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Zplisob zlepZovdnf{ stability thermo-
plastického polymeru, zejména polyethylenu
nebo polypropylenu proti ultrafialovému
zdFen{ spodfivajicf{ v tom, Ze se polymer
m{s{ po dobu 1 a%Z 60 minut p¥i teploté&
alespoii 100 °C se sloudeninou obsahujfci
siru, tvo¥enou linedrnim nebo cyklickym
polysulfidem obsahujicim 2 aZ 8 spojenych
atomi siry za oxidalnfch podmfnek zpliso-
bujfcfch konverzi této sloueniny na u&in-
nou stabilizujic{ 1ld4tku, pfidemf se k po-
lymeru p¥iddvd stabilizdtor proti ultra-
fialovému z4¥enf, s tou podminkou, Ze
je~1li stabiliz4torem oxidovatelnd sloule-
nina obsahujfc{ sf{ru, pfiddvéd se tento
stabilliz4tor aZ po oxidadnim stupni, p¥i-
gemZ kone&ny stabilizovany polymerni
produkt obsahuje po pff{padném z¥edéni
neupravenym polymerem d&innou stabilizu-
jfcf ldtku v mnoZstvi odpovidajicim 0,01 a¥
5 % hmotnostnfm sloudeniny obsahujici
siru a 0,05 a%Z 5 % hmotnostnich stabili-
zdtoru proti ultrafialovému zdfenf. Oxi-~
dadni podminky se realizuji bud tak, Ze
je systém uzavieny a ohbsahuje hydroperoxi
nebo tak, Ze je systém otevieny do atmo-
sféry.
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Vyndlez se tykd zpfisobu stabilizace polymerl, jako nap¥fklad polyolefini.

Je zndmo, Ze pro stabilizaci polyclefint je mo%no poufft slou¥snin obsahujicich sfru.
V britském patentu &. 794 878 je popsdna stabilizace nfzkotlakych polyolefind tetraalkylthi-
uramdisulfidy, napfiklad tetramethylthiuramdisulfidem v mnoZstv{ a%? do 2 $ hmotnostnich.
V americkém patentu €. 2 582 510 je popsdn podobny postup s tim rozdilem, Ze se jako p¥idav-
ného stabilizdtoru pouzivd siry.

Burn a dalsi, J. Inst. Petr. /1971/ 57 /558/ 319 aZ 330 diskutuj{ kinetiku rozkladu
kumenhydroperoxidu v pritomnosti disulfidu "za pouZit{ stejnych reak®nich podminek, jako

s dithiofosforefnanem zinecnatym".

Vysledky ukazuji, Ze pfi nejniZ&i pouzité koncentraci /2,5 x IO_SM/ je disulfid ned&in-
ny na rozdil od dithiofosforeénanu zinednatého. Kinetika ukazuje rovné&Z upln& odli¥ny vliv

koncentrace ne? je tomu v pfipad® pouZiti dithiofosfore&nanu zine&natého.

Disulfid miZe byt proto vylouden jako klifovy meziprodukt pfi rozkladu kumenhydroperoxi=-

du katalyzovaném dithiofosforeénanem zine&natym.

Howard a dal$f, Can. J. Chem. /1973/ 51, 1543 aZ 1553 diskutujf studii réakce dialkyl~-
dithiofosforeénani zinednatych a podobnych sloufenin s peroxidickymi radikdly. Auto¥i uvd-
d&j{ “"zddlo by se, Ze dithiofosfore&nany zineénaté reagujf s hydroperoxidy za vzniku aktiv-
néjsfho antioxidantu", ale rovn&Z uvidé&iji, Ze "neexistuje Z4dny experimentflnf{ diikaz, ktery
by ukazoval, e peroxidické radikdly reagujf s organickymi sloufeninami sfry na atomu sfry"
a Zze sloudeniny, jako disulfid vzorce /i—Pro/zps2 2t "neinhibuj{ uatooxidaci ani nereagujif
s t-butylperoxy radikdly pfi nfzkych teplotdch.”

Howard a dalsf, Can. J. Chem. /1976/ 54, 390 ai 401 uvddéj{ studii reakce dialkyldithio-
karbamdtd a dialkyldithiofosfore&nand niklu s hydroperoxidy. O své prdci tvrd{, Ze "pFinds{
vysledky, které se li%{ od vysledkd publikovanych v literatufe a Ze ukazuje, Ze od téchto
komplex® niklu neni moZno olekdvat, %e by plsobily jako preventivni antioxidanty p¥i teploté&
okolf.,"

al-Malaika a Scott, Bur. Polym. J. /1980/ 16, 503 a% 509 popisujl reakci dialkyldithio-
fosforenant niklu a rovn&% odpovidajicich dithiokarbamdtd a xanthdtd s hydroperoxidem v roz-

poudtédle v nep¥f{tomnosti polymeru.

V ka?dém z p¥fkladd soli nejprve odstranily jednfm mechanismem peroxid, pfidemZ byly
pfevedeny na disulfidy, nadeZ po induk&nf period¥, b&hem které dochdzelo k dal3¥{ oxidaci
disulfidd, se tyto ldtky wtaly antioxidanty plsobfc{ odliSnym mechanismem.

Al-Malaika a Scott, Eur. Polym. J. /1980/ 16, 709 a% 714 uvefejnili pouZitf dithiofosfo-
rednand a xanth4td niklu a odpovfdajfcfch disulfidd po stabilizaci polyethylenu za pouZiti{

otevieného nebo uzavieného mixeru.

V prdci se uvddi, ¥e zlepBené UV stabilizace se dosahuje v dlisledku oxidace disulfidu.
vV ka?dém nokusu bylo mnoZfstvi pfisady obsahujfcf siru 0,25 mmolu /0,135 g 0,0-dibutyldithio-
fosforednanu niklu/ na 100 g polymeru.

