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Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, Linsi-Saksa

Hajoava muoviyhdiste - Sonderfallande plastforening

On toivottavaa valmistaa tietyille kdyttdaloille lyhytik#isii hajoa-
via muoviesineitid; niin kuin pakkausmateriaaleihin, juomamukeihin jne.,
jotka eivit aina toivotulla tavalla joudu jirjestettyyn jadtteidenkeruuseen
tai poltettavaksi,

On tunnettua valmistaa valon vaikutuksesta hajoavia muoveja lisdi-
milld hajoamiste kiihdyttdvid lisHaineita. Sellaisia liséiaineita ovat esi-
merkikgi Fe~N,N-~dialkyyliditiokarbarbamaatin tyyppiset metalliyhdisteet,
kuten saksalaisessa patentissa 2 136 704 mainitut, tai ne ovat bentsofenonin,
aryylialkyyliketonin, antrakinonin ja muiden tyyppiset karbonyyliyhdisteet
(saksalainen patentti 2 133 896).

Ném8 lis#daineet ovat polymeereihin liuotettuja ja ne ovat pienimole-
kulaarisen luonteensa vuoksgi uuttuvia, Lis#aineiden uuton seurauksena voi
fotohajoamiskelpoisuus kadota osittain tai kokonaan. Edelleen voi ilmetd
ongelmia, kun kiytetdin lisdaineilla fotohajoaviksi tehtyji muoveja elintar-~
vikkeiden pakkauksgeen,

Ligdaineet, jotka ovat joutuneet elintarvikkeisiin, veivat vaikuttaa

niiden makuun ja hajuun. Toksikologiset ongelmat vaativat tdlléin erittédin



tehokkaan tarkituksen ja ne voivat vaikeuttaa tai tehdd mahdottomaksi tiél-
laisten elintarvikealalls kédytettdvien muovien lisdaineiden sallimisen.

Toinen fotohajoavien muovien valmistusmenetelmid kuvatasn esimerkiksi
saksalaisessa patentissa 2 206 806 ja se johtaa fotoherkkien ryhmien 1i-
sidmiseen vastaavaan polymeeriin. Jos pyritdin valohajoavuuteen lisddmilli
polymeeriin reaktiivigia ryhmiid, tdytyy jo muovin valmistamisen aikana
suorittaa polymeerin modifioiminen erityisten, fotoherkki# ryhmii kantavien
sekamonomeerien polymeroinnilla. Menettelytapa johtaa siksi hajoavaksi
tehtdvin muovin valmistuksen monimutkaistumiseen. Ligiksi puuttuu yleinen
kiyttimahdollisuus, tiytyy pikemminkin tapaus tapaukselta tutkia onko
toivottujen monomeerien sekapolymerointi ylipidZiténed mahdollista.

Saksalaisesta patentista 2 250 885 ovat vapaasti hajoavat muovituot-
teet tunnettuja, jotka muodostuvat hiilivetyhartsista ja niin sanotuista
katalyytin jouduttimista, jotka ovat enimmikseen suuren pinnan omaavia
epiorgaanisia osasia kuten esim. piihappo. Hiilivetyhartsit sissaltiviat tdl-
16in ainakin 65 % propyleenin, buteenin, penteenin, hekseenin polymeroi-
duista monomeeriyksikdisti ja ovat yhden néiiden monomeerien polymeereji,
kahden tai useamman niiden monomeerien interpolymeereji, tai yhden tai
useamman nididen monomeerien interpolymeereji, joissa on 35 % saakka etylee-
nii. Ndiden tunnettujen muovituotteiden haitta on siind, etti niiden hajoa-
minen on sidottu tiettyyn hiilivetyhartsijirjestelmiin.

Oheisen keksinndn tehtivind on valmistaa sidn ja/tai valon vaikutuke
sesta hajoavia muoviyhdisteitid yksinkertaisella valmistusmenetelmzlli,
jolloin hajoavuus ei liity erityiseen hartsijidrjestelmiin.

Oheisen keksinndn kohteena ovat sdin ja/tai valon vaikutuksesta hajoa-
vat, sopivia tavallisia lisdaineita sisiltévdt muoviyhdisteet, jotka sisil-
tdvat muovia ja hienojakoista titaanidioksidia, jonka spesifinen pinta-ala
on oli 20 mz/g.

