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(54) Smeési obsahujici homopolymery anebo kopolymery vinylchloridu a dalsi
bézné prisady a odoldvajici oxidaci, extrakci, icinkim svétla a povétrnostniho

starnuti

Pfedméetem vyndlezu jsou smesi obsahujici ho-
mopolymery anebo kopolymery vinylchloridu
a dal$f bézné pfisady a odolavajici oxidaci, extrak-
ci, 0éinkdm svétla a povétrnostniho starnuti, ve
kterych je vysokého ochranného Gcinku proti
degradaci svétlem a vzdu$nym kyslikem dosaZeno
pfidavkem smésnych tris(1-fenyletyl-fenyl) fos-
fitd.

Pouziti fosfitl ve smésech pro pfipravu vyrobkl
z plastil je zdlivodn€no jejich schopnosti bezradi-

kalove rozkladat hydroperoxidy, inhibovat kinetic- -
ké degradacni pochody pfimou reakci s volnymi

radikdly a dezaktivovat kovové chloridy. Antioxi-
daéni piasobeni fosfith ve smési je vyuZivano
zejména v dienovych kauducich a polyolefinech.
Schopnost fosfitl vazat kovové chloridy katalytic-
- ky urychlujici dehydrochloraci polymert pfi tepel-
ném namahdani a vznikajici v pfitomnosti primar-
nich tepelnych stabilizatord je vyuZivdna pfi tepel-
né stabilizaci chlorobsahujicich polymerd, hlavné
homopolymert a kopolymert vinylchloridu. Ve
stabiliza¢nich systémech pro polyvinylchlorid a ko-
polymery vinylchloridu jsou uZivany kombinace
fosfitl se viemi béZnymi typy kovovych organic-
kych slouenin, které se aplikuji jako tepelné
stabilizatory.

Velkd pozornost byla vénovana zejména systé-
mim organickych fosfitd s tepelnymi stabilizatory
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na bazi organickych soli kovi alkalickych zemin,
béria, kadmia, vapniku, ho¥¢iku, zinku nebo s or-
ganickymi slouc¢eninami (US pat. 2 564 646, brit.
pat. 803 081, NSR pat. 1 262 590). Kombinace
kovovych mydel s organickym fosfitem a epoxi-
slougeninou se stala jednim ze standardnich stabili-
zalnich systéma (US pat. 2 997 454, belg. pat.
595 409). :

Znamy jsou také smesi se ¢tyislozkovymi kombi-
nacemi, ve kterych je predchézejici systém dopinén
fenolickym antioxidantem (brit. pat. 841 890,
NSR pat. 1 149 164, belg. pat. 615 535), piipad-
n& uhlovodikovym rozpoustédlem (belg. pat.
621 848).

K dosaZeni svételné stability smési polyvinyl-
chloridu obsahujicich kovovd mydla jako tepelny
stabilizator byly navrZzeny kombinace trialkylfosfi-
tu s derivity 2-hydroxy-benzofenonu (brit. pat.
828 712, US pat. 2 951 052). Soucasné bylo po-
psano velké mnoZstvi dvou a viceslozkovych stabi-
lizanich systémi obsahujicich organocinicitou
sloudeninu jako primdrni stabilizdtor, organicky
fosfit jako sekunddrni stabilizator s dalSimi pfisa-
dami, napfiklad fenolickymi antioxidanty, epoxi-
sloueninami, dusikatymi organickymi slou¢enina-
mi (a-fenylindol), kysliéniky nebo hydroxidy kovii
alkalickych zemin, svételnymi stabilizdtory a
podobné¢ (NSR pat. 2538409, 2256575,
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1175874, US pat.
381 223).

Popsany byly i smési trifenylfosfitu s olovnatymi
karboxylaty (US pat. 2 752 319) a stabilizaéni
zystémy obsahujici rizné kombinace organickych

loudenin zinku, védpniku a cinu s organickymi
fosfity (NSR pat. 2 546 900).

V souvislosti s chelataénim pisobenim jsou
organické fosfity povazovany za sekundarni stabili-
zatory do smési polymeri a kopolymeri vinylchlo-
ridu a jsou pfi dévkovani 0,5 a% 1,0 hmot. %

' pouZivany ke zlepSeni tepelné stabiliza¢niho G¢in-
ku primarnich tepelnych stabilizitord.

