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Ochrana proti Zltuutiu stabilizovanych
polyolefinov najméd polypropylénu, obsahu-
jucich absorbéry Ziarenia, zviaSt ultratialo-
vého na bdze benzofendénu a jeho derivédtov,
dalej antioxidanty a pripadne pomocué lat-
ky tak, Ze sa do polyolefinu jednoréazove
aiebo po dastiach pridd najmenej jedna a-
romaticka alebo alifatickd karboxylovad ky-
selina (kyselina benzoovéd, kyselina 2-etyl-
hexdnovd, kyselina adipovd, kyse ina gluté-
rovd) v mnoZstve 1 : 10~% aZ 0,5 % hmot.
Spdsob je vhodny pre vyuZitie vo vyrobe i
v spracovani polymérov, zvlast polypropy-
{&nu na plastikdrske a vldknarske vyrobky.
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Vynéalez riesi sp@sob ochrany proti Zlt-
hutiu " stabilizovanych polyolefinov, najmé
polypropylénu, obsahujiacich absorbéry Zia-
renia, zvlast ultrafialového na béze benzo-
fendénu a jeho derivatov, dalej. antioxidan-
ty a dalSie pomocné latky, aditivdciou pri-
sadou alebo prisadami, reagujicimi so zloz-
kami stabilizatného systému na bezfarebné
alebo biele komplexy.

Polyolefiny, ako polvetylén, polypropy-
1én, polybutény sa vyznifuji pomerne niz-
kou termooxidadnou a fotooxid:&nou stabi-
litou. Zvlas8t ndro€né poZiadavky si na sta-
bilitu izotaktického polypropyléni. Tento
v§ak navySe, na rozdiel od polyetylénu, ma
v dobsledku svojej Struktiry este niZSiu sta-
bilitu. Aby bolo moZné beZne pouZivat vy-
robky z neho vyrobené, je potrebné stabili-
zovat ho pred spracovanim, najtastejdic
vSak uZ hned po vyrobeni, &i dokonca po-
tas vyroby. Ako aditiva sa pouZivaji ter-
mooxida&né stabilizdtory - najmé substi-
tuované alkylfenoly, zlﬁéeniny chraniace
polymér pred. pdsobenim ultrafialového
{(UV) Ziarenia, latky zlep3ujice spracova-
telnost, nukleatné &inidld a pripadne dal-
Sie zloZky. '

Uloha UV stabilizdtorov spodiva bud v
zhé&Sani excitovanych stavov skupin, pohl-
cujicich svetelnd energiu alebo v absorp-
cit energetickych kvant a ich rozptylu do
polyméru mechanizmom, Ktory. nenapoma-
ha degradé&cii, pripadne reakcii so vznik-
nutymi radikdlmi. Aj ked sa v ostatnom ob-
dobi znaé&ne roz8iruje pouZivanie tienenych
aminov ako UV stabilizatorov (HALS-y],
mnohé stabilizatné systémy sii eSte zaloZe-
né na uéinku substituovanych o-hydroxy-
benzofendnov. Je zndme, Ze tieto zldfeniny
ivoria Sestlenny kruh, obsahujici vodiko-
vii vdzbu. Usudzuje sa, Ze ich funkcia ako
UV-absorbérov spofiva v premene svetelné-
ho kvanta na vibraénu energiu vodikovej
vézby (Havkins V. L.: Polymer Degradation
and Stability, Springer Verlag, Berlin, 1984,
s. 79). Jednou z najpouZivanejSich zlicenin
tohto typu je 2-hydroxy-, 4-n-oktoxybenzo-
fenén, zndmy pod komerénym oznacenim
Cyasorb UV-531 (fy Cyanamide Corp., USA].

Casto pouZivanou prisadou do polypropy-
lénu je stearan védpenaty, ktory tu mé via-
cero funkcii. SIGZi jednak ako nukleadné ¢&i-
nidlo, ako dezaktivator kyslych zvySkov z
katalytického systému (Haney M. A., Dark
W. A.: ]J. Chromatogr. Sci 18, [1980], 655)
& tieZ ako spracovatelsky pomocny prostrie-
dok ({Allen N. S., Chirinos-Padron A. J.
Appleyard ]J. H.,, Henman I. J.: Polym. De-
grad. Stab. 5 [1983], 105), pripadne impreg-
nant aktivnych plnidiel ap.

