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(1) Svetlostabilné polymérne zmesi

Na svetelnd stabilizdciu polymérov sa najlaste j&ie nouZivajd bud derivdty 2-/2-hydro-
xyfenyl/benzotriazolu sleto 2—hydroxy—4—alkoxybenzofenény. Pricdavok tychto stabilizédtorov
k pelymérem poskytuje im cdnlnost vo3i Zkodlivému pésobeniu slredného svetla a inych at-
mesferickyeh vnlyvov, Zludeniny doteraz pouZivané ako svetelnd stabilizdtory maju niekto-
ré nevynody, z ktorych je mo¥né uviest nssledovné. Vyznaluju sa pomerne vysokou prchavos-
tou, %o spdsotuje problémy pri technologickom spracovani polymérov. Okrem tcho sa doteraz
nejéaste j8ie pouZfvané svetelné stahilizdtory pomerne rychlo vyprierajd z polymérov vodou,

detergentnymi prostrieckesmi alebo organickymi rozpudtadlari.

Zistili sme, Ze polymérne zmesi, obsshujice zlueniny 2-hyéroxy-4~-alkoxybenzofendnu

obecného vzorce /I/ 0 Ho
1

O O

R

kée R je normélny slebo rozvetveny slkyl s 1-18 stdmemi uhliks, cyklohexyl, metylcyklohe-

xyl a R Je vodik elebo normélny alebo rozvetveny alkyl s 1 8% 18 atcmsmi uhlfka, vyznalu-
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ju sa nielen zlep3enou odolnostou vodi 3kodlivému pbsobeniu ultrafialovéno Ziarenia, ale

s odolnejdie vo&i svetelnej degraddcii i po preni, i po tepelnom naméhani za vy88ich tep;

16t a sud¥asne pri ich_spracovani odpadajyd technologické problémy spojené s prcﬁavosfou

svetelnych stabilizdtorov.

Ako zludeniny ebecného vzorca /I/ moZno pou¥it naprikiad nasledovné 1étky:
2-hydroxy-4-metoxy=5-terc.butylbenzofenin
2-hydroxy-4—/2~etylhexyloxy/—s-terc.butylbenzofenén
2-hydroxy—4-n-oktyloxy-5-terc.butylbenzofenén
2—hydroxy-4-n+dodecyloxy—s-terc.butylbenzofenén
2-hydroxy—4—n-butoxy-5-terc.butylbenzofenén
2-hydroxy-4-n-okty1oxy-S-/l,1,3,3-tetramety1buty1/henzofenén
2-hydroxy-4-n-butoxy-S-/l-fenyletyl/benzofenén

2—hydroxy-4-/2-etylhexyloxy/-s—cyklohexylbenzofenén

Polymérne svetlostabilné zmesi sa pripravujd pridanim stsbilizdtorov obecného vzorca
/1/ po polymerizécii, ako napr. zemiedanim zluleniny ako aj @aldfch aditivov do taveniny
jednou z obvyklych technickych metod, alebo nanesenim rozpustenej alebo dispergovane]

z1lG%eniny na polyméry ze nasledujuceho pdparenia rozpustadla.

71useniny obecného vzorca /I/ sa mbZu k polyméru pridédvat i vo forme koncentrétu
o koncentrécii 2,5 a% 25 % hmot. tychto zluZenin. Koncentrédcia zlu¥enin obecného vzorca
/1/ vo vyslednej polymérnej zmesi je 0,01 8% 5 % hmot. podftané nastabilizoveny materisl.
Prednostne sa pouliva koncentrdcie 0,05 8% o % hmot., zv143t 0,1 a% 0,8 % hmot. po¥ftané
ne stabilizovany materidl, do.ktorého sa zlufeniny obecného vzorca FI/ pridédvajd.

