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Oxldationsfglsomt, bestrdlet poly=
mert materiale stablllseret mod
oxldativ nedbrydning.

Den foreliggende opfindelse angdr et oxidationsfglsomt,
bestrilet polymert materiale i form af en - eventuelt chloreret
- g-olefinpolymer eller -copolymer og stabiliseret mod oxidativ
nedbrydning ved hjalp af en lille mangde oxygenholdig phosphor-
forbindelse.

Det er kendt, at forskellige termoplastiske materialer vil
undergé en vis grad tverbinding ved bestrdling, hvorved de vasent-
ligt vil endre deres plastiske egenskaber. En serlig egenskab,
der kan bibringes bestrdlede termoplastiske materialer, er at de
kan t&le varme. Evnen til at t&le varme kan opnds ved bestrédling
og deformation af den polymere, siledes at den efter péfplgende

opvarmning kan bringes til at krympe eller ekspandere.
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Metoder til fremstilling af varmebestandige polymere ved
bestraling er f.eks. generelt beskrevet i USA patentskrift
nr. 3.597.372, 3.396.460 og 3.297.819. Blandt egnede kilder til ionise-
ringsbestrdling kan der f.eks. navnes hgjenergielektronacceleratorer
af van de Graff og andre typer. Andre egnede kilder omfatter rgntgen-
stridler og gammabestraling, f.eks. fra en cobalt-60~kilde. Den ngd-
vendige mazngde bestréling til opndelse af den gnskede grad af tvar-
~ binding kan variere i stor -udstrzkning afhengig af materialet, men
en dosis pa fra 1 til 50 megarad giver generelt gode resultater med
de fleste polymere.

Blandt de materialer, der er sarlig egnede til tvarbinding
ved bestriling, kan der navnes polymere baseret pé monoethylenisk u-
mettede monomere, f.eks. sidanne polymere som polyethylen, polypropylen,
ethylen/vinylacetatcopolymere, ethylen/acrylestercopolymere og
ethylen/propylencopolymere, og mettede og umzttede olefinelastomere,
f.eks. ethylen/propylen/konjugerede dienterpolymere, eller polyvinyl-
chlorid, polyvinylidenchlorid, polyvinylidenfluorid og chloreret po-
lyethylen, eller acrylerederivater, polyethere og polyestere.

Skgnt disse forskellige polymere let kan tverbindes ved bestra-
ling, undergdr de uheldigvis ogsd betydelige nedbrydninger p& grund af
den oxidative indvirkning af luft ved forggede temperaturer, f.eks.
temperaturer over 50°C. De er ogs& sarbare mod nedbrydning ved ionise-
rende bestraling, ndr de udsattes for en stor mengde af en séadan
bestriling, f.eks. en mengde pd 5 x lOlO erg pr. gram og hgjere. Det
er derfor ngdvendigt at inkorporere antioxidanter. Disse fungerer
_generelt ved at fjerne frie radikaler, der ellers ville initiere
oxidationen af den polymere. Sadanne frie radikaler kan dannes, nar
den polymere udsattes for forskellige energikilder, f.eks. varme og
lys. Nar et frit radikal dannes, fjernes det af antioxidanten, f¢r det
kan starte en oxidationsreaktion i den polymere.

Bestrilingen af s&danne polymere til fremkaldelse af tvar-
binding foregér imidlertid ogsd via en fri radikal mekanisme. Det har
derfor hidtil veret ngdvendigt at inkorporere forholdsvis store
nmengder af antioxidanter i et polymersystem, der skal bestrédles. In-
korporeringen af sadanne store mangder af antioxidanter betyder, at en
stgrre mangde bestrdling bliver ngdvendig til at bevirke tvarbinding,
fordi antioxidanten fjerner nogle af de frie radikaler dannet ved
bestraling, fg¢r der kan ske en tvarbinding. Hvis p& den anden side mind-
re mezngder antioxidanter anvendes, kan de forbruges eller ggres inef-

fektive under bestrilingen, siledes at det dannede polymermateriale
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let vil undergd en oxidation under anvendelse ved forggede tem-—
peraturer. S&danne oxidative ¢gdelzggelser ved forggede tempera-
turer viser sig ved misfarvning, overfladekrakelering, revne-
dannelse og til sidst fuldstandig nedbrydning af materialet.

