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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest barwna kompozycja polimerowa o zwiększonej odporności na sta­

rzenie ultrafioletowe (UV), sporządzona z kopolimeru etylenowo-norbornenowego.
Wyroby polimerowe, podczas eksploatacji narażone są na działanie różnorodnych czynników 

(temperatury, tlenu, ozonu, promieniowania UV) mogące prowadzić do ich degradacji. Starzeniu kom­
pozytów polimerowych towarzyszy zazwyczaj zmiana morfologii oraz barwy ich powierzchni, 
a także pogorszenie właściwości mechanicznych.

W celu zapobieżenia procesom starzenia polimerów, na etapie sporządzania kompozycji wpro­
wadza się substancje przeciwstarzeniowe, jak aminy cykliczne, aminy aromatyczne, polifenole, po­
chodne antrachinonu, pochodne tiazyny, czy popularne w ostatnich latach naturalne flawonoidy pocho­
dzenia roślinnego.

Z opisu patentowego PL 225134 jest znana kompozycja elastomerowa przeznaczona na wyroby 
o podwyższonej odporności na starzenie klimatyczne i promieniowanie UV, zawierająca cykliczny ko­
polimer etylenowo-norbornenowy oraz substancję przeciwstarzeniową w postaci pochodnej antrachi­
nonu, powstałą 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 któ­
rych R oznacza grupę alkilową o wzorze ogólnym CnH2n+1, w którym n = 1-4 lub grupę fenylową pod­
stawioną tą grupą alkilową, przy czym korzystnie zawiera 0,01-0,8 części wagowych tej substancji prze- 
ciwstarzeniowej na 100 części wagowych cyklicznego kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

W opisie zgłoszenia patentowego PL420753 ujawniono kompozycję polimerową przeznaczoną 
na wyroby polimerowe o podwyższonej odporności na działanie promieniowania UV, zawierającą kau­
czuk etylenowo-norbornenowy oraz substancję przeciwstarzeniową w postaci naturalnego przeciwutle- 
niacza z grupy polifenoli.

Z opisu zgłoszenia patentowego PL422052 jest znana kompozycja elastomerowa przeznaczona 
na wyroby o podwyższonej odporności na starzenie klimatyczne i promieniowanie UV, na bazie cyklicz­
nego kopolimeru etylenowo-norbornenowego, zawierająca jako substancję przeciwstarzeniową po­
chodną 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, o wzorze sumarycznym C22H6CEN4O2, 
o nazwie handlowej Pigment Yellow 110, jako pigmentu przeciwstarzeniowego w materiałach polimero­
wych.

Z opisu zgłoszenia patentowego US 20020033560 znane jest zastosowanie pigmentów spinelo­
wych w polimerach - żywicach termoplastycznych w celu zwiększenia szybkości ich nagrzewania.

Natomiast z czasopisma Pigment & Resin Technology, 2000, 29(3), 164-172 znane jest zasto­
sowanie pigmentów spinelowych jako dodatków żaroodpornych w polimerowych antykorozyjnych po­
włokach żaroodpornych.

Znane jest także zastosowanie brązowego mieszanego tlenku cynku (II) i żelaza (III) o wzorze 
chemicznym ZnFe2O4 i strukturze pigmentu spinelowego, o nazwie handlowej Pigment Yellow 119 jako 
pigmentu lub dodatku koloryzującego.

Barwna kompozycja polimerowa o zwiększonej odporności na starzenie ultrafioletowe, zawiera­
jąca kopolimer etylenowo-norbrnenowy oraz substancję przeciwstarzeniową według wynalazku jako 
substancję przeciwstarzeniową i jednocześnie nadającą jej barwę zawiera nieorganiczny pigment spi­
nelowy w postaci brązowego mieszanego tlenku cynku (II) i żelaza (III), o wzorze chemicznym ZnFe2O4, 
o nazwie handlowej Pigment Yellow 119. Kompozycja zawiera 1-5 części wagowych pigmentu spine­
lowego na 100 części wagowych kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

W kompozycji według wynalazku stosuje się ceramiczny pigment spinelowy stanowiący nieorga­
niczny środek barwiący charakteryzujący się zdecydowanie wyższą odpornością termiczną, chemiczną 
i na działanie promieniowania UV niż pigmenty organiczne. Pigment spinelowy przyczynia się do wzro­
stu stabilności termicznej i odporności na działanie promieniowania UV kompozycji według wynalazku, 
przy czym odporność na działanie promieniowania UV kompozycji według wynalazku jest znacznie wyż­
sza niż odporność na promieniowanie UV kompozytów polimerowych zawierających organiczne pig­
menty. Jednocześnie składnik chromoforowy zawarty w pigmencie nadaje kompozycji barwę.

