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(57) Anotace:

Kompozice polyacetalového polymeru obsahuje asi 1,01 aZ 10
dil& hmotnostnich glyoxyldiureidové slouceniny na 100 dild
polyacetalového polymeru, pfi¢emz glyoxyldiureidova
sloudenina zahmuje glyoxyldiureid a jeho derivéty nap.
kovové soli. dale piipadné obsahuje 0,01 az 10 dild
hmotnostnich bazické dusikaté slouceniny, napt melaminu,
melaminové pryskyfice a polyamidové pryskyfice, vztaZeno na
100 hmotn. dili polyacetalového polymery, a jeSté miize
obsahovat antioxidant. Zpisob vyroby kompozice
polyacetalového polymeru zahrnuje smichani polyacetalového
polymeru s glyoxyldiureidovou slou¢eninou a déle se miize
pridat bazicka dusikata sloudenina a/nebo antioxidant. pfi
tvarovani a lisovani vyrobkii z téchto kompozic se zlepSenou
tepelnou stabilitou jsou vyrazné omezeny vznikajici emise
formaldehydu. Tvarované predméty vyrobené z téchto
kompozic se pouZivaji pro soucastky motorovych vozidel,
1ékatskych pfistroji apod.
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Kompozice polyacetalovych polymerd, zpisob jeji vyroby

a tvarované predméty

Oblast technik

Tento vynadlez se tyka kompozic polyacetalovych

polymert, které jsou ucinne inhibovany proti emisi (nebo

vytvareni) formaldehydu béhem procesu tvarovani a po tomto

procesu tvarovani a které maji vynikajici tvarovatelnost,
o

postupu jejich vyroby a tvarovanych predmétt, vylisovanych

z téchto kompozic polyacetalovych polymerti.

Dosavadni stav techniky

Svymi vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi, odolnosti
proti‘ﬁnavé, odolnosti vadi t¥eni a otéru, odolnosti vucéi
chemikaliim a schopnosti lisovani, nalezly polyacetaloveé
polymery pouziti v fadé€ oborth, jako jsou naptfiklad soucéasti
automobil®i, elektrické a elektronické soudastky, jiné presné
soudastky strojt, architektonické dilce a slozky potrubi,
soudasti pro domécnosti 'a kosmetiku a soucastky pré lékarské
pristroje. AvSak se vzristajicim rozsahem a diverzifikaci
pouziti se pozaduje, aby polymery spliovaly stale slozitejsi
pozadavky. PotF¥ebnou charakteristikou vlastnosti

polyacetalovych poiymerﬁ je to, Ze nevykazuji ztratu

i

mechanické pevnosti b&hem zpracovani, jako je napriklad

extrudovani, nebo jiné metoda tvarovani, nelepi se na

lisovaci nastroj, nebo formu (Zadné tsady na formeé), plné
uchovavaji své mechanické charakteristiky po dels$im
zahtivani (24dné tepelné starnuti), nevyvolavaji zéavady na
vyliscich, jako jsou pruhy nebo dutiny, a po vytvarovani

neuvoliiuji formaldehyd. Jednim z faktort, ktery vyvolava




tyto jevy je rozklad polymeru pri zah¥ivani. Zejména vlivem
své chemické strukfury je polyacetalovy polymer vrozeneé
nestabilni v oxidaéni atmosféife pri zvySené teploté nebo

v kyselém nébo alkalickém prostredi. Proto zasadnim
pozadavkem, ktery musi byt u polyacetalovych polymerd
splnén, je zajisdténi vysoké tepelné stability a minimalni
emise (nebo tvorby) formaldehydu v pribehu zpracovani tohoto
materialu a u vytvarovanych pfedmé&tt. Formaldehyd je
chemicky aktivni a snadno se oxiduje na kyselinu mravenci

a tim nepriznivé ovliviiuje tepelnou odolnost polymeru,
pfic¢emz pokud je polymer pouzit jako elektricka nebo
elektronicka soudastka vyvolava korozi kovovych kontakti,
nebo jejich zbarveni vlivem organickych usad, coz zpusobuje
vadny dotek. Dale formaldehyd jako takovy znec¢istuje
pracovni prostredi pri sestavovani soucastek a prostredi pri

pouzivani koneénych produkti.

Jako prostfedek pro stabilizaci chemicky aktivnich
koncovych skupin homopolymeru je znama metoda, ktera
zahrnuje esterifikaci koncovych skupin polymeru, napiriklad
acetylaci, pricemz v pripadé kopolymeru je znéma metoda, »
ktera zahrnuje kopolymerizaci trioxanu s monomerem, ktery ma
sousedici uhlikovou vazbu, jako je napfiklad cyklicky ether,
nebo cyklicky formal, ve stadiu polymerizace a pak odstépeni
nestalych koncovych skupin, aby vznikly neaktivni a stalé
koncové skupiny. Polymer vS$ak rovnéz trpi Stépenim
a rozkladem hlavniho fetézce pri zahfivani a zadnad z vysSe
uvedenych technologii neni dostatecne u¢inna, aby tomuto
rozkladu zabranila. Proto se nyni povazuje za podstatné

pfidavani antioxidantl a jinych stabilizatort.

Jako prostredek pro zabranéni emisi z polyacetalovych

polymert je znamo pridavani antioxidantu, jako je napriklad




LR (A XX ] ee LX) LN ] .

- 3 - ® 000

[
o000 000 oo L X ] o0 .o

blokovany fenol, nebo blokovany amin, jakoZ i jinych
stabilizatorfl, jako jsou napfiklad dusikaté slouceniny,
napriklad derivaty mocCoviny, derivaty guanidinu, derivaty
melaminu, derivaty amidinu, polyamidy, polyakrylamid, atd.,
hydroxidy alkalickych kovil, hydroxidy kovi alkalickych
zemih, organické, nebo anorganické soli, a tak dale. Z vySe
uvedenych stabilizatorl jsbu derivaty melaminu relativne
a¢innéjs$i. Navic se antioxidanty obecné pouzZivaji

v kombinaci s jinymi stabilizatory.

Avsak i s takovymi prisadami je obtizné uplne zabranit
rozkladu polyacetalového polymeru nebo dodat dostatecné
vysokou tepelnou stabilitu polymeru, aby se potlacila emise
formaldehydu v jakékoliv vyznamné mife. Ve skutecCnosti je
v extrudéru nebo ve valcovém prostoru tvarovaciho zafizeni
b&hem zpracovani taveniny polymer vystaven pisobeni tepla
a kysliku, jako napifiklad pri procesu extrudovani, kdy je
cilem ptriprava kompozic nebo vyrobu tvarovanych predméti.
Proto je formaldehyd neodvratné vytvaren vlivem rozkladu
hlavniho retézce nebo z koncovych skupin, které nebyly
dostatedné stabilizovany, takZe je pracovni prostredi pri
extrudovani neptriznivé ovlivnéno. Navic pri del$im lisovéani
jemné c¢astice a dehtové latky lnou k form& (usady ve forme)
a snizuji vykonnost a ovlivriuji stav povrchu vylisku. Navic,
vzhledem k jejich sklonu ke zvySeni rizika vzniku uUsad ve
formé& a vykvétani (nebo vypocovani), se tyto pfisady nemohou
pridavat v dostatecné velkych mnozstvich. Dale rozklad
polymeru vede ke sniZeni mechanické pevnosti a vyvolava
zbarveni. Vy3e uvedena technologie neni dostatedné ucinna
k zabrané emisi formaldehydu z kompozic polyacetalového
polymeru nejen v pribéhu jeho zpracovavani, ale i z predmeétl
z néj vyrobenych. Proto v oblasti motorovych vozidel,

elektrickych a elektronickych pfistroja, architektonickych
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dilctt a soudasti potrubi, soudasti pro domdcnosti

a kosmetiku a souddsti lékarskych pfistrojl, které jsou uzce
spojeny s lidskym Zivotem a ¢innosti, musi primysl dale
snizovat emise formaldehydu z tvarovanych predmeétl, které
predstavuji koneéné vyrobky. Vzhledem k predchazejicimu bylo
vynalozeno velké usili nalézt uc¢innéjs$i stabilizacni

sloudeninu pro polyacetalovy polymer.

Zvetejnény japonsky patent ¢. 50502/1980
(JP-B-55-50502) a zverejnénad japonska patentova prihlaska c.
73267/1994 (JP-A-6-73267) navrhuje pouziti ‘
supermakromolekularnich derivatd melaminu, ziskatelnych
polykondenzaci melaminu a formaldehydu, pro zvySeni tepelné
stability a sniZeni rizika vzniku Usad na formé a vzniku
vykvétl. AvSak i s takovymi supermakromolekularnimi derivaty
melaminu je stdle obtizZné docilit néjaké vyznamnejsi

zabranéni emisi formaldehydu.

Ve zverejnéné japonské prihlasce patentu C.
88136/1973 (JP-A-48-88136) se popisuje polyacetalova
kompozice obsahujici stabilizdtor, tvoreny fenolickou
slouc¢eninou a dusikatou sloudeninou, jako je napfikléd
hydantoin nebo jeho derivaty, pro zlepsSeni tepelné stability
a odolnosti proti oxidaci u polyacetalu. AvSak ani i pri
aplikaci tohoto pridavku takové slouceniny hydantoinu je
stale obtizZné udrzZet emisi formaldehydu z'polyacetalového

polymeru na dostatec¢né nizké urovni.

Podstata vynalezu

Tento vynalez ma za cil poskytnout kompozici
polyacetalového polymeru, upravenou pro zajisténi zlepSené

tepelné stability polyacetalového polymeru, zejména




stabilitu taveniny polymeru pri tvarovani, a zplisob jeji

vyroby.

Dalgim cilem vynalezu je poskytnout kompozici
polyacetalového polymeru, prispivajici k vyraznému omezeni
emisi formaldehydu pi¥i nizké hladiné pridavku,

a prispivajici ke zlepSeni zivotniho a pracovniho prostredi,

zplisob jeji vyroby a tvarované pfedméty z ni vyrobené.

Dal&im cilem vynalezu je poskytnout kompozici
polyacetalového‘polymeru, uzptsobenou k zabrane emisi
formaldehydu i za tézkych podminek, k potlaceni usazovani
rozkladnych produktl na formé a vykvétani nebo vypocovani
takovychto produktﬁ z tvarovaného predmé&tu, a k zabrané
tepelného starnuti nebo zhordovani vlastnosti konecného
predmétu, tedy prispivajici ke zlepSeni tvarovatelnosti

a kvality vyliskd, a zpusob jeji vyroby.

Jesté dalsim cilem vynalezu je poskytnout tvarované
- predmety z polyacetalového polymeru, kde je vyrazné

zabranéno emisim formaldehydu.

