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(54) Zmesny termicky a termooxidaény stabilizétor a spisob jeho pripravy
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RieSenie sa tyka zmesného termického a
termooxidatného stabilizdtora na bdze aral-
kylovanych difenylaminov, tvoreného 3 a¥
55 % hmot. zlG¢eniny vzorca I
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ca Il
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Uvedend zmes 14tok sa pripravi tak, Ze sa
nechd reagovat difenylamin s 2-metylstyré-
nom v pomere 1:1,3 a% 20 potas 1 aZ 3 h
pri teplote 90 aZ 140 °C, za normdlneho
tlaku a v pritomnosti v reakénej zmesi ne-
rozpustného katalyzatora obsahujtceho
montmorillonit a aluminosilik4t. RieSenie je
mo¥né vyuZit v chemickom priemysle.
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Vynélez sa tyka zmesného termického a
termooxidatného stabilizdtora ma bédzi aral-
kylovaného difenylaminu ako aj spdsobu je-
ho pripravy.

Vécésina priemyselne wvyrdbanych poly-
mernych materidlov a minerdlnych olejov
potrebuje k zaisteniu Ziadanej stability po-
¢as skladovania a spracovania ako j pri ex-
plotacii v hotovych wvyrobkoch pritomnost
ur&itych, zdmerne priddvanych latok. Tie-
to 14tky, tzv. stabilizdtory retardujd, pripad-
ne inhibuji neZiaduce oxida&né javy v da-
nom substriate, takZe nedochédza vplyvom
kyslika, zvySenej teploty, UV-Ziarenia a me-
chanického namédhania k jeho tGplnému zne-
hodnoteniu.

Hore uvedenym poZiadavkam vyhovuje
Sirokd paleta latok, vyznadujdcich sa anti-
oxidaénym ufinkom. Medzi najzndmejSie
a najpouZivanejSie patri skupina aminic-
kych antidegradantov. Chemickd Struktdra
tychto zli€enin, ktord moZno lahko modifi-
kovat, umoZiiuje ziskat ldtky, s wlastnosta-
mi poZadovanymi pre Siroké spektrum naj-
roéznejSich materidlov za spracovatelskych,
resp. exploatatnych podmienok. Aminické
antidegradanty sa beZne pouZivaji ako sta-
bilizdtory latexov, syntetickjch kaufukow,
polyolefinov, polyamidov olejov ako antide-
gradanty v latexovych zmesiach alebo su-
chych zmesiach na béaze kaufukov prirod-
ného a/alebo syntetického podvodu.

Ako priklad  moZno uviest naftylaminy.
{Franta 1.: Gumdrenské suroviny, Praha
SNTL 1978) alkylované derivaty difenylami-
nu (CS 190 838), p-fenyléndiaminu, pripad-
ne kondenzatné produkty na bdze ketébnov
a anilinu, prip. difenylaminu (Svoboda J.:
Antidegradanty pro kauuk a pryZ, Gottwal-
dov 1975).

Uvedené latky maji dobré ochranné vlast-
wosti, ich nevyhodou v8ak je, Ze v3etky in-
tenzivne sfarbuji chrdneny substrat, si vy-
hrady k ich zdravotnej zdvadnosti ako je
toxicita, karcinogenita a alergizaéné ué&in-
ky — derivaty naftylaminu a p-fenyléndia-
minu, ich vyroba je surovinovo a technolo-
gicky nédro¢néd, dostupnost obmedzend. Na-
vy$e sa nevyznadujli univerzdlnostou a v
mnohych pripadoch ich treba pred aplika-
ciou upravovat.

Teraz sa zistilo, Ze va&Sinu uvedenych ne-
dostatkov odstrafiuje zmesny termicky a
termooxida&ny stabilizdtor podla wvynélezu,
ktorého podstata spoliva v tom, Ze je tvore-
ny zmesou aralkylovanych difenylaminov,
obsahujtici 3 aZ 55 % hmot. zli€eniny vzor-
cal
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Predmetny stabilizdtor sa do substratu
priddva v mnoZstve 0,05 a¥ 5 % hmotnost-
nych, s vyhodou 0,1 aZ 3% hmotnostné a
moZe sa pouZivat spolu s dalSimi aditivami,
beZnymi pre dany substrat.

