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(34) Sposob stabilizécie izotaktického polypropylénu

Vynédlez spadajici do odboru chémie
a toohnolégie makromolekulovych latok
riedi spésob UV stabilizécie izotaktic-
kého polypropylénu. Podstata spdsobu po.
dia vynslezu je v tom, Ze ako UV stabili-
zétor sa poufije 0,14 aZz 0,8 % hmotnost-
nyech sekunddrnych alicyklickych aminov
so stericky brénenym atomom dusika zo
skupiny zabrahujicej latky ako 4-amino-
2,2,6,6-tetrametylpiperidinu, dispiro
{5,1,5,3)=-7,15-diazohexadekén, dispiro
(5,1,5,3)=14, 16-dioxo~7,15-diazahexa~
dekan za pritomnosti 0,1 aZ 0,2 % hmot.
nostnych antioxidantov ake 2,6 _ditercbu-
tyl-4-metyl-fenol, tris-(2,4-ditercbutyl-
fenyl)-fosfit, alebo tetrakis-/5- (3,5-
ditercbutyl-4-hydroxyfenyl)-3-o0xo~ox0~
pentyl/metan a 0,15 % hmetnostnych ste~-
aratu véapenatého,

Polymér, stabilizovan§ sposobom poe-
dia vynalezu, moZe najst uplatnenie

" v zdravetnictve, potravinirstve a vSade

tam, kde treba obmedzovat extrakciu
chemik4li{ z polymérov.
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Vynédlez sa tyka spdsobu stabilizdcie izetaktickéhe poly-
propylénu.

Pri deterajdich spbsobech stabilizdcie izetaktickéhe pe~
lypropylénu sa pouZivajui zvadsSa nizkoemolekulové létky, alebe
polymérne materidly so zabudovanym stabilizdtorem v makromole=-
kuleo, Nizkomolekulové latky byvajd kv8li zniZeniu prchavesti
opatrené ebjemnymi skupinami, alebo sa spdjajui dve molekuly do
jednéhe celku, Polymérne stabilizdtory sa pripravujd polymerizd-
ciou alebo kepolymerizdciou monomérov so stabilizadnym Gdinkom,
tieZ polyadiciou s polykondenzéciou, alebo polyméranalogickou
premenou na polyméroch, Nizkomolekulové léatky majd nevyhodu v
tom, Ze z polyméru mdéZu unikat ake pri jeho spracovani, tak i
uzivani /prchanie pri spracovatelskych tepletdch, vypecovanie
a vypieranie/., Makromolekulové materidly si zas zvddSa mélo
mieSatelné s polypropyléncem do ktorého sa zamiesajd, pridom sta-
bilizdtery zabudované de polyméru strdcaji Easte vplyvem obme-
dzenej pohyblivesti znadmi Cast svojej aktivity.

' Uvedené nevihody mo¥ne odstrdnit spssobem pedla vyndlezu,
ktorého podstata Je v tem, Ze ake UV stabilizdtor sa peuZije
0,14 a% 0,28 % hmotnostaych = sekundérnych alicyklickjeh aminov
so stericky brdnenym atomem dusika ze skupiny zabranujicej 1é&t-
ky ake 4~amine-2,2,6,6~tetrametylpiperidind, dispire (5,1,5,3)-
Ts15~diazohexadekdn, dispire (5,1,5,3)-14,16~dioxe~7,15~diaza-
hexadekdn za pritomnosti 0,1 aZ 0,2 % hmotnostnych antioxidan-
tov ake 2,6~ditercbutyl-4=-metylfenol, tris-(2,4-ditercbutylfe-
nyl)-fesfit, alebe tetrakis=/5-(3,5~ditercbutyl-4«hydroxyfenyl)
=3=~oxo~2woxopentyl/metédn a 0,15 % hmotnostnych steardtu védpena-
tého.

Vyznam mé najmg préskovy polyméray materidl s fixovanym
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stabilizdtorem, ktory sa priddva ake koncentrdt fixovanej lét-
ky do polyméru pred spracovanim. Ak napr. polymérny nosidé ob-
sahuje resktivne skupiny o koncentracii 0,1 mol/100 g, pri 90%-
nej lonverzii epoxidu bude koncentrdt viazet 14,1 g stabilizd~
tora 4~amino~2,2,6,6-tetramety1piperidinu v 100 g.‘Pre koncen—-
trdeciu 0,14 hmotnostaych % stabilizdtora treba potom zamieSat
de polypropylénu pribliZne 1 % tohoto koncentrdtu.

