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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja termicznie stabilizujgca do zawierajacych chlorowiec
polimeréw winylowych, w szczegdlnosci do poli(chlorku winylu) (PVC).

Poli(chlorek winylu) jest polimerem konstrukcyjnym, powszechnie stosowanym w wielu gateziach
przemystu m.in. do produkc;ji rur, stolarki budowlanej, kabli, oktadzin mebli, wezy, folii, profili konstruk-
cyjnych, tapicerki samochodowej. Istotna wada PVC jest jego niska odpornos¢ na podwyzszong tem-
perature, np. podczas przetwarzania badZ podczas ekspozycji na intensywne promieniowanie sto-
neczne, zwtaszcza latem.

Procesy degradacji PVC zachodzace w podwyzszonej temperaturze sa przyczyng wielu bardzo
niekorzystnych zmian poczawszy od powstawania przebarwien, az po znaczne pogorszenie wtasciwo-
8ci mechanicznych tworzywa. Zdegradowany polimer staje sie kruchy, a wyroby tamliwe i podatne na
uszkodzenia mechaniczne, co prowadzi do utraty wtasciwosci uzytkowych.

Proces degradacji PVC polega na zainicjowanej roznymi czynnikami dehydrohalogenac;ji tancu-
cha polimeru, prowadzacej do powstania sekwencji wigzahn podwadjnych, i gdy liczba wigzah w sekwencji
osiaga okoto pieciu, pcjawiaja sie charakterystyczne przebarwienia, nastepnie ciecie tancuchéw poli-
meru znacznie ostabia jego strukture. Dehydrohalogenacja jest procesem autokatalitycznym — powsta-
jacy w jej wyniku chlorowodor jest katalizatorem tego procesu, stad jej szybko$¢ ro$nie w czasie.

W celu unikniecia powstawania niepozadanych efektéw do PVC dodawane sa zwiazki zwieksza-
jace stabilno$¢ termiczna, jak np. zwiazki cynoorganiczne i epoksydowe, mieszane sole organiczne
metali: Ba/Cd lub Ba/Ca/Zn. Mydta cynkowe i kadmowe lub otowiowe (obecnie zabronione) sa najbar-
dziej znanymi zwigzkami usuwajacymi labilne atomy chloru. Mechanizm ich dziatania polega na wymia-
nie labilnego atomu chloru na reszte kwasu ttuszczowego z wytworzeniem wigzania estrowego.

Duza czes¢ znanych stabilizatorow PVC jest toksyczna. Poszukiwane sa nowe stabilizatory
o niskiej toksycznosci, wsrod ktorych wazna grupe stanowia sole organiczne Ca/Zn. Pomimo synergicz-
nego dziatania stearynianéw Ca/Zn podczas ich stosowania pojawiaja sie niepozadane zjawiska, takie
jak np.: efekt ,zinc burning” (powstajacy ZnCla, katalizuje szybka degradacje tancucha PVC) oraz wyni-
kajaca z obecnosci cynku szkodliwos¢ dla organizmow wodnych. Niemniej jednak, nietoksycznos¢ de-
terminuje obecne zastosowanie stabilizatoréw Ca/Zn w produkcji, m.in. wyrobéw majacych kontakt
z zywnoscia, zabawek dzieciecych oraz wyrobéw medycznych.

Dziatanie kompozycji stabilizujacej polega na przerwaniu w mozliwie najwiekszym stopniu proce-
sow degradacji PVC, gtownie przez znaczne ich spowolnienie, zwtaszcza zachodzacych w podwyzszo-
nej temperaturze. Sktadniki kompozycji stabilizujacej powinny przede wszystkim usuwac labilne atomy
chloru potoZzone w stabych punktach, czyli przy trzeciorzedowych atomach wegla oraz w potozeniach
allilowych, neutralizowa¢ chlorowodér, neutralizowa¢ wolne rodniki oraz kompleksowac kationy cynku.
Powstajacy chlorek cynku mozna zneutralizowa¢ dwoma sposobami:

— przez dodatek np. mydet wapniowych, co powoduje odtwarzanie sie mydta cynkowego i po-
wstaje obojetny dla polimeru chlorek wapnia (sposob bardzo czesto realizowany w tzw. stabili-
zatorach cynkowo-wapniowych);

— przez dodatek zwigzkéw kompleksujacych kationy cynku.

