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. Pfirodni cyklické polyalkoholy jako polyfruktosy a
dehydratatni produkty cukernych alkoholéi se pouzivaji pro
stabilizaci termoplastickych polymert v poméru 0,001-5
hmotn. Dilii polyolu na 100 hmotn. Dili polymeru, pFigenz
cyklicky polyol je zejména inulin a sorbitan, stabilizovany
polymer je zejména PVC, PE, PP nebo halogenovany kauguk.




LV 1979-248:

Pouziti polyalkohol( jako stabilizatort polymert

Oblast techniky

PredloZeny vynélez se tyka pousziti polyalkoholl pro stabilizaci polymer
pfedev§im polymeru vinylchloridu a pro polymery, které jsou stabilizovany

polyalkoholy.

" Dosavadni stav techniky

Vyroba plastikového zbozi z organickych termoplastickych polymert vyzaduje
vysoké teploty (160 °C a vySe), coz vede k castedné degradaci polymeru a tim
k poklesu mechanické chovani a zméné barvy produktu. Problém je obzvlaste Véiny
u polymerd vinyl halogenidd jako je PVC. Stabilizatory a ko-stabilizatory jsou b&zné
pouZivany jako prevence fermo-oxidativni degradace polymer(. Takovéto
stabilizatory také chrani vysledné zbozi, zalozené na polymeru, pred zplsoby
degradace, které jsou disledkem piisobeni tepla, kysliku a /nebo (UV) svétla.
Vhodné stabilizatory by neméli byt pouze prevenci degradace polymeru, ale musi byt
take kompatibilni s dal$imi riznymi slougeninami ve smési polymeru, které zabrariuji
uvolfovani tékavych nebo dalsich komponent, které jsou dUsledkem
dehomogenizace latky, a které by mohli omezit pouziti polymeru nebo ohrozuji
zdravi.

Takzvané primarni PVC stabilizatory byly Casto zaloZeny na slouceninach,
které obsahuji tézky kov, jako jsou slouceniny kadmia, baria, cinu a olova. Tyto
primarni stabilizatory jsou schopné ireversibilné vazat chlorovodik. Teprve nedavno

~ byly vyvinuty anorganické stabilizatory zalozené na napi. vrstvenych strukturach
vapniku, zinku, hliniku nebo hof&iku. Avsak jejich ucinek je nedostateény k pinému
nahrazeni stabilizator( s t&zkymi kovy. Dale je stabilizace dosazena sekundarnimi
stabilizatory, které neobsahujl’ kovy, jako jsou epoxy slouceniny, organické fosfity,
antioxidanty a svételné stabilizatory. Je znamo, Ze chlorovodik, ale zcela jisté takeé
chloridy kov( jako chiorid zineCnaty, katalyzuje degradaci PVC. Tento nepfiznivy
ucinek chloriddl kov méze byt potladen reakei se slouCeninami kovil jako je stearat

vapenaty nebo napf. komplexaci s polyalkoholy a/nebo s organickymi fosfity nebo p-
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diketosloudeninami. Polyalkoholy jako sorbit, manit, laktit, (di)pentaerythritol a tris(2-
- hydroxyethyl)isokyanurat (THEIC) byly navrzeny jako (ko)stabilizatory pro organické
polymery.

RGzné patenty Popisuji pouziti polyalkohol( jako stabilizator pro PVC.
Prikladem téchto patentl je DE-A-2728865, ktery popisuje poZiti, manitu, sorbitu
nebo xylitolu, spoleéné se stearaty vapniku a zinku a stearoylbenzoylmetanem pro
stabilizaci PVC. VO 93/07208 objevuje systém stabilizatory pro PVC tvoieny oxidem
zine¢natym a pentaerythritolem. Pouziti manitu a laktitu jako stabilizatord je popsano
v EP-A-677549. Casteéné estery mastné kyseliny s dlouhym fetézcem s polyoly
jako jsou polyglukosa nebo sorbit byly navrzeny jako stabilizatory PVC v DE-A-
3536936 a DE-A-3643968. SU patent 863602 uréuje pouziti xylitanu pro zlepseni
termické a mechanicke stability butadien/styrén latexu a podobnych latexd.

Znamé stabilizatory jako sorbit, manit a xylitol vykazuiji nevyhody vtom e,
ackoli poskytuji dobrou tepelnou stabilitu, maji negativni ucinek na zmeénu barvy
polyméru béhem vyroby. Ty efektivnéj$i jako THEIC jsou dosti drahé.