Oheisen kekginnén kohteena on edelleen menetelmid siin ja/tai valon
vaikutuksesta hajoavien, sopivien tavallisia lisHaineita sisiltivien muovi-
yhdisteiden valmistamiseksi, tunnettu siiti, ettd muoviin sekoitetaan hie-
nojakoista titaanidioksidia, jonka spesifinen pinta-ala on yli 20 m2/g,
100-35000 limpotiloissa ja jonka sekoitusaika yhdesti minuutista 30 minuut-
tiin,

Sopivia muoveja ovat kaikki tavalliset muovit, jollaisia saadeaan
polymeroinnilla, polykondensaatiolla ja polyadditiolla, etupdissi kiytetdidn
kestomioveja. Mainittakoon olefiinien, dieenien ja vinyylimonomeerien
homo- ja/tai gsekapolymeerit kuten esimerkiksi etyleeni, propyleeni, buteeni-
l,4-metyylipenteeni-1, 1,3~butadieeni, isopreeni, 2-kloori-l1,3-butadieeni,
styroli, a-metyylistyroli, (met)akryylihappo, (met)akrylaatit kuten metyyli-,



etyyli- ja butyyli(met)akrylaatti, (met)akryyliamidi, (met)akryylinitriili,
vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti, metyyli- ja etyylivinyylieetteri,
metyylivinyyliketoni, metyyli-isoisopenyyliketoni, vinyylikloridi, vinyli-
deenikloridi, maleiinihappoanhydridi, maleiinihappo, fumaarihappo. Edelleen
on mainittava polylaktaamit kuten polyamidi-6, polyesteri, polyamidit

kuten 6,6-polyamidi, polyuretaani, ABS-polymeerit. Suosittuja ovat poly-
etyleeni, etyleenivinyyliasetaattisekapolymeerit, polystyroli, polyvinyyli-
kloridi, polyamidi, ABS. Erityisen suosittuja ovat polyetyleeni ja ety-
leenivinyyliasetaattisekapolymeerit.

Sopivia muovien nopeaan hajoamiseen ovat hyvin pienet Tioz-osaset
(seuraavassa hajoamistyypeiksi kutsutut), joilla on vastaavasti korkea
spesifinen pinta-ala. Rintgenkuvauksella midritetyt kidekoot antavat tulok-
seksl keskimi¥r#iseksl osasen kooksi 50-1500 A, jonka spesifinen pinta-~ala
on yli 20 mz/g, etupdigsd yli 40 mz/g. Tioz, jonks speifinen pinta-ala on
60-400 m2/g on erityisen sopiva.

Muovin hajoamiseen soveltuvia hajoamistyyppeji voidaan edelleen luon-
nehtia réntgendiffraktometrikuvilla, jotka osoittavat anataasifaasin olevan
valliteevan, vaikkakin joissakin tapauksissa esiintyy vain vidhin ja voimak-
kaasti levinneitd rdntgenviivoja. Témi alhainen kiteytyminen on toivottua,
Joskaan ei edellytys tehokkaammalle hajoittavalle vaikutukselle orgaanisissa
muoviyhdisteissi.

Téminlaatuisten hajoamistyyppien valmistus voi tapahtua tunnettujen
menetelmien mukaisesti. Kdyttokelpoisin ja yksinkertaisin on titaanin klo-
ridien, sulfaattien tai estereiden hydrolyysi kuten alkalititanaattien
vaihtoreaktio happojen kanssa. Oszasten koko voidaan si#tidi halutuksei hydro-
lysaatin kuivaus- tai temperointilimpstilalla. Mainitun menetelmin mukaan
syntyy hienojakoisia Tioz-osasia, Jotka kuivauksen tai alle 800°¢C 18mpStilan
lémpdkéeittelyn jilkeen soveltuvat muovien hajottamiseen sdin ja/tai valon
vaikutuksesta.

Hajoamisosasten rajaaminen miti tulee Eio2—pigmentteihin voi tapahtua
myds kirkkauden suhteen, Tioa-pigmentit optimoidaan valmistusehtojen valin-
nalla niin, ettd niiden suurin kirkkaus DIN 53192 mukaan on 600 ylipuolells,
enimmdkgeen 750 yldpuolella. Hajoamistyypeille havaitaan sitd vastoin alle
500 kirkkaus (AV), etupdissi alle 400 AV, Hajoamisogasten kasvavalla valoa
hajottavalla vaikutuksella kehittyy kirkkaus kohti slhaisempia arvoja tai
sdilyy ennallsan. Timi menetelmi on vastoin Tioz-pigmenteilla tehtyjéd ha-
vaintoja, koska pigmenteilli kirkkaus lisdintyy valon hajottamiskyvyn kss-
vaessa,

