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(57) Polymernf{ stabilizadni kombinace, Jjejinmz

zapracovanim do

polyolefind se dosdhne vydsi UV

stabilizace; 100 hmotnostnfch dfld voskovych a?
vysokomolekuldrnfich polyolefint, vyhodne

polyethylenu
vinylacetdt, se
100 hmotnos

nebo kopolymeru ethylen -
homogenizuje v taveninég s 0,5 a2
tnimi Jd£ly 2, 2', 6,6" -

tetramethylpiperidylesteru kyseliny akrylové nebo

methakrylové
hmotnostnich

v pEftomnosti 0,05 az 0,5
procenl radikadld tvorbicich

inicidtory pri teplotd 100 =C az 200 =C.
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Oblast techniky

| Vyhélez se'tyké.zpﬁsbbu'vjroby UV stabilizétoru polyole-
find. Tyto stabilizované polyolefiny se prednostné pouZivaji
na zemdddlské folie a stredni povlakye.

Stav_techniky

Pouzitelnost polymerd zdvisi mimo jiné na stabilit& pro-
ti UV - zéreni., Zvl&3t& u polyolefind hraje odolnost proti UV

- zdreni velkou roli.

' Je znémo, %e zapracovénim prostorovych amind typu 4 - hy- -
droxy -~ nebo 4 - emino - 2,2 = 6,6 - tetramethylpiperidin do
polymeru se podstatnd zvy3i odolnost proti UV - zéfenf. U to-
hoto nizkomolekulérniho spogeni Jsou nevyhodné Jeho vysoké

Pritom se pfedpoklédé zvySeni molekulérni hmotnosti pro-
storovych piperidind zesffovénim. Pfi tomto postupu se dosa~
huji{ produkty s nizkym tlakem p&ry a nepatrnou rozpustnosti

ve vodé.

Také je zndmo, %e 4 = emino - 2,2, 6,6 - tetramethylpi-
peridin a 4-hydroxy-2, 2, 6,6 - tetramethylpiperidin mohow
reagovat 8 kyselinou’ akrylovou na uvedenou amino skupinynebo

ester plperldlnu (F.E. Karrer Makrom. Chem., 181 (1980) 595-

633).

Je znémy homopolymerizovany a kopolymerizovany 2,2, 6,6
- tetramethylpiperidylester kyseliny akrylové (USP 294 949),°
navrﬁenq jako komonomer styrenu, akrylnitrilu, esteru kyseliny

akrylové ~ethylenu~a” vinylacetétus
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Nevyhodou mnohych t&chto kopolymerd Je, %Ze na zékladé
- jejich polérniho charakteru maji ohranifenou snédSenlivost
8 polyolefiny, takZe jejich u¥innost bude rozhodn& sniena. Y

Zv143té dobré stablllzace polyoleflnﬁ proti UV zéieni se
‘ docili polymerni hmotou nedegradovatelnou svétlem, které vyka—:
' zuje co moZnd nepolérni nosny reté&z.

Tyto produkty se vytvér{ preesterovédnim kopolymerniho ethy-
lenesteru kyseliny akrylové 4-hydroxy-2, 2, 6, 6 -~ tetramethylpi-
peridinem (EP 00 63 544).

Podobn& vytvofend polymern{ hmota nedegradovatelnd sv&tlem
se.dosédhne kopolymerizaci ethylenu s 2,2; 6,6'-ntetramethylpi-
~peridylesteru kyseliny akrylové (USP 4 294 949), , : v

V JP 63-101 455 se navrhuge naroubovat na polyolefin an- »
hydrld kyseliny maleinové a resgovat na obdrﬁeny rouboveny pro-
--<dukt-s--4=hydroxy -nebo 4=~amino=2 2,.6 6 -ttetramethylplperld1nem.
--Nevyhoda tohoto :znémého postupu-vyroby UV stabilizdtoru s po-
‘dobnym - polyethylenovym nosnym ret&zcem spodivd v ni¥3{ hospo-
dérnbsti'vyroby. U varianty esteru je tieba velmi mnoha krokd,
co% stojf. v cest& technlcké realizaci. Podobné plati také pro
variantu s naroubovénim anhydridua kysellny maleinové na poly-
mery.

