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(54) Polyetylen pro tverovené vyrobky

Vynédlez se tyké polyetylenu pro tvarovené vyrobky vhodné i pro styk s pitnou vodou

e potravinami.

Pro zlepdeni zpracovetelskych i u¥itnych vlastnostf se k polyetylenu p¥idévaji
ne jrizné j8{ piisady a plniva. Jednou z &asto pouZivanych prisad jsou saze, které zlepsuji
zpracovatelské vlastnosti polyetylenu ze jméne pri vytladovéni hadic pouZivanych stdle
éastéji misto kovového potrubi pro ziizovdni vodovodd. Saze Jjsou 1 4¢innym pigmentem,
ktery chréni spolehlivé vyrobky proti slunednimu sv&tlu.

Déle zvy3uje piisada sez{ vodivost polyetylenu a tim zmen¥uje p¥ipadné nebezpedd
vznikaaici z vytvéPeni elektrostatickych néboji. To se tyks ze jména sazf s vysokym
mérnym povrchem dosshujicim Fédovéd 1 000 mz/g. Tyto saze se ziskévajf ketalytickym
krekovénim uhlovodiki. V n&kterych pripgdech Jsou odpadnim produktem p#i vyrob& vedfku
a proto jsou v porovnéni s di¥ive pouffvanymi typy sazt levné ji{ a jejich pou¥itf p¥inds{
znaéné ekonomi cké dspory. Nevyhoda tohoto typu sazf & ‘vysokym specifickym povrchem Je
jejich destabilizedn{ Udinek ne polyolefiny. Saze obsshuji stopy piechodnych kovi ze
surového mazutu a zbytky krakovacich katalyzdtord, které urychlujf oxidednif degradaci
polyolefind. U sm&si polyolefini s timto druhem sazi je potladens schopnost polymeru si¥o-
vat a Je zvyraznina schopnost kréceni polymernfch PetZzcl a sni¥ovéni molekul ové hmotnosti;
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Je znéme celd Fada pokust blokovat tento nep¥fznivy G&inek sazf s vysokym mErnym
povrehem pomoci p¥isady stabilizdtort vybranych ze skupiny eromatickych emint. Typickym
p¥ikladem mi%e byt pouiiti derivétd p-fenylendliaminu, Jjeko stabilizdtort, Tyto stabili-

zétory viek nelze poufivat ve sm&sfch urdenych pro styk s potravinemi a pitnou vodou.

Nyni se podafilo nslézt synergické sm&si zdravotn¥ nezdvednych stabilizdtord,
které stabilizuji G&inn& i polyetylenové sm&si obsshujifcf saze s velkym m&rnym povrchem
8 stokym obsshenm trensitnich kovl. Smési polyetylenu s obsghem t¥chto typd saz{ (obsa-
hujfef znedné mnofstvi kovl s prom&nnou velencf) vykazuji zcela specifické vlastnosti.
U té&chto sm&si je potlalena schopnost polymeru si%ovat, naopek Jje zvyraznéns schopnost
krédceni polymernich Fet¥zcd a sniZovénf molekulové hmotnosti, Pou?iji-1i se vhodné
stabilizaini piisady je cely technologicky proces vyroby grenulédtu do té miry zvldédnut,
%e vysledny meteridl p¥l findlnim zpracovénf vykszuje optimélni uZitné vlastnosti.