Kiytettyjen Ti02—osaeten puhtausaste on vidhdn kriittinen ja liikkuu



laajalla alueella ainag valmistusmenetelmidstd riippuen. Niinpi Ti02—osaset
voivat vield sisdltdi huomgttavia miAdriid vettd, sulfaatti- tai kloridi-
ioneja. Muovien keksginndn mukaista kdyttdd silmilli pitden on merkityksetsén-—
ti onko vesi adsorboituneena tai kemiallisesti sidotussa muodossa, mik#li
se el johda Tiozmosasia kisiteltiessi vedenlohkeamiseen ja tédten vaikuta
epiedullisesti keksinndn muksisgten muoviyhdisteiden valmistamiseen. Tioe-
osasieta poistetaan sitoutumaton tai helposti lohkeava vesi yli 100°C 1im-
potiloissa ja ne menettdvdt tH8116in mahdollisesti vielid valmistuksesta
periisin olevien vapaiden happojen osia. Kuivaus- ja vedenpoistolidmpdtilat,
Joiden olisi oltava hajoavan muovin valmigtuksessa kdyttoontulevan tydsken-
telylémpStilan yldpuolella, vaikuttavat sen ohella Tioz—osasten kokoon.
Kuivauksen kasvavalls limpdtilalla ja kestolla pienenee spesifinen pinta-
ala. Titganisulfagtin hydrolyysillid muodostetut TiO -hydrolysaatit, Joista
vesi poistettiin 200 C, ogoittivat lopulta 155 i kldekokoga sekd 113 m /g
spesifisti pinta-alssa BET-menetelmidn mukaan. 2 tunnin kuluttua 600°C putoaa
spesifinen pinta-ala 39 m2/g Ja samangikaisesti tapahtuu kiteiden karkeutu-
minen 350 A. Molemmat tuotteet sisdltivin yli 85 % Ti0, ja ovat sopivia
hajoavien muoviyhdisteiden valmistukseen. Yhtd epidkriittinen kuin TiOQ:n
sigdltimi vesimifri on kloridi- ja sulfaatti-ionien pitoisuusg. Niin ovat
keksinntn mukaiset hajoamistyypit hienojakoisessa muodossa, joilla on kor-
keat spesifiset pinta-alat ja sulfaattipitoisuus vastaten C-3 paino-%
rikkii tai kloridipitoisuus 0-5 paino-% erinomaisen sopivia tulemaan lii-
tetyiksi muoveihin. TémZ epipuhtauksien vidhiinen vaikutus yksinkertaistas
hienojakoisten Tioz-osasten valmistusta ja tekee kaikki tunnetut valmistus-
menetelmédt sopiviksi TiOz—hydrolysaateille.

Hajoamistyypit lisitdiin kestomuoviaineisiin sellaisina midirinid, ettd
tuloksena olevilla muoviyhdisteillid on kyky kiihdytettyyn hajoamiseen ja
tavanomaiset tyoskentely- ja kiyttétekniset ominaisuudet. Hajoamistyyppi-
pitoisuus keksinndn mukaisissa muoviyhdisteissi on 0,1-60 paino-%, etupiissi
0,3~30 paino-%, erityisen edullinen on 0,5-5 paino-%. Tiettyjen hajoamis-
ominaisuuksien,saavuttamiseksi voidaan kidyttdd mySs erilaisten hajoamistyyp-
rien seoksia. Koska hajoamistyypeilld ei ole endi kiyténndssd mitddn pig-
menttiominaisuuksia, erityisesti niillid on alhaisempi kirkkaus ja siksi
keksinndn mukaiset muoviyhdigteet tarjoavat lédpinikyvimpii kalvoja, muotin
osia jme., joilla on vihdisempi valkeusaste kuin tavanomaisilla valkopig-
menteistd valmistetuilla muoviyhdisteilld, voi olla mielekdstd kayttas
yhden tai useamman hajoamistyypin kombinsatiota tavanomaisten valko- tai
viripigmenttien kanssa. Tissi tapauksessa saadaan muoviyhdisteitd, jotka
ovat sekd hajoavia ettd tavanomaiszen virisiivyn ja valkeusasteen sekd tavan-

omaisen peitetyn virityksen omaavia. Valko-~ tai vidripigmentteji voidaan



kdyttis 0,5-40 paino~% miirini suhteessa muoviyhdisteeseen.

Seokset, jotka muodostuvat hajoamistyypeistdi ja tavanomaisigta
kestomuoveista, voidaan valmistaa mybs varastoseosmenetelmilld., T&1ldin
valmistetaan ensin varastoseos, jonka hajoamistyyppien pitoisuus 5-75
paino-%, etupiisei 20-50 paino-%. Jotta lopputuote saataisiin varastoseos
ohennetaan esim. puristamalla suulakkeen 1lidpi halutulle hajoamistyyppi-
pitoisuudelle vilttimittomdlli kestomuovimdiirilli, jota on jo kiytetty
varastoseoksen valmistamiseen tai joka yhdistyisi sen kanssa homogeeniseksi.

