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‘ReSeni se tykd polypropylenu a jeho ko-
polymertl s ethylenem stabilizovanych vici
termooxidacni degradaci. Polymery jsou sta-
bilizovany smé&si 0,10 aZ 0,35 % hmotnost-
nich 2,8-diterc.butyl-4-methylfenclu a 2,6-
-dimethyl-4-oligopropenylfenolu, jehoZ &isel-
ny stupeil oligomerace je 5 aZ 50 v hmot-
nostnim poméru 1:3 aZ 3:1. Stabilizace je
i¢innd v celém rozsahu teplot praktického
pouZiti polypropylenu. :
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‘Vyndlez se tyka polypropylenu a kopoly-
merlt propylenu s ethylenem stabilizovanych
proti termooxida&ni degradaci.

Je zndmo, Ze olefinické polymery se sta-
bilizuji proti afinku kysliku nejlépe alkyl-
substituovanymi hydroxyareny nebo jejich
synergickymi smé&smi se sulfidy a fosfity.

V pripadég, Ze jsou vyrobky z polypropy-
lenu vystaveny puasobeni sluneéniho zafeni,
priddvaji se do polymeru jeSté svételné sta-
bilizdtory. Vedle toho obsahuji polypropylen
a jeho kopolymery podle druhu pouZiti dal-
81 prisady, jako mazadla, barviva, antista-
tické prisady a latky modifikujici mechanic-
ké vlastnosti polyolefinii.

Podle AO ¢. 185959 se zvlasté aéinné sta-
bilizace dosdhne pouZitim alkylsubstituova-
nych hydroxyarend struktury I.
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kde

X je vodik, alkyl s jednim aZ Ctyfmi ato-
my uhliku, alkoxyl s jednim aZ tfemi atomy
uhlikuy,

Y je zbytek odvozeny od polymert nebo
kopolymerii alfa-alkenli se dvéma aZ ¢tyfmi
atomy uhliku a index n nabyva hodnot 1 aZ
3, indexy m a u nabyvajl hodnot 1 aZ 2, pfi-
temZ soudet n -+ m -+ u neni v&ts$i neZ 4 a
stfedni ¢iselny polymera&ni stupeil substi-
tuentu Y leZi v rozmezi 5 aZ 50 nebo jejich
smési s nezreagovanym alkylatnim Cinidlem
obsahujici alespoti 20 hmotnostnich % latky
obecného vzorce 1.

Latky typu I jsou vysoce u&inné, zejména
tehdy, jsou-li kombinovany se synergickymi
piisadami typu sulfidi a thioester. Tyto
kombinace vykazuji vysokou u&innost pfi
ochrand polymeru vi¢i termooxidadni degra-
daci p¥i 150 °C. Je v8ak zndmo, Ze p¥i zpra-
covani poly-alfa-olefini, které obsahuji thio-
estery, vznikaji ¢asto mepfijemné péachnou-
ci latky, které zhor3uji pracovni prost¥edi
a v nékterych piipadech i kvalitu vyrobkd,
nap¥. 1lahvi, ve kterych zdpach dlouho pfFe-
trvava.

ZkuSebni teplota 150 °C pouZivanad pii
zkou8kach degradace polyolefinid, leZi po-
mérné vysoko nad uZitnon teplotou vyrobkli
7 polypropylenu a jeho kopolymerdl. Teplo-
ta praktické aplikace nept¥esahuije zpravidla
70 °C a jen v mimofadnych p¥ipadech jsou
vyrobky krdtkodobé& vystaveny teplotdm aZ
110 °C. Proto se postupng zavadéji zkuSebni
testv p¥i teplotdch niZSich neZ 150 °C.

Pi¥i té&chto testech bylo s prekvapenim
zjiténo, Ze pPi vystaveni polypropylenu a
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jeho kopolymerli s ethylenem piasobeni
vzdusného kysliku pri 120 °C se dosahuje
nedekané vysoké odolnosti véi termooxi-
da&ni degradaci, jestliZe tyto polymery ob-
sahuji smés 2,6-diterc.butyl-4-methyl-4-me-
thylfenolu (II) s 2,6-dimethyl-4-oligoprope-
nylfenolem.

Predmétem vyndlezu je polypropylen a
jeho kopolymery s ethylenem obsahujici
pfipadn& mazadla, saze, pigmenty, antista-
tické prisady, fosfity a svételné stabilizdto-
ry, stabilizovany synergickou smési termo-
oxidatnich fenolickych stabilizdtorid, ktery
obsahuje 0,10 aZ 0,35 % hmotnostnich smg-
si 2,6-diterc.butyl-4-methylfenolu a 2,6-dime-
thyl-4-oligopropenylfenolu, jehoZ &iselny
stupefi oligomerace je 5 aZ 50, v hmotnost-
nim poméru l:3az3:1.

