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176 017/KB
Nonylované difenylaminy
Oblast vynalezu

Vyndlez se tykad smési nonylovanych difenylamind, zplsobu
ptripravy této smé&si a jeji pouziti jako p¥isady pro stabilisaci
organickych produktd, které jsou podrobovany oxidaclni, tepelné

a/nebo svétlem vyvolavané degradaci.

Dosavadni stav techniky

K detnym organickym produktdm hojné pouZivanym v technice,
nap¥iklad k mazadlum, hydraulickym kapalindm, kovoobrabécim
kapalindm, palivim nebo polymerim, se p¥idavaji prisady, <imZ
se zlepduji jejich provozni vlastnosti. Zejména je pot¥eba mit
prisady, které G&inn& inhibuji oxidadni, tepelnou a/nebo
své&tlem vyvolanou degradaci téchto produktd a tim znacéné
vzristd jejich pouZitelnd Zivotnost.

US patent 2 943 112 popisuje antioxidanty =ze skupiny
alkylovanych difenylaming, které se pripravuji reakci
difenylaminu s alkeny v p¥itomnosti minerdlnich kyselin a
velkych mnoZstvi kyselych hlinek jako katalysdtord. Alkylaci
difenylaminu alkeny, napriklad nonenem, vznika smés
monoalkylovaného a dialkylovaného difenylaminu. Pri tomto
postupu nezreaguje pomé&rné velké mnoZstvi vychozi slouleniny,
obecnd od 6 do 12 % difenylaminu, coZ sniZuje antioxidadni
G&innost alkylovanych difenylamint a vede to k vylucovéani kalu
a dodavad produktu neZddouci toxické vlastnosti. Je navrZena
reakce s dal8imi alkeny jako alternativa k destiladnimu
odd&lovani vychozi slouleniny z produkti.

Francouzsky patent 1 508 785 popisuje p¥ipravu smési 80 %

dinonyldifenylaminu a 15 % nonyldifenylaminu v p¥itomnosti




Friedel-Craftsovych katalysdtorld typu chloridu hlinitého, ale

[

tato sm&s mad stédle obsah difenylaminu 2 % (viz informace v
p¥ikladu 2). P¥iprava této smési Jje obzvlasté& nevyhodni,
protoZe tato smé&s je kontaminovadna stopami chloru, sloudenin
kovi a neZiddoucimi vedlejgimi produkty, naptriklad
N-alkylovanymi difenylaminy a difenylaminy alkylovanymi v
polohdch 2 a 27, a tato sm&s je Cernd a velmi viskosni.

Evropskd patentova p¥ihlaska <&. 387 979 popisuje reakci
difenylaminu s osmindsobnym nadbytkem tripropylenu. Tento
zpusob Jje nevyhodny v tom, Ze se pr¥idava velky nadbytek
tripropylenu a Ze se také provadi v p¥itomnosti velkych
mnoZstvi kyselinou aktivovanych hlinek.

Ukolem predloZeného vynalezu je pripravit smés*®
nonylovanych difenylaminl, kterd obsahuje co nejvétS$i mozna
mnoZstvi dinonyldifenylaminu, zejména 4,4 -dinonyldifenylaminu,
kromé& nonyldifenylaminu, napfiklad 4 -monononyldifenylaminu, a
co nejmendi moZnd mnoZstvi neZiddoucich vedlejsich produkty,

napriklad N-alkylovanych difenylaminua a difenylaminu

alkylovanych v polohdch 2 a 27.

Podsta vynilez

Tento problém je vytreSen =zplsobem, ktery spolivd v
alkylaci difenylaminu nadbytkem nonenu nebo smési isomernich
nonenu v p¥itomnosti od 2,0 do 25,0 % hmotnostnich, vztaZeno na
difenylamin, kyselé hlinky a bez p¥itomnosti volné protonické
kyseliny.

Podstatou vyndlezu Jje smés nonylovanych difenylaming,
kterd obsahuje podle plynového chromatogramu (GLC, kolonova
metoda) :

a) alespont 68,0 % plochy dinonyldifenylaminu,
b) od 20,0 do 30,0 % plochy nonyldifenylaminu,
c) ne vice neZ 3,5 % plochy trinonyldifenylaminu a

d) ne vice nez 1,0 % plochy difenylaminu.




Pfednost maji sm&si, ve kterych jsou nonylové skupiny v
hlavni sloZce - dinonyldifenylaminu a v ko-slo¥ce - nonyl -
difenylaminu v poloze 4,4° 3 popripadé v poloze 4 v
difenylaminu. Také jsou vyhodné sm&si, ve kterych nonylové
skupiny pochdzeji od reakce difenylaminu s tripropylenem.

Vyhodn& se vyndlez tyka smési, kterd obsahuje podle

plynového chromatogramu:

a) od 70,0 do 75,0 % plochy dinonyldifenylaminu,
b) od 25,0 do 30,0 % plochy nonyldifenylaminu,

c) ne vice ne¥ 3,5 % plochy trinonyldifenylaminu a
d) ne vice neZ 1,0 % plochy difenylaminu.

Obzvlast& vyhodn& se vynalez tykd sm&si, kters obsahuje
podle plynového chromatogramu:

a) od 70,0 do 75,0

o\°

plochy dinonyldifenylaminu,

b) od 25,0 do 28,0 % plochy nonyldifenylaminu,
c) ne vice neZ 3,0 % plochy trinonyldifenylaminu a
d) ne vice ne? 0,8 % plochy difenylaminu.

Vyrazem "alespoli 68,0 % plochy dinonyldifenylaminu" ge
mini vyhodn& od 68,0 do 78,0 % plochy, zejména od 70,0 do 75,0
% plochy, dinonyldifenylaminu.

Ve vyhodnych provedenich vyraz "ne vice nez 3,5 % plochy
trinonyldifenylaminu" znameni od 1,0 do 3,5 % plochy, s vyhodou
od 1,5 do 3,5 % plochy, také vyhodn& od 2,0 do 3,5 % plochy a
zejména od 2,5 do 3,5 % plochy. Vyraz "ne vice ne¥ 3,0 % plochy
trinonyldifenylaminu" znamena vyhodné& od 1,0 do 3,0 % plochy, s

vyhodou od 1,5 do 3,0 % plochy, také vyhodn& od 2,0 do 3,0 %

o\°

plochy a zejména od 2,5 do 3,0 plochy, této sloZky.

o\°

Vyraz "ne vice ne¥ 1,0 plochy difenylaminu" znamens
vyhodné od 0,1 do 1,0 % plochy, zejména od 0,3 do 0,8 % plochy,
a vyraz "ne vice ne¥ 0,8 % plochy difenylaminu" znamenj vyhodné&
od 0,3 do 0,8 % plochy, zejména od 0,3 do 0,6 % plochy, této
slozky v plynovém chromatogramu.

Vyndlez se také tyka zpusobu p¥ipravy produktu alkylacit

difenylaminu nadbytkem nonenu nebo smési isomernich nonend v




pritomnosti od 2,0 do 25,0 % hmotnostnich, vztaZeno na
difenylamin, kyselé hlinky a bez p¥itomnosti protonické
kyseliny.

Vyndlez se také tykd produktu tohoto zpusobu, pIricemZ
tento produkt md kinematickou viskositu <500 mm’/s p¥i 40 °C.
Ddle se vyndlez tykd zpusobu pfipravy sm&si nonylovanych

difenylamin® obsahujici podle plynového chromatogramu:

a) alespoii 68,0 % plochy dinonyldifenylaminu,

b) od 20,0 do 30,0 % plochy nonyldifenylaminu,

c) ne vice ne¥ 3,5 % plochy trinonyldifenylaminu a
d) ne vice neZ 1,0 % plochy difenylaminu,

ktery spolivd v tom, Ze se alkyluje difenylamin nadbytkem
nonenu nebo smé&si isomernich nonend v p¥itomnosti od 2,0 do°
25,0 % hmotnostnich, vztaZeno na difenylamin, kyselé hlinky a
bez pritomnosti volné protonické kyseliny.