Podstata vynalezu

Bylo objeveno, ze termoplastické polymery jako polymery vinyl chloridu mohou
byt efektivné stabilizovany pridavkem zejména pfirodnich cyklickych polyalkoholt,
tyto cyklické polyalkoholy zvySuji tepelnou stability polymerli a zarover vyrazné
neprispivaji ke zméné barvy. Cyklické polyalkoholy jsou netoxické a potravinarsky
nezavadné karbohydraty. Vhodné karbohydraty zahrnuii neredukujici oligo- a poly-
sacharidy, di- a oligo- sacharidy, jejichz redukujici skupina byla zredukovana,
produkty kysele katalyzované dehydratace cukernych alkohold. Neredukujici
polysacharidy maji s vyhodou délku fetézce ména nez sto monosacharidovych
jednotek. Priklady cyklickych polyalkoholli jsou polyfruktosy jako inulin, levan g
produkty cyklické monodehydratace cukernych alkoholll, které zahrnuji  xylitol,
arabinitol, sorbit (glucitol), galaktit (dulcitol), manit, iditol a vysSi  analogy.
Mcnodehydratovane produkty hexitolu jsou obvykle 2-(1,2-dihydroxyethyl)-3,4-
dihydroxy- oxolany nebo (méné bézné) isomericke 2,5-bis(hydroxymethyl)-3,4—
dihydroxy- oxolany nebo jsou obvykle 2-hydroxymetyl-3,4,5-trihydroxy-oxany a
pentitolG  obvykle 2-hydroxymetyl-3,4—dihydroxy-oxolany. Anhydrohexytoly jsou
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- vyhodné. Produkty monodehydratace xylitolu, sorbitu a galaktitu jsou znamy také

jako xylitan, sorbitan a respektive galaktitan. Tam kde je dale vtextu odkaz na
anhydro-polyoly nebo sorbitan, tak tyto terminy také zahmuji anhydro- derivaty
dalsich cukernych derivatll, zejména galaktitan. Smési anhydropolyold mohou byt
také vyhodné pouZity, a to proto, Ze komponenty maji Gasto komplementarni
stabilizujici G¢inek. S vyhodou je alespori jedna z komponent anhydrohexitol.
Priklady — uziteCnych smési jsou sorbitan/xylitan,  sorbitan/anhydrolaktitol,
manitan/galaktitan, sorbitan/inulin a predevsim smés sorbitanu a galaktitanu, napt.
v pomérech 1:3 a 3:1.

Cyklické neredukujici karbohydraty jako inulin a sorbitan mohou byt pouzity
Vv polymernich slouc¢eninach zplisobem znamym jako per se. Stabilizatory mohou byt
smichany s dal$imi aditivy, jako s modifikatorem pevnosti pro nemékc&ené prostiedky
(napf. chlorovany polyethylen nebo butadien/styren/(akrylonitril) ko- nebo ter-
polymery), s plastifikatorem pro mékéené prostredky (napf. estery kyseliny ftalové
jako dibutyl ftalat nebo dioktylftalat, alifatické monobazické nebo dibazické eétery
jako butyloleat, etoxylovany sojovy olej, dioktyladipat), éplnidlem, s pigmenty,
s modifikatory toku (napf. akrylaty), s lubrikanty (napf. stearat vapenaty, stearat
zine€naty, mastné estery a amidy), se samozhééejicimi pfisadami ( napf. hydroxid
hlinity, oxid antimonny), s fosfity ( napr. trialkyl fosfity nebo aryl-alkyl fosfity),
s antioxidanty ( napf. stericky branéné fenoly) s HALS (stericky branéné aminové
svételné stabilizatory) slouceninami, s UV absorbery (napf. benzofenony jako 2-
hydroxy-4-methoxybenzofenon, benzotriazoly, salicylaty), s ketoestery a s ketony
jako N-fenyl-3-acetyl-2,4-pyrrolidin-2,4-dion: s dal&imi stabilizatory jako B-diketony a
B-ketoestery, B-aminokrotonaty véetné dihydropyridin-3,5-dikarboxylové kyseliny,
uracily, s dalSimi polyolovymi ko-stabilizatory jako pentaerythritol, tris-(hydroxyethyl
isokyanufét), manit apod. a tyto latky mohou byt také poZity ve sniZzenych davkach.
Priklady vhodnych prostiedkd jsou nize uvedeny jako smés komponent A, B a C.

