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ANOTACE
Prace je vénovana problematice starnuti polymerti na povétrnosti, predevsim pak jejich
stabilizaci pomoci antioxida¢nich a UV stabilizujicich cinidel. Zabyva se zakladnimi
skupinami antioxidanti a UV stabilizatorii, jakozto i vybranymi polymery, které je nutné
stabilizovat.

KLICOVA SLOVA

starnuti na povétrnosti, stabilizace polymert, antioxidanty, UV stabilizatory

ANNOTATION

The work deals with aging of polymers, mainly their stabilization using special additives like
antioxidants and light stabilizers. It focuses on the basic categories of antioxidants and
light stabilizers, as well as on selected polymers that need to be stabilized.

KEY WORDS

aging (weathering), stabilization of polymers, antioxidants, light stabilizers



TERMINOLOGIE
starnuti na povétrnosti — souhrn vSech déju, které ptispivaji ke zhorSovani vlastnosti polymera

vystavenych vnéj$Sim podminkam (svételné a tepelné zatreni, kyslik, voda)

antidegradant — stabilizator chranici polymer pied degradaci (pfed postupnou ztratou

mechanickych vlastnosti)

antioxidant — stabilizator chranici polymer pfed termooxidaci (pfed pisobenim kysliku

pfi katalyze tepelnym zéatenim)

UV stabilizator — stabilizdtor chranici polymer pifed pisobenim ultrafialového zareni

(pted fotooxida¢nimi degrada¢nimi mechanismy)



SEZNAM POUZ{VANYCH ZKRATEK

UV — ultrafialové zareni

MFI — melt flow index (index toku taveniny)

MFR — melt mass flow rate (hmotnostni index toku taveniny)

MVR — melt volume flow rate (objemovy index toku taveniny)

LTTS — long term thermal stability (dlouhodoba odolnost vii¢i zvySenym teplotam)
HALS — hindered amine light stabilizer (stericky stinény amin)

PP — polypropylen

LLDPE — linear low-density polyetylen (nizkotlaky linearni nizkohustotni polyetylen)
HDPE — high-density polyetylen (nizkotlaky vysokohustotni polyetylen)
LDPE — low-density polyetylen (vysokotlaky nizkohustotni polyetylen)
IPDI — isoforondiisokyanat

BR — butadiene-rubber (polybutadien)

SBR - styrene-butadiene rubber (styren-butadienovy kaucuk)

NR — natural rubber (ptirodni kaucuk)

IR — isoprene rubber (polyisopren)

PS — polystyren

EPS — zpénovatelny polystyren

HIPS — high impact polystyren (houzevnaty, razuvzdorny polystyren)
ABS — terpolymer akrylonitril-butadien-styren

SAN — kopolymer styren-akrylonitril

PVC — polyvinylchlorid

PAN — polyakrylonitril

PET — polyetylentereftalat

PC — polykarbonat

PA — polyamidy

PU — polyuretany

EP — epoxidové pryskytice

UF — mocovinoformaldehydové pryskytice
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0. Uved
Vyrobky z polymernich materidlti podléhaji starnuti, tedy nevratnym zménam, které jsou
zpusobeny riznymi VIivy, mezi néz fadime povétrnost, pusobeni tepla nebo mechanické
a elektrické piasobeni prostiedi, ve kterém se polymer v priabéhu svého zpracovani
a kone¢ného uziti nachazi. Pisobenim téchto faktorti dochazi ke zhorSeni uzitnych vlastnosti
polymeru, at jiz S$tépenim nebo vétvenim fetézcl, migraci nebo naopak difazi
nizkomolekularnich latek (aditiva, voda, plyny) ¢i zménou krystalické struktury.
Starnuti na povétrnosti zahrnuje mimo jiné pusobeni kysliku, ozonu, UV zafeni, tepla,
vlhkosti a polutantti. Pfestoze se terminologicky rozlisuji pojmy fotooxidace a termooxidace
a jim piislusejici antidegradanty, probihaji tyto déje obvykle soucasné a ucinek pouzivanych
sloucenin se Casto piekryva. [1]
Obrazek 1 znazoriiuje dopad pusobeni atmosférickych vlivii na polymer. U nestabilizovaného
polymeru dochazi k povrchovym a barevnym zménam, migraci aditiv a zhorSeni
mechanickych vlastnosti. Naopak stabilizovany polymer i po dlouhé dobé vystaveni
povétrnosti vykazuje jen minimalni zmény zminovanych vlastnosti.