Najskuteczniejsze jest zastosowanie obu metod jednoczesnie.

Zastosowanie zwigzkéw organicznych o charakterze zasadowym (np. amin) lub przyktadowo
zwiazkéw epoksydowych, takich jak epoksydowane oleje roslinne (ktére reaguja z chlorowodorem
z wytworzeniem chlorohydryn), badz dodatek mydet wapniowych (najczesciej stearynianow) jest naj-
prostszym sposobem zwigzania powstajacego podczas degradacji fancucha PYC chlorowodoru.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze zastapienie czesci mydet cynku i wapnia w standardowym cyn-
kowo-wapniowym stabilizatorze oligomerem powstatym w reakcji benzoilooctanu etylu z etylenodiamina
pozwala uzyska¢ mieszanine stabilizujaca PVC w podobnym stopniu, jak dostepne stabilizatory cyn-
kowo-wapniowe, przy jednoczesnie zmniejszonej ilosci zwiazkéw metali, zwlaszcza ekotoksycznego
mydta cynkowego.

Kompozycja termicznie stabilizujagca do zawierajacych chlorowiec polimeréw winylowych,
w szczegolnosci do poli(chlorku winylu) (PVC), zawierajaca sole wapnia oraz sole cynku wyzszych na-
syconych kwasow tluszczowych, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, Zze stanowi mieszanine,
ktéra oprdcz soli wapnia oraz soli cynku wyzszych nasyconych kwaséw ttuszczowych, w szczegdlnosci
stearynianow, zawiera dodatek w postaci oligomeru bedacego produktem reakcji benzoilooctanu etylu
z etylenodiaming, przy czym ilo$¢ stearynianu wapnia (CaSt2) oraz oligomeru, w przeliczeniu na 100
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czesci wagowych stearynianu cynku (ZnStz), wynosi odpowiednio: od 100 do 600 czesci wagowych
CaSt, oraz od 30 do 100 czesci wagowych oligomeru.

Kompozycja wedtug wynalazku zawiera korzystnie stearynian wapnia (CaStz) w ilosci od 300 do
500 czesci wagowych.

Kompozycja wedtug wynalazku zawiera korzystnie oligomer w ilosci od 45 do 80 czesci wago-
wych.

Oligomer stanowiacy produkt reakcji benzoilooctanu etylu z etylenodiamina, otrzymywany jest
z mieszanki stechiometrycznej obu reagentéw w reakcji prowadzonej w rozpuszczalniku organicznym
w podwyzszonej temperaturze.

Korzystnie oligomer jest produktem reakcji, w ktdérej mieszanine benzoilooctanu etylu z etyleno-
diamina ogrzewa sie we wrzacym toluenie przez godzine, a nastepnie, po oddestylowaniu wody, pod-
daje sie destylacji azeotropowej w obecnosci gazu obojetnego i oddestylowuje toluen, korzystnie pod
cisnieniem okoto 27 hPa, otrzymujac produkt koncowy (oligomer) w postaci wysokolepkiej przezroczy-
stej cieczy o lekko brazowym zabarwieniu.

Sposéb otrzymywania kompozycji termicznie stabilizujacej wedtug wynalazku w pierwszym eta-
pie polega na otrzymaniu w reakcji benzoilooctanu etylu z etylenodiaming oligomeru (jest to produkt
bedacy jednoczesnie zasada Schiffa i amidem). Nastepnie powstaty oligomer dodaje sie do mieszaniny
mydet, cynkowego i wapniowego, korzystnie stearynowych, i miesza sie w temperaturze pokojowej. Tak
otrzymang kompozycje stabilizujaca dodaje sie nastepnie do PVC zgodnie z zasadami otrzymywania
mieszanek przetwdrczych i przetwarza znanym sposobem.