Je tieZ zndme (Yasuda H., Yamada Y.: Ut-
sunomiya Daigaku Kyoikugakubu Kiyo 39,
[(1984], 27), Ze zlufeniny 2-hydroxybenzo-
fen6énového typu (BOF) vytvdraji s dvoj-
mocnymi kationmi kovov prechodného mo-
censtva {M) farebné komplexy typu M?3*
{BOF~)z. V pripade Cyasorbu UV-531 a véa-
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penatych soli vznikd intenzivne Zlty kom-
plex rozpustny v chloroforme aj v taveni-
ne polymérov. Ked sa takyto komplex vy-
tvori in situ w roztavenom polypropyléne
reakciou medzi Cyasorbom UV-531 a stea-
rétom polypropyléne reakciou medzi Cya-
sorbom UV-531 a stearatom vépenatym, je
tento po ochladeni taveniny vytladeny z
krystalitov (Ryan T. G., Calvert P. D.: Po-
lymer 23, [1982], 877) a v amorfinej Casti
polyméru sa podstatne zvySi jeho koncen-
{racia. To sa prejavi Zitym sfarbenim poly-
propylénového granuldtu, pripadne vyrob-
kov z neho vyrobenych, napr. v akien.

V studasnosti, pri pouZiti uvedeného sta-
bilizatného systému pre polyolefiny, zvl&st
polypropylén, s znatné technické problé-
my, najmé pri vyrobe bezfarebnych, trans-
parentnych a bielych vyrobkov na ich bé-
ze. RieSi sa bud priddvanim bielych pig-
mentov, zniZovanim koncentracie aditivov
a tym stability polyolefinov ap.

Uvedeny technicky problém vSak riesi
spdsob ochrany stabiiizovanych polyolefi-
nov, najmd polypropylénu proti Zltnutiu
spdsobenému spracovanim v tavenine, pri-
¢om polyolefin obsahuje ako stabilizdtory
absorbéry Ziarenia, zvlaSt ultrafialového
Ziarenia, na béze henzofend6nu a jeho deri-
vatov, dalej entioxidanty a popripade obsa-
wje dalSie pomocné latky tak, Ze do poly-
olefinu sa v ktorejkolvek fédze vyrobného
alebo spracovatelského procesu pred spra-
covanim v tavenine jednorazove alebo po
¢astiach pridd najmenej jedna aromatickd
aj/alebo alifatickd monokarboxy ova kyseli-
na Cs aZ Cw a/alebo dikarboxylovd kyseli-
na C4 aZz Cio, s vyhodou kyselina adipovi,
kysolina benzoovd, v mnoZstve 10 . 1073 aZ
0,5 % hmot., po€itané na polyolefin.

Vyhodou spésobu ochrany proti Zltnutiu
stabilizovanych polyolefinov podla tohto
vynédlezu je vysokd odfarbovacia tU€innost
prisad, ich technickd dostupnost a zdravot-
néd nezdavadnost. Dalej technickd jednodu-
chost spdsobu, moZnost vyuZivat a dalej roz-
sirit na nové aplikdcie uZ osvedéené stahi-
tizadné systémy a na nich zaloZené recep-
tary formulécii polyolefinov, prisad a po-
mocnych latok.