Agkoli mohou disulfidy shora popsaného typu p¥i popsaném zplisobu zpracovéni plsobit
jako dobré tepelné stabilizdtory, maj{ jen malé nebo nemajf Z4dné d¥inné svételné& stabili-

zaln{ vlastnosti.

Nyn{ se zjistilo, ¥e polymery, jako jsou polymery popsaného typu, je mo¥no stabilizovat
za pou¥itf zndmych stabilizgtord a za z primyslového hlediska atraktivné&jsfch podminek
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za vzniku produktd, které majf vysokou stabilitu, zejména dobrou stabilitu proti ultrafialo-
vému zd¥enif.

P¥edm&tem vyndlezu je zplsob zlepfovdni stability thermoplastického polymeru proti
ultrafialovému z4¥enf, ktery se vyznaduje tim, Ze se polymer mis{ po dobu 1 a% 60 minut
pfi teploté& alespon 100 %¢ se slou&eninou obsahujfc{ siru, tvo¥enou linedrnim ne-
bo cyklickym polysulfidem obsahujicim 2 aZ 8 spojenych atomi siry za oxidadnich podminek
zplisobujfcich konverzi této sloudeniny na d&innou stabilizujic{ 1l4tku, p¥ifem¥ se k polymeru
piiddvd stabilizdtor proti ultrafialovému zdf¥enf, s tou podminkou, ¥e je-li stabiliz&torem
oxidovatelnd sloudenina obsahujfc{ sfru, p¥iddvd se tento stabilizdtor a% po oxidadnim stup-
ni, pfifemZ konelny stabilizovany produkt obsahuje, po pfipadném zfed&ni neupravenym poly-
merem, ddinnou stabilizujfc{ l4tku v mnoZstvi odpovi{dajicim 0,01 a% 5 % hmotnostnim sloude-
niny obsahujfci{ sfru a 0,05 a¥ 5 % hmotnostnfch stabilizdtoru proti ultrafialovému z&¥enf.

zplsob podle vyndlezu zahrnuje oxidadni zpracovdnf polymeru, coZ je v protikladu k ob-
vyklé primyslové praxi, kde se vyviji vedkeré moZné usili k tomu, aby byl yzduch vyylouden.
P¥i zplsobu podle vynilezu umoZfhiuje z4m&rnd oxidace p¥evedenf sloudenin obvykle pokl&danych
za $patné stabilizdtory na velmi d&inné antioxidanty.

S pfekvapenfim se zjistilo, Ze soufasné pouZiti b&Znych stabilizdtord proti ultrafialové-
mu z4fenf mi¥e mit se sloudeninami siry synergicky d&inek, a to i v tom p¥{pad&, Ze se sta-
bilizdtory proti ultrafialovému z4¥en{i p¥idajf p¥ed misenfm, pfesto¥e se obvykle oxidaci
stabilizdtory proti ultrafialovému zdfenf p¥evdd€jf na neuddinné l4tky.

Sloudeninu obsahujici sfru, kterd se priddvd ke smési, je moZno povaZovat za prekursor
Wéinné stabilizadn{ ld4tky a je proto v dals{m textu oznalovdna jako "prekursor". MiZe se
pouZivat jednoho nebo vice prekursord.

Obvykle se pouZivd prekursord obsahujfcich siru obecného vzorce I
X-/s/, - ¥ /T/
kde
n pfedstavuje celé kladné &fslo a bud
ka%dy ze symbolid .

X a Y, které jsou stejné nebo rlzné, pfedstaviije oddélenou skupinu, nebo

X a ¥ tvo¥{ spoledn¥ jednu spojovaci dvojmocnou skupinu, p¥idem¥ pfednostn& alespon
jedna ze skupin X a Y obsahuje jeden nebo vice atomi sfiry.

Pokud X a Y pFfedstavujf odd&lené skupiny, které jsou stejné, jednd se p¥ednostn& o jed-
nu ze skupin obecnych vzorcd II a¥ V

Z 7 RN,
N
/ﬁ - C - \C - R -
Z2 S s RS/
/1T/ /111/ ) /IV/ /v/

kde
kazdy ze symbolf

7%z pfedstavuje skupinu vzorce R,N nebo RO - a

R pfedstavuje alkyl-, aryl-, aralkyl—-, heteroaryl~-, heteroalkyl- nebo alkenylskupinu,
2z nich% kaZd4 miZe nést substituenty.
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Skupina nebo skupiny R mchou rovn&Z tvofit &4st polymerniho nebo oligomernfho fetézce
nebo v pffpadech, kdy jsou ve stejné skupin& X nebo Y p¥ftomny dvé& skupiny R, mohou byt sku-
piny R vzdjemné svdzdny Fetézcem 2 aZ 4 atomd uhlfku za vzniku heterocyklického kruhu.

Pokud X a Y pfedstavuji odd&lené skupiny, které jsou odli¥né, mife X p¥edstavovat na-
pffklad jednu ze shora definovanych skupin, pfednostn& skupinu obecného vzorce II, III nebo
IV, zatfmco Y miZe pYedstavovat analogickou skupinu, kter& vZak obsahuje skupinu R, je¥
miZe byt sama o sob& stabiliza®nf skupinou, jako nap¥fklad 4-benzoyl-3-hydroxyfenylskupinu,

Alternativn& miZe byt skupina Y stabilizaln& ddinnou skupinou proti UV zdfeni, &im¥
se zavede UV stabilizdtor do sm&si metodou "in situ".