TaktieZ sa zistilo, e substrdtom moZe byt
nestabilizovany latex syntetického kaudu-
ku, latexovd zmes na bédze prirodného a/
/alebo syntetickych kau&ukov, poly-alfa-ole-
finy, polyamidy a oleje.

Dalej sa zistil spdsob pripravy zmesného
stabilizdtora, ktorého podstata spofiva w
tom, ¥e difenylamin sa neché reagovat s al-
fa-metyl-styrénom v pomere 1:1,3 aZ 2,0
potas 1 aZ 3 hodin pri teplote 90 aZ 140 °C,
za normdlneho tlaku a v. pritomnosti v re-
aktnej zmesi nerozpustného katalyzatora,
obsahujiceho montmorillonit a aluminosili-
kéat.

Aralkylovy difenylamin podla vynélezu
predstavuje biely kryStalicky pré3ok alebo
"naruZovelé 3upinky, s nizkou prachavostou,
ktory vyrazne menej sfarbuje polymerny
substr4t. Lahko a beZnymi postupmi sa za-
pracovdva do polymérneho substriatu, je
zdravotne nezdvadny a na jeho vyrobu sa
pouZivaji lahko dostupné zdkladné suro-
viny. Vlastna vyroba je surovinovo, energe-
ticky a celkovou technolégiou podstatne
menej ndro&nd, ako v pripade derivdtov fe-
nyl-beta-naftylaminu a p-fenyléndiaminu.
Vyhodna findlna forma — kry3talicky pra-
ok s miniméalnou pragnostou, resp. vhod-
ne finalizovand tavenina — umoZiluje vy-
uZitie polo a plnoautomatického systému
navaZovania a nésledné okamZité zapraco-
vanie do polymérneho substrdtu, pripadne
oleja, bez predchddzajicej Upravy.

Dal¥ou vyhodou aralkylovaného difenyl-
aminu je moZnost ndhrady nédkladnejSich a
menej dostupnych derivdtov p-fenyléndia-
minu, kondenzaénych produktov ketén-ani-
Iin, alkylovanych derivdtov difenylaminu
{oktyl-nonyl-... ) resp. zo zdravotného hla-
diska dlskutabllneho fenyl-beta- naftylamf—
nu.

Uvedené priklady ilustrujd, ale neobme-d-
zuja predmet vynélezu.

Priklad 1

Do Stvorhrdlej banky opatrenej chladi-
tom, prikvapkdvacim lievikom, teplomerom
a mieSadlom sa da 25 g (0,1477 mélu) dife-
nylaminu a zahrnuje sa na 70 °C. Po rozta-
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veni difenylaminu sa prid:a 6 g katalyzdtora
na bédze montmorillonitu.

Po premie3ani katalyzdtora s difenylami-
nom a zvySeni reakénej teploty na 105 °C sa
pomaly priddva 32,7 g (0,26586 moélu) alfa-
-metylstyrénu. Po 3 hodindch sa ziska zmes
obsahujica 91 % 4,4'-bis{alfa, alfa‘’-dimetyl-
benzyl) difenylaminu a 9 % 4-(alfa,alfa‘-di-
metylbenzyl) difenylaminu. Po prefiltrovani
zmesi filtrdt zatuhne a finalizuje sa Supin-
kovanim.

Priklad 2

Do Stvorhrdlej banky, opatrenej chla-
di¢om, mieSadlom, prikvapkédvacim 1lievi-
kom a teplomerom, sa déd 25 g (0,1477 mélu)
difenylaminu, ktory sa zahreje na 70 °C. Po
roztaveui difenylaminu sa pridd 6 g kataly-
zatora na bdze montmorillonitu.

Po premie3ani katalyzdtora s difenylami-
nom a zvySeni reakénej teploty na 105 °C
sa pomaly pridd 23,3 g (0,1974 moélu) alfa-
-metylstyrénu. Pc jednej hodine sa reskcia
ukonéi a vzniknutd zmes 49 % 4,4'-bis(alfa,
alfa‘-dimetylbenzyl) difenylaminu a 51 % 4-
-alfa, alfa‘-dimetylbenzyl) difenylaminu sa
po prefiltrovani pred zatuhnutim finalizuje
Supinkovanim alebo rozpustenim zmesi v
zmékfovadle do gumdrenskych kompozicii
na bdze zmesi prevaZne mono-, di- a tri-aro-
matickych uhlovodikov [Furex 433} v po-
mere 1 : 1.

