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Vyndlez se tyka stabilisace nizkomoleku-
larnich kapalnych uhlovodikil a polyolefinil
proti oxidaci.

Polyolefiny, jako polyethylen, polypropy-
len i nizkomolekuldrni uhlovodikové sub-

strdty je nutno chranit pfed plsobenim

atmostérického kysliku pomoci stabilisac-
nich systémil. P¥i vybéru stabilisatord je tie-
pa brat v dvahu vlivy, kterym je soucasné
uhlovodikovy systém vybaven, nap?. teplo,
zafeni nebo mechanické namdhéni. Stabili-
satory chranici uhlovodiky pred autoxidaci
patii podle své povahy bud mezi tzv. pre-
ventivni antioxidanty, ktere desaktivuiji hyd-
roperoxidy anebo mezi latky prerudujici fe-
tézovy mechanismus oxidace tim, Ze reagu-
ji s alkylperoxylovymi radikdly vzorce ROO".
Je vhodné vyuZit kombinace téchto dvou me-
chanismf, protoZe mohou vést k zesileni
celkového stabilisaénfho aginku uplatnénim
heterosynergického efektu. B8Zn& pouZiva-
né jsou naptiklad synergické smeési obsahu-
jici fenolicky antioxidant a sirné slouteniny.

vzhledem k vysoké teplot& pouZivané pii
zpracovani polyolefinll je tfeba, aby antioxi-
danty byly co nejméné tékavé, ale soufasné
dobte sndsenlivé s polymerem.

Pro stabilisaci uhlovodikovych substratil
byly navrZeny i organicke siouteniny boru
[Woods W. G., Brotherton R., J. Progr. Bo-
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ron. Chem. 3, 1 (1970)]. Dle dosavadnich
netiplnych znalosti o mechanismu jejich pli-
sobeni lze usoudit, Ze pravd&podobné pilso-
bi jako rozkladate hydroperoxidd. V paten-.
tové literatuie byly n&které z nich navrZeny
jako smési s fenolickymi latkami. Tak na-
pitklad diborany (RR1BH)2 zvySujl odolnost
polymer®t nap¥iklad polypropylenu viaci oxi-

_daci a zvySené teplotd, jsou-li pouZity spo-

letnd s dilaurylthiopropiondtem a 4,4"-thio-
b;*s[S-methyl-ﬁ‘terc.butylfenolem] v koncen-
traci 0,01—1 % [Brit. pat. 1023 931(1966);
U.S. pat. 3 347 819 (1967)].

Produkty vzniklé dehydrataci smesi 2,2
_thiobisfenolf a substituovanych boronovych
kyselin RB(OH)z byly navrZeny jako syner-
gisty pro fenolicke antioxidanty v polypro-
pylenu a polystyrenu [Jap. pat. 7 105 210
(1971)]. Jiny patent [Ném. Offen. 2027 811
(1970)] popisuje smési antioxidantli pro ma-
zaci oleje tvoFené estery Kyseliny borité ty-
pu 4-methyl-2,6-diterc.butyl-CéH20B {OR)z a
fenoly, nap¥. 1-naftolem nebo 2,3-naftalen-
diolem.

Podie [Bridge R. F., Williams L., Mc Cabe
j., IEC Prod. Res. Devel. 5, 226 (1966]] je
velmi Géinnym stabilisatorem 10-hydroxy-9,-
10-boroxarofenantren, Byl pouZit X inhibici
oxidace bilého oleje a testovan byl pfi 150°
Celsia v koncentraci 0,005 molu/kg oleje.



204067

3

Jako stabilisdtory pro mineralni oleje oxido-
vané pfi 216 °C byly navrZeny i analogické
borazaro slouteniny: bis(9,10-borazarofenan-
tryljether a 10-alkoxy-9,10-borazarofenan-
treny. 10-Hydroxy-9,10-boroxarofenantren
byl navrZen pro praktické pouZiti ke stabili-
saci mineralnich olejll i ve smé&si s primér-
nimi aminy. [Mc Cabe I. J,, U.S. patent
3437596 (1969)].

Sledovali jsme mo#nost stabilisace uhlovo-
dikovych substrati latkami z posledné zmi-
néné skupiny. Nagli jsme, Ze samotné jsou
zvlaSt8 pii nizkych teplotdch oxidace jen
malo uéinnymi antioxidanty. Jejich stabili-
satni schopnost se viak projevuje podstat-
né, jsou-li pouZity ve smési s fenolickymi
antioxidanty.

