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(54) Smési ns bdzi homopolymerd enebo kopolymerd vinylcnloridu se zvySenou tepelnou

stebilitou, odolnosti proti udinku svetls, kysliku a povétrnostniho stérautf

1

Pre’métem vyndlezu jsou smesi homopolymer& anebo kopolymerid vinylchloridu, ve kterych
Jje zvySené tepelné stsbility proti ddinku svétla, kysliku a povétrnestniho starnuti dosane-
vaného konbinec{ 8ntimon§tych a orgenocinititych sloudenin. ‘

Orgenocinidité & entimonité siouééniny Jsou povaZovén& za Uc¢inné tepelné stabilizdtory
8 jejich pouzitf pri zprecovénf cnlorobsshujicich polymert je dobte znémé., Hlevné orgeno-
cini¢ité sloudeniny, vzhledem ne vysoké ocnranné pisobeni v pelyvinylchloridu, nslezly $i-
roké vyu:itf v technické praxi. l \

Petentovd literetura, tykejici se orgenociniditych sloudenin jske tepelnych stabilizg-
tord, je velmi rozsghls a zahrnuje oblest piipravy & aplikace orgenocinilitych stabilizdte-
ri & stebilizadni kompozice organociniéifych sloudenin s piIsadsmi nejriznéj¥iho chemickéhe
sleZeni /US pat. 2 267 T77, 2 307 157, 2 731 482, 2 832 750/.

Prvnf poufit{ entimonitych merkaptidl ke stebilizeci chlorobsshujicich polymer( je za-
znamendno v US pat. 2 680 726 & 2 684 956, vydadjch ve Stejném dasovém obdobi jeko ovrgene-
cinigité merkeptidy. K vyuZit{ entimenitych stebilizétord v technické praxi dochézi teprve
v soulesnosti. Rezve] antimenitych stabiliéétorﬁ je urdovén ekonomickeu vyhodnesti, vyply-
vejici ze stdlé ceny zdkladni suroviny e vybornych arlika&nich vlastnosti p¥i zprscovéni
polymerd a kopolymerd vinylchloridu.

Krem& pouziti sesmotnych eorgenocinicitych anebo antimonitych slquécnin ke stebilizsci
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hemopolymeri & kepolymerd vinylchloridu, jsou znamy i’ sméené stebilizétery ne jejieh bézi,
obsshujfei p#fsady rbzného chemického slbieni /US‘pgt. 3 919 165, NSR pat. 2 538 409, NSR
pat. 2 704 487, 2 454 986/.

‘Pouzitl samotnych bud antimonitych, nelLo organcciniditych stebilizdtord ve smesich na
bézi homopolymerd a/nebe kopolymerd vinvlchloridu pPind3f{ urdité nevyhody. Staebilizatory
na bézi antimonitych merkaptidd jsou méle uUdinné v polymerech vinylechloridu v oblesti vys-
81ich koncentraci. V ptipedech, kdy z ddvodd dlouhedobého ptisobeni vysokych terlot nebo v
disle’ku zpracovéni vratného odpadu je vy:adovéno vysoké dédvkovédni tepelného stebilizédtoru,
jsou antimenité slouleniny prekticky nepouzitelné, nebet jejich u&innost pii obsahu vy3sim
ne# 2,5 hmetnostnich dAilf se sni¥ule ¢ je ekonemicky neefektivnf. Antimonité stabilizétory
Jsou nevhodné de polyvinylchloridu priprevevunéhe emulzni polymerizaci 8 vysekym ebsehem
zbytkovéhe katalytickéhe systému, nebef dochdz{ k %lutému zsbsrven{ sm&si. Antimenité mer-
keptidy jsou méné stdlé a jsou vysoce citlivé na plisobeni svitelnéhe zéreni, pFfistup vzdu-
chu & vlhkosti., Organociniéité stabilizdtory na rezdfl od entimonitych sloudenin dosshujf
vysokého ochrannéno uéinku v polymerech vinylchloridu p¥i vy3%im ddvkevéni. P¥i niZsfch ken-
centracich do 1,5 hmot. % jseu mén& ulinné ne? antimonité staebilizdtory a rovnéZ trenspa-~
rentnost vyrobkl je niZsi,

Vyndlez Pe31 nedoststky v pisebeni entimonitych stabilizdtord a rez3ifuje moinest je-
Jich upletndnf i v splikacich, vyZedujicich vy%%{ ddvkovéni stabilizdtord a zlepSuje spli-
keén{ vlestnosti orgecnocinicitych stabilizdtord.