Svételné stabilizaéni G¢inek fosfith ve smésech
chlor obsahujicich polymerd je v technické praxi
vyuZivén u estert kyseliny fosforité s pentaerytrito-

. lem (US pat. 2 961 454, 3 047 608).

Mnohé z dosud uvedenych smési obsahuji fosfi-
ty, které jsou obtiZné dostupné nebo jejichZ pouZiti
je ekonomicky nevyhodné. Rada popsanych smé&si

3919165, SSSR pat.

je fyziologicky zdvadna a proto nepouZitelnd pro-.

e

zdravotné nezdvadné vyrobky. VySssi t€kavost né-
kterych fosfith méd za nédsledek kromé& niZsiho
- obsahu G¢inné latky ve findlnim vyrobku rovnéz
' zhorSeni pracovniho prostfedi. K dal§im nevyho-

' ddm nékterych derivatd fosforu patti jejich nizkd

“hydrolyticka stabilita. N&které z fosfitd se ze smé&si

také snadno extrahuji, &mZ opét dochézi k ibytku

acinné latky ve vyrobku béhem aplikace.

Nedostatky dosavadnich smési obsahujicich ho- '

mopolymery anebo kopolymery vinylchloridu
a daldi béZné piisady a odoldvajicich oxidaci,

Ly v o « B P . PN i
Géinkiim svétla a povétrnostniho starnuti jsou!

“podle vynédlezu odstranény tim, Ze na 100 hmot-
nostnich dili homopolymeru nebo kopolymeru

- vinylchloridu je pouzito 0,1 aZz 100 hmotnostnich

dilli, s vyhodou 2 aZ 10 hmotnostnich diléi smés-

nych tris(1-fenyletyl-fenyl) fosfitfi, které majifadu |
vyhodnych vlastnosti, plisobi ve smési jako svétel- |

;ny stabilizdtor a jsou jiZ primyslové vyrabény
‘podle ¢sl. pat. 115 828.
. ZlepSeni oxidaini a svételné stability smém

a jejich povétrnostniho starnuti se vztahuje jak na
polymery, tak i na kopolymery vinylchloridu. '
Nejbézné&jsi jsou kopolymery vinylchloridu s viny- '

lovymi estery karboxylovych kyselin, napiikiad
s vinylacetdtem, vinylpropionitem, vinylbutzgmzi-il
tem, s estery nenasycenych karboxylovych kysélin}!

napfiklad metakrylatem, butylakryldtem, metyl-f ;

metakryldtem, se styrenem, propylenem, s dieny,
jako jsou naptiklad butadien, s akrylonitrilem,

s estery maleinové nebo fumarové kyseliny. Zvlast- -

ni skupinu kopolymert vinylchloridu tvofi vinyl- |
chloridem roubované polymery a kopolymery,
jako je napfiklad vinylchloridem roubovany kopo-

lymer etylen-vinylacetit, nebo vinylchloridem rou-

bovany chlorovany butylkauduk. Typickym p¥ikla- |
"dem kopolymert vinylchloridu je vinylchlotid/vi-

‘nylacetat v poméru 98-80 : 2—20, vinylchlorid/
vinylacet4t/maleinanhydrid v poméru 86 : 13 : 1,

vinylchlorid/vinylidenchlorid v poméru 95 : 5, vy-

nylchlorid/propylen v pomé&ru 97 : 3 a vinylchlori-

dem roubovany kopolymer etylen/vinylacetat

v poméru 90—95 % VC: 5-10 % E/VAC.
Ochranné pisobeni smésnych tris(1-fenyletyl-

-fenyl) fosfitd se projevuje i ve smésech, kde chlor

obsahujici polymery jsou modifikovany pfidavkem

makromolekuldrnich litek, které jsou mechanicky -

zamichéany do zakladni polymerni baze. Jako modi-

fikacni slozka slouZi nap¥iklad chlorovany polyety- !

len, kopolymer etylen/vinylacetat, terpolymer ak-

rylonitril/butadien/styren, nitrilov§y nebo buta-

dien/styrenovy kaucuk, derivaty kyseliny akrylové '

a metakrylové apod.