Polymérny materidl ake koncentrdt fixovanéhe stabilizdto-
ra sa pripravuje viazanim nizkomolekulovych stabilizdtorov na
olkovany izotakticky polypropylén ebsahujici epoxidové, alebeo
chlerhydrinevé skupiny /vid A0 &. 218 602 a A0 &. 222 090. Pros-
trednictvem uvedenych skupin moZne na polymér viazat neradikd-
lovou reakciou 1ldtky s pehyblivym vodikem, ako aminy a kyseliny.
Pokial ide e ldtky typu Hals /sekunddrne alicyklické aminy so
stericky brinenym atomom dusika/ beli fixované prostrednictvom
dusika v alieyklickem kruhu /piperazinovy typ/ alebo dusike mimo
kruh /4~amine-~piperidinevy typ/. Reakcia v heterogénnych podmien-
‘kach prebieha pri teplotdch okele 100 °¢ dostatodnou rychlos-
tou, pridem sa na fixdciu md%e vyuZit i viac ne¥ 90 % reaktiv-
aych skupin polypropylénevéhe nosida, "

Pri zamiedani koncentrdtu stabilizdtora de polyprepyléanu
treba pracovat v optimdlnych podmienkach, aby nedosle k mecha~
nickej dedtrukeii polyméru, najmé naolkovaného na polypropyléne
Deporuduji sa vyS8ie pracovné teploty, pri ktorych Je viskozi-
ta taveniny ni¥Sia, a kratdie Sasy miedania., Naviazany stabili-
zdtor sa z polyméru neoddtepuje ani pri teplotédch vyssich, ako
si spracovatelské pre izetakticky polypropylén. termickou a-
.nalyzou koncentrdtu sa dokézale, Ze polypropylén, obsahujici na-
viazany UV stabilizéter pedla vynélezu sa tepelne rozkladd pri
teplote vySsej, ake pdvedny pelymér. Stabilizdtor sa nedd z po-
lyméru ani vyprat vo vode s emulgédtorom, ake sa te ukédzale pri
skiske v prostredi s pH = 11 pri 90 °c po¥as 50 hodin,

Spbseb stabilizdoie polypropylénu chemicky fixevanymi niz-
komolekulevymli létkami typu HALS je podla vyndlezu bliZsie uve-
den§ v nasledujicich prikladoch, prilem sa len na tiete prikla-
dy neebmedzujee
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V plastografe Brabender sa zamiesale pri 190 °C podas 10 min
pod dusikom zmes zloZend z 0,43 hmotnostnych dielov kopelyméru
polypropylénu obsahujicehe 0,05 hmotnostnjch dielov naviaza-
ného 4~amino=2,2,6,6-tetrametylpiperidinu, 0,07 hmotnestajch
dielov tris-/2,4-ditercbutylfenyl-/fesfitu, 0,05 hmetnostnych
dielov steardtu vépenatéhe a 35,45 hmotnostnych dielev nesta-
bilizovanéhe izotgktického pridkového polypropylénu. Priprave-
né zmes sa v dalSem vylisovala pri teplete 260 °c podas 10 min.
tlakem 19,6 MPa na f£olie hribky 0,5 mm. Pdsky folie boli umies-
tnené de Xenotestu 450 a v urditych Casovych intervaloch pod-
robené I8 analyze. Z grafického zdznamu bola vyhodnotend induk-
End peri‘da v. hodindch, pedas ktorej doSle k prirastku absor
bencie karboXylovych skﬁpin polypropylénu rovanem 0,3, Siudasne
sa meralo 5 paralelnych vzorek a urdil sa aritmeticky stred in-
dukénej perigdy. Za rovnakych podmienok sa v Xenoteste podrobili
skiske i referendné vzorky neobsahujice fixovany UV stabilizé-
ter typu HALS., ' ’

Priklady UV stabilizdcie polypropylénu zhrnuje tabe 1 pri
zachovani pestupu v priklade 1.

Spbsobom stabilizdcie izotaktického polypropylénu ﬁedIa
vyndlezu sa predf%ia indukdné periody karbonylovych skupin po=
lypropylénu v Xenoteste 450 z 600 na 7.000 hodin.