KdyZ jsou skupiny X a Y spolu sv4zdny, mohou byt skupiny R v kaZdém ze zbytkd obecnych
vzorcld II a% V tvofeny jednou dvojmocnou skupinou, napf¥fklad alkylenovou skupinou obsahujfct
1 a% 8 atomd uhlfku.

Skupiny X a Y mohou byt rovn&% v4zdny tak, Ze vysledny prekursor je SB’ Symbol n mé
obvykle hodnotu 1 a%¥ 8, nap¥fklad 1 a% 4 a p¥ednostnd alespor 2. Prekursorem je tedy p¥ed-
nostné disulfid nebo jiny polysulfid. Jako p¥fklady je moZno uvést tyto 1ldtky /druhé z uve-
denych 14tek mé zabudovédn UV stabiliza®nf skupinu/:

BuO\\\ ’/,S - S\\ ’/,OBu
/P\ /P\ /DBDS/
BuO \S s OBu
BuO\P /5 - S\P/O co ( )
Buo/ \S / \OBu
OH
C8H17O\P/S - S\P/OC8H17 o
C8H170/ \s s/ \o gH
O\P/S - S\P/O
o/ \s s// \o : :
N—C/S -5-8 - S\C_O
< : \S s/
CH, s -5 CH,
\CH-O-C/ \c-o-CH
CH3 \S ,S/ CH3
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N—N
7

\ VAR
CHy —C(/C —8 =5 ~C\ /C~CHy

Prekursory, jako nap¥fklad l&tky uvedené jako p¥fklady shora, je moZno vSechny p¥ipra-
vit obecnymi metodami popsanymi v literatufe. Tak napfiklad dithiofosfdty /obsahujici skupi-
nu obecného vzorce II/ se pfipravujf sérii t&chto reakci.

P,Sg 4ROH ———» R /RO/,P/S/SH + H,8

oxidace

NH
——2 32/R0/,B/S/SNH, ——> [RO/,P/S/-S~S~/S/P/OR/,

a tyto reakce jsou popsény v Wystrack a dal¥f, J. Org. Chem. /1956/ 21, 705 a Makens a dals{,
Anal. Chem. /1955/ 27, 1062.

pithiokarbamdty a xanthdty se mohou p¥ipravit reakc{ sirouhlfiku bud s aminy nebo alko-
holy za vzniku odpovidajfcich dithiokyselin, které se pfevddéj{ na sodné soli a oxiduj{f.
Tak napiiklad disulfidy odvozené od xanthdtdl se mohou pfipravit metodou, kterou popsali
Whitby a dalsf, Trans. Roy. Soc. Can. /1929/ 23, 21.

N&které z dithiokarbamitl jsou obchodnd dostupné 1l4tky pouZfvané k jinym ddelim. Disul-
fidy, tetrasulfidy a soli zinku a niklu lze dostat na trhu.

Alternativni postup spodfvd ve vytvofeni sloudeniny.obecného vzorce I ze soli, nap¥fklad
ze soli niklu nebo zinku s dithiokyselinou oxidac{f v prib&hu zpracov4dvén{ polymeru pied pro-
v4dénim oxidace sloudeniny obecného vzorce I, kterou vznikd G&inny stabilizdtor.

Vhodnymi polymery pro pouZitf p¥i zpisobu podle vyndlezu jsou thermoplastické polymery,
jako polyolfiny, terpolymer akrylonitril-butadien-styren, terpolymer ethylen-propylen-dien,.
polyvinylchlorid, polystyren a nenasycené kauuky pfed vulkanizaci.

pfednostnimi polymery jsou polyolefiny. Obzvl4$té vhodnymi polyolefiny jsou polyethylen
a polypropylen.

Za d%elem dosaZen{ potfebnych oxida&nich podminek se miZe zpisob podle vyndlezu providét
réiznymi postupy. Tyto postupy lze ndsledujicim zpisobem shrnout:

Postup A - Prekursor se smis{ s polymerem a smds se zpracovdvd v mixeru, ktery je otev-

fen do atmosféry, napifklad v torsnim rheometru.

Postup B - Sm%s polymeru a prekursoru se zpracovdvd v mixeru, ktery je po vétSinu doby
zpracovdn{ uzavfen, ale ktery je na krdtky &asovy Usek této doby otevien do atmosféry. Tento
postup se podobd postupu A/, ale miZe se jim n&kdy dosdhnout uspokojivéjsfho stupné& oxidace.

Postup C - Polymer a prekursor se smis{ bez styku s atmosférou, napffklad v uzavieném
mixeru a oxidace se dosahuje pfiddnim vhodné slouleniny do reakén{i sm&€si. Takovou slouleninou
miZe byt zdroj volnych radik41ld, jako peroxid, napfiklad hydroperoxid.

Mf{sen{ se mi%e provddét nap¥iklad po dobu 1 a% 60 minut. Tficetiminutové miseni ohvykle
postaduje p¥i postupu A, zatimco pfi postupech B a C postafuje obvykle doba do 20 minut
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a .Casto doba, kterd neni del&{ ne% 10 minut. P¥i postupu B miZe byt torsnf rheometr otevfen
pouze po dobu 1 minuty 2z celkové doby misenf 10 minut, p¥ilemZ za¥fzenf je uzav¥eno po dobu
prvnich péti a poslednich 4 minut z této doby.

Teplota b&hem mfsen{ byvd obvykle alespof 75 °c, pfednostné alespoii 100 °cas vyhodou
alespon 150 . Doby a teploty jsou obecné z4vislé na druhu polymeru. Jako typické p¥fklady
doby a teploty, zejména pro postup A je moZno uvést 30 minut p¥i 150 % pro polyethylen
a 15 minut p¥i 180 °c pro polypropylen. Stejné teploty jsou vhodné pro stejné polymery i p¥i
ostatnich postupech.