kyslik

ST UV zéfeni voda
zneéisténi

| ! ]

s UV-stabilizatorem bez UV-stabilizitoru
ochrana polymeru praskani
zachovani lesku migrace
ochrana barvy zména barvy
zZlepSeni mechanickvch zhorSeni mechanickych
vlastnosti vlastnosti

Obrazek 1: Dopad pisobeni atmosférickych vlivii na polymery. [2]
(upraveno)
Testovani polymerti na povétrnosti probihd dvojim zplisobem — starnuti ptirozené (open,
natural weathering) ¢i zrychlené (accelerated). Zkoumani pfirozeného starnuti znamena,
ze se vyrobek vystavi redlné¢ (venkovni) povétrnosti a sleduji se jeho zmény s Casem

a pusobenim pocasi. Pro tento typ testovani bylo vybrano né€kolik konkrétnich mist, ktera
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slouzi jako reprezentativni piipady pro obdobné podnebi (Arizona — horko a sucho, Florida —
horko a vlihko, Bandol v jizni Francii — teplo a vlhko). Nevyhodou je dlouha doba trvani testu
(vysledky jsou znamy az za né&kolik let). [2] Pro porovnatelny prubéh ptirozeného starnuti
byly zavedeny normy (DIN 53 386, ISO 4582, ISO 4607, ASTM D 1435). [3]

Urychlené starnuti se provadi ve specidlnich pfistrojich, které vSak nemohou dostate¢né
simulovat realné pocasi ve vech zemich svéta. [2] Zatizeni se sklada z klimatizované komory
a uprostfed ni svisle umisténého zdroje zafeni. V zavislosti na typu programu se mohou
stiidat svételné rezimy. Teplota a vlhkost se udrzuji konstantni. Pouzivaji se predevsim
zatizeni S uhlikovymi nebo xenonovymi obloukovymi lampami nebo fluorescencnimi
lampami. [3] Xenonova lampa dokaze vyzatovat celé slune¢ni spektrum. Fluorescenéni lampa
imituje pouze Skodlivé slune¢ni zafeni. [2] Existuji mnohé standardizované postupy, podle
kterych urychlené starnuti probihd, naptiklad ISO 4892 (vystaveni laboratornim zdrojim
zateni), DIN 53 384 (dopad UV =zafeni), DIN 53 387 (Xenonové lampy), DIN 75 202
(pro Sdruzeni evropského automobilového pramyslu) [2] nebo ASTM G 26-88 (xenonové
lampy). [3]

Komeréné dodavané piistroje jsou Xenotesty (Q-SUN panely), které imituji pouze slune¢ni
zafeni, a zafizeni, kterd kombinuji vliv intenzity UV zafeni s vlhkosti (QUV panely,
UVCON). [3]

Na zemsky povrch ve stfedni Evropé dopadne prumémé za rok 3,4 GJ energie na 1 m?
(na UV zafeni pfipada 0,18 GJ/m?). Na Florid¢ &ni pramérny roéni dopad zafeni 6,0 GJ/m?
(UV zéfeni odpovida 0,31 GJ/m?). [2]

K testovani stability polymert vii¢i termooxidaci V priabehu zpracovani se vyuziva stanoveni
distribucni kiivky (rizné zplsoby pro rizné typy molekulovych hmotnosti), hmotnostniho
a objemového indexu toku taveniny (MFR, MVR) nebo méfeni viskozity. [3]

Pro testovani dlouhodobé odolnosti vici zvySenym teplotdm (LTTS) se vyuzivaji metody
oven-aging (urychlené starnuti ,,v peci®), termogravimetricka analyza, mechanické zkousky

(razova houzevnatost, tahové zkousky), sleduje se zména barvy a struktury povrchu. [3]

Ozon, ktery se u zemského povrchu nachazi Vv koncentracich (2 —4) - 10° 9%, pusobi
U nenasycenych polymerti obdobnym mechanismem jako kyslik; degradace je vSak rychlejsi.