Prednost je davéana produktlim, pro které se p¥i zpusobu
p¥ipravy pouZije od 5,0 do 20,0 % hmotnostnich, zejména od 5,0
- do 10,0 % hmotnostnich, kyselé hlinky.

Vhodnymi kyselymi hlinkami Jjsou napfiklad aktivované
katalysidtory na basi vrstveného silikéatu, napriklad
montmorillonitd aktivovanych minerdlnimi kyselinami, jako jsou
kyselina sirovd a/nebo kyselina chlorovodikova, které maji
vyhodn& obsah vlhkosti pod 10 %, =zejména pod 5 %, napfiklad
hlinky tak zvaného Fullerova typu, nap¥iklad typd dostupnych
komer&né pod Jjmény Fulcat®, nap¥iklad typld 20, 22 B a 40
(hlinky aktivované kyselinou sirovou), Fulmont® (Laporte

Industries), nap¥iklad typd XMP-4, XMP-3, 700 C a 237, nebo

kyselé hlinky typl K5 a K10 (aktivované kyselinou
chlorovodikovou), KS a KSF (aktivované kyselinou sirovou) nebo
KSFO (aktivované kyselinou chlorovodikovou a  kyselinou
sirovou), vyrédb&né firmou Sldchemie, a hlinky na Dbasi

bentonitu, nap¥iklad produkty typu Filtrol® nebo Retrol®
(Engelhard Corp.).
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Vyraz "bez p¥itomnosti  volné protonické  kyseliny"
predstavuje rys tohoto zpisobu, p¥i kterém se na rozdil od
postupu popsaného v US patentu 2 943 112 nepridavaji k reakéni
smési Zadné anorganické nebo organické kyseliny.

Vyhodné jsou produkty, pro jejichZ p¥ipravu se jako nonen
pouZije tripropylen, zejména J&ty¥- a¥ desetindsodny molarni
nadbytek nonenu, vztaZeno na difenylamin.

Zejména vyhodné jsou produkty, pro jejich¥ p¥ipravu se
pouzije &ty¥- aZ osmindsobny, zejména &ty¥- a¥ Sestinasobny,
moldrni nadbytek nonenu, t. j. tripropylenu.

Produkty se p¥ipravi alkylaci napriklad p¥i teplot& od 120
°C do 250 °C, zejména p¥i teploté od 150 °C do 220 °ocC.

Zpisob se miZe provad&t zavaddnim vychozi slouCeniny a
kyselych hlinek jako katalysitoru do vhodné reakd&ni nadoby a
zah¥ivanim na specifickou teplotu. Podle alternativni varianty
zpisobu se tripropylen miZe pfridavat do  reakce pozdé€ji. Reakce
se s vyhodou provadi bez p¥idavani organickych rozpouit&del] .
Reakéni doba mlZe trvat n&kolik hodin, zejména od 5 do 20
hodin, neZ se dosiahne obsah difenylaminu men$i nes 1 %, coZ lze
zjistit odebiranim vzorkd a analytickym stanovenim. Reakce se S
vyhodou provadi za zvyZeného tlaku, nap¥iklad v autoklavu za
tlaku od 0,1 do 1 MPa absolutniho tlaku.

Kyselé hlinky pouZivané p#i tomto zplisobu lze odstranit gz
reakéni smési filtraci, centrifugaci nebo dekantaci a lze je
znovu pouzit. Prakticky se pouZivaji v mnoZstvi od 5,0 do 20,0
% hmotnostnich, zejména od 5,0 do 10,0 % hmotnostnich. Vv
pfipadé pot¥eby se mife smés Cistit obvyklym zpUsoben,
nap¥iklad destilaci.

Produkt =ziskany timto zpusobem m& p¥iznivé viskositni
charakteristiky. Nap¥iklad ve viskosimetru Ubbelohde se méri
nizké kinematické viskosity <500 mm’/s p¥i 40 °C (ASTM D metoda
445-94, mikro-Ubbelohde 2,0 a% 3,0 ml, Ubbelohde faktor
pfibliZn& 5). Tato hodnota je niZ&i ne? v pripadé produkty

v

ziskanych podle francouzského'patentu C. 1 508 785 reakci s




AlCl,, které jsou také vzhledem k jejich intensivnimu zabarveni
mén& propustné pro sv&tlo neZ produkty podle zplisobu podle
vynéalezu.

V ndsledujicim testu je uvedeno srovnani mezi smésmi,
které lze p¥ipravit podle p¥ikladd 2 a 4 francouzského patentu
1 508 785, a sm&si podle vyndlezu, coZ doklada zretelné
zlepSeni vlastnosti:

Test
I. Smé&s p¥ipravend podle p¥ikladu 2 francouzského patentu
1 508 785 ma nadsledujici sloZeni a vlastnosti:

- smés (viz p¥iklad 1 niZe pro metodologii plynové

chromatografického stanoveni) :

1,9 % plochy difenylaminu,

25,1 % plochy monononyldifenylaminu,
66,2 % plochy dinonyldifenylaminu,
6,8 % plochy trinonyldifenylaminu

- Zerny produkt majici propustnost svétla 6,5 % p¥i vlnové
délce 425 nm

- kontaminace chloridovymi ionty: 15 ppm (stanoveno
rentgenovou fluorescenci) .

Q

Sm&s 1 % této sm&si a 99 % syntetického motorového oleje
na basi obsahu fosforu 0,08 % hmotnostnich se podrobi podminkam
testu M 18, viz p¥iklad 3 niZe. M& indukCni periodu 43 minut ve
srovnani s induk&ni periodou 50 minut, kterd se =ziskd s
produktem podle pfikladu 1.

II. Produkt p¥ipraveny podle p¥ikladu 4 francouzského patentu
1 508 785 ma& nésledujici sloZeni a vlastnosti

- smds (viz p¥iklad 1 niZe pro metodologii plynové
chromatografického stanoveni) :

1,1 % plochy difenylaminu,

19,6 % plochy monononyldifenylaminu,
71,6 % plochy dinonyldifenylaminu,
7,5 % plochy trinonyldifenylaminu




- Cerny produkt majici propustnost své&tla 0,1 % p¥i vlnové
délce 425 nm
- kontaminace chloridovymi ionty: 15 ppm (stanoveno
rentgenovou fluorescenci).

Smés 1 % této sm&si a 99 % REOLUBE LPE 602 se podrobi
podminkdm testu M 17, viz p¥iklad 3 niZ%e. Induk&ni perioda je

78 minut.

Smés 1 % této sme€si, 1,8 % dieselového katalysitoru
pfipraveného ze sm&si 25 % roztoku naftendtu Zeleza, 5 %
roztoku naftendtu médi, oba od firmy Strem Chem USA, a zbytek
STANCO 150 minerdlni olej firmy Esso, a 97,2 % REOLUBE LPE 602
se podrobl podminkdam testu M 17. Induk&ni perioda je 73 minut.

REOLUBE

o\°

Smés 1 % této smési, 0,5 % nitropentanu a 98,5
LPE 602 od firmy FMC vykazuje podle testu M 17 induk&ni periodu

69 minut. JestliZe se sm&s obsahujici 1 % této sm&si a 99 %

o\°

syntetického motorového oleje na basi obsahu fosforu 0,08
podrobi podminkdm testu M 18, =ziskd se induk&ni perioda 44
minut.