Ako polyméry mo¥no pou%it napr. nizko alebo vysokohustotiny polyetylén, polypropylén,
polyizobutylén, polystyrén, polyvinylchlorid, polymetylmetakryldt, polyakrylonitril, po-
lyuretény, polykarbonéty, polyamidy, polysulfény, polyestery a ich vzdjomné kopolyméry.
Ako daldie prisedy, s ktorymi sa mdZu spolu pouZi¢® stabilizétory, ktoré si predmetom toh-

to vynélezu, je moZno menova® nasledovné:

a/ Antioxidanty ako napriklad:
2,6-diterc.butyl-4~metylfenol
2-terc.buty1-4,6-dinetyltenol
2,6-dimetyl-4-alkylfenocl s 1° aZ 50 atomami uhlika

2,2'~tiobis=/6-terc.butyl-é-metylfenol/



b/

2,2'-metylénbis-/6-terc.butyl-4-metylfenol/
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2,2-big-/3~terc.butyl=4-hydroxy-S-metylbenzyl/-malonovej kyseliny dioktadecylester

1,3,5-tri-/3,5-di~terc.butyl-4-hydroxybenzyl/~2,4,6-trimetylbenzén

estery/A -/3,5-diterc.butyl-4=hydroxyfenyl/~propionovej kyseliny s oktadecanolom,

2=-etylhexynolom a pentaerytritolom.

Fosfity ako napriklad:
tri-/l-fenyletylfenyl/-fosfit

3,9-di~/2~-etylhexyloxy/-2,4,8,10~tetraoxo-
3,9~difosfaspiro/5,5/-undekdn

trifenylfosfit
trilauryltritiofosfit

tri/2-etylhexyl/-fcsfit

d-2. Estery substituovanych benzénovych kyse-

d-3, Nikelnaté zluZeniny sko naprikled:

1in ako napriklad:
fenylsalicyldt

4-terc.oktylfenylsalicylét
benzoylrezorcin
dibenzoylrezorcin

3,5-diterc,butyl~4-hydroxybenzoovej kyseli~-
ny 2,4-diterc.butylfenylester

steardt nikelnaty
2-etylhexanodt nikelnaty

nikelnaté soli diesterov kyseliny fosfore&nej
s 2-etylhexanolom, n~oktanolom, n-dodekanolom,

n-oktadekanolom, fenolom, 4-terc.butylfenclom,
4-terc.oktylfenolom, 4~l-fenyletyl/fenolom,

2,2'~tiobis~4-/1,1,3,3~tetrametylbutyl/-feno~-
14t nikelnaty ako 1:1 alebo 1:2 komplex alebo

s d@213{m ligandom ako n-butylam{nom, trietanol=-
eminom,

dibutylditiokarbamdt nikelnaty

nikelnaté sol monoetylesteru kyseliny 4-hydro-
xy-3,5-diterc.butylbenzylfosfonovej,

acetylacetondt nikelnaty

nikelnaty komplex 1:2 4~terc.butylfenylsalicy-

estery kyseliny ,
s 2-etylhexgnolom, laurylalkoholom,
stearylalkoholom

d-1.

d-4.

¢/ Synergické sirne prisady ako napriklad:

- t{odipropionovej

d/ UV-stabilizdtory ako napr.:

Derivéty 2-/2-hydroxyfenyl/benzotria=-
zola ako napr.:

2~/2-hydroxy-S-metylfenyl/~benzotria-
z0l

2-/2-hydroxy=-3,5-diterc.butylfenyl/-
benzotriazol

2-/2~hydroxy-3,5-diterc.butylfenyl/~
5-chlorbenzotriszol

2-/2-hydroxy-3-terc.butyl-5-metylfe~-
nyl/-?=-chlérbenzotriazol

Aminické stabilizdtory eko napriklad:

2,2,6,6-tetrametylpiperazin,

4-stearoyloxy-2,2,6,6~tetrametyl~
piperidin

bis-/2,2,6,6-tetrametylpiperidyl/-
adipst

bis~/1,2,2,9,6-pentemetylpiperidyl/--
adipét

bis-/2,2,6,6~tetrametylpiperidyl/~se~
bakét

létu’nikelnatd sol kyseliny 3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzoovej,
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d-5.Diamidy kyseliny oxélovej ako napriklad: e/ PVC - stabilizdtory ako napriklad:
2-etoxy-5-terc.butyl-2’-etyloxenilid a jeho béryum-kadmium a zinoZnaté stesréty,
zmes 8 2-etoxy-2’-etyl->,4=-diterc.butyloxa~ Lo i
nilidom organocini¥ité, sirne i bezsirne zld-

¢niny
f/ Ostatné prisady ako napriklad:

zmikXovadld, mazadld, plnivé, sedze, pigmenty,

optické zjasiovadld, antistatiké a retardéry
horenia,

Z1lt¥eniny obecného vzorca I mo¥no pripravit poara pestupu popisesného vo vyndleze aut,
osvedienia &, 183 262.