2,6-dimethyloligopropenylfenol se zpra-
vidla pfiddvd do polymeru ve smési § ne-
zreagovanym alkyladnim d¢inidlem ({oznade-
ni AQ 49), pfi¢emZ obsah fenolické sloZky,
vyjadfeny hmotnostni koncentraci vézané-
ho 2,6-xylenolu se pohybuje v rozmezi 6 a%
10 % hmotnostnich a hmotnostni pomé&r
2,6-dimethyloligopropenylfenolu s nezreago-
vanym alkylatnim ¢inidlem je 1:2 aZ 1:1.
V polypropylenu se hmotnostni pomé&r obou
fenolickych stabilizdtord pohybuje v rozsa-
hu 3:1 aZ 1:3 a souhrnnd koncentrace o-
bou fenolickych stabilizatnich pf¥isad je 0,10
procent hmotnostnich aZ 0,35 % hmotnost-
nich.

2,6-diterc.butyl-4-methylienol je slouceni-
na pouZivand jako ochrannd pfisada poly-
propylenu p¥i vysokych teplotdch zpracova-
ni praSkového polymeru na granulat a gra-
nuldtu na konetné vyrobky. PFi testech
dlouhodobé stability za sniZenych teplot vy-
kazuje pom&rn& nizkou u&innost {tab. 1).
Proto bylo prekvapivé zji§téni, Ze jeho kom-
binace s latkou AO 49 vykazuje mimoFddnd
vysoky synergicky stabiliza&ni efekt p¥i tep-
lotdch bliZicich se teplotdm praktické apli-
kace. o

PFi tom, aniZ by doSlo k poruSeni tohoto
synergického efektu miiZe polymer obsaho-
vat dalsi l1atky, jako jsou svételné, nebo fos-
forité stabilizdtory, mazadla, antistatické
pFisady, pigmenty, saze a podobné.

Synergicky efekt pfi pouZiti dvou fenolic-
kych stabilizdtorli byl pozorovdn pouze pfi
inhibici oxidace kapalnych uhlovodik@ (L.
R. Mahoney a M. A. Da Rooge, ]. Amer.
Chem. Soc. 89, 5619, 1967).

Pro praktické vyuZiti v polymerech se ne-
prfedpokldadal homosynergicky efekt dvou
fenoli za redlny. Tak napiiklad Voigt (].
Voigt: Die stabilisierung der Kunststoffe ge-
gen Licht und Wérme, Springer Verlag 1966,
str. 146) vyvozuje, Ze vysledny udinek pii
stejné 'koncentraci obou fenollt by nemél
prevysit ufinek ziskany pouhym zdvojnéso-
benim koncentrace G&innéj$i komponenty.

Polypropylén a jeho kopolymery podle
tohoto vynélezu se p¥ipravi obvyklym zpQ-
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sobem, ktery lze charakterizovat napfiklad
timto postupem:.

Nejdfive se pripravi préskovy stabilizac-
ni koncentrdt (masterbatch). Pritom se pou-
Zije ten typ polymeru, do kterého méa byt
stabilizacni koncentrdat pfiddvdn. Do mixé-
ru se naddvkuje polymér a préaSkové stabi-
lizaéni piisady v poméru 60 aZ 80 diltt hmot-
nostnich polymeru na 20 aZ 40 dili hmot-
nostnich stabilizaénich pfisad. Smés se za-
michd a vyprazdni do transportnich néadob,
které se pak vyprazdiiuji do z&sobniki sta-
bilizaéniho koncentratu nad dvoudnekovymi
misici.

StabilizaCni koncentrat se ze zasobniku
davkuje kontinudlné do dvouSnekového mi-
side. Zdroveii se ddvkuje do misiCe i nesta-
bilizovany préaSkovy plymer. Ve dvouSneko-
vém misi¢i se nestabilizovany polymer di-
kladné promichd jednak s praSkovym sta-
bilizaénim koncentritem, jednak s kapalny-
mi stabilizaénimi pfisadami, které se d4av-
kuji &erpadlem piimo ze zdsobnik{i do misi-
¢e. Intenzivni mixér homogenizuje v3echny
komponenty smési a roztavi smés piisobe-
nim st¥iZnych sil i vnéjSiho tepla plasté mi-
xéru na taveninu, kterd teCe prepadech do
jednoSnekového extruderu, ve kterém do-
sdhne teploty 200 aZ 280 °C. Tavenina je
Snekem pietladena pres Fadu sit, vstupuje
do hubice extrudéru a jejimi otvory proché-
zi pod vodou. Tuhnouci polymer je tesné
pod hlavou extrudéru sekdn na granule.
Granulat jde do su8ice granuli, kde se vlast-
nim teplem a proudem vzduchu vysusi.

