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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania $rod-
kéw przeciwstarzeniowych do gumy, stanowigcych
nowg grupe antyutleniaczy nieplamigcych.

Znane S$rodki przeciwstarzeniowe stosowane
obecnie w przemyS$le gumowym wykazujg szereg
wad. Na przyklad Srodki doskonale uodporniajg-
ce wulkanizaty na starzenie cieplne lub starzenie
wskutek wielokrotnych odksztalcen materiatu gu-
mowego powodujg plamienie wulkanizatéw. Do
grupy tych Srodkéw nalezy np. bardzo dobre pre-
paraty, jakimi sa pochodne parafenylenodwuami-
ny podstawione réznymi rodnikami alkilowymi
i arylowymi, ktére jednak ze wzgledu na pla-
mienie wulkanizatéw bialych i jasno barwionych
majg ograniczone zastosowanie.

W przemy$le gumowym jako S$rodek przeciw-
starzeniowy stosuje sie¢ 2-merkaptobenzimidazol.
Znang pochodng 2-merkaptobenzimidazolu jest je-
go s6l cynkowa otrzymywana przez zadanie roz-
tworu soli sodowej 2-merkaptobenzimidazolu roz-
tworem siarczanu cynku. S6l cynkowa 2-merkap-
tobenzimidazolu poprzez dezaktywacje powstajg-
cych w wulkanizacie nadtlenké6w zwieksza odpor-
no§¢ wyrobu gumowego na starzenie, jednak nie
zabezpiecza jego przed ozonem i powstawaniem
tak zwanej skoéry stoniowej.

Celem wynalazku jest wytworzenie nowych
§rodkéw przeciwstarzeniowych, ktére wykazywa-
tyby wlasciwosei bardzo dobrego uodporniania
wulkanizatéw na starzenie tlenowe, cieplne, ozo-
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nowe, na wielokrotne odksztalcenia materiatu gu-
mowego, na wplyw pierwiastké6w  aktywujgcych
tlen, jak miedZ, mangan i inne cigzkie metale,
a przy tym nie powodowalyby plamienia wulka-
nizatéw.

Stwierdzono, ze warunkom tym odpowiadajag
Srodki przeciwstarzeniowe oparte na zwigzkach
zawierajgcych rodnik 2-merkaptobenzimidazolo-
wy i rodnik alkiloaryloamoniowy.

Sposéb wedlug wynalazku polega na poddawaniu
kondensacji soli metali alkalicznych 2-merkapto-
benzomidazolu niepodstawionego lub podstawione-
go w pierScieniu benzenowym grupg alkilowg lub
grupami alkilowymi z solami alkiloaryloamonio-
wymi, zawierajgcymi anion latwo wymienny, np.
z halogenkami alkiloaryloamoniowymi, siarczana-
mi alkiloaryloamoniowymi, sulfonianami alkilo-
aryloamoniowymi, fosforanami alkiloaryloamonio-
wymi, azotanami alkiloaryloamoniowymi itp. Pro-
ces mozna prowadzié w alkalicznym $rodowisku
wodnym lub alkoholowym lub w alkalicznym $ro-
dowisku rozpuszczalnika organicznego. Otrzymuje
sie produkty nierozpuszczalne w wodzie lub sta-
bo rozpuszczalne w wodzie. Stosowane w proce-
sie kondensacji sole alkiloaryloamoniowe, posia-
dajagce w swej budowie anion latwo wymienny,
mogg zawiera¢é w pier§cieniu benzenowym lub
pierScieniach benzenowych grupe wzglednie gru-
py etoksylowe, metoksylowe, fenolowe, korzyst-
nie w polozeniu para do atomu wegla zwigzanego
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z azotem tworzgcym rodnik amoniowy, jak np.
chlorek = dwumetylo-4-etoksyfenylobenzyloamonio-
wy.