Hajoamistyyppien tydstiminen kulloisgeenkin kestomuoviin hajoamis~
tyyppipitoigen varastoseoksen tai keksinnénmukaisen hajoamistyyppipitoisen
muoviyhdisteen valmistamigeksi tapahtuu sekoittamalla, kuten esimerkiksi
pursottamalla, vaivaamalle tai valssaamalla tdhin tarkoitukseen soveltuvil-
la tavanomaisilla koneilla tavanomaigin ehdoin kulloinkin kiytetylle kesto-
muoville, Ndin tapahtun sekoittaminen 100-35000 limpttila-alueella sekoi-
tusajan ollessa yhdestd minuvutista 30 minuvuttiin. Hajoamistyyppien tytsti-
miseen ovat erityisen edullisiksi osoittautuneet kaksoissuulakepuristimet.

Keksinndén mukaisiin muoviyhdigteisiin voidaan lis&td mahdollisesti
muita valon vaikutuksesta tapahtuvaa hajoamista edistivid esineita kuten
esimerkiksi metallikomplekseja (DT-0S 2 136 704), aromaattisia karbonyyli-
yhdisteitd (DT-0S 2 133 896),

Keksinnon mukaisiin muoviyhdisteisiin voidaan edelleen sekoittaa
tavallisia lisdaineita kuten paisutusaineita, pigmentteji tai tdyteaineita,
antistaattisia aineita, voiteluaineita tai muita kdyttsd helpottavia ainei-
ta, Niitd voidaan kuten kaikkia kestomuoveja kiyttdi tunnetulla menetelmilli
tavallisilla koneilla muotinosiin, kalvoihin, lankoihin tai kuituihin.
Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintéd.

Egimerkki 1

TiO2, jonka spesifinen pinta-ala on 84 m2/g ja korkeapainepolyety-
leenistd (etyleenivinyyliasetaattisekapolymeeri, sulamisindeksi 1,4-1,8
g/10 min., ekvivalenttinen tiheys 0,922 g/cms) saatiin kaksinkertaisella
pursottamisella kaksoissuulakepurigtimessa 180°c 20 prosenttinen Tioz-va—
rastoseos. Lopuksi puhallettiin kalvonpuhalluskoneella n 50 p vahvuinen
kalvo, jonka T102

Kalvo alistettiin ksenontestissi (vaalea~tumma-kierto 1:1, miki

~hajoamistyyppipitoisuus oli 1,5 %.

merkitsee 100 Weather-Ometer-tuntia A 50 tunnin valotusta) keinotekoiseen
sddnvaikutukseen. Samanaikaisesti vertailukokeessa alistettiin tidstd poly-
etyleenigtd ilman Tioz-hajoamistyypin lisdiyatd valmistettu kalvo +t&hén
testiin,

Kalvojen hajoamista seurattiin mittaamalla repimislujuus ja repimis-

lujuus pituussuunnassa.



Taulukko 1

T102—hajoamistyypit Weather- Rep%mis- gepimislu-
Spes.pinta~ Osuus kal- |ometer laajuus Juus
ala vossa Eg . S
Koe |/ m%/g7 %7 |[tunteja] | L BT (a7 |
v - 0,0 . 0 250 -
| ' | 100 260 -
‘ 400 260 -
5 100 | | 250 | -
2 84 S 1,5 o 240 21,1
A 50 210 19,0
100 130 13,2
200 ° ‘60 | 9,5
400 | el mitat-| ei mitatta-
tavigsa | viesa

| Egimerkki 2

Erilaisista Qi02-hajoamistyypeistﬁ, joilla o0li erilaiset spesifiset
pinta-alat, osittain myds orgaanisesti jélkik&siteltyind ja egimerkin 1
mukaigesta korkeapainepolyetyleenistéd sastiin kaksinkertaisella pursotta-
nisella kaksoissuulakepuristimessa 180°¢C tuotteita, joiden Tioz-hajoamis-
tyyppipitoisuus oli kulloinkin 1,5 %. Lopuksi niistd valmistettiin n. 300 1
paksuisia kalvoja.

Kalvot alistettiin ksenontestissd (Atlas Weather-Ometer, 600 W si-
teilijs, auihkﬁkierto 102:18) keinotekoigeen siénkestokokeeseen, Samanaikai-
sesti alistettiin vertailukokeessa tédsti polyetyleenistd ilman Tioz-hajoamis-
tyypin lisdystd valmistettu kalvo tZhin testiin.

