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Sposéb stabilizowania krystalicznych poliolefin
Patent trwa od dnia 9 maja 1960 r.
Pierwszenstwo: 13 maja 1959 r. (Wlochy)

Wynalazek dotyczy sposobu stabilizowania
krystalicznych polimeréw olefinowych, wytwo-
rzonych za pomoca stereospecyficznych katali-
zatoréw i wyrobéw takich jak wl6kno i blony
otrzymanych z nich.

Wiadomo, ze wlékno, blony i tym podobne
wyroby oparte na krystalicznych poliolefinach
63 W pewnej mierze wrazliwe na dzialanie cie-
pla w obecnosci tlenu atmosferycznego i wskiu-
tek tego potrzebne jest dodawanie do polimmeru
odpowiednich substancji, ktére chronia go
(zwlaszeza w trakcie wytwarzania wyrobow)
przed rozkladajacym dzialaniem tlenu w tem~
peraturze obrdbiki.

W tym celu stosowano maly procent zwigz-

*) Wiasciciel patentu odwiadezyl, ze tworeg
wynalazku jest Alfredo Bariosco. -

kéw fenolowych, athinowych lub siarkowych,
aminofenoli, merkaptandw, zwigzkéw organicz-
nyc¢h cyny i fosforynéw, mp. 2,6 — drugorzed.
butylo - p - krezol, p- naftyloamiqe, p - feniyleno-
dwuamine, styrenowane fencle, 2,3 — dwu - dru-
gorzed. butylochydrochinon, 2 - oktylo - 4 - me-
toksybenzofenon, 4,4’ - tio - bis - metylo - 6-
trzeciorzed. butylofencl, 2,2 - metyleno - bis-
etylo - 6 - trzeciorzed. butylofenol, 44" — izo-
propylidenofenol, fenylo - a - naftyloamine,
fenylo - p - maftyloamine, politréjmetylodwuhy-
drochinoline, oksymmetyloetytoketonu, oksymcy-
kloheksanonu, dwuoksym p - chinonu, N, N'-
dwufenyloetylenodwuaming, dwufenylo - p fe-
nylenodwuamine, zasadowy dwutiofosforan dwu-
alkilu, tréjnenybofenylefosforyn i butylodwutio-
karbaminiam niklu i inne zwiigzki.

Stwierdzono, ze silikeny, o wzorze ogdnym 1,



w Jktérym,, R, oznecza , srupe. alkilows, arylowa,
alkiloarylowsy, aroilows lub alkoilows, przy czym
czgdé¢ grup R, oznacza grupy hydroksylowe, wy-
kazujag wyrafnie stabilizujgce dzialanie wobec
ciepla, starzenia si¢ i dwiatla, jezeli sq zZmiesza-
ne w ilodciach 0,02 — 2%, z krystalicznymi poli-
merami clefinowymi, takimi jak poliétylen, po-

lipropylen, polibuten, wytworzonymi za pomc o

ca stereospecyficznych katalizatorow. e

len i polibuten lub ich mieszaniny np. propyle-

nu ze qukam} zasadowymi takimi jak ooli- -

alkilencimina; takie mieszaniny moga stanowic
podstawe wldokna tekstylnego, majacego ulepszo-
ne wilasdiwcéci jeéli chodzi o- barwienie. ‘
Silikony moima dodawiaé zaréwno W stanie
stalym, cieklym albo w_postaci kauczuku.
Moima takze stosowaé silikony o niskim stcp-
niu kondensacji, ktore pézniej polimeryzuja sie
podm operacji | tak:lch jak przedzenie lub tlo-
czenie w obecnoéci odpowiednich czynnikéw ka-
talitycznych, tektich jak 'sole cynku lub, kobaltu.
W sposobie wedlug wynalazku silikony mozna
dodawaé¢ do polimeru w trakcie mieszania, “edr
nakie mozna stcsowaé inne metody, takie jak
mieszanie polimeru z roztworem silikonu w od-

powiednim rozpuszczalniku- i :nastepnie. :odparo-- -

wanie tego rozpusaczalnika lub przez dodanie
pochodnej silikonu do polﬂ:olefmy na koﬂcu po-
lmeryzacji.

