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Technologiczne aspekty oddzialywania przeciwutleniaczy fenolowych
z nadtlenkiem dikumylu w procesach sieciowania poliolefin

TECHNOLOGICAL ASPECTS OF PHENOLIC ANTIOXIDANTS INTERAC-
TIONS WITH DICUMYL PEROXIDE IN THE PROCESSES OF POLYOLE-
FINS’ CROSSLINKING

Summary — Results of UV/VIS investigations of the interactions between
dicumyl peroxide and two commercial phenolic antioxidants (Fig. 1), used in
the processes of polyolefins’ crosslinking, were presented. It was found that at
temperature as low as 90 °C, significantly lower than the temperature of rapid
decomposition of peroxide investigated, the reactions between peroxide and
phenolic antioxidant proceed. As a result, the colored compounds are formed
(Fig. 2) what can be undesirable in some applications of crosslinked polyole-
fins. These reactions undergo in an air or nitrogen atmosphere. Presence of
oxygen intensifies their courses. Results of the work can be useful in practice
because disadvantageous phenomena can be minimized by proper selection
of parameters of technological process.
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Nowoczesne tworzywa przeznaczone do wytwarza-
nia wyrob6éw znajdujacych zastosowanie w szczeg6lnie
trudnych warunkach, na przyklad powlok przewodow
elektro-energetycznych, maja bardzo zlozony sklad [1].
Do polimeru podstawowego (zwykle poliolefiny) wpro-
wadza si¢ mianowicie wiele dodatkéw polepszajacych
takie cechy tworzywa, jak wlasciwosci elektryczne i di-
elektryczne, odpornosc na wysoka temperature (zwlasz-
cza w przypadku przewodéw wysokich napiec), odpor-
no$¢ na dzialanie szkodliwych czynnikéw atmosferycz-
nych (promieniowanie UV, kwasne deszcze), destrukcyj-
ne dzialanie miedzi czy wreszcie zmniejszajacych pal-
no$¢ wyrobow. W efekcie receptury niektérych tworzyw
moga sklada¢ sie nawet z kilkunastu pozycji. Rodzi to
pewien problem na etapie wytwarzania tych tworzyw,
gdyz linie przeznaczone do ich produkcji zwykle nie
obejmuja az tak duzej liczby dozownikéw, ktéra umozli-
wialaby osobne wprowadzanie kazdego z surowcéw do
wytlaczarki. W praktyce wybrane skladniki miesza si¢
ze soba i wprowadza jednym strumieniem. Powstaje za-
tem pytanie, czy takie postepowanie nie wywiera wply-
wu na przebieg procesu technologicznego oraz na wtas-
ciwosci otrzymanego produktu.

Dodatkami powszechnie stosowanymi w technolo-
giach wytwarzania powlok kabli elektrycznych sa prze-
ciwutleniacze fenolowe, w tym réwniez zawierajace

w czasteczce siarke [2—6], zapewniajace odpornosé wy-
robu na degradacje termooksydacyjna, a takze nadtlen-
ki, ktérych produkty rozkladu sa inicjatorami procesu
sieciowania polimeru. W wyniku tego procesu polimer
traci cechy termoplastu i dzigki temu moze by¢ uzytko-
wany w wyzszej temperaturze niz materiat wyjsciowy.

W naszym zespole od szeregu lat prowadzimy bada-
nia w zakresie degradaciji i stabilizacji tworzyw poliolefi-
nowych, w tym réwniez odmian sieciowanych [7—9].
Ostatnio, na przykladzie substancji stosowanych
w praktyce przemyslowej zajeliSmy sie problemami od-
dzialywan mogacych zachodzi¢ miedzy dwiema wy-
mienionymi wyzej grupami zwigzkéw chemicznych
(przeciwutleniacze fenolowe i nadtlenki).

