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Zplsob stanoveni sm&si retardérd hofeni

(57) Smés retadérd hokeni arylfosfatové~
ho typu a fenolickych i fosfitovych an-

tioxfidanty se analyzuje separaci kapali-

novou chromatografii se selektivni detek-
cif arylfosfatd piti 250 nm a fenolickych

i fosfitovych antioxidantli pri 280 nm.
Volba d&liciho systému se F4di charakte-
rem fosfitového antioxidantu pouZitého

ve sm&si, Pro alkylsubstituované fenyl-
fosfity se k d&leni pouZije nepolarni

/reversni/ faze, pro arylsubstituované
fenylfosfity polarni /normidlni/ faze,
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Vyndlez se tyka analytického stanoveni smé&si retardéri hoteni arylfosfidtového typu ve smé-
sfch-fenolicky i fosfitovy antioxidant, zejména v polyaryleterech,

Polyaryletery jako naro¥ny konstrukini materisl jsou pro pouziti v automobilovém a elekt-
rotechnickém primystu upravovdny piidavkem fenolického a fosfitového antioxidantu pro zvy$end
termooxidafnt stability a ptidavkem retardéru hofend typu triarylfosfiatu pro snileni hoXlavosti
p*i aplikaci.

Testy béin& pouiivané ke stanoveni termooxida&ni stability polymerl jsou zdlouhavé, Pro
rychlé posouzeni kvality polymerlu jak z hlediska findlnich vyrobkli, tak pro kontrolu divkovani
aditiv ve vyrobntm procesu je nutnd analytickd kontrola,

8&%n& ufivand metodika k rychlé kontrole davkovani aditiv - UV spektrofotometrie =~ nari-
24 zde na okolnost, Ze absorbini pidsy viech aditiv Le2{ v pom&rn& Gzkém rozmezt 260 a%: 280 nnm
a do té miry se plekryvaji, Ze zneuoiﬁuji vyhodnoceni, Navic je UV - spektrum smdsi kompliko~
vano ptitomnosti prom&nlivého mnoistvi fenolickych nefistot. Podobné problémy, plynouct z vice=
sloikového charakteru pouiitych aditiv, zabranujt § pou3itt I¥ - spektrofotometrie.

Re3enim problémy je separace jednotlivych slolek sm&si vhodnou chromatografickou metodou.
Je popsana separace isomernich isopropylfenylfosfatd, slouzici ke kontrole reakéni smési v
procesu vyroby retardérd hofeni metodou plynové chromatografie, Tato metodika viak neni vhodné
pro stanoveni v&t3iny fosfitovych antioxidantl, nebot se pFi zvyiené teplotd rozklidajs a ne-
poskytuji reprodukovatelné vysledky. TotéZ plati § o nékterych vySemolekuldrnich typech fenolic-
kych antfoxidantt. V té&chto pfipadech se pouZivd vysokou&inna kapalinovad chromatografie /HPLC,
ddle jen kapalinovd chromatografie/. Tato metodika byla aplikovéna {1 na isopropylenfenylfosfs~
ty s cilem preparativni separace sloZek modelovych sm&st se stejnym poltem isopropylovych sku-
pin v molekule.

Kapalinovd chromatografie byla pro svoji univerzidlni poulitelnost a Setrnost zvolena §
pro sparaci a stanoveni retardérl hotfeni a fosfitovych 4 fenoldckyci: antioxidantl v plastech,

V tomto pFipad® je v3ak situace komplikovadna dvéma problémy:

Analyzovand tPisloikovi.smés aditiv obsahuje v priméru a% 75 dild retardéru hofeni, ale
pouze 2 = 5 dil0 fenolického antioxidantu, p#ilem? je nutno vyhov&t poadavku, aby nebyla pfe~
krolena mez postalujici pFesnosti pro jeho stanoveni. Navic jsou arylfosfitové retardéry hofe-
ni smé&si 5 = 9 sloiek s rlznym promé&nlivym zastoupenim fsolpropylfenylovych skupin. Tyto slol~-
ky se svym retentnimi &asy Fadi mezi slabé piky sloZek fenolickych a fosfitovych antfoxidantd.
Chromatogram se stivid nepfehledny ve smyslu spravného pkifazeni rozd&lenych slofek jednotlivym
aditivim a slabé piky fenolickych a fosfiftovych antioixidantd jsou ruleny piky arylfosfata,