Priklad 3

Do 3&tvorhrdlej banky, opatrenej mie-
Sadlom, chladitom, teplomerom a prikvap-
kédvacim lievikom sa da 25 g (0,1477 moélu)
difenylaminu, ktory sa roztavi pri 70 °C. Po
jeho roztaveni sa prida 6,5 g katalyzdtora
na hdze mentmorillonitu.

Po premieSani katalyzatora s difenyl-
aminom a zvySeni reaklnej teploty na 120
stupfiov Celzia sa pomaly pridd 32,728 g
{0,265 86 molu) alfa-metylstyrénu. Po 2 ho-

)

dindch sa reakcia ukon8i a ziskand zmes
pozostdvajica z 85 % hmot., 4,4"-bis(alfa,
alfa’-dimetylbenzyl) difenylaminu a 15 %
hmot. 4-(alfa, alfa’-dimetylbenzyl) difenyl-
aminu sa finalizuje zmieSanim so zméiké&o-
vadlom do gumdrenskych kompozicii (ako
v priklade 2) v pomere 1: 1.

Priklad 4

Stabilizator na béze alfa-metylstyrénova-
ného difenylaminu z prikladu 2 sa pouZil
v koncentracii 3,0 % hmotnostné k stabili-
zacii vulkamzatu zZ chloroprenoveho kau-
tuku podla receptiry:

chléropréno-

vy kauduk
(Neprene GS)
kyselina stearova
oxid horefnaty
oxid zino€naty
sadze, typ HAF
aromatické zmék-

100,0 hmot. dielov
0,5 hmot. dielu
4,0 hmot. dielu
5,0 hmot. dielov.

50,0 hmot. dielov

¢ovadlo 12,0 hmot. dielov
2-merkapto-

imidazolin 0,5 hmot. dielu
tetrametyltiuram

disulfid 0,5 hmot. dielu

Vulkanizat bol pripraveny lisovanim do
optima pri 150 °C. Priebeh termooxida&ného
stdrnutia takto pripravenych a stabilizova-
nych vulkanizdtov sa sledoval mna zédklade
zmeny zdkladnych latkovych a fyzikadlno-
-mechanickych vlastnosti skdSobnych telie-
sok v pride kortceho vzduchu pri teplote
130 °C met6dou podla CSN 621511 podas
1 aZ 5 dni.

PouZité stabilizdtory:
1. 4-alfa,alfa‘-dimetylbenzyl difenylaminu
2. Podla prikladu 2
3. Polymerizovany 2,2,4-trimetyl-1,2-di-
hydrochinolin
4. N-fenyl-N'-izopropyl-p-fenyléndiamin

Tabulka 1

Termooxidatné starnutie, 130 °C a dynamické tinava vulkanizdtov

\

Sledovany parametr

Stabilizator 3,0 bsk

1 2 3 4
Zvyskovd pevnost (%) 2 dni 83 89 75 81
3 dni 77 88 65 75
4 dni 71 76 58 66
5 dni 85 74 51 53
Zvyskova taZnost (%) 2 dni 62 69 52 60
3 dni 50 b6 36 49
4 dni 43 52 29 i38
5 dni 32 40 21 31
Vznik trhlin podla de Mattia

wk

8,9 10,8 8,8 12,3
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Ochranny Géinok predmetného stabiliza-
tora prevySuje ochranné uginky beZne po-
uZivanych stabilizdtorov ako aj samotného
monoderivatu.

Priklad 5

Vulkanizdat upraveny z kombindcie pri-
rodného a butadiénstyrénového kauduku
podla receptiry (hm. diely):

butadiénstyrénového kautuk

typ 1502 34
prirodny kaufuk

typ SMR-L 66
svetlé minerdlne plnidlo 70
oxid zinonaty 10,0
oxid titani€ity 10,5
kyselina stearové 3.0
sira 2,0
N-cyklohexyl-2-

-benztiazolsulfénamid 0,75

sa stabilizoval 2,0 hmot. dielmi stabilizdto-
ra a lisoval do optima pri 160 °C.

8

~ Priebeh termooxidatného stdrnutia sa sle-
doval podla CSN 62 15 11 pri 90 °C po dobu
3 az 12 dni.

PouZity stabilizator:

5. Na béaze alfa metyl styrénovaného dife-
nylaminu podla prikladu 1
Polymerizovany 2,2,4-trimetyl-1,2-di-
hydrochinolin
4 4'-dietyl difenylamin
Fenyl-beta-naftylamin
N-fenyl-N‘-izopropyl-p-fenyléndiamin

6.