Wiadomo, ze podczas przetwoérstwa (wyttaczania i
sieclowania) poliolefin zawierajacych niektére przeciw-
utleniacze fenolowe pojawia sie niepozadane zabarwie-
nie [10—14]. Dzieje sie tak dlatego, ze zwiazki fenolowe
bardzo latwo ulegaja utlenianiu; zachodza wéweczas re-
akcje znane pod nazwa oksydacyjnego sprzegania feno-
li, w wyniku ktérego tworza sie ugrupowania chromofo-
rowe oraz zwiazki o charakterze oligomeréw [15]. Me-
chanizm sprzegania fenoli moze mie¢ charakter za-
réwno rodnikowy, jak i nierodnikowy [16]; powszechnie
przyjmuje sie, ze w przypadku reakcji zachodzacych w
matrycy polimerowej dominuje pierwszy z nich.
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Opisujac powyzsze reakcje z reguly zaklada sie, ze
pierwszym ich etapem jest termiczny rozklad nadtlenku,
zachodzacy w przypadku nadtlenku dikumylu w tempe-
raturze przekraczajacej 125 °C. W praktyce — zar6wno
laboratoryjnej, jak i przemystowej — za najwyzsza, bez-
pieczna temperature przetworstwa tworzyw w obec-
nosci tego nadtlenku przyjmuje sie przedziat 120—
125 °C. Yamazaki i Seguchi dzieki badaniom prowadzo-
nym metoda ESR stwierdzili, ze rodniki w polietylenie
zawierajacym nadtlenek dikumylu pojawiaja sie dopiero
po przekroczeniu temp. 120 °C [17]. Z drugiej jednak
strony, obserwowali oni rodniki fenoksylowe w préb-
kach polietylenu zawierajacych nadtlenek dikumylu
i przeciwutleniacz fenolowy juz w temp. 50 °C [18].

W naszych badaniach stwierdziliSmy, ze reakcje mie-
dzy nadtlenkiem dikumylu a stosowanymi przez nas
przeciwutleniaczami zachodza réwniez w stosunkowo
niskiej temperaturze, znacznie nizszej niz temperatura
szybkiego rozkladu nadtlenku, réwniez w atmosferze
gazu obojetnego (azotu). Prowadzone przez nas pézniej-
sze prace mialy w zwiazku z tym dwa zasadnicze cele:
pierwszy z nich obejmowal poznanie wybranych aspek-
tow oddzialywan zachodzacych miedzy przeciwutle-
niaczami fenolowymi a nadtlenkami w temperaturze
nizszej niz temperatura szybkiego rozkladu nadtlenku,
drugi za$ stwierdzenie, czy badane reakcje wywieraja
wplyw na wlasciwosci sieciowanych poliolefin. W tej
publikacji zajmujemy sie pierwszym z tych celow.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— 2,2’-Metylenobis(6-t-butylo-4-metylofenol) (CAS
119-47-1) o wzorze (I), produkt firmy Great Lakes Che-
mical Corp. o nazwie handlowej , Lowinox 22M46” (cie-
zar czasteczkowy 341, temperatura topnienia 127—

129 °C);
OH OH OH OH
D (1D

— sulfid di[(3--butylo-2-hydroksy-5-metylo)fenolu]
okreslany réwniez jako 6,6'-di-t-butylo-2,2"-tiodi-p-kre-
zol (CAS 90-66-4) o wzorze (II), produkt firmy Ciba Spe-
cialty Chemicals o nazwie handlowej ,Irganox 1081”
(ciezar czasteczkowy 358,5, temperatura topnienia
81—86 °C;

— nadtlenek dikumylu — produkt firmy Peroxid-
Chemie GmbH o nazwie handlowej , Interox DCUP-1”
(ciezar czasteczkowy 270,4, temperatura topnienia

35—40 °C, czas polowicznego rozkladu w temp. 136 °C
—1h, wtemp. 116 °C — 10 h;

— ksylen cz. (mieszanina izomeréw), produkt firmy
POCh SA;

— etanol, cz.d.a.;

— azot techniczny — zawarto$¢ azotu 99,9 % obj.,
zawartos¢ tlenu <1000 ppm, produkt firmy Praxair Pol-
ska sp. z 0.0.