Aby bylo moino pouiit kapalinovou chromatografii pro analyzu uvedené smdsi aditiv bylo
tfeba provést optimalizaci dé&leni s ohledem na citlivé stanoveni fenolického antioxidantu a
2abezpetit jednozaniné piifazeni rozdélenych slofek jednottivym aditivim,

pPredmétem vyndlezu je zplUsob stanoveni smési retardérd hofeni triarylfosfatového typu a
fenolickych 1 fosfitovych antioxidantd kispalinovou chromatografii s UV - detekci, pFi kterém
se polarita déliciho systému #idi polaritou fostitového antioxidantu a retardéry hofeni se de=-
tektuji Uv~detektorem pifi 250 nm a fenolické a fosfitové antioxidanty pfi 280 nn.

-Zvla3te je predm&tem vyndlezu zpUsob stanovent smdsi retardérli hotfeni a antioxidanti, phi
kterém se pro délent smésf obsahujici alkylsubstituované fenyliosfity pouZije nepolarni /revers-
ni/ fdze a jako pohybliva faze alkohol s 3 a2 10 % objemovymi vody a pro dé&lent sm&si obsahuji~
¢ci arylsubstituované fenylfosfity se pou2ije polarnt /normdlni/ fize a jako pohyblivd féze ~he~
xany nebo ~heptany s 0,2 a2 2 X hmotnostnimi {sopropanolu.

PFi optimalizaci dé&licich podminek bylo podrobnym perkuﬁeu 2§jidténo, 2e Fidict roli ma
charakter ptitomného fosfitového antioxidantu:
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vV ptipadé, %e je fenylovd skupina fosfitu substituovidna lineirnim nebo rozvétvenym alky-~
Lem, je optimdlniho rozd&leni dosaZeno s poufitim nepolarni /reversni/ fize s mobilni fazi o
malém obsahu vody /2 a: 10 %X objemovych/ v etylalkoholu nebo metylal*zhoiu. Tento dalics sys-.
tém poskytne optimdlni rozd&lenf smlsi s fosfitovymi antfoxidanty jako jsou:
tris/4~nonylfenyl/ fosfit a
tris/2,4 - di~ terc., butyl-fenyl/ fosfit.

Pro arylsubstituované fenylfosfity, napFiklad tris /2,4~/1"fenyletyl/ fenyl/ fosfit je
naopak optimidlniho rozd&leni dosafeno na polarni /normidlni/ ¢azi s mobilni fazi n-hexanem ne-
bo n-heptanem s malym obsahem /do 2 % objemovych/ isopropylalkoholu. Tento zplisob umo2ni stano-
veni viech slolek fosfitového antioxidantu, vEetn& podilu arylsubstituovanych fenold.

V obou pr*ipadech vyhovuji uvedené d&lic{ podminky poiadavku, aby retenini &as minoritni
slodky smé&si - fenolického antioxidantu =~ byl v ramci optimadlniho rozd&lent viech slolek co
nejmensi,

daldi poladavek, jednoznainé priFazent rozd&lenych pik( jednotlivym aditivim a soulasné
dostatelnd citlivost stanoveni minorfitni sloiky sm&si se podakilo vyfedit zpGsobem detekce
sloiek,