Predmdtem vyndlezu je polyetylenovéd smés pro tvarované vyrobky obsahujici vysoko-
hustotni polyetylen, seze, stabilizdtotly, a piipaedn daldi zpracovatelské p¥isady,
obsshujictf 97 a¥ 99 % hmotnostnich polyetylenu, 0,1 aZ 3 % hmotnostnich sez{ s m&rnym
povrchem 500 a# 1200 m2/g (obsshujfefch 0,1 a% 1,5 % hmotnostnfch popele ve slofeni 5
a% 60 hmotnostnich d{14 kyslidniku vanadiéného, 11 a% 32 hmotnostnfch 4113 kyslidniku
nikelnatého & 1,2 a¥ 32,5 hmotnostnich 4f104 kysliéniku ¥elezitého), a 0,1 a% 1 hmotnost-
nich % stabiliza¥ni sm¥si, sestévajliclf g esteru karboxylové kyseliny obsshujiciho alespéﬁ
4 aromatickd jédra a majfciho slespon jednu tere-butyl skupinu v ortb poloze k volnému
fenolickému hydroxylu, jeho¥ karbonylovd skupina je v & nebo Jo poloze vzhledem k aro-
matickym jédrim a synergické slouleniny, kterou Jsou substituovené trifenylfosfity nebo
fosfonity a v piipadé, Z#e karbonylové skupina esteru Je v & poloze k éromatickému
Jédru estery kyseliny thiopropionové nebo thiodipropionové, p¥ifem? hmotnostni pom&r
fenolické sloiky k synergické &int 1:1.35 2,5, Jeko estery karboxylové kyseliny‘obsahu-f
jicf elespon 4 srometickd jédre a majicfho slespon jednu terc.butyl-skupinu v ortopolozé
k volnému fenolickému hydroxylu, JeJjlch¥ kerbonylovéd skupina je v o nebo v /* poloze
vzhledem k sromatickym jédrim a mohou bt pouZity znémé fenolické stabilizdtory jako
2,2 metylen bis /4-metyl-s-tercbutylfenol/tereftalét, ktery obsshuje aromatickd j&drae
Jjak v kyselin& tak v esterové skupind, nebo estery penteerytritolu jeko je tetrakis /me%
tylenbis-3-/3;5 ‘ditercbutyl-4-hydroxyfenyl propionét/ metsn nebo podobny etylenglykol-
bis-3,3-bisterc.butyl hydroxyfenylbutyrét.

Synergické substituované trifenylfosfity = fosfonity obvykle obsshujf elkylfenoly,
napifklad tris /nonylfenylfosfit nebo tris [}-/15fenyl/etylfenyi] fosfit nebo tetrakis
/2,4-ditere.butyl/-4,4-bisfenylenfosfonit.

V pripad¥, %e karbonylové skupiny je v o¢ poloze k arometickému kruhu, mohou byt
Jeko synergické slouleniny vedle fosfitl a fosfonitd pouZity té% estery kyseliny propi-:
onové jeko penteerytritoltetrakisdodecylthiopropiondt nebo kyseliny thiodipropionové /
Jjako Je distearylthiodipropiondt.
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Fenolické stabilizdtory, tim %e obsahujf ve své moliekule nejménd 4 aromatické
kruhy vykezujf vedle relativné nizkych migra&nich rychlosti i schopnost dastednd véazat
T elektrony svych konjugovanych vazeb kovy s prechodnou velenci., Umfsténf slespon
Jedné terc. butylové skupiny v ortopoloze k hydroxylu vytvdrf p¥fznivé podminky pro
radikédlové Stépeni OH vazby, &im¥ se zvySuje stabilizadni G¥innost tohoto entioxidantu.
Umfst&nt karbonylové skupiny v o« nebo o poloze k arometickym kruh@m nepoméhé ke shora
uvedenym interakeim kov - T elektrony konjugovaného systému. Fosfity e fosfonity uvedené
v prikladech zesiluji svou komplexotvornou schopnost{ pasiveci kovi s piechodnou valenci.
K anelogickému vysledku i kdyZ pongkud jinym mechenizmem plisobenf dochézf p¥i pouZit{
kombinace fenolicky antioxidant s C=0 skubinou v poloze o s estery kyseliny thiodipro-
plonové, kdy sira v t&chto sloufenindch G¥inn& spoluplisobi svymi volnymi elektronovymi

péry k tvorb& komplexu e tim k pasivaci kovi s piechodnou valencf.