Ze wzgledu na technologiczny charakter pracy stoso-
wane surowce nie byly oczyszczane przed uzyciem. Jak
to wynika ze wzoréw (I) i (II), obydwa uzyte przez nas
przeciwutleniacze maja bardzo zblizong budowe che-
miczna.

Metodyka badan

Badania reakcji zachodzacych miedzy nadtlenkiem
dikumylu a dwoma wytypowanymi przeciwutleniacza-
mi fenolowymi prowadzono w temp. 90—110 °C w ciagu
10 do 70 minut, w atmosferze powietrza lub azotu. Stosu-
nek molowy nadtlenek:przeciwutleniacz miescit sie
w przedziale 1:1—9:1. Nie uzywano zadnego rozpusz-
czalnika, poniewaz nadtlenek dikumylu topi sie w nis-
kiej temperaturze (ok. 38 °C), a stosowane przeciwutle-
niacze dobrze si¢ w nim rozpuszczaja. Po zakoriczeniu
reakcji produkty chlodzono i rozpuszczano w etanolu
badz w ksylenie, po czym analizowano metoda UV /VIS.

Analiza spektrofotometryczna

W oznaczeniach analitycznych wykonywanych me-
toda spektrofotometrii UV/VIS stosowano spektrofoto-
metry: UV-Vis Diode Array 8452A firmy Hewlett-
-Packard o zakresie dlugosci fali 190—820 nm oraz
HeAios € produkcji firmy Unicam Ltd. o zakresie dtugos-
ci fali 325—1100 nm, siatka 1200 linii/mm. Jako rozpusz-
czalnik stosowano: w zakresie UV — etanol, za§ w za-
kresie widzialnym — ksylen.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rysunku 1 przedstawiono widma UV/VIS dla
etanolowych roztworéw nadtlenku dikumylu, bada-
nych przeciwutleniaczy oraz produktéw reakcji nad-
tlenku z kazdym z przeciwutleniaczy (prowadzonych
w warunkach podanych w podpisie pod rysunkiem).
W widmach produktéw reakcji mozna zaobserwowac
pojawienie sie nowych pasm: w przypadku , Lowinoxu
22M46” z maksimum przy dtugosci fali 470 nm (rys. 1d),
za$ w odniesieniu do ,Irganoxu 1081” z maksimum
przy dlugosci fali 466 nm; w tym drugim przypadku
pojawilo sie réwniez drugie pasmo, z maksimum przy
540 nm (rys. le). O ile pasmo w zakresie dlugosci fal
466—470 nm jest charakterystyczne dla chinometanéw,
o tyle wystepowanie drugiego piku w obszarze wiek-
szych dlugosci fali jest prawdopodobnie skutkiem obec-
no$ci chromoforowej, sprzezonej grupy S=0. Tak wiec
w przypadku obu ukladéw nadtlenek — przeciwutle-
niacz potwierdziliSmy, ze miedzy badanymi zwigzkami
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Rys. 1. Widma UV [VIS etanolowych roztwordw badanych substancji: a) — nadtlenek dikumylu, b) — ,, Lowinox 22M46”, ¢) —
JIrganox 10817, d) — produkty reakcji nadtlenku dikumylu z ,Lowinoxem 22M46”, e) — produkty reakcji nadtlenku dikumylu
z ,Irganoxem 1081”. Widma d) oraz e) dotyczq reakcji prowadzonej w atmosferze powietrza, w temp. 110 °C, w ciggu 30 minut;
stosunek molowy nadtlenek:przeciwutleniacz wynosit 9:1. Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej, stosujgc rézne steze-

nia badanych substancji

Fig. 1. UV|VIS spectra of ethanol solutions of the substances investigated: a) dicumyl peroxide, b) Lowinox 22M46, c) Irganox
1081, d) products of the reaction of dicumyl peroxide with Lowinox 22M46, e) products of the reaction of dicumyl peroxide with
Irganox 1081. Spectra d) and e) concern the reactions in an air atmosphere at temp. 110 °C and time of 30 min. Peroxide:
antioxidant molar ratio was equal 9:1. Spectra were recorded at room temperature, for various concentrations of the substances

investigated

dochodzi do reakcji w temperaturze nizszej niz tempera-
tura szybkiego rozkladu nadtlenku.

