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Polyetylén pro tvarované vyrobky

(57) Polyetylén obsahujicf 0,1 a% 5% hmot-
nostnich saz{ s mérnym povrchem 50 a2
950 m“/g, upravenych 0,01 aZ 5% hmotnostnich
sulfitovych vyluhl z vyroby buni&iny neutra-
lizovanych oxidem védpenatym a/nebo alkalic~
kym hydroxidem a 0,01 aZ 1% hmotnostnich
fenolickych antioxidantd je synergicky sta-
bilizovdn proti oxidaéni degradaci.
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Vyndlez se tykd polyetylénu pro tvarované vyrobky, vhodné i pro styk s pitnou vodou
a potravinami.

Pro zlep3enf zpracovatelskych a uZitnych vlastnostf se k polyetylénu priddvaji nej-
rtznéjsi pfisady a plniva. Jednou z &asto pou%fvanych pffsad Jsou saze, které zlep3uj{
zpracovatelské i uzitné vlastnosti polyetylénu, zejména p¥i vytlatovan{ trub pouZivanych
stdle &astéji migto kovového potrub{ pro ztizovéni vodovodd. Saze jsou také velmi dobrym
pigmentem, ktery chrédni{ spolehlivé vyrobky proti G&inkidm slune&nfiho z&tent,

_Pro aditivaci polyetylénu se obvykle pouZivajf vedle sazi také antioxidanty a syner-
getické prisady, které chréni polymernf systém proti GZinkdm kysliku za zvy$enych zpraco-
vatelskych teplot. Vhodnymi stabilizdtory jsou zejména rizn& substituované arylaminy, fe-
noly, derivéty kyseliny thiodipropionové, diarylsulfidy, dialkylsulfidy a derivéty pipe-
ridinu.

Aby se dosdhlo dostate&né termooxida&ni stability sazemi pigmentovaného polyetylénu,
je tieba pouZivat citované l4tky ve zna&n& vysokych koncentracich, které zarudujl, %e bhé-
hem granulace, popfipad& zpracovdni granuldtu na findln{ vyrobek nedochdz{ ke zhoubnému
sitovdni polymerniho systému, coZ je doprovézeno snifovénim indexu toku taveniny a zhor-
Sovédnim mechanickych vlastnosti{ vyrobkﬁ

Pouzivdn{ vysokych koncentraci stabilizaénich pfisad ptinds8{ v3ak vedle pozitivnich
vysledkd také negativni jevy. Jsou to:

1) Zvyseny dnik nizkomolekylérnich produkto at jiz primo pouZitych stabiliza&nich p¥isad,
poptipad& jejich oxida&nich produktd. Tyto produkty se &asto usazujf na hubicich vy-
tlatovanych stroja.

2) Vznik neptfjemnych pacht, kterd Jsou zv143t& neZddouct u materidld uré&enych pro trubky
na pitnou vodu.

3) Zvysené nédklady na stabilizaci.

Z uvedenych dﬁvddﬁ~byla snaha pouZf{vat pro stabiliza&nf d&ely synergetické soustavy,
které umozfiuj{ pfi vhodn& zvolenych koncentracfch stabilizaci polyetylénu na znaéné& vyso-
ké drovni. P¥esto v3ak koncentrace té&chto sloZek zstdvaji vysoké a proto jsou stéle hle-
dény nové receptury, které by umoZnily zvygit'stabilizaéni déinnost systémd p¥i eventudl-
ni redukci ceny. stablllzaénihg systému. Jednou z cest je pouZiti synergetickych p¥isad
sorbovanych na n051éfch.

Proto byly provédény’ exberimeﬁty, kdy jednotlivé komponenty byly neprve sorbovény
na ptisludném anorganickém nebo organickém nosiéi a v dald{f f4zi zpracq@atelského procesu
zamichdny do polymernfho systému. Pro fixaci stabiliza&nich pfisad md velky vyznam povrch
pou2itého nosife, jeho struktura a pH. V této oblasti byla z{skdna rada.negativnich vy-
sledkd, kdy sledované ldtky byly sice dokonale sorbovény na povrchu nosi&e, av3ak jejich
funk&n{ skupiny byly tim zcela blokovény. Takovéto negativni jevy byly zjisté&ny p¥i sorb-
ci derlvétﬁ p1perid1nu, benzotrionolu, arylamint na povrchu fady anorganickych plniv,
Jako jsou uhli&itan vdpenaty, mastek, kysliénik titanléity aj.

