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Predmetom vynélezu je pouZitie organic-
kych fosfonitovych a fosfitovych stabilizé-
torov ako prisady s viacfunk&nym t&inkom
pri priprave polypropylénovych vldkien z ich
odpadov, ktoré mdZzu byt tvrdé (od kom-
pakinych aZ po strunovité), mékké struno-
vité, nedI¥ené a &iastotne diZené.

Je to spbsob stabilizdcie odpadného ma-
teridlu z pripravy polypropylénovych vla-
kien, bud pokrdjanému s vyhodou predbeZ-
ne vypratému a odstredovanému, alebo aglo-
merovanému, alebo podrtenému, alebo re-
granulovanému, bud kyblikovému s tavnym
indexom 3,5 aZ 17 g/10 min alebo striZovému
s tavnym indexom 5 aZ 70 g/10 min, vyzna-
eny tym, Ze sa ako stabilizdtor pouZiva
zmes, v ktorej jedna zloZka je 0,03 aZ 0,6 %
hmotnostnych tetrakis- (2,4-di-terc.-butylfe-
nyl)-4,4°-bifenyléndifosfonit a dalSia zloZka
zmesi je 0,02 aZ 0,5 % hmotnostnych tris-
(1-fenyletylfenyl }fosfit.

Predkladany vynélez je moZné pouZit pri
v§robe polypropylénovych vlakien.
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Vynélez rie$i pouZitie organickych fosfo-
nitovich a fosfitovych stabilizdtorov ako
prisady s viacfunkénym a€inkom pri pripra-
ve polypropylénovych vldkien z ich odpa-
dov, ktoré odpady méZu byt tvrdé {od kom-
paktinych aZ po strunovité), mikké struno-
vité, nadlZené a &iastotne diZené.

Odpad ziskany pri zvldkiiovani ma nasle-
dujiice nevyhody: pri regenerdcii polyméru
z odpadu spdsobom tavenia bez pouZitia sta-
bilizdtorov sa pripravuji vldkna so zhorSe-
nou dihodobou tepelnou, spracovatelskou a
svetelnou stabilitou, pevnostou, taZnostou a
dispergadnymi vlasnostami. Tak pripravené
nediZené vldkna z odpadov st namdhané
viac ako dvojnadsobne: dvakrdt pre pripra-
venie vldkien — pri beZnej vyrobe a z od-
padov; navySe pre recyklizdciu — bud drte-
nie tvrdého a strunovitého odpadu alebo
aglomeraciu a regranuldciu nediZeného a
mikkého strunovitého odpadu. V dosledku
reakéného mechanizmu s kyslikom a pdso-
benia vysokych tepldt, frikcie, doby trvalos-
ti a dalSich podmienok spracovania a pouZi-
tia vldkien z odpadov, obsah pouZitych sta-
bilizdtorov ubuda viac ako u beZnych vla-
kien. Pre vy3Sie uvedené prifiny termooxi-
daéné, mechanické, mechanochemické, elek-
trostatické a (navné procesy vo vd¢Som roz-
sahu pdsobia u dodato&ne nestabilizovanych
s vhodnymi stabilizdtormi odpadov. Preto
surovina z odpadov ma do urditej miery roz-
dielne chovanie vo€i pridaniu niektorych
prisad, vratane aj stabilizdtorov v porovna-
ni s pévodnym polymérnym systémom.

U nediZenych a &iastotne diZenych odpa-
dov prepardcia od povrchu postupuje do
urditého stupiia pri recyklizécii v objeme
polyméru. Je zndme, Ze niektoré zloZky (na-
jmé silikénova) prepardcie zhor3uji disper-
gédciu pigmentov aj ked sd v malych mnoZ-
stvdch v polypropyléne. Tento nevysokokva-
litny polymér odpadu sa preto s uréitym ri-
zikom mdéZe samostatne pouZit ako surovi-
na pre pripravu vldkien. V literatiire, vréta-
ne aj patentovej, chybaji tidaje o viacfunké-
nom poOsobeni organickych fosfitovych a naj-
mé zmesi fosfonitovych s fosfitovymi stabi-
lizdtormi na zlepSenie vlastnosti druhotnej
suroviny, ktoré boli zhorSené polas vyro-
by vlakien a recyklizdcie odpadov. Prédve
viacfunk¢né poOsobenie prisad mé praktic-
ky vyznam pre poZadované zlepSenie kom-
pletu vlastnosti u polymérnych systémov so
zhorSenou predhistériou ako st odpady. Z1d-
genina tetrakis-(2,4-di-terc.-butylfenyl)-4,4'
-bifenyléndifosfonit je relativne novy stabi-
lizator, ktorého aplikdcia do polyolefinow
zatinala v poslednych rokoch.

