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- Esterovy olej so zvyéenon oxidaéne-

termiclcou stab:.l;l‘b'ou



Vyndlez sa tyka esterovjch'olejov,so széenou oxidad-
no-termickou | stabilitou. | | :

Podla doteraz zndmych postupov sa na retardaciu oxidd-
cie esterovych olejov na ‘bédze pentserytritolu a monokarlo-
xylovych kyselin, respektlve v1acsytnych kyselln a monogl-:
koholov pouzxvaau prevazne rdzne substituované aromatické
aminy bud semotné, alebo v komblnacli s daldimi prlsadaml,
vyvolavejicimi synergické ucinky, Naacasteasie se, pou21Va
N—fenyl-l-naftylamln a rozne 4, 4 - dialkylamlny, naprlklad
dioktyl, = diisooktyl- a dltercoktyl-, alebo ich derivaty
substituované ne sromatickom jadre alebo na atome dusika.
Dalea Je zndme pouZitie rézne substituovanych N-acylderivd-
tov-2-hydroxyfenyleminov, fentiazinu a’N-metylfentiaZinu v
kombindcii s fenolickymi entioxidentmi a»inhibitormi Koro-
zie kovov, Fenylnaftylaminy si udinnejdie ako difenylaminy.
Obecne platl, ze antloxldacna uclnnosﬂ aromatlckych amlnov
rastie so stupaaucou elektronovou hustotou v bllzkosti ato-
mu dusika.

Zosilnenie retardadného Géinku aromatlckych aminov po~.
u21vanych v mnoZstve 0,5 a% 4 % hme. mo¥no dosishnut podle
doteraz znamych postupov. prldavkom acetylacetonatcv ln, Co
e Cu, ftalocyaminov Cu, aktananu Fe, soli monohalogenalkyl-
fosforedne] kyseliny s aminom, alkalickych soli karboxylo-
vych kyselln, fenoldtov, alkoholatov e chelatotvornych ¢i-
nidiel, aromatlckych kgtonov obsahu3w01ch aspon 3 hydroxylo-
“vé sgkupiny na ‘aromatickom jadre /2, 2 4,4-tetrahydroxybenzofe-



nonu/ a dlh}aroxyantractlnonu. Je zndme tie pouZitie rdzne

,gsubstltuovapych amidov alkyliosforecneg kyseliny v mnozZstve ‘
0,1 a% 4 7% hm., zlucenin antranilamidového typu a arylt1321—

nov, trlkuzylfosfatu a N-acyl-o-/alkylkarbamoylér hydroxyla-
. min. | |
Dieto nedostatky sd odstrdnené u esterovich olejov so
zvySenou oxidadne~ternickou stabllltou podla vyndlezu, kto=-
rého podstatou je, zZe obsahuae 0,001 aZz 245 % hmotnostnjch
l’komplexnej zlideniny cinu obecného vzorca I

eelz X- ﬂm X ’/"fa -lb /l) |
: S S

kde X Je atom siry alebo kysllka, Rl a R2 st alkylové ale-
bo arylove skupiny s 1 az 12 atomaml uhllka v molekule, kto-
,re mézu byt aa totozné, R3 je alkylovd alebo RCOO‘ skupina

s 1 a% 6 atomami uhlike, nrlpadne halogenid a n Jje O az 50,

' ktory je doplneny do 100 ¢ hmotnostnych esterovym oleaom na
béze alifatickyfch dikarboﬁylovjch)kyslin a a alifatickych

\

alkoholov alebo alifatickych monokarboxylovych kyselln a viac-

‘xsythch kyselin a viacsytnych alkoholov,,brlpadne ich vzéa-~
. jomnymi zmesami. '

Pousivanim tekychto ldtok sa us pri nizkych koncentrd-
cidch dosahuje podstatné zvySenie oxidacnej stability, a Yo