Kalvojen hajoamista seurattiin mittaamalla repimislujuus ja repimis-

lujuus vetokekeissa.



T a u_l ukko 2

Weather-

TiOz-haQOamistyypit Rep%mis- Repimig-
spes. pinta- osuus kal- Ometer laajuus lujuus
Koe ala vossa
| € R or
[n°/g] [#] [tunteja]|  [#] [Pa]
1 - 0,0 0 821 15,5
100 830 13,9
* 190 - -
250 54 15,2
511 724 13,7
700 533 . 11,0
1000 358 10,8
2 13 1,5 o} 681 13,0
o 100 kol 12,1
190 - 10,1
350 137 8,6
511 73 8,2
700 . 64 7,9 -
3 84 1,5 0 586 12,2
: ‘ ‘ 100 571 -
190 42 10,3
350 101 9,1
311 80 8,3
700 59 8,1
4 T 1,5 0 619 13,5
| 100 544 13,1
190 - 12,3
- 350 2335 - 9,2
511 71 8,4 .
700 52 8,4
5 108 1,5 0 738 13,0
- 100 662 -
190 43 10,0
550 242 8,8
S 3 8,0
700 - 67 7,8
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Tagulukko 2 (jetkuu..)

TiOz—hgjoamistyypit Weather- Repimis~ Repimis-
epeg,.pinta=- Osuus kal- Ometer laajuus lujuus
ala . vossa
Koe ER by
[a°/] [%] [tunteja] | [#] (1tPa]
3 708 1,5 0 700 13,1
100 609 13,5
190 - -
350 190 9,1
511 88 8,4
- 700 13 8,3
7 114 1,5 0 522 13,0
' 100 - 12,7
190 511 12,5
250 155 9,0
511 95 8,3
700 60 - 8,0
8 115 1,5 0 714 13,2
100 - -
190 b7 11,9
350 151 8,7
1. 511 88 8,2
700 - 72 8,1
9 115 145 . 0 751 13,7
' ' 100 662 14,0
130 632 -
350 118 8,%
511 50 7,6
~ 700 64 8,1
10 160 1,5 o 655 13,3
100 546 1,7
190 482 11,6
350 - 100 8,7
511 49 8,2
700 34 8,2




Egimerkki 3

Titaanisulfaattilivoksien hydrolyysilli saatu anataasirakenteinen
Tioz-sakka neutraloitiin natriumhydroksidilla, pestiin ja kuivattiin BOOOC
limp6tilassa. Keksinndn mukaisesti saaduilla, muovia hajottavilla hiukka-
silla on noin 190 X kidekoko (réntgencgrafisesti miiritetty (101)-Reflex'il-
14) ja 84 m2/g suuruinen spesifinen pinta-ala BET-menetelm&n mukaan. DIN
53 196 mukainen mukainen kirkkaus 195 oli huomattavasti alle anataasipig-
menteille mitatun arvon 600, Hehkutusjdinnds 2 tunnin jidlkeen 90000 oli
95,4 %.

Kdyttdmidlls nditd hienojakoisia Tioz-osasia ja polyetyleenii puhal-
lettiin vastaten esimerkkid 1 kaksi kalvoa, joiden paksuudet olivat noin
35 ja 200 pm. Tioznpitoisuua oli 1,5 paino-%. Vertailun vuoksi valmistet-
tiin 290 pm paksuinen kalvo ilmaen pigmentointia ja alistettiin yhdessd
molempien ylld puhallettujen kalvojen kanssa pikasiéinkestokokeeseen., T&ll6in

leikattiin kalvon kappaleita ja sen jidlkeen kun niiden pinta-ala oli mii-
rdtty ne alistettiin s#inkestokokeeseen Atlaksen hiilivalokaari-Weather-
Ometer'issa, jossa oli Correx D-suodattimet. Suihkutuskierto oli 17:3, se
on 17 minuuttia kestédvidt kuivat periodit vaihtelivat 3 minuutin suihkutus-
kegton kanssa.

Polyetyleenikalvojen hajoamista seurattiin gravimetrisesti ja =se on
koottu taulukkoon 3% sdinkestokokeen keston funktiona.

Mittausarvot laskettiin 100 cm2 pinta~alaa kohti, jotta saataigiin
vertailukelpoisia arvoja.