.Dal&im cilem vynalezu je poskytnout vylisky, nebo
predméty z polyacetalového polymeru, vhodné pro pouziti
v oblasti motorovych vozidel, elektrickych a elektronickych
soucastek, architektonickych dilti a soucasti potrubi,
Vyrobkﬁ pro domécnost a kosmetiku a lékarskych pristrojt,
kde je emise formaldehydu podrobena zvlas§té prisnym

regulaénim opatfenim.

K dosazeni vy$e uvedenych cilt byla podle predmétného
vynalezu vyhodnocena fady derivatl mocoviny ve spojeni se

stabilitou (zejména s tepelnou stabilitou) polyacetalovych
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polymert, pricemz bylo zjiéténoA:

(1) ze glyoxyldiureidova sloucdenina, kterd ma definovanou
chemickou strukturu, je vyrazné uc¢inna jako stabilizator
(nebo tepelny stabilizator) polyacetalového polymeru pro
pouziti lisovani a zpracovani, a ze

(2) kombinované pouziti glyoxyldiureidové sloucCeniny

a zasadité dusikaté sloudeniny vede k vyznamnému zlepsSeni
tepelné stability, zejména tvarovatelnosti, a napomaha

k udrzeni emisi formaldehydu na velmi nizké dGrovni i pri
drsnych podminkach. Vynadlezci tedy zpracovali tyto poznatky

do predmétného vynalezu.

Kompozice pdlyacetalového polymeru podle tohoto
Vynélezu tedy obsahuje polyacetalovy polymer
a glyoxyldiureidovou slouc¢eninu. Ke glyoxyldiureidovym
slouc¢eninam pat¥i glyoxyldiureid a kovové soli
glyoxyldiureidu. Podil glyoxyldiureidové slouceniny mize byt
naptfiklad v rozmezi od asi 0,01 az 10 dild hmotnostnich na
kazdych 100 dild hmotnostnich polyacetalové pryskyrice.
Kompozice polyacetalové pryskyrice podle tohoto vynalezu
mize dadle obsahovat zasaditou dusikatou slouceninu. Mezi
tyto zésadité dusikaté slouceniny je mozno zahrnout tadu
slouc¢enin, jako je napriklad melamin, melaminova pryskyrice,
polyamidova pryskyrice, atd. Podil zasadité dusikaté
sloudeniny miZe napfiklad' ¢init 0,01 aZ 10 dild hmotnostnich
na kazdych 100 dild hmotnostnich polyacetalového polymeru.

Uvedena kompozice mize dale obsahovat antioxidant.

Pri provadéni postupu podle vyndlezu se polyacetalovy
polymer a glyoxyldiureidova sloucenina, pripadné spolu se
zasaditou dusikatou slouceninou, smichaji na kompozici
polyacetalové pryskyrice, ktera mad zlepsSenou stabilitu pri

zpracovani.




Dale tento vyndlez zahrnuje tvarované predméty,

vytvarované z této kompozice polyacetalové pryskyfice.

Vyraz "glyoxyldiureidovd slouc¢enina" se v tomto popisu
pouziva v tom smyslu, Ze neznamend pouze glyoxyldiureid, ale

rovnéZ derivat glyoxyldiureidu.

Kompozice polymeru podle tohoto vyndlezu zahrnuje
polyacetalovou pryskyfici a glyoxyldiureidovou sloucCeninu.
Pripadné kompozice podle tohoto vynalezu obsahuje bazickou

dusikatou sloucdeninu.

Polyacetalova pryskyrice je makromolekularni
sloucenina, obsahujici oxymethylenovou skupinu (-CH,0-) jako
prevazujici slozku a dale zahrnuje homopolymery polyacetalu
(napriklad DerlinTM, vyrabény firmou Dupont, USA;
TenacTM4010, vyrabény firmou Asahi Chemical Industry Co.,
Ltd., atd.) a kopolymery polyacetalu, obsahujici alespon
jednu dals$i jednotku komonomeru vedle oxymethylenové

jednotky (napriklad Duracon

, vyrabény firmou Polyplastic
Co., Ltd.). U takovych kopolymerd komonomerni jedndtka
zahrnuje oxyalkylenové jednotky se 2 az 6 atomy uhliku
(vyhodné se 2 az 4 atomy uhliku), napriklad jednotky
oxyethylenové (-CH,CH,0-), oxypropylenové

a oxytetramethylenové. Podil takového komonomeru mize byt
maly ‘a mGZe byt zvolen v rozmezi od asi 0,01 do 20 mol%,
vyhodné& asi 0,03 do 10 mol% (naprfiklad 0,05 aZ 5 mol%),
vyhodné&ji asi 0,1 az 5 mol%, vztaZeno na celkovy podil

polyacetalové pryskyrice.

Polyacetalovym kopolymerem miZe byt napriklad

dvouslozkovy kopolymer, terpolymer, atd. Polyacetalovym




kopolymerem rovnéz miuze byt statisticky kopolymer, blokovy
kopolymer nebo roubovany kopolymer. Navic tato polyacetalova
pryskyfice mZe byt linearni nebo rozvétvena a miZe mit
rovnéz zesiténou strukturu. Navic mohou byt koncové skupiny
polyacetalového polymeru stabilizovany esterifikaci
karboxylovou kyselinou, jako je napfiklad kyselina octova,
kyselina propionova nebo jiné dals$i latky. Stupen
polymerizace, stupern vétveni, nebo stupen zesiténi neni
nijak zvlas$t& omezen, pouze zde plati podminka, Ze tavenina

tohoto polymeru mize byt tvarovana.

Polyacetalovy polymer mize byt vyrabén polymerizaci
alespori jedné slozky, zvolené ze skupiny zahrnujici éldehydy
(jako je napriklad formaldehyd, paraformaldehyd) a trioxan,
nebo kopolymerizaci alespon jedné slozky takto zvolené
s cyklickym etherem, nebo oyklickym formalem, jako je
ethylenoxid, propylenoxid, 1,3-dioxoran, nebo podobné jiné

latky.-

Tento vynalez je charakterizovan pridavkem
glyoxyldiureidové sloudeniny, coz je specificky derivat
mocoviny, provdosaéeni vyrazného zlep$eni stability
polyacetalového polymeru pfi zpracovani a tedy vyrazného
potlaceni emisi fprmaldehydu. Pouiivéni glyoxyldiureidové
sloudeniny vede ke stabilizac¢nimu ucinku daleko
prekradujicimu uc¢inek béznych stabilizatorh, a tedy
poskytuje kompozici polyacetalové pryskyfice s vynikajici

zpracovatelnosti.

Ke glyoxyldiureidovym slouceninam patri glyoxyldiureid
(tj. allantoin) a jeho derivaty. Pokud se tyka derivatt
glyoxyldiureidu, je moZno poukdzat na publikaci : Dictionary
of Organic Compounds, Vol. 1, s. 60 (1965, Eyre &




Spottiswoode Publishers, Ltd.). Uvedena publikace je zde
uvedenaljako odkazovy material. Mezi glyoxyldiureidové
derivaty je tedy napriklad moZno zahrnout substituované
glyoxyldiureidové derivaty, které jsou substituovany radou
substituénich skupin, jako je napfiklad alkylova skupina,
cykloalkylova skupina a arylova skupina (napriklad
sloudeniny substituované monoalkylovymi skupinami,
dialkylovymi skupinami nebo trialkylovymi skupinami s 1 az
4 atomy uhliku, jako je napriklad l-methylova sloucenina,
3-methylova sloudenina, 3-ethylovd slou¢enina, 5-methylova
sloud¢enina, 1,3-dimethylova sloucenina, 1,6-dimethylova
sloucenina, 1,8-dimethylova slouéenina, 3,8-dimethylova
sloudenina, 1,3,6-trimethylova sloucenina, ‘
1,3,8-trimethylova sloudenina, a slouCeniny substituované
arylovymi skupinami (jakb jsou napriklad 5-fenylové
dérivéty), soli glyoxyldiureidu s kovy [napfiklad soli

s alkalickymi kovy (periodické tabulka prvkl, skupina 1A),
jako je lithium Li, sodik Na, draslik'K, atd.; soli s kovy
alkalickych zemin (periodicka tabulka skupina 2A), jako je
hor&ik Mg, vapnik Ca, sroncium Sr, baryhm Ba, atd.; soli

s kovy skupiny 1B jako je méd Cu a stribro Ag; soli s kovy
skupiny 2B, jako je zinek Zn; soli s kovy skupiny 3B, jako
je hlinik Al, galium Ga a indium In; soli s kovy skupiny
4B, jako je cin Sn a olovo Pb; a soli s kovy skupiny 8, jako
je‘ielezo Fe, kobalt Co, nikl Ni, paladium Pd a platina Pt],
reakéni produkty glyoxyldiureidu s dusikatymi slouceninami
(napriklad sloudeninami obsahujicimi aminoskupiny nebo

iminoskupiny) [naptfiklad slouCeniny

.

s 2-pyrrolidon-5-karboxylaty (soli, molekularni slouceniny
(komplexy), nebo jiné formy), slouceniny s bazickymi

aminokyselinami (arginin, lysin, ornithin, nebo jiné formy)
(soli, molekuldrni sloucdeniny (komplexy), nebo jiné formy),

sloudeniny glyoxyldiureidu s imidazolovymi sloucCeninami
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(soli, molekularni slouceniny (komplexy), nebo jiné formy) ]

a soli s organickymi kyselinami.

Informace o glyoxyldiureidovych slouceninach
s“2—pyrrolidon-5—karboxy1éty je mozno nalézt ve zverejneéné
japonské patentové prihlasce C. 36453/1976 (JP-A-51-36453);
a pokud se tyce reakénich produkti glyoxyldiureidu
s bazickymi aminokyselinami je mozZno odkdzat na zvefejnéneé
japonské patentové pfihlééky ¢. 102412/1977
(JP-A-52-102412), 25771/1977 (JP-A-52-25771, 25772/1977
(JP-A-52-25772), 31072/1977 (JP-A-52-31072) a 19771/1976
(JP-A-51—19771),>a na jinou literaturu. Informace
o reakénich produktech glyoxyldiureidu s imidazolovymi
sloudeninami je moZné nalézt napriklad ve zverejnené
japonské patentové prihlasce 118569/1982 (JP-A-57-118569) .
Pouzitelna stereochemicka konfigurace glyoxyldiureidu a jeho
derivatd neni zvlasté omezena, mize se vs$ak pouzivat
jakékoliv d-forma, 1-forma nebo dl-forma. Uvedené druhy
glyoxyldiureidu a jeho derivatl se mohou pouzivat

samostatné, nebo v kombinaci.

