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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozyt polimerowy o zwiekszonej odpornoéci na starzenie pod
wplywem promieniowania stonecznego.

Wyroby polimerowe podczas eksploatacji mogg zmieniaé swoje wtasciwosci uzytkowe. Jest to
spowodowane oddziatywaniem szeregu czynnikéw wywotujacych proces starzenia, a mianowicie pro-
mieniowania stonecznego, wody, ciepta, mikroorganizmow oraz naprezen wewnetrznych. W przypadku
materiatdw eksploatowanych w warunkach zewnetrznych procesy starzenia powodowane sg gtéwnie
czynnikami klimatycznymi (promieniowanie stoneczne, temperatura, wiatr). Wazne jest, aby wiasciwosci
materiatdw polimerowych, miedzy innymi takie jak wytrzymatos¢ mechaniczna czy barwa nie ulegaty
zmianom w warunkach uzytkowania.

Zapobieganie i ograniczenie procesow starzenia polimerdw jest dziataniem polegajacym na mo-
dyfikacji polimeru lub dodawaniu odpowiednich substancji chemicznych w celu wydtuzenia czasu uzyt-
kowania przy zachowaniu zadowalajgcych wtasciwosci kluczowych wyrobu. Jako substancje przeciw
starzeniowe najczesciej wykorzystuje sie aminy (aromatyczne, alifatyczne, cykliczne oraz ich po-
chodne), benzofenony, benzotriazole, pochodne triazyny i polifenole.

W opisie patentowym PL 225134 ujawniono kompozycje elastomerowg przeznaczong na wyroby
o podwyzszonej odpornosci na starzenie klimatyczne i promieniowanie UV, zawierajaca cykliczny ko-
polimer etylenowo-norbornenowy oraz substancje przeciwstarzeniowa w postaci pochodnej antrachi-
nonu powstatej w wyniku podstawienia antrachinonu w pozycjach 1; 1,4; 1,5; 1,8; 1,4, 5,8 podstawni-
kami elektrono-donorowymi, jak OH, NH2, NHR, SR jednakowymi w pozycjach 1,4: 1,5; 1,8; 5,8, w kto-
rych R oznacza grupe alkilowg o wzorze ogdlnym CnH2n+1, w ktérym n = 1-4 lub grupe fenylowa
podstawiona tg grupg alkilowa.

Przedmiotem opisu patentowego PL 234165 jest kompozycja polimerowa przeznaczona na wy-
roby polimerowe o podwyzszonej odpornoéci na dziatanie promieniowania UV, zawierajgca kauczuk
etylenowo-norbornenowy oraz substancije przeciwstarzeniowa w postaci naturalnego przeciwutleniacza
z grupy polifenoli w postaci kwasow hydroksycynamonowych z grupy obejmujacej kwas ferulowy, kwas
kofeinowy, kwas kawowy, w ilosci od 0,5—4 czesci wagowych na 100 czesci wagowych polimeru.

Z opisu patentowego PL 234166 jest znana kompozycja poliestrowa przeznaczona na wyroby
polimerowe o podwyzszonej odpornosci na dziatanie promieniowania UV, zawierajgca poliester alifa-
tyczny oraz jako substancije przeciwstarzeniowa naturalny przeciwutleniacz z grupy polifenoli w postaci
kwasow hydroksycynamonowych,

Znane jest tez stosowanie barwnika pochodzenia roslinnego — lawsonu jako substancji ograni-
czajacej starzenie kauczuku naturalnego (czasopismo Przemyst Chemiczny, 4, 2010).

Pigmenty ziemne sg dotychczas stosowane jako $rodki barwigce w farbach, zaréwno malarskich
jak i komercyjnych. Znane sa miedzy innymi pigmenty ziemne, takie jak

—  ochra czerwona stanowigca mieszanine tlenkow Fe20s3, SiOz, Al2Os,

—  ochra ztota stanowigca mieszanine tlenkéw Fe20s3, SiOz2, Al2Os3,

- puzzola stanowigca mieszanine czerwonych pigmentdow ziemnych, zawierajaca pierwiastki,

takie jak Sb, As, Ba, Be, Pb, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Os, Hg, Se, Au, TI,V, Sn, Zn,

—  ziemia bohemiczna stanowigca mieszanine zielonych pigmentéw ziemnych, zawierajaca

w swym sktadzie pierwiastki, takie jak Fe, Al, Si, K, Mg, Ca oraz pigment Green 23.