Mno%stvi pouZitého prekursoru se mdZe volit tak, aby m&l produkt oxida®nfho mfsen{
poZadovanou koncentraci stabilizdtoru. Tak nap¥fklad se mi%e poufft 0,01 a¥ 5, pFfednostn&
0,03 aZ 3 a s vyhodou 0,05 aZ 0,5 % hmotnostnich prekursoru, vzta%eno na hmotnost polymeru.
Takovych koncentracif je moino s usp&chem pouZfit obzvl4it& p¥i postupu C.

Obvykle se pfednostné& pouZivd vyi5i koncentrace prekursoru a produkt oxida®nfho misenf
se Yedf dal%fm polymerem. PF¥itom zFeddny produkt mb¥e obsahovat mnoistvi antioxidantu
’
leZficf v rozmez{ uvedeném bezprostfedné& shora.

Produkt p¥ed zfed&nfm je moZno oznadit vyrazem "masterbatch", Masterbatch p¥ednostnd
obsahuje alespon 0,5 % hmotnostnfch prekursoru, vztaZeno na hmotnost polymeru. Koncentrace
prekursoru v polymeru pouZitém pro vyrobu masterbatche vSak obvykle nenf vy3%f ne%¥ 50,
pfednostné neZ 30 % hmotnostnich a s vyhodou je v rozmezi od 1 do 20 a nejvyhodné&ii v roz-
mezf{ od 2 do 10 % hmotnostnich.

Kdy# se pouZivd postupu C, majl vhodné peroxidy poloas rozpadu od 0,1 do 400 min p¥i
pracovni teploté. Jako p¥fklady peroxidi je mo¥no uvést kumen, terc.butyl- a diisopropylben-
zenhydroperoxidy, a di-terc.butyl a dikumylperoxidy.

Peroxid se prednostn& voli tak, aby se b&hem misenf{ spot¥ebovalo 0,5 aZ 3 gatomu
kysliku na gatom sfry v prekursoru. Tohoto rozmez{ se rovn&%¥ pfednostn& pouZiv4 p¥i postupech
A a B, pfidemZ druhy z uvedenych postupd je vhodn&jsf, md-1i se vzduch p¥iv4dét ¥izenym zpl-
sobemn. '

V obou pi fpadech se miZe vhodnych oxidadnfch podmfnek dosdhnout za pouZitf technologie
vyuZivajic{ masterbatche za dangch podmfnek misenf, tj. doby a teploty.

KdyZ se pouZivd technologie vyuZfvajic{ masterbatchd, mife se masterbatch ¥edit stejnym
nebo jinym polymerem neZ je polymer v masterbatchi nebo se ho mife pou¥it pro stabilizaci
jinych organickych l4tek proti oxidaci.

Redéni{ polymerem se miZe provdd&€t v uzavieném mixeru nap¥fklad po dobu 5 minut.

Jak ji%Z bylo uvedeno, UV stabilizdtor se mi%e p¥idat p¥ed misenim, v jeho prib&hu nebo
po ném a to bud v odd&lené form& a/nebo ve form& chemicky vdzané k prekursoru. Pou%iv4-~li se
technologie s tvorbou masterbatchd je vhodnym okamZfikem pro p¥iddnf{ UV stabilizdtoru okamZik
po smisenf a p¥ed z¥ed&nim.

P¥iddvdn{ b&hem misen{ se jev{i Ylelnym v men¥im po¥tu pfipadi a to zejména p¥i postupu
C, i kdy% otevirdni uzavieného zafizen{ pfi postupu B poskytuje vhodnou p¥ilefitost pro tako-
vé ptiddvant.

Nicméné, je-li to %4doucf, miZe se po jiZ specifikované period® oxida&énfiho mfseni za¥a-
dit dalsf perioda zpracov4dnf, napfiklad pétiminutovd, ndsledujici po p¥id4n{ UV stabilizdtoru.
Casto se postupuje s vyhodou tak, Ze se alespor &dst UV stabilizgtoru p¥iddvd pfed periodou
oxidaéniho misenf{. Soufasn& s UV stabilizdtorem se mohou k polymeru prid4vat i jakékoli jiné
poZadované p¥isady.
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Podle vyndlezu se miZe pouZivat jakychkoli l4tek, o kterych je zndmo, %e vykazuji UV
stabiliza®n{ d&inek na pf{sludny polymer. UV stabilizdtory jsou obecns dobfe zndmé l&tky
a jejich p¥iklady jsou uvedeny nap¥iklad v publikaci "The World Index of Polyolefin Stabili-
zers", red. T. J. Henman, vyd. Kogan Page, London /1982/.

Tyto sloudeniny zahrnujf 2-hydroxybenzofenony, 2-hydroxyfenylbenztriazoly, stericky brg-
néné piperidiny a soli niklu a zinku takového typu, jako jsou 1l4tky shora popsané jako vycho-

z{ 14tky pro tvorbu prekursorid.

MiZe se pouZivat vice neZ jednoho UV stabilizdtoru. Tak napiiklad se miiZe jeden stabi-
lizdtor pridat pfed oxida¢nim mIfsenim a druhy po ném. Sloudeniny neobsahujici siru, které
se nemohou oxidovat za vzniku déinnych antioxidant®, jeZ zpisob podle vyndlezu poskytuje,

se mohou pfiddvat v jakémkoli stadiu.

Sloueniny, jako soli niklu a zinku popsané shora se mohou pro poskytnuti UV stability
piiddvat po oxidadnim miseni.