Vyhodné byly polyolové stabilizatory pouzity v kombinaci s vapenatou soli
jako stearat vapenaty a/nebo zineénatou soli jako stearat zineénaty nebo oxid
zine€naty, inulin a anhydropolyoly byl vyhodné pouZity v mnozstvi 0,001 — 5%, jesté
vyhodnéji 0,01-2% a nejvyhodnéji 0,05-1 %vztazeno na termoplasticky polymer.
Dalsi tfidou (ko)stabilizatord vyhodné pouzitych vkombinaci s polyoly jsou
anionaktivni jily jako alumosilikaty alkalickych kov(i a dal$i slougeniny typu zeolit(i a




vrstvené multi soli, bé2né nazyvané hydro mastkové jily. Hydro mastkové jily jsou
povazovany za anionaktivni jily se souhrnnym chemickym sloZenim:
M ,M**(OH)2x+3,-2CO3, kde M?* je dvojvalentni kation jako Mg. Zn, Ni atd. a M** je
trojvalentni kation hlavné Al. Uhligitanova skupina mdze byt zaménéna za jiné
anionty nebo aniontické komplexy jako hydroxid, dusiénan, siran, jodid, bromid,
fluorid, oxalat a dalSi (di)karboxylaty, oxid, chloristan a kfemicitan, Typickymi pfiklady
jsou Al2Mge(OH)16C03.4H,0 a AlMgs(OH)1,C03.3H,0. Hmotnostni pomér mezi
polyolem a vapenatou soli nebo zineénatou slouéeninou nebo hydro mastkovym
jilem nebo jinym anionaktivnim jilem je obecné& mezi 10 : 1 a 1 : 100 a hlavné mezi
3: 1a1:10. Tyto kombinace stabilizator( jako takové jsou soucasti vynalezu.

Termoplasticky polymer maze byt napf. polyethylen, polypropylen, polystyren,
halogenovany kaucuk, polymery obsahujici fluor jako poly(vinylidenfiuorid),
poly(vinylidenchlorid) a zviasté poly(vinylchlorid). Podle vynalezu jsou vyhodné PVC,
nevinylové polymery ( polyethylen a polypropylen) a halogenovany kauduk a dalsi
polymery obsahujici halogen jako PVDC stejné jako (i) kopolymery s dal$imi
monomery a smési s dal$imi polymery.

Priklady provedeni vynalezu

Tepelna stabilita polymeru, jako je PVC, maze byt vyjadiena ¢asem zahfivani
pii vybrané teploté (napf. 200 °C) do té doby, dokud polymer degraduje, coz je
uréeno zmeénou barvy na hnédou ‘az &ernou. Test muze byt proveden Matthisovy
peci pouzitim 25 cm pasu polymeru, ktery je postupné vytahovan z pece.

~ Nevinylované polymeryjjako PE jsou zkoumany multiextruénimi testy po
prvnim, tfetim a patém cyklu, kdy jsou méfeny barevné vlastnosti a index rychlosti
tani. Polyolefiny jsou velmi citlivé na UV svétio, proto byly provedeny stabilitni UV
testy. '

Barevné vlastnosti jako jasnost podle Bergera (Wb (%)) tak i index Zlutosti (Yi
(%)) mGzou byt uréeny napf. pouzitim Minolta Chromameter s DP301 datovym
procesorem. Rychlost méfeni byla podle CIE L-a-b systéem (CIE: Commission
internationai d‘Eciairage). Bila/Cerna(L), zelena/tervena(a) a Zlutd/modra(b) hodnoty
byly pfevedeny na Wb a Yi hodnoty. Pro optimalni G&inek by mély byt hodnoty
tepelné stability a jasnosti vysoke, jak jen to je mozné, a index Zlutosti by mél byt

nizky, jak jen to je mozné.
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Prizniveé viastnosti sorbitanu jsou ilustrovany v tabulkach 1 a 2. Sorbit a
sorbitan byly inkorporovany do smési komponent A a B respektive v mnozZstvi, jak je
uvedeno nize (phr=poéet casti na 100 &asti polymeru). Jak vyplyva z téchto tabulek
sorbit zvySuje tepelnou stabilitu, ale zarover vyrazné zhorSuje barevné viastnosti
Vv porovnani se slepym pokusem. V zavislosti na konkrétni smési sorbitan ma trochu
nizsi (A) nebo néco vyssi (B) stabilizadni Ucinek, ale barevné viastnosti z(stavaiji
nedotcené. Zatimco niZsi stabiliza¢ni G&inek sorbitanu, jestlize je vibec zastoupen,
miZe byt kompenzovan pouZitim dal$ich aditiv, Spatné barevné viastnosti sorbitu
nemohou byt jednoduse kompenzovany pozitim dalsich komponent.