Predkladany vyndlez dosahuje zlepSenie
dlhodobej tepelnej a spracovatelskej stabi-
lity, dispergatnych vlastnosti. Nedostatky
doterajSich autorskych osved&zni 197 657,
198 682, 223 416 o spdscboch spracovania od-
padov odstraiiuje postup podla vynédlezu,
ktory otvdra moZnost pouZitia so zlepSenou
svetelnou stédlostou, pevnostou a taZnostou
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stifasne s dosiahnutim vlastnosti druhotnej
suroviny a pripravenych z nej vlékien v u-
vedenych autorskych osvedceniach pri pri-
davku malych mnoZstiev zmesi, popripade
jednotlivych stabilizdtorov. Tym sa umoZiiu-
je najefektivnejSie vyuZitie polymérnej su-
roviny z odpadov.

Tento postup pouZitia prisad spod¢iva v na-
slednom:

K odpadu bud rozdrvenému (tvrdému —
kompaktnému a strunovitému) alebo pokré-
janému, s vyhodou predbeZne vypratému a
odstredovanému alebo aj aglomerovanému
(nediZenému, ¢iastotne dlZenému a mékko
strunovitému) alebo aj regranulovanému,
bud kéablikovému s tavnym indexom 3,5 aZ
17 g/10 min, s vyhodou 3,5 a% 11 g/10 min
alebo striZovému s tavnym indexom 5 aZ
70 g/10 min, s vyhodou 6 aZ 25 g/10 min sa
pridd bud zmes alebo jednotlivé stabilizdto-
ry uvedenych v tabulke 1, ktoré modZu byt
okrem v beZnom stave eSte vo forme 1 aZ
30 %, s vyhodou 5 a¥ 15 % stabilizdtora v
predzmesi polyméru, s vyhodou prédskového
alebo regranulatu. Odpad s pridanym stabi-
lizdtorom sa pouZiva ako surovina v tomto
stave alebo eSte pretavuje v tavnom zaria-
deni pri 170 aZ 310°C, s vyhodou 175 aZ
230 °C a filtruje cez filter s 80 aZ 1 600, po-
pripade s vy3§im poétom otvorov na 1 cm?
Regranuldt alebo aglomerat, popripade drt
je moZné pouZif &i uZ samostatne ako 100 %-
-na surovinu bez pouZitia (alebo pri pouZiti
len pre doténovanie) pigmentu pre pripra-
vu vldkna alebo v zmesi: medzi sebou, s jem-
ne porezanym odpadom z vldkien, s beZny-
mi surovinami. Popripade je moZné pouZit
jemne porezany odpad z nedlZeného vldkna,
ktoré sa mieSa s farebnymi koncentrdtmi a
pri mieSani sa pridd uvedeny stabilizator.
Pritom je vhodné pred pretavenim a zvlgk-
fovanim zhomogenizovat 8 aZ 15 min poly-
mérnu surovinu z odpadu v kuZelovej mie-
Satke alebo v inom vhodnom zariadeni. V
pripade pouZitia nestabilizovanej polymérnej
suroviny je moZné pridat stabilizdtor aj pri
jej zvldkneni. Takto zhomogenizovand reZ-
na, s vyhodou monoodtiefiovd surovina sa
tavi v zdkladnom tavnom $neku pri teplo-
tach 190 aZ 390°C alebo sii¢asne aj v bog-
nom 3neku pri tychto teplotdch. Zvldkiiuje
sa pri teplotach 200 aZ 330 °C, s vyhodou 210
aZ 280 °C. Doba odstavenia nedi¥eného vldk-
na je 1 aZ 60 hodin. Potom sa vldkno dlZi
s rychlostou 70 aZ 1800 m/min, s vyhodou
100 aZ 1 400 m/min a diZiacim pomerom 1 : 2
az 1:5,5, s vwhodou 1:2,8 aZ 1:3,5.

