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Srodek zwiekszajacy stabilno$¢ oksydatywna materiatéw wrazliwych na utlenianie oraz sposéb

zwiekszania stabilnosci oksydatywnej materiatéw wrazliwych na utlenianie

Wynalazek dotyczy substancji zwigkszajgcej stabilnos¢ oksydatywng materiatéw
wrazliwych na utlenianie, takich jak smary, polimery oraz tworzywa sztuczne. Wynalazek
dotyczy réwniez sposobu zwiekszania stabilnosci oksydatywnej materiatow tatwo ulegajgcych
utlenieniu.

Materiaty pochodzenia organicznego takie jak lipidy, a zwlaszcza wchodzgce w ich
sktad nienasycone kwasy ttuszczowe, fatwo ulegajg procesowi autooksydacji (proces
zachodzacy samorzutnie pod wplywem tlenu atmosferycznego), co ma negatywny wplyw na
ich trwatos¢. Proces oksydacji dotyczy réwniez weglowodoréw nasyconych oraz polimeréw
zawierajgcych grupy funkcyjne. Podczas utleniania tworzg sie czasteczki o matej masie
molowej zawierajgce tlen lub powstajg grupy funkcyjne (hydroksylowe, karbonylowe,
nadtlenkowe} wzdtuz tarcucha polimerowego oraz na jego koncach. Proces ten
(o mechanizmie rodnikowym, gdzie mediatorami sg rodniki nadtlenkowe ROO®, alkilowe RO*
i hydroksylowe HO®) nastepuje w szczegblnoéci w materiatach narazonych na kontakt
z tlenem. Bezposrednia reakcja tlenu z weglowodorami oraz polimerami jest bardzo powolna
lecz pod wptywem czynnikéw fizykochemicznych szybkos¢ reakeji autooksydacji ulega
znacznemu przyspieszeniu. Inicjowanie reakcji moze nastepowac przyktadowo poprzez
rozerwanie wigzan chemicznych pod wplywem $wiatfa, temperatury lub w wyniku
oddziatywania substancji z powierzchnig metalowa lub szklang. Jony metali przejsciowych
takich jak zelazo, nikiel, miedz rowniez katalizujg reakcje tworzenia rodnikow.

Aby zapobiec utracie uzytkowych wiasciwosci przez polimery i smary, sg do nich
dodawane przeciwutleniacze. Sq to zwigzki, ktérych mata iloé¢ obecna w substancji, hamuje
lub opédinia jej utlenianie. Dziatanie ochronne antyoksydantéw polega na redukcji rodnikéw.
Same antyoksydanty dzielimy za$ na hamujgce proces autooksydacji na etapie inicjacji
(antyoksydanty prewentywne) oraz eliminujgce rodniki propagujgce tfaincuch kinetyczny
(antyoksydanty interwentywne). Skuteczno$¢ przeciwutleniaczy zalezy od mechanizmu
inhibicji, rodzaju stabilizowanego materiatu, warunkéw eksploatacji oraz od zawartosci
przeciwutleniacza w polimerze lub smarze.

Do najczesciej uzywanych substancji zwiekszajacych trwatosé polimerdw, tworzyw
sztucznych, zywic oraz smardow nalezg pochodne fenolowe, aminowe oraz siarkoorganiczne.
Liczng grupe przeciwutleniaczy stosowanych zaréwno w przemysle spozywczym, maszynowym,
jak i tworzyw sztucznych stanowig pochodne fenolu: 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolu (BHT),
3-tert-butylo-4-hydroksyanizol (BHA) czy galusan propylu. Stabilizatory aminowe réwniez sa
dobrymi antyutleniaczami stosowanymi powszechnie w przemysle gumowym oraz
poliuretanowym (US 3351608 A, US 3497457 A).

Jednak produkty powstajgce w wyniku procesu utleniania matoczasteczkowych

antyoksydantow (siarkowych, aminowych oraz fenolowych) moga stanowi¢ zrédto ponownego
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inicjowania procesu autooksydacji przyktadowo w momencie, gdy propagujacy rodnik
(a nawet rodnik tokoferoksylowy) jest - przez wzglednie dtugi czas, izolowany przez czasteczki
rozpuszczalnika, moze on reagowac z lipidem reinicjujac proces autooksydacji (Bowry W.,
Ingold K., Stocker R., J. Biochem, 1992, 288, 341). W wyniku utleniania zwigzkéw
siarkoorganicznych i amin powstajg tlenki siarki oraz azotu, ktére powodujg korozje
metalowych czesci urzgdzen. Ponadto wiekszos¢ antyoksydantéw charakteryzuje sie wzglednie
duzg lotnoscig, co utrudnia ich stosowanie w temperaturach powyzej 100°C. Negatywnym
efektem jest rdwniez mozliwos$¢ migracji czasteczek antyoksydantéw dodawanych w trakcie
produkgji pojemnikéw, przyktadowo butelek do przechowywanych w nich roztworéw, co jest
szczegllnie niekorzystne, gdy produkty stabilizowane antyoksydantami sa uzywane do
przechowywania zywnosci, napojéw lub lekéw.