Zpliscb selektivni UV - detekce pk{ stanovent dle tohoto vynilezu vyuiivd rozdilu spektral-
nich charakteristik v UV - oblasti, AryLfosfity maji maximum absorbce pFi 260 nm, fosfitové
antioxidanty p*i 270 nm a fenolické antfoxidanty pki 280 nm, Fenolické antioxidanty jako mino~-
ritni sloika smési jsou detektovdny pFi 280 nm, tedy s plnou citlivosti. Citlivost fosfitovych
antioxidantl je pki této vinové délce pon&kud potlalena, pFibli2né v mike odpovidajict jejich
vétiimu zastoupeni ve smési. Hlavni sloZka smési = erylfosfity - jsou pt{ této vinové délce
pottlakeny do té miry, Ze jejich piky nepfesahuji prili3 3um zAdkladnt linie z4znamu a daji se
nastavenim integrdtoru vylouZit, Vlnova délka 280 nm je tedy selektivni pro stanoveni fenolic=-
kého a fosfitového antooxidantu. Arylfosféty je moino naopak selektfvn& stanovit pFi vlnové
délce 250 nm, kdy dojde k Uplnému potlaleni detekce antioxidanty a detekce arylfosfatd je do=
stateln? citlivs,

Tento zplUsob detekce vyluluje moinost vzniku hrubé cﬁyby pti pritazeni pikl a umoZnuje tak
stanoveni aditiv vedle sebe, Navic zvy3uje spravnost stanoveni malych obsahl antioxidantd.

Vyhodami stanoveni smé&si aditiv s pouiitim postupu podle tohoto vyndlezu jsou:

1, Dosaieni optimdlnt Glinnosti délent uvedenych aditiv. s pousitim d&licich podminek v z4-
vislosti na typu fosfitového antioxidantu.

2. Moinost stanovit viechna aditiva v extraktu jednoduchym zplsobem vedle sebe.
3. Jednoduchd a jednoznalni detekce aditiv

4. lvy3end pltesnost stanoveni aditiv, zviddté fenolickych antioxidantl, které jsou v nefni2ii{

koncentract

Obsah jednotlivych aditiv je hodnocen ze souftu viech pFisluldnych sloZek metodou vn&js{
kalibrace. Koncentralni rozmezi stanovenych aditiv Lze ovlivnit velikosti extrahovaného vzorku.
Metoda vyhovuje pro provozné& poulivané koncentraini rozmez{ jednotek procent retardér’ hotfent
a desetin al setin procentafosfitovych a fenolickych antfoxidantd,

Aditiva se z polymeru pfed analyzou fzoluj§ extrakci vhodnou smés§ rozpoultidel, nejlépe
pod z2p&tnym chladilem, pFipadnd za michini. Extrakt se zhavi rozpultdnych podill polymeru o-
chlazenim, zakoncentruje se a pFfidavek mobilnt fidze se doplni na zm&Feny objem, K analyze se
nastfikuje prf 250 nm pro stanoveni sloiek retardéru holeni, pti 280 nm se stanovi fenolicky
a fostitovy antifoxidant., Uvedeny zplsob selektivni detekce mi obecnou platnost pro smési rliz-
nych komer&nich produktld antioxidantly a triarylfosfatovych retardérd hoFeni. V zavislosti na
typu fosfitového antfoxidantu se zvolf chromatograficky systém a mobilni fize se upravi, jak
je uvedeno v prikladech., ' ‘
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Vyhodnoceni obsahu se provede metodou vn&j3§ kalibrace s pouiitim soultu viech slolek
jednotlivého aditiva, Fenolické antioxidanty jsou jednosloikové, takie jejich vyhodnoceni je
jednoznalné. Fosfitové antioxidanty mohou obsahovat malé mnoistvi /1 a% 5 X hmotpostnich/
produktG hydrolyzy, které pro analyzu neni tFfeba brdt v avahu, V pFipadd tris /2,4 - /1"~ fe-
nylety/ fenyl/ fosfitu, ktery obsahuje znatné mnoistvi. doprovodnych isomernich arylfenoll, se
jeho obsah vyhodnocuje ze soultu ploch v3ech sloZek, pFitemi se plochy fenolickych p¥imds{ na-
sobi koeficientem plrevodu odezvy fenol =~ fosfit, ziskanym pro pouZfty detektor. Arylfosfatove
retardéry hofent jsou vicesloikovd aditiva. Podrobnym prizkumem bylo zji&t&no, 2e pFestole se
zastoupeni jednotlivych isopropylfenylfosfathd v rlznych vyrobnich %arZich L4134, soulet viech
jejich ploch koresponduje velmi dobfe s nastfiknutym mno3stvim. Tato skutelnost umoZnuje pro-
vést pomérné velmi pFesné¢ stanoveni obsahu retardéru hofeni bez vyhodnoceni obsahu jednotii-
vych isopropylfenylfosfatd,

