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%tabilizaény prostriedok pre chlérované polyméry

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka stabilizac¢ného prostriedku pre chlérované
polyméry obsahujice (-diketény a tvarovanych vyrobkov z nich

ziskanych (zhotovenych).

Stav_techniky

p-diketdny st skupinou latok, ktoré sa méZu pouZit na rdzne
komeréné aplikacie, najmd pri extrakcii kovov a pri stabiliza-
cii chldérovanych polymérov.

Avsak ndklady na vyrobu ﬁ—diketénov mézu spomalit ich rozvoj.
V skutoé&nosti je ekonomicky nemyslitelné pouzivat v priemysle
chlérovanych polymérov (PVC) nadmieru (velmi) drahé stabiliza-

tory.

Podstata vynalezu

Dlhym a nakladnym vyskumom sa neocakavane zistilo, ze stabili-
zaény prostriedok pre chlérovany polymér (PVC) obsahhjﬁci
surovy neéisty produkt, ktory Jje vysledkom kondenzacnej reak-
cie esteru s keténom v pritomnosti alkalického ¢inidla, pricom
uvedeny surovy produkt obsahuje medzi 10% a 95% hmot., s vyho-
dou medzi 20% a 85% hmot. ﬁ—diketén, ktory je vo forme prasku,
md pri identickej hmotnosti, stabilizac¢ni G¢innost aspon rov-
naka ako by mal stabilizaény prostriedok obsahujici ¢isteny
rekrystalizovany [y-diketdn, vSetko ostatné maji rovnaké.

Kondenzadni reakcia esteru s keténom sa méZe napisat nasledov-

ne:
R_COCHR_H + R_CO-OR + ACat - R_COCHR_COR_ + R OH
1 2 3 a N 2 3 4

kde



ACat je zvoleny z amidu katidnu alebo hydridu katiénu;
R, a R,, ktoré st rovnaké alebo rézne, predstavuji kazdy uhlo-
vodikovy radikdl prednostne majuci 1 aZ 30 atdmov uhlika, s
vyhodou 1 az 18 atémov uhlika;
R, je vodik alebo uhlovodikovy radikal, vsSeobecne alkylovy ra-
dikal, prednostne s najviac 4 atémami uhlika;
R a R, mbzu byt spojené tak, Ze {}-diketdén tvori kruh;
R, predstavuje uhlovodikovy radikal.
Pokia¥ sa tyka hodnoty radikalov R, R, a R, je mozné pouzit
&iroké spektrum radikdlov, takze
R a R, ktoré sd rovnaké alebo rdzne predstavuja:
- lineadrny alebo rozvetveny alkenylovy alebo aralkylovy
radikal, majici do 24 atémov uhlika,
- aralkylovy radikal s 7 aZ 10 atémami uhlika,
- arylovy alebo cykloalifaticky radikal s mene j
ako 14 atoémami uhlika, kde cykloalifaticky radikdl méZe voli-
te¥ne obsahovat dvojné vazby uhlik-uhlik,
tieto radikdly mézZu byt substituované alebo nesubstituovane,
napriklad atémom halogénu, alebo arylové alebo cykloalifatické
radikaly metylovymi alebo etylovymi radikdlmi.
Uvedené radikdly sa mézu tieZ modifikovat pritomnostou jednej
alebo viacerych skupin vzorca:
-0-, -CO0-0-, -CO- v alifatickom retazci.
R a R, mdézu tieZ predstavovat spolu jeden bivalentny radikal
majici 2 aZ 5 atémov uhlika, a ktory méZe obsahovat heteroatdém
kyslik alebo dusik;
R mbZe byt:
- atém vodika (vyhodny pripad)
- substituovany alebo nesubstituovany alkylovy
radikdl s 1 az 4 atémami uhlika a ktory sa mdéZe
prerusit skupinami ~0-, -CO-0-, alebo -CO-.
R, predstavuje alkylovy radik&al majici 1 aZ 4 atémy uhlika, s
vyhodou metylovy radikal.
Katién Cat je vSeobecne alkalicky kov, s vyhodou sodik.
VySSie popisand kondenzacna reakcia Jje znama. Je podrobnejsie
opisand najmi v nasledujicich publikaciach:
R. Hauser et al., "The acylation of ketones to form
diketones", Organic Reactions - Vol. VII, Chapter 3, p.
59-196, vydané nakladateIstvom John Wiler, New York, 1954,



Wiedman et al., C.R., 238 (1954), p. 699

Morgan et al., Ber., 58 (1925), p. 333

Livingstone et al., Am.Soc., 46 (1924), p. 881-888
Levine Robert ‘et al., Am. Soc., 46 (1945) p. 1510-1517,

ktoré sG zahrnuté do stavu techniky.

Podla vyhodného uskutoénenia vje volba vychodiskovych reaktan-
tov zaloZend na dostupnosti tychto materidlov a na G&innosti
ziskanych reaké&nych produktov; preto je ako vychodiskovy mate-
ridl pouzivany ester. Ako ester sa pouziva stearan metylnaty,
ktory méZe obsahovat ako necistoty estery inych mastnych
kyselin, najmd& palmitdn metylnaty,

- ako acetdén sa pouziva acetofendn a

- ako alkalické ¢&inidlo natriumamid.

Doporuduje sa pouzit na mol davkovaného esteru alebo keténu
2 moly amidu a pouZit mierny mol&rny nadbytok (medzi 5 a 30%)
ketdénu vzhladom k esteru.

VzhTadom na pritomnost natriumamidu je vyhodne uskutoénit

reakciu v inertnej atmosfére, s vyhodou pod pridom dusika.