Smési obsahujici homopolymery anebo kopdly— |

mery vinylchloridu a smésné tris(1-fenyletyl-fenyl) -

fosfity mohou mimo dalsi bézné pfisady obsahovat
izmé&kcéovadla jako jsou napiiklad estery aromatic-
kych a alifatickych karboxylovych kyselin a alkyl
a arylfosfaty. Jako pfiklad miZeme uvést dioktyl-
ftalat, ftalaty ziskané esterifikaci smési linearnich
alkoholii, dioktyladipat, trikresylfosfit,
zmékdovadla polymerniho typu ziskand esterifika-

_ci dvojfunkénich kyselin s dvoj funkémml alkoholy

Ve smésech podle vynélezu se pfiznivé projevuje
piidavek epoxidickych slougenin p¥irodniho nebo
syntetického ptivodu. Pfikladem takovych sloude-

nebo,

i

nin jsou epoxidované estery mastnych kyselin

* sojového, slunecnicového, olivového oleje asynte-

ticky pfipravené epoxidické slouceniny, napnklad

glyc1dylepoxystearat
‘Zvy3eni odolnosti smési podle vyndlezu vuéx
degradaci pfi tepelném zpracovani, zvlaste u smési,

které neobsahuji zmékcovadla, je moZno dosah-.

nout diavkovanim 0,1 aZ 5 hmotnostnich % tepel- 1

nych stabilizatord. K tomuto G&elu jsou vhodné i
.zejména organické soli baria, kadmia, vipniku,
fzmku, hoféiku, antimonu, olovnaté stabxhzatory ;
:a organocinidité slouceniny.

" DalSiho zvySeni svételné stabilizaéniho Géinku je
mozZno dosdhnout kombinaci smésnych tris(1-fe-
nyletyl-fenyl) fosfitd s UV absorbery, napfiklad na
bazi benzofenonu, jako je 2-hydroxy-4-metoxy-

! “benzofenon, nebo na bdzi benztriazolu, jako je

napfiklad 2(2’-hydroxy-5-metyl-fenyl) benztria-
zpl, pfipadné lze pouZit derivaty substituovaného

i akrylonitrilu nebo oxanilidu.

Ve smési podle vyndlezu mohou byt obsaZeny

i dal$i pomocné piisady zlepSujici zpracovatelnost, |
jako jsou maziva, pfisady jako jsou plniva, pigmen-

ty, antistatické pfisady, pfisady pro zvySeni hou-

Zevnatosti a podobné.

Vyhodou smési s obsahem

smésnych |
. tris(1-fenyletyl-fenyl) fosfitd je, Ze jako svételny :

stabilizdtor a antioxidant je pouZit ekonomicky
vyhodny a technicky snadno dostupny fosfit. Smési |

' s obsahem uvedeného fosfitu dosahuji vyborné

odolnosti pfi expozici v podminkach oxida¢nich

. prostfedi i v podminkéch povétrnostniho starnuti.

Vysokého ti¢inku bylo dosazeno napfiklad i v mék-
¢enych smésich polyvinylchloridu s obsahem 20 aZ

60 hmotnostnich % zmé&kcovadla pH pouzm'
' pouhych 2 hmotnostnich % smeésnych tris(1-fe-
_nyletyl-fenyl) fosfitd bez dalSich pfisad.



Kromé vysokého ochranného t&inku proti oxi-
daci a piisobeni faktord povétrnosti, zvlasté svétia
a kysliku a sniZeni stabiliza¢nich nédkladd smési
pfinasi pouZiti smésnych tris(1-fenyletyl-fenyl)
fosfith i dalsi vyhody. Smési podle vyndlezu mohou
byt pfipraveny i jako zdravotné nezdvadné, proto-
Ze uvedend smés fosfitil je fyziologicky nezdvadna,
odoln4 proti oxidaci a extrakci a vhodnd i k pouZiti
do obalovych materidlii uréenych pro pfimy styk
s potravinami. Vysokd odolnost proti oxidaci
a vyborna hydrolytickd stabilita smésnych tris(1-
-fenyletyl-fenyl) fosfitii je pficinou dobré sklado-
vatelnosti a ve spojeni s nizkou' extrahovatel-
‘nosti i zarukou Fady vyhodnych aplikadnich vlast-
nosti vyrobkii pfipravenych ze smési podle vynd-
lezu.