K vyhodnym glyoxyldiureidovym slouceninam patri
glyoxyldiureid, kovové soli glyoxyldiureidu [soli
alkalickych kovl, soli kovi alkalickych zemin, soli kovi
skupiny 1B, soii kovl skupiny 2B, soli kovl skupiny 3B, soli
kovl skupiny 4B, soli kovt skupiny 8, atd. zejména soli kovl
vicemocnych (napriklad pfiblizné dvojmocnych az étyfmoénych)
a reakdéni produkty glyoxyldiureidu se sloucCeninami
obsahujicimi aminoskupiny a iminoskupiny. Jako spécificky
priklad kovovych soli glyoxyldiureidu je mozZné zminit
nasledujici latky : dihydroxyallantoinat hlinity “

a chlorhydroxyallantoinat hlinity (vyrabéné firmou Kawaken

Fine Chemicals Co., Ltd.). Jako reakéni produkt se




sloud¢eninou obsahujici aminoskupinu nebo iminoskupinu je
mo¥no uvést allantoindipyrrolidonkarboxylat sodny (vyrabi
Kawaken Fine Chemicals Co., Ltd.), pfic¢emz ovSem timto

prikladem neni rozsah nijak omezen.

Uroveni ptidavku glyoxyldiureidové slouceniny na 100
hmotnostnich dild polyacetalovéhd polymeru mize ¢init
naptiklad 0,01 aZz 10 hmotnostnich dilt (naptiklad 0,01 az
5 dila), vyhodné& asi 0,03 az 5 hmotnostnich dilf,

a vyhodné&ji 0,05 az 2,5 hmotnostnich diltt (zejména 0,05 az
2 dily), pridemz emise formaldehydu mohou byt dobre
kontrolovany i pfi urovni pfidavku asi 0,05 az 1,5
hmotnostnich dilt (napfiklad 0,1 az 1,5 dilu). Pokud je
‘podil glyoxyldiureidové slouc¢eniny mensi nez 0,01
hmotnostniho dilu, bude obtizné uc¢inné potlacit emise
formaldehydu. Naopak, v pripadé, kdy podil presahuje 10
hmotnostnich dil®l, budou nepfiznivé ovlivnény jak
tvarovatelnost, tak i barevny tén produktu a navic vzroste
sklon k vypocovani.

Samotna glyoxyldiureidova sloucCenina je ve znadné mite
schopna stabilizovat polyacetalovy polymer, ale kdyé se
pouzije v kombinaci se zasaditou dusikatou slouceninou je
tvorba formaldehydu potlacena uspés$néji. Je tedy mozno
konstatovat, ze pridavkem glyoxylureidové slouceniny, coz je
druh derivatu mocoviny, a bazické dusikaté slouceniny
v kombinaci je mozno ve zna¢né mife minimalizovat emisi
formaldehydu i za nepfiznivych podminek a zlep$it tepelnou
stabilitu a stabilitu pfi zpracovani této polyacetalové
pryskytfice. Tato kombinace glyoxyldiureidové slouceniny
a zasadité dusikaté sloudeniny vede ke vzniku mimoradné
vysoké trovné stability, kterou nelze v zadném pripadé

odekavat u bé&znych stabilizatorl, a tim poskytuje kompozici




polyacetalového polymeru, ktera ma vynikajici

zpracovatelnost.

Vy$e zminéna zasadité dusikatd sloucenina maze byt
sloud¢eninou s nizkou molekulovou hmotnosti nebo sloucenina
s vysokou molekulovou hmotnosti (dusikaté polymery).
K dusikatym sloudeninam s nizkou molekulovou hmotnosti patri
napriklad alifatické aminy, jako je monoethanolamin,
diethanolamin, atd., aromatické aminy (napriklad aromatické
sekundarni, nebo terciarni aminy, jako je o-toluidin,
p-toluidin, p-fenylendiamin, atd.), amidové slouceniny
(amidy polykarboxylovych kyselin, napriklad malonamid,
isoftaldiamid, atd., p-aminobenzamid, atd.), hydrazin a jeho
derivaty (hapfiklad hydraziny, hydrazony a hydrazidy, jako
jsou hydrazidy polykarboxylovych kyselin, atd.), guanidin
a jeho derivaty (napriklad 3,5-diamino-1,2,4-triazol,
amidin, dikyandiamid, a jejich derivaty), slouceniny
mo¢oviny (napriklad mocovina, ethylenmocCovina, thiomocovina
a jejich derivaty), polyaminotriaziny (napriklad guanaminy,
jako je guanamin, acetoguanamin, benzoguanamin, atd.
a jejich derivaty), uracil a jeho derivaty (napfiklad
uracil, uridin, atd.) a cytosin a jeho derivaty (napriklad

cytisin, cytidin, atd.).

K dusikatym polymertm patfi napfiklad aminové
pryskyfice ziskatelné reakci monomeru obsahﬁjicich amin
s formaldehydem (kondenzaé¢ni polymery, jako jsou moCovinové
pryskyrice, thiomocovinové pryskyfice, guanaminové
pryskyfice, melaminové pryskyrice, guanidinové pryskyfice,
atd. a ko-kondenzac¢ni pryskyrice, jako je
modovino-melaminovad pryskyfice, mocovino-benzoguanaminova
pryskyrice, fenol-melaminova pryskyrice,

benzoguanamin-melaminova pryskyfice, aromaticky




polyamin-melaminova pryskyrice, atd.), aromaticky
amin-formaldehydova pryskytice (anilinovéa pryskyrice, atd.),
polyamidové pryskyrice (napfiklad homopolymerizované, nebo

kopolymerizované polyamidy, jako je nylon 3, nylon 6, nylon

66, nylon 11, nylon 12, nylon MXD6, nylon 4-6, nylon 6-10,
nylon 6-11, nylon 6-12, nylon 6-66-610, atd., substituované
polyamidy obéahujici methylolové skupiny nebo
alkoxymethylové skupiny, atd.), polyesteramidy,
polyamidimidy, polyakrylamid a polyaminothioether.

Takové dusikaté sloucdeniny se mohou pouzivat

samostatné nebo v kombinaci dvou nebo vice druhti.

Mezi vyhodné dusikaté slouceniny je moZno zahrnout
mo&oviny (mocovina a jeji derivaty), polyaminotriaziny
(melamin a jeho derivéty) a dusikaté pryskyfice (aminové
pryskytfice, jako jsou mocovinove pryskyrice, melaminové
pryskyfice, atd., polyamidové pryskyfice, atd.). Vyhodnéjsi
jsou melaminové pryskyfice a aminové pryskyrice (melaminové
pryskyfice) a polyamidové pryskyfice. Nejvyhodneéjsi jsou
aminové pryskyfice a zejména zesiténé aminové pryskyrice.
Dale melaminové pryskytrice (melamin-formaldehydové
pryskytfice) a zejména jsou vyhodné zesiténé melaminové
pryskyfice. Kromé& toho jsou zesiténé aminové pryskyrice
a zejména zesiténé melaminové pryskyfice obecné nerozpustné

v horké vodé& p#i 40 az 100 °C (zejména od 50 do 80 °C).

Melaminové pryskyrice se mohou ziskdvat reakci alespon
melaminu, pripadné spolu s ko-kondenzovatelnym monomerem
(napriklad fenolovymivslouéeninami, mocovinou,
thiomo&ovinou, guanaminy, atd.), s formaldehydem.
Melaminovymi pryskyficemi mohou byt predkondenzaty melaminu

s formaldehydem. RovnéZ to mohou byt methylolmelaminoveé
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polymery obsahujici methylolové skupiny, nebo
alkoxymethylmelaminové pryskyfice ziskatelné esterifikaci
alespori nékterych z dostupnych methylolovych skupin
alkoholem (napriklad methanolem, ethanolem, propanolem,

isopropylalkoholem, butanolem, atd.).

Uvedenou melaminovou pryskyfici mdzZe byt ve vodé
rozpustnd melaminova pryskyfice, vyhodnd je vSak melaminova
pryskyfice nerozpustna ve vodé. Melaminové pryskyfice maji
obvykle alespori jednu zbyvajici aminoskupinu nebo

iminoskupinu na jedno melaminové jadro.

. Ke zvlasté vyhodnym melaminovym pryskyricim patri
zesiténé melaminové pryskyfice s vysokym stupném kondenzace
a obsahujici vice volnych aminoskupin nebo iminoskupin, na
jednom melaminovém jadre, napriklad
(1) melaminova pryskyfice, ktery je nerozpustna v horke
vodé, ale rozpustny v dimethylsulfoxidu
(melamin-formaldehydovy kondenziat) a
(2) melaminova pryskyrice, ktery je nerozpustna v horkeé vodé
a v dimethylsulfoxidu (zesitény melamin-formaldehydovy
kondenzat). Podle analyzy pomoci 1H-NMR je melamindvé
pryskyfice (1) specificka tim, Ze prumérny pocet
melaminovych jednotek (primérny stupen polymerizace, nebo
kondenzace) na mol melamin-formaldehydového kondenzatu je
asi 2 az 10 (vyhodné 2 az 5 a vyhodnéji 2,2 az 3,8)

a pramérny pocet vodikovych atomi, vézanych na 3
aminoskupiny v melaminové jednotce (primérné NH c¢islo) je

minimalné 3 (vyhodné 3,5 nebo vice).

Melaminova pryskyrice (1) je popsana ve zverejnéné
japonské patentové pfihlasce &. 73267/1994 (JP-A-6-73267),

pric¢emz tuto latku je mozno vyrobit reakci asi 0,8 az 10




molt (vyhodné& 0,8 aZz 5 molli, vyhodnéji 1 az 3 mola,

a zejména 1 az 2 mold) formaldehydu s jednim molem melaminu
ve vodném roztoku nebo ve vodné disperzi. TakzZe napriklad
smés melaminu s vodnym roztokem formaldehydu reaguje pri pH
asi 8 az 9 a pii teploté asi 50 az 90 °C a jakmile se pri
probihajici kondenzac¢ni reakci v roztoku vytvori zakal,
kondenzacéni reakce se ve vhodném stadiu zastavi, napriklad
ochlazenim. Tato reakdéni smé&s se su$i rozprasovanim, nebo
jinym zptsobem, aby se ziskal casticovity surovy
melamin-formaldehydovy kondenzat. Tento C¢adsticovity surovy
melamin-formaldehydovy kondenzat se promyva horkou vodou
(asi 50 az 70 °C) po vhodnou dobu (naptfiklad po 10 minut az
3 hodiny, vyhodné po dobu asi 10 minut az 1 hodinu), nacdez
se tento produkt zfiltruje. Zbytek se rozpusti

v dimethylsulfoxidu. Roztok v dimethylsulfoxidu se filtruje,
aby se odstranily nerozpustné latky a filtrat se nalije do
velkého prebytku acetonu. Srazenina se oddeli filtraci

a potom se vysu$i za vzniku vyc&isSténého
melamin-formaldehydovy polykondenzatu ve formé bilého

prasku.

