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Vynalez se tyka zpisobu stabilizace polyamidt

proti degradaci v priibéhu zpracovéni a ve vyrob- .

cich z nich béhem pouZivéni.

Polymerni polyamidy nejsou nijak mimofddné
odolné proti degradaci v priibéhu zpracovéni
a pouZivani, protoZe ji podléhaji jak wGcinkem
slune¢niho zéfeni, tak vlivem vlhkosti a kysliku,
-zvlasté za zvySenych teplot.

Pro zvy$eni Zivotnosti vyrobki z nich se k nim

ptidavaji rlizné stabilizaéni pfisady i v kombina-
cich. Patentova i ostatni literatura v tomto sméru je -
velmi rozsdhla. Jedna se ¢asto o ochranu pfisadami

sloud¢enin médi, manganu, pfipadné v kombinacich
s daldimi slozkami. Co se tyka slouc¢enin médi jsou

pfedmétem ochrany zejména jejich kombinace ‘

s halogenidy, pfedevsim jodidy. Je popsand vyroba
vldken z linedrnich polyamidfi, do kterych se
pfidavd  0,005-0,5 hm. % ftalitu médi a
0,05—0,5 hm % jodidu alkalického kovu.

V daliim popisu se jedna o kombinaci slou¢enin

" médi s jinymi jodidy, kde je pouzito kombinace
soli, médi s jodidem zineénatym, kadmiovym,

arsenitym, stibiovym nebo vizmutovym.

Dal$im dopln&nim kombinace médi s jodidy je
p¥idavek chloridu médnatého, jodidu draselného
a krystalického chloridu hofecnatého. Jako dali

veve

sloZitéj${ kombinace uvedenych zakladnich sloZek
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je ptidavek sloucenin médi, kvarterni jodid amon-
ny a organické slouc¢eniny medi.

Dile je znamo pouziti kombinaci slou¢enin médi
s bromidy jako stabilizace polyamidu ponofenim
do vrouciho roztoku smeési obsahujici acetat médi,
dihydrofosforeénan sodny a bromid draselny, nebo
piidavkem koncentrétu, sklddajiciho se z polyami-
du, bromidu médnatého, nebo jodidu a bromidu
vapniku, zinku nebo hof¢iku. Didle je zndma -
stabilizace kombinaci slou¢enin médi a manganu |
s anorganickymi halogenovymi slouéeninami soli
alkalického kovu imidu organické aromatické ky- .
seliny. -

Jsou téZz popsiny slouleniny manganu jako
stabilizdtory polyamidu. Mezi né patii pifsada
slouéeniny manganu samotného v podobé soli Mn!!
poloestertt fosfonovych kyselin. Déle sem patii
sloudeniny manganu, kde je pouZito synergické
smési sklddajici se z fenolické slouceniny, orga-

. nické sloudeniny fosforu a organické soli man-

ganu.

V popsané fadé stabilizdtor a stabilizacnich
systémil, doporucovanych zndmou patentovou
i b&Znou literaturou pro stabilizaci polyamidi tedy
pievladaji sloudeniny Cu'' a Mn", jejich vzdjemné
kombinace a kombinace s halogenidy, zejména

* jodidy alkalickych kovi, pfi¢emZ ¢astymi pfisada-
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" ‘mi jsou i slougeniny fosforu jako derivaty kyseliny

l
s
)

fosfore¢né nebo fosforité.
Zniamou reakci roztoku soli Cu¥ a alkalického
jodidu
Cu? + (aq) + 2 P’(aq) = CuJ + 1/2J,
vznikd sraZenina Cul, kterd m4 sice sv&tlou aZ bilou |
i barvu, uvolnény jod ji viak zabarvuje do temné '

hnédodervené barvy. Toto zabarveni pfechdzi i na |

polymer, jehoZ vysledn4 barva je tmavosedd aZ |
Sedofialovi.

Nyni bylo zji§téno, Ze vznik zminéného zabarve-
ni polyamidu je moZno zcela potladit pfisadou
vhodného typu organického fosfitu, kterd vytvati
s ob&ma stabiliza&nimi piisadami svétle Sedy kom- |

plex. V tomto sméru se riizné druhy fosfiti od sebe |

- navzdjem zna&n& odliduji, jak potvrzuje p¥ehled |
. jejich mnoZstvi, potfebnych k odbarveni i vzhled -
. vzniklé sraZeniny, uvedeny v tabulce 1. .

