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@ Licht-stabiele copolyetherestersamenstelling.

@ De uitvinding heeft betrekking op een tegen de invioed van licht beschermde copolyetherestersamenstelling
bevattende
(1) een copolyetherester;
(2) een UV-licht absorberende verbinding;
(3) een gehinderd amine fotostabilisator;
(4) desgewenst een thermisch-oxidatieve stabilisator gekozen uit de groep van fenolische verbindingen;
(5) desgewenst verdere toeslagstoffen
met het kenmerk dat de gehinderd amine fotostabilisator gekozen wordt uit een groep verbindingen met de
algemene formule (1).
De samenstelling volgens de uitvinding vertoont een zeer geringe verkleuring bij veroudering onder inviced
van ficht.

1 De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
Z cventuele tekeningen.
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LICHT-STABIELE COPOLYETHERESTERSAMENSTELLING

De uitvinding heeft betrekking op een tegen
de invloed van licht beschermde copolyetherester-
samenstelling die een combinatie van een gehinderd
amine fotostabilisator (HALS) en een UV-licht
absorberende organische verbinding bevat. Een
dergelijke copolyetherestersamenstelling is bekend en
in de handel verkrijgbaar onder de naam Hytrel UV20®
van Du Pont De Nemours, USA; deze samenstelling bevat
70 gews van een copolyetherester, gebaseerd op butyleen
tereftalaat en polytetamethyleenoxide, 10 gew% van een
gehinderd amine fotostabilisator uit de groep van
2,2,6,6-tetramethylgesubstitueerde piperidylesters van
dicarbonzuren (Tinuvin 144®, van Ciba-Geigy,
Zwitserland) en 10 gew% van een UV-licht absorberende
verbinding, een optineel gechloreerd 2-(2'-hydroxy-
3',5'-di-tert-butyl-fenyl) benzotriazol. Verder bevat
deze samenstelling ook nog 10 gew% van een fenolische
thermisch-oxidatieve stabilisator, nl. IRGANOX 10109,
van Ciba-Geigy, Zwitserland. De samenstelling wordt in
het algemeen als masterbatch toegepast en dient in de
gewenste concentratie ingemengd te worden in
copolyetherestersamenstellingen die toegepast worden in
voorwerpen die aan de inwerking van licht worden
blootgesteld. Een zeer interessante toepassing van een
dergelijke samenstelling is bijvoorbeeld in
skischoenen. Aan deze laatste toepassing worden naast
hoge mechanische eisen tevens zeer hoge esthetische
eisen gesteld. Zo is bijvoorbeeld verkleuring onder

invloced van licht absoluut ongewenst.
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De bekende samenstelling volgens de stand
der techniek komt vooral op het punt van retentie van
kleur bij veroudering onder invloed van licht tekort.

Doel van de uitvinding is derhalve een
copolyetherestersamenstelling met een geringere
verkleuring.

De uitvinders hebben dit doel bereikt door
als gehinderd amine fotostabilisator te kiezen voor een
verbinding uit de groep verbindingen met de algemene

formule 1

R; - N N { R; (1)

L Ja

waarin R; = CpHap
0
R, = H, CrHome1 of C - H
R; = H of alkylgroep met 1 tot 12 koolstofatomen

waarin n =1, 2, 3, 4, 5 of 6
m=1, 2, 3, 4, 5, 6, 17, 8, 9, 10, 11 of 12.