Spdsob occhrany proti Zltnutiu polyolefi-
nov podle tohto vynélezu sa tyka aj kopo-
lymérov olelinov, vrdtane homopolymérov
a kopolymérov styrénu, hlavne takych, u
ktorych sa ako stabilizany systém pouZi-
vaju stabilizdtory na Dbéaze benzofenonu a
ieho derivatov. Ako antioxidanty prichéadza-
ja do dvahy jeduak zldceniny fenolového
typu, ako
2,6-diterc.butyl-4-metvifenol,

2,4 6-tri-terc.butylfenol,
2-terc.butyl-4-kumylfenol,
pktadecyl-3-(3',5'-di-terc.butyl-4‘-

-hydroxyfenyl}propionat,
2,6-di-terc.butyl-4-sek.butylifenol,
2,2-bis-(4-hydroxyfenyl)propén,
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2,2 -metylén-his(4-metyl-6-terc.butyl-
fenyl),
2,2"-metylén-bis(4,6-di-terc.buty’ -

fenol), :

4,4 -maeiylén-bis( 2,6-di-terc.butylfenol),
1,1,3-tris (2 -metyl-4‘-hydroxy-5'-

-terc.butylfenyl)butén,
tetrakis[metylén-3(3‘,5'-di-terc.butyl)-

-4'-hydroxyfenyl-propionét) Jmetéan,
bis[ 3,3"-bis-(3‘-terc.butyl-4*-hydroxy-

-fenyl)butyl]sukcinét,
2,4-bis-(n-oktyltio)-6-(3‘,5'-di-terc.butyl-

-4‘-hydroxyanilino)-1,3,5-triazin,
4,4'-tiobis (3-metyl-6-terc.buty fenol],
4,4'-tiobis(2-metyl:6-terc.butylfenol),
N,N‘-difenyl-p-fenyléndiamin,
dilaurylester kyseliny tiodipropiénovej,
oktadecylsulfid,
pentaerytritoltetrakis(3-dodecyltio-

dipropionéat],
trifenylfosfit,
tri(4-nonylfosfit),
tris[ 2.4-(1'-fenyletyl)fenyl [fosfit,
tris-{2,4-di-terc.butylfeny! Jfoslit,
bis(2,4-di-terc.butylfenyl)pentaerytritoei-

difostit; o o ’
trilauryltritiofosfit, - E
tetrakis (2,4 di-terc.hutylfenyl }-4,4'-
- -bifenylidéndifoslit a iné.

Ako UV stabilizdtory, resp. absorhéry Zia-
renia sa pouZivaji substituované benzotria-
zoly, hlavne 2-hydroxyfenylbenzotriazoly,
salicylaty ako
fenylsalicyléat,
4-oktyllenylsalicylat,
4-lerc.butylfenylsalicylat;
2-hydroxybenzofendony a derivatly benzofc-
nouu, ako
2,4-dihydroxybenzofenon,
2-hydroxy-4-metoxybeuzolendn,

2.2 -dihydroxy-4,4'-dimetoxybenzofendn,

2,2 -dihydroxy-4-metoxybenzofenon,

2,2 4,4-tetrahydroxyhenzofenén,

2-hydroxy-4-metoxy-4‘-metylbenzoleudn,

2-hydroxy-4-dodecyloxybenzofenodn,

2-hydroxy-4-benzyloxyhcnzolenon,

2,2 -hydroxy-5 chlérbenzofenon,

2,2'-dihydroxy-4-oktyloxyhenzofendn,

2-hydroxy-4-(1‘-etylhexyloxy)henzofendn,

2-hydroxy-4-(2'-hydroxy-3‘-akryloxy-
propoxy )benzofendn;

che'dty a komplexy niklu, ako

2,2'-tiobis(4-terc.oktylfenolat)-2-

-etylhexylamin nikelnaty,
dibutylditiokarbamat nikelnaty,
[2,2‘-tiohis(4-terc.oktylfenoldt) In- -

-trietylamin nikelnaty,

[2,2 -tiobis(4-terc.oktylfeunolat)]-
cyklohexyldietylamin nikelnaty, |
nikelnatd sol monoetylesteru kyseliny

(3',5'-di-terc.butyl-4"-hydroxybenzyl)-

fosforeénej,

2,2 -tiobis [4-terc.oktylfenolat) nikelnaty,
1-etylhexyl-2-kyano-3,3-difenylakrylat,
etyl-2-kyano-3,3-difenylakryléat,
2,2'-tiobis(4-terc.oktylfenolat) nikelnaty,

B

n-butylamin-2,2'-tiobis ( 4-terc.oktyl-

feno'!at) nikelnaty ap.;
priestorovo tienené aminy, substituované o-
xanilidy ap.

