POLSKA OPIS PATENTOWY '
RIECIPOSPOLITA 112191
¢ LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu

Zgloszono: 05.04.78 (P.205820)

) Int. CI2
Pierwszenstwo: 06.04.77 Stany Zjednoczone
IR A I Ameryki CO8K 5/57
P A I E N I [] w Y Zgloszenie ogloszono: 29.01.79 . CZYIiELNIA
P H L Opis patentowy opublikowano: 27,02.1982 U adu Puientoweqo
K T T . ."

Tworca wynalazku:
Uprawniony z patentu: M& T, Chemicals Inc], Stamford (Stany Zjednoczone Ameryki)

Srodek smarny do polimeréw chlorku winylu

Przedmiotem wynalazku jest srodek smarny do polimeréw chlorku winylu, nadajacy smarnosé i trwatosé
termiczng kompozycjom nieelastycznego polimeru chlorku winylu.

Jako érodki smarne do kompozycji nieelastycznego polimeru chlorku winylu konwencjonalnie stosuje si¢
parafine i woski polietylenowe. Znane jest stosowanie tych substancji tacznie z solami kwasu stearynowego lub
innych kwaséw ttuszczowych o okoto 8—20 atomach wegla w celu modyfikacji wtasciwosci reologicznych i sta-
bilizacji polimeru chlorku winylu w trakcie przetwarzania. W nieobecnosci stabilizatora polimery chlorku winylu
tatwo degraduja si¢ w wysokiej temperaturze stosowanej przy przetwarzaniu tych materiatéw. Degradacja moze
przejawiaé si¢ wzrostem lepkosci stopu, czemu moze towarzyszy ¢ odbarwienie. Przyjmuje si¢, Ze odbarwienie
jest wynikiem powstawania uktadéw sprzezonych wiazai podwéjnych miedzy sasiadujacymi atomami wegla
taricuchéw polimeru. Sole kwaséw ttuszczowych z metalami moga by¢é dodatkami niepoZadanymi gdy polimer
pozostaje dluzszy czas w stanie stopionym, poniewaZ czesto przyczyniaja si¢ one do wzrostu lepkosci stopu
w poczatkowych stadiach degradacji polimeru. Zaburzenie laminarnego przeptywu stopionego polimeru w urzg-
dzeniu przetwarzajagcym moze powodowaé pewna degradacje czesci strumienia polimeru, powodujac wzrost
lepkosci tej czesci polimeru. Nizszej lepkosci material w gémej czesci strumienia wolniej poruszajacego sig,
bardziej lepkiego materiatu moze przechodzié wokét i poprzez wolniej poruszajacy sie material i uwidaczniaé
sie jako jasno zabarwione plamy lub pasma w uformowanym produkcie koricowym.