" Tabulka 1: Porovndni potieby fosfiti a vzhledu |

srazenin

(k 0,004 molim vodného roztoku CuCl,.2H,0
bylo pfiddno 0,01 molu vodného roztoku KJ. Ke
vzniklé Eervenohn&dé sraZening bylo pak pfidano
takové mnoZstvi organického fosfitu, a se dosahlo
odbarveni. Bylo to:

Fosfit POtI;' Vzhled srazeniny
mold

tris- (nonylfenyl)

fosfit 0,0120 | po zahf4ti bild

difenylisodecyl-

fosfit 0,0112| 2 vrstvy, spodni
bild sraZenina

diisodecylfenyl-

fosfit 0,0065 | stanim vzniknou
2 vrstvy

diisooktylpenta- J

aerytritoldifosfit- | 0,0059 | bild klkovita sraz.»

B e s

. ' - Sgd!

Vzhledem ke spotiebé obou druhii fosfitli je
mozno ptedpoklddat, Ze vznikd komplexni sloue-
nina typu Cu/(fosfit)*,/J~, pfiem# spotieba
trifenyl- a difenylalkyl-fosfitu je dvojnadsobna.
Tato slou¢enina je uéinnym stabilizdtorem chrani-
cim polyamidy proti Géinkiim svétla, tepla a kysli-
ku. Pro zaji§téni ochrany také proti hydrolytické-
mu odbourdni se jeji ochranny Ginek zvysi soudas-
nou pfisadou napf. karbodimidu.

Pfiprava vhodného komplexniho stabilizitoru
a jeji ochranny u¢inek pfi stabilizaci polyamidi je
zfejm4 z nésledujicich ptikladfi provedeni:
Piiklad 1.

K polymeraéni ndsad€ sestdvajici ze 200 kg
6-kaprolaktamu, 0,1 hm. % butylaminacetitu

a 5 hm. % vody byla pndana kombinace stabiliza-

, tori:
£ 0,015 hm. % CuCL,.2H,O + 0,075 hm. % KJ

{ vyrobeny

Polymerace probéhla pak za b&Znych podminek.
Ziskany PA-6 byl zgranulovin, a z granuldtu
lisovdnim vzorky f6lii tloustky
0,10—0,15 mm. Jejich stabilita proti fotooxidaci, :
termooxidaci, povétrnostnimu starnuti a vlhkosti
je uvedena v piehledné tabulce 2.

| Ptiklad 2.

K polymera¢ni ndsadé jako v pf¥. 1 bylo p¥idano -
jesté€ 0,15 hm. % diisooktylpentaerytritoldifosfitu,
a polymerace provedena stejné jako v piikladu 1,
a rovnéZz také pi¥iprava f6lii pro hodnoceni stabili-

- zatniho G¢inku. Vysledek uvadi tabulka 2.

Pfiklad 3 -
K polymera¢ni nasadé podle p¥ikladu 2 pfiddno

- navic jesté€ 0,006 hm. % octanu manganu. Hodno-

i Priklad 4

ceni ziskanych f6lii uvadi tabulka 2.

K polymerac¢ni ndsadé podle p¥ikladu 3 p¥iddno

' navic 1 hm. % polykarbodiimidu.. Vzorky f6lif ze

ziskaného PA-6 byly vyhodnoceny a vlastnosfi -
uvadi tabulka 2.

Priklad 5

K 0,11 molim roztaveného 6-kaprolaktamu |
pfidéno 0,03 molu jodidu draselného a 0,01 molu |-
krystalického chloridu médnatého. Ke vzniklé !

- Cervenohnédé smési pfiddno dile 0,022 mold

diisooktylpentaerytritoldifosfitu. Vznikly tuhy bé-
lavy komplex byl po ochlazeni rozemlet na prasek. -
Tento praSkovity kompexni stabilizitor byl pfidan
do polymeracni nasady podle pfikladu 1. Polyme-
raci byl ziskdn stabilizovany PA-6 a z ného
pfipraveny vzorky folii k vyhodnoceni. Vysledky

‘ uvadi tabulka 2.

- Priklad 6.