Fulereny to zamkniete, sferyczne struktury zbudowane z parzystej liczby atomow
wegla. Najczesciej wystepujacg formga fulerendw jest czasteczka sktadajgca sie z 60 atomow
wegla tworzgcych dwanascie pierscieni pentagonalnych i trzydziesci heksagonalnych (Nature,
1985, 318, 162). W literaturze naukowej istniejq doniesienia o mozliwosci zastosowania
zarowno fulerenu Cy; jak i jego pochodnych w charakterze antyoksydantow.

Znane jest zastosowanie niepodstawionego fulerenu Cg do ochrony oleju z tososia
przed utlenianiem (WO 2007/001188). Niepodstawiony fuleren mozna réwniez stosowac jako
srodek zwiekszajacy stabilno$¢ oksydatywng kwasu stearynowego (Carbon, 2012, 50, 3943).
Znana jest zdolnos¢ pochodnych fulerenu Cgy do wytapywania rodnikéw (WO 2005/058752).
Znane sg pochodne fulerenu o wzorze ogdlnym C84>C(X)(Z), gdzie X i Z (niezaleznie) = grupy
liofilowe, hydrofilowe lub amfifilowe. Opisano uzycie hydroksy- i karboksyfulerenéw Cgp - Caoo
do ochrony komorek przed rodnikami (WO 2015/106289).

Znane jest zastosowanie pochodnych fulerendow Cg jako dodatkéw o dziataniu
przeciwutleniajgcym w uktadach biologicznych (US 2006/0040938, WO 2005/035441, EP
1787987). Znane s3 m.in. pochodne fulerenu o ogolnym wzorze:

o Ceo(>CX X, ), gdzie n=1-6, X4 X, (niezaleznie) = -H; -COOH; -CONH,; -CONHR; -CONR;; -COOR;
-CHO; -(CH,)4OH; -R; -RCOOH; -RCONH;; -RCONHR; -RCONR,; -RCOOR; -RCHO; -R(CH,)4OH; -
OH; -NH,; -grupy cukrowe; -grupy peptydowe;

e Ceo-N'(R1)(R2)(R3), gdzie Ry, Ry, R, (niezaleznie) = -H; -(CH,)4CH3; -(CH,)sPO4; -(CH,)4COO", -
COOH; -CHO; -(CH,)OH; -grupy peptydowe;

o Cyo 2 przytaczonymi grupami:
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W literaturze naukowej jest niewiele informacji na temat zastosowania pochodnych
fenolowych fulerenu Cg jako przeciwutleniaczy. W 2006 roku ukazata sie publikacja (Chem.
Eur. J., 2006, 12, 4646), w ktore] dokonano potaczenia Cgy z BHT. Stwierdzono wowczas, ze
fuleren nie jest efektywnym antyoksydantem, a otrzymana pochodna wykazuje witasciwosci
typowe dla czgsteczki BHT, jednak nie wzieto pod uwage mozliwosci reakcji z rodnikami innymi
niz nadtlenkowe, a ponadto zbadano proces przebiegajgcy w ukladzie homogenicznym
{(kumen/chlorobenzen).

Istnieje potrzeba opracowania sposobu zwiekszania stabilnosci oksydatywnej
polimeréw, smardw oraz zywic za pomocg substancji, ktdre posiadajg whasciwosci
antyoksydacyjne, sg nielotne oraz nie wydzielajg tlenkdéw siarki i azotu, przez co nie powoduja
korozji. Substancja oraz sposéb wedtug wynalazku usuwa niedogodnosci znane ze stanu
techniki.

Srodek zwiekszajacy stabilnoéé oksydatywng materiatéw wrazliwych na utlenianie,
zawierajgcy fuleren Cy, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze zawiera fuleren Cy
zawierajacy pochodng fenolu jako podstawnik.

Zgodnie z wynalazkiem fuleren Cg jest bezposrednio potaczony z podstawnikiem
fenolowym, korzystnie wiecej niz jednym, korzystnie z piecioma podstawnikami fenolowymi.
Korzystnym podstawnikiem fenolowym pofagczonym bezposrednio z fulerenem jest 2,4-
ksylenol lub fenol.

Zgodnie z wynalazkiem fuleren Cg, jest potgczony z podstawnikiem fenolowym przy
pomocy pierscienia pirolidynowego. Korzystnie podstawnikiem fenolowym jest grupa
4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydowa lub 4-hydroksy-3-metoksycynamonowa.

Sposob stabilizacji materiatéw wrazliwych na utlenianie, wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze do materiatu wrazliwego na utlenianie dodaje sie domieszke srodka
zwiekszajgcego stabilnosé¢ oksydatywng materiatéw wrazliwych na utlenianie, korzystnie
srodka zawierajgcego fuleren z podstawnikami fenolowymi.

