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a-0lefinpolvmere eksempelvis baseret pd ethylen stabili-
seres mod cxidativ nedbrydning med en primer antioxidant
vslgt blandt alkylerede mone-, bis- og thiobisphenoler,
en sekundzr antioxidant valgt blandt phenolcruppeholdige
polyestere og eventuelt en tertier antioxidant valgt
blandt thioestere og organiske phosphiter og som stabi~
lisator et calciumsalt af en mettet, alifatisk mono-
carboxylsyre.

De derved opnédede polymere materialer udviser dog lang-
tidsmodstandsdygtighed over for oxidative og thermiske

pdvirkninger, der normalt medferer gulfarvning.
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Den foreliggende opfindelse angar o-olefinpolymere, der er
stabiliseret mod oxidativ nedbrydning. Opfindelsen angar
iser polymere baseret pa& ethylen, som er stabiliseret mod
oxidativ nedbrydning med en phenolgruppeholdig, primzr an-

tioxidant.

Det er velkendt, at alle polyolefiner udviser den ulempe,
at de nedbrydes af oxidations-faznomener, som fremskyndes
under indvirkning af forskellige faktorer, isar under de
varmebehandlinger, som medfgres af polymerernes anvendel-
se. Denne nedbrydning medfgrer en forggelse af farven og
en formindskelse af de mekaniske egenskaber af sadanne

genstande, som er dannet ud fra disse polyolefiner.

For at impdegd denne ulempe inkorporerer man i de polymere
stabilisatorer, der betegnes som primzr antioxidanter, og
som hyppigst er phenolgruppeholdige antioxidanter valgt
blandt alkylerede mono-, bis- og thiobisphenoler, som pa
effektiv made modvirker den termiske nedbrydning af den

polymere under anvendelsen deraf.

Disse primere antioxidanter har dog ofte den ulempe, at de
er for flygtige, og at de hurtigt fjernes fra den polymere
ved fordampning under fremstilling af s&danne genstande,
der dannes ud fra de stabiliserede polymerer. Det er der-
for blevet sadvane samtidig at anvende mindst en sekunder
antioxidant, som ikke fjernes ved fordampning, og som sik-
rer den polymeres stabilisering over for langtids oxidativ

nedbrydning.

Szdvanlige sekundzre antioxidanter, der hyppigst indvirker
pd synagistisk madde med de primzre antioxidanter, er
f.eks. thiocestere, hyppigst thiodipropionsyrederivater, og

organiske phosphitter, hyppigst aromatiske phosphitter.



10

15

20

25

30

DK 170518 B1

En anden hyppigt forekommende ulempe Kknyttet til phenol-
gruppeholdige, prim@re antioxidanter, ismr +til bispheno-
ler, bestar i den ugnskede farvning, som de pafgrer polyo-
lefinerne. Dette problem, som man indtil nu ikke har fun-
det nogen tilfredsstillende l¢sning pd, har iszr &rsag i
dannelsen af farvede komplekser mellem disse antioxidanter
og metalderivater stammende fra de katalysatorer, der an-
vendes ved polymerisationen, og som forbliver i form af
restindhold i den polymere, samt indbyrdes reaktion mellem
disse antioxidanter og andre konventionelle additiver for

olefiner, sasom antistatiske midler.

Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte stabili-
serede kompositioner, som indeholder en a-olefinpolymer og
en phenolgruppeholdig primer antioxidant, og som ikke des-
to mindre ikke udviser de oven for navnte ulemper med hen-

syn til ue¢nsket farvning.

Opfindelsen angdr kompositioner stabiliseret mod oxidativ
nedbrydning indeholdende en a-olefinpolymer og en phenol-
gruppeholdig primer antioxidant wvalgt blandt alkylerede
mono-, bis- og thiobisphenoler, og som er ejendommelige
ved, at de samtidig indeholder en sekundar antioxidant
valgt blandt phenolgruppeholdige polyestere afledt af en
polyfunktionel alifatisk eller aromatisk carboxylsyre og

en alkyleret polyphenol.