Pomocnymi latkemi st zndme antioxidan-
ty, klzné <&inidl4, retardéry horenia, pig-
menty, protiblokovacie €¢inidld, pinivd, anti-
statikd, nadavadld, modifikatory. farbenia,
zvl&3t povrchevého farbenia, farbivd, optic-
ké zjasiiovalCe, dezaktivatory kovov ap.

Ako arcmatické karboxylové kyseliny si
vhodné kyselina benzoovd, kyselina p-hyd-
roxybenzoovd, kyseliny naftalénkarboxylo-
veé ap.

Vhodnymi alifatickymi monokarboxylovy-
mi kyselinami na uskutofnenie spdschu po-
dla tohto vynalezu st monokarboxylové ky-
seliny Cs aZ Cu0, najméd vSak Cs aZ Cyi2, dalej
dikarboxylové Kkyseliny Cz aZ Ci2, najmé
viak kyseliny: glutdrovd, jantarovd, adipo-
vé, sebakova. Treba vSak dbat, aby neobsa-
hovali krysStolickd alebo rozpustena vodu,
Ci iné nizkovriice komponenty.

7 hiadiska muooZstva uvedenych karboxy-

lovych kyseiln je spravidla dostaCujice

mnoZstvo himotuostne 0,01 aZ 0,1 % hmot.
na polyolelin za predpokladu pouZitia ob-
vvkiych mnoZstiev ostatoyjch aditivov do
polymeérov.

Prisady karboxylovych kyselin podla toh-
to vyndlezu mozZno pridavat do polyolefinu,
¢i polyolefinov eSte pri ich vyrobe po opus-
teni reaktora polymerizécie alebo kopoly-
merizacie, najvhodneiSie v8ak eSte pred
granulaciou polyméru. Prisady karboxylo-
vych kyselin moZno v8ak pridat do polymé-
rov v ktorejkolvek dalSej fdze ich vyroby,
manipuldacie s unimi, vratane skladovania.
Da'ej samostatne alebo sufasne s pridava-
nim inych prisad pred spracovanim alebo
potas spracovania polymeérov. SpOsobom
podla tohto vyndlezu sa totiZ zabrainuje
Zltnutiu alebo odsiratiitje Zitnutie spdsobe-
né hlavne stabilizetnym systémom polymé-
TOV.

Dalgie podrobuosti sp3dsobu podla tohto
vyndlezu, alko aj dal8ie vyhody st zrejmé z
nrikladov.

Priklad 1

Pri hodnotzul farebnych zmien, ku kto-
rym dochAdza v tavenine polypropylénu
{PP) sa ako mode ovad zldfenina pouZije
uhlovodik CzHi (eikozén). Na zvyrazne-
nie intenzity sfarbenia sa pouZije 50 nésob-
ne vysdia koncentrdcia aditiv, ako sa beZne
pouZivajl v PP. Do skumavky sa navaZi 2 g
eikozdnu, 0,2 g 2-hydiroxy-4-n-oktoxyhenzo-
fenénu [Cyasorbu UV-531 (CUV]}] a 0,1 g
stearanu vépenatého (CaST). Zmes sa za-
hrieva v olejovom kupeli’ pri teplote od 20
do 200 °C. Pri 150 °C, ked sa uZ dosiahne tep-
lota tavenia CaSt, vznika intenzivne ZIta
zrazenina, ktorad sa dalSim zahrievanim roz-
pusti. Ochladenim pod teplotu 40°C zmes
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stuhne, pri€om jej Zlté sfarbenie je niekol-
kondsobne intenzivnejSie, ako ked sa v

zmesi nepouZije CaSt [samotny pra3ok Cya-
sorbu UV-531 je mierne Zltkasty). K Zltej
tavenine zmesi CUV a CaSt v eikozéne sa
prida 0,02 g kyseliny benzoovej. Zmes s&a
odfarbi a po ochladeni pod 40 °C je eSte me-
nej #1ta4, ako u samotného Cyasorbu UV-531
v eikozdne.

