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) Polyolefiny odolné vo¥i atmosterickym vplyvom

Polymérne msteridly a najmd polyolefiny podliehaji v pripade ich pouZitia v prirod-
nych atmosferickych podmienkach degradativnym procesonm a ich p8vodné vyhodné fyzikélne-
chemické a mechanické vlestnosti sa stréceji. Degraddciu spdsobuje slnelné svetlo a teplo,
vzdudny kyslik, plynné priemyselné exhaléty e podobne, Na spomslenie degradativaych pro-
cesov sa v praxi dotersz pou¥ivaju derivéty 2-hydroxybenzofenonu, pripadne 2-/2-hyéroxy-
fenyl/benzotriazolu & niekoYko dal3fch menej rozSfrenych typov, ako prisedy k polyolefi-

nom.

Su uZ popisané nové derivéty piperazinu, u ktorych sa teraz zistilo, Ze po prident
do polyolefinov, spbsobuju vyniksjicu odolnost tychto polymérov voli atmosferickym vplyvom.

Podstetou vyndlezu sui polyolefiny, ktoré obsshuji 0,01 aZ 2 % ns véhu polyméru zlu-

Seniny obecného vzorca I

2-1, kde n j 1

. . je 1 alebo 2, R™ je alkyl s 1 a2

R! - N N J—r? /Y Rl = .
\ ’ 18 atomemi uhl{ka, R° sk n je 1 je H, ale-

bo normélny, qlebo rozvetveny alkyl s 1

r:

aZ 18 atomemi uhlfka, benzyl, benzoyl,
2-=hydroxybensoyl, 3,5-dimetyl-‘-hydroxybenzoyl. 3.>-ditercbuty1-4-hydroxybenzoyl, ak n je
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2 Jo R? slkylén s 1 a¥ 10 atomemi uhlike, slebo skupina -OCOXCO-, kde X je slkylén s 1
¥ 10 etomemi uhlfka aledbo 1,2-, 1,3-, 1,4=fenylén; Y je =CH,~ slebo «C0=; Z Jeo /CH3/20<
alebo @(

Polyolefiny, obsshujice létky cbecného veores I sa vyznalujui mimoriadne vysokou odol-
nostou voli atmosferickym vplyvom, sko je slne¥né Ziarenie, teplo, daz@, prach a plynné
priemyselné exhaldéty. Ich odolnost niekolkondsobne prevySuje odolnost doteresz gnémych a v
praxi pouifvanjch gzmesf. Je mofné ich preto pouZit Wade tam, kde sa vyfsduje vysoké sta-
bilita vo¥i poveternostnym vplyvom slebo slneinému Zisreniu. Okrem toho sa této polymérna
zmes vysnaduje farebnou stalostou, 3i uk pri tepelnom naméhen{ a¥ do 300 °c. alebo i pri
vypiersn{ vodou pri 90 °C.

Ne chrénenie zmesi pri tepelnom spracoveni je tZelné k nej pridat niektory =z enti-
oxidantov, sko sd napr. fenolické antioxidanty, fosfitové sntioxidanty, estery kyseliny
tiodipropionovej, aminické antioxidanty, dislkyldisulfidy a pod., alebo ich vzéjomné kom-
binécie.Najvghodne jBie si vlak fenolické a fosfitové sntioxidanty. v

Koncentrdcia jednotlivych zlulenin v polymérnej zmesi sa volf podla ¥elu aplikécie
0d po¥adovaného stupfia etability findlneho vyrobku,

Pri priprave- polyolefinov odplnych proti atmosferickému starnutiu, ktoré sy predmetom
tohto vynflezu, je mo¥né zludeniny obecn‘h6 vzorca I priddvat do polyméru ktorymkolvek
znéaym spdsobom ako nepr. ddvkovanim vopred pripraveného “assterdatchu” pred tepelnym
spracovanim polyméru, davkovacim derpadlom do taveniny polyméru, impregnéciou pradku
polyméru roztokom zli¥enin obecného vzorca I, n‘ulednyn vysulenim rozpiltadls s daldim
tepelnym spracovanim.