Det bestr&lede polymere materiale ifglge den foreliggen-
de opfindelse er ejendommeligt ved, at phosphorforbindelsen er
et organisk di- eller polyphosphit, der er hovedsagelig uoplgse-
ligt i den polymere under bestrilingsbetingelser og har formlen
R'OP(OR)Z, hvor R' betyder en aliphatisk, substitueret alipha-
tisk, aromatisk eller substitueret aromatisk gruppe, og R-grup-
perne, der kan vare ens eller forskellige, eller som sammen med
de tilknyttede O-atomer og P-atomet kan danne en ring, betyder hy-
drogen eller en aliphatisk, substitueret aliphatisk, aromatisk el=-
ler substitueret aromatisk gruppe, hvorhos mindst &n af grupper-
ne R' og R indeholder en yderligere phosphitgruppe, samt at det
polymere materiale ogsd indeholder en arcmatisk hydroxyforbindel-
se indeholdende svovl, ndr et phosphoratom i en vilkérlig tilste-
devaerende phosphitdel via et oxygenatom er bundet til en aroma-

tisk eller en substitueret aromatisk gruppe.
Organiske phosphiter er velkendt antioxidantmaterialer,

jfr. USA patentskrift nr. 2.847.443 og 3.047.608 og 3.261.804. De
ifglge den foreliggende opfindelse anvendte phosphiter har overra-
skende vist sig ikke at forhindre dannelsen af frie radikaler og

den pafglgende reaktion af s&danne frie radikaler til dannelse af
tverbinding ved bestr&ling, uanset at de alligevel fungerer
effektivt som fjernere af frie radikaler til hindring af oxidativ ned-
brydning af den polymere ved forgget temperatur. Det er derfor ikke
ngdvendigt at inkorporere disse materialer 1’ stgrre mengder, hvilket
ikke kun er kostbart, men ogs& fgrer til en generel nedgang i
plaststyrken. De anvendte organiske phosphiter er effektive, nar

de anvendes i mengder p& op til 5%, baseret pd den samlede vagt

af polymermaterialet, og kan fortrinsvis anvendes i mangder pa

fra 0,05 til 5%.

I ovennavnte USA-patentskrift nr. 3.261.804 omtales f¢rst
og fremmest anvendelsen af thiophosphatestere til stabilise-
ring af polyolefiner mod oxidativ nedbrydning. De i dette USA-patéent-
skrift beskrevne phosphiter er simple organiske monophosphiter, der
oplgses i den polymere, og som nedbrydes under bestrdlingsbetingel-
serne. Disse kendte phosphiter udgg¢r derfor en integral del af
polymerfasen, hvorved der indtrader den effekt, der inden for

bestralingskemien kaldes "den indirekte effekt".
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Det har nu overraskende vist sig, at denne "indirekte
effekt", der gdelagger den antioxidative aktivitet, ikke ind-
trader, ndr de som antioxidanter anvendte phosphiter er de i
krav 1 definerede.

De organiske phosphiter anvendt i materialet ifglge
den foreliggende opfindelse er faste stoffer, der som navnt er
uoplgselige i polymerfasen dvs. at stgrstedelen af det organi-
ske phosphit under bestrilingen vil forblive i en krystallinsk
eller glasagtig fast tilstand og vil vaere ikke reaktiv og ikke
pavirket af bestrilingen. Ved forggede temperaturer over den
temperatur, ved hvilken bestrdlingstvarbindingen foregdr, vil
det organiske phosphit imidlertid bevirke en undgdelse af en
propagering af frie radikaler, der ville bevirke en oxidativ

nedbrydning af polymermaterialet.
Szrlig egnede organiske phosphiter er diphosphiter af penta-

erythritol, dipentaerythritol eller tripentaerythritol, som de f.eks.
beskrives i USA patentskrift nr. 2.847 .443. Ifglge opfindelsen har
det is@r vist sig fordelagtigt, at det organiske phosphit er distearyl-
pentaerythritoldiphosphit.