Priznivé vlastnosti inulinu jsou ilustrovany vtabulkach 3 a 4. Inulin
(frakcionalizovany inulin z ¢ekanky obecné, primér DP 21,4) byl inkorporovan
v rGznych mnoZstvi do smési polymeru A a B respektive. Zatimco tepelna stabilita
znacné vzrostla, jak index jasnosti tak i index Zlutosti se neméni.. Tabulka 5 ukazuje
vliv primérného stupné polymerace (DP) inulinu na stabilizujici viastnosti. Vyhodné
je DP mezi 5 — 40, vyhodnéji mezi 10 — 25. S vyhodou je inulin prosty mono- a di-
sacharidd. Pfiznivy Gcinek anhydrohexitold a hydro mastkového jilu na tepelnou
stabilitu je presentovan tabulkou 6.

Smés A (nemékéené PVC)

Polyvinylchlorid S-PVC (K-68) 100 c&asti
Modifikator pevnosti akrylovaté slouceniny 2-15 phr
Plnidlo kfida 2-12 phr
Pigment TiO, 1-10 phr
Modifikator toku homopolymer akrylatového esteru 0,1-3 phr
Kovovy stabilizator Vépenaty/zine¢naty stabilizator 0,1-5 phr
lubrikant PE vosk 0,01-2 phr

Smés B (nemékéené PVC)

Smés A+

Polyol THEIC 0 -1 phr
Polyol Lakton 0,01-2 phr
Polyol Casteény ester 0,01-1 phr
Vrstveny jil Anionicky jil 0,01-2 phr
Kostabilizator B-diketon 0,01-2 phr




Organicky fosfit Organicky difosfit - 0,01-2 phr
Smés C (mékcené PVC)

Polyvinylchlorid S-PVC (K-68) 100 &asti

Plastifikator Dioktylftalat 10-50 phr

Epoxidovy pléstiﬁkétor Epoxidovany séjovy olej 0,3-10 phr
. Lubrikant PE vosk 0,01-2 phr
¢ Organickéa zineénata sl Kapalny zine¢naty stabilizator 0,01-2 phr
¢ Anorganicky stabilizator Aniontaktivni jil 0,01-5 phi’

Tabulka 1: Tepelna stabilita nemékéeného PVC (smés A) stabilizovaného sorbitem
nebo sorbitanem

‘
:
}
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Tepelna stabilita Wb (%) Yi (%)
(min)
Slepy pokus 214 46,5 15,1
Sorbit 0,5 phr 34,9 16,5 26,3
Sorbitan 0,5 phr 27,0 42,0 16,8

Tabulka 2: Tepelna stabilita nemék&eného PVC (smés B) stabilizovaného sorbitem

nebo sorbitanem

Tepelna stabilita Wb (%) Yi (%)
(min)
Slepy pokus 58,5 62,2 9,6
Sorbit 0,5 phr 70,2 376 18,8
Sorbitan 0,5 phr 75,0 62,9 9,5
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- Tabulka 3: Tepeina stabilita PVC stabilizovaného inulinem (smés A)

Tepelna stabilita Wb (%) Yi (%)
(min)
Slepy pokus 21,4 46,5 15,1
‘inulin 0,1 phr 23,4 43,7 15,9
inulin 0,5 phr 27,0 37,1 17,7
inulin 1,0 phr 29,7 27,7 20,7
Tabulka 4: Tepeln4 stabilita PVC stabilizovaného inulinem (smés B)
Tepelna stabilita | Wb (%) Yi (%)
| (min)
Slepy pokus 58,5 62,2 9,6
Inulin 0,1 phr 67,5 61,1 9,9
Inulin 0,5 phr 69,8 56,7 11,0
Inulin 1,0 phr 72,0 52,5 12,1
Tabulka 5: Viiv délky fetézce inulinu na éfabilitu a barevné vlastnosti
DP Inulin (0,5 phr) Tepeln3 stabilita Wb (%) Yi (%)
(min)
-(slepy pokus) 57,6 62,3 9,5
34 65,3 447 14,3
6,6 68,9 45,2 13,8
10,3 71,6 52,0 12,4
13,3 72,0 54,5 11,6
21,4 72,0 54,1 11,8
25,0 70,7 53,3 11,9
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Tabuika ©: Tepeina stabilita mékéeného PVC (smés C) stabilizovaného
hydrotalcitem (Alc 4) a sorbitan/galaktitanem