Niniejszy wynalazek rozwigzuje problem opracowania sktadu kompozytu polimerowego o zwiek-
szonej odpornosci na starzenie pod wptywem promieniowania stonecznego, z zastosowaniem tatwodo-
stepnych zwigzkéw barwnych pochodzenia naturalnego, niestosowanych dotychczas w funkcji substan-
Cji przeciwstarzeniowe;.

Kompozyt polimerowy o zwiekszonej odpornosci na starzenie pod wptywem promieniowania sto-
necznego, zawierajacy kopolimer etylenowo-norbornenowy oraz substancje przeciwstarzeniowg we-
diug wynalazku jako substancje przeciwstarzeniowg i jednoczesnie nadajaca mu barwe zawiera nie-
organiczny pigment ziemny w postaci ochry czerwonej, ochry ztotej, puzzoli lub ziemi bohemicznej,
w ilosci 0,54 cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych kopolimeru etylenowo-norbornenowego. Kom-
pozyt zawiera korzystnie 2 cze$ci wagowe nieorganicznego pigmentu ziemnego na 100 cze$ci wago-
wych kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

Stosowane w kompozycie wedtug wynalazku pigmenty ziemne podwyzszajg odpornos¢ kompozytu
polimerowego na dziatanie promieniowania stonecznego w peinym zakresie w zdecydowanie wiekszym
stopniu niz barwniki pochodzenia naturalnego stosowane dotychczas jako substancje przeciwstarzeniowe.
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Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady z powotaniem sie na rysunek, na ktérym fig. 1
przedstawia wykres ilustrujacy zmiane indeksu karbonylowego — parametru Cl w funkcji czasu starzenia
kompozytéw |-V przygotowanych w przyktadzie, fig. 2 — wykres parametru AE, stuzacego do oceny
zmiany barwy w funkcji czasu starzenia ww. kompozytéw |-V, fig. 3 — wykres ilustrujacy wspotczynniki
starzenia K w funkcji czasu starzenia ww. kompozytow |-V.

Czesci podane w przyktadzie oznaczaja czesci wagowe.

Przyktad

Sporzadzono kompozyty polimerowe o sktadzie:

Kompozyt |

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci
pigment ziemny ochra czerwona — 2 czesci.
Kompozyt Il

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci
pigment ziemny ochra ztota — 2 czesci.
Kompozyt Il

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci
pigment ziemny puzzola — 2 czesci.
Kompozyt IV

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci
pigment ziemny ziemia bohemiczna — 2 czesci.
Przygotowano takze, dla celéw poréwnawczych, kompozyt o sktadzie:

Kompozyt V

kopolimer etylenowo-norbornenowy — 100 czesci
barwnik pochodzenia naturalnego — lawson — 2 czesci.

Stosowano pigmenty firmy Kremer Pigments.

Z kompozytéw tych uformowano prébki w czasie 5 minut w temperaturze 120°C. Uformowano
takze prébke poréwnawcza z samego kopolimeru etylenowo-norbornenowego.

Prébki sporzadzone z kompozytéw polimerowych |-V oraz prébke z samego kopolimeru poddano
analizie spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) za pomoca spektrometru Thermo
Scientific Nicolet 6700 FTIR. Widma FTIR dla wszystkich probek zarejestrowano w zakresie skanowania
od 400 do 4000 cm'. Warto$¢ indeksu karbonylowego Cl wyliczono na podstawie rownania:

_ A)C:O

w ktérym oznaczaja:

Ac=o — warto$¢ absorbancji przy maksymalnej wartosci piku w zakresie dlugosci fali
1800-1680 cm-', charakterystycznej dla drgan wibracyjnych grupy karbonylowej > C=0,

AcHz2-— warto$¢ absorbancji przy maksymalnej wartosci piku w zakresie dlugosci fali
3000-2800 cm-', charakterystycznej dla drgan wibracyjnych grupy metylenowej —CH>-. Na
postawie wartosci indeksu CI (fig. 1 rysunku) scharakteryzowano tendencje do starzenia —
im wyzsza wartos¢ indeksu ClI, tym w wiekszym stopniu kompozyt ulega starzeniu.