Den i kompositionerne ifglge opfindelsen anvendte phenol-
gruppeholdige primer antioxidant er valgt blandt alkylere-
de mono-, bis- og thiobisphenoler. Man kan som eksempler
pa alkylerede monophenoler navnte 2,6-di-tert.-butyl-p-
cresol og n-octadecyl-(3',5'-di-tert.-butyl-4-hydroxyphe-
nyl)-propionat. Man kan som eksempler pa& alkylerede bis-

phenoler navne 2,2'-methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butyl-
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phenol) og di-(2,6-di-tert.-butyl-4-methylphenyl)-penta-
erythritol. Man kan som eksempler pa alkylerede thio-
bisphenoler navne 4,4'-thiobis-6-tert.-butyl-m-cresol,
4,4'-thiobis-6-tert.-butyl-o-cresol og thiodiethylen-bis-
(3,5~di-tert.-butyl-4-hydroxy)-hydrocinnamat. Man fore-~
trzkker blandt de ovenfor anf¢rte phenolgruppeholdige an-
tioxidanter alkylerede bisphenoler, og blandt disse sidst-
nevnte isar 2,2'-methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphe-
nol), som forener en ikke overdreven flygtighed med gode
stabiliseringsegenskaber under anvendelsen i den polymere.
Sidstnavnte er dog ogséd den phenolgruppeholdige primare
antioxidant, som, ndr den anvendes alene, tilf¢rer poly-
olefinerne den hgjeste grad af farvning. Anvendelsen af
flere forskellige primazre phenolgruppeholdige antioxidan-

ter indgar ligeledes i den foreliggende opfindelse.

Den i kompositionerne ifglge opfindelsen anvendte sekunda-
re antioxidant er valgt blandt phenolgruppeholdige poly-
estere. Med udtrykket phenolgruppeholdige polyestere for-
stds forbindelser afledt af en polyfunktionel alifatisk
eller aromatisk carboxylsyre og en alkyleret polyphenol.
Den polyfunktionelle carboxylsyre er fortrinsvis en aroma-
tisk dicarboxylsyre, sasom terephthalsyre. Den alkylerede
phenol er fortrinsvis en alkyleret bisphenol. Sarligt
foretrukket er 2,2'-methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butyl-
phenol)-terephtalat. Denne opnas i almindelighed ved om-
setning mellem terephthalsyredichlorid og et overskud af

2,2'-methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol).

Ifplge en foretrukken variant af opfindelsen indeholder de
stabiliserede kompositioner ifglge opfindelsen yderligere
en tertizr antioxidant, der er valgt blandt thioestere og
organiske phosfitter. Anvendelige thioestere er pa den ene

side alifatiske estere af thiodipropionsyre og pd den an-
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den side estere afledt af alifatiske polyoler og alkylthi-
opropionsyre. Som eksempler pd& alifatiske estere af thio-
dipropionsyre kan navnes dilauryl-, distearyl- og dimyri-
styl-thiodipropionater. Som eksempler pa estere afledt af
alifatiske polyoler og alkylthiodipropionsyre Kkan navnes
octamethylen-bis-(3-dodecylthiopropionat), bis-(ethylen-3-
octadecyldithiopropionat)-sulfid og pentaerythritol-tetra-
kis-(3-thiododecylpropionat).

De organiske phosfitter der er anvendelige som tertizre
antioxidanter, er pa den ene side trialkyl- og trialkyl-
arylphosfitterne og pad den anden side cycliske diphosfit-
ter afledt af pentaerythritol. Man kan som eksempler pé
trialkyl- og trialkylarylphosfitter navne trinonyl-, tri-
(nonylphenyl)- og tri[(2,4~di-tert.-butyl-5-methyl )phe-
nyl]phosfitter. Man kan som eksempel pa cycliske diphos-
fitter afledt af pentaerythritol navne diphosfittet af di-
stearylpentaerythritol.

Man foretrazkker blandt de ovenfor navnte tertizre antioxi-
danter estere afledt af alifatiske polyoler og alkylthio-
dipropionsyre, og blandt disse foretrazkker man isazr penta-

erythritol-tetrakis-(3-thiododecylpropionat).

Ved en anden foretrukken variant af opfindelsen indeholder
kompositionerne, der er stabiliseret ifglge opfindelsen,
ud over de ovenfor navnte oxidanter et stabiliseringsmid-
del, som er et calciumsalt af en mattet, alifatisk mono-
carboxylsyre. Man kan som eksempler pad sadanne salte navne
stearater, palmitater og 2-ethylhexanocater. Det foretrukne
salt er calciumstearat, eftersom det pd mest effektiv made
bidrager til at modvirke opstden af farvninger i forbin-
delser, der er stabiliseret ifglge opfindelsen. De primea-

re, sekundare og tertizre antioxidanter, s&vel som den
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eventuelle stabiliserende forbindelse, anvendes i s&dvan-
lige doseringer for stabilisatorer. Sé&danne doseringer er
sedvanligvis pd mellem 0,001 og 10 vagt-% af de a-olefin-
polymere, som indgdr i blandingen, fortrinsvis mellem

0,005 og 5%, iszr imellem 0,01 og O,5%.