stabilizator Tepelna Wb (%) Yi (%)
stabilita
(min)
Alc 4 Sorbitan galaktitan
Zadny (slepy pokus) 2438 42,0 13,4
0,15 - - 29,8 31,7 17,8
- 0,3 - 27,0 40,8 14,0
0,15 0,15 - 324 28,4 19,8
- 0,15 0,15 27.9 33,2 15,9
0,15 0,075 0,075 42,3 20,9 22,2

Primyslova vyuzitelnost

Prostiedky podle vynalezu jsou pouZiteiné pro zpracovani do tvarovaného

zbozZi pomoci kalandrovani, tvafeni v duté otadivé formé, natéru, tvarenim zvratnym

vyklopnym litim, -pratlaénym lisovanim, vstiikovanim, vyfukovanim a dalgimi béznymi

technikami.
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PATENTOVE NAROKY

1. Pouziti cyklickych polyolu, které se vyberou z polyfruktos a dehydrataénich
produktd cukernych alkohold, pro stabilizaci termoplastickych polymerd.

2. Pousiti podle naroku 1, kde se pouzije 0,001 — 5 &asti polyolu na 100

¢asti polymeru.

3. Pouziti podle naroku 2, kde se pouzije 0,01 — 5 &asti polyolu na 100

- Casti polymeru.

4. Poutiti podle narokil 1 az 3, kde polyfruktosa je inulin, ktery ma priimérnou délku
fetézce 3-60 anhydrofruktosovych jednotek, s vyhodou 5-40 anhydrofruktosovych
jednotek a nejvyhodnéji 10-25 anhydrofruktosovych jednotek.

5. Pouziti podle naroku 4, kde inulin obsahuje méné neZ 1% glukosy a fruktosy,

s vyhodou obsahuje méné nez 1% glukosy, fruktosy a sacharosy.

6. Pouziti podle narokii 1 aZ 3, kde dehydrataéni produkty cukernych alkoholli
obsahuji alespori jeden anhydrohexitol.

7. Pouziti podle narok( 1 az 6, kde termoplasticky polymer je vybran z polymerti
obsahujici -~ halogen, polyethylenu a polypropylenu a zejména polymerd
vinylchloridu a kopolymerd.

8. Pouziti podle narokil 1 az 7, kde je cyklicky polyol kombinovan s alespori jednou
organickou soli vapniku a/nebo se zine&natou sloudeninou a/nebo ]

anionaktivnim jilem.

9. Stabilizujici prostredek vyznacujici se tim, Ze obsahuje jeden nebo vice

cyklickych polyold, které jsou vybrany z polyfruktos a dehydratanich produkt;
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cukernych alkoholl, a kombinuje je sjednim nebo vice anorganickymi
stabilizatory , které se vyberou z anionaktivnich jil(.

10. Stabilizujici prostfedek podle naroku 10 vyznaéujici se tim, ze obsahuje alespon
jeden anhydrohexitol a hydro mastkovy jil.

11. Stabilizujici prostfedek podle naroku 10 nebo 11 vyznadujici se tim, Ze
hmotnostni pomér cyklického polyolu a anorganického stabilizatoru je mezi 10:1 a
100:1, s vyhodou mezi 3:1 a 1:10.

12.Smés komponent na termoplasticky polymer vyznacujici se tim, Ze obsahuje 0,01
— 2 casti cyklickych polyolt na 100 &asti polymeru, které jsou vybrany z inulinu,

sorbitanu a galaktitanu.

13.Smes komponent podle naroku 9 vyznadujici se tim, Ze obsahuje 0,01 — 2 &asti
organické soli vapniku a/nebo zineénaté slougeniny a/nebo anionaktivniho jilu na

100 ¢&asti polymeru.

14. Tvarované zboZi z termoplastického polymeru, ktery je stabilizovan podle narok(
1az8. |
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