Przedmiot wynalazku ilustrują poniższe przykłady z powołaniem się na rysunek, na którym fig. 1 
stanowi wykres ilustrujący zmianę barwy kompozytów otrzymanych w przykładach I-II w funkcji czasu
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starzenia, zaś fig. 2 wykres ilustrujący współczynniki starzenia (K) kompozytów otrzymanych w przykła­
dach I-II w funkcji czasu. Części podane w przykładach oznaczają części wagowe.

Przykład I.
Sporządzono kompozycję polimerową o składzie:
kopolimer etylenowo-norbornenowy
nieorganiczny pigment spinelowy o nazwie handlowej
Pigment Yellow 119 (PY119)
Jednocześnie dla celów porównawczych przygotowano kompozycję o składzie:

-100 części,

- 1 część,

kopolimer etylenowo-norbornenowy
organiczny pigment o nazwie handlowej Pigment Yellow 139 (PY139) 
oraz kompozycję zawierającą tylko kopolimer etylenowo-norbornenowy.

-100 części, 
- 1 część

Z kompozycji tych uformowano próbki kompozytów w czasie 5 minut w temperaturze 120°C.
Przykład II.
Przygotowano kompozycję o składzie:
kopolimer etylenowo-norbornenowy
PY119
oraz kompozycję o składzie:

- 100 części,
- 3 części,

kopolimer etylenowo-norbornenowy 
PY139

- 100 części, 
- 3 części.

Z kompozycji tych uformowano próbki kompozytów w czasie 5 minut w temperaturze 120°C.
Kompozyty polimerowe sporządzone zgodnie z przykładami I-II poddano analizie zmiany kolom 

przy użyciu spektrofotometru UV-VIS w zakresie promieniowania 360-740 nm w systemie przestrzeni 
barw CIELab, zgodnie z którym całkowita zmiana barwy (ΔΕ) wyznaczana jest na podstawie wzoru:

ΔΕ = [(AL)2+(Aa)2+(Ab)2]l/2s
w którym oznaczają:
L - parametr określający jasność próbki
a - oś czerwieni-zieleni (barwa chromatyczna)
b - oś żółcieni-błękitów (barwa chromatyczna).
Następnie wykonano pomiar wytrzymałości na rozciąganie próbek z przykładów I-II za pomocą 

uniwersalnej maszyny wytrzymałościowej Zwick/Roell, a następnie przeprowadzono symulację procesu 
starzenia ultrafioletowego (UV) kompozytów za pomocą aparatu UV2000 firmy Atlas. Po czasie 300 
oraz 600 godzin procesu starzenia dokonano ponownych pomiarów zmiany barwy oraz właściwości 
mechanicznych kompozytów, a uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 1 oraz fig 1. rysunku. Na fig. 1 
ΔΕ oznacza zmianę barwy kompozytu.

Tablica 1.

Kompozycja
TS0 
[MPa]

TSaooh 
[MPa]

TSeooh 
[MPa]porównawcza (kopolimer etylenowo-norbornenowy 40.4 7.7 7.7kopolimer etylenowo-norbornenowy + 1 część PY139 37.9 18.4 13.1kopolimer etylenowo-norbornenowy + 1 część PY119 40.8 40.5 39.2kopolimer etylenowo-norbornenowy + 3 części PY139 36.8 33.0 19.3kopolimer etylenowo-norbornenowy + 3 części PY119 39.9 39.0 39.0

w której oznaczają:
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TSo - początkowa wytrzymałość na rozciąganie próbek,
TS300h - wytrzymałość na rozciąganie próbek po 300 godzinach starzenia UV,
TSeooh - wytrzymałość na rozciąganie próbek po 600 godzinach starzenia UV.
Ponadto na podstawie zmian właściwości mechanicznych kompozytów wyznaczono współczyn­

nik starzenia K z wzoru:

K= (TS-EB)przcd starzeńicn/(TS'EB)p0 starzeniu

w którym oznaczają:
TS - wytrzymałość na rozciąganie próbki (MPa),
EB - wydłużenie względne próbki (%).
Uzyskane wyniki współczynnika starzenia K przedstawiono na fig. 2 rysunku.

Zastrzeżenie patentowe

1. Barwna kompozycja polimerowa o zwiększonej odporności na starzenie ultrafioletowe, zawie­
rająca kopolimer etylenowo-norbornenowy oraz substancję przeciwstarzeniową, znamienna 
tym, że jako substancję przeciwstarzeniową i jednocześnie nadającą jej barwę zawiera nieor­
ganiczny pigment spinelowy w postaci brązowego mieszanego tlenku cynku (II) i żelaza (III), 
o wzorze chemicznym ZnFe2O4 w ilości 1-5 części wagowych na 100 części wagowych ko­
polimeru etylenowo-norbornenowego.
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Rysunki

Fig· 1

Czas starzenia [godziny]Fig. 2
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