7.
8.
9.

Tabulka 2

Zaznamenéva vysledky termooxidatného
stdrnutia na najvyraznej§ia sa meniacich
vlastnostiach — pevnosti v tahu a taZnosti;
zmeny belosti vulkanizdtov po expozicii UV
Ziarenim st uvedené v tabulke 3

Tabulka 2

Termooxidadné starnutie vulkanizatov, 90 °C

Sledovany parameter Stabilizdtor
1 4 5 6 7 8 —
zvyS8kova 3 dni 80 78 80 72 83 88 47
pevnost 6 dni 87 75 66 66 65 71 40
v tahu 9 dni 59 55 51 41 46 55 24
(%) 12 dn{ 39 46 43 30 44 50 19
zvySkovd 3 dni 81 88 g0 83 7 78 80
taZnost 6 dnf 79 78 78 76 70 76 74
9 dni 98 70 68 62 63 70 60
12 dni 56 64 56 56 60 59 52
Stabilizagng G&inok predmetného stabilizdtora je najvyraznejsf.
Tabulka 3
Zmena belosti povrchu vulkanizdtov po expozicii UV Ziarenim 0 aZ 8 hodin (Leuko-
meter, % MgO) ‘
Doba expozicie ‘ Stabilizator
hod. 1 4 5 B 7 8 —
0 70 70 65 70 59 52 68
2 49 47 35 49 36 33 - 54
4 44 44 29 44 23 24 48
8 -40 41 27 38 18 19 43
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Vulkanizdt s predmetnym stabilizdtorom sa
stuptfiom zafarbenia pribliZuje nechrénené-
mu vulkanizétu.

Priklad 6

Stabilizdtor na bdze alfa-metylstyrénova-
ného difenylaminu, pripraveny podla pri-
kladu 3 sa vo forme roztoku v toluéne za-
uZivanym spdsobom déavkoval v koncentra-
cii 1,0 % hmotnostné na u&innd zloZku na

18

suSinu do krému butadiénstyrénového kau-
¢uku typu 1500. Po koaguldcii a vysuSeni
ziskaného kaufuku sa sledovala stabilizac-
nd ucinnost predmetného antioxidantu ter-
mooxidatnym namdhanim surového kaudu-
ku pri teplote 130 °C po dobu 0 aZ 8 hodin.
Mierou stabilizatnej G&innosti je vZdy zme-
na viskézity MOONEY ° ML 1 — 4'/100 °C
kauduku, ku ktorej vplyvom oxiddcie za
vy38ich tepl6t dochéadza.

Tabulka 4

Viskozita MOONEY °ML 1 — 4100 °C SBR 1500 pri 130 °C

Doba naméhania hod.

PouZity stabilizdtor

0 1 2 4 6 8 delta
Podla prikladu 3 53,5 54,0 52,5 53,0 53,5 53,5 0
fenyl beta maftyl-
amin, 1,5 % 50,5 54,0 55,0 52,0 52,0 59,5 -3
zmesny difenyl-p-
-fenyléndiamin .
0,75 % 49,5 52,5 53,0 50,5 53,0 51,0 +1,5

Stabilizatny G&inok predmetného stabili-
zétora je na tGrovni stabiliza&nych Géinkov

beZne pouZivanych stabilizdtorov v ich beZ-
nych hladindch davkovania.

PREDMET VYNALEZU

1. Zmesny termicky a termooxidaény sta-
bilizdtor vyznadujici sa tym, Ze je tvoreny
zmesou aralkylovanych difenylaminov po-
‘Zostdvajici z 3 aZ 55 % hmot. zla€eniny
vzorca 1

@H-m<)
CHA (1)

a 45 aZ 97 % hmot. zlG&eniny vzorca II

}

CH;,,
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CHy (1)
2. SpOsob pripravy zmesného stabilizdto-
ra podla bodu 1 vyznadujuci sa tym, Ze di-
fenylamin sa nechd reagovat s alfa-metyl-
styrénom v pomere 1:1,3 aZ 2,0 polas 1
aZ 3 h pri teplote 90 aZ 140 °C za normélne-
ho tlaku a v pritomnosti v reakénej zmesi
nerozpustného Kkatalyzdtora obsahujtceho
montmorillonit a aluminosilikat.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