Reakcia sa uskutodiuje pri teplote s vyhodou leziacou medzi
30 a 70 °C. Pokial sa reakcia uskuto&fiuje pri teplote miest-
nosti (20°C), je kinetika reakcie prilis pomala. Naopak,pokial
je teplota prili§ vysokd, napriklad nad 60°C a viac, takato
teplota podnieti na jednej strane samokondenzdciu ketdnov vse-
obecne a acetofenénu obzvlast, a na druhej strane tvorbu ami-

dov.

Rozpasitadla, ktoré sa mdézu pouzit sd inertné rozpistadla éte-
rového typu, najmi izopropyléter, alifatické uhIovodiky (nap-
riklad cyklohexdn) alebo tieZ aromatické uhlovodiky (toluén).

Napriek tomu, Ze Jje technicky mozZné uskutoénit reakciu pri
tlaku vy3Som ako je atmosfericky, Jje vyhodné z ekonomickych
dévodov, pracovat pri tlaku atmosferickom alebo tiez pri zni-
Zenom tlaku za G&elom znizenia zhora uvedenych tepldt do roz-

sahu od 35 do 55°C. Tlaky pod.lo4 Pa sa pouZivajd zriedka.



Na konci reakcie sa musi prostredie okyslit. Pre tento uUcel sa
reakény roztok vlieva do vodného roztoku kyseliny, ktorou je
s vyhodou kyselina octova, kyselina chlorovodikova a kyselina
sirova. Hodnota pH vodnej vrstvy je nastavena s vyhodou na 1
a3 3. Pri wuvadzani reaktantov do reakcie Jje moZné uvazovat
o troch nasledujicich postupoch:

a) najskér sa vytvori enoldtovy anién acetofendénu tak, ze
sa acetofenén vliieva do zmesi amid/rozpiGstadlo a potom sa
prida ester,

b) rozpustadlo, amid a cely ester sa nadavkujd a potom sa
pomaly vlieva acetofendn,

c) acetofenén a ester sa slcasne vlievaju do zmesi amid/

rozpustadlo.
Doporuc¢uje sa pouzit cesta b) a potom okyslit reakéni zmes
v mol&rnom nadbytku (1,2 aZ 2 nasobok molaru) kyselinou siro-
vou zriedenou na 5-20% vodou tak, aby hodnota pH bola pribliz-
ne 1,5. Po aspoii jednom premyti vodou, sa rozpistadlo odstrani
akymkolvek vhodnym spdsobom, napriklad odparenim, a ziska sa
surovy produkt ktory jé pevny pri teplote miestnosti a ktory
vieobecne obsahuje 40% az 90% hmot. [A-diketdnu.

vV stlade s vynalezom sa zistilo, Z2e tento surovy produkt, je-
den raz mlety a prevedeny do praskovej formy sa mdze priamo
pouzit ako prisada do stabilizacného prostriedku pre chlérova-
ny polymér. Tento prasSok md velkost Castic mensiu ako SOO&Lm,
s vyhodou menej ako 200 Am.

Obzv14a&t vyhodny variant vyndlezu je mletie surového produktu
na takd veTkost castic, aby bola v rozmedzi velkosti &astic
prisad tvoriacich stabilizaény prostriedok. Prednostne mdze
byt tdto velkost Eastic podobna ako najmenSia velkost Castic
réznych prisad. Jednou z tychto prisad je siran a/alebo uhli-
&itan horeénaty asalebo hlinity, napriklad typu hydrotalkitu,
vodnatého zasaditého uhliéitanu horeénato-hlinitého, a mdze
mat veXkost castic menej ako 100¢Lm,véeobecne medzi 20 a 100
m, alebo dalej je to stearan vapenaty a/alebo barnaty a moZe
potom mat velkost c¢astic mensSiu ako 1006um, vSeobecbne medzi
50 a 100 jum.

Na dosiahnutie poZadovanej velkosti castic sa méZu pouzit

v3etky zname techniky obzv1ast:



a) zrdzanie z rozpustadla

b) kryogenické mletie

c) susenie rozpraSovanim v studenom proti-
pridnom alebo sUprudnom prude.
Pri spdsobe a) sa pevny surovy produkt z reakcie rozpusti vo
vhodnom rozpastadle, napriklad etanole alebo metanole pri
teplote miestnosti, rozpistadlo sa oddestiluje pri zniZenom

tlaku 103 Pa a potom sa vstrekne dusik.

PodYa techniky b) sa kvapalny dusik a surovy reakcény produkt
zavedd do mlyna pridom surovy reak&ény produkt je v kusoch od
niekolkych mdlo mm do niekolkych milo cm, ziskanych hrubym
mletim alebo tieZ technikou "vlockovanie reakcného roztoku".
"Ylockovanie" umoZiiuje odstranenie rozpGsStadla =z reakcného
roztoku tym, Ze sa roztok nechd prejst kontinualne chladenym
rotujdcim bubnom. Produkt, stuhnuty na povrchu bubna, sa ziska
gkrabkou presne v tvare "vlociek".

Namiesto kvapalného dusika je mozné pouzit iny kvapalny inert-

ny plyn ako kvapalny kysliénik uhli&ity CO,.

PodTa techniky c) sa surovy reakény produkt rozprasuje v tave-
nom stave cez protipridne alebo supridne prudiaci plyn inertny
vo&i produktu, ako vzduch ochudobneny o kyslik. Ziskaju sa
mikrodastice produktu, ktorych velkost méZe byt bez problémov

mensSia ako 100 am a méze byt aZz do rozsahu 100 Am.

PodTa dobre znamych technik, sa mdZe surovy reakény produkt
rekrystalizovat 2z vhodného rozpustadla, vsSeobecne etanolu.
Rekry&talizovany produkt, oddeleny od materského 1ldhu jedno-
duchou filtraciou, sa nachddza v praskovej forme a je tvoreny
v podstate p-diketdnmi.