Zgodnie z wynalazkiem jako $rodek zwiegkszajgcy stabilnos¢ oksydatywng materiatow
wrazliwych na utlenianie stosuje sie Srodek zawierajacy fuleren Cg bezposrednio potaczony
z podstawnikiem fenolowym, korzystnie z piecioma podstawnikami fenolowymi. Korzystnym
podstawnikiem fenolowym potgczonym bezposrednio z fulerenem jest 2,4-ksylenol lub fenol.

Zgodnie z wynalazkiem jako Srodek zwiekszajacy stabilno$¢ oksydatywng materiatéw
wrazliwych na utlenianie stosuje sie srodek zawierajgcy fuleren Cg, potgczony z podstawnikiem
fenolowym przy pomocy pierscienia pirolidinowego. Podstawnikiem fenolowym jest grupa
4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydowa lub 4-hydroksy-3-metoksycynamonowa.

Zgodnie z wynalazkiem zawarto$¢ domieszki Srodka zwiekszajgcego stabilnosc
oksydatywng materiatéw wrazliwych na utlenianie w probce materiatu wrazliwego na

utlenianie wynosi 0,01-5,0% wag., korzystnie 0,06—1,0% wag.
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Korzystnie do materiatu wrazliwego na utlenianie dodaje sie dodatkowo $rodki o
dziataniu antykorozyjnym, polepszajacym lepkosé, przeciwdziatajace zuzyciu, emulgatory lub
detergenty.

Zgodnie z wynalazkiem materiatem wrazliwym na utlenianie jest materiaf polimerowy,
korzystnie polimer syntetyczny, modyfikowany polimer pochodzenia naturalnego, tworzywo
sztuczne lub kompozyt polimerowy. Korzystnie materiat polimer nalezy do poliolefin,
karzystnie jest to polietylen lub polipropylen.

Zgodnie z wynalazkiem materiatem wrazliwym na utlenianie jest rowniez materiat
smarny, korzystnie olej bazowy, korzystnie olej smarowy lub smar. Jako olej smarowy lub smar
stosuje sie zwtaszcza ttuszcz roslinny, kwas tfuszczowy lub jego ester, alkohol ttuszczowy lub
jego ester lub eter polifenolowy.

Korzystnie stosuje sie dodatki uszlachetniajgce do oleju bazowego, zwlaszcza
modyfikatory struktury, stabilizatory, inhibitory korozji i ewentualnie zageszczacze.

Srodek wediug wynalazku jest opisany ponizej w przyktadach wykonania

z odniesieniem do zataczonego rysunku, na ktérym:

fig. 1 przedstawia wykres zaleinosci temperatury ekstrapolowanego poczatku utleniania w
funkcji stezenia $rodka 1 wedtug wynalazku, w kompozycji polimerowej dla szybkosci
ogrzewania 2,5 K/min;

fig. 2 przedstawia wykres zaleznosci temperatury ekstrapolowanego poczatku utleniania w
funkcji stezenia $rodka Il wedtug wynalazku,w kompozycji polimerowej dla szybkosci
ogrzewania 2,5 K/min;

fig. 3 przedstawia wykres zaleznosci temperatury ekstrapolowanego poczatku utleniania w
funkcji stezenia srodka Il wedtug wynalazku,w kompozycji polimerowe] dla szybkosci
ogrzewania 2,5 K/min;

fig. 4 przedstawia wykres zaleznosci temperatury ekstrapolowanego poczatku utleniania w
funkcji stezenia srodka IV wedtug wynalazku,w kompozycji polimerowej dla szybkosci
ogrzewania 2,5 K/min;

fig. 5 przedstawia wartos$ci temperatury poczatku utleniania badanych probek kwasu
stearynowego oraz kwasu stearynowego zawierajgcego domieszki srodkow -V dla
szybkoéci ogrzewania 2,5 K/min;

fig. 6 przedstawia wartosci temperatury poczatku utleniania badanych prébek kwasu
linolenowego oraz kwasu stearynowego zawierajgcego domieszki $Srodkéw -V dla
szybkosci ogrzewania 2,5 K/min;

fig. 7 krzywe termograwimetryczne zarejestrowane dla srodkéw [-V: N-metylo-2-[4-
hydroksy-3-metoksy]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (I), N-metylo-2-[4-hydroksy-3-metoksy-
styreno]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (ll), tetra-2,6-ksyleno-[60]-monohydrofulerenu (ll1),
penta-(hydroksyfenylo)[60]fulerenu  (IV), oraz czynnikéw: 2,6-di-tert-butylo-4-
metylofenolu (BHT) i 2,2,5,7,8—pentametylo-6-chromanolu (PMHC). Pomiary wykonano
w atmosferze azotu przy zybkosci ogrzewania 5 K/min dla prébek o masie 5-5,5 mg.