. aj pri teplotdeh nad 200 °C. Pritomnost stabilizdtorov ne- .
gativne neovplyvnuje viskozitny index a farbu oleja, taktieZ

o . . P . a2 X : Y ¥ -~ - , - ~
‘sa zachovdvajl jeho UZitkové vlastnosti. Dalsou vyhodou spd-



I

sobu podTa vyndlezu je, Ze po tepelno-oxidainom naméhanf sd

esterové oleje stabilizované takymito typmi komplexnych

- zld&enin farebne svetlejéié; ako pri pouéiti'mnohych zné-
mych typov stabilizatorov. Vznika aj menej rozkladnych a

~oxidaZnych produktov, o sa prejavuje miernejéim,vzrastom
&isla kyslosti, hydroxylového &isla a miernejéim poklesom
visk021tného indexu oleja.

/- -t

Uvedené typy komplexnych zlﬁéenin cinu je. moiné pouéi—r,
vat aj v kombinacii 8 inymi typni stabilizatorov, napriklad
typu arylaminov.

‘Vyhody'pouéivania uvedenych kOmplexn#ch zlidenin pre
stabilizéciu esterovych olejov rozli¥nych typov sﬁ blizsie
objasnené na uvedenych prikladoch. '

: Prikled 1

Do 50 ml bani¥ky s tefldonovym magnetickym miedadlom sa na-
védzilo 10 g esterového oleja, 2~ety1hexyldodekandioatu 8
¥{elom kyslosti pod 0,05 mg KOH.g" “l a viskozitnym indexom
VIg = 158, obsahu jiceho 0,15 % hm. dilutylcinoxid-polyminu

s priemernou molekulovou hmotnostou 5 300. Po prefikani ky-
slikom sa banidka, napo jena na systém registrujici spotrebu
kyslika, vloZila do olejového Eupera vyhriateho ‘na 1g0 % a
po vytemperovani /10 mindt/ sa zaplo premleéavanle ‘skumané-
ho oleja, a to takou intenzitou, aby rychlosf absrobcie ky-
‘glika nebola zaviala 0d otadok miedanias Mno%stvo pohltené-,
" ho. kyslika sa automaticky registrovalo na zapisovaéi. Kazdé
testovanie sa urobilo najmenej dvakrat. Po 22 h testovania
sa zistilo celkové mnoZstvo spotrebovaného kyslika, maxi-

- mélna rychlosf apotneby kyslika, &1{slo kyslosti, viekozitny
~ index VI; podla 8SN 656 21g, hydroxylové &fslo a obsah re-
akénych produktoV v olejoch’ pouéitim NNR a plynovochromato- )
grafickej analyzy v kombinacii 8 hmotnostnau spektrometriou.
Mnoistvo spotrebovaného.kyelika-aa korigovalo na vznikajﬁce



. \

’ plynné produkty, ktord sa analyzovali plynovou chromatogra-
fiou na vnﬁtorny 8tandard metan, Po testovani sa ziskal
_olej bez udsad s &¢islom. kyslosti 6,24 ng KOH.g , hydroxylo=
vym Eislom 5,8 mg KOHeg - /stanovené NMR analyzou/ a visko-
zitnym indexom V;E 148. Celkova spotreba kyslika bola 1,08
cmJ nalg esterového oleja a medzi produktami 8a zistxlo

=

© 1,62-% hm. 2~etylhexanolu.

Priklad 2

Podmienky a postup testovania boli rovnaké ako v priklade 1,
ale sa péuéil esterovy olej bez stabilizatora. Po 22 h. olej ’
mal 8k 9,43 mg KOH.g hydvoxylové &islo 942 mg KOH.g 1

V;E Y48+ Pri celkovej spotrebe kyslika 3426. cm3,g -1 oleja
‘obsahoval okrem inych reakénych produktov 1,80 % hm, 2—etyl-
hexanolu, Z porovnania 8 prikladom 1l vidief stabilizaénj ﬁ-

- &inok pouéitej zluéenlny einu. i

iklad 3

Na testovanie sa. navaiilo 10 g 2»etylhexy1dodekandiaatu a
0,03 g /0,3 % hm. / dioktylcinoxidpolyméru_s priemernou mole-
kulovou hmotnostou 6 100, Pracovny postup a ostatné podmien~
Ky boli rovneké ako v.priklade l. Ziskal sa olej s éiélom
kyslosti 64 32 mg'KOH.gfl oleja, viskozitnym indexom 150

pri celkovej spotrebe kyalika 1 12 cm3 nal g esterového
oleja.