UV stabilizdtoru se podle vyndlezu pouZivd v takovém mnoZstvi, Ze produkt obsahuje,
po zfedéni, v pripadé pouZitf{ techniky s masterbatchem, od 0,01 do 3 a pifednostné od 0,1
do 1 % hmotnostniho UV stabilizdtoru, vztaZeno na hmotnost polymeru v produktu. -

Charakteristickym rysem ud&innych antioxidantl pouZfvanych podle vyndlezu je, ze na roz-
dfl od stabilizdtord, které jsou v soufasné dob& k dispozici na trhu, jsou prakticky neté-
kavé a Casto je nelze extranhovat nap¥iklad tficetihodinovou extrakci vrouci vodou.

2d4 se, Ze se oxidacf nejen vytvofi nové antioxidanty, ale navic dojde k velmi silné
asociacl mezi antioxidantem a polymerem. To &inf produkty podle vyndlezu nejen velmi deinny-
mi, jak je zfejmé z ddle uvedenych dat, ale rovnéZ trvanlivéjsimi neZ jsou béZné& dostupné

stabilizované polymery. Polymerni produkty podle vyndlezu mohou byt rovnéZ bezbarvé.

Polyethylenu upraveného zplsobem podle vyndlezu je moZno pou¥it nap¥iklad jako fdlie
pro féliovniky a jako krycfch £61lif na zakryvdni lodf. % polypropylenu upraveného zplisobem
podle vyndlezu se vyrdbéj{ vldkna, kterd maji Z4douci vlastnosti.

Produktd podle vyndlezu je moZno rovnéZ puZivat pro vyrobu zahradnich hadic, izolact
pro elektrické, napffiklad telefonni, drdty, sluneénich kolektorl, pfepravek pro 1ldhve, kufrt,
automobilovych ndraznikli, zahradniho ndbytku a ochrannych f£6lii ve stavebnictvi.

Ndsledujfic{ p¥fklady ilustruji{ vyndlez nebo slouii pro srovndvaci ddely. Zkratky pouzi-
vané v pffkladech maj{ tento vyznam: "DBDS" a "DODS" jsou prekursory obsahujici siru, uvede-

né jako pifklady shora, "TBH" oznacuje terc.butylhydroperoxid.

PouZité stabilizdtory majf nédsledujici strukturu /"Irganox", "Cyasorb" a "Tinuvin" jsou

chrédnéné zndmky/:

Irganox 1010 C CH,0COCH,CH, OH
ClCH3), |,
OH
(CH3)aC /.]/C(C“s's
Irganox 1076 I
X

CHyCHZC00C H,
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HO .
C orb U 1
HOBP

terc.-CgH, 5 QO\

S - -3Ni & - -~ NH2C4H9

terc.-CaH” ‘do
OH C(CHg),
5 Tinuvin 326 /@i"‘ Ny \é
\N/ {
CH

Cyasorb UV 1084

Cl
3
Me Me
_ ' Me Me
Tinuvin 770 HN o] CO—/CH2/8—CO o] NH
Me _\—7L*Me
Me Me :
CoH P
CHO s S oCH
cH P Ni p CH
NiDSBP 3 / 3
c.H C,H
M5 / \ // \ 25
\cno s S -~
OCH
\CH
CH3 3
CoH ., — O s s 0C H
817 8717
\P/ \Ni/ \P/
NiDOP / \ / \
Cgl;; — O S S OCgH, 5
C.H C.H
2fls 2"5
N —
CHO S s oCH
Nl > TN ~.
ci, P Zn P CHg
ZnDSBP c.n / \ // ) C,H
25 £ 25
\ o \ /
/cno S s OCH
cx, CH,

vV p¥ikladech se pouZfvd téchto hlavnich zkuSebnich postupl:

Karbonylové &f{slo a doba kfehnutf{

Tento postup popsali Willard a dal%f v publikaci "Instrumental of Analysis", 5. vyddni
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/1974/ vyd. van Nostrand /New York/. FSlie se ozafuje v UV komofe a m&F{ se tvorba karbo-
nylovych skupin pomoci{ infraderveného spektra /1 710 cm_l/. Doba k¥ehnutf{ se mé&¥{ ohybdnim
vzorkd o 180° a zaznamendv&nim doby ozd¥en{ /p¥i 30 OC/ pred tim ne? dojde k prasknuti vzor-
ku.

Tepelnd stdlost
Doba kfehnutf{ se m&ri na £461lii udrZované v cirkulaéni su$drné p¥i 140 Cc.
Index toku taveniny

Stdlost taveniny se mé¥{ v Davenportové za¥izenf{ pro m&¥enf indexu toku taveniny p¥i
teploté& 230 % pod zatiZenim 2,16 kg. Urduje se hmotnost vzorku vytladeného za 10 minut

v gramech.
Pfriklady la?z2

Polyethylen o nizké hustoté se zpracovdvd v otevienédm mixeru po dobu 30 minut p¥i 150 °c
s 2,5 g diisopropyldithiofosforyldisulfidu /p¥iklad 1/ nebo isopropyldithiokarbonyldisulfidu
/piiklad 2/ a 2,5 g HOBP, pficemZ uvedend mnoZstv{ p¥fsad jsou vztaZena na 100 g polyethyle-

nu.

Produkt z kaZdého pokusu se ziedi v poméru 0,1 g/100 g polyethylenem o nizké hustotd.
P¥{sludné doby kfehnut{ vyslednych produktd pfi ozafovdni &ini 5 500 a 4 800 hodin.

