~ POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

62259

Patent dodatkowy
do patentu

LUDOWA

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 08.1X.1967 (P 122 504)

Opublikowano: 25.I1.1971

K1l. 39 h?, 9/00

MKP C 08 d, 9/00

UKD

Wspéltworcy wynalazku: Jan Legocki, Jerzy Czyzewicz, Hanna Rodo-
’ wicz, Tadeusz Zdrojek, Krzvsztof Salmonowicz,
Jan Pienigzek

Wspoétwlasciciele patentu: Instytut Przemystu Organicznego, Warszawa

(Polska)
Instytut Przemystu Gumowego,
(Polska)

Warszawa

Sposéb ochrony wulkanizatow gumowych przed starzeniem

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b ochrony
‘wulkanizatéw gumowych przed starzeniem, tzn.
utratg wlasnoSci uzytkowych pod wplywem ciep-
ta, dziatania czynnikéw atmosferycznych i innych,
wplywajacych z biegiem czasu na zmiany wlas-
noSci gumy.

Dotychczas znane sposoby ochrony wulkaniza-
téw przed starzeniem polegaja na dodawaniu do
" mieszanek gumowych miedzy innymi §rodkéw
przeciwstarzeniowych nalezgcych do réznorodnych
grup zwigzkéw chemicznych. W szczeg6lno$ci sto-
‘suje sie pochodne amin aromatycznych, $§rodki
przeciwstarzeniowe typu fenolowego, .pochodne
kwasu fosforawego i szereg innych. W§réd $rod-
k6w przeciwstarzéniowych typu fenolowego za-
sadniczg grupe stanowig alkilowe pochodne fenoli.

Szereg bardzo cennych wilasno$ci wykazujg
§rodki przeciwstarzeniowe typu alkilowych po-
chodnych fenoli, ktére zawierajg w grupie alki-
lowej trzeciorzedowy azot. Spo$r6d tego rodzaju
zwigzkOw szereg zaproponowano do zastosowania

jako antyutleniacze dla elastomeréw i weglowo-

dorowych olejéw smarowych, 2-1II-;zed-butyIQ-4-
-metylo-6-etylofenyloaminowe-tylofenol, ~2-méty-
lo-dwu(2-hydroksyetylo)amino-metylofenol, 2-me-
-tylo-4,6-bis [(dwu-(2-hydroksyetylo)aminometylo]
fenol, 2-III

—6-dwumetylo-aminometylofenol,
~lo-4,6-bis (dwumetyloaminometylo) fenol, 4-me-

62259

rzed-butylo-4-metylo-6-dwubutylo- *
-aminometylofenol, 2-III rzed-buytlo-4-izopropylo- -
2-III rzed-buty-
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-tylo-2,6-bis (etylofenyloaminometylo) fenol, 2-III
rzed-butylo-4-metylo-6-dwumetyloaminometylo-
fenol, 2,4,6-tréj(etylofenyloaminometylo)-fenol.
Znany jest takze, jako antyutleniacz, z omawianej
grupy zwiagzkéw 2,6-dwu (III rzed-butylo)-4-dwu-
metyloaminometylofenol, to znaczy zwigzek posia-
dajacy azot III-rzedowy w grupie alkilowej znaj-
dujgcej sie w polozeniu para w stosunku do gru-
py wodorotlenowej fenolu.

Stwierdzono, ze znacznie lepszymi §$rodkami
przeciwstarzeniowymi dla gumy sg alkilowe po-
chodne fenoli, ktére zawierajg azot III-rzedowy
przede wszystkim w grupach alkilowych ekra-
nujgcych grupe wodorotlenowsg to znaczy w po-
tozeniu orto, orto.

Celem wynalazku jest przediuzenie czasu eks-
ploatacji wyrobéw gumowych. Cel ten osiggnieto
przez dodatek do mieszanki gumowej, jako §rod-
kéw przeciwstarzenlowych, zwigzkéw z grupy po-
chodnych fenoli o podanym wzorze, w ktérym R
oznacza grupe metylowa lub etylowa, a R! ozna-
cza grupy dwumetyloaminometylows, dwuetylo-
-aminometylowsg lub III-rzedowa grupe butylowa.
~ Spos6b wedlug wynalazku polega na dodawaniu
do mieszanek kauczukéw dienowych takich jak
kauczuk maturalny, butadienowostyrenowy, nitry-
lowy lub nienasyconych w nieznacznym stopniu
takich jak kauczuk butylowy, etyleno-propylenowy
i innych, zwigzkéw o podanym wzorze, takich jak
2,4,6-tr6j(dwumetyloaminometylo)fenol, 2,6-bis



s . 3
(dwuetyloaminometylo)-4-III rz.-butylofenol. Wy-
zej podane substancje wprowadzone sg do mie-
szanek kauczukéw na walcach lub w mieszarce
zamknietej w ilo§ciach od 0,5 do 10 czeSci wago-
wych, najkorzystniej 1,5 do 3 czeSci wagowych na
100 czeSci wagowych kauczuku.