-+ Priklad 4

Na testovanie sa navaéilo 10 g 2—etylhexyldodlkandisatu a
0,005 g /0,05 % hm./ difenylcinoxid-polyméru s priemernou
molekulovou hmotnostou 5 900. Za rovnakych podmienok ako v 7
‘priklade 1 sa po testovani ziskalolej s &fslom kyslosti 5,93
mg KOH.g™ oleja VI 149. Celkové spotreba kyslfka bola 1,34
em” na 1 g oleja. -

#



Priklad 5

Podmienky rovnaké ako v priklade 2, ale k oleju sa pridalo
0,6 % hm. 4,4’-dioktyldifenylaminu ako stabilizdtora. Po
tepelno-oxidaénom namahani mal esterovy olej &islo- kyslosti
5,15 mg KOH.g~ oleja v Vi, 145, Celkova spotreba kyalika po.
22 h bola 1,37 cm3°g -1 oleja

»

Priklad 6

Podmienky sko v priklade 2, ale k oleju sa pridalo 0,9 %
‘hm. N-fenyl-2~naftylaminu. Po 22 h testovania;mallolej'ﬁK
5,81 mg KOH, g™t oleja, VIE 14g a celkove sa spotrebovalo
1,81 en3 kyslika na 'l g ‘oleja. Z porovnania prikladov 1, 5
a 6 vidiet, Ze stabilizaény d¥inok zld&enin cinu je v urdi~
 tyeh hodnotdch lepd{ ako pri pouziti aminickych stabiliza~ -
- torov.

Priklad 7

'Na testovanie sa nava¥ilo 10 g 2-etylhexyldodekdndisdtu a
0,06 g /0,6 % hm./ diputyleinoxid polyméru s priemernou mo-
lekulovou hmétnostou 5 300, Testovanie sa uskutodnilo pri
220 °C, ostatné podmienky boli rovnaké sko v priklade 1.
Ziskal sa olej s &islom kyslosti 5;74 mg KOHog oleja, V;E '
150 pri celkovej spotrebe kyslika 1,08 cmJ na 1 g oleja.

- Priklad g - _

Podmienky rovnaké ako‘vrpriklade’7; alé téstovany‘olej sa
pouZil bez . stabilizatora° Za takycehto podmienok po tepelno-
oxidanom namhant mal olej ¥K 7,84 mg KOHo.g l, VI 151 a
celkove sa spotrebovalo 2,68 cm3 xyslika na 1 g oleja. _
v porovnani g prikladom 7 vidiet vysoky" stabiliza&ny G¥inok
zlﬁéeniny cinu aj pri teplote 220 °c.



}rPriklad 9

‘ Na testovanie sa navaiilo 10 g 2-etylhexy1dodekandisatu a
0,13 & /1,3 % hm./ zmesi triméru a tetraméru dilutylcinsul-
fidu. Ostatné podmienky boli rovnaké ako V priklade 1. Olej
po testovani mal &islo kyslosti 0,22 mg KOH.g =1 oleja, V;E
151 a celkove sa “spotrebovalo 1,8 cm3 kyslika nelg oleja.