Opakuje-1li se postup podle pfikladu 1 s tf{m rozdfilem, Ze se zpracovdni provdd{ v uzav¥e-
ném mixeru, ¢inf{ doba k¥ehnuti 2 550 hodin. B&Znd kombinace UV stabiliz&tord Cyasorbs UV
531, tj. HOBP a UV 1084/, z nichZ kaZdého se pouZije v mnoZstvi 0,2 g na 100 polymeru, posky-
tuje po b&Zném zpracovdnf v uzavfeném mixeru produkt s dobou k¥ehnuti 3 300 hodin. Kontrolni
fSlie neobsahujfc{ ¥4dné p¥isady m& dobu k¥ehnuti 1 050 hodin.

Priklad 3

Polypropylen se zpracovdvd v otevieném mixeru po dobu 10 minut p¥i 180 °c spolu s 2,5 g
DODS na 100 g polymeru a produkt se zfedi na 0,2 g/100 g p¥iddnim O,1 g/100 g NiDOP a
0,2 g/100 g HOBP. Doba kifehnuti je nad 4 200 h.

PIfikladad 4

Polypropylen se zpracovdvd v otevieném mixeru po‘dobu 15 minut pfi 180 Oc v p¥{tomnosti
2,5 g DODS a 2,5 g HOBP na 100 g polymeru a produkt se zfed{f na celkovou koncentraci p¥fsad
0,2 % pridédnim 0,2 g/100 g NiDOP. Doba kfehnuti je nad 4 250 h.

Naproti tomu, be&Znd kombinace UV stabilizdtorl uvedend v porovndvacim pokuse vzhledem
k prikladtim 1 a 2, pfidemz kaZdého stabilizdtoru se pouZije v mnoZstv{i 0,2 g/100 g polymeru,
poskytuje po obvyklém zpracovdni v uzavieném mixeru produkt s dobou krehnutf{ p¥i ozafovéni

UV zd¥enim 1 530 hodin.
Kontrolni film neobsahujici Z&dné prisady md dobu kfehnuti 90 hodin.

V d4le uvedenych p¥ikladech se pouZivd postupl, které se obecné podobaji shora uvedenym
pfikladim. V pf¥ipadé, #e se pouzivd technologie s tvorbou masterbatchli, je mnoZstvi pitisady
pridané pfed oxidacénim misenim uvedeno ve sloupci "masterbatch” a jiné p¥idavky se provddéiji
ptfed fedénim stejnym polymerem a pétiminutovym zpracovdvdnim v uzavieném mixeru /torsnim

theometru/.

Postupy A, B a C se provddeji obecnym zplisobem popsanym shora. Pfi postupu A se poly-
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ethylen oxidadné zpracovdvd po dobu 30 minut a polypropylen po dobu 15'minut, p¥i postupu B
je mixer uzavien 5 minut, otevfen 1 minutu a uzavien 4 minuty p¥ed ¥edénim a postup C se

provdd{ po dobu 10 minut.

Postup N se vyhybd zdmérné oxidaci, i kdy%Z pri vsdzkovém provozu miZe dochdzet R men¥fimu
rozsahu oxidace. PouZivd se teploty 150 °c po zpracovdnl polyethylenu a 180 “c pro zpracovdni
polypropylenu. Polypropylenu se pouZivd v p¥fkladech 5 aZ 79 a 85 aZ 90 a polyethylenu v p¥fi-
kladech 80 aZ 84.

Vysledky z té&chto p¥rikladd jsou uvedeny v ndsledujfcfch tabulkich.

Tabulka 1 ukazuje vyhody oxidace prekursoru., Tabulka 2 ukazuje, Ze postup C miZe byt
vyhodnéj&{ neZ postup A. Tabulka 3 ilustruje lep$f{ vlastnostl stabilizadnfch systémi podle
vyndlezu /tabulka 3-II/ ve srovndnf{ s obchodn& dostupnymi stabilizanimi systémy /tabulka
3-I/ a synergismus mezi oxidovanou slouCeninou obsahujfcf sfru a b&¥nym UV-stabilizdtorem.

Tabulka 4 d1lustruje pouZ?itf kovovych komplex’, které se zFejm& "in situ" prev4d&jf
na disulfidové prekursory. Tabulka 5 ilustruje pouZitf jiného prekursoru a podobné&, jako
dvé pfedchdzejici tabulky, ukazuje vyhodu zavddé&ni alespon jednoho UV stabilizitoru ve stupni
oxidadntho misent.

Tabulky 6 a 7 ilustrujf vyhody vyndlezu na hodnotdch stability m&¥enych indexem toku
taveniny a tepelnou stdlostf. Tabulka 8 ilustruje stejné tak jako tabulka 5 pouZitf{ komplexu
pro tvorbu prekursoru a ilustruje skute&nost, Ze UV stabilizdtor /HOBP/ samotny ztrdcfl
aktivitu p¥i oxidaci, ale stdvd se U&innéj¥im, kdy? se ho pouZivd p¥i oxidadnim misenf zpd-
sobem podle vyndlezu. )

Tabulka 9 ilustruje vysledky doa¥ené po extrakci £61if, zhotovenych ze z¥edéného master-

batche, provddéné vrouci vodou po dobu 20 hodin.