Bij voorkeur kiest men n tenminste gelijk
aan 2. De beste resultaten worden verkregen wanneer n=6

en

De copolyetherestersamenstei1ing volgens de

uitvinding bevat aldus volgende componenten:
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(1) een copolyetherester;

(2) een UV-licht absorberende verbinding;

(3) een gehinderde amine fotostabilisator;

(4) desgewenst een thermisch-oxidatieve stabilisator
gekozen uit de groep van fenolische verbindingen;

(5) desgewenst verdere toeslagstoffen;

met het kenmerk dat de gehinderd amine fotostabilisator

(component (3)) gekozen wordt uit de groep verbindingen

met de algemene formule

Ry - N -N t+ R; (1)

waarin R; = CyH,,

0
R; = H, CmH2m+1 of C - H
R; = H of alkylgroep met 1 tot 12
koolstofatomen

waarin n = 1, 2, 3, 4, 5 of 6

m

1
r
N
w
.h\
(V1]
&
>
[e ]

9, 10, 11 of
12.

Wanneer de gehinderde aminefotostabilisator
van de uitvinding in combinatie met een UV-licht
absorberende verbinding wordt toegepast blijkt
bovendien de aanwezigheid van de fenolische thermisch-
oxidatieve stabilisator volgens de stand der techniek
niet noodzakelijk te zijn voor retentie van kleur bij

veroudering onder invloed van licht.

0397
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De samenstelling volgens de uitvinding kan
met de gangbare methoden verkregen worden. Bijvoorbeeld
door het oppaneren van de componenten (2) tot (5) in de
gewenste concentratie op de korrels van het
copolyetherester (component (1)) voordat deze korrels,
bijvoorbeeld met spuitgieten, verwerkt worden tot de
aan de invloed van licht blootstaande voorwerpen. Door
gebruik te maken van de zogenaamde masterbatch
techniek, waarin eerst korrels met een hoge
concentratie stabilisatoren worden geproduceerd, welke
korrels daarna in de gewenste concentratie worden
ingemengd met copolyetheresterkorrels die de
componenten (2) tot (3) niet bevatten kan een
samenstelling verkregen worden met een nauwkeurige
concentratie aan componenten (2) en (3).

De concentraties waarin de componenten (2)
en (3) in de copolyetherestersamenstelling volgens de
uitvinding aanwezig zijn, kan binnen zeer ruime grenzen
varieren en worden mede bepaald door de condities
waaraan de voorwerpen verkregen uit de samenstelling
zullen worden blootgesteld. In het algemeen zullen deze
concentraties variéren tussen 0,05-1 gew% betrokken op
het copolyetherester. Daarbij kan afhankelijk wvan de
gewenste eigenschappen en toegepast copolyetherester de
verhouding tussen de verschillende stabiliserende
componenten (2) en (3) in de samenstelling binnen ruime
grenzen variéren, bijvoorbeeld tussen 0,1 en 10. Wordt
de samenstelling toegepast als mastermatch dan zijn
vanzelfsprekend de concentraties ongeveer tenminste een
factor 10 hoger dan in de samenstelling voor de
eindtoepassing. Bij voorkeur liggen de concentraties
dan tussen 0,5 en 20 gew%.

Als copolyetherester voor de samenstelling

volgens de uitvinding komen in principe in aanmerking

Ty Ty T
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alle copolyetheresters met harde segmenten opgebouwd
uit repeterende eenheden afgeleid van tenminste é&én
alkyleen glycol en tenminste één aromatisch of
cycloalifatisch dicarbonzuur en zachte segmenten
afgeleid van tenminste é&én polyalkyleenoxide glycol.
Voorbeelden van alkyleenglycolen zijn ethyleenglycol,
propyleenglycol en butyleenglycol. Voorbeelden van
aromatische dicarbonzuren zijn tereftaalzuur,
isoftaalzuur, 2,6-naftaleendicarbonzuur en 4,4-

difenyldicarbonzuur. Voorbeelden van

polyalkyleenoxideglycolen zijn polyethyleenoxideglycol,
polypropyleenoxideglycol, polytetramethyleenoxideglycol
of combinaties daarvan, bijvoorbeeld met ethyleenoxide

15

20

25

30

getermineerd polypropyleenoxideglycol.