Przedmiotem wynalazku jest srodek smarny, ktéry nie tylko utatwia przetwarzanie polimeréw chlorku
winylu lecz ponadto dziata jako czynnik stabilizujacy ich lepkosé i barwe, a przy tym taczy si¢ z konwencjonal-
nymi stabilizatorami termicznymi, réwniez ze zwigzkami cynoorganicznymi i solami kwaséw ttuszczowych z me-
talami ziem alkalicznych. Srodek wedtug wynalazku sktada si¢ z mieszaniny zawierajacej organiczny wosk i zwia-
zek pierwiastka metalicznego. Zwiazek pierwiastka metalicznego jest Wybrany sposréd tlenkéw i wodorotlenkéw
cyny, antymonu i pierwiastkéw z grup Ila, IIla i IVb, a organiczny wosk z grupy obejmujacej utleniony poliety-
len, kopolimery etylenu z nienasyconymi kwasami. karboksylowymi, zawierajacymi jedno podwéjne wiazanie
iestry tych kwaséw oraz estry monomerycznych ioligomerycznych kwaséw jedno- i dwukarboksylowych
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0 8-20 atomach wegla z alkoholami o 1—12 atomach wegla. Wolne kwasy karboksylowe lub-estry stosuje sig
w ilosci od 0,03 -0,5 réwnowaznika, a tlenek lub wodorotlenek w ilosci 0,1—5 g na 100 g nieelasty czrego polime-
ru chlorku winylu. Iloé¢ tlenku lub wodorotlenku znacznie przewyisza ilosci stechiometryczre., wymagane
w reakcji z kwasem karboksylowym lub estrem.
Czynniki smarne wedtug wynalazku odpowiednie do zastosowania w kompozycjach polimeréw obejmuja
_polimery etylenu lub innych odpowiednich olefin, zawierajace wolne grupy karboksylowe lub grupy estrowe.
Grupy karboksylowe mozna wprowadzaé przez utlenienie homopolimeru olefiny, jak etylen. Zaleznie od stopnia
utlenienia, polimer wykazuje liczbg kwasowa okoto 10—30. Termin ,liczba kwasowa” oznacza liczbe miligra-
moéw wodorotlenku potasu potrzebna do zobojetnienia 1 grama materiatu. Alternatywnie, grupy kwasowe lub
estrowe moZna wprowadzaé przez kopolimeryzacje olefiny z etylenowo nienasyconym kwasem karboksylowym,
jak akrylowy lub metakrylowy lub z estrem takiego kwasu, np. z akrylanem etylu. Wykazuja one liczbg kwasowa
lub liczbe zmydlania od okoto 10—75. Liczbe zmydlania definiuje si¢ tak samo jak liczbe kwasowa, lecz stosuje
si¢ ja do charakteryzowania estréw. Odpowiednie sa réwniez kopolimery etylenu z estrami winylowymi, jak
octan winylu. '

Wyzej wspomniane polimeryczne woski majg stosunkowo niski cigzar czasteczkowy, zwykle 2000 do
15000. '

~ Innymi ‘odpowiednimi czynnikami smarnymi, ktére mozna stosowa¢ zamiast polimerycznego wosku, s3
estjy jedno- i dwukarboksylowych kwaséw o okoto 12—20 atomach wegla z alkoholami o okoto 1—12 atomach
wegla. Odpowiednimi materiatami wyjéciowymi do powyzszych estréw s3 réwnieZ dimery i trimery, otrzymywa-
ne przez kontrolowang polimeryzacje nienasyconych kwasow jednokarbok sylowych. W dalszej czgsci opisu okre-
§la sig je terminami ,,.kwaséw dimerycznych” lub ,.kwaséw trimerycznych”.

Potaczenie tlenku lub wodorotlenku metalu z polarnym czynnikiem smarnym dziata synergistycznie,
w tym sensie, Ze poziom lepkosci stopu i trwatosci zabarwienia polimeru chlorku winylu, jakie uzyskuje sie
stosujac oba sktadniki facznie, s3 wyzsze niz w przypadku stosowania tych sktadnikéw oddzielnie, w steZeniu
réownym ich steZeniu w mieszaninie. W przyktadach wykazano, Ze efektu tego nie uzyskuje si¢ stosujac konwen-
cjonalne woski typu parafiny lub takie srodki smarne, jak stearynian wapnia. Te konwencjonalne srodki smarne
mozna stosowacé tacznie z materiatami polarnymi wedtug wynalazku, uzy skujac pozadang smarnosc i zawartosé
kwasu w preparacie polimeru.

Srodki smarne wedtug wynalazku tacza sie zasadniczo ze wszystkimi znanymi stabilizatorami termicznymi
polimeréw chlorku winylu. Jedna z gtéwnych klas stabilizatoréw stanowia zwiazki cynoorganiczne o wzorach
1-6, w ktorych R iR’ oznaczaja jednowartosciowe rodniki wgglowodorowe, zwykle alkilowe, o 1--12 atomach
wegla, a R” oznacza rodnik alkilenowy o 2—8 atomach wegla. Korzystnie R oznacza rodnik metylowy, butylowy
lub oktylowy, R’ oznacza rodnik izooktylowy lub laurylowy aR” oznacza rodnik etylenowy. Symbol ,a”
w powyzszych wzorach oznacza liczbe catkowita 1 lub 2. Innymi uZytecznymi zwiazkami cynoorganicznymi s3
zwiazki zawierajace 2 atomy cyny, potaczone ze soba poprzez atom siarki. Korzystnym zwiazkiem tego typu jest
zwigzek o.wzorze 7, w ktérym R iR’ s3 takie same lub réine imajg znaczenia jak we wzorach 1-6, R” jest
wybrany z tej samej grupy co R, lecz nie musi by ¢ taki sam jak R.

