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Sposéb stabilizowania polietylenu

Przedmiotem wyna lazku jest sposéb stabilizowania polietylenu.

Wprowadzenie do masy polietylenu niewielkich ilosci pewnych substancji eliminuje szkodliwy wptyw
warunkéw eksploatacyjnych i podwyzsza odpornoéé polietylenu na dziatanie szkodliwych czynnikéw fizykoche-
micznych. Polietylen pod wptywem tlenu powietrza ulega stopniowej degradacji wskutek taricuchowej reakcji
powodujacej stopniowe rozrywanie i sieciowanie makroczasteczek polimeru. W efekcie obserwuje sie niekorzyst-
ne zmiany mechanicznych i elektroizolacyjnych wtasnosci tworzywa. Zmiany te zachodzg szczegdlinie pod
wptywem podwyzszonej temperatury, dziatania pola elektrycznego o wysokim natgzeniu oraz promieniowania
ultrafioletowego. Kontakt polimeru z ozonem oraz jonami metali ciezkich dodatkowo przys$piesza proces
degradacji.

Dziatanie stabilizator6w polega na eliminowaniu niekorzystnego wptywu wymienionych czynnikéw
fizykochemicznych na polimer, badz to przez rozktad wolnych rodnikéw, odpowiedzialnych za propagacje
tancucha reakcji, badz to przez niedopuszczenie do utworzenia rodnikéw inicjujacych reakcje taricuchowa. Do
pierwszej kategorii zalicza si¢ substancje zdolne do tworzenia stabilnych wolnych rodnikéw oraz substancje
majace zdolno$é¢ redukowania nadtlenkéw. Kategoria druga obejmuje zwigzki chemiczne, ktére absorbuja
i rozpraszajg energi¢ promieniowania ultrafioletowego oraz zwiazki chelatujace, ktére dezaktywuja jony metali
ciezkich zdolne zainicjowaé proces autooksydacji polimeru. Po przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze
pochodne 9-aminokarbazolu wywierajq silnie zaznaczone dziatanie stabilizujgce na polietyien, '

Istota sposobu polega na tym, ze jako stabilizator zastosowano pochodne 9-aminokarbazolu o strukturze
,opisanej wzorami ogéinymi 1 lub 2. We wzorze 1 R; oznacza woddr, alkil lub aryl, natomiast R, oznacza aryl lub
ortohydroksaryl. Symbole R;, R, we wzorze 2 oznaczajq alkil lub aryl, a liczba grup metylenowych oznaczona
,,n" moze przyjmowaé wartosci 0, 1, 2. ‘

Pochodne 9-aminokarbazolu otrzymano poddajac kondensacji 9-aminokarbazol ze zwigzkami karbonylo-
wymi, a nastepnie redukujac otrzymane w ten spos6b dwufenylenohydrazony. Reakcje syntezy dwufenylenohyd-
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razonéw aromatycznych aldehyd6éw prowadzono ogrzewajac substraty w roztworze eterowym wobec katalitycz-
nych ilosci fluorku boru. Kondensacje 9-aminokarbazolu z aromatycznymi ketonami i dwuketonami wymagaja
uzycia kwasu octowego w charakterze rozpuszczalnika.

W przypadku alifatycznych ketonéw i dwuketonéw reakcje prowadzono w nadmiarze zwigzku karbonylo-
wego. Uwodornienie wiagzania azometinowego prowadzono przy uzyciu borowodorku litu lub glinowodorku litu
w roztworze eterowym, albo tez stosujac borowodorek sodu lub potasu w srodowisku absolutnego etanolu. Tak
otrzymane stabilizatory wprowadzano do polietylenu w tréjetapowym procesie przy czym jego zawartos$é
w koricowym produkcie wynosita od 0,056% wag. do 0,50% wag., najkorzystniej od 0,1% wag. do 0,4%
wagowych.

Nizej podane przyktady wyjasniaja blizej spos6b wedtug wynalazku.

Przyktad |. Zastosowania stabilizatora o wzorze ogéinym 2 (R; = R, = fenyl, n = 0).