'}Priklad 10 < - ' e

Na testovanie sa navazilo 10 g 2~ety1hexyldodekandisatu a
0,01 g /0,1 % hm./ zmesi triméru a tetraméru dioktylcinsul-'
fidu. Testovanie sa uskutoénllo pri teplote 200 °c. Ostatné
podmienky rovnaké ako v priklade l. Po testovani sa ziskal
'oleJ s &islom kyslosti Ts12 mg KOH.g 1 oleja, V;E 150 pri
eelkovej spotrebe kyslika l 52 cm3 na 1 g olejao

Priklad 11 U L | . o
Na testovanie sa navaiilo 10 g z-etylhexyldodekandisatu a

0,01 g /0,1 % hm./ zmesi triméru a tetraméru difenylcinsul-
- fidu., Ostatné podmienky rovnaké ako v priklade l. Po testo-
vani sa ziskal oleJ s ¢fslom kyslosti 6,98 mg KOH.g -1 oleja,
Vg 151‘pr1 celkove] spotrebe kyslika 1 65'¢m3 na.1 g oleja.

Priklad 12 L | P

Na testovanie sa navaﬁilo 10 g etylhexyldodekandisatu a
0,02 g /0,2 % hm./ bis-/dlbutylchlorcin/-sulfldu. Ostatné

" " podmienky rovnaké ako v priklade 1. Po teatovan{ sa ziskal

‘olej s ¢islom kyslosti 7,48 mg KOH.g™ 1 oleaa, VIE 150 pri
celkovej spotrebe kyslika 1,15 cm} na 1 g olejas.

i

Priklad 13

- Na testovanie sa navaZilo 10 g 2-etylhexy1dodekandi¢atu a
0,015. g /0,15 % hm./ bis-/dibutylchlérein/~oxidu, Ostatné:
podmienky rovnaké ako v priklade 1l. Testovany olej mal &ige
lo kyslosti 7,28 mg KOHeg T oleja, VI 152 pri celkove. |
' spotreb? kyslika l,Osfcm3-na 1 g oleja. |



- rebe kyslfika 1,09 cm3 na 1 g oleaa.

Priklad 14

Na testovanle sa navaiilo 10 g 2-etylhexy1dodekandioatu a
0, 015 8 /0,15 % hm,/ bis—/dibutylaeetatcin/—oxidu. Ostatné
podmienky rovnaké ako v priklade l. Ziskel sa olej's &islom
kyslasti 5,38 mg KOHog -1 oleja, VIE 14g pri celkovej spot-

{

Priklad 15

" Na testovanle sa navazilo 10 £ 2~etylhexyldodekandi¢atu a

0,03 g /043 % hm./ bis-tributylcin-oxidu. Ostatné ‘podmienky
rovnaké ako v priklade l. Testovany olej mal &islo kyslosti :
6,44 ng KOH.g ™t oleja, VI; 148 a celkeva spotreba kyslika
bola 1,02 cm3 na 1 & oleja. :

Priklad 16

~ Na testovanie sa navd?ilo 10 g 2-etylhexyldodekdndisdtu a

0,02 g /0,2 % hm./ bis-trioktylcinoxidu. Testovanie sa ue-

. kuto¥nilo pri 220 °C, ostatné podmienky rovnaké ako v.pri-

klade 1., Ziskal sa olej s ¢islom kyslosti 6 28 mg KOHog -1
oleja, V;E 150 pri celkovej spotrebe kyslika 0,89 cm3 na 1

f g oleja. - , o S

~ Priklad 1T7:¢

Na testovanie sa navazilo 10 g 2-ety1hexyldodekandioatu a
0,05 g /0,05 % hms/ trifenyleinoxidu. Ostatné .podmienky
rovnaké_&ko v priklade 1, Testovany olej mal &fslo kyslosti
5,88 mg KOH;g'l oleja, VIp 151 a celkova spotreba kyslika

bola’ 1,11 cm3 na l g oleja.