Taulukko3:

Polyetyleenikalvojen gravimetrisesti mddritetty heajoaminen

Painonmenetys (mg) jokaista 100 cm® kalvon
rinta-alaa kohti

Weather- Pigmentoitumaton 1,5 paino-% Ti0,
Ometer D = 290 um D = 35
tunteja = D = 200 yn

20 0,00 12,38 18,29

40 -:0,80 21,80 35,84

80 - 0,96 39,79 70,66

120 - 0,96 56,83 107,54

160 - 0,96 73,12 143,91

200 - 0,71 90,79 183,68
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On havaittavissa, ettd tissid suoritettu koe antaa hyvin mittapuun
mrovin hajoamiselle siin vaikutukeesta. Voimakkaampi 200 um paksuisen kalvon
hajoaminen aiheutuu todenndktisesti paksumman kalvon voimakkaammasta absorp-
tiogta. Pigmentoitumaton kalvo gitdvastoin ei meneti koko sddnkestokokeen
aikana painoaan, vaan tulee raskaammaksi, todennidkdisesti seurauksena
pinnalle tai sis#din kertyneesgtid vedesti.

Eaimerkki 4

Ti0,-hydrolysaatti neutraloitiin 20 % suspensiona natriumhydroksi-
dilla ja pestiin suolattomaksi. Sitd seuraava kuivaus tai temperointi eri
lémpdtiloisea ja eri bituisina aikoina antoi tulokseksi joukon hienojakoi-
sia anataasirakenteigia Tioz—hajoamisosasia,'jotka on koottu taulukkoon

4. Spesifiset pinta-alat pienenivit kdsittelyliimpotilan kohotessa.

PTaulukko 4:

Erilaisten spesifisten pinta-alojen omaavit hajoamisSosaset

Esimerkki Kuivausehdot Spesifinen Kidekoko
aika (h) limp. (°C) pinta-ala (%)
(n°/g)
EXE 4y - 200 113 155
ER-3 21 300 84 - 190
4 c b hoo 61 245
b a 4 500 ho | 325
b e -] 600 .39 ' 350
b r 2 700 26 - 590
4 8 2 300 1,4 1250 ‘

Némi hienojakoiset hajoamistyypit valmistettiin polyvinyylikloridin
hajottamiseksi. PVCukalvojen valmistus tapahtui liunottamalls vinyliitti,
seos, jossa 91 % PVC, 3 % polyvinyyliasetaattia ja 6 % polyvinyylialkolia
butyyliasetaatissa. Tdhin liuokseen dispergoitiin hienojakoinen TiO2 kier-
tosekoittimella ja lakkalingolla muodostettiin noin 50 um paksuinen kaslvo.
Huoneen limmossi suoritetun kuivauksen jilkeen leikattiin 4,2 x 12,5 cm
suuruinen sopiva kalvopinte ja se alistettiin esimerkin 3 mukaiseen sdin-
kestokokeeseen Weather-O-Meter'illi.

Taulukossa 5 on esitetty 15 paino~% tdytetyiden PVC-kalvojen painon-
menetys séinkestokokeen keston funktiona. Kuten kdy ilmi 100 cm2 kalvonpin-

ta-alaa kohti lasketusta painonmenetyksesti kykenevidt niin hienojakoiget
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Ti0 -hydrolysaatit hajottamaan PVC-muovia., Tdlldin T102-osaset, joiden
sp931f1nen pinta-ala on vidhemmin kuin 20 m /g, ovat huomattavagti tehotto-

mampia eivdtki sovellu emdi nopeaan muovin hajottamiseen.

Taunlukko 5:

Gravimetrisesti midritetty PVC-kalvojen hajoaminen

Weather- Taulukon 4 mukaiset pigmentit
Ometer , :
tuntesa 4 a b 4c‘ 4 g b e 4 ¢ 4 g
20 8% 9,7 13,7 18,1 20,0 17,3 8,7
40 20,2 24,4 32,0 39,0 42,1 37,8 19,4
60 39,2 42,8 49,0 62,7 65,6 60,6 32,2
80 54,1 59,0  Th,1 85,0 86,1 81,6 45,0
10 . 70,5 78,3 92,6 106,0 109,8 101,6 55,8
Egimerkki 5 .
TiCl,~hydrolysaatti pestiin ja kuivattiin huolellisesti 13000 12

4
tunnin kuluesgsa. Spesifinen pinta-ala oli 152 mg/g, hebkutusjiinnss 2 tun-

nin kuluttua 900°C 87,0 paino~%. Alkydihartsilakkakalvojen tyostidminen ta-
pahtui esimerkin 4 mukaan jauhamalle sidosaine, hajoamistyyppi ja liuptin
kiertosekoittimessa ja muodostamalla kalvo lakkalingolla. Alkydihartsiker—
rosten tédyttdaste oli 15 paino-% Tiozzta. Loppukoe suoritettiin gravimetri-
sesti esimerkin 3 ja 4 mukaan., Tulokset voidaan ottas taulukosta 6. Alkydi-
hartsikalvojen loppukokeet suoritettiin, jotta saataisiin esiin ndytteiden
voimgkkgampi ero,