Vyse uvedend melaminovéa pryskyrice (2) je popisovéna
ve zvefejnéné japonské patentové prihldsce ¢. 50502/1980
(JP-B-55-50502), p¥idem# tuto latku je moZno ziskat
postupem, ktery zahrnuje reakci asi 0,8 az 10 moll (vyhodne
1 a2 S mold, vyhodnéji 1 az 3 mold, zejména 1 az 2 mold) .
formaldehydu s jednim molem melaminu ve vodném roztoku nebo
v disperzi v alkalické oblasti pH stejnym zplsobem, jak bylo
popsano vyse, pricemz se pripravi pfedkondenzat (rozpustny
kondenzat), nadez se potom tento predkondezat podrobi dalsi
kondenzaci (zesiténi) za acidickych podminek a za michéani,
zejména pti pH v rozmezi od asi § do 6,9 pfi teploté

v rozmezi od asi 70 do asi 100 °C. Melaminova pryskyrice
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(2) se mize nakonec ¢istit a isolovat promyvanim
Casticovitého melaminového polymeru, ziskaného vyse uvedenym
zpisobem, teplou vodou, smichénim zbytku po filtraci

s dimethylsulfoxidem, promytim frakce nerozpustné

v dimethylsulfoxidu rozpou$tédlem, jako je napriklad aceton,

a susSenim sraZeniny.

Bazickia dusikata sloudenina se obvykle pouziva

v Casticovité formée.

Podil této bazické dusikaté slouceniny je mozZno
libovolné volit, kromé& jinych faktor@, podle mnozstvi
glyoxyldiureidové slouceniny, pric¢emz podil této slouceniny,
vztazeny na 100 hmotnostnich dild polyacetalového polymeru,
miZze napriklad ¢init asi 0,01 az 10 dild hmotnostnich
(napriklad 0,01 az S dilad hmotnostnich), vyhodné asi 0,03 az
5 dilt hmotnostnich a vyhodnéji asi 0,05 az 2,5 dila
hmotnostnich (zejména 0,1 az 1 dil hmotnostni), a tvorba
formaldehydu se miZe zcela potlacdit i pri mnozstvi této

slouc¢eniny asi 0,1 az 0,5 dilu hmotnostniho.

Pomér glyoxylureidové slouceniny k bazické dusikaté
sloudeniné se miZze volit v S$irokém rozmezi, a sice v rozmezi
obecné od 5/95 do 95/5 (hmotnost/hmotnost), vyhodnée
v rozmezi od 10/90 do 90/10 (hmotnost/hmotnost) a'vyhodnéji
v rozmezi od 20/80 do 80/20 (hmotnost/hmotnost). Zejména,
kdyz je podil glyoxylureidové slouééniny velky, dosahne se
vyrazného zlepSeni kontrolovéni emisi formaldehydu. Proto je
vyhodny pomér (prvni k druhé uvedené latce, vyjadreny jako.
hmotnost/hmotnost) asi 0,5 az 10, vyhodné asi 0,7 az 8

a vyhodnéji 1 az 5.

Celkové mnozstvi glyoxyldiureidové slouceniny
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a bazické dusikaté slouceniny se obecné midzZze volit v rozmezi
od 0,02 do 10 dilty hmotnostnich na 100 dild hmotnostnich
polyacetalového polymeru, pricemz toto mnozZstvi Cini asi
6,02 az 5 dild hmotnostnich (napriklad 0,1 az 5 dila
“hmotnostnich), vyhodné asi 0,05 az 3 dily hmotnostni
(napriklad 0,2 az 3 dily hmotnostni), vyhodnéji asi 0,1 az

2 dily hmotnostni a zejména asi 0,1 az 1,5 dild hmotnostnich
(napfikiad 0,3 aZz 1,5 dilu hmotnostniho) na 100 dild

hmotnostnich polyacetalového polymeru.

- Stabilizator obsahujici glyoxyldiureidovou slouceninu,
pripadné v kombinaci s bazickou dusikatou slouceninou,
dodava polyacetalovému polymeru vynikajici stabilitu i pri
malém pridavaném mnozstvi, pric¢emz se mize pouzivat v dalsi

kombinaci s antioxidantem.

Mezi pravé zminéné antioxidanty je mozZno zahrnout
naptriklad antioxidanty fenolové fady (napriklad blokované
fenoly), antioxidanty aminové rady, antioxidanty fosforové
rady, antioxidanty sirné rady, antioxidanty hjdrochinonové

rfady a antioxidanty chinolinové rady.

K antioxidantim fenolové rady patri blokované fenoly,
jako je napriklad
2,2’-methylen—bis(4—methyl-6—f—buty1fenol),
4,4’—methylen—bis(i,6—di—t-buty1fenol),
4;4’—butylidenfbis(3-methyl-é-t-bufylfenol),
2,6-di-t-butyl-p-kresol,
1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl) -
benzen,
1,6-hexandiol-bis[3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenyl)-
propionat],

pentaerythritol-tetrakis[3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenyl)-




propionéat],
triethylenglykol-bis[3-(3-t-butyl-5-methyl-4-hydroxyfenyl)-
propionat], n-oktadecyl-3-(4’,5’-di-t-butylfenol)propionat,
n-oktadecyl-3-(4’-hydroxy-3’,5'-di-t-butylfenol)propionat,
stearyl-2-(3,5-di-t-butyl-hydroxyfenol)propionat,
distearyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl fosfonét,
2-t-butyl-6-(3-t-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-
methylfenylakryléat,
N,N’-hexamethylen-bis(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyhydro-
cinnamid,
3,9-bis-{2—[3-(3-t—butyl—4-hydroxy—5-methy1fenyl]propionyl-
oxyl-1,1-dimethyl}-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5,5]undekan,

4,4’ -thio-bis(3-methyl-6-t-butylfenol)

a 1,1,3-tris(2-methyl-4-hydroxy-5-t-butylfenol)butan a jiné
dalsi latky.

Mezi antioxidanty aminové fady je mozZno zahrnout
stericky branéné aminy, jako je napriklad
4-methoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin,
4-benzoxyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin,
4-fenoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin,
bis—(2,2,6,6—tetramethyl—4—piperidy1)okalét,
bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)malonat,
bis-(2,2,6,6—tetraméthyl—4—piperidyl)adipét,
bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebakat.
bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)sebakat,
bis-(2,2,6,6—tetfamethyl~4—piperidy1)tereftalét,
1,2-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyloxy)ethan,
fenyl-1l-naftylamin, fenyl-2-neftylamin, '
N,N’-difenyl-1,4-fenylendiamin
a N-fenyl—N’—Cyklohexyl—l,4—fenylendiamin a jiné.

Antioxidanty fosforové rady zahrnuji napfiklad
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triisodecylfosforitan, trifenylfosforitan,
tris(nonylfenyl)fosforitan, difenylisodecylfbsforitan,
fenyldiisodecylfosforitan, 2,2-methylenbis(4,6-di-t-butyl-
fenyl)oktylfosforitan,

4,4’ -butyliden-bis(3-methyl-6-di-t-butylfenyl)ditridecyl-
fosforitan, tris(2,4-di-t-butylfenyl)fosforitan,
tris(2-t—butyl-methylfenylfosforitan,
tris(2,4-di-t-amylfenyl)fosforitan,
tris(2-t-butylfenylfosforitan,
bis(2-t-butylfenyl)fenylfosforitan,
tris[2-(1,1-dimethylpropyl)fenyl]fosforitan,
tris[2,4-di(1,1-dimethylpropyl)fenyl]fosforitan,
tris(2-cyklohexylfenyl)fosforitan

a tris(2-t-butyl-4-fenylfenyl)fosforitan.

Antioxidanty hydrochinonové rady zahrnuji napriklad
2,5-di-t-butylhydrochinon, pricemz mezi tyto antioxidanty
chinolinové fady patr¥i napriklad
6-ethoxy-2,2,4-trimethyl-1,2-dihydrochinolin;

a k antioxidantiim sirné rady patri napriklad
dilaurylthiodipropionat a distearylthiodipropionat, avs$ak

timto neni rozsah predmétného vyndlezu nijak omezen.

Tyto antioxidanty se mohou pouzZivat samostatné nebo
v kombinaci dvou nebo vice druhli. K vyhodnym antioxidanttm
pat¥i antioxidanty fenolové rady (zejména stericky branéné
fenoly). Mezi vyhodné latky ze skupiny stericky brané&nych
fenold patri C2—C10-alkylendiol—bis[3-5-di-vétveny—C3-C6—
alkyl-4-hydroxyfenyl)propionat], jako napriklad
1,6-hexandiol-bis[3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenyl) -
propionat]; di- nebo trioxy-C,-C4-alkylendiol-
bis[3-(3,5-di-vétveny-C3-Cg-alkyl-4-hydroxyfenyl) -
propionat], jako je napriklad triethylenglykol-bis[3-(3-
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t-butyl-5-methyl-4-hydroxyfenyl) propionat];
C3—C6-a1kylen—triol—bis[3—(3,5-di—vétveny-c3—C6—a1ky1-
4-hydroxyfenyl)propionat] jako je glycerin-tris[3-(3,5-di-
t-butyl-4-hydroxyfenyl)propionat];

a C4-C8-alkylen—tetraol-tetrakis[3—(3,5-di—vétveny—
C3—C6—alky1)-4-hydroxyfenyl)propionét] jako je
pentaerythritol—tetrakis[3-(3,5-di-t-butyl—4-hydroxyfeny1)-

propionat].

Tyto antioxidanty se mohou pouzivat samostatné, nebo
v kombinaci dvou nebo vice druhii. Podil antioxidantu na 100
dilt hmotnostnich polyacetalového polymeru se miZe napriklad
zvolit v rozmezi od asi 0,01 az 5 dilt hmotnostniéh, vyhodné
od asi 0,05 do 2,5 dila hmotnqstnich a vyhodnéji od asi 0,1

dol dilu hmotnostniho.

Navic hmotnostni pomér glyoxyldiureidové slouceniny
k antioxidantu se mZe napriklad zvolit v takovém rozmezi,
aby pomér prvé slouéeﬁiny k druhé ¢inil asi 0,1 az 10,
vyhodné& asi 0,2 aZ 10 a vyhodnéji asi 0,5 do 7 (zejména 1 az
7). Zlepseni kontrolovani emisi formaldehydu se dosahne
zejména v p¥ipadech, kdy je podil glyoxyldiureidové
sloud¢eniny velky. Proto je vyhodny pomér (hmotnostni)
uvedené prvé sloucdeniny k druhé sloud¢eniné asi 1,0 do 10,

vyhodné&ji 1,2 do 10, nejvyhodnéji asi 1,5 do 5 a zejména asi

1,7 do 5 (naptiklad 2 az 5).