Polyolefiny, ktoré sl predmetom vynélezu ea mSZu dalej tepelne spracovat ktorymkol-
vek £ befne poufivenych spdsobov spracovania plastov, ako napr. hnetenim, vytlelovenim
alebo vyfukovanim bez toho, sby se zniZila ich stmosferickd stsbilita,. émoa Je moZné -
spracovat i pri teplote 300 °C, ktord sa ndZe vyskytnit nepr. v technologiach vyroby

~

polypropylénovych vléken.

Polymér poudity v predmetnych zmesith mble byé ktory} volvek polyolefin, alebo jeho
kopolymér sko napr. polyetylén nizkotlakovy, polyetylén vysokotlakovy, polypropylén,
polystyrén a podobne.

Nssledujuice priklady ukesujd ndzorne déinnoor polymérnych zmesi, ktoré si predmetom
vynélezu v urychlenyeh i prirodngch atmosferickych testoch bez toho, aby ohrenifovali
podstatu vyndlesu.

Priklsd 1

‘ Boli pripravené zmesi polypropylénu so stabilizdtormis K pr{prave zmesi sa pou#il

‘ nestebilizoveny polypropylén 8 tavaym indexom 8,2 g/10 min /230 %c/. Prehlsd poutitych
svetelnych stabi;ilttorov je uvedeny v tab., 1. Ako zékladny stebilizalny systém se pouii-
1s kombindcis 0,1 ® 3,5-ditercbutyl-4-hydroxyfenyl-oktadecylpropiondtu a 0,15 steardtu Cu;
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Tabulka &. 1 Pokles pevnosti polypropylénovej zmesi v poveternostnom starnut{
i /vyjadrené v % pdv. pevnosti/
€. | Hodnoteny aystém % - gdvodnej pevnosti po expo-
zicii glob, %iarenia / KJ/
.. ]120 250 500 750 1000

l. | Bez pridavku stab. 20 - - - -
2. | 0,3 % 2-h{droxy-47

oktyl-oxybenzofenonu 100 95 .78 70 40
3. | 0,15 % Ni-stabilizdto- '

ru, 0,15 % 2-hydroxy-

~-4-oktyl-oxybenzofenonuj 100 100 95 81 75
4. 0,3 % 7,15~dimetyl~-

7,15=-diazadispiro~- 100 100 100 100 100

/5,1,5,3/-hexadekénu

Prikled 2

-

Spbsobom uvedenym v priklade 1 sa pripravili zmesi polyméru so stabilizdtormi. Ako

zékladny stabiliza¥ny systém sa pouZila kombinécie 0,1 hm % 3,5-ditercbutyl-4-~hydroxyfe~

nyl-oktadecylpropiondtu s 0,15 % stesrdtu vépenstého, Svetelné stabilizétory sa cévkovali

v mnoZstve 0,3 hm % na véhu polyméru, Pripravené vzorky zmesi vo forme £01i{ o hribke

0,15 mm sa vystavili na urychlené starnutie v Xenoteste 450 za nasledovnych podmienok;

teplota na Ziernom paneli 45 °c, relat, vlhkost 60-65 %, cyklus; 170 min. chod za sucha,

10 min, sprchovanie, beh s otéZkemi. V pravidelnych Zasovych intervaloch sa odoberali

vzorky, u ktorjch sa meral na IR-spektrofotometri prirastok CO skupin.

PrehlYad poufitych UV stabilizétorov a nemeranych hodn8t je uvedeny v tab. 2, ako

doby potrebnéj k stupnutiu extinkiného koeficientu /AExt/ na hodnotu 0,1.

Tabulka &.