Vynilez objasni nisledujici priklady:
V pfikladech jsou uvedeny vysledky analyz uméle pfipravenych roztok! smésf adiv.v b&Zn& pouiti-
vanych koncentratnich nomérech a aplikace postupu pro analyzu téchto adiv v konstrukinim plas-
tu. V pfikladech jsou pro pFehlednost aditiva uvedena pod obchodnimi ndzvy. Jejich chemické
slofeni je uvedeno v seznamu poufitych aditiv., U ka2dého prikladu je uveden poulity d&lici sys-
tém, jehoZ volba je urfevéna ptedeviim typem fosfitového antioxidantu., Pouiity UV - detektor
byl Model 655A Merck Hitachi, Pfifazeni piki se provede pro retadér hofeni pFi 250 nm a pro
antioxidanty pFi 280 nm nistFikem standartniho roztoku, ktery se poulije soulasn& jako vnéjii
kalibrace, Odhad relativni smé&rodatné odchylky, v X, byl vypolten 2 rozp&ti dvou paralelnich
stanoveni, ¥ bez oznateni jsou hmotnostni.

Seznam pouiitych aditiv

Eenolické antioxidanty obchodni
nazev

1. oktadecyl=3-/3", 5°di-terc, butyl =4°'<hydroxy fenyl/

propionat Irganox 1076

2. tetrakis /metylén=3, /3°,5 -di-terc, butyl/=4"=hydro~- Irganox 1010
xy fenyl-propiondt/7 metan Fenozan 23

3. 1,3,5 - trimetyl - 2,4,6 tris /3°,5 ~diterc., Tonox 330
butyl- 4 hydroxybenzyl/ benzen . Antfoxidant 330

Fosfitové antioxidanty

1. tris /4-nonylfenyl/ fosfit Irgafos TNP
Weston TNPP
2. tris /2,4 - di-terc.butylfenyl/ fosfit Irgafos 168
3. tris [2,4 - /1" - fenyletyl/ fenyl] fosfit Antioxidant 6
Retardéry hofeni: trikresylfosfat pisflamo 11 TKP
smés isopropylfenylfosfata Retar 131
Priklad 1

Analyza modelové smési Retar 131, Antioxidant 6 a Irganox 1010 v pom&ru 50 : 20 : 1,

Byl piipraven roztok'smési aditiv navaienim 95,0 mg Retaru 131, 33,8 mg Antioxidantu 6 a
2,2 mg Irganoxu 1010 a rozpuiténim v 50 ml azeotropni smési benzen - etanol., Separace sloiek
byla provedena na kolon& Li Chrosorb CN5 s mobilni faz{ 1 X objemovych isopropylalkoholu v n =
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- heptanu s prGtokem 60 ml/h, K analyze bylo pt{ nastaveni detektoru 250 nm nast¥*iknuto 25 ul
smési a pro kalibraci 25 ul standardniho roztoku Retaru 131. Bylo nalezeno 93,2 mg Retaru 131
/98 % teorie, v = 5 X rel,/ Obdobné& pFi 280 nm bylo nastlfiknuto 25 ul smé&si a pro kalibract

po 25 ul standardnich roztokl Antioxidantu 6 a Irganoxu 1010, Bylo nalezeno 32,4 mg Antioxidan=-
tu 6 /96 X teorie, v = 4 % relativni/ a 2,0 mg Irganoxu 1010 /90 X teorie, v = B % relativni/

PFiklad 2

Kontrola obsahu aditiv v granuladtu s potadovanym obsahem 3,27 % Retaru 131, 0,93 % Anti-
oxfdantu 1010,