De a-olefinpolymere, som indgar i kompositionerne ifglge
opfindelsen, er sédanne polymere, som indeholder mindst 50
molprocent, fortrinsvis mindst 75 molprocent olefiner med
endestillet umazttethed, hvori molekylet indeholder 2 til
18, fortrinsvis 2 til 6 carbonatomer, sdsom ethylen, pro-
pylen, buten-1, penten-1, methylbuten-1, hexen-1, 3- og 4-
methylpenten-1 og vinylcyclohexen. Det drejer sig for-
trinsvis om homopolymere af sadanne o-olefiner eller af
copolymere af disse o-olefiner indbyrdes eller med diole-
finer indeholdende 4 til 18 carbonatomer, sasom ikke kon-
jugerede alifatiske diolefiner, sasom f.eks. hexadien-1,4-
eller sadanne som alicycliske diolefiner indeholdende en
endocyclisk bro sésom £.eks. dicyclopentadien. Man opnar
de bedste resultater med polymere af denne art indeholden-
de mindst 90 molprocent, fortrinsvis mindst 95 molprocent

ethylen.

Kompositionerne stabiliseret if¢lge opfindelsen kan lige-
ledes vere baseret pd blandinger af to eller flere af sa-

danne polymere, som er beskrevet ovenfor.

De anvendelige polymere kan fremstilles ved kendte polyme-
risationsfremgangsmadder for o-olefiner, isar ved lavtryks-
fremgangsmader. Ethylenpolymere Kkan isar vere fremstillet
i nerver af superaktive katalysatorsystemer baseret pa or-
ganometalforbindelser og pad bestanddele opndet ved den ke-
miske omsatning mellem magnesiumforbindelser og titanfor-

bindelser. De opnaede polymere indeholder takket vare dis-
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se superaktive katalysatorsystemer i almindelighed mindre
end 100 ppm (parts pr. million) og hyppigst endog mindre
end 50 ppm titan i form af derivater stammende fra disse
bestanddele, uden at det har varet n¢dvendig at undergd en

sa&rlig oprensningsbehandling efter polymerisationen.

De stabiliserede kompositioner ifglge opfindelsen kan ud
over den polymere, de primazre, sekundare og eventuel ter-
tizre antioxidanter savel som et eventuelt stabiliserings-
middel indeholde andre sadvanlige additiver séasom f.eks.
andre antioxidanter, sasom petrakisphenoler, aminer, andre
polymere, armeringsmidler, pigmenter, sm¢remidler, £fyld-

stoffer, antistatiske midler etc.

Man kan inkorporere de primere og sekundazre antioxidanter
savel som de ¢vrige additiver i den polymere pa en hvilken
som helst velkendt méde, f.eks. ved at imprazgnere den po-
lymere i pulverform eller i granulatform ved hjzlp af en
oplgsning af antioxidanter eller ved at blande en oplgs-
ning eller suspension af den polymere med en oplgsning af
antioxidanterne. Inkorporeringen kan f.eks. gennemf¢res
enten i en blandemaskine eller i en formalingsmaskine,
hvori oplgsningsmidler afdampes, eller ved ltning over
opvarmede valser eller ved ekstrudering af en blanding af

den polymere og den stabiliserende komposition.

De stabiliserede kompositioner ifglge opfindelsen er egne-
de til at anvendes ved en hvilken som helst klassisk
plastmaterialebearbejdningsfremgangsmade isazr ved ekstru-
dering. Disse blandinger egner sig til fremstilling af fo-
lier, film, band, fibre og trade, spr¢jteste¢bte genstande

og hule legemer isar til r¢r og tynde ror.
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De stabiliserede kompositioner ifglge opfindelsen udviser
udover deres fremragende modstandsdygtighed overfor pod-
ning en fremragende modstandsdygtighed overfor langtids
oxidativ nedbrydning, hvorved de derved fremstillede gen-
stande har en fremragende modstandsdygtighed overfor rev-

nedannelse under spandinger.

Opfindelsen belyses ved fglgende eksempel.

EKSEMPEL

Man fremstiller en stabiliseret blanding ved sammenblan-

ding i teér tilstand af fglgende bestanddele:

- 100 vagtdele af en ethylenpolymer, der markedsferes af
firmaet "SOLVAY & CIE" under betegnelsen "ELTEX B 4002 P":

- 0,01 wvagtdel 2,2'-methylen-bis-4-methyl-6-tert.-butyl-
phenol)

der markedsfeores af firmaet "Sociéte Francaise d'Organo-

synthése" under betegnelsen MBP 5;

- 0,02 vegtdele 2,2'-methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butyl-
phenyl)-terephthalat
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som markedsfgres af firmaet "Société Francaise d'Organo-

synthése" under betegnelsen HPM 12;

0,03 wvagtdele pentaerythritol-tetrakis-(3-thio-dodecyl-

propionat)

(Hp5C12~S-CHy-CHy-CO0-CHy- ) 4C,

der markedsfgres af firmaet "Shipro Kasei Kaisha" under
betegnelsen "SEENOX 412 S";

- 0,2 vagtdele calciumstearat.