PRZYKLAD A1

Otrzymywanie oligomeru

12 g etylenodiaminy, 38,44 g benzoilooctanu etylu i 100 ml toluenu umieszczono w kolbie tréjszyjne;
wyposazonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotna, termometr i ogrzewacz.

W ciagu godziny rozgrzano mieszanine reakcyjna do temperatury wrzenia i utrzymywano w stanie
bardzo tagodnego wrzenia przez godzine. Nastepnie zamontowano nasadke azeotropowa i powoli zin-
tensyfikowano ogrzewanie tak, aby ciecz powoli destylowata do nasadki. Po zakoriczeniu oddestylowy-
wania wody reakcje przerwano przez wytaczenie ogrzewania. Po ostudzeniu, zdemontowano mieszadto
mechaniczne i nasadke azeotropowa, nastepnie zamontowano uktad do destylacji prézniowej i kapilare
z doprowadzeniem gazu obojetnego. Oddestylowano toluen pod cisnieniem okoto 27 hPa. Pozostatos¢
po destylacji stanowi produkt — oligomer, ktéry ma posta¢ wysokolepkiej przezroczystej cieczy o lekko
brazowym zabarwieniu.

Otrzymany oligomer uzyto nastepnie jako sktadnik kompozycji stabilizujacej wedtug wynalazku.
Strukture oligomeru potwierdzono widmem IR:
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Rys. 1. Widmo IR produktu reakcji benzoilooctanu etylu z etylenodiaming, preedstawione
w odnicsicniu do substratow. Stosowanc oznaczenia:

- produkt reakcy benzoilooctanu etylu z etylenodiamina

— - clylenodiamina

--- benzoilooctan etylu
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PRZYKLAD A2

Do mieszalnika mechanicznego wprowadzono 100 g stearynianu cynku, 400 g stearynianu wap-
nia i 30 g oligomeru otrzymanego w reakcji etylenodiaminy z benzoilooctanem etylu, nastepnie inten-
sywnie mieszano przez 2 minuty otrzymujac kompozycje stabilizujgca do zastosowania w stabilizacji
PVC.

PRZYKLAD A3

Do mieszalnika mechanicznego wprowadzono 100 g stearynianu cynku, 400 g stearynianu wap-
nia i 75 g oligomeru otrzymanego w reakcji etylenodiaminy z benzoilooctanem etylu, nastepnie inten-
sywnie mieszano przez 2 minuty otrzymujac kompozycje stabilizujgca do zastosowania w stabilizacji
PVC.

PRZYKLAD A4

Do mieszalnika mechanicznego wprowadzono 100 g stearynianu cynku, 200 g stearynianu wap-
nia i 30 g oligomeru otrzymanego w reakcji etylenodiaminy z benzoilooctanem etylu, nastepnie inten-
sywnie mieszano przez 2 minuty otrzymujac kompozycje stabilizujgca do zastosowania w stabilizacji
PVC.

PRZYKLAD A5

Do mieszalnika mechanicznego wprowadzono 100 g stearynianu cynku, 600 g stearynianu wap-
nia i 100 g oligomeru otrzymanego w reakcji etylenodiaminy z benzoilooctanem etylu, nastepnie inten-
sywnie mieszano przez 2 minuty otrzymujac kompozycje stabilizujgca do zastosowania w stabilizacji
PVC.

PRZYKLAD A6

Mieszano 100 g PVC oraz 5,05 g mieszaniny stabilizujacej przygotowanej zgodnie z opisem we-
dtug Przyktadu A2 oraz 0,5 g kwasu stearynowego. Nastepnie z otrzymanej mieszaniny walcowano
,SKOrki” o grubosci 1 mm, z ktorych wykrawano krazki. Czas degradacji PVC w temperaturze 180°C
wynosit 30 minut.