ITII. Nevyhodné vlastnosti produktu pripraveného podle
francouzského patentu 1 508 785, které byly p¥edloZeny, jsou
zpusobeny z¥eteln& vyS8im obsahem trinonyldifenylaminu. 2Za
G¢elem doloZeni negativniho dG&inku trinonyldifenylaminu bna
antioxidacdni pusobeni smési nonylovaného difenylaminu (mono- a
dinonyldifenylamin) se p¥ipravi produkt s velmi vysokym obsahem
trinonyldifenylaminu analogicky podle francouzského patentu 1
508 785. Za tim dcCelem se 42,3 g difenylaminu smisi s 5,33 g
chloridu hlinitého a 126,2 g tripropylenu a sm&s se zah¥iva k
varu pod zp&tnym chladicem a nechd se reagovat po dobu 2 hodin.
Nezreagovany tripropylen se potom odstrani destilaci. P¥idi se
dalSich 70 g derstvého tripropylenu. Po dal%ich 2 hodinich
reakéni doby se reak&ni smés ochladi na teplotu mistnosti a
olejovitéd reak&ni sm&s se extrahuje 100 ml vody, a¥ ma konedny
extrakt hodnotu pH 7. Potom se nezreagovany tripropylen

odstrani destilaci =za sniZeného tlaku a reakdni sm&s se
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analysuje plynovou chromatografii, jak je popsdno v p¥ikladu 1.

Ziskd se ndsledujici smés:

0,1 % plochy difenylaminu,

5,3 % plochy monononyldifenylaminu,
72,5 % plochy dinonyldifenylaminu,
22,1 % plochy trinonyldifenylaminu.

Takto pripraveny produkt se analogicky podrobi podminkam
testu M 17. Zm&Fi se znalné vysSsi név?hodné induké&ni perioda 56
minut. Produkt s vysokym obsahem trinonyldifenylaminu se také
podrobi podminkdm testu M 18. Stanovi se indukéni perioda 44
minut.

Smési podle p¥edloZeného  vyndlezu maji vynikajici
antioxidadni dGdinek, ktery lze demonstrovat vyhodnymi hodnotami-
HPDSC [vysokotlaka diferendni skanovaci kalorimetrie],
napfiklad 79 minut pro test M 17 (vzorek p¥i 200 °C/SX, 1 MPa
0,, 1 % v REOLUBE LPE 602) nebo 50 minut pro test M 18 (vzorek
p¥i 200 °C/SX, 0,8 MPa NO,, 1 % v M251/0,0’8 % P (Shell). Lze je
proto pouzit jako p¥isady do <etnych organickych produktdyd,
které se hojné& pouZivaji v technice, napf¥iklad do mazadel,
hydraulickych kapalin, kovoobrédbé&cich kapalin, paliv nebo
polymerd, a do nizkomolekuldrnich komponent, na nichZz jsou
polymery zaloZeny.

Vynédlez se také tykd smési obsahujicich stabilisitory,
které obsahuji
o) organické produkty vystavované oxidacéni, tepelné a/nebo
svétlem vyvoladvané degradaci a
B) jako stabilisdtory alespoil jednu stabilisadni smés
obsahujici dinonyldifenylamin jako ‘hlavni slozku, jak je
definovdna vydSe, a pY¥ipravena zpusobem podle vyndlezu.

idu organickych produktu vystavovanych

[a]d

Zvlastni t
nezddouci oxida¢ni degradaci, pro které Jsou smési podle
vyndlezu vhodnymi stabilisdtory, tvo¥i mazadla a pracovni

kapaliny na basi minerdlnich olejui nebo syntetickych mazadel




nebo pracovni kapaliny, nap¥iklad estery karboxylovych kyselin,
které lze pouZivat p¥i teplotdch 200 °C a vys3ich.

Smési podle vynédlezu lze pouZivat v koncentracich od 0,05
do 10,0 % hmotnostnich, vzta¥eno na materidl, ktery ma byt
stabilisovan. Vyhodné koncentrace jsou od 0,05 do 5,0 ¢
hmotnostnich, zejména od 0,1 do 2,5 % hmotnostnich.

Minerdlni a syntetické mazaci oleje, mazaci  tuky,
hydraulické kapaliny a elastomery zlep&ené zptlsobem podle
vynadlezu vykazuji vynikajici antioxidadni vlastnosti, které se
projevuji velkym sniZenim jevu stdrnuti vykazovaného u sloZek,
které maji byt chranény. Popsané smési jsou proto zejména
vyhodné v mazacich olejich, ve ktergch vykazuji vynikajici
antioxidacni a antikorosivni d&inek bez tvorby kyseliny nebo’
kalu.

Jako priklady syntetickych mazacich olejd 1lze uvést
mazadla na basi: diesteru diprotonické kyseliny s jednosytnym
alkoholem, jako je nap¥iklad dioktylsebakat nebo dinonyladipat,
triesteru trimethylolpropanu s monoprotonickou kyselinou nebo
smési takovych kyselin, jako je nap¥iklad trimethylol-
propantripelargondt nebo trimethylolpropantrikapryldt nebo
jejich smési, tetraesteru pentaerythritolu s monoprotonickou
kyselinou nebo smé&si takovych kyselin, Jjako je nap¥iklad
pentaerythritoltetrakaprylat, nebo komplexniho esteru
monoprotonické kyseliny nebo diprotonické kyseliny S
vicesytnymi alkoholy, jako je nap¥iklad komplexni ester
trimethylolpropanu s kaprylovou kyselinou a sebakovou kyselinou
nebo jejich smés.

Dalsi syntetickd mazadla jsou zndma pracovnikim v oboru a
jsou popsana naptriklad v "Schmiermittel Taschenbuch"
(Hithig-Verlag, Heidelberg, 1974) . Zejména jsou  vhodné
napfiklad poly-a-olefiny, mazadla na basi esterd, fosfaty,
glykoly, polyglykoly a polyalkylenglykoly.

Vhodné elastomery jsou zndmy pracovnikim v oboru. Zejména

vhodné jsou prirodni a syntetické kauluky, nap¥iklad polymery
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butadienu a jejich kopolymery se styrenem nebo akrylonitrilem,
a polymery isoprenu nebo chloroprenu.

Dalsi t¥idu polymerd, které maji byt chran&ny, tvori
polykondensaty, které 1lze chranit p¥ed oxidadni a sv&tlem
vyvolavanou degradaci bud’ ve stavu kondensovaného
makromolekularniho kone&ného produktu nebo ve stavu
nizkomolekuldrni vychozi latky p¥idadnim sm&si popsanych vyse.
Tato t¥ida zahrnuje zejména polyurethany, které 1lze
stabilisovat  p¥idavanim dinonyldifenylamind, nap¥iklad k
polyoldm, na nichZ jsou zaloZeny. v

Smési podle pF¥edloZeného vyndlezu lze také pridavat k
pfirodnim a syntetickym organickym latkam, které jsou &Eistymi
monomernimi sloucdeninami nebo jejich smé&smi, jako  jsou-
napfiklad minerdlni oleje, ZivoliZ%né oleje nebo rostlinné
oleje, wvosky a tuky, nebo oleje, vosky a tuky na basi
syntetickych estert (napfiklad ftaldty, adipdty, fosfaty nebo
trimelitdty), a sm&€si syntetickych estert s mineréinimi oleji v
jakychkoliv hmotnostnich pom&rech, které se pouZivaji nap¥iklad
jako zvlacriovaci p¥ipravky, a jejich vedné emulse.

Smési podle vynadlezu lze také pridavat k p¥irodnim a
syntetickym emulsim p¥irodnich nebo syntetickych kaudukd, jako
je napfiklad pfirodni kaucukovy latex nebo latexy kopolymert
karboxylovaného styrenu a butadienu.