Svetlostabilné polymérne zmesi, ktoré sy predmetom, vynélezu, meji vyd$iu atmos feric-
k$ stabilitu, ni¥#iu prchavost a s odolnejSie vo¥i vypiersniu detergentnymi prostriedkami
a orgenickymi rozpustadlami sko s doteraz pouXfvenymi derivétmi 2-hydroxybenzofendnu.
Dalej uvddzané priklady objasiiuju bliZ¥ie podstetu vyndlezu:

Priklad 1

Pripravila sa zmes izotasktického polypropylénu so stabilizdtormi v mie3acej komore
plastografu BRABENDER pri teplote 190 °¢ v atmosfére dusika. Nestabilizovany prédkovy izo-
takticky polypropylén s indexom izotakticity 6,81 a tevnym indexom 4,29 g/10 min. Pre-
hYsd pouZitych stabilizétorov je uvedeny v tabulke nameranych hodnét. 2 nsmie3anych zmesi
sa vglisovali folie o hribke 0,5 mm /teplota lisovania 260 °C, doba 10 min/, ktoré sa po=-
u¥ili k priprave skiSobnych vzoriek pre hodnotenie v Xenoteste 450. V priebehu expozicie
v xenoteste sa vzorky podrobovali v intervale 48 resp. 72 hodin ohybaniu a stanovovsla
sa doba expozfcie potrebnd do prelomenia /skrehnutia/ vzoriek - Zivotnost v xenoteste.
Prehlad nameranych vysledkov je uvedeny v tabulke 2,1

Tabulka &, 1

C1alo Zlo%enie stabilizaZnej zmesi ?ivotnost
zmesi vo véh. % v xenoteste /h/
1 Bez stabilizédtors . 160
2 0,2 % Tri-/1-fenyletylfenyl/fosfitu/F-1/ 644
0,3 % ~dilauryltiodipropiondtu /S-1/

3 0,2 % F-1

0,3 % S-1 14'37

0,3 % 2-hydroxy-4-/2-etylhexyloxy/=5=terc.-
butylbenzofenonu /UV~1/
4 0,1 % 2,6~diterc.butyl-4-metylfenolu /AO-1 612

0,4 % S-1
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PokrazZovanie tabulky . 1

5 {0,1 % 40-1 1475
0,4 % S-1
0,3 % UV-1

) 0,1 % oktadecylesteru kyseliny - /3,5-diterc.- 664
buty1-4«hydroxy-feny1propionovej /A0=2/

0,4 % S~1

7 0,1 ¥ AO-2

0,4 % S-1 1480

0,3 % 2-hydroxy-4—dodecyloxy-5-terc.butyl-
benzofenonu /UV-2/

8 0,2 % F-1
0,3 % S-1 1850 ?

0,25 % UV-1
0,25 % Steardtu nikelnaténo

9 0,1 % A0-2

0,4 % , ~distearyltiodipropiongtu
0,25 % UV-1 1879
0,25 % Ni-komplexu 4-terc.butylfenylsalicylétu

10 (0,2 % F-1

0,3 % 3-1 3750
0,25 % UV-1 :
0,25 % 2,4-~ditercbutylfenylesteru kyseliny

3,5-diterc.butyl~4~hydroxybenzoove j

11 [ 0,1 % AO=2

0,25 % UV=1

0,25 % Di-/1,2,2,6,6-pentamety1piperidyl/-
esteru kyseliny adipovej

5085

Priklad 2
Rovnako pripravené zmesi z izotektického polypropylénu ako v priklade 1 sa podrobili

expozicii v prirodnych atmosferickych podmienkach. Vysledky zhriiuje tabulka 5. 2.