Celkové mnozstvi glyoxyldiureidové slouceniny
a antioxidantu, které se pouzivaji ve vyse uvedeném poméeru,
miZze byt obecné voleno v rozmezi od asi 0,1 do 10 dilu
hmotnostnich na kazdych 100 dild polyacetalového polymeru,
a &¢ini vyhodné asi 0,1 aZz 5 dild hmotnostnich, vyhodneéji asi

0,1 az 3 dily hmotnostnimi (napfiklad 0,2 az 3 dily
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hmotnostni) a nejvyhodné&ji asi 0,1 az 2 dily hmotnostni
(zejména asi 0,1 az 1,5 dilu hmotnostniho (napfiklad asi
0,5 az 1,5 dilu hmotnostniho) na 100 dil hmotnostnich

polyacetalového polymeru.

Vyse uvedeny antioxidant a bazické dusikata sloucenina

se mohou pouzivat v kombinaci.

Kompozice polymeru podle tohoto vyndlezu mizZe byt
doplnéna dal$imi stabilizédtory, jako jsou napriklad
hydroxidy alkalickych kovl, hydroxidy kovl alkalickych
zemin, oxidy kovii, soli organickych karboxylovych kyselin,
mastné kyseliny s dlouhym fetézcem, nebo jejich soli,

a estery mastnych kyselin s vicesytnymi alkoholy a jiné

dalsi latky.

Y pripadé potreby mizZe byt kompozice pryskyrice podle
tohoto vynialezu dale doplnéna kteroukoliv z celé rady
prisad, jako jSoﬁ napriklad barvici ¢inidla, vcetné€ barviv
a pigmentl, nebo ¢inidla pro snadné vyjimani z formy nebo
proti ulpivani na forme, nukleacni ¢inidla, antistaticka
¢inidla, retardénty horeni, povrchové aktivni 1étky, riizna
polymery a plnidla, samostatné, nebo v kombinaci dvou nebo

vice druhi. ‘

Kompozic¢ polyacetalové pryskyrice podle tbhoto
vynadlezu se mize ziskavat jako éésticovité kompozice nebo
jako slinuta kompozice (pelety, atd.). Kompozice polymeru se
miZe vyrabét obvyklym zplisobem smichanim polyacetalového
pryskyfice a glyoxyldiureidové slouceniny, pfipadné spolu
s prisadami. Rovnéz je mozZné pfidat alesponn jednu slozku,
zvolenou ze skupiny bazickych dusikatych sloucenin a vyse
uvedenych antioxidant®. Tvarovani takovéto kompozice

b
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polyacetalového pryskytfice se miZe provadét bézné

(1) zptsobem, ktery zahrnuje hnéteni a extrudovani smési
l4tek tvoricich tuto kompozici pomoci extrudéru s jednim
Snekem nebo se dvéma $neky, pricemZz se takto pripravi
pelety, a nasleduje tvarovani téchto pelet,

(2) zpfisobem, ktery zahrnuje piipravu pelet o rizném slozeni
(predsmési), smichani pelet v predem urceném mnozZstvi
(fedéni) a jejich tvarovani na vyrobek urc¢eného slozZeni,
nebo ‘

(3) zptsobem, ktery zahrnuje nanaseni glyoxyldiureidové
sloudeniny nebo bazické dusikaté slouéeniny na pelety
polyacetalového pryskyrice, napriklad naprasovanim

a tvarovanim této hmoty na predmé&t o predepsaném sloZeni.
Pri pfipravé kompozice pro tvarovani je vyhodné pro zlepSeni

dispergovatelnosti prisad smichat zdkladni &asticovity

‘polyacetalovy polymer (napriklad prasek, ziskatelny'drcenih

&asti nebo celého mnozstvi polyacetalovéhd polymeru)
s dal$imi slozkami (naptiklad glyoxyldiureidovou
slouceninou, bazickou dusikatou latkou, atd.) a za taveni

hnist smés.

Kompozice polymeru podle tohoto vynalezu pfiépivé ke
zlepsSeni pracovniho prostredi, protoze pri tvarovani
(zejména p¥i tvarovani taveniny) vyrazné zabrarnuje emisim
formaldehydu vyvolanym oxidaci nebo pyrolyzou |
polyacetalového polymeru. Navic tato kompozice prispiva
k vyznamnému potlaceni usazovani rozkladnich produktd na
kovovych matricich nebo forméch (usazenina na formé),
vykvétani, nebo vypocovani rozkladnych produkti na
tvarovaném predmétu, a tepelného rozkladu pfedmétu, jako je
starnuti teplem, a zabezpecuje zbaveni se ruznych problémt,
spojenych s tvarovanim. Proto se kompozice polymeru podle

tohoto vynalezu vyborné pouzivd pri vyrobé fady tvarovanych




predmét takovymi technologiemi, jako je vstrikovani,

extrudovani, lisovani, vyfukovani, vakuové tvarovani,

expanzni tvarovani nebo napériovani, a rotacéni tvarovani.

Tvarované predméty na bazi polyacetalového polymeru
podle tohoto vynalezu, které jsou tvarované z kompozic
obsahujici polyacetalovou pryskyfici, obsahuji alespon
glyoxyldiureidovou slouc¢eninu a jako takové uvolnuji jen
minimalni mnozstvi formaldehydu. Jinak fedeno, tvarované
predméty vyrobené z bé&znych polyacetalovych pryskyric,
obsahujicich antioxidanty a jiné stabilizatory, uvolnuji
relativné velka mnozstvi formaldehydu, coz vyvolava korozi
a zbarveni, a kromé& toho tato latka zne¢istuje pracovni
prostredi. Naptfiklad emise formaldehydu z komerc¢nich
ptedm&ttt z obycejnych polyacetalovych pryskyfic ¢ini asi 2
az 5 pg (obvykle 2 pg) na cm? povrchové plochy za suchych
podminek (v suché atmosféte s konstantni teplotou) a asi 3
az 6 pg na cm? povrchové plochy za vlhka (v atmosfére,
nasycené vlhkosti za konstantni teploty) Navic je obtizZné
i za kontrolovanych podminek, pfi kterych se provadi
tvarovéani, vyrabét tvarovany predmet uvolniujici méné nez
1,5 pg/cm2 formaldehydu za suchych podminek, nebo méné nez

2,5 pg/cm2 za vlhka.

Naproti tomu emise formaldehydu z tvarovaného pfedmétu
z polyacetalove pryskyrlce podle vynalezu nejsou vys$s$i nez
1,5 pg (0 az asi 1,5 pg), vyhodné maximalné 1,2 pg (0 az asi
1,2 pg), vyhodn&ji maximalne 1 pg (0 az asi 1 pg),

2 povrchové plochy

a nejvyhodnéji asi 0,01 az 1 pg na cm
predmé&tu za suchych podminek. Podobné jejich emise
formaldehydu za vlhka nejsou vy$si nez 2,5 pug (0 az asi
2,5 pg), vyhodné maximéalné 2 pg (0 az asi 2 pg), vyhodnéji

maximalné 1,5 pg (0 az asi 1,5 pg) a nejvyhodnéji asi 0,01




az 1,2 pg (napriklad asi 0,01 az 1 pg).

Tvarované predméty z polyacetaloveé pryskyfice podle
tohoto vyndlezu museji vykazovat vy$e uvedené emise
formaldehyd bud za suchych podminek nebo za vlhkych
podminek, ale obvykle vykazuji vysSe uvedenou urovern emisi za

obojich podminek.

Emise formaldehydu za suchych podminek se mohou

stanovit takto.

Po odriznuti tvarovaného pfedmétu z polyacetalového
polymeru a po piipadném zm&feni jeho povrchové plochy, se
vhodna &ast predmé&tu (naptiklad &ast, odpovidajici plosSe
povrchu 10 az 50 cmz) umisti do hermeticky uzaviené nadobky
(objem 20 mililitrd) a necha se stat po dobu 24 hodin pfi
teploté 80 °C. Pak se do této nadobky prida 5 mililitrd
vody, pti¢emz formaldehyd ve vodném roztoku se stanovi podle
normy JIS K0102, 29 (pod zadhlavim Formaldehyd) a vypocte se
emise formaldehydu na jednotku plochy (pg/cm ) povrchu

tvarovaného predmetu.

Emise formaldehydu se za vlhkych podminek stanovi

nasledujicim zplsobem.

Po odfiznuti tvarovaného pfedmétu z polyacetalového
polymeru a po pfipadném zmé&feni jeho povrchové plochy, se
 vhodna &ast pfedmétu (napriklad cast, odpovidajici plose
povrchu 10 az 100 sz) zavési na vicko uzaviratelné nadoby
(objem 1 litr), obsahujici 50 mililitrd destilované vody. Po
uzavieni nadoby se nadoba necha stat v termostatu pri
teploté 60° C po 3 hodiny. Pak se nadoba necha stat pri

teploté mistnosti po dobu 1 hodiny a formaldehyd ve vodném




roztoku v nadobé& se stanovi podle normy JIS K0102, 29 (pod
zdhlavim Formaldehyd) a vypocte se emise formaldehydu na

jednotku plochy (pg/cmz) povrchu tvarovaného predmeétu.

Vy$e uvedena kvantitativni vymezeni emise formaldehydu
v tomto vyndlezu plati nejen pro tvarovaneé predméty
z kompozic polyacetalové pryskyrice obsahujicich alespon
polyacetalovou pryskyrfici a glyoxyldiureidovou slouceninu
s b&znymi prisadami (bézny stabilizator, ¢inidlo pro snadné
vyjimani z formy) nebo bez téchto prisad, ale téz pro
tvarované predméty z porovnatelnych kompozic polymert
obsahujicich anorganické plnidla a/nebo 'jiné polymery, ovSem
pouze v pripadech, kdy je veétsi ¢ast povrchu predmétu
(naptiklad 50 az 100 % celkové plochy povrchu) tvofena
polyacetalovym polymerem (napifiklad vicebarevné predméty
nebo povlékané predméty), kdy predmeét obsahuje alesporn

polyacetalovy polymer a glyoxyldiureidovou slouceninu.

Kompozice polyacetalového polymeru podle tohoto
vynalezu obsahuje alespon nékterou glyoxyldiureidovou
slou&eninu a jako takova se vyznacuje znacnym zlepsenim
stability a tepelné stability (zejména stability téveniny
b&hem zpracovani) polyacetalové pryskyrice. Dale i pri
nizkych hladinach pridavku glyoxyldiureidové slouCeniny se
dosahne vyznamného potlaceni emise formaldehydu a.tedy pach
formaldehydu z tvarovanych predmétli, coz vede k vyraznému
zleps$eni pracovniho prostfedi. Zejména se mize zlepSit
stabilita polyacetalového polymeru a prudce se mohou snizit
emise formaldehydu. V kompozicich polyacetalové pryskyfice
podle tohoto vynélezu je nejen potlaCena tvorba emisi
formaldehydu i za pfisnych podminek, ale u téchto pryskyric
je rovnéz podstatné omezen problém spojeny s usazovanim

rozkladnych produktd na kovovych matricich a formach (uUsady




ve formach), vykvétani nebo vypocovani rozkladnych produktt
na tvarovanych predmétech a tepelny rozklad predmetld, takze
ptispiva ke kvalité tvarovanych predméti

a k tvarovatelnosti.