Celem dalszych badan bylo okredlenie najnizszej
temperatury, w ktérej, w stosunkowo krétkim czasie,
tworza sie jeszcze barwne produkty reakcji miedzy nad-
tlenkiem dikumylu a wybranymi przeciwutleniaczami.
Pomiary absorbancji prowadzono przy tym jedynie
w odniesieniu do wytypowanych dlugosci fali, miano-
wicie 470 nm w przypadku ukladéw z udzialem ,, Lowi-
noxu 22M46” oraz 466 i 540 nm w badaniu uktadéw
z udzialem ,Irganoxu 1081”. Jako rozpuszczalnik postu-
zyl ksylen. Jak wynika z rys. 2, barwne produkty reakcji
miedzy nadtlenkiem dikumylu a omawianymi przeciw-
utleniaczami fenolowymi pojawiaty sie juz po 10 minu-

tach nawet w reakcji prowadzonej w temp. 90 °C. Ich
stezenie zwigkszato si¢ wraz z czasem trwania reakcji
oraz wzrostem temperatury. Podwyzszenie temperatury
z 90 °C do 100 °C, powodowato — po 30 minutach trwa-
nia reakcji — wzrost wartosci absorbancji: w przypadku
,Lowinoxu 22M46” 4,7-krotny, a w przypadku , Irgano-
xu 1081” 5,8-krotny. Odpowiednie wartosci wywotane
podwyzszeniem temperatury od 100 do 110 °C wynosity
9,2 oraz 6,1.

Okredlilismy takze wplyw stezenia tlenu na badane
procesy, mierzac absorbancje produktéw reakcji za-
chodzacych badZ w atmosferze powietrza, badz tez azo-
tu technicznego (stezenie tlenu <1000 ppm). Pomiary te
wykonano stosujac rézne stosunki molowe nadtle-
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Rys. 2. Zmiany w funkcji czasu absorbancji ksylenowych roz-
twordw produktow reakcji migdzy nadtlenkiem dikumylu i
»Lowinoxem 22M46” (M) badz , Irganoxem 1081”7 (x), tem-
peratura reakcji: 90 °C — krzywe 1, 100 °C — krzywe 2,
110 °C — krzywe 3. Stosunek molowy nadtlenek:przeciwutle-
niacz = 5:1, atmosfera powietrza. Oznaczano absorbancje roz-
tworu o stezeniu 1,14 % m/m; dtugosé fali: uktady z ,, Lowino-
xem 22M46” — 470 nm, uklady z ,Irganoxem 1081” — 466
nm

Fig. 2. Time dependence of absorbance of xylene solutions of
the products of the reaction of dicumyl peroxide with Lowinox
22M46 (M) or with Irganox 1081 (x). Reaction temperature:
90 °C — curves 1, 100 °C — curves 2, 110 °C — curves 3.
Peroxide: antioxidant molar ratio was equal 5:1, air atmosphe-
re. Absorbance has been determined for the solution concentra-
tion equal 1.14 % m/m at wavelength 470 nm for the systems
with Lowinox 22M46 and 466 nm for the systems with Irga-
nox 1081

nek:przeciwutleniacz, w zakresie od 1:1 do 8:1; ich wyni-
ki zawiera rys. 3. Widac¢, ze wzrost zawartosci nadtlenku
w mieszaninie reakcyjnej sprzyja tworzeniu sie coraz
wiekszej iloéci grup chromoforowych. O ile w obszarze
matych (<3) wartos$ci stosunku molowego nadtle-
nek:przeciwutleniacz slabiej zabarwione sa produkty re-
akcji z udziatem ,Lowinoxu 22M46”, o tyle w przypad-
ku wigkszych wartosci tego stosunku sytuacja ulega od-
wréceniu. Radykalne zmniejszenie stezenia tlenu w $ro-
dowisku reakcyjnym poprzez zastapienie powietrza
azotem gwarantuje jedynie czeSciowe zmniejszenie in-
tensywnosci zabarwienia produktéw omawianej reakcji
miedzy nadtlenkiem dikumylu a badanymi przeciwut-
leniaczami. Najbardziej monotoniczny przebieg wyka-
zuje krzywa 4 obrazujaca zmiany wartosci absorbanciji
w ukladzie nadtlenek dikumylu/,Irganox 1081” podda-