0,35 molu krystalického chloridu médnatého
bylo smiché4no s 0,12 molu acetdtu manganu a 0,90
molu jodidu draselného a vneseno do taveniny
distearylpentaerytritoldifosfitu za stalého michani.
Po ochlazeni ziskdna svétle nasedld hmota kom-
plexu, kterd byla rozdrcena na praSek. 20 hm.
% tohoto komplexu bylo smichano ve fluidni
micha¢ce s 80 hm. % préagkovitého polyetylénu

. azamichdno v taveniné na dvousnekovém vytlaco-
. vacim stroji. Vytlagend struna byla nasekdna na
' granulovany koncentrat obsahujici 20 % stabilizo-
' varého systému.

0,75 % tohoto koncentritu bylo zhomogemzo—

' véno v taveniné s PA-6 na stabilizovany polyamid.

Z néj byla vylisovéna félie a jeji stabilita vyhodno-
cena podobné, jako ostatnich vzorkd. Vysledek
uvadi tabulka 2.

Priklad 7 .
K polymerac¢ni nasad€ jako v pfikladu 1 bylo




pndano navic jesté 0,15 hm % dletyl 3,5-di-t-bu- -

tyl- -4-hydroxybenzylfosfonatu. Ze ziskaného poly-

meru vyrobeny stejnym zpisobem vzorky folif |
a podrobeny hodnoceni stability. Vysledky uvadi

tabulka 2.

; Piiklad 8.

K polymeracni nasad¢ sa stabilizacni smési jako

v piikladu 1 bylo pfidano navic 0,12 hm. % diiso-
decyl-fenyl-fosfitu. Po polymeraci byly ze ziskané-

ho PA-6 pfipraveny vzorky félii k vyhodnoceni

stability. Jejich hodnoty uvadi tabulka 2.

‘Priklad 9.

Ke 150 g roztaveného 6- kaprolaktanu pridéno

15 g krystalického chloridu médnatého a 75 g

jodidu draselného a ke vzniklé Cervenohnédé

suspenzi prldano 200 g dnsooktylpentaerytntol-
difosfitu a 5 g glycerinu. Ziskana smés byla plynule
davkovana do taveniny alkalicky polymerovaného
6-polykaprolaktamu v demonomeracni zoné vytla-
govaciho stroje a to v mnoZstvi 0,15 hm. %. Ze
ziskaného stabilizovaného alkalického PA-6 pfi-
praveny stejnym zpidsobem jako v pfedeslych
pfipadech také vzorky f6lii a podrobeny hodnoceni
stability. I tyto vysledky uvadi souhrnna tabulka 2.

V popsanych piikladech, které samozfejmé ni- -

jak nevymezuji postup podle vyndlezu, byla porov-

ndna Géinnost stabilizace pfi rizném vzijemném .

poméru stabilizatnich sloZek a riznych typech
pouzitych fosfitovych antioxydantii. Pfisady byly
priddvany jak do monomeraéni ndsady, tak aZ do
taveniny hotového PA-6, a to samotné, nebo uZ ve,
formé& hotového a izolovaného stabiliza¢niho kom-
plexu, pfipadné jeho koncentritu. -

Souhrnnd tabulka 2 potvrzuje velmi dobry

ochranny udinek nového zplisobu stabilizace, a to -

na rizné druhy degradativnich podminek. Proka-

. zuje stabilizaéni efekt na termooxidaci PA-6, na
. jeho fotooxidaci i pfirozené povétrnostni starnuti

3
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"a také na podmmky zvyseneho hydrolytlckeho

L
i

| namahdni.

Postupy, ]1mlz byla hodnocena fotoox1dacn;

| a termooxidadni stabilita zminénych vzorkii, jsou
{ popsany v literatufe.

Fotooxidace byla hodnocena absorpc1 kysliku

! v 1/m™2, termooxidace expozici pfi 180 °C, v je

jimz prubéhu byla sledovédna rychlost vyvoje za-

. -barveni a vyjadiena jako A 4-h, a také doba do

" poklesu taznosti na 25 % vychozi hodnoty v h.
Odolnost proti povétrnosti je vyjadiena dobou
expozice do poklesu taZnosti na 25 % vychozi
hodnoty v kJ.cm™2 a koneéné odolnost proti
hydrolyze pii expozici ve vlhkostni skfini pfi 55 °C

. @ 95 % rel. vlhkosti vzduchu v hodnotich taznosti
a pevnosti v tahu, % vychozich hodnot, po 400
denni expozici.