~ Pri kopolymerizeaci 2,2; 6,6 = tetramethylpiperidylesteru
kyseliny akrylové s ethylenem se vynakléddaji vy33{ investi&ni{
néklady nea vysokotlaké zarizeni, které je pro nizkou produkci
drahéc

. Podstata vynélezu

' Cilem vynélezu je vyrobit pdlymerni stabilizétor, ktery za-
pracovdnim do polyolefind vyvolévé jejich vysoksou stabilitu
protiiUV.zéfeni, vykazuje vzhledem k dobré polymerni kompatibilité&
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nepatrny efekt vymyvéni a je prﬁmyslové vyrobitelny. Vyroba mu-

¢ 81 byt realizovéna bez v&t3ich investinich nékladd. Vynélez

bm..Pe81 tento problém-od -zédkladu -8 -mo¥nosti{—méla krokd—-a p¥i-obe- -

; Jit{ vynaloZené vysokotlaké techniky fixovénim prostorovych ami-
nd na polymerni retézce, &imZ se doséhne kvalitativné vysoce

'cenny UV - stabilizdtor pro polyoleflny Podstata vynélezu spo-
¢ivd v tom, %e se 100 hmotnostnich d11d voskovych a% vysokomo-

- lekuldrnich polyolefind s 0,5 a% 100 hmotnostnimi dfly =-2,2,
6,6 - tetramethylpiperidylesteru kyseliny akrylové nebo metakry-
lové kyseliny homogenizuje v tavenin& s v prftomnosti 0,05 aZ
0,5 hmotnostnich procent radikd4ld tvoricich inicidtory pri teplo-
t& 100°C az 200 C prob&hne zesifovaci reakce.

e % Jako parafinované aZ vysokomolekuldrni polyolefiny se
s vyhodou pouZije polyethylen nebo kopolymer ethylen-vinylace-
tat. S vyhodou se také pouZivd 10 a¥ 30 hmotnostnich dfld =-2,2,
6,6'- tetramethylpiperidvlester kyseliny akrylové nebo metakry-
lové.,

Je nejuceln&j8{ docflit reskci voskovych nizkomolekuldr-
nich polymerﬁ ‘JejichZ molekulové hmotnost leZi v rozsahu 1500 -
a2 10 000, s piperidylakryldtem v michaécg,zatimco reakci vyso-
komolekulérnich polymerd s molekulovou hmotnosti pies 20 000
v extruderu nebo hnétacim stroji.

Jako radikdly tvorené inicidtory se pouZivaji obvyklé
polymern{ inicidtory. Volba inicidtoru se pritom ¥»1d{ podle
jeho polo&asu rozpadu pfi uvedené teplotd reakce.

FPodle vyndlezu vyrobené zes{fované polymery se zapracujfl

v mnoZstvi 0,2 a%Z 1 hmotnostnich procent, vyhodn& 0,2 a%Z 0,4
~hmotnostni procenta ke stabilizovenému polyolefinu.

Piiklady

et e ¥ yN@le 2 _ je_.dé1le.bli%e objasnén_na. prikladechq .o



Priklad 1

"

Ve 2 1 nédobd michadla s argonovym proplachem a vakuovym
odplynovédnim se roztavi 700 g polyethylenového vosku (Mn 1840,
Mw 7240) pod argonovym proplachem a pridé se 300 g -2,2, 6,6‘
= tetramethylpiperidylestemkyseliny akrylové. P¥i mfsent p¥i
120°C se pridajf 4 g tert. - butylperbenzoatua za 30 minut se
teplota zvy31 na 165°C, Potém se vzorek pil hodiny"pfi 130 aZ
670 Pa a 165°C odplyfuje.

A -

Obsah . skupin piperidinu 1,41 mol/kg

Mn 1280 g/mol
Mw 5020 g/mol

k3
Priklad 2

Piiklad 2 se provede analoglcky podle prikladu 1. Pridédvéa
se 800 g- polyethylenového vosku a 200 g 2, 2 6 6 - tetramethyl—
piperidylesteru kyseliny akrylové.

‘Obssh - - skupin: - piperidina 0,92 mol/kg
Mn _ B - 1500 g/mol
Mw ' 7710 g/mol

Priklad 3

Piiklad 3 se provede analogicky podle pfikladu 1. PHid4véd
se 900 g polyethylenového vosku a 100 g 2 2, 6, 6 - tetramethyl-
plperldylesteru kysellny akrylové.