5

Priklady 2a%Z5

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len namiesto kyseliny benzoovej sa pouZiji
dalsie kyse'iny v mnoZstve 0,02 aZ 0,05 g,
uvedené v tabulke 1. Vo vSetkych pripa-
doch je produkt menej Zlty, ako zmes Cya-
sorbu UV-531 v eikozéne.

Tabulka 1

PouZitie réznych organickych kyselin

Priklad Kyselina

druh mnoZstvo Odfarbovaci ti¢inok
2 kyselina valerova 0,02 Gplny
3 kyselina kaprénovéa 0,02 apiny
4 kyselina laurové 0,05 tiastotny

{pribliZne polovitny ;

5 kyselina adipova 0,02 aplny
Priktad 6

Pripravuje sa vapenaty komplex {Cvasor-
hu UV-531}) — 2-hydroxy-4-n-oktexybhenzn-
fenénu reakciou chloridu vdpenatého s CUY
v roztoku etanoldtu sodného. Po vysuZeni
sa ziska intenzivne Zlty praSok. Ku 0.2 2
komplexu v 2 g chloroformu sa prida 0.05
gramu kyseliny adipovej, ¢im sa Zlty roz
1ok odfarbi.

Priklad 7

ZamieSa sa zmes nestabilizovaného poly-
propylénového prasku s 0,29% hmot. Cya-
sorbu UV-531, 0,1 % hmot. 2,6 di-terc.butyl-
'-4-metylfenolu ako antioxidantu (AO 4K).
0,1 % hmot. stearanu véapenatého, 0,1 % di-
stearyltiodipropionatu a 0,05 % hmot. ky-
seliny benzoovej. Zmes sa pretavi v plasto-
meri pri teplote 200°C polas 5 min. Ziska
sa bezfarebuy extruddt na rozdie’ od Zlté.
ho, ked sa pouZije granulat polypropylénu,
obsahujici inak rovnaké mnoZstvd aditiv,
ale bez kyseliny benzoove].

PREDMET

Spdsob ochrany stabilizovanych polyole-
finov, najm8 polypropylénu proti Zltnutiu
sposobenému spracovanim v tavenine, pri-
¢om polyolefin obsahuje ako stabilizdtory
absorbéry Ziarenia, 2zvla§t ultrafialového
Ziarenia, na béaze benzofendénu a jeho deri-
vatov, dalej antioxidanty a popripade obsa-
huje dalSie pomocné Jatky, vyznadeny tym,
Z¢ sa do polyolefinu v ktorejkolvek féaze

Severografia, n. p. z8vnd 7, Mnat

Priklad 8

Postepuje sa podebne ako v priklade 7,
len migsto 0,05 % hmot. kyseliny benzoove]j
53 pridd 0,01 % hmot. kyseliny benzoovej a
0,1 % bmot. kyseliny stearovej, &im sa tak-
isto ziska bezfarebny extrudat.

Priklad 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 7,
len miesto 0,05 % himot. kyseliny benzoovej
sa pridd 0,3 % hmot. tetradecylsalicylove]j
kyseliny, ¢im sa takisto ziska bezfarebny ex-
trudat.

frikiad 10

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len miesto 0,05 % hmet. kyseliny benzoovej
sa pridd 0,1% Kkyseliny azelainovej
IHOOC(CH2}:COOH, &im sa takisto ziska bez-
farebny extrudat.

VYNALEZU

vyrohného alebo spracovatelského procesu
vred spracovanim v taveunine jednorézove
alebo po dastiach prid4d najmene] jedna a-
romatickd a/alebo alifatickd monokarboxy-
iovd kyselina Cs aZ C2 a/alebo dikarboxy-
lova kyselina C4 aZ Cio, s vyhodou kyselina
adipova, kyselina benzoovd, v mnoZstve 10 .
. 10~% aZ 0,5 % hmot., po&itané na polyole-
fin.

Cena 2,40 Kis
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