Sm&si obsahujici stabilisdtory mohou déle obsahovat jiné
dalsi pt¥isady, které se pridavaji za UGcCelem zlep&eni
vlastnosti, jako jsou nap¥iklad dalSi antioxidanty, pasivatory
kovi, inhibitory rezavéni, zlepSovale viskositniho indexu nebo
sniZovacCe teploty té&ni nebo teploty teleni, dispergidtory nebo
detergenty a p¥isady proti opot¥ebeni nebo p¥isady odolné vié&i
tlaku a viadi opot¥ebeni a zlepSovade t¥eni.

P¥iklady dalSich antioxidant® jsou:

1. Alkylované monofenoly, nap¥iklad 2,6-diterc.butyl-4-
methylfenol, 2-butyl-4,6-dimethylfenol, 2,6-diterc.butyl-
4-ethylfenol, 2,6-diterc.butyl-4-n-butylfenol, 2,6-diterc. -
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butyl-4-isobutylfenol, 2,6-dicyklopentyl-4-methylfenol, 2- (o-
methylcyklohexyl) -4, 6-dimethylfenol, 2,6-dioktadecyl-4-methyl-
fenol, 2,4,6-tricyklohexylfenol, 2,6-diterc.butyl-4-methoxy-
methylfenol, nonylfenoly, které maji p¥imy nebo rozvétveny
Yet&zec, nap¥iklad 2,6-dinonyl-4-methylfenol, 2,4-dimethyl-6-
(17 -methylundec-17-yl) fenol, 2,4-dimethyl-6-(1"-methylheptadec-
17°-yl) fenol, 2,4-dimethyl-6-(1"-methyltridec-1"-yl) fenol a
jejich smési.

2. Alkylthiomethylfenoly, nap¥iklad 2,4-dioktylthiomethyl-6-
terc.butylfenol, 2,4-dicktylthiomethyl-6-methylfenol, 2,4-di-
oktylthiomethyl-6-ethylfenol, 2,6-didodecylthiomethyl-4-nonyl-
fenol.

3. Hydrochinony a alkylované hydrochinony, nap¥iklad 2,6-di-
terc.butyl-4-methoxyfenol, 2,5-diterc.butylhydrochinon, 2,5-di-
terc.amylhydrochinon, 2,6-difenyl-4-oktadecyloxyfenol, 2,6-di-
terc.butylhydrochinon, 2,5-diterc.butyl-4-hydroxyanisol, 3,5-
di-terc.butyl-4-hydroxyanisol, 3,5-diterc.butyl-4-hydroxy-
fenylstearat, bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)adipat.

4. Tokoferoly, nap¥iklad a-tokoferol, B-tokoferol,
y-tokoferol a d-tokoferol a jejich sm&si (vitamin E).

5. Hydroxylované thiodifenylethery, nap¥iklad 2,2 -thiobis-
(6-terc.butyl-4-methylfenol), 2,27 -thiobis(4-oktylfenol), 4,4"-
thiobis(6-terc.butyl-3-methylfenol), 4,4 -thiobis(6-terc.butyl-
2-methylfenol), 4,4 -thiobis(3,6-disek.amylfenol), 4,4 -bis-
(2,6-dimethyl-4-hydroxyfenyl)disulfid.

6. Alkylidenbisfenoly, napfiklad 2,2 -methylenbis(6-terc.-
butyl-4-methylfenol), 2,27 -methylenbis (6-terc.butyl-4-ethyl-
fenol), 2,2’—methylenbis[4—methy1—6—(a—methylcykiohexyl)—
fenol], 2,27 ~-methylenbis (4-methyl-6-cyklohexylfenol), 2,27~
methylenbis (6-nonyl-4-methylfenol), 2,2 -methylenbis(4,6-di-
terc.butylfenol), 2,2 -ethylidenbis(4,6-diterc.butylfenol),
2,27 -ethylidenbis (6-terc.butyl-4-isobutylfenol), 2,2 -methylen-
bis[6 (a-methylbenzyl) -4-nonylfenol], 2,2 " -methylenbis[6- (a,a-
dimethylbenzyl) -4-nonylfenoll, 4,4 -methylenbis(2,6-diterc. -
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butylfenol) , 4,4 -methylenbis(6-terc.butyl-2-methylfenol),
1,1-bis(5-terc.butyl-4-hydroxy-2-methyfenyl)butan, 2,6-big-(3-
terc.butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl) -4-methylfenol, 1,1,3-tris-
(5-terc.-butyl-4-hydroxy-2-methylfenyl)butan, 1,1-bis(5-terc.-
butyl-4-hydroxy-2-methylfenyl) -3-n-dodecylmerkaptobutan, ethy-
lenglykol-bis([3,3-bis (37 -terc.butyl-4~-hydroxyfenyl)butyrat],
bis(3—terc.butyl-4—hydroxy—S-methylfenyl)dicyklopentadien, bis-
[2-(37-terc.butyl-2"-hydroxy-5~-methylbenzyl)-6-terc.butyl-4-
methylfenyl] tereftalat, 1,1-bis(3,5-dimethyl-2-hydroxyfenyl) -
butan, 2,2-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)propan, 2,2-bis-
(5-terc.butyl-4-hydroxy-2-methylfenyl) -4-n-dodecylmerkapto-
butan, 1,1,5,5-tetra(5-terc.butyl-4-hydroxy-2-methylfenyl)pen-

tan.
7. 0-, N- a S-benzylové slouceniny, naptriklad
3,5,37,57-tetra-terc.butyl-4,4 -dihydroxydibenzylether, okta-

decyl-4-hydroxy-3,5-dimethylbenzylmerkaptoacetat, tridecyl-4-
hydroxy-3,5-diterc.butylbenzylmerkaptoacetat, tris(3,5~diterc;—
butyl-4-hydroxybenzyl)amin, bis(4-terc.butyl-3-hydroxy-2,6-di-
methylbenzyl)dithiotereftaldt, bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxy-

benzyl)sulfid, isooktyl-3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzylmer-
kaptoacetat.
8. Hydroxybenzylované malonaty, naptriklad dioktadecyl-

2,2-bis(3,5-diterc.butyl-2-hydroxybenzyl)malondt, dioktadecyl-
2-(3-terc.butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl)malonat, didodecyl-
merkaptoethyl-2,2-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl)malo-
nat, dif4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl) fenyl]-2,2-bis(3,5-di-
terc.butyl-4-hydroxybenzyl)malonat.

9. Aromatické hydroxybenzylové sloudeniny, napt¥iklad 1,3,S5, -
tris-(3,5-diterc.butyl~4-hydroxybenzyl) -2,4,6-trimethylbenzen,
1,4-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3,5,6-tetramethyl-
benzen, 2,4,6-tris(3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl) fenol.

10. Triazinové sloudeniny, nap¥iklad 2,4-bis(oktylmerkapto) -
6-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyanilino)-1,3,5-triazin, 2-oktyl-
merkapto-4,6-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyanilino)-1,3,5-tri-
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azin, 2-oktylmerkapto-4,6-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfe-
noxy)-1,3,5-triazin, 2,4,6-tris(3,5-diterc.butyl-4-hydroxy-
fenoxy) -1,2,3-triazin, 1,3,5-tris(3,5-diterc.butyl-4-hydroxy-
benzyl) isokyanurat, 1,3,5-tris(4-terc.butyl-3-hydroxy-2,6-di-
methylbenzyl) isokyanurat, 2,4,6-tris(3,5-diterc.butyl-4-
hydroxyfenylethyl) -1,3,5-triazin, 1,3,5-tris(3,5-diterc.butyl-
4-hydroxyfenylpropionyl) -hexahydro-1,3,5-triazin, 1,3,5-tris-
(3,5-dicyklohexyl-4-hydroxybenzyl) isokyanurat.