A



10

15

20

25

Szczegbtowy opis wynalazku

Dodatek wybranych fenolowych pochodnych fulerenu Cg wywiera dziatanie
przeciwutleniajace, lezgce u podtoza niniejszego wynalazku. Pozadane dziatanie
przeciwutleniajgce wykazujg pochodne fulerenu, przyktadowo: N-metylo-2-[4-hydroksy-3-
metoksy]-3,4-[60]fuleronopirolidyna (1),  N-metylo-2-[4-hydroksy-3-metoksy-styreno]-3,4-
[60]fuleronopirolidyna (m, tetra-2,6-ksyleno-[60]-monohydrofuleren (m),  penta-
(hydroksyfenylo)[60]fuleren (1V). Ponizej przedstawiono fenolowe i polifenolowe pochodne
fulerenu do stosowania zgodnie z wynalazkiem jako $rodek zwiekszajgcy stabilnosé

oksydatywng materiatow wrazliwych na utlenianie:

Fenolowe pochodne fulerenu przedstawione powyzej zostaly otrzymane
z wykorzystaniem trzech metod. Zwigzki | oraz I zostaty otrzymane w reakcji 1,3-dipolarnej
cykloaddycji ylidéw azometinowych do wigzania [6,6] (reakcja Prato). Ylidy azometinowe
tworzg sie w wyniku reakcji odpowiedniego aldehydu i N — metyloglicyny (J. Am. Chem. Soc.,
1993, 115, 9798). Zwiazek lll zostat zsyntezowany w wyniku addycji elektrofilowej w obecnosci
mocnego kwasu Lewisa jak np. AICl;. Katalizator ten zwieksza elektrofilowos$¢ fulerenu
i umozliwia reakcje z 2,6-ksylenolem (J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 9385}). Zwigzek IV zostat
otrzymany przy uzyciu zwigzkéw magnezoorganicznych (zwiazki Grignarda) zgodnie z metoda
opisang przez Matsuo Y. i Nakamura E. (Chem. Rev., 2008, 108, 3016).

Zastosowanie srodka zwiekszajgcego stabilno$¢ oksydatywng materiatdow wrazliwych
na utlenianie zwieksza stabilnos$é i odpornos$¢ termiczng materiatow wrazliwych na utlenianie,

ktorymi moga by¢ polimery lub substancje smarne.

v
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Materiatem polimerowym moga by¢ syntetyczne polimery i modyfikowane polimery
pochodzenia naturalnego jako takie, oraz zawierajgce je tworzywa sztuczne i kompozyty
polimerowe. Polimerami syntetycznymi, do stabilizacji ktérych stosuje sie $rodek zgodny
z wynalazkiem mogg by¢ zwigzki wielkoczgsteczkowe, ktére sg produktami reakg;ji
polikondensacji, polimeryzacji lub poliaddycji réinych rodzajow monomerdéw. Do zwigzkéw
wielkoczgsteczkowych zaliczane sg zgodnie z obecnym wynalazkiem polimery olefin takie jak
polietylen, polipropylen, poliizobutylen, polibutadien, poliizobutadien i ich wzajemne
kopolimery oraz kopolimery z innymi monomerami takimi jak: octan winylu, chlorek winylu,
styren, a-metylostyren, p-winylotoluen; polimery i kopolimery bezwodnika maleinowego lub
imidow kwasu maleinowego; polimery i kopolimery estréw cyklicznych (tlenek etylenu, tlenek
propylenu); oraz ich mieszanki (blendy). Do polimeréw naturalnych zaliczy¢ mozna kauczuk
naturalny i jego pochodne takie jak guma i ebonit oraz pochodne celulozy.

Polimery, dla ktérych uzyskuje sie najlepszy efekt stabilizacji wynikajacy ze stosowania
srodka wedtug wynalazku, stanowig zwigzki wielkoczasteczkowe przetwarzane i
wykorzystywane w wysokich temperaturach, zwtaszcza liniowe i usieciowane polimery etylenu
i propylenu (polietylen niskiej gestosci (LDPE), polietylen $redniej gestosci (MDPE), polietylen
wysokiej gestosci (HDPL) oraz ich kopolimery wzajemne i kopolimery z innymi monomerami).

Materiatami smarnymi moga by¢ kwasy tluszczowe lub ich estry, ttuszcze roslinne,
alkohole ttuszczowe.

Srodek wedtug wynalazku obejmuje fenolowe pochodne fulerenu Cg, (przyktadowo I,
", NI, IV) do zwiekszania stabilnosci oksydatywnej materialtdw smarnych pracujacych
w wysokich temperaturach, przyktadowo smaréw i olejow smarujgcych (kompozycji oleju
bazowego i dodatkdw uszlachetniajacych). Gtéwnym zadaniem tych materiatéw jest
zmniejszenie tarcia miedzy powierzchniami stykajgcych sie ze sobg ruchomych czesci
mechanizmdw oraz ich ochrona przed zuzyciem i korozjg. Typowe oleje mineralne uzywane
jako oleje bazowe to oleje pochodzgce z przerobu ropy naftowej lub oleje syntetyczne, takie
jak olej weglowodorowy oraz oleje poliglikolowe, fenylowe, estrowe i silikonowe. Poddawane
stabilizacji materialy smarne oprécz pochodnej fenolowej fulerenu Cgo moga zawieraé inne
$rodki uszlachetniajgce o dziataniu antykorozyjnym, modyfikujagcym lepkos¢, strukture i inne
cechy.