V déisledku vysoké chemické a tepelné stalosti
smésnych tris(1-fenyletyl-fenyl) fosfitli nevznikaji
pii zpracovani smési podle vynilezu té€kavé pro-

‘dukty, které by mohly negativné ovlivnit pracovni

prostiedi.

'V priibéhu povétrnostniho starnuti smési podle
vynalezu nedochdzi ke vzniku zdkalu ani k migraci
tris(1-fenyletyl-fenyl) fosfitd na povrch vyrobkl
a smési bez plniv a pigmenti si zachovavaji vychozi
transparenci. JelikoZ smésné tris(1-fenyletyl-fe-
nyl) fosfity jsou obtiZné extrahovatelné, hydroly-
ticky a tepelné stdlé, nedochazi v priibéhu zpraco-
vani ani v prib&hu pouZiti vyrobki z plastd
k vyrazngm tbytkim u¢inné litky ve hmoté.
Tris(1-fenyletyl-fenyl) fosfity se vyznacujiidobrou
snaSenlivosti s dal§imi sloZkami smési, jako jsou

zmék&ovadla, maziva, tepelné stabilizdtory, modi- -

fika¢ni ptisady, plniva, pigmenty, atp.
Zpisob realizace vyndlezu je popsinv nasledup-
 cich ptikladech praktického provedeni.

Priklad 1

Byla piipravena smés obsahujici 100 hmotnost-
nich dil& polyvinylchloridu, 50 hmotnostnich dilt
dioktylftalatu jako zmé&k¢ovadla a 2 hmotnostni

dily smésnych tris(1-fenyletyl-fenyl) fosfitd. Smés

byla zamichana ve fluidni michacce pfi teploté do

110 °C a valcovéna pii teploté 150 az 160 °C. Byla '
tak pripravena félie o vysoké transparenci (pro- |
pustnost pro svétlo 86,2 %). Ziskana félie byla 5

exponovana po dobu 5ti let v mirné teplé klimatic-
ké oblasti. V prib&hu expozice ziistala transpa-
rentni, bez vyrazné zmény barvy a kvality povrchu.
Neobjevila se ani bodova degradaéni centra cha-

rakteristickd pro dlouhodobé exponovany mékce-
ny polyvinylchlorid, nedoslo k podstatné zméné
mechanickych vlastnosti vzorki, které byly hodno- |

ceny v prib&hu expozice.

Priklad 2
Piidavek tepelného stabilizatoru do smési z pfi-

kladu 1 v mnoZstvi 0,3 aZ 0,5 -hmotnostnich dili |
zvysil tepelnou stabilitu smési bez vlivu na povétr- |

v,

nostni odolnost. Smés s vy$§i tepelnou stabilitou
miZe byt pak bezpeiné zpracovavana za vysSich

teplot. Jako tepelné stabilizitory byly pouZity
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dibutylcin-bis(izooktylmaleinat) a komplexni ba-
rium-kademnaty stabilizator:

Tepelnd Propust-

Slozeni smési stab.  nost pro
180 °C svétlo
smés pHikl. 1 8 min. 86,2%

smés pfikl. 1.+ 0,3 hm. d. dibutylcin 12 min. 87,3%
smés pfikl. 1 + 0,5 hm. d. dibutylcin 16 min.  90,1%
smés piikl. 1 + 0,5 hm. d. Ba-Cd stab. 15 min.  90,6%

Priklad 3

Dalsi zvySeni tepelné stability smési z pfikladu
1 bylo dosazeno pfidavkem 1 hmotnostniho dilu
barium-kademnatého stabilizdtoru v kombinaci
s 5ti hmotnostnimi dily epoxidovaného sojového
oleje a 0,5 hmotnostnimi dily 2-hydroxy-4-meto-
xy-benzofenonu. Tato smés méla vysokou transpa-
renci pfi tepelné stabilité 90 minut a vysoké
odolnosti proti povétrnostnimu starnuti.