V posledni dob& se vétSina granulétl urfenych pro tvearované vyrobky expono?ané
slunednfimu z&rent piipravovala ze smési linedrniho polyetylenu, retortovych sazi a
fenolického antioxidentu. Tyto sm&si v¥ak vy%adujf dokonalé zbaveni polymeru zbytkd
katalyzdtord., Tem kde v technologii vyroby linedrniho polyetylénu neni za&lenno vypiréni
polymeratnich katalyzdtort, zvl&5t& pek v udobi, kdy polymerace monomeru probfhé pri
snifené aktivité a proto p¥i zvysené koncentraci katelyzdtorl, p¥echézi do findlnfho
produktu takové koncentrace polymersdnich katalyzétorﬁ, které zpisobuji sitovéni polyme-
ru, tvorbu mikro a makrogeld, v dlsledku Zeho¥ dochézi ke sniZovéni pevnoéti vyrobki.

PouZi jeme-1i k aditivaci takdvychto polymerd& saze piipravené pyrolyzou mazutu,
JehoZ popel obsshuje vyscké koncentrace vanedu, niklu a %eleza, dochézf p¥i pripravé
granulétﬁ za pritomnosti fenolického antioxidantu k sni¥ovéni molekulové hmotnosti ne
dkor st¥ovéni, tvorby mikro a makrogell do té miry, Ze z vysokomolekuldrnich produktd
vznikaj{ polymefy analogické vst¥ikovacim typim. Aby se potle¥il tento ne¥ddouci Jev,
je trebs sniZit ektivitu tichto kovovych nelistot prostiednictvim tvorby komplexd nebo
slouteninemi, které jeko synergické substence snifujf koncentrace peroxidd na polymernich

tetézcich.

v ' Fenolické antioxidanty nejsou schopny za téchto okolnostf zachovat primérni struk-
turu polymernich fet&zcl, teprve jejich smési s prisludnymi synergickymi substracemi
umoZni, aby polymerni smés si zachovala svou pivodnf strukturu jak po granulaci tak i
pri zpracovéni na finélnf vyrobek (trubky).

Prakticky se p¥ipravi polyétylen podle tohoto vynédlezu tak, %e do proudu préékévého
polymeru je dévkovacim zaiizenim pro sypké hmoty dévkovén ndktery z uvedenych antioxi-
dantﬁ, pfipadné‘smés fenolického antioxidentu a prédkové synergické substance s dgvkove-
gim Zerpadlem kapel né synergické substence,V.dal¥{f &4sti linky se potom dévkujf préskové

nebo grenulované saze, Zhomogenizované polymerni smés se vytlatuje a granuluje,

Tuto stabilizacl miZeme provdd&t rovn&% tak, %e jedna nebo ob¥ komponenty jsou -
dévkovény do proudu préSkového polymeru a tato polymerni sm¥s je piPechovévéna v silu,
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odkud je déle transportovdna k editivaci sazemi a granulaci.

Jednim z velmi u&innych zpGeobl stabilizace je ddvkovéni jedné nebo obou komponent
v rozteveném stavu pomoci vst¥ikovactho zerizeni. Tim se doséhne rovnomérného rozptyleni

obou piisad ne, povrchu polymcrnich &dstic a dobré homogenity ve finélnim vyrobku.

Pbrepektivnim,zpﬁaobqﬁ ‘Géwkovént. Je piripreva smési saze, fenolicky eantioxident,
synergické’pfisadavsamoetatné nebe v pedobd premixu s polymerem & dévkovéni této smési
e provddl do proudu &istého praskového polymeru.

Vynélez osvEtli nésledujfci piikledy. Dily e % v priklaedech uvéd&né jsou hmotnostni.

Jako polymery v ppikladech byly poyzité préskové vysokohustotn{ polyetyleny vyrébéné
polymeraci ve fluidnim lo¥i ne nosilovych katalyzétorech. '

Typ A o indexu toku 0,05 2% 0.12 g/10 min, ktery byl definovén pomoci gelové perme-'
séni chromatografie (GPC) témito perametry: primérnd molekulové hmotnost MZ = 920 000,
hmotnostni stred molekulové hmotnosti MW = 191 000, &iselny asted molekulové hmotnosti
=50000 .