Zgodnie z trescig wynalazku, do materiatu wrazliwego na utlenianie dodaje sie
odpowiednig ilos¢ fenolowej pochodnej fulerenu Cgo (przyktadowo I, II, III, 1V). Wartosci
temperatur ekstrapolowanego poczatku utleniania wzrastajg wraz ze wzrostem zawartosci
procentowej $rodka wedtug wynalazku. Istnieje wyraZna korelacja miedzy zawartoscig
pochodnej fulerenu przedstawionej stabilnosciag oksydatywng polimeru. Najlepsze efekty
otrzymuje sie przy zawartosci 0,06 do 1% wag. fenolowej pochodnej fulerenu Cg
w stosunku do masy materiatu wrazliwego na utlenianie. Dziatanie domieszki obserwuje sie
réwniez w szerszym zakresie stezen 0,01-5% wag. Jest to ilos¢ nie wptywajgca niekorzystnie na

podstawowe wiasciwosci i parametry materialu, a zapewniajgca skuteczng stabilnosé
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w warunkach jego eksploatacji oraz podczas przechowywania, zapobiegajac jego degradacji
oksydatywnej. Sugerowana ilos¢ odnosi sie do masy polimeru lub materiatu smarnego bez
uwzglednienia. pozostatych substancji modyfikujacych i/lub pomocniczych tradycyjnie
dodawanych do tego rodzaju materiatow.

Wedtug wynalazku $rodek zawierajacy jedng lub wiecej liczbe fenolowych pochodnych
fulerenu Cg wywiera swoje dziatanie antyoksydacyjne niezaleznie od tego, czy jest
wprowadzany do materiatu wrazliwego na utlenianie ha etapie otrzymywania polimeru czy na
etapie ostatecznego formowania materiatu zawierajgcego polimer lub materiat smarny.

Srodek wedtug wynalazku zawierajacy fenolowe pochodne fulerenu Cq, (przyktadowo I,
I, 1, IV) pozwala uzyskaé stabilno$¢ oksydatywng w szerokim zakresie temperatur. Srodek
charakteryzuje sie wysokg skutecznoscig przeciwutleniajgcg i moze byé z powodzeniem
stosowany do zwiekszania stabilnosci oksydatywnej materiatéw sktadajgcych sie z polimeréw
oraz materiatéw smarnych w szerokim zakresie temperatur (100-250°C).

Praca naukowo-badawcza poswigcona tym kwestiom byfa finansowana ze $rodkdéw
budzetowych na nauke w latach 2013-2015, nr projektu IP 2012 009772.

Skutecznos$é wynalazku w zwiekszaniu stabilnodci materiatéw ulegajacych utlenieniu
badano metodamianalizy termiczne;j.

W pierwszej grupie przyktadéw realizacji wynalazku srodki (I-IV) mieszano sie z jednym
lub wiekszg liczbg polimeréw w postaci stopu lub granulatu, do utworzenia jednorodnej
mieszanki, ktérg razem z pozostalymi substancjami modyfikujgcymi oraz pomocniczymi
poddaje sie przetwarzaniu metoda odpowiednig dla danego polimeru celem uzyskania wyrobu
z tworzywa sztucznego lub kompozytu polimerowego.

W drugiej grupie przyktadow realizacji wynalazku $rodki (I~IV} rozprowadzono
réwnomiernie w oleju bazowym, lub w obecnosci srodkéw dyspergujacych, do utworzenia
jednorodnej dyspersji lub cieczy, ktérg nastepnie, razem z pozostatymi substancjami
modyfikujgcymi oraz ewentualnie zageszczaczami, poddano procesowi obrobki celem

uzyskania smaru lub oleju smarujgcego.

Przyktad 1. Sporzadzono mieszanki polietylenu (0,96 g/cm’, temp. topn. 132-134°C)
zawierajgce odpowiednio 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% N-metylo-2-[4-hydroksy-3-
metoksy]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (I). Prébki mieszanki o masie 3,0-3,4 mg poddano
pomiarom za pomocg skaningowego kalorymetru réznicowego (DSC) w przeptywie tlenu 6
dm?®/h. Wyznaczono wptyw zawartoéci $rodka (1) na temperature ekstrapolowanego poczatku
utleniania (7,,) ogrzewajgc probki z szybkoscig 2,5 K/min. Wyznaczono wartosci statych
szybkosci reakcji pierwszego rzedu (k, s™) procesu utleniania probek w temperaturach 150°C,
200°C i 250°C podczas ogrzewania w zakresie temperatur 100°C do 250°C ze statg liniowg
szybkoscia: 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0°C/min.
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Wyniki wskazujg na antyoksydacyjne wiasciwosci srodka (I). Wraz ze wzrastajacym
stezeniem Srodka (I) obserwuje sie wzrost wartosci energii aktywacji procesu utleniania z
wyraznym maksimum w stezeniu 0,25% wag. Wartosci statych szybkosci utleniania polimeru
potwierdzajg silnie inhibicyjne wiasciwosci srodka {l). Kompozycja polimerowa zawierajgca
domieszke Srodka (1) wykazuje wieksza stabilno$¢ oksydatywng w poréwnaniu z czystym

