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Vynadlez se tyk& smési antioxidantt
s regeneraénim mechanismem Géinku.

Podstatou vynidlezu je smés anti-
oxidantd s regeneraénim mechanismem uéin-
ku, vyznadujici se tim, Ze sestava z ami-
nického antidegradantu obecného vzorce I

)

kde R je isopropyl nebo fenyl a fenolu-
substituovaného v polohdch 2 a 6 alkylo-
vymi zbytky s 1 - 4 C v fetézci jako je
2,6-dimethyl~feonl, 2-methyl-6-terc.
butylfenol a 2,6-di-terc. butylfenol v po-
méru 10:1 az 1:10,

Zphsob podle vyndlezu je vhodny pro
stabilizace vyrobki zhotovenych z uhlo-
vodikovych polymeri, zejména kauduki,
proti degradaci pfi zpracovani, proti
atmosférickému stérnuti ze jména ve slabé
kyselém prostiedi a proti degradaci
zptisobené mechanickym namadha&nim, rovnéz
ze jména ve slabé kyselém prostiredi. Tento
zpusob umoZnuje nahradit ¢ast antidegra-
dantd ze skupiny aromatickych 1,4-fenyl-
endiamind, jako je napfjiklad primyslové
pouzivany N-isopropyl-N -fenyl-1,4~fenyl-
endiamin (I,R = isopropyl, IPPD), méné
toxickymi nebo laciné j$imi 2,6-dialkyl-~
derivaty fenolu, pri zachovani nebo zvyj-
Seni celkové antioxidadni Géinnosti smési.
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Vyndlez se tykd smdsi antioxidant® s regeneradénim mechanismem
ﬁéinku.

Nejﬁéinnéjéi aminické antidegradanty pro kauéuky na bdzi die-
nii jsou odvozeny od 1,4-fenylendiaminu. Proti jejich pouZivdni jsou
vSak vznaSeny i vazZné namitky. Napiiklad vyrobky chrdnéné ndkterymi
t8mito ldtkami, pokud jsou delsi dobu v p#imém kontaktu s pokoZkou
(ochranné masky, gumové rukavice a podobnd), pisobi na poko¥ku
drdZdivé. Z toho vyplyvd snaha nahradit tyto antidegradanty alespon
z8dsti néjakou jinou, ménd toxickou ldtkou, aniZ by byla sniZena
antidegradadni dinnost. Jednou z moZnosti je vyuziti regeneradnich
mechanizmii, p¥i kterych z produktd vznikajicich z aminického anti-
degradantu p¥i plnéni jeho stabilizadni funkce Q prolymeru je vycho-
zi antidegradant opét regenerovdn reakci s vhodnym jinym aditivem.
To pak umo¥nuje sniZit vychozi koncentraci aminického antidegradan-

tu.

V Uvahu je nutné vzit rovnés skuteénosf, Ze vyrobky z polymer-
nich materidlti p¥ichdzeji do styku s prost¥edim spise slabé& kyse-
1ym ne¥ neutrdlnim. Nap¥iklad v primyslovych oblastech je dés¥ pro-
kazatelné kysely. P¥i stdrnuti na vzduchu vznikaji v polymeru kar-
boxylové kyseliny. Nékteré kyseliny, napiriklad stearovi, jsou do
vyrobkl z kauduku dasto priddvdny zdmérné pri vyrobé ze zpracova-

v,

telskych divodd a slou®f té% jako tzv., fyzikdlni antidegradanty.

Podstatou vyndlezu je smés antioxidantd s regeneradnim mecha-

’. . " . - .
nizmem uélnku,vyznaéugici se tim, Ze sestdvd z aminického antide-

._‘

gradantu obecného vzorce .

R-NH- D-NH-© (1) ,
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kde R je isopropyl nebo fenyl a fanolusubs tituovandho v polohdch

. &€
2 a 6 alkylovymi zbytky s 1 - 4 C v Fetdzci jako je 2,6-dimetthyl-
fenol, 2-methyl-6-terc.butylfenol a 2,6-di-tercrbutyifened v pomé-

-

ru 10:1 az 1:10.

Zptisob podle vyndlezu je vhodny pro stabilizaci vyrobk( zho-
tovenych z uhlovodikovych polymert, zejména kaudukll, proti degrada-
ci p¥i zpracovani, proti atmosférickému stdrnuti zejména ve slabé
kyselém prostiedi a proti degradaci zplsobené mechanickym namdhd-
nim, rovnéZ zejména ve slab& kyselém prostredi. Tento zpisob umoéf
 nuje nahradit d4st antidegradant® ze skupiny aromatickych 1,4-fe-
nylendiaminéi, jako je nap¥iklad prumyslovdé pouZivany N-isopropyl-
-N -fenyl-1l,4-fenylendiamin (I, R = isopropyl, IPPD), mén& toxicky-
mi nebo lacindj$imi 2,6-dialkylderivaty fenolu, p¥i zachovani nebo
zvy$eni celkové antioxidadni udinnosti smési.