Byla provedena extrakce 1 g granutdtu azeotropni smé&si etanol : benzen /32,4 ;: 67,6 obje~
mové/ varem pod zp&tnym chladilem a 2a michidni po dobu 4 hod. Po ochlazeni na teplotu 5 = 10%¢
byl extrakt odstFed&n, odpalen do sucha /pFi teplotd maximalnd SDOC/, zbytek rozpudtén ve 2 mt
dichlormetanu a doplndn do 5 ml mobilni fazi, Separace, detekce a vyhodnocent bylo provedeno
stejnym zplUsobem jako v pFiktadu 1. Bylo nalezeno 3,15 % Retaru 131 /v = 9,5 % relativni/, 0,50
% Antfoxidantu 6 /v = 4,5 % relativni/ a 0,11 % Irganoxu 1010 /v = 6,0 % relativni/,

Priklad 3
Analyza modelové smési Retar 131, Irgafos 168 a Irganox 1076 v poméru 50 : 20 : 1.

Roztok smési aditiv obsahoval 98,5 mg Retaru 131, 40,2 mg Irgapnoxu 1076 v 50 mt etylalko~
holu, Separace slofek byla provedena na koloné& plné&né reversni{ fizi{ LiChrosorb RP - 18; mobil~
ni fazi byl 93 %X etylalkohol, Detekce, kalibrace a vyhodnoceni obsahu Retaru 131 bylo prove=~
deno stejnym zpUisobem jako v pfikladu 1, Antioxidanty se ve smési detekuji pFi 280 nm, vn&j$4
kalibrace se provede nastiikem standartnich roztokd Irgafosu 168 a Irganoxu 1076. Detekcd pii
250 nm bylo nalezeno 99,2 mg Retaru 131 /101 X teorte, v = 4 % relativni/, 38,0 mg Irgafosu 168
/95 % teorie, v = 7 % relativnich/ a 2,2 mg Irganoxu 1076 /92 % teorie, v = 8 X relativni/

priklad 4
Analyza modelové smési DisfLamol TP, Weston TNPP a lonox 330 v poméru 50 : 20 : 1,

Roztok smé&si aditiv obsahoval 87,9 mg Disflamolu TP, 37,6 mg Westonu TNPP a 1,73 mg Iono~-
xu 330 v 50 ml etylalkoholu., Separace sloZek byla provedena na kolon& Li Chrosorb RP~8 s mobil~
n{ fazd 93 % objemovych etylalkoholﬂ. Detekei pfi 250 nm bylo nalezeno 89,71 mg Disflamolu TP
/101 % teorie, v = 5 % relativni/, detekci pti 280 nm 34,9 mg Westonu TNPP /93 %X teorfe, v =
= 6 % relativni/ a 1,58 mg Ionoxu 330 /91 % teorie, v = 8 % relativni/

PREDMET VYNALEZU

1, ZpGsob stanoveni smési retardér’ arylfosfitového typu a fenolickych 1 fosfitovych antioxi-
dantly kapalinovou chromatofii s UV detekci, vyznaleny tim, %e polarita déliciho systému se
*4d4 polaritou fosfitového antioxidantu a retardéry holeni se detekuji UV detektorem phi
250 nm a fenolické a fosfitové antioxidanty pki 280 nm.

2. Iplsob stanoveni podle bodu 1, vyznaleny tim, e pro déleni smés{ obsahuji alkylsubstituova~-
né fenylfosfity se pouiije reversni pevnd t.j. nepolarni fize a jako pohyblivd faze alkohol
s 3 a2 10 % hmotnostnimi vody.

3, Zpusob stanoveni podle bodu 1, vyznaleny tim, 2e pro dé&leni smé&s{ obsahujtci arylsubstituova=-
né fenylfosfity se pouiije normélnt t.j. polarni faze a jako pohyblivd fidze hexany anebo hep~-
tany s 0,2 a$ 2 % hmotnostnimi {fsopropanolu,
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