Tvarované predmé&ty podle tohoto vynadlezu nachazeji
pouziti v kterékoliv oblasti, kde formaldehyd je na zavadu
(naptfiklad knofliky a padky jako soucédstky automobili)

a rovnéz se mohou vyhodné& pouzivat jako soucastky a clanky

v radé oblasti, vcéetné soucasti automobilﬁg elektrickych

a elektronickych soudéastek (hnaci slozky a hnané slozky),
architektonickych slozek a soucdasti pro montaz potrubi,
soucastek pro domacnost a kosmetiku a pro lékarské pristroje
(pro diagnostické a terapeutické ucely).

K automobilovym soucastkam zejména patri, pricemz
ovsem timtd neni rozsah nijak omezen, soucdsti vnitrku vozu,
jako jsou vnit¥ni drzadla, otviradla palivovych nadrZi,
prezky bezpedénostnich pasti, pomocné zaklopky, spinace,
knofliky, padky, spony, atd., souCdsti elektrickych systémi,
jako jsou méfidla a konektory, elektrické a elektronickeé
souc¢astky nebo opérky audiovybaveni a zarizeni pro rizeni
vozu, soucastky ve styku s kovy, napriklad nosné desky
otviradtl oken, soudasti ovladacdt dvernich zamkidl, soudasti
zrcatek, soucdastky motorkl stiradd a soucasti palivového

systému.

.Mechanické c&asti v elektrické nebo elektronické
oblasti zahrnuji napfiklad soucastky nebo dily tvofené
predmé&ty z polyacetalového polymeru a vybavené radou
kovovych kontaktil (napifiklad audiopristroje, jako jsou
magnetofony, video pfistroje, jako jsou videorekordéry

(VTR), osmimilimetrové a jiné videokamery atd., zarizeni pro



kancelare, jako jsou kopirky, faxy, textové editory,
poc¢itace, atd., hradky pohanéné elektrickym motorkem nebo
pérem, telefonni pristroje, klavesnice jako prislusSenstvi

k poc¢itac¢tm a podobné). Konkrétné je mozZno sem zaradit ramy,
ozubena kolecka, packy, Vaéky, kladky, nebo lozZziska. Dale je
vynadlez pouzitelny v soucdastkach pro optické ucely a jako
¢asti magnetickych snimacich prostredkl, alespon z casti
vyrobenych z tvarované polyacetalové pryskyfiée (napriklad
kovova félie kazety magnetofonového pasku, pouzdra
magnetickych diskfi, pouzdra optickomagnetickych disku, atd.)
a zejména magnetofonové hudebni kazety, digitalni
audiokazety, videokazety 8 mm, pouidra na diskety, pouzdra
na minidisky, atd. Jako specifické soucasti optickych

a magnetickych prostredkll je mozné zminit soucastky
magnetofonovych kazet (télesé magnetofonovych kazet,
navijeci bubinky, hlavy, valecky, zarazky, vicka, atd?)

a soudastky pouzder diskl, téleso pouzdra disku (pouzdro),

zavéry, spojovaci desticky, atd.).

Navic se tvarované prfedméty z polyacetalového polymeru
podle tohoto vynalezu mohou pouiivat s vyhodou k priprave
$irokého spektra produktd tykajicich se denniho Zivota,
kosmetickych produktid a lékarskych pristroj@i, napriklad
architektonické dily a soucéasti potrﬁbi, jako jsou soucasti
‘osvétlovacich zarizeni, vnitfni architektonické dily,
trubky, kohouty, ventily, soucdsti toalet, atd., kancelafské
potteby, pouzdra na krémy a rténky, Cistice vody, sprchové
trysky, rozprasovaci uUstroji nebo nadobky, nadobky na
aerosoly, bé&zné nadoby, drzdky injekcnich strikacdek a tak
dale.




Pirikladyv provedeni vynalezu

Nasledujici pfiklady jsou urceny k podrobnéjsimu
vysvétleni predmétného vynalezu, pric¢emz tyto pfiklady jsou

pouze ilustrativni a nijak neomezuji rozsah tohoto vynalezu.

Polyacetalové pryskyfice, glyoxyldiureidové slouceniny,
bazické dusikaté sloudeniny, antioxidanty a dalsi
stabilizatory, pouzivané v téchto prikladech

a v srovnavacich prikladech jsou tyto:

1. Polyacetalova pryskyrice

™. vyrabény firmou

(a-1): polyacetalovy kopolymer ("Duracon
Polyplastic, Co., Ltd.)
(a-2): polyacetalovy homopolymer ("TenacTM 4010", vyrabény

firmou Asahi Chemical Industry Co., Ltd.)

2. Glyoxyldiureidova sloucenina
(b-1): glyoxyldiureid
(b-2): dihydroxyallantoinat hlinity (vyrobce Kawaken Fine
Chemicals Co., Ltd.)

3. Bazicka dusikatéa sloucCenina
(c-1) - (c-5): melamin-formaldehydovée pryskyrice

(c-1): P¥i pouziti 1 molu formaldehydu na mol melaminu
se provadéla reakce ve vode pri pH 8,5 a teplote 75 °C. Po

vzniku bilého zékalu v tomto reakdénim systému se reakéni

smés nechala chvili stat a pak se ochladila, aby se reakce
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sastavila. Reakdéni produkt se ususil a poskytl ¢asticovity
surovy melaminovy polymer. Tento zrnity polymer se promyval
vodou o teploté& 60 °C po dobu 30 minut a odfiltroval. Zbytek
se promyval acetonem a su$il pri teploté mistnosti. Tento
produkt se rozpoustél v dimethylsulfoxidu na koncentraci
0,5 % hmotnostnich po dobu 2 hodin a nerozpustny zbytek se
odfiltroval. Filtrat se nalil do dvacetinasobku své
hmotnosti acetonu a srazenina se shromazdila filtraci

a suila pri teplot& mistnosti, p¥icemz byl ziskan bily
prasek c¢isténé melaminové pryskyfice. Metodou IH-NMR byl
urden prumérny stupen kondenzace, pramérné ¢islo NH a obsah
monomeru v této melaminové pryskyfici, pri¢emz tyto hodnoty

byly 2,51, pfipadné 4,26, a 4,1 % hmotnostnich.

(c-2): S tim rozdilem, Ze se na mol melaminu pouzily
2 moly formaldehydu, se opakoval vyse uvedehy postup dle
(c-1) a timto zpisobem byl ziskan bily prasek ¢isténé
melaminové pryskyfice (primérny stupen kondenzace 2,71,

primérné cislo NH 3,62, obsah monomeru 3,5 % hmotnostnich).

(c-3): Za pouziti 1,1 molu formaldehydu na mol
melaminu se reakce provadéla ve vodé pri pH 8 a teploté
70 °C po dobu nepostacujici ke vzniku bilého zakalu, aby se
pripravil melamin-formaldehydovy predpolymer, ktery je
rozpustny ve vodé. Pak se tento reak¢éni systém za stalého
michani upravil na pH 6,5 a v michéani se pokracovalo, aby
vznikla melaminova pryskytrice ve formé€ sraZeniny. Tato
sraenina se usu$ila na ¢asticovity surovy melaminovy
polymer. Castice se promyvalyhpo bodu 30 minut teplou vodou
o teploté 60 °C, nacez se sfiltrovaly a zbytek se promyval
acetonem a su$il pri teploté mistnosti. Ususeny polymer se
dispergoval po dobu 2 hodin v dimethylsulfoxidu na

koncentraci 0,5 % hmotnostnich a pak se zfiltroval, aby se
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odstranily rozpustné latky. Zbytek se promyval acetonem

a su$il pri teploté mistnosti na bily prasek cisteéné
melaminové pryskyrice (vzhledem k nerozpustnosti

a netavitelnosti nebylo moZné stanovit jeho primérny stupen
kondenzace a primérné c¢islo NH; obsah monomeru éinil 0,05 %

hmotnostnich).

(c-4): S tim rozdilemn, e se na mol melaminu pouzilo
1,2 molu formaldehydu, se opakoval vyse uvedeny postup dle
(c-3), pric¢emz byl ziskén ¢asticovity surovy mélaminovy
polymer. Castice se promyvaly po dobu 30 minut teplou vodou
o teploté 60 °C, nacez se zfiltrovaly. Zbytek se promyval
acetonem a pak su$il pri teploté mistnosti na bily prasek
¢isténého melaminového polymeru (vzhledem k nerozpustnosti
a netavitelnosti nebylo moZné stanovit jeho primérny stupen
kondenzace a primérné c¢islo NH; obsah monomeru &inil 0,03 %

hmotnostnich) .

(c-5): S tim rozdilem, Ze se na mol melaminu pouzily
2,0 moly formaldehydu, se opakoval vysSe uvedeny pbstup dle
(c-4), pric¢emz timto zptsobem byl ziskan bily prasek cisténé
melaminové pryskyrice (Vzﬁledem k nerozpustnosti | g
a netavitelnosti nebylo moZné stanovit jeho primeérny stupen
kondenzace a prumérné c¢islo NH; obsah monomeru ¢inil 0,01 %

hmotnostnich).
(c-6): melamin
(c-7): nylon 6

(c-8): nylon 6-66-610



4. Antioxidant

(d-1): pentaerythritql—tetrakis[3-(3,5—di—t-buty1—4-
hydroxyfenyl)propionét

5. Jiné stabilizatory
(e-1): ethylenmodovina
(e-2): melamin
(e-3): hydantoin
(e-4): nylon 12
(e-5): kyanoguanidin
(e-6): 5,5-dimethylhydantoin

Pokud se tyce dale uvedenych prikladd podle
predmétného vynalezu a srovnavacich priklada byly vyse emisi
formaldehydu - roztaveného polymeru, vyse emisi formaldehydu
2z tvarovaného predmetu za suchych a vlhkych podminek,
tvarovatelnost, pach v prostredi tvarovani, pach

z tvarovaného predmetu a kvalita starnuti teplem hodnoceny

nasledujicimi metodami.
Vyse tvorby formaldehydu z roztaveného polymeru

Ekvivalent 5 grami pelet se presné odvazil a udrzoval
se v kovové nadobé pii teploté 200 °C po dobu 5 minut. Pak
se vnitifni atmosféra v nadobé nechala absorbovat do

destilované vody. Obsah formaldehydu ve vysledném vodném
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roztoku se stanovil podle JIS K0102, 29 (pod zéhlavim
Formaldehyd) a vypocitala se tvorba plynného formaldehydu

z pelet (ppm).