11. Benzylfosfonaty, nap¥iklad dimethyl-2,5-diterc.butyl-4-
hydroxybenzylfosfonat, diethyl-3,5-diterc.butyl-4-hydroxy-
benzylfosfonat, dioktadecyl-3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl-
fosfonat, dioktadecyl-5-terc.butyl-4-hydroxy-3-methylbenzyl-
fosfondt, védpenatd sul monocethylesteru kyseliny 3,5-diterc.-*
butyl-4-hydroxybenzylfosfonové.

12. Acylaminofenoly, napf¥iklad 4-hydroxylauranilid, 4-hydroxy-
stearanilid, oktyl-N-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)karbamit.
13. Estery kyseliny B-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl) -
propionové s jednosytnymi nebo vicesytnymi alkoholy, jako jsou
nap¥iklad methanol,- ethanol, n-oktanol, isooktanol, okta-
dekanol, 1,6-hexandiol, 1,9-nonandiol, ethylenglykol, 1,2-
propandiol, neopentylglykol, thiodiethylenglykol, diethylen-
glykol, triethylenglykol, pentaerythritol, tris(hydroxyethyl) -
isokyanurat, N,N”-bis (hydroxyethyl) oxamid, 3-thiaundekanol,
3-thiapentadekanol, trimethylhexandiol, trimethylolpropan,
4 -hydroxymethyl-1-fosfa-2,6,7-trioxabicyklo{2,2,2]oktan.

14. Estery kyseliny B-(5-terc.butyl-4-hydroxy-3-methylfenyl) -
propionové s jednosytnymi nebo vicesytnymi alkoholy, jako jsou
nap¥iklad methanol, ethanol, n-oktanol, isooktanol, okta-
dekanol, 1,6-hexandiol, 1,9-nonandiol, ethylenglykol, 1,2-
propandiol, neopentylglykol, thiodiethylenglykol, diethylen-
glykol, triethylenglykol, pentaerythritol, tris(hydroxyethyl) -
isokyanurét, N,N”-bis (hydroxyethyl)oxamid, 3-thiaundekanol,
3-thiapentadekanol, trimethylhexandiol, trimethylolpropan,
4 -hydroxymethyl-1-fosfa-2,6,7-trioxabicyklo(2,2,2]oktan.
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15. Estery kyseliny B-(3,5-dicyklohexyl-4-hydroxyfenyl) -
propionové s jednosytnymi nebo vicesytnymi alkoholy, jako jsou
nap¥iklad wmethanol, ethanol, oktanol, oktadekanol, 1,6~
hexandiol, 1, 9-nonandiol, ethylenglykol, 1,2-propandiol,
neopentylglykol, thiodiethylenglykol, diethylenglykol,
triethylenglykol, pentaerythritol, tris (hydroxyethyl) -
isokyanurat, N,N”-bis (hydroxyethyl) oxamid, 3-thiaundekanol,
3-thiapentadekanol, trimethylhexandiol, trimethylolpropan,

4 -hydroxymethyl-1-fosfa-2,6,7-trioxabicyklo[2,2,2]oktan.

l16. Estery kyseliny 3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyloctové s
jednosytnymi nebo vicesytnymi alkoholy, jako jsou nap¥iklad
methanol, ethanol, oktanol, oktadekanol, 1,6-hexandiol,

1,9-nonandiol, ethylenglykol, 1,2-propandiol, neopentylglykol,"

thiodiethylenglykol, diethylenglykol, triethylenglykol,
pentaerythritol, tris (hydroxyethyl) isokyanurat, N,N"-bisg-
(hydroxyethyl) oxamid, 3-thiaundekanol, 3-thiapentadekanol,
trimethylhexandiol, trimethylolpropan, 4 -hydroxymethyl-1-

fosfa-2,6,7-trioxabicyklo[2,2,2] oktan.

17. Amidy kyseliny B-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl) -
propionové, napriklad N,N"-bis(3,5-diterc.butyl-4-hydroxy-
fenylpropionyl) hexamethylendiamin, N,N"-bis(3,5-diterc.butyl-
4-hydroxyfenylpropionyl) trimethylendiamin, N,N"-bis(3,5-di-
terc.butyl-4-hydroxyfenylpropionyl) hydrazin.

Priklady aminickych antioxidantil:
N,N"-diisopropyl-p-fenylendiamin, N,N”-disek.butyl-p-fenylen-
diamin, N,N"-bis(1l,4-dimethylpentyl) -p-fenylendiamin, N,N -bis-
(1-ethyl-3-methyl-pentyl) -p-fenylendiamin, N,N"-bis (l-methyl-
heptyl) -p-fenylendiamin, N,N”-dicyklohexyl-p-fenylendiamin,
N,N"-difenyl-p-fenylendiamin, N,N"-di(2-naftyl) -p-fenylen-
diamin, N-isopropyl-N"-fenyl-p-fenylendiamin, N-(1,3-dimethyl-
butyl)-N"-fenyl-p-fenylendiamin, N- (1-methylheptyl) -N"-fenyl-
p-fenylendiamin, N-cyklohexyl-N"-fenyl-p-fenylendiamin, 4- (p-
toluensulfonamido)difenylamin, N,N”-dimethyl-N,N”-disek.butyl-

p-fenylendianin, difenylamin, N-allyldifenylamin, 4-isopropoxy-
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difenylamin, N-fenyl-l-naftylamin, N- (4-terc.oktylfenyl) -
l-naftylamin, N-fenyl-2-naftylamin, oktylovany difenylamin,

nap¥iklad p,p”~-diterc.oktyldifenylamin, 4-n-butylaminofenol,

4 -butyrylaminofenol, 4-nonanoylaminofenol, 4 -dodekanoyl -
aminofenol, 4-oktadekanoylaminofenol, di(4-methoxyfenyl)amin,
2,6-diterc.butyl-4-dimethylaminomethylfenol, 2,4 -diamino-
difenylmethan, 4,4’—diaminodifeny;methan, N,N,N°,N"-tetra-
methyl-4,4 -diaminodifenylmethan, 1,2-di((2-methylfenyl) -
amino] ethan, 1,2-di(fenylamino) propan, (o-tolyl)biguanid,

di[4-(17,3"-dimethylbutyl) fenyl]amin, terc.oktylovany N-fenyl-
l-naftylamin, smés monoalkylovanych a dialkylovanych
terc.butyl/terc.oktyldifenylamintg, smés monoalkylovanych a
dialkylovanych dodecyldifenylamind, smés monoalkylovanych a°
dialkylovanych isopropyl/ischexyldifenylamindg, smés
monoalkylovanych a dialkylovanych terc.butyldifenylamint,
2,3-dihydro-3,3-dimethyl-4H-1,4-benzothiazin, fenothiazin, smé&s
monoalkylovanych a dialkylovanych terc.oktylfenothiazind,
N-allylfenothiazin, N,N,N",N"-tetrafenyl-1,4-diaminobut-2-en,
N,N-bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl) hexamethylendiamin,
bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl) sebakat, 2,2,6,6-tetra-
methylpiperidin-4-on, 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-ol.
P¥iklady dalgich antioxidanti:

Alifatické nebo aromatické fosfity, estery kyseliny thiodi-
propionové nebo thiodioctové, nebo soli kyseliny dithio-
karbamové nebo dithiofosforecné, 2,2,12,12-tetramethyl-5,9-di-
hydroxy-3,7,11-trithiatridekan a 2,2,15,15-tetramethyl-5,12-di-
hydroxy-3,7,1l4-tetrathiahexadekan.