Silikon mozna réwniez stosowaé do wykcmav-‘_”
nego juz wyrcbu np. przez zanurzenie wyrobu

Zadmdza nasbemuqce amiany wyu'zymaloém_:

-:sig. dzialaniu -giepla w piecu,
wietrza, o temperaturze 130°C.

' Mmﬁe 5,52g/den

w roztworze silikonu lub w zawiesinie i odparc-
wanie rozpuszczalnika. '

Silikony wylazuja dobra zdolnosé¢ jednorcd-
nego mieszania si¢ z policlefinami w stanie stc-

‘pionym j nie tworza plam.

Nastepluqoe przyklady wyjaéniajq wynalazel:.

Przyklad I. W mieszalniku typu Wernera,
w tempemwme pokojowej wytwmm si¢ jedno-

 Ponadto dzielaja one jako stabilizatory -na . Todna mieszanine z 49,9 kg polipropylenu, wy-
fnieszeniny takich polimeréw jak np. polipropy-. " tworzonego za pomocs stereospecyficznych kata-

lizator6w (majgcego lepkosé¢ istotng 1,40, ozna-
czong w tetrahydronaftalenie w temperaturze
135°C, pozostalo§é po ekstrakcji heptanem 94,
i zawartosé pop;olu 0,05%) i 0,1 kg silikonu, ty-
pu o wzorze 2. .

Stabllimuwany pohlmer stopiony w prébowce

LW termos:tatymej kqpme.h w temperaturze 250°C
‘w ciggu 10 minut, daje prawie bezbarwng cie-

klg mase.
Stopiony stabilizowany polimer pmedzne 5 e w
nastepujgcych warunkach: ;

temperatura &ruby . . 270°C
»  glowicy - °250°C
i dyszy 240°C

rodzaj dyszy 60/0,8X16

"najwyzsze ciénienie 30 kg/cm?

- szybko$é nawijamia . .. 240 m/minute

Wiskno rozcigga sie w stosunku 1:5,3 w temn

. peraturze 150°C

[ — FERS SHR L S I NEs

ommane wldkho zwﬁ:mete w motki poddaje
z cyrkulacjg po-

wydluzeme 16 7%

” 5,39 ” . ” 23, 40/

» 473 ,, ” < 19,19,
9 4»3 ” ’ ” 17750/6
. 338 ” 11,2%,
” 2 07 » ” 8 00/ 0

Widkno ctrzymane z ta\ku-:go samego polimeru lecz nie stablhzlowamego, mialo nastepujace

pomﬂ{qwe wartesci : wytrzymalosé na
po 1 godzinie ' » ”
90 3' godﬂmch R » )
po 5 mdl . ” »
po 7 godzinach » »
po 9 godzinach ‘ » w
whasciwosai:
poczatkowe wartosci: wytrrzymalosé' na
Db 1 Wﬁlﬁe ] 2
po 3 godzinach : i . »
po 5 gminﬂch ” 2

Przyklad II. W mieszalniku typu Wer-
nera, w temperaturze pokojowej, wytwarza sie
jedncrcdng mieszanine z 49,9 kg polipropylenu
wytworzonego: za pomoca stereospecyficznych

zerwanie 4,58g/den wydluveme 200’

2 4r70 29 ” 230/0
2 473 ” ” 22» 19 )
» 15 ” 6,7%

katalizator6w (majacego lepkosé istotna 1,58,
pozostaloéé po ekstrakcji heptanem 97,99, i za-
warto§é¢ popiotu 0,129,) i 0,1 kg silikonu typu
o wzorze 3. . o
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Stabilizowany . polimer - po -sbopieniu W pré-
béwice w termostatycznej laéfli w temperaturze
250°C w ciggu 10 minut daje prawie bezbarwniy
dekly mase.