Inng klasa zwiazkéw stosowanych jako stabilizatory termiczne polimeréw chlorku winylu s3 sole kwasdéw
karboksylowych o 820 atomach wegla z metalami ziem alkalicznych, zwtaszcza wapniem i barem. Sole te
mozna stosowac¢ same lub tacznie z solami tych samych kwaséw karboksylowych z pierwiastkami z grupy IIb
uktadu okresowego, zwtaszcza cynkiem i kadmem.

Szczegétowsze omdwienie stabilizatordw termicznych polimerdw chlorku winylu jest zawarte w publikagji
,»The Stabilization of Polivinyl Chloride*, autorzy F. Chevasaus i R. de Broutelles. Jak wyZej wspomniano, srodki
smarne wedtug wynalazku winny taczy¢ sie z wigkszoscia, jezeli nie ze wszystkimi stabilizatorami termicznymi.
Poniewaz, jak wykazano, srodki smarne wedtug wynalazku opéZniaja pojawianie si¢ odbarwiania przy przetwa-
rzanju stopionych polimeréw chlorku winylu, przy stosowaniu tych srodkéw wymagany jest mniejzy dodatek
konwencjonalnych stabilizatoréw terinicznych niz w przypadku stosowania takich srodkéw smarnych jak steary-
nian wapnia lub woski parafinowe.

. Tloé¢ polarnego srodka smarnego w koricowym preparacie polimeru jest zalezna od liczby kwasowej lub
liczby zmydlenia tego srodka. Na 100 g polimeru chlorku winylu przypada okoto 0,03 do okoto 0,5 réwnowaz-_
nikéw grup karboksylowych /—COOH/ lub estrowych /—COOR”/. Preparat polimeru zawiera réwniez tlenek lub
wodorotlenek antymonu lub pierwiastka z grupy Ila, Illa lub IVb uktadu okresowego, w ilosci 0,1—5% wago-
wych. Do korzystnych zasadowych zwiazkéw, stosowanych w $rodkach smarnych wedtug wynalazku naleza
tlenek wapnia, wodorotlenek wapnia, wodorotlenek baru, wodorotlenek strontu, wodorotlenek cyrkonu, wodo-
rotlenek glinu i tréjtlenek antymonu. Tlenki cynku i otowiu nie s3 odpowiednie, poniewaz ujemnie wptywaja na
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termiczna trwatos$é polimeréw chlorku winylu, w zwiazku z czym nie bytyby uzyteczne w stgzeniach wymaga-
nych do uzyskania zwiekszonej trwatosci, charakteryzujacej srodki smame wedtug wynalazku.

W niniejszym opisie termin ,,polimer chlorku winylu” obejmuje homopolimery chlorku wiaylu i kopolime-
ry, w ktérych gtéwnym sktadnikiem jest chlorek winylu, a pozostato$é stanowi jeden lub wiecej nienasyconych
zwiazkow, kopolimeryzujacych z chlorkiem winylu. Uzytecznymi komonomerami sa chlorek winylidenu, octan
winylu i estry etylenowo nienasyconych kwaséw karboksylowych, jak akrylowy i metakrylowy.

Wynalazek jest zilustrowany ponizszymi przykiadami, nie ograniczajacymi jego zakresu. Jezeli nie zazna--
czono inaczej, czgsci i procenty oznaczaja czg¢sci i procenty wagowe.

Przyktad I Przyktad wykazuje, Ze stosujac $rodki smarne wediug wynalazku uzyskuje si¢ lepsza
stabilizacje lepkosci stopu niz w przypadku stosowania srodkéw dotychczasowych. Jezeli nie zaznaczono inaczej,
dane zawarte w tym i dalszych przyktadach otrzymano stosujagc reometr obrotowy BracbenderR. Komore mie-
gania utrzymywano w 200°C, a szybko$¢ szybciej poruszajacej si¢ z dwu lopatek mieszajacych wynosita 60
obrotéw na minute. Waga kazdej z probek wynosita 62 g.