ciwutleniacz (DCP:AO) oraz obecnosci tlenu w Srodowisku
reakcyjnym na absorbancje ksylenowych roztworow produk-
téw ich reakcji (prowadzonej w temp. 110 °C przez 60 min) o
stezeniu 0,57 % m[m; dtugos¢ fali jak na rys. 2, 1 — DCP +
Lowinox 22M46” w atmosferze powietrza, 2— DCP + , Lo-
winox 22M46” w atmosferze azotu, 3 — DCP + ,Irganox
1081” w atmosferze powietrza, 4 — DCP + ,Irganox 1081” w
atmosferze azotu

Fig. 3. Effects of dicumyl peroxide:antioxidant molar ratio
(DCP:AO) and oxygen presence in the reaction medium on
absorbance of xylene solutions of the products of DCP and AO
reaction carried out at temp. 110 °C for time of 60 min. Solu-
tion concentration was 0.57 % m/m, wavelengths as in Fig. 2.
1 — DCP + Lowinox 22M46 in an air atmosphere, 2 — DCP
+ Lowinox 22M46 in nitrogen atmosphere, 3 — DCP + Irga-
nox 1081 in an air atmosphere, 4 — DCP + Irganox 1081 in
nitrogen atmosphere

nym reakcji w atmosferze azotu; charakter zmian opisy-
wanych przez pozostale krzywe jest dos¢ nieregularny.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

ZbadaliSmy reakcje nadtlenku dikumylu z kazdym
z dwéch wybranych przeciwutleniaczy fenolowych w
obszarze temperatury nizszej niz temperatura szybkiego
rozkladu tego nadtlenku. OkresliliSmy przy tym wpltyw
temperatury, stosunku molowego reagentéw, czasu oraz
obecnosci tlenu atmosferycznego na tworzenie sie barw-
nych produktéw tych reakcji. Badania te zaplanowano
pod katem mozliwosci wykorzystania ich wynikéw
w celach technologicznych.

StwierdziliSmy, ze miedzy nadtlenkiem dikumylu
a badanymi przeciwutleniaczami fenolowymi w prze-
dziale temp. 90—110 °C zachodza reakcje prowadzace
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do powstania barwnych produktéw. Prawdopodobny-
mi inicjatorami tych reakcji sa rodniki powstale w toku
powolnego rozkladu nadtlenku w niskiej temperaturze,
réwniez w toku dlugotrwatego magazynowania. Pewna
role odgrywaé¢ moga réwniez rodniki pochodzace
z czasteczek przeciwutleniacza.

Zjawisko tworzenia sie barwnych produktéw reakcji
miedzy nadtlenkiem dikumylu a badanymi przeciwut-
leniaczami mozna zminimalizowa¢ dzieki odpowied-
niemu dobraniu parametréw technologicznych procesu,
takich jak rodzaj uzytego przeciwutleniacza, stosunek
molowy nadtlenek:przeciwutleniacz, temperatura, czas
kontaktu badZ wreszcie usuwanie tlenu z atmosfery re-
akcyjne;j.

W nastepnej publikacji przedstawimy wplyw pro-
duktéw reakcji nadtlenku dikumylu z badanymi prze-
ciwutleniaczami (przebiegajacych w temperaturze niz-
szej niz temperatura szybkiego rozkltadu nadtlenku) na
wlasciwosci sieciowanych poliolefin.

Pani dr Wioletcie Herzog dzigkuje za wykonanie i interpre-
tacje widm w zakresie UV/VIS.
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