Obrazek 2 ukazuje schéma reakce nenasyceného fetézce s 0zonem za vzniku 1,2,3-trioxolanu.
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Velmi nachylné k degradaci ozonem jsou kaucuky, které pifi soucasném mechanickém
namahani praskaji (vice viz kapitola 3.2). [1]

(0)

i/ \cl)
R—CH=—CH—R’' —> R—CH—CH—R’

Obrazek 2: Reakce nenasyceného fetézce s 0zonem za vzniku 1,2,3-trioxolanu. [1]

Dlouhodobé zvysena teplota zpisobuje migraci a nasledné vytékavani nizkomolekularnich
piisad z polymeru. Stiidani teplot vyvolava rozmérové zmény, které¢ zptsobuji vnitini pnuti
v materidlu az vznik trhlinek nebo zménu krystalinity. Pisobi také jako katalyzator
pti termooxidaci. [1]

Pfitomnost vody ma negativni dopad predev§im na polymery s hydrolyzovatelnymi
funkénimi skupinami v hlavnim nebo i postrannim fetézci. RozruSeni téchto vazeb zpisobuje
snizeni molekulové hmotnosti a zhorSeni mechanickych vlastnosti. Pokud voda vnikne
do materialu, pasobi zde jako botnaci nebo zmékcovaci Ccinidlo. Také vymyva

nizkomolekularni ptisady a hydrofilni slouceniny vzniklé napiiklad pfedchozi oxidaci. [1]

Vliv na polymery vystavené povétrnosti maji 1 oxidy dusiku a siry. Mechanické necistoty jako
prach ¢i pisek mohou poskodit povrch vyrobku (kifidovani, tj. odbouravani povrchovych
vrstev), ale na druhé stran¢ i na ném ulpét a vytvorit ochrannou vrstvu chranici

pted pusobenim zafeni. [1]
O vlivu kysliku v kombinaci s vyssimi teplotami (termooxidace) nebo souc¢asnym ptisobenim

ultrafialového zareni (fotooxidace) a konkrétnich skupinach pouzivanych antidegradantt

pojednavaji kapitoly 1 a 2.
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1. Antioxidanty

Antioxidanty jsou aditiva, kterd chrani polymer pied pusobenim vzdusného kysliku
a zabranuji tak oxidaci iniciované zvySenou teplotou (termooxidaci). Kté mize dojit
Vv prubéhu celého zivotniho cyklu polymeru (béhem vyroby, skladovani, zpracovani 1 uzivani
koncového vyrobku). Oxidaci se zhorSuji mechanické vlastnosti, dochazi ke zloutnuti, ztraté
lesku, kfidovani. [2] V obecné roving€ slouzi antioxidanty jako inhibitory radikalovych
reakei. [1]

1.1 Mechanismus oxidace

Oxidace je zplisobena ptfitomnosti volnych radikald, které vznikaji pfi vystaveni tepelnému,
svételnému nebo radiovému zafeni, pfipadné mechanickym pusobenim V prubéhu
zpracovani. [1] Tyto radikaly reaguji se vzdusnym kyslikem za vzniku peroxoradikali, které
odstépuji z dalSich fetézcl vodikové atomy a vytvafi tak nestabilni hydroperoxidy, jejichz
Stépenim vznikaji dalsi radikaly. Tato fetézova reakce zpusobuje zhorSeni mechanickych
vlastnosti a tim az degradaci polymeru. [2]

Oxidaci vznikaji v polymeru peroxidové, alkoholové, karbonylové nebo karboxylové funkcni
skupiny. Ke zvyseni rychlosti oxidace prispivaji nejen zvySené teploty a dalsi typy zafeni, ale
také pritomnost kovii a kovovych iontli v polymeru (naptiklad ve formé pigmentd, plniv
a dalsich aditiv). Velky vliv na oxidovatelnost polymeru maji nékteré konkrétni funkcni
skupiny, které se v makromolekulach mohou vyskytovat [3], a pfitomnost terciarnich uhliki
nebo auhliki vzhledem k dvojné vazbé, heteroatomu nebo kruhu. Z téchto uhlika
peroxoradikaly nejsnadnéji odtrhuji vodik (a vznikly makromolekularni radikal je soucasné

nejlépe rezonan¢né stabilizovan). [1]

o b

—CH—CH;— —CH,CH=—=CHCH,— —CH,CHCH,—
"Ha
e
—CH,—O—CH,—

Obrazek 3: Ptiklady funkénich skupin, na kterych probiha oxidace fetézce. [1]
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Poprvé byla oxidace vzdusnym kyslikem zji§téna u starnuti pfirodniho kaucuku. Pozdéji byla
reakce organickych latek s kyslikem nazvana autooxidaci, protoze mezi jeji charakteristické
rysy patii autokatalyza a schopnost byt inhibovana uréitymi aditivy. [3]