W celu uzyskania dobrej wydajnosci procesu
kondensacji korzystne jest stosowanie nadmiarp
soli metalu alkalicznego 2-merkaptobenzimidazo-
lu w stosunku do iloSci stechiometrycznej. Mie-
szanie obu komponentéw w czasie procesu moze
odbywaé¢ sie w dowolny spos6b np. przez stop-
niowe dozowanie roztworu halogenku alkiloary-
loamoniowego do roztworu soli metalu alkalicz-
nego 2-merkaptobenzimidazolu lub przez stopnio-
we dozowanie roztworu soli metalu alkalicznego
2-merkaptobenzimidazolu do roztworu halogenku
alkiloaryloamoniowego albo przez jednorazowe
wsypanie catej iloSci suchego halogenku alkilo-
aryloamoniowego do roztworu soli metalu alka-
licznego 2-merkaptobenzimidazolu, jak réwniez
przez jednorazowe wsypanie catej ilosci suchej
soli metalu alkalicznego 2-merkaptobenzimidazo-
lu do roztworu halogenku alkiloaryloamoniowego.

Efekt energetyczny reakcji wymiany anionu nie
ma praktycznego znaczenia, dlatego tez proces
mozna prowadzi¢ w temperaturze otoczenia.

W zaleznoSci od czasu prowadzenia procesu, ty-
pu halogenku alkiloaryloamoniowego, sposobu do-
zowania surowcdw, oraz czystosci surowcéw, otrzy-
muje sie lepka ciecz oddzielajaca sie od wody
i opadajgcq na dno reaktora albo produkt w po-
staci statej. Zdarza sie takze, ze w poczgtkowej
fazie procesu otrzymuje sie produkt ciekly, ktéry
po upilywie pewnego czasu krystalizuje. W takim
przypadku przemywanie produktu prowadzi sie
dopie}'o po calkowitym jego skrystalizowaniu.

Omawiane zwigzki mozna réwniez wytworzyé
na drodze reakcji wodorotlenkéw alkiloaryloamo-
niowych z niepodstawionym lub podstawionym w
pierfcieniu benzenowym 2-markeptobenzimidazo-
" lem. Wodorotlenek alkiloaryloamoniowy w po-
staci roztworu zadaje si¢ w Srodowisku wodnym
lub innego rozpuszczalnika, stalym 2-merkapto-
benzimidazolem, a otrzymany produkt przemywa
sie, suszy i ewentualnie miele. Mozna z réwnym
wynikiem dozowaé roztwér wodorotlenku alki-
loaryloamoniowego do zawiesiny 2-merkaptoben-
zimidazolu w wodzie lub innego rozpuszczalnika.

Przyktad I..Do naczynia szklanego pojem-
noSci 3 1 zaopatrzonego w mieszadlo i termometr
wlewa sie 800 ml H;O, wsypuje 22,7 g NaOH i po
rozpuszczeniu wodorotlenku sodowego wprowadza
sie 80 g 2-merkaptobenzimidazolu. Calo§é miesza
sie¢ do zaniku zawiesiny. W celu przyspieszenia
procesu tworzenia soli sodowej 2-merkaptobenzi-
midazolu zawarto§é naczynia mozna podgrzaé do
temperatury 60—80°C. Nastepnie mase reakcyj-
ng schiadza sie do temperatury 20—30°C, po czym
wkrapla sie roztwér wodny chlorku dwumetylo-
-4-etoksyfenylo-benzyloamoniowego przyrzgdzone-
go z 145 g chlorku i 1000 m]l H,O.

Calo§¢ roztworu wodnego chlorku dwumetylo-
-4-etoksyfenylobenzyloamoniowego wkrapla sie w
czasie 1,5—2,0 godzin, przy czym zawarto$é naczy-
nia nalezy mieszaé. Po wkropleniu calej iloSci
roztworu chlorku, $&rodowisko reakcyjne miesza
si¢ jeszcze 10—15 minut, nastepnie otrzymany
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produkt odsgcza sie, suszy i miele. Produkt sta-
nowigcy bialo-kremowy proszek wykazuje dosko-
nate wilasciwosci przeciwstarzeniowe w wyrobach
gumowych biatych i jasno barwionych.

