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Polymers are exposed to heat and oxygen during processing, as well as to the surrounding environment,
especially UV light and oxidative atmosphere in their life cycle. This is leading to various degradations. To
avoid these, polymers need the presence of suitable amounts of different additives. These different types of
products protect the polymer from degradation during processing (processing stabilizers), but also in their use
(antioxidants, UV stabilizers). The stabilizing efficiency and mechanism of a hindered phenolic antioxidant and
a phosphorous secondary antioxidant were studied in Phillips type polyethylene during processing. The
phosphite was investigated in different concentrations in combination with 700 ppm hindered phenol. The
purpose was to determine the correlation between the chemical structure and the efficiency, as well as the
mechanism of the phosphorous antioxidant. The polymer samples were processed by extrusion. The rheological
properties, functional groups, color and residual thermooxidative stability were studied. FT-IR and HPLC
methods were applied to measure the consumption of the stabilizer. The changes in the polymer properties were
related to the characteristics of the nascent polymer. Relationships were established between the changes in the

different properties of the polymer and the consumption of the additives.

A polimerek honek és oxigénnek vannak kitéve mind a feldolgozas alatt, mind pedig a kérnyezetiikkel valo
érintkezés soran foleg UV fénynek és levegdnek a hasznalatuk soran. Ezek a tényezdk kiilonbdzo
degradaciokhoz vezetnek. Ezeket elkeriilendd6 a polimerekhez megfeleld mennyiségli stabilizatorokat
alkalmaznak. A kiilonb6z6 tipusa stabilizatorok védelmet nyujtanak a polimernek a feldolgozas alatt
(feldolgozasi stabilizatorok), valamint a mindennapi hasznalat soran (antioxidansok, UV stabilizatorok). Phillips
katalizatorral eldallitott polietilénben tanulmanyoztunk egy sztérikusan gatolt fenolt €s egy aromas foszfitot
tartalmazo stabilizator rendszer hatékonysagat és hatismechanizmusat a polimer feldolgozasa soran. Célunk, fel-
tarni az Osszefiiggéseket a foszfortartalmi feldolgozasi stabilizatorok kémiai szerkezete, hatdsmechanizmusa és
hatékonysaga kozott. A kutatas soran egy aromas foszfit tipusu antioxidans koncentraciévaltozasanak a hatasat
tanulmanyoztuk azonos mennyiségii fenolos antioxidans mellett. A polimert extruzidval dolgoztuk fel,

meghataroztuk a kémiai (funkcids csoportok szama) és reoldgiai (folyasindex) tulajdonsagait, szinét és maradék
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termooxidativ stabilitasat. FT-IR spektroszkopiaval és HPLC moddszerrel mértiik a stabilizator fogyasat. A

polimer tulajdonsagainak valtozasat a feldolgozatlan por jellemzo6ihez viszonyitottuk, és Osszehasonlitottuk a

polimerhez kevert, valamint a feldolgozasi miiveletben elreagalt stabilizator mennyisé gekkel.

Vizsgalt anyagok

Polimer

Tipelin FA 381 markanevii (TVK gyartmanya), Phillips katalizatorral polimerizalt etilén/1-hexén
kopolimer. Névleges stiriség: 0,938 g/em®; Mw = 126000 g/mol, Mn = 26500 g/mol
Adalékok

IRGANOX® 1010 (Ciba) — sztérikusan gétolt fenolos primer antioxidans

HO

//—-'C

4

Pentaeritritil-tetrakisz-[ 3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)-propionat]

C73H105012

MW = 1178 g/mol

Olvadaspont: 110-125 °C

Hostanox® PAR 24 (Clariant) — foszfit tipusti szekunder antioxidans

O+P

Tri-(2,4-di-terc-butilfenil)-foszfit
CyHe3O5P

MW = 647 g/mol

Olvadaspont: 181-187 °C

A kutatas eredményeinek osszefoglalasa:

— A polietilén feldolgozasa soran a fenolos antioxidans és a foszfit egyarant részt vesz a kémiai

folyamatokban. A polimerhez kevert foszfit mennyiségének novelésével csokken a fenolos

antioxidans fogyasa (1. abra).

Elreagalt fenolos vegyiilet (ppm)
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1. abra Osszefiiggés a polimerhez
kevert foszfit és az oxidalt fenolos
antioxidans mennyisége kozott

220



A polietilén elsdsorban lancnovekedési reakciokkal degradalodik a feldolgozas soran. A
degradacié hatasara csokken a vinil csoportok koncentracidja és né a metil csoportok szama. A

vinil csoportok szamanak csdkkenésével linearisan csokken a polimer folyasindexe (ami aranyos a

viszkozitas novekedésével) (2. abra).
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2. 4bra Osszefiiggés a vinil

csoportok fogyasa €s a polimer
folvasindexének valtozasa kdzott

A vinil csoportok reakcioit a feldolgozas soran els6sorban a rendszerben jelenlévo oxigén okozza.
A fenolos antioxidans ¢és a foszfit egyiittesen csOkkenti a kémiai reakcidban résztvevd vinil
csoportok szamat. A fenolos antioxidans hidrogén atadassal hidroperoxidda alakitja (3. abra) [1], a

peroxi gyokoket, és a foszfit stabilis termékekké bontja a hidroperoxidot (4. abra).
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3. dbra.Sztérikusan gatolt fenol stabilizalasi reakcioja
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P-EOAr]3 + ROOH —> O=P-E0Ar]3 + ROH
PJEOAﬂ3 + ROO® —> ROO—P-EOAﬂ3 — > RO+ o=PJE0Aﬂ3
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4. abra Foszfit antioxiddns s stabilizdldsi reakcioja

— A metil csoportok szdmanak novekedése lanczar6dasi és atrendezddési folyamatokkal
magyarazhat6. A metil csoportok szdmanak ndévekedését a foszfit hatékonyabban gétolja, mint a
fenolos antioxidans. A stabilizalatlan és a csak foszfittal stabilizalt polietilénben a metil csoportok
szamanak ndvekedését elsdsorban a kettdskotés atrendezddésével jard gyokos reakciok okozzak.

Fenol/foszfit stabilizator rendszer esetén a diszproporcionalddasi reakciok domindlnak a metil

csoportok szdmanak novekedésében.

— A fenolos antioxidans kinoidalis reakciotermékei elszinezik a polimert. A feltételezésektol
eltérden a foszfit nem javitotta, hanem rontotta a polimer szinét. A hatas azzal magyarazhatd, hogy

a foszfit reakcioi soran képzodhet olyan fenolos gydk is, amely a tovabbi reakciokban kinoidalis

szerkezetli molekulava alakul at (5. abra) [2].

O—+P + RO° —> O—+P—OR + (ON
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5. abra Fenolos antioxidans kinoiddalis reakciotermékei
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