P¥iklady deaktivdtord kovl, napriklad médi, jsou:

a) Benzotriazoly a Jjejich derivaty, nap¥iklad 4- nebo
5-alkylbenzotriazoly (nap¥iklad tolutriazol) a jejich derivaty,
4,5,6,7-tetrahydrobenzotriazol a 5,5 -methylenbisbenzotriazol,
Mannichovy base benzotriazolu nebo tolutriazolu, nap¥iklad
1-[di(2-ethylhexyl)aminomethyl] tolutriazol a 1-[di(2-ethyl-

hexyl)aminomethyl] benzotriazol, a alkoxyalkylbenzotriazoly,
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jako jsou 1-(nonyloxymethyl)benzotriazol, 1-(1-butoxyethyl) -
benzotriazol, 1-(l-cyklohexyloxybutyl)tolutriazol.

b) 1,2,4-triazoly a jejich derivaty, nap¥iklad 3-alkyl (nebo
aryl)-1,2,4-triazoly a Mannichovy base 1,2,4-triazold, jako je
1-[di(2-ethylhexyl)aminomethyl-1,2,4-triazol, alkoxyalkyl-
1,2,4-triazoly, jako je‘ 1-(1-butoxyethyl)-1,2,4-triazol, a

acylované 3-amino-1,2,4-triazoly.

c) Derivaty imidazolu, napfiklad.4,4‘—methylenbis(2—undecyl—
5-methylimidazol) a bis[(N-methyl)imidazol-2-yllkarbinol-
oktylether.

d) Siru obsahujici heterocyklické sloudeniny, nap¥iklad
2-merkaptobenzothiazol, 2,5-dimerkapto-1,3,4-thiadiazol, a

jejich derivaty, a 3,5-bis[di(2-ethylhexyl)aminomethyl]-1,3,4--
thiadiazolin-2-on.

e) Aminosloudeniny, napriklad salicylidenpropylendiamin,
salicylaminoguanidin a jejich soli.

Pfiklaay inhibitord rezavéni jsou:

a) Organické kyseliny, jejich estery, soli s kovy, soli s
aminy a anhydridy, napfiklad alkyl- a alkenyljantarové kyseliny
a jejich parcialni estery S alkoholy, dioly nebo
hydroxykarboxylovymi kyselinami, parcidlni amidy alkyl- a
alkenyljantarovych kyselin, 4 -nonylfenoxyoctové kyseliny,
alkoxy- a alkoxyethoxykarboxylovych  kyselin, jako jsou
dodecyloxyoctova kyselina, dodecyloxy (ethoxy)octovd kyselina a
jejich soli s aminy, a také N-oleoylsarkosin, sorbitan-
monooleat, naftendt olovnaty, anhydridy  alkenyljantarové
kyseliny, napfiklad anhydrid dodecenyljantarové kyseliny, 2-
karboxymethyl) -1-dodecyl-3-methylglycerocl a Jjejich soli s

aminy.
b) Dusik obsahujici sloudeniny, napt¥iklad:
1) Primdrni, sekundadrni nebo tercidrni alifatické nebo

cykloalifatické aminy a amoniové soli organickych a

anorganickych kyselin, nap¥iklad v ocleji rozpustné alkyl-
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amoniumkarboxylaty, a 1-[N,N-bis (2-hydroxyethyl)amino] -3-
(4-nonylfenoxy)propan-2-ol.
2) Heterocyklické sloudeniny, nap¥iklad substituované

imidazoliny a oxazoliny, a 2-heptadecenyl-1-(2-hydroxyethyl) -
imidazolin.

c) Fosfor obsahujici slouleniny, napt¥iklad amoniové soli
parcidlnich esterd kyseliny fosfore¢né nebo parcidlnich estert
kyseliny fosfonové, a dialkyldithiofosfaty zinecnaté.

d) Siru obsahujici sloucdeniny, nap¥iklad baryum-dinonylnafta-
lensulfonéaty, kalcium-petroleum-sulfonaty, alkylthiosubsti-
tuované alifatické karboxylové kyseliny, estery alifatickych
2-sulfokarboxylovych kyselin a jejich soli.

e) Derivaty glycerolu, nap¥iklad glycerolmonooledt, 1-(alkyl-"
fenoxy) -3- (2-hydroxyethyl)glyceroly, 1-(alkylfenoxy)-3-(2,3-di-
hydroxypropyl)glyceroly a 2-karboxyalkyl-1,3-dialkylglyceroly.
Priklady latek zlepSujicich index viskosity jsou:

Polyakrylaty, polymethakryldty, kopolymery vinylpyrrolidonu a
methakrylatu, polyvinylpyrrolidony, polybuteny, kopolymery
olefind, kopolymery styrenu a akryldtu a polyethery.

P¥iklady sniZovalu teploty teleni jsou:

Polymethakrylat, alkylované derivaty naftalenu.

P¥iklady dispergdtord nebo povrchové aktivnich latek jsou:
Polybutenylsukcinamidy nebo polybutenylsukcinimidy, derivaty
polybutenylfosfonové kyseliny a basické magnesiumsulfonéity,
kalciumsulfonaty a baryumsulfondty a basické magnesiumfenolity,
kalciumfenoldty a baryumfenolaty a basické magnesiumsalicylaty,
calciumsalicylaty a baryumsalicylaty.

Priklady prisad proti opot¥ebeni jsou:

Sloudeniny obsahujici siru a/nebo fosfor a/nebo atom halogenu,
jako jsou napt¥iklad sirené olefiny a rostlinné oleje,
dialkyldithiofosfaty =zine&naté, alkylované trifenylfosfaty,
tritolylfosfaty, trikresylfosfaty, chlorované parafiny, alkyl-
a aryldisulfidy, alkyl- a aryltrisulfidy, amoniové soli mono- a

dialkylfosfaty, amoniové soli kyseliny methylfosfonové,
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diethanolaminomethyltolyltriazol, di (2-ethylhexyl)amino-
methyltolyltriazol, derivaty 2,5-dimerkapto-1,3,4-thiadiazolu,
ethylester 3[(bis-isopropyloxyfosfinothioyl) thio]l propionové
kyseliny, trifenylthiofosfdt (trifenylfosforothioat), tris-

(alkylfenyl) fosforothiodty a jejich smé&si (nap¥iklad tris(iso-

nonylfenyl) fosforothioat), difenylmonononylfenylfosforothioat,
isobutylfenyldifenylfosforothioat, dodecylamoniova sul
3-hydroxy-1,3-thiafosfetan-3-oxidu, 5,5,5-tris[isooktylacetéit
-(2)] trithiofosforedné kyseliny, derivaty 2-merkaptobenzo-

thiazolu, jako 1-[N,N-bis(2-ethylhexyl)aminomethyl-2-merkapto-
1H-1,3-benzothiazol, ethoxykarbonyl-5-oktyldithiokarbamat.
Nasledujici pt¥iklady bliZe objastiuji predloZeny vyndlez.

Teploty jsou uvedeny ve stupnich Celsia.

P¥iklady provedeni vynalezu

P¥iklad 1 (reakce za zvySeného tlaku)

1.1 Celkové experimentdlni usporadani

PouZije se autokldv opatfeny zpétnym chladidem s
odludovadem vody, za¥izenim pro elektrické zahfivéni, vrtulovym
michadlem, za¥izenim zaznamendvajicim teplotu a za¥izenim pro
odebirani vzorkl. Reakce se provadi v atmosfé¥e dusiku a po
ptedchédzejici evakuaci autoklavu.
1.2 N&pln

Autokldv se naplni 40 g difenylaminu a ten se roztavi p¥i
teploté 80 °. Potom se p¥idd 119,5 g tripropylenu (Exxon, USA)
a 4,0 g katalysdtoru FULCAT 22B (Laporte).
1.3 Provedeni reakce

Autoklav se uzavre a evakuuje se na tlak 2 kPa. Za michani
se autoklav =zah¥ivd na teplotu 140 ° a udrZuje se na této
teplot& po dobu pil hodiny, p¥ilemZ se z katalysatorové hlinky
odstrani voda. PoZatek reakce se nastavi libovoln& (t = 0) a

odebere se prvni vzorek.
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205 aZ 210 ©°

po dobu 45

minut. P¥i teplot& 210 ° tlak reakéni smési vzroste na 0,38 MPa

absolutniho tlaku.

hodiny a potom se b&hem 1 hodiny snizi na 156 °.