Z pouiltych nosidd se ukdzaly jako vysoce G&inné sorbenty saze, a to zvl4std v pii-
pad&, kdy sorbovany antioxidant obsahoval ve.své molekule siru. Bylo také ukdzédno, Ze
neni tfeba u quukomponentovych stabiliza&nich systémd provadét sorbci obou komponent.

Z hlediska d&innosti se ukdzalo, Ze optimdlnich vysledkl se dosshuje tehdy, kdyZ synerge-
tické slouteniny jsou sorbovdny na povrchu sazf, zatim co 2. sloZka - fenolicky antioxi-
dant je d4dvkovdn v prd3kové nebo kapalné formé& pfimo do polymerni smési.

Mezi zkouZenymi ldtkami zv1435t8 vynikly ligninsulfondty a technické produkty obsahu-
jici tyto funk&ni skupiny, které jsou zndmy jako sulfitové vyluhy, ovSem po upravé pH z
ptvodni kyselé oblasti na pH 6 a2 8,5, Jako fenolické antioxidanty se ukédzaly v té&chto
systémech velmi d¢inné nékteré fenoly, substituované v poloze butylovymi skupinami.
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Ptedmétem vyndlezu je polyetylén pro tvarované vyrobky, obsahujici vysokohustotni
nebo stfedohustotn{ polyetylén, saze, stabilizdtory, popffpadé& dals{ zpracovatelské pii-
sady, vyznaceny tim, Ze ObSBhUJe 95 az 99,8 hmot. polyetylénu, 0,1 aZ 10% hmot. sazf
mgrného povrchu 20 a2 1 100m /g upravenych 0,01 a3 5% hmot. sulfitovych vyluhd z vyroby
buni€iny neutralizovanych oxidem vypenatym a/nebo alkalickym hydroxidem, 0,01 aZ 1% hmot.
fenolickych antioxidantG obsahujicich v orto poloze k hydroxylu alespoi 1 terc: butylovou
skupinu.

Technologie vyroby uvedeného typu polymerni sm&si se provdd{ tak, Ze saze s nasorbo-
vanou synergetickou pffsadou jsou vypravovdny naptfiklad Snekovym poddvadem do prédkového
polymeru stabilizovaného cestou premixu jednim z uvedenych fenolickych antioxidantd.

Smés pitichdzi nejprve do mixéru, ddle potom do extruderu, kde dochézi za zvySenych
teplot k synergickému pGsobeni sorbovanych lignosulfondtd s fenolickym antioxidantem. Pfi
vystupu z extruderu se tavenina polymerni{, smé&si granuluje. Vyrobeny granulit se dédle po-
uziv4d pro vyrobu profilt, rour, popfipadé fitingl extrus{ nebo lisost¥ikem.

Vyndlez osvétl{ nésledujici pfiklady. ¥ uvedend v pfikladech jsou hmotnostnif.
Pouzité polymery:

A Vysokohustotni polyetylén v préskovém stavu indexu toku 0,15 g/10 min.
B Stfedohustotni polyetylén v préd3kovém stavu indexu toku 0,16 g/10 min.

Pouzitd aditiva:

tetrakis(metylen-3(3°,5’,-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl-propiondt)metan

. 4,4°-thio bis (6-terc.butyl-3-metyl fenol)

. 2,6-diterc.butyl~4~-metylfenel

. glycerinmonosteardt

. polydimetylsiloxan s koncovou stearylovou skupinou

sulfitovy vyluh z vyroby bun1éiny upraveny kysllénikem vdpenatym a hydroxidem sodnym
na pH 6,9

7. tris nonyl fenyl fosfit

8. distearylthio dipropiondt

9. fenyl B-naftylamin

N Vs W N e
. .