Pre urdité aplikacie je potrebné pouzZit Cistené (b-diketdny.
PouZitie p-diketénov s &istotou vySSou ako 95 % hmot. v stabi-
lizaénych prostriedkoch pre vradblované polyméry nie Jje

siCastou predmetného vynalezu.

Naproti tomu sa podla vyndlezu zistilo, Ze materské 1ldhy po
odstraneni krystaliza&ného rozpustadla akoukolvek vhodnou me-

tédou (napriklad, odparenim alebo vySSie uvedenou vlockovou



technikou), vedd k pevnému rekryStalizadnému zvySku obsahuja-
cemu vieobecne najmenej 10% a vd&Sinou medzi 20 a 40% f-dike-
ténov, a 2Ze tento rekrystalizacny zvysok, tiez prevedeny do
praskovej formy, md pre identické hmotnosti, stabilizaény Géi-
nok na polyméry, ktory sa rovnd G¢inku, ako by mal stabilizac-
ny prostriedok rovnakéj‘hmotnosti na baze rekrystalizovaného

¢isteného (}-diketdnu.

Tieto tazké pevné rekrystalyzaéné zvySky (rezidua) sa pouziva-
ja rovnakym spdsobom ako surovy reakény produkt a spracovavajua

sa na prasok rovnakymi metédami.

PrijateInd stabilizdcia chlérovanych polymérov a najmda PVC
Gastejdie vyzaduje spolocéné pouzitie niekolkych stabilizato-

rov, ktoré pdésobia spdsobom kKomplementarnym alebo synergickym.

Preto méZu stabilizaéné prostriedky podla vyndlezu okrem Suro-
vého reakéného produktu a/alebo tazkych zvyskov (rezidul) rek-
rystalizacie v préskovej forme, obsahovat Géinné mnozstvo naj-
menej jednej prisady vybranej zvlast z:

a) uhlic¢itan a/alebo siran horecnato a/alebo hlinity,
Specidlne typu hydrotalkitov. Takéto produkty su napriklad
opisané v patentoch US-A-4,299,759, Us-aA-4,427,816, EP-A-453,
379 a EP-A-509,864,

b) organicky alkohol alebo polyol Vv silade s naukou v
patentoch FR-A-2,356,674 a FR-A-2,356,695, '

c) zlG&enina olova, Specidlne opisand Leonardom I. Nassom
v Encyklopedia of PVC (1976), strany 299-303,

d) sol kovu vybraného z vapnika, barya, horcika a stroncia
(EP-A-391,311),

e) organicka zlacenina zinku (EP-A-391,811)

f) organicky fosfat, najmid trialkyl alebo alkyl a fenyl
alebo trifenyl fosfaty (EP-A-391,811),

g) organickad zluéenina cinu (EP-A-509,864),

h) polyorganosiioxénov? olej (EP-A-509,864),

i) epoxidy, ktoré su vSeobecne komplexné zlGéeniny, vseo-
becne epoxidované polyglyceridy, epoxidovany lanovy olej alebo
epoxidované rybie oleje (rybi tuk),

j) bezné pomocné prisady ako fenolické antioxidanty alebo



prostriedky proti UV Ziareniu ako benzofendény, benzotriazoly
alebo stéricky blokované aminy (vSeobecne zname pod oznacenim

Hals).

VSeobecne je vhodny kazdy typ PVC, akykolvek je spdsob jeho
pripravy: blokovad, suspenznd, emulzna alebo iny typ polymeri-

zacie a akakoIvek je jeho vnutorna viskozita.

Homopolyméry vinylchloridu sa mézZu tiez chemicky modifikovat,
napriklad chlordciou. Mnohé kopolyméry vinylchloridu sa mdzu
stabilizovat proti ucinku tepla, to 2znamend proti Zltnutiu
a degradacii. S4 to najmd@ kopolyméry ziskané kopolymerizdciou
vinylchloridu s inymi monomérmi majicimi polymerizovatelna
etylenicka vdzbu, ako napriklad, vinylacetat alebo vinyliden~-
chlorid; kyselina maleinovad alebo fumarova alebo jej estery:;
olefiny ako etylén, propylén alebo hexén; akrylové alebo me-
takrylové estery; styrén; alebo vinylétery ako vinyldodecylé-
ter.

Tieto kopolyméry vSeobecne obsahujd asponn 50% hmot. vinylchlo-
ridovych jednotiek a s vyhodou asponn 80% hmot. vinylchlorido-
vych jednotiek.

Kompozicie podT¥a vyndlezu méZu obsahovat zmesi na baze chléro-
vanych polymérov obsahujicich mensie mnozstvo inych
polymérov, ako halogénovanych polyolefinov alebo akrylonitril-
butadien-styrénové kopolyméry.

Polyvinylchlorid samotny alebo v zmesi s inymi polymérmi Je
najviac pouzivany chlérovany polymér v kompoziciach podla vy-

nalezu.

Kompozicie podYa vynalezu mdéZu byt rigidné zmesi (tuhé zmesi),
to znamena bez plastifikdtorov, alebo semi-rigidné (polotuhé
zmesi), to znamend so zniZenym obsahom plastifikdtora, ako
napriklad pre aplikacie v stavebnictve, vyrobu réznych profi-
lov alebo elektrickych kablov alebo kompozicie obsahujice len

prisady pre potravinarstvo, napriklad na vyrobu flias.

Tieto zmesi méZu &asto obsahovat tiez prisady na zvySenie



rdzuvzdornosti, ako napriklad metakrylat-butadien-styrénovy
kopolymér.
Mézu to vsSak byt tieZ zmdkcené zmesi ako napriklad na vyrobu

filmov pre polInchospoddrstvo.

