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(54) Stabilizadny systém pre tepelni stabilizdciu polymérov obsahujiicich

halogén

Vynélez popisuje systém pre tepelnd stabiliza
ciu polymérov obsahujicich halogén, najmi
_plastisolov, tvrdych a mé&k&enych zmesi na baze
polyvinylchloridu a kopolymérov vinylchloridu.
Je zaloZeny na synergickom tu&inku zmesi orga-
noantimonitého - merkaptoderivdtu - obecného
vzorca Sbh (S R'COO R?*); s dibutylcinmaleinatom
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a kysli¢nikov Zelezitého a hore¢natého. Organo-
antimonity merkaptoderivat s-vyhodou predsta-
vuje antimon-tris-izooktylmerkaptoacetat. Stabi-
lizaény systém podla vynédlezu je vhodny najmé

pre technologie s vysokym tepelnym namé&hanim

polyméru. :



Vynélez sa tyka stabilizaéného systému pre
tepelni stabilizdciu polymérov obsahujicich ha-
logén, najm4 homopolymérov a kopolymérov vi-
nylchloridu, s vysokou uéinnostou pre suspen7-
né i emulzné polyméry.

Najaéinnejsie zndme systémy pre tepelng sta-
bilizdciu polymérov obsahugticich halogén si za-
loZené najéastejSie na organickych zliéeninach
cinu, v ktorych je na dialkylcini¢itd alebo mo-
- noalkylcinatd skupinu viazany jeden alebo dva
organické zvy3ky prostrednictvom siry, prifom
tieto zlieniny adinkujd samotné (Brit. Pat
1439751}, alebo v pritomnosti kostabilizdtorov
- (US Pat. 3887 508). Rovnako st znfime systémy
zaloZené na tioderivdtoch antimonu (US Pat.
2 456 565) a ich zmesiach s kostabilizdtormi {NSR
Pat. 2704 487). Tioderivdty cinu majd vysokd
stabilizadnd d&innost, ale jednak samy, jednak
ich rozkladné produkty, vznikajice pri tepelnom
zataZeni polymérov, sa vyznacuji neprijemnym
zdpachom. Bezsirne zldeniny cinu a zndme
antimonné derivAty maja v porovnani s tioderi-
vatmi cinu men3i alebo menej neprijemny za-
pach, ale aj ni¥$iu stabilizadnd uginnost. Spolog-
nou nevfhodou vetkych stabilizdtorov na bdze
cinu a antimonu je, e celkovy stabilizatn§ G&i-
nok nerastie amerne s ich dédvkou, najmd pri
vy&sich koncentraciach nad 0,5 hmotového per-
centa vzhladom na polymér, a preto je tepelnd
stabilizdcia pri prehrievani a Zelatindcii hrubych
vostiev polymérov ‘obsahujdcich halogén technic-
ky i ekonomicky nérotna.

Predmetom vyndlezu je systém pre tepelnd
stabilizaciu polymérov - obsahujicich halogén,
ktori i pri nizkom d&vkovani organokovovej
zlozky ddva vysoku tepelnd stabilitu polymérov
obsahujicich halogén. Je zloZeny z 0,01 aZ 1.2
hmotového percenta organoantimonitej zld&eni-
ny typu Sb (S R'COO R?)3, kde R’ je alkylén Gy
aZ Cy a R? je alkyl alebo arylalkyl C, aZ Cs, da-
lej z 0,005 aZ 0,6 hmotového percenta dibutyl-
cinmaleinatu, dalej z 0,1 aZ 6 hmotovych per-
cent kysliénika Zelezitého, dalej z 0,1 aZ 1 hmo-
tového percenta kysliénika hore¢natého, pricom

jednotlivé ddvky sd vztahované na polymér, ob- -

sahujici halogén. Stabilizaény systém podla vy-
nélezu je zaloZeny na synergickom tucinku tio-
derivdtu antimonu a dibutylcinmaleindtu s kys-
hcmkml Zelezitym a hore&natym.

Pri porovnani Géinnosti stabiliza&ného syste

mu podla vynélezu s G&innosfou dibutylcinmer-
kaptoacetdtu v polyvinylchloride, pri€om a&in-
nost je vyjadrend ako doba tepelného namaha-

nia vzorky pri 463 K do prvého momentu fareb-

nej zmeny, rovnaké vysledky disiahneme pri
" takom ddvkovani, pri ktorom siudet davok orga-
noantimonitej - zladeniny a dibutylcinmaleinétu
v. systéme podla vyndlezu predstavuje len treti-
nu davky dibutylcinmerkaptoacetdtu. Pritom di-
butylcinmerkaptoacetdt patr! medzi najainnej-
§ie zndme tepelné stabilizdtory pre polyvinyl-
chlorid. Pri takto zniZenom d&vkovani organo-
kovove]j tiozlieniny je i imerne zniZeny zdpach
stabilizadného systému. Kysliéniky Zelezity a ho-

recnaty v ,'sy»stéme podla rvynéde:zu pdsobia okrem
iného ako akceptory halogénu a halogénvodika
a tym spdsobujd zniZenie ich katalytického d&in-
ku pri:daldom rozklade polyméru. I ked kyslic¢-
niky a halogenidy Zeleza st zndme ako kataly-
zatory tepelnej degradédcie vinylhalogénovych
polymérov, najmi polyvinylchloridu, v systéme
podla vyndlezu sa tento G&inok neprejavuje a
s rasticou ddvkou kysli¢nika Zelezitého v popi-
sanom rozmedzi rastie i stabilizatny G&inok sy-
stému. Rychlost zmeny farebného odtieiia vzor-