Esimerkki 6

Titaanisulfaattilivosten hydrolyysistéd saatu Tioz-hydrolysaattisakka
kuivattiin huolellisesti 13000 ja ndin saatiin erityisen hienojakoinen
hajoamistyyppi, jonka spesifinen pinta-ala 245 mz/g. Hehlkutugjdinnds 2 tun-
nin kuluttus 900°C oli vain 86,9 paino-% ja viittaa huomattavaan Soi—ioni—
pitoisuuteen ja pintaan sidottuun tai sisdidnkertyneeseen veteen. Analyytti-
sesti miiritetty S-pitoisuus antoi tulokseksi 2,6 ﬁaino—%. Sdinkestokokeen
tulokset alkydihartesille on ilmoitettu taulukossa 6 esimerkissi 6a.

Sama TiO —sakka neutraloitiin ennen kuivattamista, pestiin suolatto—'
maksi ja kuivattlln 250 °c. Spesifinen pinta-ala o0li sen Jjdlkeen 114 m /g,
“hehkutusjisnnés 96,1 % on keksinnénmukaisille hajoamistyypeille melko kor-
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kea, ennen kaikkea, jos otetaan’hubmiopn alhaihen'kuivauslﬁmpﬁtila. Analyyt-
tisesti mddritetty S-pitoisuus oli vain 0,5 paino-%. Alkydihartsilakka-
kalvon tyostdminen ja loppukée esimerkkien 3 ja 4 mukaan johtaa sdinkesto-
 kokeen jdlkeen taulukossa 6 kohdassa 6b ilmoitettuihin tuloksiin.

T auluk k o 6:

Alkydihartaikalvoaen gravimetrinen hajoaminen mg 1aekettuna 100 cm2 kalvo—

. Weather~  pinta-alaa kohti: :

Ometer _ - :
: . 6a 6b

tunteja esim. 5 1
T 20 775 16,75 27,69 16,52
o 1,24 . 38,22 60,77 39,82

60 - 15,50 - .- 92,84 65,62

80 . 23,02 .98,52 131,24 92,37
420 - 38,87 146,45 188,99 138,17 .

Egimerkki T
Ti-sulfaattilluokaista valmistettu Ti0 -hydrolysaatti valkaistiin,
" pestiin jo sulhkukuivattiin. Esimerkkien 3 ja 4 mukainen tyostidminen hoyry-
suihkujaihamisen jdlkeen vie taulukossa 6 ilmoitettuun gravimetrlsesti miE-
ritettyyn alkydihartsikalvojen haaoamiaeen. _

- Esimerkki 8 . _ N A o -

Esimerkin 5 mukaan vaimistettu ?iC14»hydrolysaatti Ja esimerkin 4 e

mukean Ti-sulfaattiliuokaesta valmistettu TiOz—hydrolysaatti tarkistettiin
yhdessi markk1n01lla olevalla TiOz—liekkihydrolysaatilla, jonka sp951f1nen
A‘pinta—ala oli 50 n /g polyetyleenissd. .

_ Tahan tark01tukseen lisattiin polyetyleenlin kulloinkin 1, 5 paino-%
TiO kakaoissuulakepurlstimessa Ja siita valmistettlln noin 420 An vahvuisia

':xalvoaa. Saankestokoe tapahtui Weather-Ometer'isaa esimerkin 3 ‘mukaan, Poly-
etyleenikalvojen haaoaminen laadittlin gravimetrisesti ajan funktiona ja
on esltetty taulukosaa T
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Taulukko T

Polyetyleenikalvojen gravimetrinen hajoaminen mg laskettuna 100 cm2 kalvo-

pinta-alaa kohti (pigmenttipitoisuus 1,5 paino-%),

gea:her— pigmentoitumaton P 25 TiO2 TiO2
meter : . ;
tunteja L _ e51me?kk1 o e?i@:§kki :
20 o 1,6 - &7 0 6,4 10,3
4o 1,1 0 g1 16,0 20,8
68 1, 9,7 - 19,1 . 28,9
100 .,3 16,9 . 29,5 50,0
60 . 0,9 . 20,7 39,7 71,1
180 0,1 24,7 . 48,8 : 90,0
220 0,4 28,0 57,5 106,8
240 ' 21,2 29,3 60,9 . 115,7
300 2,4 30,9 72,k 140, 4