Tabulka 1

Termooxidadni stabilita p¥i 120 °C
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Vynélez osvétli nésledujici priklady uve-
dené v tabulce 1. % v pfikladech uvdd&na
jsou hmotnostni.

PouZité zkratky:
PP — polypropylen

PP-PE — kopolymer propylenu s ethylenem
s obsahem 1,8 % ethylenu.

AO 49 — Smé&s 2,6-dimethyl-4-oligoprope-
nylfenolu s Ciselnym stupn&m oligomera-
ce 15 s nezreagovanym alkylaénim C&inid-
lem, pri¢emZ obsah 10€inné latky, vyjadie-
ny koncentraci vazaného 2,6-xylenolu je
6,3 %.

AO 6 — tris[4(1'-fenyl])ethylfenyl]ester ky-
seliny fosforité

S 1 — 2-{2-hydroxy-3‘-terc.butyl-5‘-methyl-
fenyl)-5-chlorbenztriazol

S 2 — 2-hydroxy-4-n-oktyloxybenzofenon

Pro hodnoceni termooxida&ni stability
pripraveného polymeru se z granuldtu vyli-
suje foélie o tloustce 0,5 mm. Pdsky o roz-
mérech 3 mm X 4 mm se umisti ve sklené-
nych zkumavkdch v hlinikovém bloku vy-
hratém na teplotu 120 °C. Urcuje se doba
ve dnech, kdy se na vzorcich objevi povr-
chové trhliny a pések se pii ohybu ldme.
Tato doba je oznaCovéana jako IPiz0.

P¥iklad Polymer Stabilizétor Stabiliz4tor Stabilizator IP120
gislo druh % % druh % dny
1 PP AO 49 0,1 —_ 15
2 pp AO 4K 0,1 — 6
3 PP AO 49 0,1 AOQ 4K 0,1 — 123
4 PP AO 49 0,2 —_ 27
5 PP AO 4K 0,2 — 12
6 PP AO 6 0.1 — — 36
7 PP AQ 49 0,1 AQ 4¥ 0,1 AO 6 0,1 160
8 PP AO 49 0,1 AOQ 4K 0,1 St 0,1 122
9 PP-PE AO 49 0,15 24
10 PP-PE AQ 4K 0,15 12
11 PP-PE AO 49 0,10 AO 4K 0,05 138
12 PP-PE AQ 49 0,05 AQ 4K 0,10 117
13 PP-PE AQO 49 0,10 AO 4K 0,05 S2 0,2 139

Z namétenych hodnot vyplyva:

1. Stabiliza¢ni tcinnost smési 1dtky AQ 49
s 2,6-diterc.butyl-4-methylfenolem charakte-
rizovand hodnotou IP120, vysoce pFevySuje
prosty soufet Gfinnosti jednotlivych stabi-
lizatorlt (srovnej priklad 1, 2 a 3). Jedn4 se
0 zcela nedekany mimo¥adné vyrazny sy-
nergicky efekt.

2. Vysoky synergicky efekt smési latky

AO 49 s 2,6-diterc.butyl-4-methylfenclem se
projevuje stejné vyrazn& u kopolymeru jako
homopolymeru (pfiklad 11 a 12 pro kopo-
lymer, pfiklad 3 pro homopolymer).

3. Pritomnost svételnych stabilizdtord sta-
bilizagni nd¢innost synergické smési latky
AO 49 s 2,6-diterc.butyl-4-methylfenolem ne-
sniZuje (srovnej priklad 3 a 8 a p¥iklad 11
a 13). TotéZ plati o pfitomnosti fosforitych
stabilizdtorli (srovnej piiklad 3 a 7).
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PREDMET VYNALEZU

Polypropylen a jeho kopolymery s ethyle-
nem, obsahujici pfipadnd mazadla, saze,
pigmenty, -antistatické pfisady, fosfity a
svételné stabilizdtory, stabilizovany syner-
gickou smési termooxida&nich fenolickych
stabilizdtor, vyznaceny tim, Ze obsahuje

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

0,10 aZ 0,35 % hmotnostnich smési 2,6-di-
terc.butyl-4-methylfenolu a 2,6-dimethyl-4-
-oligopropenylfenolu, jehoZ Ciselny stupeii
oligomerace je 5 a¥ 50, v hmotnostnim po-
méru l:3az3:1.

Cena 2,40 Kés
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