' Typ B o indexu toku 0,1 a% 0,18 g/10 min definovén pomoci GPC t&mito peremetry:
prom¥rné molekulové hmotnost MZ = 1 133 000, hmotnostni st¥ed molekulové hmotnostl
= 178 000, ¥iselny atied molekulové hmotnosti MN = 16 00O,

V p¥ikladech byly pouZity saze definovené timito perametry:

t. vzorku - Povreh BET Obseh popele % V05 % N1i0 % F,0,
-2
sazi _E_ % v pop. v pop. vV pOp.
g
1 910 0,65 32,1 14,3 21,6
2 778 0,29 19,1 22,1 17,7
3 805 0,36 18,0 16,1 12,2
4 510 0,31 19,8 20,4 16,1
5 121 0,30 22,1 21,1 19,8

Jeko stabilizadni pfisady byly zkoudeny fenolické antioxidanty typu tetrakis(mety-

- len-3-(3, 5-diterc.butyl—4-hydroxyfeny1propionét)metanu (I); bis/2,2 metylenbis(4-mety1- :
-G-terc.butylfenol) Aereftaldtu (I1); etylenglykol-bis-/B 3~bis~(3 “terc.butyl=-4-hydro- -
xyfenyl )butyrétu (III). Jako synergické piisedy bylo pouZito tris(nonylfenyl)fosfitu (IV),
tris/4-(1-fenyl) etylfenyl/fosfitu ), pentaerythritoltetrakia\(dodecylthiopropionétu)
(VI), tetrakis-(2,4 diterc.butylfenyl)-4;4-bifenylylenfosfonitu (VII), distedrylthiodi- -
propiondtu (VIII)

Pr{kled 1

Vv mfchacim stroji Papenmeier byla smichéna sm¥s 97,2 d{ild polyetylenu typu A,
2,5 4114 sazi priprevenych pyrolyzou mezutu &fslo 2, 0,1 4118 entioxidantu Ise 0,2 df18 -
synergické piisedy IV. Sm¥s byla v tevenind homogenizovéna & vytlaéovéna dvojitjm
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Snekovym vytladovacim strojem Werner Pfleiderer, zgrenulovéna a z granuldtu pFipraveny
vytladovénim trubky o vn&J3im primdru 25 mm, Trubky byly podfobeny-tlakovym zkouském
p¥l teplot& 80 °C. Prim&rnd dobs protr¥enf trubky &inila 420 h,

Pr{kled 2

V michacim stroji Papenmeier byle smichdna sm&s 98,7 d{fld polyetylenu typu A,
1 dfl sazi &{fslo 1 pfipravehych pyrolyzou mezutu & 0,1 hmot. dflu antioxidentu IIT =
0,2 df18 synergické prisedy V. Sm¥s byla v tavenind homogenizovéna a vytladovina
dvojitym Snekovym vytladovecim strojem Werner - Pfleiderer, zgranulovéne o z granulédtu
pFipraveny vytladovénim trubky o vn&jdim priméru 25 mm. Trubky byly podrobeny tlakovym
zkouékém p*i teploté 80 °C. Pramsrné doba do protrieni trubky &inila 485 h.

P¥fklad 3

V michecim stroji Papenmeier byle smichéna smés 98,7 4118 polyetylenu typu B,
1 d11 saz{ &. 4 p¥ipravenych pyrolyzou mezutu, jako stabilizadni soustavy bylo ‘pouZito
0,1 d{14 fenolického sntioxidantu II a 0,2 d{1d synergické piisedy VI. Smds byla v tave~
niné homogenizovéna a vytladovédna dvojitym Snekovym vytlafovacim strojem Werner - Pflei-
derer, zhomogenizovéna & z granuldtu pfipraveny vytladovénim trubky o vné j8im prﬁméru
25 mm. Trubky byly podrobeny tlakovym zkoudkém pi#i teplot& 80 C. Prim&rné doba do
protréeni trubky &inila 515 h,