30 3,1 32,1 79,1 54,7
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Pptenttivaatimukset:

1., Sd&n ja/tai valon vaikutuksesta hajoavat, mahdollisesti tavalli-
sia lisdaineita sisdltivdt muoviyhdisteet, jotka sisdltévit muovia ja
hienojakoista titaanidioksidia, jonka spesifinen pinta-ala on yli 20 m2/g.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukaiset hajoavat muoviyhdisteet, t u n -
Rettu siitd, ettd titaanidioksidilla on enimmikseen anataasirakenne.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset hajoavat muoviyhdisteet,
tunnettu siiti, ettd titaanidioksidin kirkkaus DIN 53 192 mukaan
on pienempi kuin 500,

4, Hajoavat muoviyhdisteet, jotka vastaavat yhtd patenttivaatimuksig-
sta l-4, tunnettu siitd, etti titesanidioksidi valmistetaan titaani-
yhdisteiden, etupiissid titaanisulfaatin, hydrolyysillid vesiliuoksessa.

5. Hajoavat muoviyhdisteet, jotka vastaavat yhtd patenttivaatimuk-
gista 1-3, tunnettu siitd, ettd ne sisdltivit T102 miéirien ollessa
0,1 - 60 paino-%, etupdissi 0,3 - 30 paino-%, varsinkin 0,5 - 5 paino-%.

6. Hajoavat muoviyhdisteet, jotka vastaavat yhti patenttivaatimuk-
sista 1-5, tunnet tu siitd, etti ne sisiltivét olefiinien ja/tai
dieenien ja/tai vinyylimonomeerien ja/tai polylaktaamin ja/tai polyesterin
ja/tai polyamidin ja/tai polyuretaanin ja/tai ABS-polymeerin homo-~ ja/tai
sekapolymeereji.

7. Sddn ja/tai valon vaikutuksesta hajoavien, mahdollisesti tavalli-
sig lisdaineita sisiltivien muoviyhdisteiden valmistusmenetelmid, t u n -
nettu sgiitd, ettd muovelhin tai niiden esituotteisiin lisitd&n hieno-
jakoigta titaanidioksidia, jonka spesifinen pinta-ala on yli 20 mz/g.

8. Hienojakoisen titaanidioksgidin, jonka spesifinen pinta-ala yli
20 m2 kdytto siddn ja tai valon vaikutuksesta helposti hajoavien muovien

valmistukseen.
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Patentkrav:

1. Under inflytande av vidder och/eller 1jus stnderdelbara,
eventuellt sedvanliga tillsatsidmnen innehdllande plastkompositioner, som
innehdller en plast och finfordelad titandioxid med en specifik yta &ver-
stigande 20 w°/g.

2. Sonderdelbara plastkompositioner enligt patentkravet 1, k 4 n =
netecknad dérav, att titandioxiden Svervidgande uppvisar anatasstruk-
tur.

5. Stnderdelbara plastkompositioner enligt ndgot av patentkraven 1
och 2, k a&nnetecknad dérav, att tirandioxiden har en fiErgnings-
mdga som enligt DIN 53 192 understiger 500.

4. Stnderdelbara plastkompositioner enligt ndgot av patentkraven
1-3, ka&nnetecknad dirav, att titandioxiden framstidlls genom
hydrolys av titanforeningar, fdretréddesvie titansulfat i vattenldsning.

5. Stnderdelbara plastkompositioner enligt ndgot av patentkraven
-3, k' a&nnetecknad didrav, att de innehdller Ti0, i mingder fran
0,1-60 vikt-%, féretridesvis 0,3-30 vikt-%. sdrskilt 0,5-5 vikt-%.

6. Sdnderdelbara plastkompositioner enligt ndgot av patentkraven 1-5,
kdidnnetecknad ddrav, att de innehdller homo- och/eller sampolymeri-
sat av olefiner och/eller diener och/eller vinylmonomerer och/eller polylak-
tamer och/eller polyestrar och/eller polyamider och/eller po.yuretaner och/
eller ABS-polymerer.

7. Forfarande for framstillning av under inflytande av vidder och/
eller ljus stnderdelbara, eventuellt sedvanliga tillsatsidmnen innehdllande
plastkompositioner, k E&nnetecknat dirav, att man i plast eller
deras forprodukter inarbetar finfdrdelad titandioxid med en specifik yta
verstigande 20 mz/g.

8. Anvéndning av finftrdelad titandioxid med en specifik yta &ver-
stigande 20 m2/g for framstdllning av under inflytande av vider och/eller

ljus 14tt sdnderdelbara plaster.
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