Denne blanding (i det fglgende betegnet som blanding 1)
granuleres ved 220 °C i en enkelt skruet ekstruder under

nitrogen-beskyttelse.

Til bedgmmelse af den udstrakning, hvori blandingen 1 er
blevet farvet (gulning) ved afslutningen af granuleringen
deraf, har man underkastet granulat af denne blanding en
maling af gulhedsindeks (i overensstemmelse med normen
ASTM D 1925-70T).

I efterfglgende tabel er anf¢rt de malte resultater savel

som til sammenligning resultatet af mdlinger:

-y

o
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- af gulhedsindeks p& den polymere uden additiver (ikke

granuleret);

- gulhedsindeks af den polymere, hvortil alene er sat 0,01

vegtprocent af ovennavnte produkt MBP 5 (forbindelsen 2R);

- gulhedsindeks for den polymere, hvortil er sat 0,01
vaegtprocent af ovennavnte produkt MBP 5, 0,03 vegtprocent
af ovennavnte produkt "SEENOX 412 S" samt 0,2 vagtprocent

calciumstearat (blanding 3R).

TABEL

Blanding | Polymer Blanding |Blanding |Blanding

uden 1 2R 2R ‘
Additiver |iflg. op- |sammenlig-}sammenlig-
findelsen {ning ning
Gulheds- ~-9,7 -8 +11,1 -6,6

indeks

Af disse resultater fremgadr, at alene forbindelsen ifglge
opfindelsen (blanding 1) fe¢rer til bevaring af en farv-
ning, der er praktisk talt identisk med udgangsfarven; en
forbindelse, som kun indeholder produktet MBP 5 som phe-
nolgruppeholdig primer oxidant (blanding 2R) er kraftig
gulfarvet allerede ved udgangen af granuleringstrinnet; og
endelig lykkes det heller ikke for en blanding, som ikke
indeholder phenolgruppeholdig polyester som sekundzr anti-
oxidant i overensstemmelse med opfindelsen (blanding 3R)

at bevare sin udgangsfarve.
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PatentKkKravwv:

1. Komposition stabiliseret mod oxidativ nedbrydning inde-
holdende en oa-olefinpolymer og en phenolgruppeholdig pri-
mer antioxidant wvalgt blandt alkylerede mono-, bis- og
thiobisphenoler, k end e t egnet ved, at den yder-
ligere indeholder en sekundar antioxidant wvalgt blandt
phenolgruppeholdige polyestere afledt af en polyfunktionel
alifatisk eller aromatisk carboxylsyre og en alkyleret

polyphenol.

2. Komposition ifglge krav 1, k end e tegnet ved,
at den sekundare antioxidant er valgt blandt phenolgruppe-
holdige polyestere afledt af en aromatisk dicarboxylsyre
og en alkyleret bisphenol.

3. Komposition ifglge krav 2, k ende tegnet ved,
at den sekundesre antioxidant er 2,2'-methylen-bis-(4-

methyl-6-tert.-butylphenol)-terephthalat.

4. Komposition ifglge ethvert af kravene 1-3, kend e -
tegnet ved, at den yderligere indeholder en tertiar
antioxidant valgt blandt thioestere og organiske phosphit-

ter.

5. Komposition ifglge krav 4, k end e tegnet ved,
at den tertizre antioxidant er pentaeryl-thritol-tetrakis-

3~-thiododecylpropionat).

6. Komposition ifglge ethvert af kravene 1-5, ke nd e -
tegnet ved, at den yderligere indeholder et calcium-

salt af en maettet, alifatisk monocarboxylsyre.
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7. Komposition ifglge krav 6, k end e tegnet ved,
at calciumsaltet af en mettet, alifatisk monocarboxylsyre

er calciumstearat.

8. Komposition ifgplge ethvert af kravene 1-7, k en d e -
t egnet ved, at den indgdende, phenolgruppeholdige,

primere antioxidant er en bisphenol.

9. Komposition ifg¢lge krav 8, k ende tegnet ved,
at den phenolgruppeholdige, primare antioxidant er 2,2'-

methylen-bis-(4-methyl-6-tert.butylphenol).

10. Komposition ifgplge ethvert af kravene 1-9, Kk end e -
t egnet ved, at den pagzldende a-olefinpolymere er en

polymer indeholdende mindst 90 mol-procent ethylen.
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