Spos6b ochrony wulkanizatéw przed starzeniem
wedlug wynalazku ma te =zalety, ze dodatek do
gumy wyzej wymienionych substancji nie powo-
duje prawie zmiany jej zabarwienia, nawet po
dlugotrwatej ekspozycji na czynniki atmosferyczne.
Uzyskuje sie wulkanizaty wykazujace duzo lepsze
wilasno§ci mechaniczne, takie jak wytrzymalo§é
na rozcigganie i Scieranie oraz o. znacznie wigk-
szej odpornoSci na dzialanie cieplta od wyrob6ow
gumowych zabezpieczanych przez zastosowanie
dotychczasowych ‘$§rodkéw przeciwstarzeniowych.
Ponadto wulkanizaty zawierajagce omawiane sub-
stancje przeciwstarzeniowe wykazujg niespotykang
dotychczas przezroczysto§é.

Przyktad I

Przyrzadzono mieszanke o skitadzie:

krepa jasna 100 czeSci wagowych
biel cynkowa 5 czeSci wagowych
stearyna e e e e 2 czeSci wagowe

litopon 75 czeSci wagowych
siarka 2,5 czeSci wagowych

dwuetylodwutiokarbaminian cynku

© 0,375 czeSci
2,6-bis(dwuetyloaminometylo)4-III rz.
butylofenol 1,5 czeSci

wagowych
wagowych

Jak wykazala proba Hill-Sweeney’a, podczas
ogrzewania sporzgdzonego wulkanizatu w tempe-
raturze 100°C, dodana ilo$é (1,5 czeSci wagowej)
srodka przeciwstarzeniowego zapewnia réwnie
skuteczna ochrone co 3 czesci wagowe 2,2’-metyle-
no-bis(4-metylo-6-III rz. butylo-)fenolu dla ana-
logicznego skladu mieszanki gumowej i tych sa-
mych warunk6éw badania.

Przyktad II

Przyrzadzono mieszanke o skladzie:
krepa jasna 100 czeSci wagowych
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biel cynkowa e e e . 10 czeSci wagowych
stearyna 1 cze§é  wagowa:

litopon P 76 czesci wagowych
biel tytanowa . « « « o 11 czeSci wagowych
siarka 1,5 czeSci wagowych

2-merkapto-benzotiazol 0.5 czesci wagowych

2,4,6-tr6j-(dwumetyloaminometylo)-

-fenol .. 2 czeSci wagowe
Po czteromiesiecznej ekspozycji na dachu spo-

rzgdzonej mieszanki nie zaobserwowano ani zmia-

ny barwy wulkanizatéw, ani zmiany barwy la-

kieru, z ktérymi ona stykala sie.

Przyktad IIL

Przyrzadzono mieszanke o skiadzie:
~

krepa jasna 100 czeSci wagowych

biel cynkowa 10 czesci wagowych
stearyna 1 cze§é wagowa

litopon 76 czeSci wagowych.
biel tytanowa 11 czeSci wagowych
siarka 1,5 czeSci wagowych

2-merkapto-benzotiazol 0,5 czeSci wagowych
2,6-bis(dwumetyloaminometylo)-
-4-II1 rzed. butylofenol 2 czeSci wagowe

Po czteromiesiecznej ekspozycji na dachu spo-
rzgdzonej mieszanki nie zaobserwowano ani zmia-
ny barwy wulkanizatéw, ani zmiany barwy la-
kieru, z ktérym ona stykala sie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b ochrony wulkanizatéw gumowych:
przed starzeniem, znamienny tym, ze do mie-
szanki gumowej dodaje sie pochodne fenolu
o wzorze podanym na rysunku w ktérym R ozna-
cza grupe metylowa lub etylowa, a R! oznacza
grupy dwumetyloaminometylowg, dwuetyloamino-
-metylowa lub III-rzedowg grupe butylows.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do mieszanki gumowej dodaje sie zwiazki o wzo-
rze podanym na rysunku w iloSci 0,5—10 czeSci
wagowych, najkorzystniej 1,5—3 czeSci wagowych
na 100 czeSci wagowych kauczuku.
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(RINH.C AN CHNR),
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