Ako vyplyva z Udajov v tab., 1 najvhodnejsou létk@u ve fi-
xovanej forme pre stabilizdciu polypropylénu pedla vyndlezu je
4-amino~2,2,6,6~-tetrametylpiperidin. Vyhodné je sidasne peuZit
termostapllizdter 2,6~ditercbutyl—4-metylfenel resp. tris=/2,4~
ditercbutylfenyl-/fosfit, obidva se steardtem vépenatym. Dévo-
dy pre tento vyber z teoretickéhe hladiska nie si znéme; sa-
motny mechanizmus funkcie uvedenych lédtok i v nizkomolekulevej
forme nie je jednoduchy. Mo%ne vSak demonStrovat fakt, Ze ok=
rem skimaného stabilizdtora treba brat do uvahy i vplyv ostat-
nych zloZiek systému, v tomto pripade nutne pritomného termo-
stabilizadnéhe systému. V tab. 1 si uvedené len tle priklady,
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kde sa dosiahla indukdnd perieda nad 2,100 hodin, 3o je hed-
nota ziskand za pritomnesti 0,3 % hmotnostnych komerénéhe niz-
komolekulevéhe stabilizdtora 2~hydroxy-4~oktyloxybenzofenénu s
0,1 % tetrakis—/5=(3,5~ditercbutyl-4=hydroxyfenyl)=-3~oxe~2-
oxapentyl-/ metdnom, 0,15 % 2,6-ditercbutyl-4-metylfenolu a 0,15%
2,6-ditercbutyl-4~metylfenolu a 0,15 % stearitu vépenatého g dlii-
Zi na perovnanie stabilizalnej trovne.
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a/ ILétka so stabilizadnym Gdinkem bola fixovanéd na izotaktickiu
préskovy polypropylén olkovany 2,3-epoxypropylme takrylétom,
ktory obsahoval 1,5 % hmotnestnych epoxidického kyslika a to
prostrednictvom epoxidovych ékupin. Takyto koncentrdt sta-
bilizédtora sa miesal do polypropylénu v mnoZstve potrebnom
pre vytvorenie danej koncentricie v polyprepyléne. Indukdnéd
peri&h bola vyhodnotend podas pebytu sktfobnyoh vzoriek v Xeno-
teste 450, Bola vyhodnotend IG analyzou v hodindch pre priras-
tok abserbencie karbonylovych skupin vo vzorke rovay 0,3.

b/ Okrem tohe systém obsahoval steardt vdpenaty /0,15 hmotnost-
nych %/ |

o/ Vzorka bez fixovandho UV stabilizdtora

Dalsim faktorom, ktory je ddle¥ity pre funkciu fixovaného
stabilizdtora je jeho dobrd mieSatelnost s polypropylénom, ¢o
mé umoZnit jeho dobré rezptylenie v polymérnom systéme. Je to
nutné preto, lebo ldtka nemd moZnost dostatodnej migrdcie v po-
lyméri a vytvdra lokdlne koncentrdcie. Ak je ldtka viazané ne
kopolymér, ktoréhe jednu Sast tveri polypropylén, sko v tu po-
pisovanem vyndleze, jej zamieSanie do polypropylénu je ulahde=-
né. ‘

zamieSanim fixovaného stabilizatora do polyméru v mnozstve
potrebnom pre jeho predpokladani Zivotnost z hladiska svetelne]
stability sa pripravi hodnotny polymér, ktory vyhovuje navyde z
ekologického hlpdiska. Stabilizdter z neho neunikd ani pri jeho
‘spracovani, ani pri jehe pouZivani. Polyméry takéhoto typu sd
0.1, vhodné 1 pre pouZitie v zdravotnictve, potravindrstve a vsa-
de tam,‘kde treba stdle viac, v zmysle noriem, obmedzovat extrak-
ciu chemikdlii z polymérov. Prete tendencie, riedit vsetky ingre-
dienty polymérov vo fixovanej forme, si nanajvys aktudlne. Ku kom-
plexnému riefSeniu by dopomohla syntéza ldtek s kombinovanym &pe-
cidlnym d&inkem, ktorych aktivita by nepoklesla pod urditi hra-
nicu ani ve fixovane] forme,
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Se zavedenim vyndlezu nie si vo vyrobnom sektore spojené
nékladné investicie a nevyZaduje sa ani podstatnejsia zmena v
oblasti vyrobnych reZimev pouZivanych pri vyrobe kome®nych po-
lymérov., Koncentrdt stabilizatora by sa pridéval do polypropy-
1lénu pred jehoe granulovanim,

. PREDMET VYINALEGZU

Spb6scb stabilizdcie izotaktického polypropylénu vyzna=-
cdujici sa tym, Ze ako UV stabilizdator sa pouZije 0,14 a¥ 0,28%
hmotnostnych sekunddraych alicyklickych aminov so stericky bri-
nenjm atomom dusika zo skupiny_;abraﬁujdcej létky ako 4-amine-
2,2,6,6=tetrametylpiperidinf, dispiro (5,1,5,3)~7,15-diazohe~
xadekdn, dispiro (5,1,5,3)-14, 16-dioxo-7,15-diazahexadekdn za
pritomnosti 0,1 aZ 0,2 % hmotnostnych antiexidantov ake 2,6
ditercbutyl-4-metylfenol,tris~(2,4~ditercbutylfenyl)~fosfit, a-
lebo tetrakis—/5-(3,5-ditercbutyl-4-hydroxyfenyl)=3=oxe-2~oxo-
pentyl/ metédn a 0,15 % hmotnostnych steardtu védpenatéhos
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