PouZité zmdkcovadld sl znd&me zluceniny ako napriklad alkylfta-
l4ty. Casto sa pouziva di(2-etylhexyl)ftaldt (vSeobecne znamy
ako dioktylftalat).

Pokial kompozicia obsahuje plastifikdtor, jeho obsah je
vSeobecne v rozmedzi od 5% do 20% hmot. s ohIadom na hmotnost

chlérovaného polyméru.

Pritomnost zasaditého uhli¢itanu horecénato-hlinitého v kompo-
ziciach podla vyndlezu prindsSa rad vyhod.

Tak v kompoziciach obsahujicich 2zlaéeniny olova, zasadity
uhli¢itan horeé&nato-hlinity podlYa vzorca (i) umoZiuje znizZenie
mnozstva zlGc¢eniny olova a volitelne kadmia, pokial je pritom-
né, bez zniZenia tepelnej stability polyméru, ¢o je pozitivny
prvok, pretoZe zluUCeniny, ktoré maji urcity stupen toxicity sua
¢iastoéne nahradené zluceninou 'potenciélnej potravindrskej

akosti.

Vkladanie réznych stabilizdtorov ‘alebo -pomocnych prisad sa
vieobecne uskutod&iuje pri chlérovanom pélyﬁére v praskovej -
forme, v&csSinou sa vopred pripravi predzmes réznych pevnych

pomocnych prisad.

Je samozrejmé moZné pripravit zmes 2 alebo viac podstatnych
zlicenin kompozicie pod¥Ya vynalezu pred ich vkladanim do chlé-

rovaného polyméru.

M6Zu sa pouzit vSetky zndme metddy pre inkorpordciu réznych
stabilizdtorov alebo pomocnych prisad do polyméru. Napriklad
homogenizdcia polymérnej kompozicie sa méZe uskutoénit vo val-
covom mieSacom zariadeni alebo na miesiacom zariadeni pri tep-
lote, pri ktorej sa kompozicia skvapalni, normdlne pre PVC
medzi 150 °C a 200 °C, a po dostatoéne dlhy ¢as, radovo nie-

koTko malo minit aZ niekolko desatin minudt.



Vynalez je dalej ilustrovany prikladmi.
Vsetky uvedené diely a percentd si hmotnostné, pokial nie Jje

vyslovne povedané nieco iné.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priklad 1
Priprava surového reakc¢ného produktu Pl

Do 2000 cm® reaktora pozostdvajiceho zo spédtného chladica
a dobrého miesadla a s moZnostou pripojenia bud k vakuu alebo
k zdroju dusika sa nadavkuje: 260 ml toluénu a potom, pod du-
sikovou clonou, 78 g NaNH_.

Teplota prostredia sa privedie na 40 °C a udrZuje sa po cely
as reakcie a dokoncenie je pri tejto teplote.

Celé zariadenie je pod tlakom 6.10%Pa.

Vleje sa 310 g technického metylstearanu (obsahujici 10% me-
tylpalmitanu).

120 g acetofenénu sa prilieva poc¢as 3 hodin.

Po ukon&eni davkovania acetofenénu sa reakénd zmes necha 45
mindt mieSat pri teplote 40°C a pod tlakom 6.10% Pa.

Toluénovy roztok sa esSte horuci vleje do roztoku kyseliny si-
rovej zriedenej na 10% tak, aby pH vodnej vrstvy po usadeni
bolo 1,5.

Po dvoch praniach sa toluénovy roztok odpari prevedenim
roztoku cez kontinudlne chladeny otacajici sa bubon, aby
vznikol surovy produkt‘Pl vo forme "vloCiek". Napriklad 420
g pevného produktu pri 20°C obsahuje 78% (y-diketdnov (vytazok
82%) (GPC chromatografickd analyza = gelovad permeacnd chroma-
_tografia).

Priklad 2
Priprava tazkych zvyskov (rezidui) H1

Zopakuje sa presne postup pod¥a prikladu 1. Ziskany surovy
produkt, zbaveny toluénu, sa rozpusti v 1500 ml etanolu.
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Uskutoéni sa filtracia a produkt sa odsaje do sucha na frite
&.2. Produkt sa premyje 2 x 500 ml etanolu a odsaje do sucha.
ziska sa 304 g &istého produktu PPl, s obsahom 970 % hmot.‘&F
diketdénov. Odparenim filtrdtu sa =ziska produkt, znamy ako
tazky produkt Hl, majaci teplotu topenia medzi 40 a 45°C,
a ktory obsahuje 28% hmot. &-diketénov (GPC chromatograficka

analyza).
Priklad 3
Priprava praskového Pl

Do sférického (gulového) mieganého reaktora opatreného prost-
riedkami na chladenie a trojlistovym mieSadlom na dne nadoby
sa nadavkujda pri 20°C 3 diely etanoclu, obsahujiceho 7% vody,
a poéas 1 hodiny sa pridava 1 diel Pl, pripraveného postupom
podla Prikladu 1 a zohriateho na 70°C. Teplota obsahu reaktora
sa udrzuje medzi 20 a 25°C. V reaktore sa aplikuje znizeny
tlak 2.10® Pa a destiluje sa etanol, pritom je treba davat
pozor, aby teplota v tele reakénych 2zloZiek neprekrocila
25°C. Potom sa 1injektuje dusik aZz do zmiznutia stép vody.
ziska sa svetlo Zlty prasok Pl, ktorého velkost Castic Je

pribliZna 120 Aum.
Priklad 4
Priprava praskového H1

Zopakuje sa postup podla prikladu 3 s tym rozdielom, Ze 1 diel
vychodiskového produktu Pl je nahradeny 1 dielom taZkého
produktu H1l ziskaného postupom podla prikladu 2. Ziska sa
gastanovy prédSok s velkostou &astic pribliZne 130 um.