Det-har ogsd vist sig, at det i nogle tilfzlde kan vare for-

delagtigt, at der er en aromatisk hydroxyforbindelse, der indehol-

der svovl, til stede, selv om intet phosphoratom i phosphitdele-
ne via et oxygenatom er bundet til en aromatisk eller substitu-
eret aromatisk gruppe. Egnede aromatiske hydroxyforbindelser om-
fatter generelt phenolgrupper, cresolgrupper eller naphtholgrupper,
i hvilke svovl fortrinsvis er bundet til mindst ét cyclisk umat-
tet radikal, og de kan f.eks. have den almene formel Rl - S - R2,
hvor Rl og R2 kan vere ens eller forskellige og betyder substitu-
erede eller usubstituerede phenol-, cresol- eller naphtholradika-
ler. Det cycliske umattede radikal, til hvilket svovlet er knyt-
tet, behgver imidlertid ikke at vare homoaromatisk, men kan ogsa
indeholde en heterocyclisk umattet ring, f.eks. en triazinring,
i hvilken svovl er bundet til et carbonatom i ringen.

Sarligt egnede svovlholdige forbindelser er 4,4'-thiobis-
-(6-tert.butyl-m-cresol) eller en blanding af oligomere af 4,4'-
-thiobis(6-tert.butyl—m—cresol), der er beskrevet i britisk patent-

skrift nr. 1.241.582.
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Skgnt det optimale vagtforhold mellem det organiske phosphit
og den aromatiske hydroxyforbindelse indeholdende svovl vil variere
med de specifikt anvendte forbindelser, ligger dette forhold fortrins-
vis i omrddet fra 1:5 til 5:1 isaer fra 1:2 til 2:1. Det er sarlig
fordelagtig at kombinationen indeholder omtrent lige store mengder
phosphitdele og svovldele. ‘

De blandede antioxidantmaterialer udviser bedre antioxi-
dantegenskaber, ndr de inkorporeres i mengder pé op til 5%, ba-
seret p& det polymere materiale, end nogen af de to komponenter
anvendt alene i den samme totale tilsatte mamgde. De kan ogsd
anvendes i tatte, brandmodstandsdygtige polymersystemer.

De fglgende eksempler illustrerer opfindelsen.

De afprgvede antioxidanter var alle organiske phosphiter
fremstillet af Weston Chemical Company og beskrives som fglger:

A, "Weston 243B"-phosphit er et polymert phosphit med den

almene formel

. H
C6H50 —T-X—T—XH
X OCGH5 3
I
hvor X betyder
.
-0—< >-$—< >-0- (idet begge ringe er mzttede),
CH3
B, "Weston 465" er et organisk phosphit med hgj molekylvegt,

der anses for at vare af samme art som A, _
C, "Weston 467" er et organisk phosphit med hgj molekylvegt,
der antages for at vare af samme art som A, '
D, "Weston 625"-phosphit, "dineodyl 25" ~ pentaerythritol-
-diphosphit ("neodyl 25" er handélsnavnet), menes at vare
en blanding af dialkylpentaerythritoldiphosphiter, i hvil-

ke middelalkylgruppen er Cl4,
E, Weston 618"-phosphit er distearylpentaerythritoldiphosphit,

F, "Weston TP24" er
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OCH
///, 2\\\\
P —— OCH ————C—CHZO P
\\\‘OCH ~
- ©3
G, "feston 600" er diisodecylpentaerythritoldiphosphit,
H, "Weston TPP" er triphenylphosphit (sammenligning).

Eksemgel 1.

1 vagtprocent af forskellige organiske phosphitantioxi-
danter blandes med polyethylen af lav vagtfylde ("DFD 6005",
Union Carbide Corporation, vegtfylde 0,930, M.1. 0,2) p& en mgl-
le ved 160°C og presses hydraulisk til 15,2 x 15,2 x 0,05 cm
plader ved 170°c, afkgles til stuetemperatur og bestrdles i en
dosis pd 15 megarad. Elasticitetsmodulerne af prgverne ved 150°¢,
der er direkte proportionalt med tverbindingstatheden (se A.Char-
lesby, Atomic Radiation and Polymers, Pergamon Press, New York,
1960, side 151), bestemmes ifglge metoden beskrevet af R.M.
Black (The Electrical Manufacturer, oktober 1957).