Teplota se udrZuje na 210 °

po dobu pul

Pak se reakdéni

sm&s udrZuje na teploté& 156 ° po dalsich 6 hodin.

1.4 Zpracovani

Béhem 1 hodiny

se

katalysator nechd v reakéni

nadobé&

usadit a reakdni smés se potom odstrani odsatim kapaliny nad

usazenou

katalysdtorovou

hlinkou.

Soudasné

odstranéné malé

mnoZstvi hlinky se UGplné& oddéli filtraci pres filtr o velikosti

pdérd asi 1 az 3 um. Vakuovou destilaci v koloné, nap¥iklad o 10

teoretickych patrech,

270 ° a za tlaku 5 kPa odstrani vychozi tripropylen.

teploty na 280 aZ 290
odstrani nezreagovany
toluenu)
oblast p¥i 425 nm) .
1.5

se z reakéniho produktu p¥i teploté aZ do

Po zvysSeni.

° a dalsdim sniZeni tlaku na 1,7 kPa se

difenylamin. Vzorek

mé propustnost svétla p¥iblizZné 52,6

Plynové chromatogramy

(50%

koncentrace v

% (UV-viditeln&

Zhotovi se plynové chromatogramy produktu ziskaného podle

p¥ikladu 1,

po odstranéni tripropylenu,

p¥ikladu 2 francouzského patentu 1 508 785:

a smési ziskané podle

slozky p¥ikl. 1 [% plochy]|p¥ikl. 2 FR 1 508 785
{% plochy]
difenylamin 0,3 1,1/1,1
monononyldifenylamin 25,6 25,4/25,4
dinonyldifenylamin 71,5 67,4/67,7
trinonyldifenylamin 2,6 6,1/5,8
1.51 Metoda: kapildrni plynovad chromatografie (GLC)

plynovy chromatograf

injekéni metoda

injekéni objem

Varian

p¥imd injekce "na kolonu"

Varian Auto Sampler 8035

1 ul
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kolona taveny kf¥emen
délka: 15 m, pru¥ez: 0,32 mm
staciondrni faze silikonovy olej, DB-5, tloustka

filmu: 0,25 um

detektor FID (stupeil citlivosti 10)

integréator plocha piku, zeslabeni: 32

integradni doba 3 aZ 21 minut

nosné plyny He: 1,5 ml/min, N,: 30,0 ml/min, H,:
30,0 ml/min, vzduch: 300,0 ml/min

teploty injektor: 6 s p¥i 95 °, 100 °/min a¥

do 300 °, 21 min p¥i 300 °, picka: 0
min p¥i 100 °, 10 °/min aZ do 300 °, 5
min p¥i 300 °, detektor: 300 °

doba méreni 28 minut

Priklad 2 (reakce za normalniho tlaku)

2.1 Experimentdalni postup

Misto pouziti autokldvu se reakce provaddi v atmosfére
dusiku v zah¥ivatelné 1000 ml sklenéné reakéni nadob& vybavené
odlugovagem vody a zpétnym chladidem. Reakéni niddoba je kromd
toho opatfena vrtulovym michadlem, teplomé&rem, =zafizenim na
odebirani vzorkl a za¥izenim pro prendSeni tepla.
2.2 Napli

Reakéni nadoba se naplni 150 g difenylaminu a ten se
roztavi p¥i teploté& 80 °. Potom se p¥ida 111,9 g tripropylenu
(Exxon, USA) a 15,0 g katalysadtoru FULCAT 22B (Laporte).
2.3 Provedeni reakce

Reakéni smés se michd p¥i 500 otdlkich za minutu a zah¥iva
se k teploté varu, <&imZz se odstrani voda z katalysatorové
hlinky. Polatek reakce (t = 0) se nastavi libovolné€ a odebere
se prvni vzorek. V dalSich 2 hodindch se reakéni teplota zvySi
na 175 az 180 °. Potom se b&hem 10 hodin davkuje 336 g nonenu.

Béhem této doby reakdni teplota klesne na 155 aZ% 158 °. Pak se
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reakdni smé&s udrZuje na teploté varu po dobu dalSich 5 hodin.
Zpracovani se provadi analogicky podle prikladu 1.
Po odstranéni tripropylenu smés obsahuje podle plynového
chromatogramu (viz p¥iklad 1 pro metodologii) :
0,7 % plochy difenylaminu,
25,2 % plochy monononyldifenylaminu,
71,5 % plochy dinonyldifenylaminu a
2,6 % plochy trinonyldifenylaminu.

Priklad 3 (p¥iklad pouZiti: termoanalytickd mé&¥ici metodologie)
Metoda v

HPDSC: vysokotlakd diferen&ni skanovaci kalorimetrie
P¥istroj

PouZije se pfistroj DSC27HP ¥Yady METTLER TA-8000 (Mettler-
Toledo, CH- Greifensee) |
M&¥ici princip

DSC: tok tepla na vzorek se mé&fi jako rozdil toku tepla na
kelimek se vzorkem a na referenni kelimek. Adsorpce tepla
vzorkem ukazuje na endotermni reakci, nap¥iklad tavici proces.
Mé&¥ici podminky (M 17)

Kelimek se vzorkem obsahujici 45 mg definované sm&si
olejové ptrisady se umisti spolu s inertnim referendnim
kelimkem, oba jsou vyhotoveny z oceli, na DSC sensor. Uzav¥ena
niddobka se peclivé propladchne nékolikrat reakdénim plynem,
kyslikem a potom se uvede na tlak 1 MPa. Potom se provede
zah¥ivdni od teploty mistnosti na reakdni teplotu 200 °
rychlosti oh¥evu 50 °/min.

M&¥ici podminky (M 18)

Kelimek se vzorkem obsahujici 45 mg definované smési
olejové prisady se umisti spolu s inertnim referendnim
kelimkem, oba jsou vyhotoveny z oceli, na DSC sensor. Uzav¥eni
niddobka se pellivé proplachne nékolikradt reakénim plynen,

kyslikem s 400 ppm oxidd dusiku a potom se uvede na tlak 0,8
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MPa. Potom se provede zah¥ivani od teploty mistnosti na reakd&ni
teplotu 200 ° rychlosti ohfevu 50 °/min.
Vyhodnoceni

Jako kriterium vyhodnoceni se pouZije induk&ni perioda.
Indukéni perioda je doba, ve které zacd¢ind viditelné& oxidadni
reakce tvo¥end Dbodem, kdy =zédkladni dJd&ra sensoru protina
tangentu reakéniho signalu. PouZije se TA-Station TAS810
zaloZend na operac¢nim systému UNIX a Jjako vyhodnocovaci
software se pouZije Mettler Graphware TA3,00.

Vysledky

\O

a) 1 % produktu p¥ipraveného podle p¥ikladu 1 se smisi s
komeréné dostupnym olejem REOLUBE LPE 602 od FMC, Velka
Britanie a smé&s se podrobi podminkdm testu M 17. Zm&Ffena:
indukéni perioda je 79 minut.

b) 1

katalysdtoru pF¥ipraveného ze smé&€si 25 % roztoku naftendtu

o\°

produktu pripraveného podle p¥ikladu 1 a 1,8 % diesel

?eleza, 5 % roztoku naftenadtu médi, oba od Strem Chem, USA, a
zbytek STANCO 150 minerdlniho oleje od Esso se smisi s REOLUBE
LPE 602 od FMC, Velkd Britanie a rovnéZ se podrobi testu M 17.
Indukdni perioda je 81 minut.

c) Sm&s 1 % produktu p¥ipraveného podle p¥ikladu 1, 0,5 %
nitropentanu a 98,5 % REOLUBE LPE 602 mé& za podminek testu M 17
indukéni periodu 73 minut.

d) Podrobi-1li se smés 1 % produktu pF¥ipraveného podle
p¥ikladu 1 a 99 % syntetického motorového oleje na basi obsahu

fosforu 0,08 % podminkdm testu M 18, popsanému vySe, je

indukéni perioda 50 minut.