V Piiloze A na stran¢ 83 je uvedeno obecné schéma autooxidace molekuly polymeru. V prvni
fazi, nazyvané iniciace, dojde v disledku dodani energie ke vzniku volného radikalu.
V propagacni fazi reaguji radikély s kyslikem za vzniku hydroperoxiddi obecného vzorce
ROOH. Reakce kysliku s volnym polymernim radikdlem ma prakticky nulovou aktivacni
energii a probihd rychlosti 10" —10° mol-s™. [3] Po piekroceni urlité koncentrace
hydroperoxidu se pti vinovych délkach pusobiciho zafeni kratSich nez 300 nm rozpad
na radikadly). Béhem terminacni faze dochazi k zéniku radikall jejich vzajemnymi reakcemi
za vzniku alkohold, aldehydi, ethert, ketond a dalSich. [1] Obrazek 4 ukazuje dals$i mozné

produkty terminacni faze oxidace.

PCHO + H,O
PCH;XN{—{:

POH + CH,O
R
N
R CO + H,0
b @
CHOOH R’
¥
R L RCHO + R'OH
R R’
X N
R—COOH — ROH + C=0
' d v e
R” R”

Obréazek 4: Piiklady dalsich termina¢nich reakei. [1]

Antioxidanty se obvykle Kk polymeru pfidavaji pted fazi zpracovani Vv mnoZzstvi
do 2 hm % [3], podle [2] to jsou jen 0,05 az 0,5 % b&hem zpracovani. Aby se zabranilo jejich
migraci z polymeru, maji pouzivané slou¢eniny molekulovou hmotnost minimalné 700 g/mol.
Soucasné¢ musi byt tyto slouceniny schopné difundovat taveninou k postizenym mistim.
Zakladni pozadavky kladené na vlastnosti antioxidantii jsou jejich misitelnost a rozpustnost
V polymeru, nizka té€kavost a nevyluhovatelnost. Na vyrobky, které piichazeji do styku
S potravinami, hracky nebo jsou pouzivané v medicinskych aplikacich, se vztahuji dalsi
bezpecnostni pozadavky. [3]

VétSina antioxidantli je dostupna ve formé praSku, v nékterych piipadech je vyhodnéjsi
pouziti v kapalné form¢. Vybér antioxidantu pro konkrétni polymer se fidi podle jeho finélni
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aplikace (pro dlouhodobé tepelné¢ naméhané vyrobky, napf. v automobilovém pramyslu, se
pouzivaji vyhradné primarni antioxidanty). [2]
Antioxidanty se d€li na dvé zékladni skupiny: primarni, které deaktivuji nov€ vzniklé

radikaly, a sekundarni, které rozkladaji hydroperoxidy. [2]

1.2 Primarni antioxidanty
Primarni antioxidanty zacinaji ptsobit, jakmile dojde k poruseni polymerniho fetézce, a to
tak, ze deaktivuji vznikajici radikaly dfiv, nez zacnou reagovat s kyslikem. [2] D¢li se

na lapace volnych radikald a donory vodikovych iontt.

1.2.1 Lapace volnych radikali

Lapace volnych radikali neboli ,,zametace™ ¢€i scavengery okamzité reaguji s radikaly

.....

s volnym radikalem natolik rychle, aby ho ,,pohltila® diiv, nez stihne zreagovat s kyslikem.