Nevyhody stabilizaéniho plsobeni samothych orgenociniditych nebo antimonitych sloudenin
se odstrani a soudasné se doséhne zvy3eni tepelné stability, odelnosti proti udinku svétla,
kysliku & povétrnoétniho stdrnutf tim, Ze ke 100 hmetnostnim d{ldm homopolyme:u nebo kepely-
meru vinylchloridu se p¥idd 0,1 e% 5 hmotnostnich df1l8 sfru obsshujfcf orgenické entimonité
sloudeniny obechého vzorce /I/ |

/ 5 R

sb 7 5
~N /8 RYy _ /1/

a2
COOR®/5_,

a 0,1 az 5 hmotnostnfch d1ld& organocinicité sloudeniny obecného vzerce II

RS0 /X/, o /11/

ve kterych znamend X zbytek esteru mervaptoksrboxylové kyseliny -SRICOORQ, thiolu - SR?;
karboxylové kyseliny -OCORj, esteru meleinové kyseliny —OCOCH=CHOCOR2, zbytek cinidité seli

dokarboxylove kyseliny nebo jejich sm&si, R slkyl s 1 a% 8 atemy uhliku, Rlalkylén s 1 a%

6 atomy uhliku, Rgslkyl 8 1 8% 18 stomy uhliku, cykloalkyl s 5 a% 7 atomy uhliku, elkoxyal-

kyl nebe .alkylthioelkyl s 3 2% 20 stomy uhliku, R3alky1 8 4 az 18 atomy uhliku, x O 8% 3,

nl gz 3, & zprsvidla ge pridé 0,02 ¢Z 2 amotnostnf dily smé&sného tris/l—fenyletyl-fenyl)

: - .
fosfitu obecného vzorce /1I1/ Rl
1
R -0 |-P /111/,

Rl
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ve kterém Rl, Rz, R3 1-fenyletyl, p¥fpadné jeden nebo dva 2z Rl a# R3 jsou l-fenyletyl &
zbjvaiiet jsou vedik. o

Typickym prikledem entimonitych stebilizdtord jsou sleudeniny antimon-tris/izooktyl-n

merkaptoacetét/, antimon-tris—/dodecylmerképtid/, antimon;tris/buty1-3—merkeptopropionét/,
antimon-tris/cyklohexylmerkaptoscetét/, dodecylmerkap;oantimon—bis/2—etylhexylmerkaptoace-
tét/ e smési ugedenych sloulenin. . o
: Organecini&ité stabilizétery predstevujf nap¥fkled sloudeniny di-butyl-cin-bis/ize-
ﬁktylmerkapteacétét/, di—oktyl-cin—bis/izooktylmerkeptoecetét/, mone-butyl-cin-tris/ize-
6ktylmer apteacetst/, di-butyl-cin-bis/dodecylmerkaptid/, di-metyl-cin-bis/izooktyl-3-
-merkeptepropiendt/, di-metyl-cin-bis/dodec&imerksptoacetét/, di-butyl-cin-bis/izooktyl-
maleindt/, di-butyl-cin-bis/izoprepylmeleinét/, di-metyl-cin-bis/izooktylmeleindt/, poly-
merni dibutyleinidity meleinst, di-butyl-cin-izopropyl-cyklohexylmaleindt, di-butyl-cin-
~di-leurét apod. a sm&si uvedenych slouéenin.

Smési na bdzi homepolymerd e/nebo kopolymeri vinylcaloridu, obseghujici nevrhovanou
kombinaci entimonitych a orgenocinizitgch slouenin se vyznaluji vy$:i{ tepelneu stebiliteu
ne% s doposud b¥in& pouZivenymi kovovymi stabilizétory, co? zeruduje bezpedné zpracovéni
ﬁfi vysokych teplotdch nebo p¥i dlouhodobém pisobeni mirn& zvy3enych teplet.

Zlep¥eni tepelné stability, odelnosti proti udinku svétla, kysliku e povétrnostniho
stérnut{ se vzteshuje jek ne polymery, tek i ne kopolymery vinvlichloridu s vinylchloriderm &
s vinylovymi estery kerbexylovjch kyselin, nepf. s vinylecetdtem, vinylyropiondtem, s este-
ry nenasycenych kerbexylovych kyselin, nep¥. metekrylétem, metylmetykrylétem, se styrenem,
prepylenem, butadienem, skrylonitrilem, s estery muleinové kyseliny. PouZiveji se i vinyl-
chloridem roubovené polymery & kopolvmery, jeko nap¥iklad vinylchloeridem roubovany kopoly-
mer etylén-vinylacetit.