Priklad 5

Pomocou zavitovkového poddvaca sa do kladivového mlyna pozos-
tdvajliceho z 1 mm sita naddvkuje rychlostou 1 diel/hod produkt
Pl z prikladu 1 a rychlostou 0,3 dielov/hod kvapalny dusik.

Mlety produkt sa ziskava pneumatickou dopravou k filtracnému
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separadnému systému a ziska sa biely prasok s veYkostou castic
50 Am.

Analogicky prédsok sa ziska nahradenim Pl s Hl a kvapalného du-
sika kvapalnym CO_.

Priklad 6
Priprava praskového Pl

Produkt P1 ziskany postupom podla prikladu 1 sa rychlostou 1
diel/hod pri teplote 70°C davkuje cez rozstrekovaci krazok do
hlavy "perlovacej" veZe pracujicej Vv protipridnom systéme.
Protipridnym smerom prechddza pribliZne 10 dielov/hod vzduchu
obsahuijiceho 8% (obj.) kyslika a udrziavaného pri teplote med-
zi 15 a 20°C. 1 diel/hod P1 sa ziskava spdt pri pdtke veze vo
forme sférickych mikroperiel s velkostou castic 40 Aem. Vzduch
ochudobneny o kyslik sa po filtracii a ochladeni na 15/20°C
recykluje do pidty veze. '

Ziskava sa prdasok, ktorého velkost <¢castic je 100 Am.
Analogicky vysledok sa dosiahne nahradenim P1 s Hl.

Priklad 7

Vychodiskovym materidlom je praskova semi-rigidna (polotuhd)
kompozicia PVC majica nasledujice zlozenie:
- Praskovy polyvinylchlorid (PVC) pripraveny

suspenznou polymerdciou a predavany pod

ndzvom Solvic 271 GB 100 dielov
- DOP (dioktylftalat) 25 dielov
- Etylhexanodt vapenaty 0,4 diely

(etylkapronan)
- Kaprylan zinocCnaty | 0,15 dielov
- Phosphite 0S 150F

(difenylizododecylfosfit) 1,0 diel
- Polarny polyetylénovy vosk PE 1917,

predavany Hoechst 1,0 diel

- Irganox 10767 antioxidant
preddavany fou Ciba-Geigy 0,1 diel
- Epoxidovany séjovy olej 3,0 diely
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7 tejto kompozicie, ktora sa pouziva ako porovnavacia, sa
pripravia rézne vzorky pridanim 0,1, 0,2 a 0,3 dielov bud
prasku Hl, ziskaného podla prikladu 5 alebo krystalického
prasku PPl ziskaného podla prikladu 2 na 100 dielov PVC zivi-

ce, homogenizaciou s pouZitim laboratdrneho miesadla CNTA B17.

7 takto ziskanych praskov sa pripravili dosky s hribkou 1 mm,
a to valcovanim materialu podas 10 min pri 180°C vo valcovom

mlyne.

7 takto ziskanej dosky sa vyreZd skuaSobné telieska s dlzkou
27,5 cm a sSirkou 2 cm. Tieto skuSobné telieska, umiestnené na
etaéovej' doske, sa potom vsuni do pece pri teplote 190°C
a odoberaja konstantnou rychlostou (0,45 cm/min) poc¢as 1 hodi-
ny. Toto umozfiuje ziskanie tepelnej degradicie skisobnych te-
liesok ako funkciu ¢asu (Metrastat test).

Tepelna degraddcia sa kvantifikuje pomocou Standardnych veli-
&in (Y, %, y) meranim zmeny indexu Zltnutia ako Easovej funk-
cie s pouzitim chronometra Minolta CR 200 ¥. Toto umozhuje
ziskat tri vyznamné porovndvacie parametre, najma:

- podiato&né zafarbenie (IC = initial colouring) ¢o je index
31tnutia pri expozicii poéas 2,5 minat (chyba AY = 1,5);

- stabilita zafarbenia (CS=colouring stability) (hodnotena
v mindtach), zodpovedd dobe, pri ktorej sa index zltnutia meni
o 2 body (chyba At = 2 min);

- dlhodob& tepelnad stabilita (LTTS = long-term thermal stabi-
lity) (hodnotend v minutach) alebo cas spalenia, Jje ¢as, Kkedy
sa objavi degradicie (stmavnutie) skdsobného telieska (nepres-

nost - chyba AT = 4 min).

ziskané vysledky s zhrnuté v tabulke 1 niZsie.

Pri hodnoteni tabulky sa ukazuje, Ze pouZitie Hl1 (rekrystali-
zované tazké zvysky) dava lepsSie vysledky ako Pl. Tento jav je
viac vyrazny pre stabilitu zafarbenia.

Naviac H1l, podobne ako P1, zlepSuje dlhodobi stabilitu.
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Tabulka 1
Aditiv v dieloch Pociatocné Stabilita Dlhodoba
na sto dielov PVC zafarbenie zafarbenia tepelni sta-
Zivice (I.C) (C.S.) bilita
(%) (min.) (LTTS)
(min.)
Porovndavacia 13,6 7,8 37
vzorka
0,1 PP1 9,4 20 33
0,2 PP1 8,8 18,2 33
0,3 PP1 9,8 21 37
0,1 H1 10,2 ' 20,6 . 36
0,2 H1 10,5 22 38
0,3 H1 10,7 24,8 44
Priklad 8