Pouz2itd plniva:

I. saze Stérling R o specifickém povrchu 25 mz/g, upravené 0,2% hmot. sulfitovych vylu-
h& neutralizovanych kysliénikem vdpenatym a hydroxidem sodnym na pH 7,1

II. saze Ketjenblack E o specifickém povrchu 1 100 mz/g, upravené 1,2% hmot. sulfitovych
vyluht neutralizovanych kysliénikem vdpenatym a hydroxidem sodnym na pH 7,6 )

IT1I. saze Nigros o specifickém povrchu 115 mZ/g, upravené 1,5% hmot. sulfitovych vyluht

_ _neutralizovanych kysli&nikem vépenatym a hydroxidem sodnym na pH 7,5

IV. saze ISAF o specifickém povrchu 115 m /g bez sorbovanych p¥isad

V. saze ISAF o specifickém povrchu 115 m /g, upravené 1,5% hmot. sulfitovych vyluht
bez dals{ neutralizace

VI. mikromlety vdpenec o velikosti &dstic <_20/u, povrchu 3 m2/g, upraveny neutralizova-
nymi sulfitovymi vyluhy

VII. mikromlety mastek - velikosti &4stic ALﬂO/u, povrchu 4 m2/g, upraveny neutralizova-
nymi sulfitovymi vyluhy

VIII. silika o specifickém povrchu 280,m2/g, upravend neutralizovanymi sulfitovymi vyluhy.

Pfi{klady 1 aZ 16

Z prislusnych préskovych polyetylént, aditiv a plniv byly pFipraveny sm&si, které
byly zhomogenizovény extruderem Brabender a granulovény. Z granuldtd byly vylisovény
félie o tloudtce 0,5 mm, z kterych byla &dst o hmotnosti 0,2 mm pouZita pro méfen{ termo-
oxidaéni stability pfi teploté 180%C. v prost¥ed{ &istého kysliku. Nam&fené hodnoty in-
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dukénich period predstavuji €as v minutdch potfebny k nédb&hu m&fitelné absorbce kysliku
vzorkem. Vysledky experimentl jsou uvedeny v nésledujfc{ tabulce 1.

Tabulka 1
Pfiklad Polymer Additiva Saze/Plnivo
1 A 0,1% Al 2,5% III.
2 B 0,1% A2 2,5% III,
3 A 0,1% A2, 0,1% A4 2,5% III.
4 A 0,3% A2, 0,1% A4  2,5% III.
5 A 0,05% A2, 0,08% A4  2,5% III.
3 B 0,05% A3, 0,01% A5  2,5% III.
7 ;] 0,1% A7, 0,1% A5  2,5% III.
8 A 0,1% A8 2,5% III.
9 A 0,1% A9 2,5% III.
10 A 0,1% A2 2,5% I.
11 A 0,1% A2 2,5% II.
12 A 0,1% A2, 1,5% A6  2,5% IV.
13 A 0,1% A2 2,5% V.
14 A 0,1% A2 2,5% VI,
15 A 0,1% A2 2,5% VII.
16 A 0,1% A2 2,5% VIII.

Indukéni perioda
180 (min)
580
630
580

2 800
565
540

90
95
115
818
605
76
44
45
55
48

Z vysledkl uvedenych v tabulce 1 vyplyvd, 2e saze s nasorbovanymi sulfitovymi vyluhy
v kombinaci s fenolickymi antioxidanty obsahujfcimi alespo#i 1 terc.butylovou skupinu v
orto poloze k hydroxylu vykazujl v polyetylénu vynikajfc{ stabiliza&ni G&inek.

PREDMET VYNALEZU

Polyetylén pro tvarované vyrobky, obsahujici vysokohustotni nebo stfedohustotnf{ po-
lyetylén, saze, stabilizdtory, popfipad& dals{ zpracovatelské prisady, vyznaBujicl se
tim, Ze obsahuje 90 aZ 99,8% hmot. polyetylénu, 0,1 a% 10% hmot. saz{ m&rného povrchu
20 a2 1 100 m2/g, upravenych 0,01 aZz 5% hmot. sulfitovych vyluhd z vyroby buni&iny neutra-
lizovanych kysli&nikem vépenatym a nebo alkalickym hydroxidem, a 0,01 aZ 1% hmot. fenolic-
kych antioxidantd, obsahujfcich v orto poloze k hydroxylu alespofi 1 tercidlni butylovou

skupinu,
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