Stopiony stabilizowany polimer przedzie sie
w nastepujgcych warunkach:

rodzaj dyszy . . 60/0,8)<16
najwyisze ciénienie 45 kg/om?
szybkoéé nawijania 300 m/minute

Wiékno roacigga sie w stcsunku 1:5,3 w tem-
peraturze 150°C. Otrzymane wlékno zwiniete w

temperatura Sruby 260°C motki ogrzewa sie¢ w piecu z cyrkulacjg powie-
» glowicy 250°C  trza w temperaturze 130°C. Stwierdzono naste-
” dyszy 250°C pujaoe zZmiany  wytrzymatosci: .

warto$ci poczgtkowe: wytrzymaloéé na zerwamnie 4,21 g/den wydluzenie 29,1%,

po 9 godzinach : . - v 227 ,, ' 119, .

Przedza ofrzymana z tego -samego polimeru,
nie stabilizowanego, staje si¢ lamliwa po umie-
szczeniu na przecigg 5 godzin w piecu z cyrku-
lacjg powietrza, w temperaturze 130°C.

Przyktad IIIL W mieszalniku typu Wer-
nera, w temperaturze pckojowej wytwarza sig
jednorodng mieszaning z 49,9 kg polipropylenu,
wytworzonego za pomocy stereospecyticznycia
katalizatoréw (majacego lepkos¢ istetng 1,21, po-
zostaloéé po ekstrakeji heptanem 93,7%, i za-
wartcéé popiotu 0,08%) i 01 kg silikonu typu
0 wzorze 4.

Stabilizowany polimer pc stopieniu w pro-
béwce W termostetycznej lazni w temperaturze
250°C, w ciggu 10 minut, daje prawie beaba.rw
na ciekly mase.

:Stopiony polimer przedzie si¢ w nastepuja-
cych warunkach:

temperatura §ruby 250°C
” . glOIWI‘by 2406(1
” dyszy 230°C
rodzaj dyszy 60/0,8){16
najwy#sze cisnienie 25 kg/cm?
szybko$é mnawijania 280 m/minute .

Wiékno rozciaga si¢ w stosunku 1:5,3 w tem-
peraturze 14¢°C.

Otrzymane wlékno zwiniete w motki ogrzewa
si¢ w piecu z cyrkulacja powietrza, w tempera-

., turze 130°C. Zachodza nasteptuace zZmiany wjy-
“trzymalodei:

poczgtkowe wiantoddi: wyt:zymalcéé na
po 9 godzinach . ”» »

zervﬁan-ie 5,12 g/den

wydluzenie 27%,

” : 2’31 ” ” 150./0

‘Wibkno otrzymano z takiego samego polime-
ru lecz nie stabilizowanego staje si¢ lamliwe po
5 godzinach pozostawania w piecu z cyrkulacja
powietrza, w temperaturze 130°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb stabilizowania krystalicznych poliole-
fin przeciwko cieplu, starzeniu i $wiatlu
otrzymanych za pomocy stereospecyficznych
katalizatoréw lub mieszanin zasadniczo na
podstawie co najmniej jednej poliolefiny, zna-
mienny tym, ze do poliolefiny dodaje sie w
iloéci 0,02—2%, silikon, o0 wzorze ogdélnym 1,
w ktérym R oznacza grupe alkilowa, arylo-
w3, alkiloarylows, alkoilowg lub aroilowa
przy czym czeéé grup R oznacza grupy hy-
droksylowe.

2 Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

silikcn dodaje si¢ do polimeru lub mieszani-
ny . polimeréw z dodatkiem zwis‘zkru. zasado-
wego. .

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako zwigzek zasadowy stosuje sie polialki-
lencimine. :

4. Odmiana sposcbu wedlug zastrz. 1-3, zna-

" mienna tym, Zze polimer lub mieszanine po-
limeréw ksztaltuje sie w wyréb przed doda-
niem silikonu.

Montecatini Societa
Generale per l'Industria
Mineraria e Chimica
Karl Ziegler
Zastgpca: mgr Jozef Kaminski
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