Priklad 18

Na testovanie sa navazilo 10. g 2-ety1haxy1dodekandinatu a
0,02 g /0,2 % hm./ bis—tributylcinsulfidu. Testovanie sa :
uskuto¥nile pri 220 %, ostatné podmienky rovnaké ake v pri=



klade 1. Olej po testovani mel ¥islo kyslosti 6,98 mg KOH.g-l

oleja, VIE 151 pri celkovej spotrebe kyslika 1,47 cm3 na 1
-8 oleJao

Priklad 19

,Na testovanie sa. navaiilo 10 g 2~etylhexyldodekandioatu a
0,037"g /0,3 % hm./ bis-trioktylcinoxxdu. Ostatné podmienky.
rovnaké ako v priklade 1. Testovany olej mal ¢islo kyslosti
“ 6474 mg KOH.g_1 oleja, V;E 149 pri celkovej spetrebe kysli—
ka 1,52 cm3 na 1 g oleja. :

Priklad 20

Na testovanie sa navaiilo 10 g 2~etylhexy1dodekandiuatu,
0,015 g /0,15 % hm./ bis-/dibutylacetatocin/-oxidu a 0,015g
4, 4’~diokty1difenylaminu /0,15 % hm./. Ostatné podmienky
rovnaké ako v priklade 1. Po testovani sa ziskal olej s &{~-
slom kyslosti 5 08 mg KOH.g =1 oleja, VI 150 pri celkovej
spotrebe kyslika 1,03 cm3 na 1 g oleja.

Priklad 21 | '\ S P |
Na testovanie sa navazilo 10 g 2-etylhexyldodekéndiedtu,
0,02 g /0,2 % hm./ bis-/dibutylchlérein/=-oxidu a 0,015 g
/0,15 % hm./ N-fenyl-2-naftylamfnu. Ostatné podmienky rov-
naké ako v priklade 1. Testovany olej mal &islo kyslosti
5,72 mg KOHog ~1 oleja, V;E 151 a celkova spotreba kyslika.
bola 1,10 cm® na 1 g oleja.

Priklad 22

Na testovenie sa navédZilo 10 g esterového oleja na baze
pentaerytritolu a.mnnokarboxylovych kyselin 8. nasledujucnm_
Statistickym zastipenim jednotlivych kyselin v molekule:
37,9 kyseliny n-butanovej, 8,8 % n-hexénovej; 15,2 % 2-etyl-
" hexdnovej a 38,1 % kyseliny n-oktdnovej a n-nondnovej. Ako - -



- oleJ &1slo kyslosti 4, 60 mg KOH.g" -1 oleja, V;E 121 a celko~

testovani sa zigkal olej s &fslom kyslosti 6,04 mg KOHeg"

stabilizdtor sa navd%ilo 0,015 g /0,15.% hm./ dibutylein-
oxgd~polyméru $ priemernou molgkulovou,hPotnqstou-s,300. .
Testovanie sa uskutodnilo pri teplote 220 °C. Ostatné pod-\'
mienky a pracovny postup 'boli rovnaké ake Vv priklado 1. Pi '
oleja, VI; 121, obsahujdci 0,18 % hm. kyseliny n-butanovej, .
0,11 % hm. kyseliny nﬁhexanovej, 0,08 % 2-etylhexanovej,
0,01 % n~okténovej a O 53 % kysaliny n-nonanovej. Celkovg
spotreba kyslika bola 0,31 em> na 1 g olejas

Priklad 23

Postup a podmienky ako v priklade 22 ale na stabilizacin sa
poufilo 0,6 % hm. N-fenyl=-2~naftylaminu. Po testovani mal

f

ve sa spotrebovalo 1, 46 cm3 kyslika na 1 g oleja.‘

Priklad'24 l
Postup a podmxenky ako v priklade 22 ale olej na testovanie

‘neobsahoval %iadny stabilizator. Po 22 hodinach testovania

‘mal olej &islo. kyslosti 5,98 mg KOH.g =l .oleja, VIg 122 a-

obsahoval 0,28 % hm. kyseliny n-butédnovej, 0,1 % hm. kyseli-

ny n—hexanovej, 0,07 % hm, 2-etthexanevej, 0, 01 % hm. n-ok-.

ténovej a 0,63 % hm, n-nonanovej kyseliny. Celkove sa . spot-
rebovale 1,17 cm3 kyslika na 1 g oleja. '/ porovnavania pri-
kladov 22, 23 a 24 vidiet vysoky stabilizaénj ﬁéinok skﬁéa-,

neJ zlﬁéeniny cinu.