Predmé&tem vynélezu je zplsob stabilisace
nizkomolekuldrnich kapalngch uhlovodikd a
polyolefini proti oxidaci vyznadeny tim, Ye
se pouZije synergickd smds tvofend fenolic-
kfm antioxidantem a 10-hydroxy-9,10-boro-
xarofenantrenem vzorce I nebo 10-hydroxy-
-9,10-borazanofenantwrenem vzorce II, s funk-
¢l rozkladade hydroperoxidu,

(1) ()

prfi¢em? molarni pomér fenolického antioxi-
dantu a organoborité slou€eniny je 1:1.

Smési dle vynélezu byly pouZivany PFi oxi-
daci tetralinu pfi 65 a 120°C v koncentraci
kaZdého antioxidantu 10-¢ mol/. Koncentra-
¢e antioxidantii v isotaktickém polypropyle-
nu, oxidovaném p¥i 180 °C byly 0,025 a 0,05
mol/kg polypropylenu. Molarni pomeér feno-
lického antioxidantu a organoborité sloude-
niny ve smési byl 1:1. Koncentrace kazdé ze
sloZek byla 0,025 nebo 0,05 mol/kg polypro-
pylenu.

Pro uhlovodiky, které jsou oxidovény pki
nizich teplotéch jako napriklad tetralin, Ize
uZit jako slozku stabilisagni smési udinny
jednojaderny antioxidant 2,6-diterc.butyl-4-
-methylfenol. Vzhledem k tékavosti tohoto
antioxidantu je t¥eba pro stabilisaci Substra-
tu oxidovaného p#i vysoké teplots, jako na-
pfiklad isotaktického polypropylenu pou#it

4

méng tekavy dvojjaderny fenolicky antioxi-
dant. Pro toto sledovani byl vybran 2,2'-me-
thylenbis (4-methyl-6-terc.butylfenol ).

Vyndlez je ddle objasn&n na pfikladech
provedeni.

Prfklad 1

2 g isotaktického polypropylenu prostého
stabilisatort bylo v proudu argonu diklad-
n& michdno s roztokem 19,6 mg 10-hydroxy-
-9,10-boroxarofenantrenu (koncentrace 0,05
mol/kg polypropylenu) nebo g,8 mg (0,025
mol/kg polypropylenu) v acetonu aZ do ipl-
ného odpaieni rozpouitsdla.

Z takto stabilisovaného polypropylenu by-
lo navéZeno po 20 g do kfemennych misti-
Cek a oxidovdno pii 180°C za atmosférické-
ho tlaku kysliku, Byla méfena hodnota in-
dukéni periody. Jako standard byl pou¥it
2,2‘-methylenbi's[4-terc.buty1-6-methylfe-
nol), oxidovany za stejnych podminek.

Priklad 2

Isotakticky polypropylen prosty stabilis4-
tord byl oxidovén p¥ 180°C za pFitomnosti
10-hydroxy-9,10-borazarofenantrenu v kon-
centraci 0,025 mol/kg polypropylenu a 0,05
mol/kg polypropylenu. Postup stanoveni byl
stejny jako v prikladu 1.

Priklad 3

Ke stabilisaci isotaktického polyprapylenu
oxidovaného p¥i 180 °C bylo pouZito soufas-
né 2,2 -methylenbis 4-terc.butyl-6-methylfe-
nolu) v koncentraci 0,05 mol/kg polypropy-
lenu a 10-hydroxy-9,10-boroxarofenantrenu
v koncentraci 0,05 mol/kg polypropylenu.
Postup je stejny jako v pFikladu 1.

Priklad 4

Ke stabilisaci isotaktického polypropylenu
oxidovaného p¥i 180 °C bylo pouZito ve smsi
2,2‘~methy1enbis[4-terc.butyl-ﬁ-methylfe-
nolu) v koncentraci 0,05 mol/kg a 10-hydro-
xy-9,10-borazarofenantrenu (0,05 mol/kg po-
lypropylenu). Postup stanoveni je stejny ja-
ko v pfikladu 1.