Tabel I
Anvendt antioxidant (1%) Ingen D E F G H
Elasticitetsmodul ved
150°C (kg/cm®) 1,69 1,55 1,48 1,62 1,41 0%

% Prgve H (sammenligning) smeltede og flgd ved opvarmning til 150°C.

Fra resultaterne vist i tabel I fremgdr det, at de organiske
phosphiter D £il G ikke bevirker en hindring af tverbinding ved be-
striling og derfor kan anvendes ifglge den foreliggende opfindelse.
Prgven H, triphenylphosphit, der var oplgselig i den polymere og
reaktiv ved bestriling, forhindrede imidlertid tvarbinding af den

polymere og er derfor uegnet som antioxidant.



7 145141

Eksempel 2.
Antioxidanterne fra eksempel 1 blandes i en mangde pa

3 vagtprocent med polyethylen med hgj vaegtfylde og presses
til plader, idet fremgangsméden beskrevet i eksempel 1 fglges.
Pladerne bestriles i en dosis p& 15 megarad.

For at vurdere antioxidanteffektiviteten ophanges strimler,
der er 3,175 mm tykke og 15,24 cm lange, i en ovn med varm cirkule-
rende luft ved 200°C. Efter forskellige perioder tages prgver ud fra
ovnen og far lov til at afkgles i mindst 4 timer til stuetemperatur
og forlanges derpd i en Instron Tensile Tester. Den oprindelige kabe-
adskillelse var 2,54 cm med en forlangelseshastighed pd 5,08 cm pr.
minut. Kezbeadskillelsen ved brud af prgven anvendtes til at vise den
maksimale forlangelse.

Antallet af varmezldningstimer, der resulterer i et brud af
prgven ved eller under 50% forlangelse p& Instron-apparatet, valgtes
som brudpunktet. .

Resultaterne er angivet i tabel II.

Tabel II
Varmealdningstimer ved
Antioxidant 200°C til brud.

Ingen L6

D 50

E 50

F 50

G 50

H (sammenligning) 0*

® prgve H smeltede og flgd ved anbringelse i ovnen ved 200°C.

Eksempel 3.
Alle phosphiterne navnt i eksempel 1 blev undersggt i

"CPE 2552" (Dow Chemical Company) en chloreret polyethylen {om-
trentlig chlorindhold 25%) i en mangde pd 2 vegtprocent og blev
bestrilet med 20 megarad og undersggt som i eksempel 1. Materi-
alet indeholdende phosphit H smeltede og fl¢d ved opvarmning
til 150°C. Ingen af de andre phosphiter viste sig at inhibere
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bestrilingstvarbindingen i nogen signifikant grad. Endvidere var
phosphiterne D til G effektive stabilisatorer for den bestrilede

polymer.

Fksempel 4.
3 vagtprocent af antioxidanterne D-G inkorporeredes i

"Alathon 3170" (Du Pont de Nemours Co.), en ethylen-vinylacet-
atcopolymer (vagtfylde 0,94, M.l. 2), ifglge fremgangsmaden
beskrevet i eksempel 1. Efter bestrdling i en dosis péd 20 me-
7 garad mdles tiden til brud ved 175°C som beskrevet i eksempel
1. Brud af prgven indtrddte efter mere end 15 dage ved 175°%

i alle tilfelde. Lignende resultater opndedes i ethylen-acryl-

syreestercopolymere.