Vyse emist formaldehydu z tvarovaného predmétu v suchém

prostredi

Kazdy vzorek polymeru, tvofen§ 10 zkuéebnimi télisky
(2 mm x 2 mm x 50 mm; celkova plocha povrchu asi 40 cm2), se
umistil do uzaviené nédobky (objem 20 mililitrd) a zahrival
se Vv termostatﬁ pri teploté 80 po dobu 24 hodin. Po
ochlazeni na vzduchu na teplotu mistnosti se do nadobky
vstriklo 5 mililitr@ destilované vody pomoci injekéni
strikacky. Obsah formaldehydu v tomto vodném roztoku se
stanovil bodle'JIS K0102, 29 (pod zadhlavim Formaldehyd)
a vypocitala se emise plyﬁného formaldehydu (ug) ha cm?

povrchové plochy‘pfedmétu.

Vyse emisi formaldehydu z tvarovdného predmétu ve vlihkém
prostredi '

Zku&ebni té&lisko (100 mm x 40 mm x 2 mm; celkové
plocha povrchu 85,6 cmz) se zavésila na zatku, nebo vicko,
polyethylenové lahve (objem 1 litr), obsahujici
50 mililitra destilované vody. Lahev se zazatkovala, nebo
uzaviela, a ponechala se stat v termostatu pri teploté
60 °C po dobu 3 hodiny a pak jednu hodinu pri teploté
mistnosti. Obsah formaldehydu v tomto vodném roztoku se
stanovil podle JIS K0102, 29 (pod zahlavim Formaldehyd)

a vypoc¢itala se emise plynného formaldehydu (pg) na cm?

povrchové plochy predmétu.

Tvarovatelnost (kvantitativni vyhodnocent usad na formé)
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a pach v prostredi tvarovdni

Z pelet kazdé zkuSebni kompozice polyacetalové
pryskyrice se na vstrikovacim zarizeni kontinualné (po dobu
24 hodin) vyrabély tvarované predméty za nasledujicich
podminek, pric¢emz pach formaldehydu okolo vsti¥ikovaciho
zatizeni béhem kontinudlniho provozu a mnozstvi usad na
formé& po 24 hodinach provozu se vyhodnocoval nasledujicim

O
zpusobem.
Podminky tvarovdnt

Vsttikovaci zarizeni: Toshiba IS30 EPN (vyrobce Toshiba
Machine Co., Ltd.)

Teplota valce: 200 ;C

Vst¥ikovaci tlak: 75 000 kPa

Doba vst¥ikovani: 4 sekundy

Doba chlazeni: 3 sekundy

Teplota formy: 30 °C

Vyhodnoceni pachu formaldehydu okolo vstFikovactiho zarizeni

béhem kontinudlniho provozu

A: Prakticky zadny pach

B: Mirny pach formaldehydu

C: Sttedné silny pach formaldehydu, vyvolavajici podréazdéni
hrdla a oci

D: Silny pach formaldehydu, zabrarnujici pritomnosti
Vyhodnoceni kovovych usad pri kontinudlnim tvarovdni

A. Mirné mnozstvi tusad

B: Malé mnozstvi usad
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C: Velké mnozstvi usad; jesté ne tak velké, aby pokrylo cely
povrch formy

D: Velké mnozstvi usad, pokryvajicich cely povrch formy
Pach formaldehydu z lisovanych predmétu

Pach formaldehydu se vyhodnocoval takto: Kazdy vzorek
polymeru, tvoreny 20 zku$ebnimi té&lisky (kazdé
2 mm x 2 mm x 50 mm; celkova plocha povrchu asi 80 cmz) se
umistil do uzaviené nadobky (objem 200 mililitra) a.zahrival
se v termostatu pri teploté& 40° C po dobu 1 hodiny. Nadobka

se pak otevrela a pach se ihned vyhodnotil.

Navic pro vyhodnoceni pachu formaldehydu pri vysSsi
teploté se kazdy vzorek polymeru, tvoreny 10 zkuSebnimi
t&lisky (kazdé 2 mm x 2 mm x 50 mm; celkova plocha pdvrchu
asi 40 cm2) umistil do uzavrené nadobky (objem
20 mililitrd) a zahifival se v termostatu pri teploté 80 °C
po dobu 24 hodin. Nadobka se pak oteviela a pach se ihned

vyhodnotil.

Pach formaldehydu se vyhodnocoval organolepticky podle

nasledujici stupnice s péti stupni.

A: Bez pachu

B: Slaby pach

C: Stredni pach

D: Intenzivni pach
E: Prudky pach

Kvalita p¥i tepelném stdrnuti (vykvéty na vylisku)

Vylisek se nechal stat pii teploté 70 °C a 80 %

relativni vlhkosti po dobu t¥i dnid a pak prfes noc pri




teploté 120 °C. Pak se povrch predmétu prohlédl prostym okem
na stupen vykvétu a vyhodnotil podle stupnice se ¢tyrmi
body:

A: Zadny vykvét

B: Mistni vykvéty

C: Tenky vykvét po celém povrchu

D. Bohaty vykvét po celém povrchu

Kvalita po tepelném stdrnuti (vyhodnoceni praskdni povrchu

vylisku)

Ploché télisko vylisku (120 mm Xx 120 mm x 2 mm) Se
nechalo teplem starnout Vv Geerové susarné pti teploté 140 °C
po dobu 30 dni a povrch zkusebniho téliska se zkoumal
prostym okem na stupen praskéni a vyhodnocoval se pomoci
stupnice se 3 bodyﬁ ‘

A. Vubec zadné praskani
B. Mistni pfaskéni

C. Praskéni po celém povrchu

Pfriklady 1 az 7

Srovnavaci priklady 1 az 7

Polyacetalovy polymer se smichal s antioxidantem

a'glyoxyldlureldovou slou¢eninou v pomérech, vyznacenych

v tabulce 1 a takto ziskané smé&si byly potom extrudovany
pomoci extruderu se dvéma $neky na kompozici ve formé pelet
Z téchto pelet se na vstrikovacim zarizeni vyrabéla zkusebni
té&liska. Pelety a zkuSebni t&liska se vyhodnocovaly na emise
formaldehydu z roztaveného polymeru, pach formaldehydu bé&hem
kontinualnho tvarovani, tvarovatelnost a kvalitu po tepelném

starnuti (vykvéty). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.




Pro srovnani byly podobné vyhodnocovany vzorky,
pripravené bez pridavku glyoxyldiureidové slouceniny

a s pridénim b&sného stabilizatoru a bez tohoto pridavku.




- 57 - T S D
TABULKA 1 (&ast 1)
Vzorky

1 2 3 4 5 6 7
Polyacetalovy polymer a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-2
(dilua hmotnostnich) 100 100 100 100 100 100 100
Glyoxyldiureidova slou¢. b- - - - - - b-2
(dila hmotnostnich) 0, ,3 0, , s ,0 0,2
Antioxidant - - - d- -
(dilua hmotnostnich) - 5 ) ,5 0,5 , -
Jiné stabilizatory
(dila hmotnostnich) - - - - - - -
Tvorba formaldehydu. 17 14 : 10 6 12 4 2
(tavenina, ppm)
Pach formaldehydu A A A A A A A
(kont. lisovani)
Lisovatelnost A A A - A A A
(mnozstvi usad)
Starnuti teplem A A A B A A A

(stupen vykvétld)




-

TABULKA 1 (&ast 2)

Srovnavaci vzorky

1 2 3 4 5 6 7
Polyacetalovy polymer a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-2
(dild hmotnostnich) 100 100 100 100 100 100 100
Glyoxyldiureidova slouc
(dild hmotnostnich) - - = - - - -
Antioxidant d-1 d-1 d-1
(dilt hmotnostnich) 0,s 0,5 0,5 0,5 0,5 - -
Jiné stabilizatory e-1 e-2 e-2 e-3 e-6
(diltt hmotnostnich) : - 0,3 0,3 1,0 0,5 0,3 -
Tvorba formaldehydu 343 82 68 70 98 425 45
(tavenina, ppm) '
Pach formaldehydu D C C C C D C
(kont. lisovani)
Lisovatelnost ﬁ D D D D - D 4B
(mnozstvi usad) '
Starnuti teplem Cc D D D D D B

(stupen vykvéth)




ee eose oe o .. .o
.

- 39 - * .: oee

[
XX N R X ] L X ] [ ¥ 3 *e L X

Z tabulky 1 je patrné, zZe z porovnani kompozic
polymerts ve srovnavacich vzorcich a kompozic polymera podle
predm&tného vyndlezu lze vyvodit, Ze vzorky podle
predmétného vyndlezu maji velmi nizkou hladinu emisi
formaldehydu a velmi mald mnozstvi tsad na formé a velmi

malé vykvéty na lisovanych predmeétech.

Piriklady 8 az 14

Srovnavaci pfiklady 8 az 13

Polyacetalovy polymer se smisil s antioxidantem

a s glyoxyldiureidovou slouceninou v pomérech, uvedenych
‘v tabulce 2, a smé&si se podrobily extrudovani taveniny na
extrudéru se dvéma Sneky, aby se pripravily peletizované
kompozice polymeru. Z téchto pelet se pomoci vstrikovaciho
zatizeni zhotovila zkuSebni té&liska a hodnotila se vyse
emisi formaldehydu z kazdého zkusebniho téliska a pach
formaldehydu ze zkusebniho téliska. Vysledky jsou uvedeny

v tabulce 2.

Pro srovnani se podobnym zpﬁéobem hodnotily vzorky,
které byly pripravené bez pridani glyoxyldiureidové
slouc¢eniny a s pridénim bézZného stabilizatoru

k polyacetalovému polymeru, nebo bez tohoto pridéani.
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TABULKA 2 (¢ast 1)
Vzorky
8 9 10 11 12 13 14
 Polyacetalovy polymer a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-2
¥ (dild hmotnostnich) 100 100 100 100 100 100 100

Glyoxyldiureidové sloud. b-1 b-1 b-1 b-1 b-2 b-2 b-2

(dila hmotnostnich) 0,5 0,3 0,5 1,0 0,3 1,0 0,1
Antioxidant d-1 d-1 d-1 d-1 d-1
(dila hmotnostnich) - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 -

Jiné stabilizatory

(dil® hmotnostnich) - - = - - - -

Emise formaldehydu

(pg/cm?) - .
suché prostfedi 0,4 0,3 _0,2 0,2 0,2 0,1 0,2
vlhké prostredi 0.8 0,6-0,6 0,5 0,6 0,4 0,6

Pach formaldehydu
(lisovany predmét)
80° C x 24 hod. A A A A A A A
: 40° Cx 1h , A A A - A A A
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TABULKA 2 (Sast 2)
Srovnavaci vzorky
8 9 10 11 12 13

Polyacetalovy polymer a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-2
(dildé hmotnostnich) 100 100 100 100 100 100
Glyoxyldiureidova slouc
(dilts hmotnostnich) - - - - -
Antioxidant d-1 - - -
(dild hmotnostnich) 0,5 , 0, , -
Jiné stabilizatory - - - -
(dilt hmotnostnich) - , ,0 , ,
Fmise formaldehydu
(ng/cm?)
suché prostredi 18 , R 5, 5,
vlhko prostredi © 8,5 , ,9 4, 8,
Pach formaldehydu
(lisovany pifedmét)
80° C x 24 hod. E E E E E
40° Cx 1 h E D C D D




Z tabulky 2 je patrné, Ze predméty z polymeru
v pripadé srovnavacich vzorkfl uvolnuji velké mnozstvi
formaldehydu a vyvolavaji intenzivni pach pri testu na pach.
Naproti tomu predméty z polymeru odpovidajici prikladim
podle predmé&tného vynalezu uvolnuji jen velmi mala mnozstvi

formaldehydu a jsou v podstaté bez pachu.