Tabulks &, 2

fislo ZloZ%enie stabilizadnej % pdvodnej pevnosti po
zmesi zmesi /% hm./ expozicii
33,2 kLy | 57,6 kLy | 180 kLy
1 Bez stebilizdtora 18 o] o]
2 0,2 % F-1 93 26 0
0,3 % 3-1
3 0,2 % F-1
0,3 % S-1 100 100 79
0,5 % UV=-1
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Priklad 3

Pripravila sa zmes stabilizdétorov s nestabilizovanym vysokotlakovym polyetylénom
o tavnom indexe 2 g/10 min. Zmes sa pripravovala na dvojvalei pri teplote 120 °c /dobs mie-
sania 10 mindt/. Zo zhomogenizovanej zmesi sa pripravili folie o hribke 0,15 mm lisovanim
v elektrickom eté¥ovom lise pri teplote 160 %¢ /doba lisovania 10 minut/. 2 folif sa pri-
pravili sku¥cbné telieska, ktoré sa hodnotili v Xenoteste 450 pomocou IR épektrofofometra
na prirsstok CO skupin. Prehlad pouzitych stebilizdtorov a nameranych hodnét je uvedeny

v tabulke &. 3.

G{slo zmesi| ZloZenie stabilizaZne] oba potrebné na do-
zmesi /% hm./ ishnutie ext = 0,3
/h/
1 Nestebilizovany 910
» 0,1 % A0-1
0,1 % F=1 2 100
0,3 % UV-1
3 0,1 % AO-1
0,1 % 4,9-di-/2-etylhexyl/- 3 260
difosfitpentaeritri-
tolu
0,3 % UV-1

Priklad 4

Zmesi suspenzného PVC so stabilizétormi po zhomogenizovani v trecej miske sa& Yelati-
novali na dvojvalei Buzuluk 200 x 400 pri teplote 150 °c po dobu 10 mindGt. Z vykslandrova-
nfch zmesf ss vylisovali platnilky o hribke 0,5 mm pri teplote 160 %c /doba lisovenis 10
mindt/. 2 platnidiek sa pripravili skudobné vzorky k hodnoteniu zmeny mecﬁanickych vliest-
nost{ v Xenoteste 450. PrehYad hodnotenych svetelnych stabilizétorov s nameranych hodnft
je uvedeny v teburke &. 4.
Zékladné receptiru: polymér 100 d., diizooktylftaldt 50 4., di-/mono-2retylhexylmaleinen/~

dibutyleini#ity 2 d-, vosk E 0,5 dielu.

Tabulka &. 4

Gis1lo UV-abgorbér mena po expozicii 4 117 hod.
mesi Pevnoat TaZnost
1 - 43,0 0
2 0,5 d. 2-hydroxy-4-me-
toxybenzofenon 66,5 28,6

3 0,5 4, UV-1 87,6 57,2

Priklad 5

Zmes suspenzného PVC so stabilizdtormi sa zhomogenizovela v mixeri PRAGOMIX & ¥elati-
novala sa na elektricky vyhrievenom dvojvalei pri teplote 170 °¢ po dobu 5 min. Z takto

priprevenych zmesf sa vytiahli félie o hrdbke 0,05 mm, ktoré sa exponoveli v Xenoteste 450
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a hodnotili sa na vyvoj chemickych zmien ~ ndrastom kerbonylovyeh skupin /spektrofotome-
tricky/. Prehlad nameranych vysledkov je v tabulke &. 5. Z#kladny stabilizeny systém:

suspenzny PVC 100 d., vosk E 1 d., di~/mono-2~-etylhexylmaleinan/-dibutylciniZity 2 4.

Tabulka %,
{1slo UV-absorbhér Po expozicii 3 179 h.
zmesi
C=20
1 - 0‘285
2 0,5 d. UV=-1 0,086
Priklad 6

Prchavost samotnych stabilizétorov sa stanovila ako hmotovy Ubytok z pohdra tvaru
valca pri teplote 280 -°¢ po dobu 20 mindt., Povrch stabilizdtora v kelfmku bol 7,065 cm2,
vy8ka pohéra 40 mm. Pohér bol ponoreny 10 mm do rvytemperovaného kipela z Woodovho kovu.
NavéZka stabilizétora bola 1,5 g. Vysledky prchavosti sd fidané v tsbulke %. 6.