Stabilizadni systém ne bézi antimenitych a orgenocinilitych sloudenin je Glinny i ve
smésich, kde chlorobsshujfci polymery jsou modifikovény pridaevkem makromelekulsérnich létek,
které jsou mechénicky zemichédny do zdkladni polymerni béze. Jeko'mbdifikétory slouZd ner¥.
chloroveny polyetylen, kopolymer etylen-vinylacetdt, terpolymer ekrylonitril-butedien-sty-
ren, butanéien-styrenovy keuduk, skryldtové a métekrylétové polymery a pcdobné. ‘

Smési obsehujfci homepolymery a/nebo kopolymery vinylcnloridu podle vynélezu mohou ob-
sehovat dal3f prfsady, jeko jseu zm¢k&evedlz, maziva, plnidle, pigmenty, antistetické pri-
sady, nesdouvadls, modifikétery houZevnatosti, modifikétor& tokovych vlestnosti a del3{ po-
bmocné prisady, zlepSujicd zpracovatelnost.a fin&lnf vlastnosti vyrebkid. »

- Del&fho zvy3ent odolnosti meteridld, stabilizovanych uvedenym systémemn, proti‘ééinku
sfépla, kysliku a povitrnostnfho stérnuti je moZno deséhnout pridavkem 0,01 8% 1,0 hmotnest-
niho dflu svStelnych stebilizétord, jeko jsou napiikled derivéty 2-hydrexy-benzofenonu,
2-/2<nydroxyfenyl/benzotriazelu, substituevené derivéty kyseliny akrylové, stérigky brénéné
aminy 8 jiné typy sv&telnych stubilizaterd. »

Typickym prikladem sv&telnych stesbilizéterd jseu 2-hydroxy-4-métoxy-oenzofenbn, 2-hyd-
roxyv4-oktoxy-benzofenon, 2-/2-hydroxy-5-metylfenyl/benzotriszol, oL ~kyan-43,4 -di-fenyl-
-gkryldt etylnaty, 1,2,2,6,6-pentametyl—piperidinyl-4-stearét 8 jiné derivéty.
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Jeke svetelny stubilizétor mehou byt pouzity organické fesfity nebo organické komplexni
~louleniny na bézi niklu.

VMateriély ne bdzi hemepolym:rd s/nebe kepolymerd vinylchloridu, stabilizované podle vy-
nélezu ¢ cbsshujfef del8f beZné prisady, se vyznaduji tepelnou stebilitou, zsru¥ujifc{ bez-
peiné zpracovédni pi'i ndrodngch zpracovetelskych technologifch a dobvou kvelitu findlnich vy-
robkll. Zpracovatelské smesi jsou bez plate-out éfektu a8 vyznséujil se mimoraddnou stdlosti
bervy. P'Fi praktickém pouziti nedochdzi u vyrebkd k vykvétu p¥isad, ani ke zhorSenf kvality
povrchu & vyrebky si v pribéhu dlouhodobého pouZitf zechovédvaji vysoky lesk.

I kdyZ stabilizalni systém je moZno pouzsit do nejrfizn&j3fch aplikec{ mékienéhe, tvrdé-
ho-i houZevnatého PVC, je zvld8té vyhodny ke stabilizasci jrdhlednych vyrobkd, nebel v pfﬁ-
béhu zprecevdnl e ve findlnfch vyrobcich nedocadz!f eni ke vzniku zdékelu e ani k migreci sle-
zek ‘stsbilizadniho systému na povrch vyrobku, tokze ;rihledné vyrebky si zecnovévaji pivodni
vynikejic{ transperentnost. '

Stebilizaeéni systém no bdzi entimonityeh & orgenocinicéitych sloudenin se vyznsluje dobreu
sndSenlivost! s deld{mi slozkemi sm&si, jeko Jsou zmékdovadle, mazivs, medifikadni pFisady,
antistetika, plniva, pigmenty, svételné stebilizdtery satd.

V pigmentovsnych smeésich se peuzitim stabilizétord na bézi entimonitych a ergenecinildi-
tych sloudenin dosshuje jasného barevného tonu,

Kombincce stabilizdtord je ekcnemicky vyhodnd e prindsf uspory ne strbilizednfch nékla-
dech. JelikoZ jednotlivé slofky jsou obtiZnd extrshovetelné, hydrelyticky a tepelné stdlé,
nedochdz{ v prib&hu pou.iti vyroukd z plestd k vyreznym ubytkom udinné ldtky ve hmeté&.