Ako dalSia moZnost odpad vo forme bud
aglomeratu alebo regranuldtu alebo drti a-
lebo jemne porezaného z vldkien alebo zme-
si tychto foriem medzi sebou sa pridd v
mnoZsve do 10 %, s vyhodou do 5 % na bé-
Ze polyméru a pomieSa v kuZelovej mie$ad-
ke pri trvalosti mieSania 8 aZ 40 min, s vy-
hodou 20 aZ 30 min, popripade v inom vhod-
nom zmie3ovacom zariadeni bud s pévod-
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nym polypropylénom alebo s kouncentratom
pigmentu, alebo éast vysSie uvedeného mnoz-
stva sa pomieSa s polymérom a dalsia Cast
s koncentratom pigmentu. Obsah pridané-
ho polypropylénu ako aj pigmentu v danej
varke sa zniZuje tmerne na pridanom poly-
mére a pigmente vo forme odpadu. Spolu s
odpadom do zmieSovacieho =zariadenia sa
mo6zu priddvat stabilizdtory podia tabulky
1, bud v beZnom stave, alebo vo forme 1 aZ
30 %, s vyhodou 5 aZ 15 % stabilizdtora v
predzmesi bud polyméru, s vyhodou prés-
kového, alebo regranulatu. Takto zhomoge-
nizovand reZnd, s vyhodou monoodtieiiovd
surovina sa tavi bud v zdkladnom tavnom
Sneku pri teplotdch 190 az 390 °C, alebo v
bo¢nom — pri 200 az 380°C alebo sulasne
v obidvoch S$nekoch pri tychto teplotdch.
Zvldknenie, odstavenie a diZenie prebieha-
ji pri vy8Sie uvedenych podmienkach ako u
100 %-nej odpadovej suroviny.

Ekonomickad vyhodnost navrhovaného po-
uZitia organickych fosfonitovych a fosfito-
vych stabilizdtorov spociva v tom, Ze pri vy-
robe polypropylénovych vldkien odpady sa
sacasnym zlepSenim niekolkych potrebnych
vlastnosti sa vyuZivaju samostatne alebo v
malych mnoZstvach, ako polymdrna surovi-
na, vyfarbend, popripade doténovand na ko-
ne¢ny farebny odtieri. Pritom sa Setri poly-
propylén a drahé pigmenty. PouZitd zmes
a jednotlivé stabilizdtory v tomto vynéleze
nesfarbuji polymér a maja nizku prchavost.
Dalej pouZita v tomto vyndleze zmes A + B
ako aj jednotlivy stabilizdtor C v mnoZstve
0,25 9% (tabulka 1) j= lacnejSia ako stabi-
lizator pouZity pri spracovani odpadov v
autorskych osvedceniach 197 657 z 07. 12.
1981 a 198 682 z 15. 04. 1982.

Dalgie vyhody pri tomto postupe pouZitia
stabilizdtorov uvedenych v tabulke 1 sa ja-
via niZSie teploty o 5 aZ 110°C v tavnych
Snekoch v porovnani s beZnou vyrobou a
zlepSena prevadzkova istota zvlakilovania a
diZenia a tym i moZnost zniZenia odpadov.

Priklad
Na hodnotenie tCinnosti sa pouZil odpad

z vyroby kéblikovych vldkien. Tieto vidkna
st vyradbané zvlakiiovanim polypropylénus
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obchoednou znaCkou Tiplen H431F. Vyrdbany
polypropylénovy kablik obsahoval 1,2728 %
hmotnostnych pigmentov s cbchodnou znad-
kou Cromophtal gelb GR (1,0177 % hmot-
nostnych), Cromophtal rot BP (0,1767 %
hmotnostnych), Nylofil schwarz BLN (0,0784
percenta hmotnostnych.