Eksempel 5.
Dette eksempel viser inkorporeringen af aromatiske hydroxy-
forbindelser indeholdende svovl foruden det organiske phosphit.
Forskellige mazngder af stearylpentaerythritoldiphosphit
(prgve E), andre antioxidanter og blandinger deraf blev inkorporeret
i polyethylen med hgjt vagtfylde ("Marlex 6003", Philips Petrole-
um Company, vegtfylde 0,96, M.1l. 2) pa en mglle ved 160°C og blev
hydraulisk presset til plader med milene 15,2 x 15,2 x 0,05 cm
ved 170° Cc og afkglet og blev derpd bestrédlet i en dosis péd 20 me-
garad.
Antioxidantvirkningen blev beregnet efter metoden beskrevet
i eksempel 2, og resultaterne er angivet i tabel III.
Som det fremg&r fra tabel III, skete der brud for phosphit
‘alene (prgve E) eller de aromatiske hydroxyforbindelser indeholdende
svovl alene generelt p& mindre end 13 dage ved en mangde pd 3 vagt-
procent. En 3 vagtprocent blanding af phosphiterne og de aromatiske
hydrdxyforbindelser indeholdende svovl gav vasentligt bedre resul-
tater af stgrrelsesordenen 25 dage, hvilket viser synergistiske
resultaﬁe: af blandingen af de to ingredienser. Ved undersggelse
af en ikke svovlhoidig phenol (antioxidant K) og en phenol, 1
hvilkén svovliatomet ikke er knyttet til den aromatiske gruppe
(antioxidant Q), blev der ogsd opnéet en lille eller ingen for-
ggelse af levetiden. Det foretrukne system er sdledes en blanding
af phosphit med en aromatisk hydroxyforbindelse indeholdende svovl,
der har mindst &t svovlatom knyttet til en umattet cyclisk gruppe.
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Tabel IIT

Antioxidantblanding E E:J E:K E:L E:M E:N E:0 E:P E:Q

Forhold i vagtprocent
0:3 (3 vegtprocent)

Dage opvarmnings-
2ldning til brud 14 ~8 13 12 >13 7 11 6 11

vagtprocent 1:2

Dage opvarmnings-
2ldning til brud 13 13 25  »23 13 17 14 11

vegtprocent 2:1

Dage opvarmnings-

2ldning til brud >13 13 24 >23 15 15 17 12

E er distearylpentaerythritoldiphosphit

J er 2,2'—thiobis—(4—methyl-6-tert.butyl—phenol)

K er tetrakis—[3-(3,S—di-tert.buty1—4—hydroxy—phenyl)-propionyl-
oxymethyl]-methan

L er 4,4'—thiobis—(G-tert.butyl—m—cresol)

M er en blanding af oligomere af 4,4'-thiobis—(6—tert.butyl-m—
—cresol) som beskrevet i britisk patentskrift nr. 1.241.582.

N er et svovlholdigt sterisk hindret phenolcyanurat
(triazinderivat) af hgj molekylvagt

0 er 4,4'—thiobis—(6—tert.butyl-o—cresol)

P er 1,1'-thiobis-(2-naphthol)

Q er bis—[3,S-di—tert.butyl-4—hydroxyphenyl)-propionyl—

-2-oxyethyl]-sulfid.

Eksempel 6.
Forskellige brandhazmmende faste materialer med fplgende

almene sammensatning anvendtes til bedgmmelse af antioxidantvirk-

ningen.

Polyethylen med lav vegtfylde 40%
Ethylen-ethyl-acrylat—copolymer 7%
Ethylen—propylen—dien—terpolymer 8%

Brandhammende middel (bromeret aromatisk forbindelse) 21%
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Antioxidantkombinationen indeholder blandinger af organiske

phosphiter, distearylpentaerythritoldiphosphit (prgve E) og Weston

243-B-phosphit (prgve A) med aromatiske hydroxyforbindelser inde-
holdende svovl (prgver M og R). M er beskrevet i eksempel 5, R exr
reaktionsproduktet af 3 mol 4,4'-thiobis- (b-6-butyl-m-cresol) med

1,05 mol phosphoroxychlorid som beskrevet i USA patentskrift

nr. 3.354.117.

De materialer, der kan tverbindes ved bestréling, blev

undersggt for modstandsdygtighed mod oxidation, og resultaterne er

angivet i tabel IV.

Dage ved 175°C til
brud 12 dage

mindre end
16 dage

Tabel IV.