[3]

Stericky stinéné aminy (HALS) jsou derivaty 2,2,6,6-tetrametylpiperidinu (Obrazek 5). [1]

H,C CH,
CH,

u on,
oo,
1, cH,

Obrazek 5: Struktura 2,2,6,6-tetrametylpiperidinu. [1]

Obrazek 6 ukazuje dva z moznych principi vzniku nitroxylového radikalu z aminové

skupiny. V obou pripadech reaguje aminova skupina nejprve s peroxoradikalem. [4]

. . & RH \NO.
_— _—
NH + RO, N + RO;H 0, 7

P W

Mt N

NH + RO, —> /NO'+ ROH

Obrazek 6: Zakladni princip ptisobeni HALS. [4]
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Na reakcich nitroxylového radikalu s volnymi radikaly, peroxoradikaly a acylperoxoradikaly
(viz Priloha B na strané 84) je zaloZen princip fungovani HALS. Tyto slou¢eniny se pouZivaji
také jako UV stabilizatory (vice viz kapitola 2.3 na stran¢ 26). [3]

Obrazek 7: Fenyl-2-naftylamin jako pifiklad HALS. [1]

Hydroxylaminy piispivaji ke stabilizaci polymeru riznymi zptisoby (Obrazek 8). Reaktivni
skupinou je nitroxylovy radikal \,N—O' vznikajici z hydroperoxidu. Nitroxyl nasledné reaguje

S polymernim radikalem za vzniku nitroxidu. [3]

= H
R N / R’ R Rv_\\ Qoo
N-O© @ Ty N*-
R—/ -H -H R~/
R R
R—\ R— R —(
o~ R . R =,
- 5 — N—O0 —> N—O
R iR H R—/
R R R
R—\. . R R~ R R, .
N-O —3> N—O —> N—O
R_/ H R_< -H R‘{l
R R

Obrazek 8: Schéma pisobeni hydroxylamind. [3]

Derivaty benzofuranonu jsou vyborné scavengery. Piestoze se pridavaji v malém mnozstvi,
udrzuji stabilitu taveniny polymeru béhem zpracovani. [3]
Modifikované fenoly jsou ucinné scavengery. Vyuzivaji se predevS§im pro kopolymery

styrenu, kde zabranuji pfesmykum a degradaci v prub&hu zpracovani. [3]

1.2.2 Donory H-ionti

Donory vodikovych iontl jsou takové slouceniny, které maji snadno pfistupny atom vodiku,
jenz je prednostné odstépen peroxoradikalem misto toho, aby se peroxoradikal navazal
na fetézec polymeru za vzniku hydroperoxidu. Rychlostni konstanta k, druhé reakce je

mnohem vétsi nez ks prvni reakce (Obrazek 9). Soucasné k¢ tieti reakce je mnohem mensi
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nez k,, coz znamena, Ze radikal vznikly z molekuly donoru iontu se nepotiebuje stabilizovat

odstépenim atomu vodiku z fetézce polymeru. [3]

ROO'+ RH — & ROOH + R’

: k :

ROO'+ InH —2 » ROOH + In
2 k 3
In"+ RH R S InH + R

Obrazek 9: Reakce, ve kterych figuruji donory H—iontd. [3]

Sekundarni aromatické aminy a diaminy jsou vyborné donory vodikovych ionti. Nicmén¢
se od jejich pouzivani upustilo, jelikoz zabarvuji koneény vyrobek. Jejich pouziti je
limitovano pouze na kaucuky plnéné sazemi a nékteré polyuretany. Také neni dovoleno jejich

pouziti v sekundarnich obalovych materialech pro potraviny. [3]

@ﬁ'R' + ROO i @—N-R‘ + ROOH

Obrazek 10: Reakce aromatického aminu s peroxoradikalem. [3]

Fenoly se fadi mezi nejpouzivanéjsi stabilizatory pro oxidacni reakce iniciované tepelnym
zatenim. Pro UV zafenim iniciovanou oxidaci se nepouzivaji, protoze ji nedokdzou efektivné
zastavit. [2] Kli¢ovou reakcei je tvorba hydroperoxidu odstépenim protonu z fenolu za vzniku
fenoxylového radikalu (Obrazek 11).