Tabulka 1

P¥iklad Oxidaéni{ % hmotnostni p¥i ¥edéni Karbonylové &fslo

&islo ~ Masterbatch postup DBDS Sg HOBP NiDSBP po 1 000 hodindch
5 2,5 % 84 A - 0,2 0,2 0,1 0,11
6 2,5 % DBDS A 0,2 - 0,2 0,1 0,11
7 2,5% 8g +
+ 2,5 % DBDS A 0,2 0,2 0,2 0,1 0,11
8 2,5 % Sg +
+2,5 % HOBP A - 0,2 0,2 0,1 0,10
9 2,5 % DBDS +
+ 2,5 % HOBP A 0,2 - 0,2 0,1 0,10

Kontrolni p¥isady

10 2,5 % S8 N - 0,2 0,2 0,1 0,42
11 2,5 % DBDS N 0,2 - 0,2 0,1 0,20
12 2,5 % S8 +

+ 2,5 % HOBP N - 0,2 0,2 0,1 0,30
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Tabulka 2

P¥fklad Oxidadni ¢ hmotnostni p¥i Fedé&ni Karbony- Doba /h/ Doba
&i{slo Masterbatch postup DBDS TBH HOBP NiDSBP lové &fslo do ziskd~ kFeh-
’ po 1 000 h vén{ kar- nutf

bonylového /h/

&isla 0,5
13 2,5 % DBDS A 0,2 350 420
14 - C 0,2 0,1 200 550
15 - C 0,2 0,2 650 700
16 - C 0,1 0,2 500 650
17 2,5 % DBDS a 0,2 - 0,2 0,2 0,045
18 - C 0,2 0,2 0,2 0,2 0,075
19 2,5 % DBDS +
+ 2,5 HOBP A 0,1 - 0,1 0,1 680 950
20 - C 0,1 0,05 0,1 0,1 0,08
21 - C 0,1 0,1 0,1 0,1 0,07
22 - C 0,1 0,2 0,1 0,1 0,18
23 2,5 % DBDS +
+ 2,5 % TBH C 0,2 0,2 0,2 - 0,08
24 2,5 % DBDS +
+ 2,5 TBH C 0,2 0,2 0,2 0,1 0,09
25 2,5 % DBDS +
2,5 % TBH C 0,2 0,2 0,2 0,2 0,09
Tabulka 3-I
P¥{klad Oxidadéni % hmotnostni p¥i Fedéni Doba k¥ehnuti
&fslo Stabilizdtor postup DBDS HOBP NiDSBP jiné /h/
26 HOBP N 0,2 400
27 HOBP N , 0,3 650
28 Cyasorb UV 1084 N ' 0,2 445
29 Cyasorb UV 1084 N 0,4 890
30 Tinuvin 770 N 0,2 540
31 Tinuvin 770 N 0,4 900

32 HOBP + Cyasorb
uv 1084 N 0,2 0,2 1 520
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Pokradovdn{ tabulky 3-I

P¥{klad
&islo

33
34
35
36
137

38

Tabulka

P¥(klad
&fslo .

39

40

41

42

43

44

45

46

47

Stabilizdtor
DBDS

DBDS

DBDS

Ni DSBP

Ni .DSBP

Ni DOP

3-I1

Masterbatch
2,5% DBDS +

+ 5% HOBP

+ 2,5% NiDSBP

2,5% DBDS

2,5% DBDS +
+ 2,5%

2,5% DBDS +
+ 5% HOBP

2,5% DBDS +
+ 5% HOBP

2,5%
+ 5%

DBDS +
HOBP

2,5% DBDS +
+ 5% HOBP +
+ 2,5% NiDSBP

2,5% DBDS

2,5% DBDS

Tabulka 4

P¥fklad
&islo

48

49

Masterbatch

2,5% ZnDSBP

2,5% ZnDSBP

"12

Oxidadn{ % hmotnostnf p¥i Fedéni
postup DBDS HOBP NiDSBP jiné
N 0,1
N 0,15
N 0,2
N 0,1
N 0,15
N 0,2
Oxida&ni % hmotnostnf p¥i Fedén{
postup DBDS HOBP  NiDSBP
B 0,15 0,3 0,15
N 0,15 0,3 0,15
A 0,1 0,2 0,2
A 0,1 0,2 0,2
N 0,1 0,2 0,2
N 0,1 0,2 0,1
B 0,1 0,2 0,1
A 0,2 0,2 0,1
N 0,1 0,2 0,1
Oxida&ni % hmotnostni p¥i Fed&ni
postup ZnDSBP HOBP NiDSBP
A 0,2 0,2 o,1
N 2,2 0,2 0,1

Doba k¥ehnutf
/h/

220

240

280

1 050

1 500

750

Doba k¥ehnuti

/n/

>5

2

2

3

2

>4
2

1

[ol0.0)

,900

800

150

100

500

800

500

Karbonylové &islo

poe 1 000 h



Pokratovdni tabulky 4

P¥{iklad
¢islo Masterbatch
50 2,5% ZnDSBP +
+ 2,5% HOBP
51 2,5% ZnDSBP +

+ 2,5% HOBP

Tabulka 5

P¥iklad

éislo Masterbatch
52 2,5% DODS
53 5% DODS
54 10% DODS
55 2,5% DODS +

+ 2,5% HOBP

Tabulka 6

P¥fklad
&islo Masterbatch
56 bez p¥isad
57 Irganox 1076
58 Irganox 1076
59 2,5% DBDS +
+ 5% HOBP +
+ 2,5% NiDSBP
60 2,5% DBDS +
+ 5% HOBP +
+ 2,5% NiDSRP
61 2,5% DBDS. +
+ 5% HOBP
62 2,5% DBDS
63 2,5% DBOS
64 20% DBDS