Oxidace smé&si podle p¥ikladd 1 — 4 by-
la provedena v aparatuie s automaticnks’fm
zdznamem absorpce kysliku p¥i teplotd 180°
Celsia. Byly méreny indukéni periody v mi-
nutdch. Vysledky mé#ireni jsou uvedeny v ta-
bulce.
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Pfiklad Stabilisdtor Indukéni perioda v minutach
0,05 mol/kg 0,025 mol/kg
polypropylenu polypropylenu
— 30 30
2,2-methylenbis (4-methyl-6- 948 838
~terc.butylfenol)
1. 10-Hydroxy-9,10-boroxarofenantren 587 418
2. 10-Hydroxy-9,10-borazarofenantren 372 195
3. Sm&s? 10-hydroxy-9,10-boroxaro- 1860 1243
fenantrenu a 2,2°-methylenbis{4-
-methyl-6-terc.butylfenol) 1:1
4. Sm#s® 10-hydroxy-9,10-borazaro- 2104 1625

fenantrenu a 2,2°-methylenbis (4-
-methyl-6-terc.butylfenol) 1:1

3l Smési obsahuji 0,05 nebo 0,025 mol kazdé

Hodnoty induk&nich period ukazuji vliv
koncentrace uZitého antioxidantu. U v8ech
sledovanych latek se sniZuje hodnota in-
dukéni periody se sniZenim obsahu antioxi-
dantu. Toto sniZeni je pomé&rnd mélo pod-
statné u 2,2'-methylenbis(4-methyl-6-terc.bu-
tylfenolu) {€ini 9,5 %) a zvySuje se od de-
rivatu boroxarofenantrenu (28,8 %]} k deri-
vatu borazarofenantrenu (47,6 % . Samotné
organocborité latky jsou tudiZ ve srovnéni s
fenolickym antioxidantem velmi malo G&in-
né. PouZitim smési fenolického a organobo-
ritého stabilisdtoru se v3ak docili vyznam-
ného zvySeni celkové Géinnosti. Hodnota in-
duk¢ni periody je vZdy vyssi (jen vyjimecns
pfi nizkém obsahu organoborité 1atky stej-
né), nez odpovidd soutu hodnot induk&nich
period jednotlivych latek. Toto zvySeni a-
¢innosti 1ze pripsat synergismu mezi ob&ma
typy stabilisdtort. Je zplisobeno pravdgpo-
dobng soutasnym uplatndnim dvou riznych
mechanismi stabilisace, které se vzdjemns
podporuji.

Dal3i méfeni byla provedena s tetralinem.

Tetralin zbaveny stop peroxidil byl z¥ed&n
trichlorbenzenem v pomd&ru 1:9 a oxidovan
pfi teploté 65°C nebo 120°C za atmosféric-
kého tlaku v aparatufe s automatickym za-
znamem absorpce kysliku za pFitomnosti
stabilisdtorn. PFi 65 °C byl pouZit jako ini-
ciator azobisisobutyronitril (AIBN). Byl mé-
fen cas, za ktery bylo substrdtem absorbo-
vano 0,05 nebo 0,01 mmolu kysliku. Kon-
centrace stabilisdtoru byla 1074 mol/l ini-
cidtoru pri 65°C~4 mol/l. Jako fenolicky an-
tioxidant byl pouZit 2,6-diterc.butyl-4-methyl-
fenol (BHT). Hodnoty relativni G&innosti Ar
byly vypoéteny ze vztahu

T—7s
Ts—To

Ar =

kde

T...doba (v min}, za kterou bylo absor-
bovéano 0,005 (0,01} mmol kysliku za pritom-
nosti stabilisdtoru

ze sloZek na kg polypropylenu.

T, . .. bez stabilisdtoru .
Ty...za piitomnosti standardu 2,6-diterc.-
butyl-4-methylienolu (BHT)

Priklad 5

Tetralin zbaveny stop peroxidil byl ziedén
trichlorbenzenem v poméru 1:9. 5 ml této
smési bylo oxidovdno za atm. tlaku kysliku
ve volumometrické aparatufe s automatic-
kym zdznamem absorpce kysliku p¥i 65 °C
nebo 120 °C. Smés byla stabilisovdna 10-hyd-
roxy-9,10-boroxarofenantrenem v koncentra-
ci 0,0001 mol/l. Jako standard byl pouZit 2,6-
-diterc.butyl-4-methylfenol v té%e koncentra-
¢l a stejnym zplsobem.