Priklad 25

Na testovanie -sa navaéilo 10 g eaterového oleja na baze pen-
taerytritolu 8. monokarbexylovjch kyselin rovnakého zloienia
ako je popisané v priklade 22. Ako stabilizator sa pouzilo
0,02 g /0,2 % hm/ bis-tributylcinoxidu a teatovanie 8a usku-'
toénilo pri_teplote 220 OQ. Ostatné podmienky bpli rovnaké,



vy

"za rovnakych podmienok &islo kyslosti 6,34 mg KOH.g

- 10 -~ -

"akO'v-priklade l;‘Po ﬁestovani sa ziskal olej s &islom kys~—
. losti 5,86 mg KOH;g'l oleja, V;E 123 pri celkovea spotrebe

kyslika 0,74 cm; na 1l g olejae

Priklad 26

Na testovanie sa navaéilo 10'g esterového oleja na baze

.pentaerytritolu a monokarboxylovych kyselin s nasledujuclm
$tatistickym zastupenim Jednotllvych kyselin v molekule: -
4145 % kyseliny. n-butanovea, 16,5 % n—hexanovea, 10,1 % 2-
V-etylhexanoveg a 31,9 % n-oktanovej a n-nonanoveJ kyseliny.
- QOlej sa- stabilizoval s 0,03 g /O 3 % hm./ bis-dibutylchlér-

cinsulfidu a testoval pri 220 ¢, Ostatné podmienky rovnaké
ako v priklade 1. 71{gkal sa olej s ¥islom kyslosti 6,56 mg

'KOH.gfl oleja, VIE 123 pri celkove] spotrebe kyslika 0,76

cm3 na 1 g oleja. Pavodny olej bez prisad mal po testovani
-1

ole-
Ja, V;E 125 pri celkovea Spotrebe kyslika 0,98 cm'3 nal g
olejae =

‘Priklad 27

Na testovanie sa navézilo 10 g esterového cleaa na baze
pentaerytritolu a monokarboxylovjch kyselin rovnakého zlo-
Zenia ako Vv prlklade 26, Ako stabilizator sa pouillo 0,01 g
/0,1 % hm./ dioktylcinox1d—polyméru s priemernou molekulo-

- vou hmotnostou 6 100. Testovanie sa uskutoénllo pri 220 °C
 ostatné podmienky rovnaké ako v priklade 1. Testovany olej

mal &islo kyslosti 6,14 mg KOH.g © pleja, VIy 122 pri cel-

‘kovej spofrebe kyslika 0,68 en® na 1 g oleja.



PREDMET VINALEZU

1. Esterovy olej so zvysenou oxldacne-termlckou stabilitou,’
vyznacuaucl sa, tym, ze obsehiuje 0,001 a% 2 5 % hmot-
nostnych komplexnej zludeniny cinu obecného vzorea I .

(1)

‘kde X je atom slry alebo kyslika, Rl a Ry sﬁ alkylové

alebo arylové skupiny s 3 8% 12 atomami uhllka V molew
“kule, ktors mdu, byt rovnaké alebo rozne, R3 Je alky-

lova aleboaRCOO, skupina s 1 aZ 6 atomaml uhlike, pri-
padne halogZenfd¥dup nenycn do 100 ¥ hmotnontnych este~
_rovym olejom na bdze allfatlchych dlkarboxylovycn kyse=~
lin a allfatlckych alkoholov alebo alifatlckych monokar-
 boxylovych kyselin a viacsytnych alkoholov, alebo ich ’
vzdjomnych zmesi.

2. Esterovy olej so zvySenou oxidadne-termickou stabili-
tou podle bodu 1 vyznacujuci sa tym, zZe obsahuae aroma~
tické typy amlnov. : ’
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