Vychodiskovym materidlom je PVC kompozicia (nemdkcend zmes),
ktord md& nasledujice zlozZenie:
- PVC prdskové pripravené suspenznou polymerdciou
a predavané ped nazvom S 110 P (Atochem) 100 dielov
- Stearan vapenaty, stabilizator predavany fou.
Atochem pod oznac¢enim Stavinor PSME 0,7 v
- Stearan zinoc¢naty, stabilizdtor predavany
fou. Atochem pod oznacenim ZN 70 0,8 "
- Didecylfenylfosfit, stabilizator predavany
Ciba-Geigy pod oznacenim Irgastab CH 300 0,8 "
- Polyvinylalkohol, stabiliza&tor RP Chimie
pod oznacenim Rhodiastab PVAL 0,2 "
- Hydrotalkit (hydrogénuhlic¢itan horecnato- '
hlinity) predavany pod oznacenim
Alcamizer 4 fou. Mitsui o,2 v
- Mlety uhlic¢itan v&penaty, plnivo predavané
pod oznacenim Omyalite 95T fou Omya 9,5 "
- Kysliénik titanu, pigment predavany fou.
Kronos pod oznacenim CL 2220 5 "
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- Prostriedok na zlepSenie razovej pevnosti

(akrylovy polymér), predavany fou.Rohm and

Haas pod ndzvom Paraloid KM 355 6,5 "
- Mazadld preddvané pod fou. Henkel pod nazvom

- Loxiol G60 (ester aromatickej kyseliny ‘

dikarboxylovej a alifatického mastného

alkoholu) 0,6 "
- Loxiol G21 (voskovy ester) 0,3 "
- Loxiol G21 (kyselina 12-hydroxystearova) 0,2 ".

Z tejto kompozicie sa pripravia dve vzorky pridanim:

- 0,25 dielov produktu Pl z prikladu 5
- 0,25 dielov produktu PPl z prikladu 2.

Kazda vzorka sa homogenizuje 10 min. pri rychlosti 4 500

ot/min s pouzitim laboratdérnej miesacky typu CNTA Bl7.

Tieto prasky su vychodiskovy materidl na uskutoCnenie skusky
dynamickej termostability s pouzitim plastigrafu Brabender *.
Toto zariadenie pozostava z:

- elektrického motora spojeného s pohonom pre kontinudlnu
alebo nekontinudlnu zmenu rychlosti (0 aZ 200 ot/min),

- termostatického kipela s elektronickou proporciondlnou
reguldciou teploty silikénovym olejom,

- mieSacieho zariadenia, pozostavajiceho 2z nddoby s dvoji-
tym plasStom, ¢&o umozhniuje zohrievanie cirkuldcie silikénového
oleja, a z dvoch rotorov upevnenych bajonetovymi uzatvaracimi
systémami,

- a chronometra.

Kazdy zo skiSobnych materidlov sa do uvedeného mieSacieho
zariadenia nadavkuje pri 150°C v mnozstve 52 g nasypkou a pie-
stom, ktory je pohdnany hmotnostou 5 kg. Kazdych 5 minGt sa
potom odobera vzorka, aby sa ziskala peleta, a to dovtedy,
pokial zmes stmavne alebo sa spali.

Index bielosti (WT = whiteness index), podYa Standardnych ve-
1lié¢in CIE (L, a, b) normy ASTM Standard E313, a index Zltnutia
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(YI = yellowing index), merany podla Standardnych velicéin (Y,
x, y) normy ASTM Standard D1925 sa meria na kazdej pelete za-

farbenim, s pouZitim chromometra Minolta CR 200%.

Tepelnid degraddcia kazdej zmesi sa ziska ako funkcia Casu.

ziskané vysledky sai zhrnuté v tabulke 2 nizsie:

Tabulka 2
Cas Produkt P1 Produkt PPl
(Priklad 5) (Priklad 2)
5 min Yi = 7,3 YT = 6,7
WI = 63,5 Wl = 65,3
10 min YI = 7,4 YI = 8,3
WI = 63,7 Wl = 62,2
15 min YI = 8,3 YI = 9,2
Wl = 61,3 Wl = 59,5
20 min YI = 8,1 YI = 9,1
WI = 61,3 WI = 60,0
25 min YI = 8,4 Palenie
WI = 61,1 - -
30 min Palenie

index bielosti
index Zltnutia

WI
YI

o

vysledky v tabulke wukazuji, Ze mlety surovy produkt Pl ma
lepSiu tepelnd stabilitu ako rekrystalizovany produkt PP1l; je-
ho index Zltnutia sa meni menej rychlo s Casom a bielost sa
udrzuje pri vyssich hodnotach ako tych ziskanych s produktom
PP1.

Priklad 9

Vychodiskovym materidlom je prasok semirigidnej (polotuhej)
PVC kompozicie, ktord md nasledujlice zloZenie:
- PVC préaskové pripravené suspenznou polymerizdciou
a predévané pod nadzvom SOLVIC 271 GB 100 dielov
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- DOP (dioktylftalat) 25 dielov
- 2-etyhexanocdt vapenaty 0,4 dielov
- Octan zinocnaty 0,15 dielov
- Phosphite 0S 150 ©

(difenyl-izo-decylfosfit) 1,0 diel
- PE 191% polarny polyetylénovy vosk

predavany Hoechst 1,0 diel
- Organox 1076% antioxidant

predavany fou. Ciba-Geigy 0,1 dielov
- epoxidovany séjovy olej 3 diely.

7 tejto kompozicie, ktord sa pouZije ako porovnavacia, sa
pripravia rézne vzorky pridanim 0,1, 0,2 alebo 0,3 dielov na
100 dielov PVC 2Zivice praskového Pl a L1 ziskanych podla
prikladu 5, a kryStalizovaného praskového PPl ziskaného
v priklade 2 a homogenizovanim pocas 10 mindt pomocou labora-
térneho miesadla CNTA Bl17.

7 takto ziskanych praskov sa pripravia dosky s hrubkou 1 mm,
a to valcovanim materi&lu pocas 10 mindt pri 180°C na valcovom
mlyne.