W kolejnym badaniu scharakteryzowano zmiany koloru prébek (fig. 2 rysunku). Za pomoca spek-
trofotometru UV-VIS w zakresie promieniowania 360-740 nm w systemie przestrzeni barw CIELab do-
konano pomiaru barwy kompozytow. Warto$¢ zmiany koloru obliczono jako catkowita zmiane barwy
(AE) zgodnie z ponizszym wzorem:

AE = AI2 + Aa? + Ab?

w ktérym oznaczaja:

L — jasno$¢ probki,

a — potozenie barwy na osi czerwieni-zieleni,

b — potozenie barwy na osi Zétcieni-btekitow.

Nastepnie wykonano pomiar wytrzymato$ci na rozciaganie badanych prébek przy uzyciu ma-
szyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell, w celu oznaczenia wytrzymatosci mechanicznej przy zerwaniu
oraz wydiuzenia wzglednego. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1

TSo TS200n | TSs00n

Kompozyt [MPa] | [MPa] | [MPa]

poréwnawcza (kopolimer
etylenowo-norbornenowy)
kopolimer ctylenowo-norborncnowy
+ ochra czerwona

kopolimer ctylenowo-norbornecnowy
+ ochra zlota

kopolimer ctylenowo-norbornecnowy
+ puzzola

kopolimer ctylenowo-norbomenowy
+ ziemia bohemiczna

kopolimer ctylenowa-norborncnowy

40.8 442 12.7

424 41.5 374

41.8 44.2 38.9

42.7 40.7 35.0

363 379 14.9

394 383 28.7

+ lawson
w ktérej oznaczaja:
TSo — wytrzymato$¢ na rozcigganie prébek niepoddanych starzeniu,
TS200n  — wytrzymatos$é na rozcigganie probek po 200 godzinach starzenia UV,
TSsoon  — wytrzymatos$é na rozcigganie probek po 500 godzinach starzenia UV

Wszystkie z wymienionych pomiaréw stuzacych do okreslenia Cl, AE oraz wytrzymatosci mecha-
nicznej zostaty ponownie przeprowadzone dla probek kompozytéw |-V i prébki odniesienia po czasie
200 i 500 godzin. Przez ten czas probki zostaty poddane symulacji procesu starzenia w aparacie Solar
Climatic 340 zakresie promieniowania A = 280-3000 nm.

Warunki panujgce w komorze:

- dla segmentu dziennego: promieniowanie stoneczne, temperatura 70°C, wilgotnos¢ 50%,

czas trwania 8 h,
- dla segmentu nocnego: brak promieniowania temperatura -20°C, wilgotnos¢ 60%, czas
trwania 4 h.

Ponadto na podstawie zmian wtasciwosci mechanicznych kompozytéw wyznaczono wspotczyn-

nik starzenia K z wzoru:

_ (TS * EB)po starzeniu
(TS * EB )przed starzneiem

w ktérym oznaczaja:

TS — wytrzymatos¢ na rozcigganie probki [MPa],

EB - wydtuzenie wzgledne probki [%].

Wyniki obliczen wspoétczynnika starzenia K przedstawiono na fig. 3 rysunku.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyt polimerowy o zwiekszonej odpornosci na starzenie pod wptywem promieniowania
stonecznego, zawierajacy kopolimer etylenowo-norbornenowy oraz substancje przeciwstarze-
niowa, znamienny tym, ze jako substancje przeciwstarzeniowg i jednoczesnie nadajacg mu
barwe zawiera nieorganiczny pigment ziemny w postaci ochry czerwonej, ochry ztotej, puzzoli
lub ziemi bohemicznej, w ilosci 0,5-4 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kopolimeru
etylenowo-norbornenowego,

2. Kompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera 2 czesci wagowe nieorganicznego
pigmentu ziemnego na 100 czesci wagowych kopolimeru etylenowo-norbornenowego.
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