Pr{kled 4

V michacim stroji Papenmeier byls smfchéna sm&s 97,2 hmot. d114 polyetylénu A,
2 5 hmot. d{14 retortovych sazf &, 5, 0,1 df1G fenolického antioxidantu I a 0,2 a714:;
gynergické prisedy IV. Smés byle v tavening homogenizovdna e vytlaovéna dvo jitym
Snekovym vytladovacim strojem Werner -~ Pfleiderer, zgranulovéna a z granuldtu piipraveny
vytlaéovénim trubky o vndj¥im priméru 25 mm. Trubky byly podrobeny tlakovym zkouském
pFi teplot& 80 °C. PrimSrnéd doba do protrient trubky &inila 216 h.

Priklad 5

V michacim stroji Pspenmeier byla smichdna smés 98,7 afis polyetylénu typu A,
1 d1l sazf &, 2, 0,1 df14 antioxidantu I =a 0,2 d118 synergické prisedy VII, Sm¥s byle
y tavening homogenizovéna 2 vytlalovéna dvojitym Snekovym vytlaovacim strojem Werner -
?fleiderer, zgrenulovéna a z grenulf pripraveny vytladovénim trubky o vn&jsim praméru
25 mm. Trubky.byly pedrobeny tlekovym zkou$kdm pii teploté 80 °c,. Primérné dobe do
protrﬁeni trubky &inile 512 h.
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Pr{klad 6

V mfchacim stroji Papenmeier byla smichéna sm&s 98,7 d{l& polyetylénu typu B,
1 d{1 sezi &, 4 pPfipravenych pyrolyzou mazutu, Jjeko aetabilizadni soustevy bylo pouZito
0,1 4110 antioxidantu II a 0,2 4114 synergické pi#i{sady VIII. Smés byles v tavening
homogenizovéna a vytlaéovéna dvo jitym Snekovym vytlafovacim strojem Werper - Pfleiderer,
granulovédna a z granuléatu pPipraveny vytladovdnim trubky o vnédjsim prim&ru 25 mm. Trubky
byly podrobeny tlekovym zkouskdm pii teplotd 80 °C. Primérné doba do protrieni trubky '
¢inila 515 h.

pREDUET VYINSLEZU

Polyetylen pro tvaroveané vyrobky obsshujic{ vysokohustotnf polyetylen, seze, stabi-
lizdtory a pripednd dsl3{ zpracovatelské pifsedy, vyznadeny tim, %e obsahuje 97 a% 99
hmotnostnich % polyetylénu, 0,5 a% 3 hmotnostni{ % sazi s m&rnym povrchem 505 8% 1200 mz/g,
obsehujfcich 0,1 a% 1,5 hmotnostnich % popele o sloZeni 5 a% 60 hmotnostnich 4fl1& kyslid-
niku venadiitého, 11 a% 32 hmotnostnich dfld kysli&nfiku nikelnatého & 1,2 a¥ 32,5
hmotnostnich d{14 kysliénfku Zelezitého 2 0,1 a% 1 hmotnostnich % stabilizaénf smési
sestévajici z esteru karboxylové kyseliny obsahujfctho slespon 4 sromaticks jédra s
majicfho alespon jednu terc.butylovou skupinu v orto poloze k volné fenolické hydroxylové
skupiné, Jjeho¥ karbonylovéd skupina je v &« nebo au poloze vzhledem k erometickym j&drim
a synergické sloudeniny, kterou jsou substituovené trifenylfosfity nebo fosfonity a
v piipedé, Ze karbonylovéd skupina esteru je v & poloze k arometickému jédru, estery
kyseliny thiopropionové nebo thiodiproplonové, piidem¥ hmotnostni pomér fenolické
slozky k synergetické &inf 1:1 a% 2,5,
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