Priklady 15 az 25

Srovnavaci priklady 14 az 18

Sto hmotnostnich dild polyacetalového polymeru, 0,3
hmotnostniho dilu antioxidantu [pentaerythritol-tetrakis-
[3—(3,5—di-t—butyl—45hydroxyfenyl)ptopionét] a rizna
mnozstvi glyoxyldiureidové sloud¢eniny a bazické dusikate
slouc¢eniny (melamin—formaldehydové pryskyfice, melamin, nebo
polyamidovy polymer) se smisily, jak uvedeno v tabulce 3,

a ziskana kompozice byla potom ve formé& taveniny extrudovana
v extrudéru se dvéma $neky za ucelem pripravy peletizované
kompozice polymeru. Z téchto pelet se pomoci vstrikovaciho
zatizeni vyrobila zkusebni téliska. Pelety a zkusSebni
téliéka se hodnotily na vys$i emise formaldehydu z roztavené
kompozice a z tvarovaného vyrobku, dédle na pach formaldehydu
béhem kontinualniho tvarovani a na kvalitu po tepelném
starnuti (praskani povrchu predmé&tu) . Vysledky jsou uvedeny

v tabulce 3.

Pro srovnani se podobné& hodnotily vzorky pripravené
bez pridavku glyoxyldiureidové sloud¢eniny a s pridavkem

melamin-formaldehydové pryskyrice nebo bez tohoto pridavku.
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TABULKA

3 (&ast 1)

(140° C/30 dntt)

Vzorky

15 16 17 18 19 20 21 22
Polyacetalovy polymer a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1
(dila hmotnostnich) 100 100 100 100 100 100 100 100
Glyoxyldiureidovébsloué. b-1 b-1 - - b- - -
(dild hmotnostnich) 0,3 0,3 , , , , 0,3 ,0
Ziasadita N-sloucdenina c-1 c-2 - - - - -
(dilda hmotnostnich) , 0,3 0,3 , 0,1 R ,3 0,3 ,
Jiné stabilizatory
(dild hmotnostnich) - - - - - - -
Emise formaldehydu
Tavenina (ppm) ‘ 7 8 5 7 6 3 13 5
suché prostfedi- (pg/cmZ) 0,3 0,3 0, ) 3 0,2 0,5 0,
v1hké prostfedi (pg/cm?) 0,3 0,5 0,5 0,5 0,5 0,4 0,9 0,
Pach formaldehydu A A A A A A A A
(kont. lisovéani)
Starnuti teplem A A A B A A A A




TABULKA
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3 (&ast 2)

Vzorky Srovnavaci vzorky
23 24 25 14 15 16 17 18
Polyadetalovy polymer a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1 a-1
: (dilt hmotnostnich) 100 100 100 100 100 100 100 100
Glyoxyldiureidova slouc - - -
(dild hmotnostnich) ,3 , , - - - - -
Zésadité N-sloucenina - - - c- - -
(dilua hmotnostnich) 0, 0,3 , - 0,3 0,3 - ,3
Jiné stabilizatory - -
(dild hmotnostnich) - - - - - - , ,
Emise formaldehydu
Tavenina (ppm) 9 13 10 265 61 77 130 145
suché prostredi (ug/cmz) s 0,4 0,2 19 2,8 3,1 3,1 2,4
vlhké prostiedi (pg/cmz) ,3 0,6 '0,5 20 2,9 3,4 3,6 7,2
Pach formaldehydu _
* (kont. lisovéani) A A. A D B B C C
* Starnuti teplem A A A C A A A A

(140° C/30 dnt)
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Jak je patrné z tabulky 3, ve srovnani s kompozicemi
polymert ze srovnavacich prikladd maji kompozice polymert
podle vynalezu minimalni emise formaldehydu a vysokou

kvalitu po starnuti teplem.

Kompozice polyacetalovych pryskyfic podle tohoto
vynalezu jsou dobfe inhibovany proti emisim formaldehydu,
takZze zajistuji vyrazné zlepsSeni pracovniho prostredi
a tvarovatelnost. Dale tyto kompozice vykazuji snizené emise
formaldehydu z tvarovanych predmétl s tedy znamenaji znacné

zleps$eni zivotniho prostredi.
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PATENTOVE: NAROKY

1. Kompozice polyacetalového polymeru, vyznacujici se
tim, Ze obsahuje polyacetalovy polymer a glyoxyldiureidovou

slouceninu.

i

2 Kompozice polyacetalového—polymeru—podie naroku—i;
vyznacujici se tim, e glyoxyldiureidova sloucenina je

glyoxyldiureid nebo jeho kovova sil.

3. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku 1,
vyznadujici se tim, Ze glyoxyldiureidovou slouceninou je sul
glyoxyldiureidu s alespori jednim kovem zvolenym ze skupiny,
tvorené alkalickymi kovy, kovy alkalickych zemin, kovy
skupiny 1B, skupiny 2B, skupiny 3B, skupiny 4B a skupiny 8
periodické tabulky prvki.

4. Kompozice polyacetaiového polymeru podle naroku 1,
vyznadujici se tim, Ze glyoxyldiureidovou sloudeninou je
dihydroxyallantoindt hlinity.

5. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku 1,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje glyoxyldiureidovou
sloud¢eninu v poméru 0,01 az 10 dild hmotnostnich na 100 dild

hmotnostnich polyacetalové pryskyrice.

6. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku 1,
vyznac¢ujici se tim, Ze ddle obsahuje bazickou dusikatou
slouc¢eninu v poméru od 0,01 do 10 dild hmotnostnich na 100

dild hmotnostnich polyacetalového polymeru.



7. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku 6,
vyznacujici se tim, Ze bazickou dusikatou sloudeninou je
melamin, polymer melaminu, polymer polyakrylamidu, nebo

polyamidu.

8. Kompozice polyacetalového polymeru podle.néroku 6,

vyznaCujici se tim, Ze obsahuje 0,03 az 5 dild hmotnostnich

glyoxyldiureidové slouceniny a 0,03 az 5 dildi hmotnostnich
bazické dusikaté sloudeniny na 100 dild hmotnostnich

polyacetalové pryskyrice.

9. Kompoiice polyacetalového polymeru podle naroku 1,

vyznacujici se tim, ze dale obsahuje antioxidant.

10. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku
9, vyznacujici se tim, Ze hmotnostni pomér uvedené

glyoxyldiureidové slouceniny a antioxidantu je 0,5 az 10.

11. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku
1, vyznacujici se tim, Ze obsahuje alespon jednu
glyoxyldiureidovou slouceninu zvolenou ze skupiny tvofené
glyoxyldiureidem, derivatem glyoxyldiureidu a jejich kovovou
soli, a alespoil jednu slozku, zvolenou ze skupiny tvotfené
antioxidantem a bazickou dusikatou slouceninou, pridemz
bazickou dusikatou sloudeninou je alespori jedna léatka,
zvolena ze skupiny tvorené melaminem, melaminovou
pryskyfici, polyakrylamidem a polyamidem, a kdy uvedena
kompozice polymeru obsahuje 0,05 az 2,5 dilu hmotnostniho
glyoxyldiureidové sloudeniny, 0,05 az 2,5 dil® hmotnostniho
antioxidantu, a 0,05 az 2,5 dilu hmotnostniho bazické
dusikaté sloudeniny, vzdy vztazeno na 100 dil®t hmotnostnich

polyacetalového polymeru.



12. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku
11, vyznacujici se tim, Ze kovovou soli glyoxyldiureidu nebo

jeho derivatu je sl dvojmocného az ¢tyrmocného kovu.

13. Kompozice polyacetalového polymeru podle naroku
11, vyznacujici se tim, Ze glyoxyldiureidem nebo jeho

derivatem je alespon jedna latka zvolena ze skupiny tvotrené

v

glyoxyldiureidem, glyoxyldiureidem substituovanym alkylovou
skupinou obsahujici 1 az 4 atomy uhliku, glyoxyldiureidem
substituovanym arylovou skupinou a reakcénim produktem
glyoxyldiureidu se slouceninou obsahujici aminoskupinu nebo

iminoskupinu.

14. Zptsob vyroby kompozice polyacetalového polymeru,
vyznacujici se tim, Ze zahrnuje smichani polyacetalového

polymeru s glyoxyldiureidovou slouceninou.

15. Zpisob vyroby kompozice polyacetalového polymeru.
podle naroku 14, vyznacujici se tim, Ze se déale prida
alespon jedna slozZka zvolend ze skupiny tvofené bazickou

dusikatou slouc¢eninou a antioxidantem.

16. Tvarovany predmét, vyformovany z (a) kompozice
polyacetalového polymeru, obsahujici polyacetalovy polymer
a glyoxyldiureidovou slouceninu, nebo (b) kompozice
polyacetalového polymeru obsahujici polyacetalovy polymer,
glyoxyldiureidovou slouc¢eninu a bazickou dusikatou
slouCeninu, ze kterého emise formaldehydu pfi sténi po 24
hodinach v uzavrfeném prostoru pri teploté 80 °C nejsou vys$si

—

nez 1,5 pg na cm@ povrchové plochy pfedmétu.

17. Tvarovany predmét z polyacetalového polymeru podle

naroku 16. vyznacujici se tim, Ze emise formaldehydu z né&j
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po stani 3 hodiny v uzavreném prostoru, nasyceném vlhkosti,

pri teploté 60 °C nejsou vysSsSi nez 2,5 ug na cm? povrchové

plochy predmétu.

_ 18. Tvarovany predmeét z polyacetalového polymeru podle
naroku 16, vyznacujici se tim, Ze je alespon jednim dilem,

zvolenym ze skupiny tvorené soucastkami motorovych vozidel,

elektrickymi nebo elektronickymi soucdédstkami,
architektonickymi prvky nebo soucastmi potrubi, soucastkami
pro domdcnost a kosmetiku a soucastkami lékarskych

pristroju.

Zastupuje

Dr. Milos VSetecka
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