65 2,5 §,

Oxidaén{

Oxidadn{

Oxida&én{
postup

13

% hmotnostn{ p¥i Fedé&nf{

ZnDSBP HOBP NiDSBP
0,2 0,2 0,1
0,2 0,2 0,1

% hmotnostn{ p¥i ¥eddni

DODS HOBP NiDOP
0,2 0,2 0,2
0,2 0,2 0,2
0,2 0,2 0,2
0,2 0,2 0,2

% hmotnostn{ pfi ¥ed&ni
DBDS HOBP NiDSBP jiné

0,2
0,4
0,15 0,3 0,15
0,1 0,2 0,1
[a ] 0,2 0,2
0,2 0,2 0,1
v, 2
(S
0,2

241140

Karbonylové &islo
po 1 000 h

0,06

0,08

Karbonylové &{islo
po 1 000 h

0,060
0,075

0,085

0,045

Doba k¥ehnutf{ Index

/h/ toku ta-

veniny

/9/10 min/
90 0,81
325 0,39
350 0,35
>5 000 0,29
»3 500 0,27
>3 000 0,21
2 800 0,31
420 0,34
330 0,37
480 0,34
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p¥fklad Oxidadn{ % hmotnostn{ p¥i Yed&n{ Doba kfehnutf
&fslo Masterbatch postup DODS HOBP NiDOP /h/
66 2,5% DODS A T 0,2 0,2 0,2 40
67 2,5% DODS +
+ 5% HOBP A 0,13 0,27 0,2 65
68 5% DODS A 0,2 0,2 0,2 65
69 2,5% DODS +
+ 2,5 % HOBP A 0,2 0,2 0,2 65
Kontroln{ p¥ifklady Irg. Cy. jiné
70 bez p¥isad N 1
71 Irganox 1076 N 0,2 ' 60
72 Irganox 1076 N 0,4 92
73 Irganox 1010 N 0,2 48
74 Irganox 1010 N C,4 54
75 Cyasorb UV 1084 N 0,2 12
76 Cyasorb UV 1084 N 0,4 28
77 Irganox 1076 +
+ HORBRP N 0,2 0,2 60
78 Irganox 1076 +
+ Tinuvin 770 N 0,2 0,2 12
79 Cyasorb UV 1084 +
+ HOBP N 0,2 0,2 16

Tabulka 8

MnoZstv{ p¥isady vidy 2,5 x 1074 molu na 100 g

P¥iklad Ooxidaénf Doba /h/ do dosaZeni
&islo p¥fsada postup karbonylového &fsla 8,0
80 £4dnd A 180
81 HOBP A 290
82 HOBP N 820
83 NiDSBP A 1 550

84 NiDSBP a HOBP A 2 520
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Tabulka 9

P¥i{klad Oxidaé¢ni % hmotnostni p¥i Fedé&ni Karbonylové Doba
&islo Masterbatch postup DBDS HOBP NiDSBP Tinuvin ¢&islo kfehnut{
po 750 h /h/
85 2,5% DBDS A 0,2 0,2 0,1 0,10
86 2,5% DBDS A 0,1 0,2 0,1 0,10
87 2,5% DBDS +
+ 5% HOBP A 0,1 0,2 0,2 0,09
88 2,5% DBDS + 5% HOBP +
+ 2,5% NiDSBP B 0,1 0,2 0,1 0,07
89 2,5% DBDS + 5% HOBP +
+ 2,5% NiDSBP B 0,15 0,3 0,15 0,06

Kontrolni p¥{fklad

920 Tinuvin 770 N 0,2 0,55 350
/po 350 h/

PREDMET VYNALEGZU

1. Zplsob zlepZovdni stability thermoplastického polymeru proti ultrafialovému zdfeni,
vyznadujic{ se tim, Ze se polymer misi po dobu 1 a% 60 minut p¥i teploté alespon 100 °c
se slouleninou obsahujfc{ sfru tvofenou linedrnim nebo cyklickym polysulfidem obsahujfcim
2 aZ 8 spojenych atom siry za oxidaénich podminek zpisobujicich konverzi této sloueniny
na d&innou stabilizujfcf{ 14tku, prilemZ se k polymeru ptid4vd stabilizdtor proti ultrafialo-
vému zd¥eni, s tou podminkou, Ze Jje-li stabilizdtorem oxidovatelnd sloudenina obsahujici siru,
pf¥itemZ konedny stabilizovany polymernfi produkt obsahuje po pfipadném zFedéni neupravenym
polymerem u&innou stabilizujici ldtku v mnoZstvi odpovidajicim 0,01 az 5 % hmotnostnim sloute-
niny obsahujfci sf{ru a 0,05 aZ 5 % hmotnostnich stabilizdtoru proti ultrafilovému z&Feni.

2. zplsob podle bodu 1, vyznacujicf se tim, Ze se misenf provdd{ v uzavieném systému

v pfitomnosti hydroperoxidu.

3. zplisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se misent provddi v systému otevieném
do atmosféry. '

4., zZptsob podle bodd 1 aZ 3, vyznadujicf se tim, Ze smés obsahuje alespon 0,5 % hmotnost-
nfho sloudeniny obsahujfc{ sfru, vztaZeno na hmotnost polymeru, a produkt oxidad&niho miseni

se fed{ polymerem, ktery nebyl takto zpracovén.

5. Zpisob podle bodd 1 a%Z 4, vyznadujic!f se tfm, %e polymerni produkt obsabuje d&innou
14tku v mnoZstvi{ odpovidajfcim 0,05 a% 1 % hmotnostnimu sloudeniny obsahujfci siru.

6. zZplsob podle bodd 1 a% 5, vyznadujic{ se tim, %e se alespon &4st stabilizdtoru proti

ultrafialovému zdfenf p¥iddvd pfed misenim.

7. Zpisob podle bodu 6, vyznadujfc{ se tim, Ze stabilizdtor proti ultrafialovému zd¥eni

je chemicky vdzdn 4o sloudeniny obsahujfc{ siru.
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8. zZplsob podle bodd 1 a%¥ 7, vyznadujic{ se tim, ¥e polymern{ produkt obsahuje ekvivalent
0,1 aZ 1 % hmotnostnfho stabilizdtoru proti ultrafialovému z&¥eni.

9. Zplisob podle bodl 1 a% 8, vyznadujfci se tim, ¥e polymerem je polyethylen nebo poly-
propylen.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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