Uvedeny odpad s vihkostou a inymi prcha-
vymi podielmi sa odstredoval do vlhkosti
1,73 aZ 2,47 %, pokrajal a potom rovnomer-
ne popréasil s uvedenymi v tabulke 1 mnoZ-
stvami jednotlivymi a zmesi stabilizdtorov.
Nasledovalo pretavenie pri teplotdch 220 aZ
260 °C a doba tavenia 2 aZ 2,5 min v tavnom
monoSneku s priemerom 80 aZ 125 mm a
filtrovanie cez filter s 624 otvorov na 1 cm?.
Cast z pripraveného regranulédtu, ktory ob-
sahoval 0,25 % C (tabulka 1) sa znovu pre-
tavil a ziskal sa druhy regranulat pri tep-
lotdch 170 aZ 240 °C, doba tavenia 80 aZ 100
s a otaCky 280 ot/min v tavnom dvojsneku
s priemerom 53 mm a filtrovanie cez filter
s 1600 otvorov na 1 cm? Regranuldty vSet-
kych vzoriek pod!a tabulky 1 sa zhomoge-
nizovali v potravindrskej mieSacke v prie-
behu 10 min. Zhomogenizované jednotlivé
vzorky sa tavili v extrideri s priemerom Sne-
ku 90 mm a zvidkiovali. Podmienky tave-
nia a zvldkilovania boli: teplota taviacich
z6n 240 °C, teplota zvldkiiovania 260 °C, tlak
pred Cerpadlom 7 MPa, tlak za derpadlom
9 MPa, doba tavenia 15 aZ 20 min, davko-
vanie jedného zvldkiiovacieho miesta 300
g/min, zvlakiiovacia rychlost 435m/min, po-
Cet otvorov vo forme Y v hubici 100, prie-
mer prierezu otvoru hubice 0,346 mm, diZ-
ka kapilary hubice 2 mm. Tavné indexy sa
stanovili na plastomeri Gottfert podla nor-
my. Stupeil dispergdcie a maximdlna aglo-
merdacia sa hodnotili mikroskopicky, podob-
ne ako je to uvedené v Katalégu analytic-
ko-fyzikdlnych metéd, vydaného Vyskum-
nym ustavom chemickych vldkien vo Svite
v roku 1977, str. 79 aZ 82. Ostatné stanove-
nia sa vykonali podla beZnych metodik. Ne-
dlZené vldkno sa po odstati diZilo pri stred-
nej rychlosti odvalu 280 m/min v pomere
1:3,154. Teplota dolnej galety bola 112°C
a hornej galety 117 °C. Sledovala sa u¢in-
nost malych mnoZstviev samotnych stabili-
zatorov a ich kombin4cia v odpade.
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Ziskané hodnoty sa porovnévali s hodno-
tami, najmé odpadu bez pridavok (0). Z ta-
bulky 1 je vidiet, Ze pri pridani malych
mnoZstiev zmesi a jednotlivych stabilizato-
rov sa stCasne zlepSuje niekolko vlastnosti
polypropylénovych vldkien na rozdiel od
vzorky 0. Pri pOsobeni zmesi stabilizdtorov
0,15% A + 0,100 B sa naviac zlep3uji vlast-
nosti diZeni vldkien — zvy3uje sa pev-
nost, zniZuje sa taZnost, rastie svetelnd sta-
bilita posudzujic od zvySenych hodndt pev-
nosti stanovenej v relativnych jednotkéach
a vypocditanej ako zbytkova po 60, 120, 180
a viac h oZiarenia pri podmienkach Xenotes-
tu 450. U¢inok kombindcie zmesi stabilizdto-
ro 0,15% A +0,10% B je o nieto vy33i na
zvySenie tepelnej stability (posudzujic od
zniZeného indexu degradability regranuléa-
tu a nediZeného vldkna pod hubicou ako aj
od poklesu tavnych indexov pre degradacné
krivky (v porovnani s pdsobenim pri tom-
to istom mnoZstve (0,25% ]} stabilizdtora A.
Zlep3enie tavnych indexov pre degradadné
krivky po dlhej dobe pretavenia (15 min pri
degradovani vzorky v plastomeri + 4 min
pre stanovenie tavného indexu degradova-
nej vzorky) v plastomeri poukazuje na zvy-
Sent dlhodobil tepelntu stabilitu polymér-
nej suroviny z odpadov za pritomnosti sta-
bilizdtora. Dispergdcia, popripade maximal-
na aglomerécia pigmentu v nedlZenom vlak-
ne (tabulka 1) z odpadov (tabulka 2) je
vy38ia pri tdinku zmesi stabilizdtorov v kom-
bindcii 0,15% A + 0,10% B ako aj samotného
stabilizdtora 0,25% A v porovnani s pdsobe-
nim pri tychto istych mnoZstvach (0,25%)
samotného stabilizdtora C — tabulka 1. Te-
da t&inok zmesi latok 0,15% A + 0,10% B
je vy88i na zvySenie pevnosti a svetelnej
stability diZenych vldkien pripravenych z ich
odpadov v porovnani s pdsobenim pri tom-
to istom mnoZstve (0,25% ) samotnych sta-
bilizatorov bud A, alebo B, alebo C.

Vy38ie uvedené malé mnoZstva ¢inidiel
posobenia v Sirokom rozsahu teploty — od
obytajnych tepldt, pri ktorych sa stanovu-
ja dispergdcia a maximdlna aglomeracia aZ
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po teploty stanovenia indexu degradability
280 °C a vy3sie (tabulka 1).