* Antioxidantblanding A:M A:R E:M E:R
Forhold i vagtprocent 6:0
Dage ved 175°C il mindre end mindre end mindre end mindre end
brud 14 dage 14 dage 14 dage 14 dage
Forhold 4:2
Dage ved 175°%C til mere end mere end
‘brud. 25 dage 25 dage 26 dage 24 dage
Forhold 3:3
Dage ved 175% il mere end
brud 23 dage 25 dage
Forhold 2:4
Dage ved 175% ti1 mere end
brud 24 dage 25 dage 23 dage 23 dage
Forhold 0:6

mindre end
12 dage 16 dage
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Eksempel 7.
Et materiale med fglgende sammensatning blev anvendt til

bedgmmelse af antioxidantvirkningen.

Polyethylen med hgj vagtfylde 63
Ethylen/vinylacetatcopolymere 14
Fyldstof 10
TiO,

Bestrdlingstvaerbindingsfremskyndere 7

Antioxidanter totalt

Forskellige organiske phosphiter (prgve B, C og F fra
eksempel 1) blev blandet med antioxidant M (eksempel 5) til en total
mengde p& 4% i den ovennavnte formulering og blev undersggt méd héhsyn
til modstandsdygtighed mod oxidation. Prgvemetoden var den samme som

i eksempel 5 med undtagelse af, at prgvestrimlerne blev varmealdet
ved 200°C. 4% af antioxidant M alene f@rte under disse betingelser

til brud efter 100 timer. Resultaterne er angivet i den efterfglgende
tabel V. De undersggte formuleringer kan tverbindes ved bestrdling.

Tabel V
Dele af
M E B C F
1
timer ved 200°C
til brud 115 95 110 100
2
timer ved ZOOOC
til brud 130 130 115 120
3

timer ved 200°C
til brud 135 135 115 130
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Patentkrayv.
1. Oxidationsf@lsomt, bestradlet polymert ma-

teriale i form af en - eventuelt chloreret = a-olefinpolymer
eller -copolymer og stabiliseret mod oxidativ nedbrydning

ved hijzlp af en lille mangde oxygenholdig phosphorforbindel-
se, kendetegnet ved, at phosphorforbindelsen er et
organisk di- eller polyphosphit, der er hovedsagelig uoplg-
seligt i den polymere under bestrilingsbetingelser og har
formlen R'-OP(OR)Z, hvor R' betyder en aliphatisk, substitu-
eret aliphatisk, aromatisk eller substitueret aromatisk gruppe,
og R-grupperne, der kan vare ens eller forskellige, eller som
sammen med de tilknyttede O-atomer o9 P-atomet kan danne en
ring, betyder hydrogen eller en aliphatisk, substitueret ali-
-phatisk, aromatisk eller substitueret aromatisk gruppe, hvor-
hos mindst &n af grupperne R' og R indeholder en yderligere
phosphitgruppe, samt at det polymere materiale ogs& indehol-
der en aromatisk hydroxyforbindelse indeholdende svovl, nar
et phosphoratom i en vilkarlig tilstedevarende phosphitdel
via et oxygenatom er bundet til en aromatisk eller substitu-
eret aromatisk gruppe.

2. Polymert materiale ifglge krav 1, k e n de -

t egnet ved, at det organiske phosphit er distearylpentaery-
thritoldiphosphit.

3. Polymert materiale ifglge krav 1, k ende -
tegnet ved, at der er en aromatisk hydroxyforbindelse inde-
holdende et svovlatom til stede, selv om intet phosphoratom i
phosphitdelene via et oxygenatom er bundet til en aromatisk eller
substitueret aromatisk gruppe.

4. Polymert materiale ifglge krav 1 og 3, kende -
tegnet ved, at den aromatiske hydroxyforbindelse er en blan-
ding af oligomere af 4,4'-thiobis-(6 tert.butyl-m-cresol).

5. Polymert materiale ifglge ethvert af kravene
-4, kendetegnet ved, at vegtforholdet mellem det or-
ganiske phosphit og den aromatiske hydroxyforbindelse ligger
inden for omr&det fra 1:5 til 5:1, iser fra 1:2 til 2:1.

Fremdragne publikationer:

DE fremlmggelsesskrift nr. 1028775
US patent nr. 3261804.

Langkjer Kobenhavn
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