2

Vy¥voj karbonylovych skupin polypropylénovych

zmes{ v xenoteste

Pou%ity stabilizdtor UV
AExt

Nestebilizoveny polymér
Bez svetelného stabilizdtora

2-hydroxy-4-oktyloxybenzofenon

7,15-dimetyl-7,15-diazadispiro-
/5,1,5,3/~hexadekén

7-metyl-15-stearyl-7,15-diazadi-
spiro/5,1,5,3/-hexadekén

7,7'-dimetyl-15,15'-tetrametylén-
a}-7,15-diszadispiro/s,1,5,3/-hexsdeksn

7-metyl-15-cktyl-7,15-diazadispiro-
/5,1,5,3/-hexadekén-14,16~dion

15-benzyl-T-metyl-7,15-diazadispiro
/5,1,5,3/=hexadekén |

b

4000

Doba /h./ potrebné k stipnutiu
na hodn, 0,1

160
600
1580

4050

4300

4300

4040 o

PO
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Priklad 3
Y

Zo zmesi, itord ss pripravili spbscbom uv}dcny- v priklado 2 se pripwavili teliesks,
aké sa poulivaji na -tanovenio mechanickfch wlastnostf: dllkn teliesok 50 mm, hrubka 0,5
am, $irke pracovnej Zasti 4 mm. Teliesks ss vystavili oxpoz!cii v xenoteste zs podmienck
uvedenych v p?klade 2. U exponovanych vzoriek sa zistovala dobs do akrchnutio e prelo.c-
nis tym splsobom, %e sa vsorky v previdelnych intervaloch /50, resp. 72 hod./ ohybali
o 180 °. Sledovanie sa robilo na 5 paralelnych vzork‘ch z keZdej zmesi, Prehlad sledova-

nfch zmesf @ nemeranych vysledkov je uvedeny v tab.s.3.

Tebulke %, 3 Doba do skrehnutia polypropylénovych zmes{ v xenoteste
Poufity stabilizétor Doba do prelomenia /hod./
Bez svetelného stabilizdtors - B 760
Nestabilizovany polymér : 200
2-hydroxy-4-oktyloxybenzofenon 2400
7, 15-dimety1-7 15-diazadispiro- .

/5,1,5, 3/-hexadekén 6205

T-metyl-15-stearoyl~7, 15-dlazadxspiro-

/5,1 g 3/-hexadekén . 6190

7,7'-dimetyl-15,15’-tetrametyléndi-

apiro/5 1, 3/-hendek6nel4 6-dion ' 5774
15-bengyl-7-metyl-7,15-diazadispiro=

/5,1,5, /-hexadekén 5800

. Prikled 4

Zmesi uvedené v priklade 2 sa hodnotili aj z hlediska zmeny farby po tepelnom namé-
han{ viise a po prani v teplej vode. Vzorky naméhané v lise ss podrobili 10 min. lisova=~
niu pri t. 260 °C a tieto vzorky sa opdtovane lisovali 10 min. pri 300 %, Prenie v teplej
vode |§:~obilo pri teplote vody 90 °C, doba prania 50 h. Vzorky sa po naméhan{ podrobili
qoraniu'na leukometri fy Zeiss, pri pou%it{ modrého filtra nemerané reflexné koeficienty

R £ M st uvedené v tab. 4.

Tabulks 3. 4 . ' RENM
Pouzity UV-stabilizétor Po lisovanf | Po liniteste
| L 260 °c_300%
Nostabilisovany polynér © 65,4 62,8 61,5
IBu avetelného stebilizdtora 66,2 64,6 | 63,2
i2~=hydroxy-4-oktyloxybensofenén 65,9 63,5 | 62,7
i7,15-dimetyl-7,15-diapiro=-/5,1,5,3/-hexadekén | 68,9 68,8 | - 68,3
“T,7*=0imetyl-15,15"~tetrametylén~di-7,15~ :
d{azadiapiro/5 i 5, 3/~hexadekén 68,9 68,8 | 68,3
x7-noty1-15-okt 1-7,15-diazedispiro/s,1,5, 3/~ '
hexadokln-14,1¥-d ion 68,9 67,5 67,2