Z tabulky 1 je vidiet, Ze pri pridani ma-
lych mnoZstiev uvedenych stabilizdtorov sa
ziskava stcasne zlepSenie nového siiboru
vlastnosti polymérnej suroviny z odpadu a
zhotovenych z nej vldkien v porovnani s
odpadom bez pridavok. Hodnoty pevnosti
beZne stanovenej a po 180 a viac h oZiare-
nia pri podmienkach Xenotestu 450 sved-
tila o tom, Ze Gdinok zmesi l1atok 0,15%A +
+0,10% B je vy$i na zlepSenie pevnosti a
svetelnej stalosti ako stiCet pdsobeni jednot-
livych latok A a B a prevaZne v porovnani
s odpadom bez pridavok. Je to vysledok sy-
nergického u&inku ldtok v polymérnom sys-
téme. Dalej pri pdosobeni vy3sie uvedenych
stabilizdtorov je moZnost do urcitej miery
zZvySenia kvality niektoryclh koncentratov,
zlepSenia zotavovacej schopnosti, oderu,
stlacitelnosti, spracovatelnosti taZkospraco-
vatelnych odtiefiov, vritanie aj bledych a
zniZenia poétu pretrhov a odpadov nielen
vldkien zhotovenych z odpadov ale aj tych
Z beZnych surovin. Pre zlep3enie najmé sve-
telnej stdlosti odpadov namiesto vysSie u-
vedenych stabilizdtorov ako aj za ich pri-
tomnosti sa moéZe pridat bud 0,03 aZ 0,3 %
2-hydroxy-4-n-oktyloxybenzofenén, alebo 0,03
az 0,3 % 2-(2-hydroxy-3',5'-di-terc.butylfe-
nyl)-5-chlérbenzotriazol alebo dalSie sub-
stituované hydroxybenzofenény a hydroxy-
benzotriazoly alebo stéricky brédnené aminy
a organické komplexy Ni.

VyS8ie uvedeny vynélez méd aplikadny vy-
znam pre optimalizdciu vlastnosti pri pri-
prave spracovatelskych polymérnych systé-
mov v tomto ¢&isle polypropylénovych vla-
kien a plastikdrskych vyrobkov z ich réz-
nych druhov odpadov. Predkladany vynélez
je moZné pouZit pri vyrobe kéblikovych a
striZovych polypropylénovych vlakien z ich
odpadov. Vynélez je odskiSany v prevadzko-
vych podmienkach a pri jeho vyuZiti sa do-
sahuji beZné vyrobné vykony a kvalitativ-
ne ukazovatele.

Tabulka 2

P6vodnd surovina — odpad odstredeny a nepokrdjany z nediZenych a &iastotne diZe-

nych vldkien

Tavny in- Index pn  Index Limitné  Stupeifl Maxim4l- Prepard- obsah Prcha-
dex pri degra- degra- visko- na aglo- cie, % ’ vé po-
230 °C, décii, dabi- zitné pergad- meracia, zadrZ ) diely,

g/10 min g/10 min lity gislo cie . mkm : %

10,09 40,46 4,02 169,67

87 2,76 0,48 1,73
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PREDMET VYNALEZU

Spbsob stabilizdcie odpadného materidlu z
pripravy polypropylénovych vidkien bud po-
krdjaného s vyhodou predbeZne vypratého
a odstredeného, alebo aglomerovaného, ale-
bo podrteného, alebo regranulovaného, bud
kéblikového s tavnym indexom 3,5 aZ 17 g/

t-bu

t-—bu@

0
7

t-bu—~<:;}/0

t—-bu

v mnoZstve 0,03 aZz 0,6 % s vfhodou 0,08
aZ 0,35 % hmotnostnych a tris(1-fenyletyl-
fenyl)fosfit so Struktirou

i )
<@ $H2>©O—~P
CH,
8 |

A3

HFOO-

/10 min, s vyhodou 3,5 aZ 11 g/min, alebo
striZového s tavnym indexom 5 aZz 70 g/
/10 min, s vyhodou 6 aZ 25 g/10 min, vy-
znaCeny tym, Ze sa ako stabilizdtor pouZi-
va zmes tetrakis-(2,4-di-terc.butylfenyl)-4,4*-
-bifenyléndifosfonit s Struktarou

v mnoZstve 0,02 aZ 0,5 %, s vyhodou 0,06
aZ 0,30 % hmotnostnych.
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