Przyktlad II. Do naczynia szklanego o po-
jemnos$ci 800 ml zaopatrzonego w mieszadlo i ter-
mometr wlewa sie 300 ml H,O, po czym wsypuje
8,5 g NaOH. Calo§é miesza sie az do catkowitego
rozpuszczenia wsypanego NaOH. Nastepnie wsy-
puje sie 30 g 2-merkaptobenzimidazolu i ponow-
nie miesza zawarto§é naczynia do zaniku zawie-
siny. Po tej operacji wkrapla si¢ roztwér wodny
chlorku dwumetylofenylobenzyloamoniowego (Leu-
kotrop 0), sporzgdzonego z 300 ml H,O i 50 g
tego chlorku. Calo§é roztworu wodnego chlorku
dwumetylofenylobenzyloamoniowego wkrapla sie
w czasie 1,5—2 godzin. Po wkropleniu catej ilo$ci
roztworu chlorku medium reakcyjne miesza sie
jeszcze 10—15 minut, nastepnie otrzymany pro-
dukt odsgcza sie, przemywa, suszy i miele.

Niedostateczne przemycie produktu powoduje w
czasie suszenia powstanie szaro-niebieskiego na-
lotu na jego powierzchni. Otrzymany produkt sta-
nowi bialy lub bialo-kremowy proszek o tempe-
raturze topnienia 173—178°C zaleznie od czystosci
surowcéw wprowadzonych do reakcji, wykazuja-
cy doskonale wlasSciwo$ci przeciwstarzeniowe w
wyrobach gumowych bialych i jasno barwionych.

Przyktad III. Do naczynia zaopatrzonego w
mieszadlo i termometr wlewa sie 300 ml roztwo-
ru wodnego wodorotlenku dwumetylofenyloben-
zyloamoniowego zawierajacego 76 g 100%0-owego
wodorotlenku. Nastepnie mieszajgc zawarto§é na-
czynia, dozuje sie¢ suchy 2-merkaptobenzimidazol
w iloSci 47 g z takg szybkoScig, aby temperatura
medium reagujacego nie przekroczyla temperatu-
ry 50°C. W celu przyspieszenia procesu zawarto§é
naczynia mozna schladzaé wods. Po wsypaniu
calej iloSci 2-merkaptobenzimidazolu zawarto$é
naczynia miesza sie jeszcze jedna godzine, po
czym otrzymany produkt koloru bialo-kremowego
odsgcza sie, przemywa i suszy. Otrzymany pro-
dukt wykazuje temperature topnienia 173—178°C
zaleznie od czysto§ci wprowadzonych do reakcji
surowcéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych srodkéw przeciw-
starzeniowych do gumy z 2-merkaptobenzimi-
dazolu, znamienny tym, ze sole metali alka-
licznych 2-merkaptobenzimidazolu niepodsta-
wione lub podstawione w pierScieniu benzeno-
wym grupy alkilowg lub grupami alkilowymi
poddaje sie kondensacji z solami alkiloarylo-
amoniowymi, zawierajagcymi anion latwo wy-
mienny, jak z halogenkami alkiloaryloamonio-
wymi, fosforanami alkiloaryloamoniowymi, azo-
tanami alkiloaryloamoniowymi, siarczanami al-
kiloaryloamoniowymi, sulfonianami alkiloary-
loamoniowymi lub  2-merkaptobenzimidazol
niepodstawiony lub podstawiony w pierScieniu
benzenowym grupg alkilows lub grupami alki-
lowymi kondensuje sie z wodorotlenkami alki-
loaryloamoniowymi, przy czym proces prowa-
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dzi sie w alkalicznym $rodowisku wodnym,
alkoholowym lub w alkalicznym $rodowisku
rozpuszczalnika organicznego.
. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do kondensacji stosuje si¢ sole lub wodorotlenki
alkiloaryloamoniowe, zawierajagce anion latwo

6
wymienny niepodstawione lub podstawione w
pierScieniu benzenowym lub w pier§cieniach
benzenowych grupa lub grupami etoksylows,
metoksylowa, fenolows, korzystnie w potozeniu
para do atomu wegla zwigzanego z azotem two-
rzacym rodnik amoniowy.
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