Zplsob reslizsce vyndlezu & vyhody vyplyvajici z pouziti’ jsou popsédny v nédsledujfcich
piikledech prektickcho provedeni,

Priklad 1

Z mekcené smési o obsehu 100 hmotnostnich df18 suspenznihe PVC, 70 hmotnostnfch df1d
zméklovedel esterového typu, 4 hmotnostnich 4114 epexidickych zméklovadel, 0,5 hmotnestnihe
dflu meziva, 0,4 hmotnostniho d{lu orgsnického fosfitu, 5 hmotnestnich 4110 pigmentd & ber-
viv a 0,6 hmotnostnfiho dflu entimon-tris/izooktylnerkaptoacetétu/.a dibutyl-cin-bis/ ize-
oktylmerksptoacetstu/ v poméru 1:1, byl pF¥ipraven grsnulat pro vstfikaané peréve. Vyrobky
se vyznelevely kvelitnim povrchem a dobrymi fyzikdlnd mechenickymi @ zpracovetelskymi
vlestnostmi,

Prikled 2

Byly pripraveny pigmentovené sm&si, obsehujfci 100 hmotnestnich 4118 houZevnstéhe PVC,
nodifikovenéno kopolymerem vinylchlorid/etylea/vinylacetdt, 2 hmotnestnf di{iy meziv, 0,3
hmotnostnfiho dilu UV~-absorbéru benzofenonového typu, 3 hmotnostni dily jemn® mletéhe
uhlilitenu vépenatého, 2,5 hmotnostnfch 4114 kysliéniku titaniditéhe & 0,6 hmotnostnihe:
dflu sntimon-tris/butyl-3-merkeptopropionstu/ & 0,6 hmotnestnfhe d{lu dibutylciniditého
kerboxylatu, Ze smési po zemfchéni na fluidni michsdce byl pripraven grenuldt pro vytlade-
van{ p: ofild pro venkwvni aplikece ve stevebnictvi.:

Fri zprucwvdni smési nedochédzelo k vykvétu prised & ani k plate-out efektu. Hetové vy~

robky byly vysteveny ~“louhedobému pduobent povétrnostnich faktorli, Vyrobky se vyznaelevaly



213 o022

vynikejic{ odeilnestl viii svetlu s ﬁovétrnestnimu stérnuti e vybornou stdlostf bervy. PPi
prektickém pouiiti médochdéz{ ke zhordeni kvelity povrechu e vyrebky si zachovévaji vysoky
lesk.,
P¥{klad 3 )

7 nemékdené smési obsahujfci 100 hmotnestnfch dild polyvinylchloridu, 2 hmotnostni
d{ly pomecnéhe zpracovatelskéhe ¢inidle, 1 nmotnestni d11 meziv & 0,7 hmetmostnihe dilu
sntimon~-tris/izeoktyimerksptoscetétu/, 0,6 hmotnostanrlho dilu dibutyl-cin-bis/izooktylmerkap-
toascetdtu/ a 0,2 nmetnoestnfho d{lu smesnéhoe tris/1l-fenyletyl-fenyl/fosfitu byla vélcovand
félie pro technické pouziti. Pridavkem tonovacich Cinidel do uvedené smési byly ziskdny vy~
scce prihledné barevné folie.
Prikled 4

Ze sm&si obsahujfef 100 hmotnestnich dild pelyvinylchloridu, 3 nmotnostni dfly uhlidi-
tanu vépenstéhe, 1 hmetnostni dfl kyslidnfiku titanilitéhe, 0,8 hmetnostniho dilu stearenu
vépenstéhe, 1 hmotnestnl dfl parefinového vosku, 0,2 hmetnostnihe d{lu polyetylénovéhe vos-
ku a 0,4 hmotnostnihe dflu entimen-tris/cyklehexyl-3-merkaptepropionétu/ a 0,4 hmotnestniho
dilu dibutyl—cin—bis/izooktylmerkaptopropionétu/ byly pripraveny vytladevénim trubky pro
technické pougZitd.

Vjrobek se vyznaleval dobreu kvelitou povrchu, vybornjmi fyzikd4lné mechanicymi vlest-
nostmi & edolnest{ k extrakci kapelnych médii.
P¥{kled 5

M&kiend sm8s e ebsshu 100 hmotnostnich dfl4 vinylchloridem rouboveného kopolymeru ety-
len-vinylacetdt, 50 hmotnostnich d11G zmeklovadel esterevéhe typu, 5 hmotnostnicnh dild
epoxidické slouleminy, 0,2 hmotnostnino dflu UV-gbsorbéru, 0,5 imotnestniho dflu organické-
.ho fosfitu a 0,4 hmotnostnfhe dflu antimon-tris/butyl-3-merkaptoprepiondtu/ a 0,2 hmotnost-
nfhe dilu dibutyl-cin-bis/izeektylmzleindtu/ byla po zemichéni vélcovand na prisvitnou folii,
kterd byla peuiita k po%rfvéni zemed&lskych konstrukei., Vyznalevala se vysokou transparent-
nosfi a svetelnou stebilitou.
P¥ikled 6