15— enzyl-7-metyl-7,15-diazadispriro/5,1,- :
%,3/~hexsdekén . 68,7 67,8 | 69,5 J

- . C e s @ st teeer e S it ————
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Priklad $

Bola pripravend zmes polyetylénu so stabiliiétorﬁi na dvojvalci pri teplote valcov
120 °Cc. Doba homogenizdcie 10 min. Ako polymér sa pou?il vysokotlakovy polyetylén s tav-
nym indexom 2 g/10 min.s 3pecifickou hmotnostou 0,920 g/cm3. Ako zékladny stabilizadny
systém sa pouzila kombindcie 0,1 % 3,5-ditercbutyl-4-hydroxyfenylpropiondtu a 0,15 % ste-
arédtu vdpenatého. Okgpm uvedenych stabilizdtorov obsshoveli jednotlivé zmesi edte 0,3 %
prisludnych svetelnych stabilizdtorov, resp. ich kombindcif. Zo zhomogenizovanych vzoriek
88 pripravili folie q hribke 0,5 mm v elektricky vyhrievanom hydraulickom lise, z ktorych
sa pripravili skiSobné telieska & exponovali sa v Xenoteste 450. Po jednotlivych pravi-
delnych ¥asovych intervaloch sa hodnotil u vzoriek spektrofotometricky prirastok CO sku-
pin /spektrofotometer Zeiss UR-20/. PrehYad poufitych stabilizdtorov a nameranych hodn8t
/doba potrebnd ku stuipnutiu Ext na 0,1/ je uvedeny v tab. 5.
Tabulka 2. 5 Doba expozicie v Xenoteste 450, potrebnd k tomu, aby hodnota extinkcie

karbonylového pésu, merand IC-spektofotometrom dosiahla v polymérnea
zmesi hodnotu 0,1.

._h,
Polymér bez stabilizétora 580
0,3 % 2-hydroxy-4-oktyloxybenzofenonu 11960
0,13 % 2-hydroxy-4-oktyloxybenzofenonu :
0,15 % nikelnatého stabilizétoru i 2350
0,1 % 7,15-dimetyl-7,15~-diazadispiro-
/5, N 3/-hexedekénu’ {3027

PREDMET VYNALEZU

1. Polyolefiny odolné voli atmosferickym vplyvom, vyzna¥ujice sa tym, Ze obsshuji 0,01

8% 2 % na hmotnost polyméru zlu&eniny obecného vzorca I

z2—Y
RN Sy r? kde n je 1 alebo 2, Rl je slkyl s 1 a% 18

N / . .
2—Y /Y atémsmi uhlfka, R? 8k n je 1 je H alebo

- - : normélny alebo rozvetveny alkyl s 1 a2 16
atomemi uhlfka, benzyl,-benzoyl, 2-hydroxy-
benzoyl, 3,5~dimetyl-4-hydroxybenzoyl, ‘

3,5-ditercbutyl~-4~-hydroxybenzoyl, ak n je 2 je R2 alky{én s 1 aZ 1lC atémami'thika,
alebo skupina -COXCO-, kcde X je alkylén s 1 a% 10 atomemi uhl{ka alebo 1,2-, 1,3-,

1,4~ feaylén; Y je -CH,- alebo -CO-; Z je /CHy/,C< slebo {HX.
2. Polyolefiny podla bodu 1, vyznaZujdce sa tym, Z%e zluZenina obecného vzérca /1/ je

7,15-dimetyl-7,15-diszadispiro/5,1,5,3/-hexadekdn.
3. Polyolefiny podla bodu 1, vyznaXujice sa tym, Ze zliZenina obecného vzorca 71/ je
7,7'~dimetyl-15,15'~tetrametyléndi-7,15-diezedispiro/5,1,5,3/-hexadekdn.

4, Polyolefiny podla bodu 1, vyznalujice ss tym, *e polyolefin je polypropylén alebo

L)

polyetylén.
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