PRZYKLAD A7

Mieszano 100 g PVC oraz 4,0 g mieszaniny stabilizujacej przygotowanej zgodnie z opisem wg
przyktadu A3 oraz 0,5 g kwasu stearynowego. Nastepnie z otrzymanej mieszaniny walcowano ,skorki”
o grubosci 1 mm, z ktérych wykrawano krazki. Czas degradacji PVC w temperaturze 180°C wynosit 25
minut.

PRZYKLAD A8

Mieszano 100 g PVC oraz 5,0 g mieszaniny stabilizujacej przygotowanej zgodnie z opisem wg
przyktadu A4 oraz 0,5 g kwasu stearynowego. Nastepnie z otrzymanej mieszaniny walcowano ,skorki”
o grubosci 1 mm, z ktérych wykrawano krazki. Czas degradacji PVC w temperaturze 180°C wynosit 30
minut.

PRZYKLAD A9

Mieszano 100 g PVC oraz 4,0 g mieszaniny stabilizujacej przygotowanej zgodnie z opisem wg
przyktadu AS oraz 0,5 g kwasu stearynowego. Nastepnie z otrzymanej mieszaniny walcowano ,skorki”
o grubosci 1 mm, z ktérych wykrawano krazki. Czas degradacji PVC w temperaturze 180°C wynosit 25
minut.

Opracowana kompozycja stabilizujgca termicznie do polimerow zawierajacych chlor nadaje sta-
bilnos¢ termiczna polimerom winylowym, w tym PVC, ktora okreslano metoda krazkowa (wystarczajaca
do stosowania dla PVC przetwarzanego standardowymi metodami). Stwierdzono, ze kompozycja we-
diug wynalazku nie pogarsza wtasciwosci mechanicznych modyfikowanego produktu, a przy tym po-
zwala na zmniejszenie ilosci soli cynku w gotowym wyrobie, co bezposrednio przyczynia sie do zmniej-
szenia zanieczyszczenia $rodowiska odpadami zawierajacymi ten metal (po uptywie okresu przydatno-
$ci wyrobu).
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Zastrzezenia patentowe

. Kompozycja termicznie stabilizujgca do zawierajacych chlorowiec polimeréw winylowych,
w szczegolnosci do poli(chlorku winylu) (PVC), zawierajaca sole wapnia oraz sole cynku wyz-
szych nasyconych kwasow ttuszczowych, znamienna tym, ze stanowi mieszanine, ktora
oprocz soli wapnia oraz soli cynku wyzszych nasyconych kwasow tluszczowych, w szczegdl-
nosci stearynianow, zawiera dodatek w postaci oligomeru bedacego produktem reakcji ben-
zoilooctanu etylu z etylenodiaming, przy czym ilo$¢ stearynianu wapnia oraz oligomeru,
w przeliczeniu na 100 czesci wagowych stearynianu cynku, wynosi odpowiednio: od 100 do
600 czesci wagowych stearynianu wapnia oraz od 30 do 100 czesci wagowych oligomeru.

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera stearynian wapnia w ilosci od 300
do 500 czesci wagowych.

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera oligomer w ilosci od 45 do 80
czesci wagowych.

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze oligomer stanowigcy produkt reakcji ben-
zoilooctanu etylu z etylenodiamina otrzymywany jest z mieszanki stechiometrycznej obu rea-
gentow w reakcji prowadzonej w rozpuszczalniku organicznym w podwyzszonej temperaturze.
. Kompozycja wedtug zastrz. 4, znamienna tym, ze oligomer jest produktem reakcji, w ktore;
mieszanine benzoilooctanu etylu z etylenodiamina ogrzewa sie we wrzacym toluenie przez
godzine, a nastepnie, po oddestylowaniu wody, poddaje sie destylacji azeotropowej w obec-
nosci gazu obojetnego i oddestylowuje toluen, korzystnie pod cisnieniem 27 hPa.
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