Zem{chénim smési ¢ ebsashu 100 hmotnostnich d118 pestotvorného PVC, 100 hmotnnstnidh af-
18 zmekdevedel esterového typu, 4 hmotnostnfch 3118 pigmentd a plniv, 0,5 nmotnostaniho d{lu
antimon-tris/izooktylmerkapteacetdtu/ & 0,5 hmotnostnino dilu dibutyl-cin-bis/izooktylmer-
kaptoscetstu/ byle zfckéne paste PVC, kterd byle pouZita k ndnosovéni ns textilni pedloZku.
Pripraveny vyrobek se vyzneloval vysokou barevnou stdlosti.
Prikled 7 _

M&kdeni smesi s mntistatickou Upravou s obsshem 100 hmotnostnich dfl& suspenznihe PVC,
80 hmotnestnich d11& smesnéhe trisrylfosfédtu, 10 hmotnostnich dfl8 zntistatické prisady a
0,6 hmotnestnfhe dilu entimon-tris/izooktylmerksptoacetdtu/ a 0,6 hmotnostnino d{lu dibutyl-
-cin-bie/izooktylmerkaptoacetétu/, byly pripraveny homogenizaci nu dveuvdlci pri 150 °c.
Tekte priprevené smsi desshujf 50 minut tepelné stability pfi 180 °c stetickéno tepelnéno
neméhdéni. PouZitd kombinace zaruduje bezpeéné zprecovand i p¥i vysokém obsahu sntistsatickych

pfisad, které vieobecné sniZuji tepelnoh stebilitu smési PVC.
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Stebilizadni systém se vyznaluje dsobrou snélenlivosti s entistatikem i del3fmi prisade-

mi & findlni vyrobek mé velmi dobré fyzikdlne mechanické a entistatické vlastnosti.

1.

PREDMET VYNALEZU

Smési ne bézi hemepolymerd anebe kopolymerd vin&lchloridu se zvy3enou tepelnou stebili-
tou, odolnostf proti u&inku svetla, kysliku a povétrnostniho stdrnutf, obsshujici delidf
beiné prisedy, vyznodené tim, Ze na 100 hmotnostnich dild hemepolymerd enebo kepolymerd
vinylchloridu obsehujf 0,1 e% 5 amotnostnich dfld orgenické sntimonické slouteniny
obecného vzorce 1 :
L R'C 00R%/, .

5 /1/
N\ /5 R/

e 0,1 #2 > hmotnostnich df10 orgsnocinidité sloueniny obecného vzorce /II/
Rydn/ X /4 /11/,

ve kteryecn znsmend X zbvtek esteru merkaptokarboxylové kyseliny -SRlCOORz, thiolu -SRZ,
kerboxylové kyseliny -OCOR3, esteru meleinové kyseliny -OCOCH=CHOCOR2, zbytek cinigité
soli dikerboxylové kyseliny nebo jejich smesi, R elkyl s 1 8z 8 atomy uhliku, Rt alkylén
s 1 &z 6 etomy uhliku, R? elkyl s 1 &2 8 stomy uhliku, cykloalkyl s 5 a% 7 etomy unliku,
elkoxyslkyl nebo slkylthioslkyl s 3 e 20 stomy uhliku, R> alkyl s 4 eZ 18 stomy uhlfku,
x 0 82 3, nl aZ 3, s popP{psd¢ ddle obsshujf 0,02 8% 2 hmotnestni d{ly smésného

tris/l-fenyletyl~fenyl/fosfitu obecnéno vzorce /III/
Rl

.
R (::) 0)—F , /111/
RS 3

2, R3 l-fenyletyl, pPi{pcdné jeden nebe dva z R ez R3 Jjsou 1-

vz kterém znemend Rl, R

~fenyletyl a zbyvajic{ jsou vodik.

Smési podle bedu 1, vyznsdené tim, Ze jaoko sloudenins vzorce I se pousije antimen-tris/
izooktylmerksptoscetdt/ & jake sloudenina obecného vzorce II se pouZije dibutyl-cin-bis/ -

izooktylmerkaptoacctdt/,

4

wmésl podle bodu 1, vyznalené tim, Ze jake sloudenine ebecného vzorce I se pouzije
entimon-tris/butyl-3-merkeptopropionét/ s jake sloudenina ebecného~vzorce II se pouZi je

di-butyl-cin-bis/butyl-3-merksptepropiondt/.
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