V prubéhu autooxidace se N-isopropyl-N'fenyl—l,4—fenylendia—

min'(IPPD) méni na N-isopropyl-N'—fenyl—l,h—benzochinondiiminvzorC¢ﬁ

1

(=) (D

]

(R = isopropyl).mTato ldtka neni p?ili§ stabilni a méni se na
pestrou smds produktii, mezi kterymi byl nalezen (J.Rotschovi a
J.Pospi$il, J.chromatogr.211,299(1981)) N-isopropyl-N’-fenyl-1,%4-
~fenylendiamin (IPPD). Zjistili jsme, Ze ve slab& kyselém prostie-
di reaguje N-isopropyl—N'—fenyl—l,4—benzochinondiimin (II) s fenoly‘
majicimi volnou para polohu za vzniku jednodu$s$i smési latek, mezi
kterimi Jje N—isopropyl—N'—fenyl—l,h—fenylendiamin (IPPD) hlavnim
pfoduktem.>Ve srovndni s rozkladem N-isopropyl-N’'fenyl-1l,4-benzo-
chinondiiminu (1i) v nep¥itomnosti fenolické sloZky za Jjinak stej-
nych podminek, probihd reakce s fenolickou sloZkou mnohem rychleji
a obsah vzniklého N-isopropyl—N?—fenyl—l,h—fenylendiaminu (IPPD)
je vy$§i. 2,6-disubstituované fenoly s volnou para-polohou jsou
jen slabymi antioxidanty. V pribé&hu uvedené reakce se kromé jinych
pfemén, oxiduji na odpovidajici dimery, tj. derivaty bifenyl—h,h'—
~diolu, které jsou relativné silnymi antioxidanty, coZ rovnéz
pPiznivé ovliviuje vysledny Udinek smési.

K podobnym zdvéram jsme dosli u N,N ~difenyl-l,l4-fenylendiami-

nu (I, R = fenyl, DPPD). Reakce N,N’ -difenyl-1,4-benzochinodiiminu
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s fenolickou slofkou probihd ve srovndni s predchozim piipadem

sice pomaleji, avsak i stabilita tohoto diiminu N,Nf-difenyl-l;h-



-y

’

-benzochinondiiminu (II),(R = fenyl) je vy&s{i. 232 865

Uéinnost smési aminického antidegradéntu s fenolickou sloZkou
jsme ovérovali p¥i. autooxidaci squalenu, ktery je vhodnym modelem
polyisoprenu. Podmjnky a vysledky pokus@i jsou uvedeny v Tabulce 1.
Ptiznivy vliv fenolické sloZky ve slabé kyseldm prostredi je patrny
z pokust 10 a 14 nebo 11,12 a 15 pro 2,6-di-terc.butylfenol a =z po~-
kusti 10 é 16 pro 2,6-dimethylfenol. V neutfélnim prostiedi je tento |
vliiv patrny srovndnim pokus@ 2 a 8 nebo pokust 1,3 a 7 pro 2,6-di-

~-terc.butylfenol a 1,5 a 9 pro 2,6-dimethylfenol.

Tabulka 1
Autooxidace squalenu ve smési s chlorbenzenem (1:1, v/v) v atmosfére
- ¢istého kysliku pii 6 °C za atmosférického tlaku; iniciovdno 2,2 -

—azobis(isobutyronitrilem) v koncentraci 0,005 mol/1

O .

Pok. IPPD 2,6-di-terc.butyl- 2,6-xylenol
8. mmol/1 fenol; mmol/1 mmo1l/1 AcOH T-T
0,25 0,5 1 0,25 0,5 1 0,25 0,5 1 1 obj.%
1 + - - - - - - - - - 380
2 - - 4 - - - - - - - 1100
3 - - - + - - - - - - 120
4 - - - - - 4 - - - - 240
5 - - - - - - + - - - -20
6 - - - - - - - -+ - 310
7 + - - + - - - - = - 580
8 - + - - + - - - - - 1180
9 + - - - - - + - - - k90
10 - v - - - - - - - + 250
11 - - 4+ - - - - - - + 270
12 - - - - - 4+ - - - + 170
13 - - ~ - - - - - + + 250
14 + - - + - - - - - + 380
15 - - + - - + - - - + 830
16 + - - - - - + - - + 390

T= ¢as (min) potiebny ke spot¥ebd 0,02 mol kysliku/mol squalenu
v pritomnosti antioxidantd.
T;= analogicky &as v nepritomnosti antioxidantt za jinak stejnych

podminek.
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Smés antioxidant® s regeneradénim mechanismem uc1nkulvyznacu—

se tim, %e sestdvd z aminického antidegradantu obecného vzor-

- NH—( = \ i/ Y | |
R \—/ NH \ _/ | (T b} /

kde R je isopropyl nebo fenyl a.fenohlsubstituovaménV'polohéch

2 a6 alkyiov;’rmi Zzbytky s 1 = 4 C v Yetézei jako je 2,6-dimethyl-
fenol, 2-methyl-6-terc.-butylfenol a 2,6-di-terc.butylfenol v po-
méru 10:1 aZ 1:10.
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