Tabulka &, 6

UV - absorbér Prchavost g/dm2
2-hydroxy-4-metoxybenzofenon 14,0
2=-/2+=hydeoxy-5-metylfenyl/benzo-

triasol 12,9
2-hydroxy=-4-oktyloxybenzofenodn 5,3

uv-1 4,5

Priklad 7
Postupom uvedenym v priklade 1 pripravené zmesi izotaktického polypropylénu sa podro-
bili tepelnému nemshaniu v tepovzdudnej sudiarni pri 60 a 80 °C a sledovala sa doba / 72/,

polas ktorej klesne koncentrdcia UV-absorbéra v polymére na polovicu pbvodnej hodnoty. Vys-

ledky su zhrnuté v tabulke &. 7.

Tabulka &. 7

UV - absorbér [ /5 /n/
60 °c 80 °c
| 2-hydroxy-4-metoxybenzo-
fenon 22 4
2-hydroxy-4-oktyloxybenzo-
fenon 4190 740

2-/2-hydroxy~3,5-diterc.~
butylfenyl/-5~chlorbezo~ | )
triazol 2920 203

uv-1 32300 1130

Prikled 8
Zmesi izotaktického polypropylénu, pripravené rovnako sko je uvedené v priklade 1 sa
podrobili namshaniu v 90 °C teplej vode obsahujicej 5 % detergentného prostriedku /Tix/

v pristroji na sledovenie vypieratelnosti - LINITEST /Original Hanau, NSR/. Vysledky vy-

pieratelnosti sd shrnuté v tabulke %. 8.
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Tabulka &, 8

UV - absorbér /0,5 % hm/ Koncentrécia UV-apsorbé?a
oo 18 0, popbhoma v i
niteste

2-hydroxy~4-/2-etylhexylo- .

xy/=benzofenon 0,32

uv -1 0,48

PREDMET VYNALEZU

1. Svetlostéle polymérne zmesi, vyznalujuce sa tym, Ze sbsshuji 0,01 a% 5,0 % hmotnostnych

zlddeniny obecného vzorca I 0
1

Ho
¢

O QL

R /1/

kde R je normdlny alebo rozvetveny alkyl s 1 - 18 atomemi uhlika, cyklohexyl, metyl-
cyklohexyl a R1 je vodik alebo normélny alebo rozvetveny alkyl s 1 - 18 atomami uhl{ka,
pripadne 0,01 a% 3,0 % hmotnostnych antioxidantu vybranéhoznasleéovnych skupin:
substituovany fenol, substituovany triarylfosfit, estery , i=tic@ipropionovej kyseliny
s slifatickymi slkoholmi, ‘
pripadne 0,01 &% 2,5 % hmotnostnych kostabilizétora vybraného z nssledcvnych sku-

pin: substituovany 2-/2=hydroxyfenyl/-benzotriazol, substituované fenylestery benzoovych
kyselin, nikelnaté soli a komplexy orgenickych ligandov, substituované 2,2,6,6-tetrame-
tylpiperidiny, substituované diamidy kyseliny oxélovej, substitucvané 2,2,6,6~tetrametyl-
piperaziny, prifom zvy3ok do 100 % tvori orgsnicky polymér zvoleny zo ekupiny zahriujice
nizko a vysokohustotny polyetylén, polypropylén, polyizobutylén, polystyrén, polyvinyl-
chlorid, polymetylmetakryldt, polyakrylonitril, polyuretdny, polykarbondty, polyamidy,
polysulfony, polyestery a ich vzéjomné kopolyméry.

2. Svetlostdle polymérne zmesi podYa bodu 1, vyznatujice sa tym, Ze sko zluXeninu obec-
ného vzorca I obsshujui zldZeninu, kde R je terc.butyl, 1,1,3,3—tetrametyibuty1, cyklo~
hexyl, a Rl je metyl, etyl, n-butyl, n-cktyl, 2-etylhexyl, n~dodecyl, n-oktadecyl a
organicky polymér je polypropylén, polyetylén, polyvinylchlorid a polystyrén.

Cena 2,40 Kés TZ 6/70
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