- EE L] o 0 A&

OCbsah = . skupin  piperidinu 0,46 mol/kg
¥n | v 1530 g/mol

Mw _ _ 10200 g/mol
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Priklad 4

Priklad 4 se provede analogicky podle pfikladu lo_Mispo _

_:p01yethylenového vosku se pridévé kOpOlymer ethylen Vlnylacetat .
s 25,5 hmotnostnfmi % vinylacet&tu (Mn 2750, Mw 7400).

Obssh . skupian,'pipéridinu | 1,41 mol/kg
Mn - 2430 g/mol
Mw S 6850 g/mol

Priklad 5

32 g polyethylenu (Mn 21500, Mw 27700) se roztavi pod
argonovym proplachem v hn¥tac{ komoife pri 180°C a plridd se 8 g
2,2, 6,6°= tetramethylpiperidylesteru kyseliny akrylové a 150 mg
tert. - butylperbenzoatu a 5 minut se p*i teplot& 180°C hnidte.

Fapw

Obsah ° : skupin.... piperidinu 0,92 mol/kg
Mn- 17900 g/mol
Mw S . T9600 g/mol.

Priklad 6

Priklad 6 se provede. analogickyAk prikladu 5. Priddvd se
28 g polyethylenu a 12 g 2, 2 6 6 - tetramethylp1per1dylesteru
kyseliny akrylové.

Obsah . : skupin:. .. piperidinu ' 1,41 mol/kg
Mo 17900 g/mol
Mw > . 65200 g/mol




Priklad

Priklad 7 se provede analoglcky k prikladu 5 Misto poly-
ethylenu se piriddvé4 kopolymer ethylen v1ny1acetat 8 24,5 hmog~-
nostnimi % v1nylacetétu (Mn 15200, Mw 51700).

Obsah skupin! | piperidinu o | 0,92 mol/kg

Mn . 23800 g/mol
PPiklad 8

VyzkouSeni vzorku podle pfikladd 1 aZ 7.

1. Zpracovéni v polyethylenu

46 g ‘polyethylenu se‘vyta#i pod -argonovym. proplachem
pfi 180 ¢ v hn&tse{ komo¥e a pridé se 0,15 pfipadn& 0,3 hmot-
:nostnich procent produktu zesifovént vyrobeného podle prikla-
Sdal az” T a hnéte se. Pil stegném postupu se provede pokus na-
slepo. o

. Keférbvnénf se zpracﬁjé’obyyklffstabiliiétdr’typu p61y
&2,2;‘6,6f~ tetramethylpiperidin - 1,4 --d&yloxysuccinyl oOXy~-
ethylen) v koncentreci 0,15 aZ 0,3 hmotrostnich procent.

2. ¥yroba zkulebn{ folie

Vzorek s prldanjm stablllzétorem se vylisuje do folie
v tlousce 0,05 mm.

3. ZkouSendi

Zkouseni folie se provédi se zretelem na UV stabilitu za-
${zenim se zkrédpénim,. .Zkouska se povaZuje jako ukoncené, kdyz
pésmo CO dossghuje O, 1 pfi extlﬂbl 1815 cm 1.
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4. ¥¥sledky zkoudek

. stabilizdtor Pridané éﬁdésts}i ~ Obsah Winnjch  faktor
: (¥ o« - _stabilizédtoru ... 8kupin = . L
LJN_ﬂf@%j@podlerpikladu»u~Hth°tn°stni %) (nmol/kg PE) d&innosti
'nikouékaéhaslepd‘: t 0‘ o .1
1 0,15 2,13 4,2
2 0,15 1,42 4,0
0,30 ‘2,84 293
, 3 0,15 0,71 3y
. 0,30 1,42 4,2
4 0,15 2,13 4,3
0,30 4,27 6,6
5 0,15 1,42 3,8
0,30 2,84 5,1
6 0,15 2,13 4,7
B 0,3 4,27 6,4
7 0,15 1,42 4,3
- 0,30 2,84 5,4
porovnévaci 0,15 5,8 3,4
zkouska 0,3 5,1

11,6

faktor Ufinnosti = 4oba sni¥en{ stabilizované zkoudky (h)

doba sniZen{f nestabilizované zkoudky (h)
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