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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest barwna kompozycja polimerowa o zwiekszonej odpornosci na sta-
rzenie ultrafioletowe (UV), sporzgdzona z kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

Wyroby polimerowe, podczas eksploatacji narazone sg na dziatanie ré6znorodnych czynnikéw
(temperatury, tlenu, ozonu, promieniowania UV) mogace prowadzi¢ do ich degradaciji. Starzeniu kom-
pozytow polimerowych towarzyszy zazwyczaj zmiana morfologii oraz barwy ich powierzchni,
a takze pogorszenie wiasciwosci mechanicznych.

W celu zapobiezenia procesom starzenia polimeréw, na etapie sporzadzania kompozycji wpro-
wadza sie substancje przeciwstarzeniowe, jak aminy cykliczne, aminy aromatyczne, polifenole, po-
chodne antrachinonu, pochodne tiazyny, czy popularne w ostatnich latach naturalne flawonoidy pocho-
dzenia ro$linnego.

Z opisu patentowego PL 225134 jest znana kompozycja elastomerowa przeznaczona na wyroby
o podwyzszonej odpornos$ci na starzenie klimatyczne i promieniowanie UV, zawierajgca cykliczny ko-
polimer etylenowo-norbornenowy oraz substancje przeciwstarzeniowg w postaci pochodnej antrachi-
nonu, powstatg w wyniku podstawienia antrachinonu w pozycjach 1; 1,4; 1,5; 1,8; 1,4, 5,8 podstawni-
kami elektronodonorowymi, jak OH, NH2, NHR, SR jednakowymi w pozycjach 1,4: 1,5; 1,8; 5,8, w kt6-
rych R oznacza grupe alkilowg o wzorze ogdinym CnHzn+1, w ktérym n = 1-4 lub grupe fenylowg pod-
stawiong tg grupg alkilowg, przy czym korzystnie zawiera 0,01-0,8 cze$ci wagowych tej substancji prze-
ciwstarzeniowej na 100 czesci wagowych cyklicznego kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

W opisie zgtoszenia patentowego PL420753 ujawniono kompozycje polimerowg przeznaczong
na wyroby polimerowe o podwyzszonej odpornosci na dziatanie promieniowania UV, zawierajacg kau-
czuk etylenowo-norbornenowy oraz substancje przeciwstarzeniowg w postaci naturalnego przeciwutle-
niacza z grupy polifenoli.

Z opisu zgfoszenia patentowego PL422052 jest znana kompozycja elastomerowa przeznaczona
na wyroby o podwyzszonej odpornos$ci na starzenie klimatyczne i promieniowanie UV, na bazie cyklicz-
nego kopolimeru etylenowo-norbornenowego, zawierajgca jako substancje przeciwstarzeniowg po-
chodng naftalimidu. W czasopismach Melliand Textilberichte 1980, 61, 941-945 oraz Developments in
Chemical Engineering and Mineral Processing, 2004, 12, 91-105 opisano zastosowanie pigmentu
organicznego o nazwie chemicznej tetrachloro-1H-izoindol-1-on, 0 wzorze sumarycznym C22HsClsN4Oz,
o nazwie handlowej Pigment Yellow 110, jako pigmentu przeciwstarzeniowego w materiatach polimero-
wych.

Z opisu zgtoszenia patentowego US 20020033560 znane jest zastosowanie pigmentoéw spinelo-
wych w polimerach — zywicach termoplastycznych w celu zwiekszenia szybko$ci ich nagrzewania.

Natomiast z czasopisma Pigment & Resin Technology, 2000, 29(3), 164-172 znane jest zasto-
sowanie pigmentéw spinelowych jako dodatkéw zaroodpornych w polimerowych antykorozyjnych po-
wtokach zaroodpornych.

Znane jest takze zastosowanie brgzowego mieszanego tlenku cynku (ll) i zelaza (Ill) o wzorze
chemicznym ZnFe2Os i strukturze pigmentu spinelowego, o nazwie handlowej Pigment Yellow 119 jako
pigmentu lub dodatku koloryzujgcego.

Barwna kompozycija polimerowa o zwiekszonej odpornosci na starzenie ultrafioletowe, zawiera-
jgca kopolimer etylenowo-norbrnenowy oraz substancje przeciwstarzeniowg wedtug wynalazku jako
substancje przeciwstarzeniowg i jednoczes$nie nadajacy jej barwe zawiera nieorganiczny pigment spi-
nelowy w postaci brgzowego mieszanego tlenku cynku (Il) i zelaza (lll), o wzorze chemicznym ZnFe2Os4,
o nazwie handlowej Pigment Yellow 119. Kompozycja zawiera 1-5 czes$ci wagowych pigmentu spine-
lowego na 100 czesSci wagowych kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