polimerem. Wyniki przedstawiono w Tabeli 1 oraz na rysunku Fig. 1.

Tabela 1. Wyniki badan dla prébek polietylenu z 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% (C) dodatkiem N-metylo-2-[4-
hydroksy-3-metoksy]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (I): wartosci T, utleniania (2,5 K/min); parametry kinetyczne:
energia aktywacji (E;}, czynnik przedwyktadniczy (Z, s'l), state szybkosci nieizotermicznego utleniania kompozycji
polimerowych (k, min'l) w 150°C, 200°C, 250°C {2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0 K/min).

C[%wag.] Ton [°C] E, [kJ/mol]” Z[s™ k(150°C) [min™] |k{200°C) [min™*]| k(250°C) [min™"]
0,000 182 129+7 1,11 x 10* 1,47 x 107 0,702 16,0
0,065 192 141 %5 1,20 x 10" 5,20 x 10° 0,355 10,8
0,125 198 142+ 8 1,09 x 10° 3,47 x10° 0,245 7,67
0,250 204 1544 1,36 x10'° 1,44 x 10 0,145 6,07
0,500 208 143+ 4 6,15 x 10 1,41 x 10° 0,103 3,32
1,000 211 142+7 4,49 x 10" 1,14 x 107 0,082 2,64

“Biad obliczony na podstawie odchylenia standardowego nachylenia prostej logB =a/T,,+b, poziom ufnosci 90%.

Przyktad 2. Sporzadzono mieszanki polietylenu (0,96 g/cm®, temp. topn. 132-34°C)
zawierajgce odpowiednio 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% N-metylo-2-[4-hydroksy-3-
metoksy-styreno}-3,4-[60]fuleronopirolidyny (Il). Probki mieszanki o masie 3,0-3,4 mg
poddano pomiarom jak w przykiadzie 1.

Wyniki wskazujg na antyoksydacyjne wiasciwosci srodka (Il). Wraz ze wzrastajgcym
stezeniem $rodka (M) obserwuje sie wzrost wartosci energii aktywacji procesu utleniania z
wyraznym maksimum w stezeniu 0,065% wag. Wartosci statych szybkosci utleniania polimeru
potwierdzajg silnie inhibicyjne wiasciwosci srodka (). Kompozycja polimerowa zawierajaca
domieszke srodka (I} wykazuje wiekszg stabilnos¢ oksydatywng w poréwnaniu z czystym

polimerem. Wyniki przedstawiono w Tabeli 2 oraz na rysunku Fig. 2.

Tabela 1. Wyniki badan dla prébek polietylenu z 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% (C) dodatkiem N-metylo-2-{4-
hydroksy-3-metoksy-styreno]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (Il): wartosci T, utleniania (2,5 K/min); parametry
kinetyczne: energia aktywacji (E,), czynnik przedwyktadniczy {Z; s'l), state szybkosci nieizotermicznego- utleniania
kompozycji polimerowych {k, min'l) w 150°C, 200°C, 250°C (2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0 K/min).

Cl%wag] | Tl | Ello/moll’ | 2™ [k(150°C) min] [k(200°C) [min™) | k(250°C) [min”]]
0,000 182 12947 1,11 x10* 1,47 x 107 0,702 16,0
0,065 193 134+6 2,23 x 10™ 593x10° 0,335 8,75
0,125 196 131+4 6,76 x 10" 4,76 x 10” 0,242 5,82
0,250 200 124 %5 9,76 x10” | 4,24x10° 0,178 3,66
0,500 204 124+3 6,41 x 10%2 3,24x10° 0,134 2,72
1,000 206 1263 8,99 x 10* 2,58 x 10°> 0,113 2,41

? Btad obliczony na podstawie odchylenia standardowego nachylenia prostej logp =a/T,,+b, poziom ufnosci 90%.
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Przyktad 3. Sporzadzono mieszanki polietylenu (0,96 g/cm?®, temp. topn. 132-134°C)
zawierajagce odpowiednio 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% tetra-2,6-ksyleno-[60]-
monohydrofulerenu (ll1). Prébki poddano pomiarom jak w przyktadzie 1.