7 takto ziskanej dosky sa vyrezd skuSobné telieska s dlzkou
27,5 cm a Sirkou 2 cm. Tieto skidsSobné telieska, umiestnené na
posuvnej doske, sa potom vsuni do pece pri teplote 190°C a
vyberaja sa konsStantnou rychlostou (0,45 cm/min) po&as 1 hodi-
ny. Toto umoZiiuje ziskanie tepelnej degradacie skusobnych te-

liesok ako funkcie Casu zdrZziavania (Metrastat test).

Tepelnd degradacia sa kvantifikuje meranim zmeny indexu
Zltnutia ako funkcie éasu pomocou chromometra Minolta CR 200
R na stupnici (Y, x, y). To umoZiiuje ziskat tri vyznamné
porovnavacie parametre, najmi:

- po&iato&na farbu (IC) Go Ije index Zltnutia pri expozicii
pocas 2,5 mindt (chyba AY = 1,5);

- stabilita farby (CS) (hodnotend& v minGtach), odpoveda ca-
su, pri ktorej sa index zltnutia meni o 2 body (chyba At = 2
min);

- dlhodoba tepelnd stabilita (LTTS) (hodnotena v mindtach)
alebo &as spdlenia, je &as, Kedy sa objavi degradacia (stmav-

nutie) skdGSobného telieska (chyba AT = 4 min).
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7Ziskané vysledky sui zhrbuté v tabulke 1.
7 tabulky je vidiet, Ze stabilizacny G€inok PPl (rekrystalizo-
vany produkt) je, pre rovnaka

hmotnost, analogicky

stabilizadnému uéinku Pl (surovy nerekrysStalizovany reakény

produkt), obzvlast &o sa tyka stdlosti farby, kde pociatocna

farba vykazuje rovnaka zmenu farby.

Naviac, dlhodoba tepelnd stabilita je zlepSena, pri identickej

hmotnosti, pri pouziti Pl namiesto PPl.

Dalej sa spozorovalo, Ze pouzitie L1 (tazky materidl z rekrys-
talizdcie) dava G&inky analogické PPl. Tento jav je este viac
vyrazny v pripade stability farby.

Okrem toho, podobne ako Pl, Ll zlepSuje dlhodobu tepelnd sta-

bilitu.

Tabulka 1
Prisada v dieloch Pociatocnéa Stabilita Dlhodoba
na sto dielov PVC farba farby tepelna sta-
zivice (I.C) (C.S.) bilita
(%) (min.) (LTTS)
(min.)
Porovnavacia 13,6 7,8 37
vzorka
0,1 PP1 9,4 20 33
0,2 PP1 8,8 18,2 33
0,3 PP1 9,8 21 37
0,1 P1 10,0 12,9 39
0,2 P1 9,0 14,4 37,5
0,3 P1 8,9 11,5 38,5
0,1 L1 10,2 20,6 36
0,2 L1 10,5 22 38
0,3 L1 14,7 24,8 44
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Priklad 10

Vychodiskovym materidlom je PVC kompozicia (nemdkCena zmes),
ktorad ma nasledujice zloZenie:
- PVC praskové pripravené suspenznou polymeraciou
a predavané pod né&zvom S 110 P (Atochem) 100 dielov
- Stearan vapenaty, stabilizator predavany
fou. Atochem pod oznacenim Stavinor PSME 0,7 "
- Stearan zinoénaty, stabilizdtor predavany
fou. Atochem pod oznacenim ZN 70 0,8 "
- Didecylfenylfosfit, stabilizator predavany
Ciba~Geigy pod oznacenim Irgastab CH 300 c,5 "
- Polyvinylalkohol, stabilizdtor RP Chimie
pod oznacenim Rhodiastab PVAL o,1 "
- Hydrotalkit (hydrogénuhlic¢itan horecnato-
hlinity) predavany pod oznacenim
Alcamizer 4 fou. Mitsui 0,4 "
- Mlety uhli¢itan vépenaty, plnivo predavané
pod oznac¢enim Omyalite 95T fou Omya 9,5 "
- Kysliénik titanu, pigment predavany fou.
Kronos pod oznacenim CL 2220 5 "
- Prostriedok na zlepSenie rdzovej pevnosti
(akrylovy polymér), predavany fou.Rohm and
Haas pod ndzvom Paraloid KM 355 : 6,5 "
- Mazadla predavané pod fou. Henkel pod nazvom
- Loxiol G60 (ester aromaticke]j kyseliny
dikarboxylovej a alifatického mastného
alkoholu) 0,4 "
- Loxiol G21 (kyselina 12-hydroxystearova) 0,2 "
- pomocny pripravok na zlepsSenie
spracovatelnosti preddvany fou. Rohm and

Haas pod nazvom paraloid Kron 1 ",

7 tejto kompozicie sa pripravia dve vzorky pridanim:
- 0,25 dielov produktu Pl z prikladu 5
- 0,25 dielov produktu P2
(P2 = stearoylbenzoylmetdn, ktory Je mino rozsahu tohoto
vyndlezu) -
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KaZzdad vzorka sa homogenizuje Vv rychlomiesacke typu Papenmeler
pri rychlosti 1800 ot/min a teplote 115°C.
Z tychto praskov sa vytlacanim ziskajd panely.
Charakteristiky zavitovkového vytlacovacieho lisu su:
- vyrobca: Andouart
- kénicka zavitovka: kompresny pomer = 2,8
priemer dlZka/priemer = 20
priemer D = 40 mm
Vytlacacie podmienky:
- rychlost otacania zavitovky = 23 ot/min'
- teplotny profil

zéna 1 2 3 lisovacie
nastroje
175°C 180°C 185°C 190°C

Panely takto vytla¢ané sa podrobia UV 2Ziareniu pri dvoch
typoch podmienok:
1) Uvcon podmienky:

~ Uvcon zariadenie od Atlas

Spektrum Ziarenia:
UVA s maximom pri a = 340 nm a
filter =290 nm

Teplota ¢ierneho telesa = 55°C

Atmosféra nasytend vlihkostou
2) Xenotest podmienky:
1200 CPS Xenotest
- Ziarenie = 80 W/m?
- Teplota komory T (°C) = 30°C
- Cyklus

il

29 min sec - » 65% relativnej vlhkosti

]

1 min sec - = 99% relativnej vlhkosti
- 3 Xenénové vybojky

- Typ filtra: 3 filtre suprax 1/3

- Cierne teleso

Ziska sa odolnost KkaZdej zmesi proti UV svetlu ako funkcia
casu. ‘

Ziskané vysledky sd zhrnuté v tabulke 3 nizsie:
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Tabulka 3

Podmienky Uvcon

Pl

P2

Podmienky Xenotestu

P2

P2

Abl 10,71

17,10

b2

Abl: rozdiel v indexe

pri Starte

Ab2: rozdiel v indexe

a pri Starte

2 tabulky 3 Jje vidiet, Ze Pl

zltnutia, ktory sa

ma, v sulade s

zltnutia medzi expoziciou poCas 600 h a

zltnutia medzi expoziciou poCas 1000 h

vyndlezom index

meni menej rychlo s &asom po expozicii UV

svetla ako P2, ktory je mimo rozsah vyndlezu.
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P A T E N T O V E N A R O K Y

1. Stabilizadny prostriedok pre chlérovany polymér (PVC), ob-
sahujuci surovy necisteny produkt, ktory je v?sledkbm
kondenzacnej reakcie esteru S keténom v pritomnosti
alkalického ¢&inidla, pricéom uvedeny surovy produkt obsahuije
medzi 10% a 95% hmot., s vyhodou medzi 20 a 85% hmot.

p-diketénu a je vo forme prasku.

-

2. Stabilizaény prostriedok podla ndroku 1, vy znaceny
t ¥y m, Ze surovy nelisteny produkt je pevny zvySok, ktory
vznikol pri rekrystalizdcii wuvedeného surového necisteného

produktu.

3. Stabilizaé&ny prostriedok pod¥a naroku 2, vy znaceny
t y m, Ze pevny zvySok z rekrystalizdcie obsahuje medzi 20 a
4

0% ﬁ-diketénov.

4. Stabilizaény prostriedok podYa naroku 2 az 3, vy zna-
ceny t ¥y m, 2e kondenzaénad reakcia sa uskutocCnuje podla
reakcie

RlCOCHRzH + R3CO—OR4 + ACat - RlCOCHRZCOR3 + R4OH
kde
ACat je vybrané z amidu katiénu alebo hydridu katiénu;
R a R , ktoré mézu byt rovnaké alebo rézne, kazdy predstavuje
uhYovodikovy radikal prednostne s 1 az 30 atémami uhlika,
s vvhodou 1 az 18 atdémami uhlika:;
R, je vodik alebo uhYovodikovy radik&l, vSeobecne alkylovy ra-
dikal, prednostne s najviac 4 atémami uhlika;
R, a R, mdZu byt spojené tak, Ze ﬁ—diketén tvori kruh;
R, predstavuje uhIovodikovy radikal.

5. Stabilizaény prostriedok podla ndroku 4, vy znaceny
tym ze R, a R , ktoreé mézZu byt rovnaké alebo rézne predstavuji:

~ linedrny alebo rozvetveny alkenylovy alebo aralkylovy radikal
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majdci do 24 atdémov uhlika,
- aralkylovy radikal s 7 aZ 10 atdémami uhlika,
- arylovy alebo cykloalifaticky radikal s menej ako 14 atémami
uhlika,
R, predstavuje alkylovy radikdl s 1 aZ 4 atémami uhlika, s
vyhodou metylovy radikal.

6. Stabilizaény prostriedok podYa naroku 1 az 5, vy zna -
ceny t y m, Ze ako ester sa pouziva stearan metylnaty,
ako acetdén sa pouziva acetofendn a ako alkalické ¢inidlo nat-

riumamid.

7. Stabilizaény prostriedok podIa ndroku 1 az 6, Vv y zn a -
ceny t ¥y m, 2Ze uvedeny prasok md velkost Castic mensSiu

ako 500 um, s vyhodou mensiu ako 200 Mm.

8. Stabilizaény prostriedok podTa naroku 1 az 7, vy zna -
ceny t ¥y m, Ze uvedeny prasSok md velkost Castic spadajicu
do rozsahu velkosti &astic prisad tvoriacich stabilizaény

prostriedok.

9. Stabiliza&ny prostriedok podla ndroku 8, vy zna c¢eny
t ¥y m, Ze ako dalSia uvedend prisada je vybrany siran a/alebo
uhliditan horeénaty a/alebo hlinity, hydrotalkit, alebo stea-
ran vapenaty a/alebo barnaty a velkosti <castic tychto prisad

a surového nec¢isteného produktu si rovnaké a mensSie ako 100

10. Stabilizaé&ny prostriedok podYa ndroku 1 az 9, vy zna -
ceny t vy m, Ze pra3ok sa ziskava 2o surového produktu,
ktory je pri 20°C pevny a neéisteny, pouzitim asponi jednej z
nasledujicich technik:

- zrdzanie z rozpastadla

- kryogenické mletie

- suSenie rozpraSovanim v studenom protiprudnom

alebo suUprudnom prude.

11. Tvarovany vyrobok ziskany s pouzitim stabilizac¢ného prost-

riedku pod¥a naroku 1 aZ 10.
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