Priklad 4
‘Byla pfipravena nemékéend smes ze 100 hmot-
nostnich dild polyvinylchloridu, 2 hmotnostnich -

_dili maziva, 3 hmotnostnich dilG stearanu olovna-

tého a 5ti hmotnostnich dilt smésnych tris(1-fenyl-

_etyl-fenyl)fosfiti. Po zamichani na fluidni michac-

ce byla smés granulovéna a pak pouZita k vytlaco- :

_ vani trubek, které byly pozdé&ji vystaveny dlouho-

dobym G&ink@im povétrnosti zvenku a pusobeni
vodného média zevnitf. Stabilita jejich vlastnosti
za téchto podminek byla velmi dobra.

Piiklad 5 | _

i Mék&end zmés o obsahu 100 hmotnostnich dild
vinylchloridem roubovaného kopolymeru etylen/
vinylacet4t, 50 hmotnostnich dild zmé&kcovadla
esterového typu, 2 hmotnostnich dilii barnato-ka-
demnatého stabilizdtoru, 0,2 hmotnostich dild
UV-absorberu, 5ti hmotnostnich dili epoxislouce-

povetmostl

niny-a 0,5 hmotnostnich dilii smésnych tris(1 fenyl-
etyl-fenyl)fosfitli byla po zamichéni valcovana na|
prisvitnou folii, kterd byla pouZita k pokryvam‘
zemé&delskych konstrukei. Jeji svételnd stablhta
byla velmi dobra.

\
Priklad 6
Mé&kéena smés s obsahem 100 hmotnostnich dllu

- polyvinylchloridu, 20 hmotnostnich dilt chlorova-'
“ného polyetylenu, 50 hmotnostnich dilii zmé&ké&o-
! vadla esterového typu, 2 hmotnostnich dili orga-
' nocini¢itého stabilizatoru, 0,4 hmotnostnich dilti!

UV absorberu, 3 hmotnostnich dilii epoxidované- .
ho sojového oleje, 5 hmotnostnich dilii pigmentt

-a barviv a 5 hmotnostnich dilt smésnych tris(1-fe-

nyletyl-fenyl)fosfitd byla laminovdna na barevné
mékké folie, které byly pouzity ke kompletaci,
nédr# na vodu. Ziskana félie byla vysoce odoln |
proti oxidaci a extrakci vodnymi médii pfi velmlg
dobré stabilité za podminek expozice podmunkam
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Priklad 7 _ ' %
Pfimym zamichdnim smési s obsahem 100 hmot- ! !
nostnich dili pastotvorného PVC, 5ti hmotnost-
nich dilt kopolymeru vinylchlorid/vinylacetat, 80
hmotnostnich dild smésnych tris(1-fenyletyl- -fenyl)
fosfith a 2 hmotnostnich dili organocini€itého”

PREDMET

Smési obsahujici homopolymery anebo kopoly-
mery vinylchloridu a dalii béZné pfisady a odoldva-
jici oxidaci, extrakci, déinktim svétla a povétrnost-
niho starnuti, vyznacené tim, Ze na 100 hmotnost- -
nich dili homopolymeru anebo kopolymeru vi-
nylchloridu obsahuji 0,1 aZ 100 hmotnostnich dili,
s vyhodou 2 aZ 10 hinotnostnich dil&i, smésnych :
tris(1-fenyletyl-fenyl)fosfith obecného vzorce :

Vytiskly Moravské tiskafské zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

4

!

stablhzatoru byla ziskdna PVC pasta, kterd byla
‘ pou21tak nénosoviani textilni podloZky a Zelatino-

véana pfi teploté 170 °C. PFipraveny vyrobek mé&l
. vysokou odolnost proti i€inktim povétrnosti, oxi-

_daci, hydrolyze i extrakci kapalnymi médii.

VYNALEZU

i

o ve kterém R,, R,, R, predstavuji 1-fenyletyl
substituenty, pfipadné jeden nebo dvazuvedenych.
substituentd jsou 1-fenyletyl a zbyvajici jsou
vodiky.

Cena: 240 Kés
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