Lepkosé stopionej probki mierzono momentem obrotowym (w metrach x gram) przyktadanym przez silnik
dla utrzymania statej szybkosci obrotéw topatki, 60 obrotéw na minutg. W dwuminutowych odstgpach pobiera-
no probki polimeru dla oceny zabarwienia.

W sktad kazdej z probek wchodzito 100 czesci wagowych homopolimeru chlorku winylu, 3 czesci weglanu
wapnia, powleczonego cienkim filmem kwasu stearynowego, 1 cz¢s¢ dwutlenku tytanu, 1 cz¢$¢ wosku parafino-
wego (temperatura topnienia 165°C) i0,6 czesci dwubutylo-S,S’bis/merkaptooctan izooktylu/cyny, znanego
i skutecznego stabilizatora termicznego. Zmienne kompozycji tacznie z odczytami momentu obrotu, dokonywa-
nymi w trzyminutowych odstepach z.tasmy przyrzadu rejestrujacego, przedstawiono w ponizszych tablicach.
Prébki oznaczone numerami 1, 2 i 3 sa prébkami kontrolnymi.

Sktadnik (czesci) Probka nr
1 2 3 4
stearynian wapnia 0,4 0 0 0
utleniony polietylen* 0,2 0.4 0 0,4
wodorotlenek wapnia 0 0 0,2 0,2
* liczba kwasowa = 15, cigzar whasciwy 0,93 g/cm?, lepkosé w 140°C ,,Brookfield” = (200 centipuazéw) = 0,2
pa.s
Czas rezydencji w Moment obrotowy (metréw x gram)
reometrze (minut) 1 2 0* 3 4
0 2260 1890 2980 1760
3 2100 1780 2380 1720
6 1880 1690 2160 1690
9 1720 1690 2110 1650
12 1750 1690 2190 1650
15 1780 1695 2280 1650
18 1800 1700 — 1655

* Odbarwienie wystapito wczesniej niz w probkach 1, 3i4.

Czas (w minutach) wymagany do stopienia j sieciowania kazdej z prébek, -tacznie z czasem, w jakim
moment obrotowy wymagany do mieszania stopionego polimeru pozostawat staly, zsumowano w poniZszej
tablicy..

Prébka nr
1 2 3 4
czas stapiania (minut) ’ 30 4.8 1,3 5,2
czas sieciowania (minut) 13,0 16,9 10,0 210
czas stalego momentu obrotowego (minut) 10,0 12,1 8,7 15,8

Powyzsze dane wykazuja, ze prébka nr 4, jedyna zawierajaca zaréwno wodorotlenek wapnia jak i utleniony
polietylen, wykazuje najnizsza lepkos¢ stopu i najlepsza trwatosé w dtugim odcinku czasu.

Przyktad IL Stosujac reometr obrotowy BraebenderR i warunki operacyjne stosowane w poprzednim
przyktadzie, oznaczono skutecznos¢ srodka smarnego wedtug wynalazku jako stabilizatora polimeréw chlorku
winylu przy tacznym stosowaniu z konwencjonalnym stabilizatorem cynoorganicznym, dwubutylo-S-S’-bis/mer-
kaptooctan izooktylu/cyng. Oceng przeprowadzono odnotowujac barwg prébek pobieranych w dwuminutowych
odstepach czasu. Podstawowe sktadniki preparatéw byly jak w przyktadzie I, z tym, ze preparaty zawieraty
wosk parafinowy wilosci 0,5 czgsci. Zmienne w kazdej z trzech badanych prébek przedstawiono W ponizszej
tablicy, facznie z zabarwieniem prébek w czasie proby trwatosci termicznej.
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Sktadnik (czesci) Probka nr
1 2 3
utleniony polietylen (przyktad I) 0,7 0 04
wodorotlenek wapnia 0 . 0,7 0,3
Czas ekspozycji na ciepto (minut)*
(VI biata biata biata
2 jasnoZétta z6tta jasnozdétta
4 Z6tta ciemnozétta Z6tta
6 bragzowa ciemnobrazowa ciemnozdtta
8 brunatna brunatna brazewa
10 brunatna brunatna brunatna
12 ciemnobrunatna — brunatna

'

* mierzony od momentu stopienia

Dane uzyskane w powyzszej probie trwatosci termicznej wykazuja, ze potaczenie polarnego srodka smarne-
go z wodorotlenkiem wapnia nie tylko polepsza przetwarzalnosé¢ polimerow chlorku winylu, lecz réwniez znacz-
nie polepsza trwalosé termiczng tych materiatéw, co pozwala na zmniejszenie w nich stgZenia stabilizatoréw
termicznych.