De bereiding en eigenschappen van
copolyetheresters zijn bekend aan de vakman en
bijvoorbeeld in detail beschreven in Thermoplastic
Elastomers, 2nd Ed., Chapter 8, Carl Hanser Verlag

(1996) ISBN 1-56990-205-4, Handbook of Thermoplasticsg,

Ed. 0. Otabisi, Chapter 17, Marcel Dekker Inc., New
York 1997, ISBN 0-8247-9797-3 en de Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, Vol. 12, p. 75-117

(1988), John Wiley and Sons, en de daarin vermelde
referenties.

De samenstelling kan verder de gangbare
toeslagstoffen, kleurstoffen en verwerkingshulpstoffen
bevatten. De uitvinding wordt thans verder toegelicht
aan de hand van de volgende voorbeelden en
vergelijkende experimenten, zonder hiertoe te worden
beperkt. '
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Voorbeelden
Toegepaste materialen:

(1)
(2)

(3)

copolyetherester Arnitel EM 740 (74 Shou.D)
UV-licht absorberende verbinding:

Tinuvin®234, een benzotriazol van Ciba-Geigy,
Zwitserland;

Tinuvin®1577, een met 3 fenylringen gesubstitueerd
triazine van Ciba-Geigy, 2Zwitserland;

Tinuvin®237, een chloor-gesubstitueerd
benzotriazol van Ciba Geilgy, Zwitserland;
gehinderd amine fotostabilisatoren (HALS)
Uvimil®FK4145: N,N,N',N'-bis(formyl)-bis(2,2,6,6-
tetramethyl-4 piperidyl-1,6-hexaandiamine van
BASF, Duitsland,

HMBTAD®: N,N'-bis-(2,2,6,6,-tetramethyl-4-
piperidyl) -1, 6-hexaandiamine van Huels, Duitsland.
Tinuvin 144®: Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-
piperidyl)-(3',5'-di-tert-butyl-4'-hydroxybenzyl) -
butylmalonaat van Ciba Geigy, Zwitserland.
Fenolische thermisch oxidatieve stabilisator:

Irganox®1010 van de firma Ciba-Geigy, Zwitserland.

Testmethoden:

De copolyetherestersamenstellingen werden tot

proefstaafjes gespuitgiet ten behoeve van trekproeven
volgens ISO R527.

Veroudering werd tot stand gebracht door de
proefstaafjes in een Atlas WOM 65A (Weather-o-meter)

apparaat uitgerust met een Xenon lichtbron onder de

volgende condities te belichten:
Intensiteit: 0,55 W/m® by 340 nm
blackstandard: 80°C

ruimtetemperatuur: 50°C

"~
-
i
-
1
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relatieve vochtigheid: 50%

droog/nat cyclus: 102/18 minuten

Op geregelde tijdstippen werden monsters uitgenomen en

5 mechanisch beproefd; tevens werd de verkleuring
nagegaan.
Mechanjische beproeving
Van de proefstaafjes werd de rek bij breuk (R.B.B.)
10 Dbepaald volgens ISO R527. (50 mm/min)
Kleurmetingen werden verricht met een "Macbeth 1500
plus" apparaat met een D65 invallend licht onder een
hoek van 10°; volgens de CIE-LABR techniek werd
15 A E = V(AL)® + (Aa)® + (Ab)® als functie van de tijd
bepaald.
telli ]
Voor- [Stabilisa- Gewichts% AE R.B.B. [%]
beeld [toren uren uren
20 |100|500| 0 |100]|300{600
I HMBTAD + 0,5/1 1,4[2,3]2,7|900(860]|760(670
Tinuvin®234+
II FK4145 + 0,25/0,25]2,3 3,313,119001(600/240(180
Tinuvin®234+*
III FK4145 + 0,25/0,2512,4 |3,6 2,9(9001|600(200|150
Tinuvin®234
IV HMBTAD + 0,25/0,25(2,0 [2,6]2,8(900[650(350[150
Tinuvin®1577+
A Tinuvin®144 + 0,25/0,25(3,2 |5,1(6,3(850(680[320[150
Tinuvin®234 .
B Tinuvin®144 + 0,25/0,25(4,2 |5,9(5,6(880(|570[230[100
Tinuvin®234+* ,
C Uv20 2,5% 0,25/0,251(4,3 |6, 2 6,3(870]610(130(130
D Uv20 10% 1,0/1,0 9301880|860|800
E Tinuvin®144 + {0,25/0, 25 900(610|360(200
Tinuvin®327+
1010597
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Verklaring bij tabel:

(../..): gewichtspercentage berekend t.o.v. gewicht
copolyetherester.

Met uitzondering van C en D, alle samenstellingen
bereid door oppaneren van de stabilisatoren op de
copolyetheresterkorrels.

C en D masterbatch van Hytrel UV20® (volgens stand der
techniek)

E : simulatie van C met opgepaneerde stabilisator

* : in aanwezigheid van 0,25 gew$% Irganox 1010°.

Uit de bovenstaande resultaten blijkt dat
de kleurstabiliteit van de samenstellingen volgens de
uitvinding een aanmerkelijk betere kleurstabiliteit
(A E) vertonen (Voorbeeld I t/m IV) dan de
samenstellingen volgens de stand van de techniek
(Vergelijkend Voorbeeld A-E). De mechanische

veroudering (R.B.B.) ligt op ongeveer hetzelfde niveau.

a0ty

RN I |
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CONCLUGSIES

Copolyetherestersamenstelling bevattende

(1)
(2)
(3)
(4)

(5)

een copolyetherester;

een UV-licht absorberende verbinding;
een gehinderd amine fotostabilisator;
desgewenst een thermisch-oxidatieve
stabilisator gekozen uit de groep van
fenolische verbindingen;

desgewenst verdere toeslagstoffen

met het kenmerk dat de gehinderd amine

fotostabilisator gekozen wordt uit een groep

verbindingen met de algemene formule

-

waarin R,

Rj

CnHzn
0o

Ry = H, CmH2m+1 of C - H

R; = H of alkylgroep met 1 tot 12
koolstofatomen
waarin n = 1, 2, 3, 4, S of 6

ms=1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,

of 12.

11

(1)

Copolyetherestersamenstelling volgens conclusie 1

met het kenmerk dat n tenminste gelijk is aan 2.
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10.

Copolyetherester samenstelling volgens één der

conclusies 1-2

0
|
C

Samenstelling volgens één der conclusies 1-3 met

met het kenmerk dat n = 6 en R; = - H

het kenmerk dat de concentraties van componenten
(2) en (3) liggen tussen 0,05 en 1 gew% betrokken
op de copolyetherester (component (1)).
Samenstelling volgens een der conclusies 1-4 met
het kenmerk dat de gehinderd amine
fotostabilisator (component (3)) gekozen wordt uit
de groep van N,N'-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl)-1,6 hexaandiamine en N,N,N',N'-bis-
(formyl)—bis-(2,2,6,6-tetramethy1—4-piperidy1)—1,6
hexaandiamine.

Samenstelling volgens één der conclusies 1-5 met
het kenmerk dat tevens een thermisch-oxidatieve
stabilisator gekozen uit de groep van fenolische
verbindingen aanwezig is.

Samenstelling volgens conclusie 6 met het kenmerk
dat de fenolische verbinding Irganox 1010® is.
Werkwijze voor de bereiding van de samenstelling
volgens één der conclusies 1-7 door het mengen van
korrels van een copolyetherestersamenstelling die
de componenten (2) en (3) in een concentratie van
0,5 - 20 gew% bevat en copolyetheresterkorrels die
de componenten (2) en (3) niet bevatten.
Voorwerpen verkregen met de samenstelling volgens
één der conclusies 1-7.

Skischoen verkregen met de samenstelling volgens

één der conclusies 1-7.
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