~ kv pri dalSom tepelhom naméhani pri 463 K ie

v pritomnosti dIbutylcmmerkaptoacetatu takmer
trojndsobne vysSia, ako v pritomnosti stabilizag-
ného systému podla vynédlezu. Analogické vy-
sledky k. hodnoteniu déinnosti prostrednictvom
farebnej zmeny ddvaja i plastografické merania
a ustanovenie uvolneného halogénvodika. Hlav-
nym Ginkom stabilizadného systému podla vy-
ndlezu je zniZenie ndkladov na stabilizdciu po-
lymérov obsahujacich halogén vo&i tepelnej de-
graddcii, zniZenie zédpachu vyrobkov z tychto po-
lymérov, zniZenie rychlosti uvoliiovania a-mnoz-
stva mvolneného chlorovodika a t\;'m ochran.x
prostredia a zarladpmn

Priklad 1

" Plastisol, zloZeny z 53 dielov zmesi emulzné-
ho, mikrosuspenzného a suspenzného polyvinyl-
chloridu s priemernou K-hodnotou 70, dalej
z 42 dielov di-2-etylhexylftaldtu a z 5 dielov
mikromletého vépenca, je stabilizovany systé-
mom podla vynélezu, zloZenym z 0,12 dielu anti-
mon-tris-izooktylmerkaptoacetdtu, dalej z 0,04
dielu dibutylcinmaleinétu, dalej z 0,5 dielu kys-
liknika Zelezitého a z 0,15 dielu kysliénika ho-
rednatého, pritom prachové zloZky stabilizadné-
ho systému boli najprv predispergované v 0,5
dielu oktylsteardtu, potom zmieSané s tekutymi
zloZkami a systém vo forme pasty pridan¢
k plastisolu.,

Priklad 2

Miké&end zmes, zloZend z 55 dielov suspenzné-
ho a 10 dielov emulzného polyvinylchloridu
s priemernou K-hodnotou 65, dalej z 30 dielov
di-2-etylhexylftalatu, dalej z 4,6 dielov dibutyl-
ftaldtu a z 0,4 dielu esterového vosku, je stabili-
zovand systémom podla vynélezu, zloZenym z 0,1
dielu antimon-tris-(butyl-2-markaptopropionétu),
dalej z 0,1 dielu dibutylcinmaleinéitu, dalej z 0,3
dielu kysliénika Zelezitého a z 0,15 dielu kysli¢-
hika hore&natého.

Priklad 3

Tvrd4d zmes, zloZenéd z 83 dielov suspenzného
polyvinylchloridu s K-hodnotou 65, dalej z 12
dielov ofkovaného terpolyméru etylén-vinylace-
tat-vinylchlorid, dalej z 2 dielgv terpolyméru
metylmetakryldt-butadien-styren, dalej z 0,8 die-

" lu esterového vosku, dalej z 2 dielov kysliénika

titanigitého a z 0,2 dielu svetelného stabilizdtora

- na bé&ze organofosforeénej zlaceniny, je stabili-

zovana systémom podla vynélezu, zloZenym z 0,1



“dielu antimon-tris-izooktylmerkaptoacetatu, da-
lej z 0,015 dielu dibutylcinmeleindtu, dalej z 0,1
dielu. kysli¢nika Zelezitého a z 0,3 dielu kysli¢-
nika hore¢natého. Z kysli¢nika titani¢itého, te-

pelného a svetelného stabilizadného systému a -

esterového vosku bola pripravend sucha zmes
a td rovnomerne dispergovand v polymérnej
faze. '

Stabilizagny systém podi’a vynalezu je vhodny

pbre tepelnd: stabilizdciu najmé plastisolov, mék-
genych i tvrdych zmesi na baze vinylhalogéno-
vych polymérov i kopolymérov, zmesi na béze
halogénovych polyéterov a chloroprénovych po-
lymérov pri tepelne nédrodnych technologiach
ich spracovania. Jeho ifinnost moZno este Zvysit
pritomnostou  polyesterovfch  zmak&ovadiel -
s Cislom kyslosti mensim ako 5 a hydroxylovym
¢islom v rozmedzi 10 az 50, '

PREDMET VYNALEZU

Stabilizaény systém pre tepelni stabilizdciu
polymérov obsahujicich halogén, vyznadeny
- tym, Ze je zloZeny z 0,01 a¥ 1,2 hmotového per-
centa organoantimonitej zlifeniny typu Sh
(S R'COO R?)3, v ktorej R! predstavuje alkylén C,
aZ Cs a R? predstavuje alkyl alebo arylalkyl C»

aZ Cs, dalej z 0,005 a3 0,6 hmotového percenta
dibutylcinmaleinatu, dalej z 0,1 aZ 6 hmotovych
percent kysliénika Zelezitého, dalej z 0,1 az 1
hmotového percenta kyslignika hore&natého, pri-
Com davky zloZiek systému si vztahované na
Polymeér, obsahujuci halogén.
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