Priklad 5

Analogicky v =zat¥izeni podle p¥ikladu 1 a zpracovidnim a
analysou podle p¥ikladu 1 se provedou testy za pouZiti rdznych
reakénich postupt. Pri kaZdém testu se autokldv naplni 40 g

difenylaminu. Potom se p¥idd hmotnost ml tripropylenu a m2
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katalysatoru FULCAT 22B (Laporte). Autokliv se evakuuje p¥i 2
kPa a zah¥eje se na teplotu 140 °, &im¥ se =z katalysatoru
odstrani voda. Autokldv se potom uzav¥e a zah¥ivi se na teplotu
Tl po dobu 15 minut. Potom se zapodne s odm&Fovanim dl gramt
tripropylenu za hodinu po dobu tl. Paraleln& se udrZuje teplota
na hodnot& Tl po dobu t2 a pak se sni¥i b&hem doby t3 na
konefnou teplotu T2. Potom se reakdni sm&s udrZuje na této
teploté T2 za michdni po dobu t4. BShem reakce se ustavi
maximédlni tlak pl kPa absolutniho tlaku. Ke konci reakce se
reakcni smés analysuje plynovou chromatografii, jak je popsano
v prikladu 1. SloZeni produktu bez dat tripropylenu lze zjistit
z tabulky 1. PouZité zkratky maji ndsledujici vyznamy: DPA =
difenylamin, Mono = monononyldifenylamin, Di = dinonyldi:
fenylamin a Tri = trinonyldifenylamin. Procenta odpovidaji

procentim plochy, které lze stanovit plynovou chromatografif

popsanou v p¥ikladu 1.
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Priklad 6

Analogicky v =za¥izeni podle p¥ikladu 2 a zpracovidnim a
analysou podle p¥ikladu 2 se provedou testy za pouZiti rdznych
reakénich postupt. Sklenény reaktor podle p¥ikladu 2 se naplni
pro kaZzdy test 150 g difenylaminu. Potom se p¥idd hmotnost ml
tripropylenu a m2 katalysdtoru FULCAT 22B (Laporte) a reak&ni
smés se zaht¥iva k varu pod zpétnym chladidem za normadlniho
tlaku, ¢imZz se odstrani voda z katalysédtoru. Potom se reaké&ni
sm&s udrzuje na teploté& varu po dobu t2. Potom se zapolne s
odm&¥ovanim dl gramd tripropylenu =za hodinu po dobu t1, v
disledku <&ehoZ reakéni teplota poklesne na teplotu T1 diky
niz?si teplot& varu. Reak&ni sm&s se nakonec udrZuje p¥i varu za
michdni po dobu t3 hodin, v dusledku &ehoZ se dosdhne kone&né
teploty T2. Ke konci reakce se reakéni smés analysuje plynovou
chromatografii, jak je popsédno v p¥ikladu 1. SloZeni produktu

bez dat tripropylenu lze zjistit z tabulky 2. PouZité zkratky

maji ndsledujici  vyznamy: DPA = difenylamin, Mono =
monononyldifenylamin, Di = dinonyldifenylamin a Tri =
trinonyldifenylamin. Procenta odpovidaji procentim plochy,

které lze stanovit plynovou chromatografii popsanou v p¥ikladu

1.
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PATENTOVE NAROKY

1. Smés nonylovanych difenylaming, vy zna?cé¢u -

j i ¢ 1 s e t i m , Ze obsahuje podle plynového
chromatogramu:
a) alespoii 68,0 % plochy dinonyldifenylaminu,

b) od 20,0 do 30,0 % plochy nonyldifenylaminu,

c) ne vice neZ 3,5 % plochy trinonyldifenylaminu a
d) ne vice ne¥ 1,0 % plochy difenylaminu.
2. Smés podle naroku 1, vyznaduijici s e
t Im, Ze obsahuje
a) od 70,0 do 75,0 % plochy dinonyldifenylaminu,
b) od 25,0 do 30,0 % plochy nonyldifenylaminu,
c) ne vice neZ 3,5 % plochy trinonyldifenylaminu a
d) ne vice neZ 1,0 % plochy difenylaminu.
3. Smés podle naroku 1, vyznaduijici s e
t im, Ze obsahuje
a) od 70,0 do 75,0 % plochy dinonyldifenylaminu,
b) od 25,0 do 28,0 % plochy nonyldifenylaminu,
c) ne vice neZ 3,0 % plochy trinonyldifenylaminu a
d) ne vice nez 0,8 % plochy difenylaminu.
4. Smé&s podle naroku 1, vyznaduijici s e
t i m |, Zze nonylové skupiny v dinonyldifenylaminu a

nonyldifenylaminu jsou v poloze 4,4" a popripadé v poloze 4

difenylaminu.

5. Smés podle naroku 1, vyznacuijici s e

€t Im, Ze nonylové skupiny pochazeji z reakce difenylaminu s

tripropylenem.
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6. Produkt pfipravitelny alkylaci difenylaminu nadbytkem
nonenu nebo smési isomernich nonend v p¥itomnosti od 2,0 do
25,0 % hmotnostnich, vztaZeno na difenylamin, kyselé hlinky a

bez pfritomnosti volné protonické kyseliny.

7. Produkt podle néaroku 6, vyznadcuijici s e
t im, Ze md kinematickou viskositu <500 mm’/s p¥i teplot& 40
°C.

8. Produkt podle naroku 6, vyznadcuijici s e

t i m, Ze se pouZije od 5,0 do 10,0 % hmotnostnich kyselé

hlinky.

9. Produkt podle néroku 6, vyznaduijilci s e
t Im, Ze se pouZije kyselinou aktivovany vrstveny silikat.

10. Produkt podle naroku 6, vyznadcuijicdi s e
t Im, Ze se jako nonen pouZije tripropylen.

11. Produkt podle naroku 10, vyznadcuijici s e
t i m, Ze se pouzije od Cty¥- do Sestindsobného molarniho

nadbytku nonenu.

12. Produkt podle naroku 10, vyznadcuijici s e
t Im, Ze se alkylace provaddi p¥i teplotnim rozmezi od 150 °C
do 220 °C.

13. Zpisobu pfipravy smé€si nonylovanych difenylamint

obsahujici podle plynového chromatogramu:

a) alesponl 68,0 % plochy dinonyldifenylaminﬁ,

b) od 20,0 do 30,0 % plochy nonyldifenylaminu,

c) ne vice neZ 3,5 % plochy trinonyldifenylaminu a

d) ne vice nez 1,0 % plochy difenylaminu,
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vy zmnac¢cuijici s e t I m , Ze se alkyluje
difenylamin nadbytkem nonenu nebo smési isomernich nonend v
p¥itomnosti od 2,0 do 25,0 % hmotnostnich, vztaZeno na

difenylamin, kyselé hlinky a bez pritomnosti volné protonické

kyseliny.

14. Smés, vyznaduijicdi s e t im, Ze
obsahuje
a) organicky materidl vystavovany oxidadéni, tepelné a/nebo

svétlem vyvoladvané degradaci a

B) alespoil jeden produkt podle naroku 1 nebo 6.
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