W kompozycji wedtug wynalazku stosuje sie ceramiczny pigment spinelowy stanowigcy nieorga-
niczny $rodek barwigcy charakteryzujgcy sie zdecydowanie wyzszg odpornoscig termiczng, chemiczng
i na dziatanie promieniowania UV niz pigmenty organiczne. Pigment spinelowy przyczynia sie do wzro-
stu stabilnosci termicznej i odpornosci na dziatanie promieniowania UV kompozycji wedtug wynalazku,
przy czym odpornos$¢ na dziatanie promieniowania UV kompozycji wedtug wynalazku jest znacznie wyz-
sza niz odporno$¢ na promieniowanie UV kompozytéw polimerowych zawierajgcych organiczne pig-
menty. Jednoczes$nie sktadnik chromoforowy zawarty w pigmencie nadaje kompozycji barwe.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady z powotaniem sie na rysunek, na ktérym fig. 1
stanowi wykres ilustrujgcy zmiane barwy kompozytéw otrzymanych w przyktadach I-1l w funkcji czasu
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starzenia, zas fig. 2 wykres ilustrujgcy wspétczynniki starzenia (K) kompozytéw otrzymanych w przykfa-
dach I-1l w funkcji czasu. Czesci podane w przykfadach oznaczajg czeSci wagowe.

Przyktad I

Sporzadzono kompozycje polimerowg o sktadzie:

kopolimer etylenowo-norbornenowy —100 czesci,
nieorganiczny pigment spinelowy o nazwie handlowe;j

Pigment Yellow 119 (PY119) — 1 czeéé,
Jednoczes$nie dla celéw poréwnawczych przygotowano kompozycje o sktadzie:

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci,
organiczny pigment o nazwie handlowej Pigment Yellow 139 (PY139) -1 czesé

oraz kompozycje zawierajgcg tylko kopolimer etylenowo-norbornenowy.

Z kompozycji tych uformowano probki kompozytéw w czasie 5 minut w temperaturze 120°C.
Przyktad Il.

Przygotowano kompozycje o sktadzie:

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci,
PY119 — 3 czesai,
oraz kompozycje o skfadzie:

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci,
PY139 — 3 czesci

Z kompozycji tych uformowano probki kompozytéw w czasie 5 minut w temperaturze 120°C.

Kompozyty polimerowe sporzgdzone zgodnie z przyktadami I-1l poddano analizie zmiany kolom
przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS w zakresie promieniowania 360-740 nm w systemie przestrzeni
barw CIELab, zgodnie z ktérym catkowita zmiana barwy (AE) wyznaczana jest na podstawie wzoru:

AE = [(AL)*+(Aa)*+(Ab)*]1/2,

w ktérym oznaczaja:

L — parametr okres$lajgcy jasno$¢ probki

a — 0$ czerwieni-zieleni (barwa chromatyczna)

b — 0§ z6tcieni-biekitdw (barwa chromatyczna).

Nastepnie wykonano pomiar wytrzymato$ci na rozcigganie prébek z przyktadéw I-1l za pomocg
uniwersalnej maszyny wytrzymato$ciowej Zwick/Roell, a nastepnie przeprowadzono symulacje procesu
starzenia ultrafioletowego (UV) kompozytdéw za pomocg aparatu UV2000 firmy Atlas. Po czasie 300
oraz 600 godzin procesu starzenia dokonano ponownych pomiaréw zmiany barwy oraz wiasciwosci
mechanicznych kompozytéw, a uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1 oraz fig 1. rysunku. Na fig. 1
AE oznacza zmiane barwy kompozytu.

Tablica 1.

TSq TS300n | TS600n

Kompozycja [MPa] | [MPa] | [MPa]

porownawcza (kopolimer
etylenowo-norbarnenowy
kopolimer etylenowo-norbornenowy
+ 1 czesc PY 139

kopolimer etylenowo-norbornenowy
+ 1 czesc PY119

kopolimer ctylenowo-norborncnowy
+ 3 czeSc1 PY 139

kopolimer etylenowo-norbornenowy
+ 3 czesci PY119

40.4 7.7 1.7

379 18.4 13.1

40.8 40.5 39.2

36.8 33.0 19.3

39.9 39.0 39.0

w ktérej oznaczaja:
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TSo — poczatkowa wytrzymato$é na rozcigganie prébek,

TSs00n — wytrzymato$é na rozcigganie prébek po 300 godzinach starzenia UV,

TSes00n — wytrzymato$é na rozcigganie prébek po 600 godzinach starzenia UV.

Ponadto na podstawie zmian wtasciwo$ci mechanicznych kompozytéw wyznaczono wspétczyn-
nik starzenia K z wzoru:

K= (TSEB )przcd starzenicm/ (T S'EB)po starzeniu

w ktérym oznaczaja:

TS — wytrzymato$¢ na rozcigganie probki (MPa),

EB — wydtuzenie wzgledne probki (%).

Uzyskane wyniki wspétczynnika starzenia K przedstawiono na fig. 2 rysunku.

Zastrzezenie patentowe

1. Barwna kompozycja polimerowa o zwiekszonej odpornosci na starzenie ultrafioletowe, zawie-
rajgca kopolimer etylenowo-norbornenowy oraz substancje przeciwstarzeniowg, znamienna
tym, ze jako substancje przeciwstarzeniowg i jednocze$nie nadajacg jej barwe zawiera nieor-
ganiczny pigment spinelowy w postaci brgzowego mieszanego tlenku cynku (Il) i zelaza (Ill),
0 wzorze chemicznym ZnFe204 w ilodci 1-5 cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych ko-
polimeru etylenowo-norbornenowego.
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Rysunki
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