Przyktad III. Przeprowadzono ocen¢ wptywu zmian ilosci tlenku lub wodorotlenku metalu w polar-
nym srodku smarnym. Badania przeprowadzono przy uzyciu reometru obrotowego w 200°C, przy szybkosci 60
obrotéw na minute, stosujac probki o wadze 62 g, zawierajace na 100 czesci homopolimeru chlorku winylu 3
czgs$ci weglanu wapnia traktowanego kwasem stearynowym, 1 czgsé dwutlenku tytanu, 0,5 czesci wosku parafi-
nowego i 0,6 czesci dwubutylo-S,S’-bis/merkaptooctan izooktylu/cyny. llosci wodorotlenku wapnia i utlenionego
polietylenu, tgcznie z barwa obserwowana w probie trwatosci termicznej zanotowano w ponigych tablicach.
W prébach trwatosci termicznej za punkt odniesienia przyje to moment stopienia probki (minuta 0). Na wykresie
zmian momentu obrotowego w czasie jest to punkt, w ktdrym moment obrotowy przyjmuje wartos¢ stanu
stalego, stopniowo wzrastajgca z postgpem degradacji polimeru, ktdrej wynikiem jest sieciowanie i wzrost lepko-
$ci stopu.

Skladnik (czesci) Préba nr.
1 2 3 4 5
utleniony polietylen
(przyktadI) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
wodorotlenek wapnia 0 0.1 0,3 0,8 1,2
czas ekspozycji na ciepto
(minut)
0 biata
2 jasnozotta jasnoz6tta jasnozétta jasnozdtta jasnozotta
4 z6tta z6tta z6tta Z61ta Z61ta
6 brazowa brazowa brazowa brazowa brazowa
8 brunatna jasnobrunatna  brazowa ciemnozétta Z6tta
10 ciemnobrunatna ciemnobrunatna jasnobrunatna  jasnobrazowa  jasnobrazowa
12 ciemnobrunatna ciemnobrunatna ciemnobrunatna brazowa brazowa
14 - - - brazowa brazowa
16 — - - brunatna brazowa
Sktadnik (czesci) _ Prébka nr
6 7 8 9 10 11
wddorotlenek
wapnia. 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
utleniony
polietylen
(przyktadI) 0,0 0,1 0,4 0,7 1,0 1,2
czas ekspozycji na ciepto '
(minut)
0 biata biata biata biata biata biata
2  i6hta Z6tta jasnozdtta jasnozdtta jasnozotta jasnozoétta
4  ciemnoidtta ciemnoZd tta Z6tta z4tta Z61ta Z6tta
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6 brunatna brazowa ciemnozdtta ciemnozdtta ciemnozdtta ciemnozd tta
8 ciemnobrunatna brunatna brazowa . brazowa jasnobrazowa  jasnobrazowa
10 ciemnobrunatna ciemnobrunatna jasnobrunatna  jasnobrunatna  brazowa brazowa
12 ciemnobrunatna ciemnobrunatna brunatna ciemnobrunatna brunatna brunatna
14 - - - - ciemnobrunatna brunatna

Szybko$é odbarwiania znacznie zmniejsza obecnos¢ nawet nieznacznych ilosci ultenionego polietylenu lub
wodorotlenku wapnia w preparatach zawierajacych drugi sktadnik srodka smarnego wedtug wynalazku. Przedsta-
wione dane wykazuja réwniez, Ze tlenek lub wodorotlenek metalu jest skuteczny w ilosci od okoto 0,1-1,0
czesci na 100 czesci polimeru chlorku winylu, a iloscia korzystng jest 0,1-0,5 czesci na 100 czesci polimeru.
Zwiekszenie stezenia srodka wedtug wynalazku powyzej 1,0 czesci na 100 czesci polimeru nie daje dalszego
opdznienia odbarwiania i jedynie nieznaczne polepszenie trwatosci termiczne;j. '

Polarny $rodek smarny jest skuteczny w steZeniach od 0,1-1,0 czesci na 100 czesci polimeru. Przy
wyiszych stezeniach nadmierna smarnosé czyni kompozycji polimerowa trudng do przetworzenia lub powoduje
utrate spoistosci.