Z porovnani vyslednych hodnot nestabilizované-

- ho PA-6 s hodnotami navrhovaného stabilizaéniho
I systému vyplyva, Ze tento systém zvySuje odolnost °
* polymeru proti termooxidaci asi 7 X podle vyvoje

i zabarveni resp. 8—10 X podle poklesu taZnosti,
proti fotooxidaci podle absorpce kysliku 3—4 X,

. proti povétrnosti 3—6 X a proti hydrolyze

- 1,5—2 x podle pevnosti v tahu resp. min. 3—4 X
podle vyvoje taZnosti.

Rozdily mezi jednotlivymi typy fosfitd nejsou
‘pfitom pfili§ velké. Pfisada polykarbodiimidu
pfiznivé ovliviiuje odolnost proti hydrolyze,
zato nepatrné sniZuje ostatni sledované efekty.

Vyhoda popsaného stabilizaéniho systému je

. také v tom, Ze se vznikly komplex da izolovat
. v pevném stavu, a pievést ve formu koncentritu,

a to jak v polyamidu, tak i napf. v polyetylénu.
Tento koncentrit ve formé granulitu je zase
mozZno s vyhodou rovhomérné michat a davkovat

* k ‘polyamidovym nestabilizovanym granulattim

pfimo v nasypkéch vstfikovacich nebo vytlacova-

' cich, pripadné jinych plastikafskych zpracovatel- -

‘ © skych stroj.

Tabulka ¢. 2 Porovnéni déinnosti popsanych zpiisobt stabilizace:

Stabilita proti
L hydrolyze pti 55 °C
Zplsob | forooxidaci | termooxidaci |Pti 180 °C pokles| povétrnosti pokles | a 95 % relat. vih-
stabilizace | apg kyliku | vjvoj zabar- | taZnosti na 25 % | taznosti na 25 % | kosti po 400 dnech
1.m™2 veni A A . h~!| vychozi hodn. vychozi hodn. % vychozi hodn.
po expoz. h po kl.cm™? N
pevnosti | taznosti
) 0,0213 0,179 1 90 61 0*
1 0,0070 0,024 8,2 356 98 52
2 0,0056 0,022 10,5 410 104 67
3 0,0053 0,024 9,8 740 101 63
4 0,0082 0,028 295 120 78
5 0,0060 0,025
6 0,0046 0,023 560
7 0,0068 0,027
8 10,0058 0,026
9 0,0093 0,046 .

* nulov4 hodnota byla dosazena uz po 160 dnech expozice
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1. Zpisob stabilizace polyamxdﬁ prot1 degrada- !
ci v priibéhu zpracovavani a vyrobku znich béhem |
pouZivani, vyznadeny tim, %e se ke stabilizaci j
- pouZije stabiliza¢ni systém slddajici se 20,001~1,0
% soli Cu", pfipadné jeji kombinace |
s 0,0001-0,5 hmot. % soli Mn'}, 0,001—1 hmot.
% alkalického jodidu a 0,001~2 hmot. % organic~ |
kého fosfitu a to v takovém vzdjemném poméru,
v jakém vytvéfeji nezbarveny komplex a ptip. se |
pfidé 0,1-2,0 hmot. % antihydrolyza&niho pro- |
stfedku, jakym je nap¥. polykarbodiimid. ‘

2. Zpisob stabilizace podle bodu 1, vyznaéeny ,
tim, Ze se stabilizadni p¥isady pﬁda_]l pfimo do !
monomeru pfed polymeraci.

‘e

Vyhskly Muravské tiskafské zavody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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3. Zpisob stabilizace podle bodu 1, vyznaéeny

- tim, Ze se stabilizagni p¥isady pfidaji az do taveniny

hotového polyamidu.
4, Zpusob stabilizace podle bodu 1, vyznageny

. tim, Ze se stabiliza&ni p¥isady prevedou pfedem do

; formy komplexu.
5. Zpisob stabilizace podle bodu 1 a 4, vyznade-

| J ny tim, %e se ke stabilizaci pouZije koncentrat

komplexu stabilizaéniho systému, ktery se pfidd
k taveniné polyamidu po polymeraci, nebo k poly- \

. amidovému granulatu pfed zpracovamm _

Cena: 240 K¢s
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