Wyniki wskazujg na antyoksydacyjne wlasciwosci srodka (IM). Wraz ze wzrastajgcym
stezeniem S$rodka (lll) obserwuje sie wzrost wartosci energii aktywacji procesu utleniania z
wyraznym maksimum w stezeniu 0,065% wag. Wartosci statych szybkosci utleniania polimeru
potwierdzajg silnie inhibicyjne wtasciwosci srodka (lil}. Kompozycja polimerowa zawierajgca
domieszke $rodka (Ill) wykazuje wiekszg stabilnos¢ oksydatywng w poréwnaniu z czystym

polimerem. Wyniki przedstawiono w Tabeli 3 oraz na rysunku Fig. 3.

Tabela 3. Wyniki badan dla prébek polietylenu z'0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% (C) dodatkiem tetra-2,6-ksyleno-
[60]-monohydrofulerenu (IN): wartosci Ty, utleniania (2,5 K/min); parametry kinetyczne: energia aktywacji (E,),
czynnik przedwyktadniczy (Z, s'l), state szybkoéci nieizotermicznego utleniania kompozycji polimerowych (k, min™) w
150°C, 200°C, 250°C (2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0 K/min).

Cl%wag) | Tolcl | E.l/moll’ | z[s']  [k(150°C) (min™ |K(200°C) [min™'] | k(250°C) [min™]|
0,000 182 12947 1,11 x10™ 1,47 x 107 7,02 x 107 16,0
0,065 200 140 +3 5,88 x 10™ 2,77x10° 1,88x 10" 5,68
0,125 206 13243 4,61 x10" 2,29 x 10° 1,21x 10" 3,00
0,250 211 128+7 1,24 x 10" 1,80 x 10° 8,47 x 107 1,91
0,500 213 1307 13,2 x 10" 1,35 x 107 6,73 x 107 1,59
1,000 214 1205 1,17 x 10% 1,79 x 10 6,57 x 10 1,21

“ Biad obliczony na podstawie odchylenia standardowego nachylenia prostej logB =a/T,,+b, poziom ufnosci 90%.

Przykiad 4. Sporzgdzono mieszanki polietylenu (0,96 g/cm®, temp. topn. 132-134°C)
zawierajgce odpowiednio 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% penta-(hydroksyfenylo)[60]fuleren
(IV). Prébki poddano pomiarom jak w przyktadzie 1.

Whyniki wskazujg na antyoksydacyjne witasciwosci $rodka (IV). Wraz ze wzrastajagcym
stezeniem $rodka (IV) obserwuje sie wzrost wartosci energii aktywacji procesu utleniania z
wyraznym maksimum w stezeniu 1% wag. Wartosci statych szybkosci utleniania polimeru
potwierdzajg silnie inhibicyjne wiasciwosci $rodka (IV). Kompozycja polimerowa zawierajaca
domieszke srodka (IV) wykazuje wiekszg stabilnosé oksydatywna w poréwnaniu z czystym

polimerem. Wyniki przedstawiono w Tabeli 4 oraz na rysunku Fig. 4.

Tabela 4. Wyniki badan dla prébek polietylenu z 0,065%, 0,125%, 0,25%, 0,5% i 1% (C) dodatkiem penta-
(hydroksyfenylo){60]fuleren (IV): wartosci T, utleniania (2,5 K/min}); parametry kinetyczne: energia aktywacji (E,),
czynnik przedwyktadniczy (Z, sY), state szybkosci nieizotermicznego utleniania kompozycji polimerowych (k, min’) w
150°C, 200°C, 250°C{2,5;5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0 K/min}.

C[% wag.] T, [°C] E, [ki/mol]® Z[s™ k{150°C) [min™"] | k(200°C) [min"} | k(250°C) [min™]
0,000 182 129+ 7 1,11 x 10 1,47 x 107 0,702 16,0
0,065 187 129+5 7,77 x 10" 9,93 x 107 0,475 10,8
0,125 189 13345 1,85x10" 7,61x 10° 0,410 10,3
0,250 193 140+ 3 1,08 x 10% 5,20 x 10” 0,352 10,6
0,500 195 142+8 1,24 x 10" 3,99 x 10° 0,281 8,79
1,000 201 148 + 4 3,68 x 10° 2,30x 10° 0,193 6,94

? Btad obliczony na podstawie odchylenia standardowego nachylenia prostej logB =a/T,.+b, poziom ufnosci 90%.
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Przyktad 5. Sporzgdzono mieszanki kwasu stearynowego (stearicacid p.a.) zawierajgce
odpowiednio: 0,21% N-metylo-2-[4-hydroksy-3-metoksy]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (1); 0,22%
N-metylo-2-{4-hydroksy-3-metoksy-styreno]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (ll); 0,28% tetra-2,6-
ksyleno-[60]-monohydrofulerenu (Il); 0,28% penta-(hydroksyfenylo}{60]fulerenu (IV). Prébki
mieszanki o masie 3,0-3,4 mg poddano pomiarom DSC w przeptywie tlenu 6 dm®/h.