Przyktad IV. Przyktad wykazuje, ze polarne srodki smarne o liczbie kwasowej 7—40 nadajg si¢ do
stosowania jako sktadniki srodkéw smarnych wedtug wynalazku. Kazdy z badanych preparatéw zawierat na 100
czeéci homopolimeru chlorku winylu 3,0 czesci weglanu wapnia traktowanego kwasem stearynowym, 1,0 czesci
dwutlenku tytanu 0,5 czesci wosku parafinowego 10,6 czesci dwubutylo-S,S’-bis/merkaptooctan izooktylu/c-
yny). Wodorotlenek wapnia stosowano w ilosci 0,3 czesci, facznie z jednym z nastgpujacych srodkéw smarnych:

1) utleniony polietylen o liczbie kwasowej 15 ilepkosci w stanie stopionym (Brookfield), (200 centipua-
26w) 0,2 Pa.sw 140°C

2) kopolimer etyleau z etylenowo nienasyconym kwasem karboksylowym (AC-540 produkgji Allied Che-
mical, Corp.). liczba kwasowa = 40-lepkos$¢ (Brookfield) = (500 centipuazéw) 0,5 Pa.s w 140°C

3) utleniony polietylen o liczbie kwasowej 7 i lepkosci w stanie stopionym (Brookfield) (230 centipuazow)
0,23 Pa.sw 125°C

4) nie utleniony wosk polietylenowy, (Epolene N-14P produkcji Estman Chemical Products, Inc. (o liczbie
-kwasowej = 0).

Woski przedstawiono w poniszej tablicy ich numerami kolejnymi. Kompozycje oceniano za pomoca reome-
tru obrotowego BracbenderR, w warunkach podanych w przyktadzie I. '

Kompozycja Czesci srodka smarnego
1 2 3 4 § (kontrola)
1 0,7 0,7 - - -
2 — - 0.4 - -
3 - — - 1,4 -
4 - - - - 0.7
wodorotlenek
wapnia 0 0,3 0,3 0,3 0,3
Czas ogrzewania
(minut)* _ Barwa preparatu
0 biata biata biata biata biata
2 jasnozdtta jasnozdtta jasnozotta jasnozodtta jasnozdtta
4 Z61ta z6tta Z61ta Z6lta 261ta
6 bragzowa ciemnozdtta ciemnozdtta i6tta brazowa -
8 brunatna brazowa brazowa jasnobrazowa brunatna
10 ciemnobrunatna jasnobrunatna  brunatna brazowa =~ ciemnobrazowa
12 ciemnobrunatna ciemnobrunatna ciemnobrunatha brunatna ciemnobrunatna

* mierzony od momentu stopienia

Stosunkowo zte wilasciwosci preparatu 5, kontroli zawierajacej niepolarny $rodek smarny (nie utleniony
polietylen) $wiadcza o synergistycznym polepszeniu trwatosci termicznej, uzyskiwanym przez stosowanie srodka
smarnego wedlug wynalazku.

Wptyw srodka smarnego na wtasciwosci reologiczne kompozycji polimerowej wykazano obserwujac czas
potrzebny do stopienia kompozycji i osiggnigcia réwnowagowej wartosci momentu obrotowego (wartosci mo-
mentu obrotowego stopionego polimeru od momentu stopienia do rozpoczecia degradacji, przejawiajacej si¢
wzrostem tej wartosci).



6 112191

Kompozycja Czas stapiania Roéwnowagowy moment obrotowy
(minut) (metréw x gram)
2 4,3 1900
5 59 2020

Przyktad V. Przyktad wykazuje poprawe trwatosci termicznej w wyniku zastosowania reprezenta-
tywnych tlenkéw iwodorotlenkéw metali z zakresu wynalazku w kompozycjach polimeréw chlorku winylu,
zawierajacych polarny srodek smarny.