"W ogrzewanym para mieszalniku zaopatrzonym w mieszadto ramowe umieszczono 1 cz.wag. poliizobutyle-
nu i 1 cz. wag. N—(9-karbazolilo)-1,2-dwufenyloetanoloaminy. Ogrzano do stopienia, mieszano okoto godziny,
po czym ochtodzono. Zestalony koncentrat stabilizatora wprowadzano do intensywnego mieszalnika wraz z 19
cz.wag. surowego polietylenu. Mase homogenizowano 8 minut i poddano granulacji. Tak otrzymana przedmiesz-
ke ponownie homogenizowano w intensywnym mieszalniku z 980 cz.wag. surowego polietylenu. Otrzymano
okoto 1000 cz.wag. granulowanego polietylenu zawierajagcego 0,1% wag. stabilizatora, ktéry wyttoczono
formujac folie o grubosci 0,07 mm. '

Przyktad Il. Zastosowania stabilizatora o wzorze ogélnym 1 (R; = wodér, R, = hydroksyfenyl).

W sposéb analogiczny jak w przyktadzie pierwszym otrzymano granulowany polietylen zawierajacy 0,20%
wag. 9-[N—(2-hydroksybenzylo)-amino]-karbazolu w charakterze stabilizatora.

W celu zbadania odpornosci stabilizowanego polietylenu na dziatanie $wiatta stonecznego i powietrza
przeprowdzono préby przyspieszonego starzenia folii polietylenowej w aparacie symulujagcym dziatanie warun-
kéw atmosferycznych. Folie otrzymane w sposéb opisany w przyktadzie | poddawano napromieniowaniu lampa
tukowa w temperaturze 60°C przy statej cyrkulacji nasyconego parg wodna powietrza przez 40 godzin. Przez
caty czas trwania testu folia z polietylenu stabilizowanego zachowuje swoje poczatkowe wtasnosci mechaniczne.
Ulega zerwaniu przy naprezeniu 120 kG/cm?® z wydtuzeniem wzglednym 90—140%. Polietylen niestabilizowany
juz po 6 godzinach przy$pieszonego starzenia w tych warunkach staje sie kruchy itamliwy w stopniu
uniemozliwiajacym pomiar naprezenia zrywajacego.

Granulowany. polietylen otrzymany jak w przyktadzie 1l poddano przy$pieszonemu starzeniu na
dwuwalcarce laboratoryjnej w temperaturze 170°C. Z pobieranych co godzine prébek prasowano ptytki
0 grubosci 2 mm, ktére poddano zrywaniu: Test przerywano gdy wskaznik ptyniecia pobranej prébki spadat do
,wartoéci zerowej. Polietylen stabilizowany po 8 godzinach wlacowania charakteryzowat sie¢ naprezeniem
zrywajacym 157 kG/cm? przy elongacji 510%, przestawat zupetnie ptyna¢ po 10 godzinach trwania testu.
Surowy niestabilizowany polietylen podany starzeniu w tych warunkach przestaje ptynaé po dwdéch godzinach,
jego naprezenie zrywajace wynosi wowczas 108 kG/cm? przy elongacji 160%. Wyniki przeprowadzonych préb
wykazaty wysoka efektywnos$é¢ testowanych stabilizatorow, ktére skutecznie . zabezpieczajg polietylen przed
degradacja w drastycznych warunkach. ) '

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob stabilizowania polietylenu polegajacy na wprowadzeniu stabilizatoréw, znamienny tym,
2e jako stabilizator zastosowano pochodne 9-aminokarbazolu o strukturze opisanej wzorem ogélnym 1, w ktérym
R; oznacza wodédr, alkil, aryl, natomiast R, oznacza aryl, 2-hydroksyaryl albo opisany wzorem ogélnym 2,
w ktérym R; i Ry oznacza alkil, aryl, a nwynosi 0,1 lub 2, a stabilizator wprowadzony jest w tréjetapowym
- procesie, przy czym jego zawarto$¢ w koricowym produkcie wynosi od 0,05% wag. do 0,50% wag, najkorzystnie;j -
od 0,1% wag. do 0,4% wag.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stabilizator mieszany jest z poliizobutylenem, tak
otrzymany koncentrat stabilizatora poddawany jest homogenizacji w intensywnym mieszalniku z polietylenu
tworzac przedmieszke zawierajacg od 5% wag. do 20% wag. stabilizatora, ktéra ponownie homogenizuje sie
w mikserze otrzymujac polietylen stabilizowany.
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