Priklad 6

Tetralin zbaveny stop peroxidil byl oxido-
van stejnym zplsobem jako v pi¥ikladé 5 za
pritomnosti 10-hydroxy-9,10-borozarofenan-
trenu v koncentraci 0,0001 mol/l.

Priklad 7

Tetralin zbaveny stop peroxidfl byl oxido-
van podle postupu popsaného v piikladu 5
za pritomnosti 10-hydroxy-9,10-boroxarofe-
natrenu a 2,6-diterc.butyl-4-methylfenolu,
kazdého v koncentraci 0,0001 mol/l.

Priklad 8

Tetralin zbaveny stop peroxidd byl oxidovén
podle postupu v pfikladu 5 za piFitomnosti
smési 10-hydroxy-9,10-borozarofenantrenu a
2,6-diterc.butyl-4-methylfenolu, kaZdy v kon-
centraci 0,0001 mol/l.

Vysledky méFen{ oxidace jsou shrnuty v ta-
bulkéch. :

Hodnoty Ar p¥i oxidaci tetralinu p¥i 65 °C za
pritomnosti riiznych stabilizdtord
v koncentraci 104 mol/1
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P¥iklad &. Stabilizdtor Arggs ATy g
2,6-dite‘rc.butyl~4-methy1fenol 1,00 1,00
5 10-hydroxy-9,10-boroxarofenantren —0,18 —0,01
6 10-hydr-oxy-g,10-bora-zarofenantren —0,08 —0,13
7 Smas? 10-hydroxy-9,10-boroxarofenan- 1,40 1,60
tren + 2,6-diterc.butyl-4-methylfen01 1:1
8 Smas? 10-hydroxy-9,10-borazarofenantren 1,31 1,43
+ 2,6-diterc.buty1—4-fmethylfenol 1:1
*) Obsahuji 104 mol/l kazdé z komponent.
Hodnoty Ar pFi oxidaci tetralinu pFi 120 °C
za pritomnosti réznych stabilizdtori
v koncentraci 10-4 mol/l
Priklad &. Stabiliz4tor Ar0,05 Aro)gl
o 2,6-diterc.butyl-4-methylfenol 1,00 1,00
5 10-hydroxy-9,10—boroxarofenantren 0,49 0,36
6 10-hydroxy-9,10-borazarofenantren 0,37 0,41
7 Smés? 10-hydroxy-9,10-boroxarofenan- 2,89 2,15
trenu + 2,6-ditezrc.buty1-4-methylfeno].u
8 Smés® 10-hydroxy-9,10-borozarofenan- 1,77 1,36

trenu + 2,‘6-diterc.butyl-4-‘-methylfenolu

¥ Obsahuji 10~4 mol/1 komponent.

Z tdajt relativnich ¢
Ze samotné organoborité
nizké teplotd oxidace tetralinu (65°C) ne-
vhodné jako stabilizatory;
rychlost oxidace. Ve smési s
-4-methylfenolem se vsak
gicky. Vzhledem k tomuy,
latky plsobi p¥i oxidaci u

innosti je zfejme,
slou€eniny jsou pri
dokonce zvy3uji stabilizadni
2,6-diterc.butyl-
projevuji syner-
Ze organocborité
hlovodikci prede-
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methylfenolu. Ve smési s
antioxidantem se zde op#t
synergicky ufinek, a to zvlgsts u derivdtu
boroxarofenantrenu.

v3im jako preventivni oxidanty, projevila se
jejich antioxidaéni schopnost zfeteln&ji a¥
pri teplot& 120°C. Ani tady vSak nedosdhla

schopnosti 2,6-diterc.butyl-4-
timto fenolickym

projevuje vyrazny

‘Zplisob stabilizace nizkomolekuldrnich ka-
palnych uhlovodiki a polyolefind proti oxi-
daci vyzna&eny tim, Ze se pouZije synergicka
Smés tvofend fenolickym antioxidantem a or-
ganoboritou slouéeninou 10-hydroxy-9,10-
-boroxarofenantrenem vzorce I nebo 10-
-hydroxy-g,l‘O-bOzrozarofenantrenem vzorce
II, s funkci rozkladade hydroperoxidu,

Severografia, n. p.,

O

(1)

priemZ moldrni pomér fenolického antioxi-
dantu a organoborité slou€eniny je 1:1.

zdvod 7, Most
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