Oceng trwatosci termicznej przeprowadzono za pomoca reometru obrotowego BraebenderR, stosujac wa-
runki jak w przyktadzie I. Kazda kompozycja zawierata na 100 czgsci homopolimeru chlorku winylu 3,0 g
weglanu wapnia traktowanego kwasem stearynowym, 0,5 czesci wosku parafinowego i 0.6 czesci dwubutylo-S,S’-
-bis/merkaptooctan /izooktylu/cyny. Pozostate sktadniki kazdej z 16 badanych kompozycji i barwy obserwowa-
no w czasie préb trwatosci termicznej podano w ponizszych tablicach 11 II. Probki kompozycji pobierano z reo-
metru w dwuminutowych odstepach czasu, poczawszy od momentu stopienia. Obserwowano réwniez barwe

w momencie stopienia, odnotowujac ja jako barwg w czasie O minut.

Zasadniczo wszystkie tlenki i wodorotlenki metali, poza tlenkiem cynku i tlenkiem otowiu, stosowane
tacznie z polarnym srodkiem smarhym wykazuja ten sam typ synergistycznego zwigkszenia trwatosci termicznej,
jak wodorotlenek wapnia. Przedwczesne odbarwianie, obserwowane w przypadku tlenku cynku, jest charakterys-
tyczne dla zwigzkéw cynku w kompozycjach polimeru chlorku winylu. Efekt tego samego typu, cho¢ stabszym
jest obserwowany w przypadku zwiazkéw kadmu. Tlenki i wodorotlenki tych metali moga by ¢ uzyteczne jedynie
w bardzo matym stezeniu i dlatego nie wchodza w zakres wynalazku.

Szare zabarwienie, jakie nadaje kompozycji tlenek otowiu, jest wynikiem reakcji migdzy tlenkiem otowiu
a siarkg obecng w zwiazku cynoorganicznym, prowadzaca do siarczku otowiu. Oczywiscie, kazdy silnie zabarwio-
ny tlenek lub wodorotlenek metalu bgdzie dziatac jako pigment i nadawaé kompozycji odpowiednie zabarwie-
nie. Trwatos¢ kompozycji zwigkszy sig, lecz przy danym poziomie pigmentacji.

Reakcje migdzy tlenkiem lub wodorotlenkiem metalu a danym stabilizatorem termicznym, jak wyzej
wzmiankowany zwiazek cynoorganiczny, mozna wyeliminowac zmieniajgc stabilizator.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek smarny do polimeréw chlorku winylu. nadajacy smarnos¢ i trwato$¢ termiczna kompozycjom
nieelastycznego polimeru chlorku winylu, sktadajacy si¢ z mieszaniny organicznego wosku izwiazku metalu,
znamienny tym, ze jako zwiazek metalu zawiera zwigzek zasadowy, taki jak tlenki i wodorotlenki cyny, antymo-
nu i pierwiastkéw z grup Ila. Illa i IVb okresowego uktadu pierwiastkéw, a jako wosk organiczny zawiera utle-
niony polietylen, kopolimery etylenu z zawierajacymi jedno podwdjne wiazanie kwasami karboksylowymi lub
estrami tych kwasow albo estry jednokarboksylowych kwaséw o 8-20 atomach wegla z alkoholami o 1—12
atomach wegla, w stezeniu odpowiadajacym 0,03—0,5 réwnowaznikéw kwasu karboksylowego lub estru na 100
czgdci polimeru, a zwigzek zasadowy w steZeniu 0,1—5 czesci na 100 czegsci polimeru, w nadmiarze w stosunku
do ilosci stechiometrycznej, wymaganej w reakcji z kwasem karboksylowym lub estrem.

2. Srodek wedtug zastrze. 1, znamienny tym, Ze jako zwigzek zasadowy zawiera wodorotlenek wapnia,
tlenek wapnia, tlenek magnezu, wodorotlenek strontu, wodorotlenek baru, wodorotlenek cyrkonu, wodorotlenek
glinu lub tréjtlenek antymonu.

3. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako wosk organiczny zawiera wosk parafinowy.
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