Wyniki wskazujg na wzrost temperatury poczatku utleniania kwasu stearynowego przy
dodatku srodkdw (1-1v). Wyniki wskazujg na antyoksydacyjne wiaéciwosci srodka (I-1V). Proces
utleniania kwasu stearynowego zawierajgcego Srodki (I-1V) charakteryzuje sie mniejszymi
wartosciami stalych szybkosci utleniania polimeru. Wyniki przedstawiono w Tabeli 5 oraz

na rysunku Fig. 5.

Tabela 5. Wyniki badan dla prébek kwasu stearynowego z dodatkiem 0,21% srodka (1), 0,22% $rodka (i), 0,28%
$rodka (), 0,28% Srodka {IV): wartosci T, utleniania (2,5 K/min}); parametry kinetyczne: energia aktywacji (E,),
czynnik przedwyktadniczy (Z, s™), state szybkosci nieizotermicznego utleniania kompozycji polimerowych (k, min™) w
150°C, 200°C, 250°C{2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0 K/min).

pochodna | T.[°cl | E, [k/moll® 2] |k(150°C) [min] | K(200°C) [min™1[K(250°C) [min™|
- 163,4 116+ 8 1,34 x 10 6,66 x 107 2,16 x 10° 36,1
I 176,2 108 + 13 6,45 x 10 2,80 x 107 7,23 x 10" 10,0
I 182,1 132 +11 3,00 x 10™ 1,50 x 107 7,95 x 107 19,7
i 192,9 113+ 16 1,04 x10% 1,03 x 107 3,11 x 10™ 4,89
v 171,1 12348 6,53 x 10" 3,73 x10% 1,52 x 10° 30,6

? Btad obliczony na podstawie odchylenia standardowego nachylenia prostej logP =a/T,.+b, poziom ufnosci 90%.

Przyktad 6. Sporzadzono mieszanki kwasu linolenowego (299%) zawierajgce
odpowiednio: 0,19% N-metylo-2-[4-hydroksy-3-metoksy]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (1); 0,20%
N-metylo-2-[4-hydroksy-3-metoksy-styreno]-3,4-[60]fuleronopirolidyny (Il); 0,26% tetra-2,6-
ksyleno-[60]-monohydrofulerenu {lll); 0,25% penta-(hydroksyfenylo)[60]fulerenu (IV). Prébki
poddano pomiarom jak w przyktadzie 5.

Wryniki wskazujg na wzrost temperatury poczatku utleniania kwasu linolenowego przy
dodatku srodkow (1-1V). Wyniki wskazujg na antyoksydacyjne wiasciwosci srodka (I-1V). Proces
utleniania kwasu stearynowego zawierajacego Srodki (I-1V) charakteryzuje sie mniejszymi
wartosciami statych szybkosci utleniania polimeru. Wyniki przedstawiono w Tabeli 6 oraz

na rysunku Fig. 6.

Tabela 6. Wyniki badar dla prébek kwasu linolenowego z dodatkiem 0,19% $rodka (1), 0,20% $rodka (H), 0,26%
srodka (lll}, 0,25% srodka {IV): wartosci T,, utleniania (2,5 K/min); parametry kinetyczne: energia aktywacji (E,),
czynnik przedwyktadniczy {Z, 57), state szybkosci nieizotermicznego utleniania kompozycji polimerowych {k, min™) w
150°C, 200°C, 250°C (2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5; 20,0 K/min}).

pochodna T, [°C] E, [k)/mol]® I 2[sY k(150°C) [min™] | k(200°C) fmin™] | k(250°C) [min"]
- 92,7 7846 3,10 x10% 6,68 70,2 470
| 93,8 7742 1,93 x10" 5,91 59,8 389
I 100,0 86+ 10 2,60 x 10*° 6,36 84,1 679
1 100,5 87412 3,61 x10" 6,08 71,5 564
W 92,0 7846 3,76 x 10" 7,51 79,5 536

“ Biad obliczony na podstawie odchylenia standardowego nachylenta proste] logp =a/T,,+b, poziom ufnosci 90%.
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Przyktad 7. Wykonano analize pordwnawcza lotnosci (I-IV) z modelowymi
antyoksydantami: 2,6-di-tert-butylo-4-metylofenolem (BHT) oraz 2,2,5,7,8—pentametylo-6-
chromanolem (PMHC). Do tego celu wykorzystano metode analizy termograwimetrycznej,
w ktdrej monitorowano ubytek masy w funkcji wzrastajacej temperatury.

Uzyskane wyniki wskazujg ze S$rodki (I-IV) wchodzace w sktad kompozycji
polimerowych sg stabilne termicznie az do 200°C, w przeciwiedstwie do tradycyjnych
syntetycznych antyoksydantéw: BHT i PMHC, ktére s3 lotne juz w temperaturze 50-180°C.
Wyniki przedstawiono na rysunku Fig. 7.
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