OH

&
R’ R’ R R’
¥ ROOE e I3 + ROOH
R’ R*

Obrazek 11: Reakce stericky stinéného fenolu s peroxoradikalem.[3]

Stabilita tohoto radikalu zavisi na typu substituentl v ortho-poloze na jadfe. Oxidacéni
produkty nékterych fenoli mohou zbarvovat polymer v dasledku tvorby chromofornich

skupin. [3] Po ur¢ité dobé dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti polymeru. [4]

OH
(CH3),C C(CH3)3

CH;
Obrazek 12: 2,6-di-terc.butyl-4-methylfenol jako ptiklad stericky stinéného fenolu. [1]
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1.3 Sekundarni antioxidanty

Sekundarni antioxidanty neboli rozkladace hydroperoxidii zabranuji degradaci polymeru tim,
ze rozkladaji vznikajici hydroperoxidy [2] na nereaktivni, neradikalové a tepelné stabilni
produkty. Hydroperoxidova skupina —OOH je redukovana na alkoholovou (—OH), zatimco

rozkladac je oxidovan. Obvykle se pouzivaji ve smésich s fenoly (donory vodiku). [3]

Fosfity a fosfonity (slouceniny trojmocného fosforu) se pouzivaji v pribéhu zpracovani
taveniny polymeru. [2] Nejcastéji se davkuji ve smésich se stericky stinénymi fenoly.

Pfi samotné reakci s hydroperoxidy jsou oxidovany na fosfaty (Obrazek 13). [3]

P(OR); + R'OOH — O=—P(OR); + R'OH

Obrazek 13: Reakce fosfitu s hydroperoxidem. [1]

Bohuzel podléhaji hydrolyze, coz muze zptisobit korozi kovovych soucasti zpracovatelské
aparatury. Fosfity s alkylovanym jadrem jsou z divodu vétsi stability upfednostiiovany
pted fosfity s alkylovymi skupinami. [3] Mezi Casto pouzivané slouCeniny se fadi estery

kyseliny 3,3‘-thiodipropionové (dilaurylthiodipropionat S(CH,CH,COOC;,H;s),). [1]

Z organickych sloucenin siry jsou dulezité thioethery (schéma reakce s hydroperoxidem je
uvedeno na Obrazku 14) a estery 3,3—dithiopropionové kyseliny. Principem jejich ptuisobeni
je vznik sulfoxidu a jeho nasledna termolyza. V dalSich fazich transformace vznika kyselina
sirova a oxidy siry. VSechny vznikajici kyselé meziprodukty mohou rozkladat
hydroperoxidy. [3] Na rozdil od fosfit se vyuzivaji spiSe jako tepelné stabilizatory. [2]
R! R'
74 V4
ROOH + S — ROH + O=S
\ N2
R? R2

Obrazek 14:Schéma reakce thioetheru s hydroperoxidem. [1]

Pouziti dezaktivatori kovu je dulezité v ptipadé, kdy se v polymeru mohou nachazet ionty
kovii (obvykle Zzeleza, kobaltu, manganu, médi, ceru nebo vanadu). Tyto ionty uz
ve stopovém mnozstvi zvySuji rychlost rozpadu hydroperoxidi (Obrazek 15), ¢imz dochazi

K urychlovani oxidace. [1] Dezaktivator vytvaii skovovym iontem stabilni komplex
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(Obrazek 16); vazany kov tak nemuze katalyzovat rozklad peroxidd za vzniku novych
radikala. [3]

(n+1)

M™ + ROOH e + RO + HO-

M™) s RooH —» ™M™ + RoOO' + HY

Obrazek 15: Rozklad hydroperoxidi iniciovany kovovym iontem. [3]

HQ
" _..OH
o
(@] .\
/ \
N OH
HO N~ S
/
H HO

Obrazek 16: Komplex dezaktivatoru kovu s méd’natym iontem. [3]

Nejcasteji uzivanymi sloueninami jsou dibenzalhydrazony, diacylhydrazidy nebo oxamidy,
obecné nazyvané také inhibitory médi (pouzivaji se piedevSim pii inhibici médi
v elektrickych kabelech) (Obrazek 17). Naopak ani zvySené mnozstvi stericky stinénych
fenold nebo sekundarnich aromatickych amint katalytické reakci nezabrani. [1] Zdroj [4]

uvadi, Ze HALS mohou vazat pfechodné kovy do komplexti a tim sniZit mnoZstvi rozloZenych

T3

Obrazek 17: Dianilid kyseliny $tavelové jako piiklad dezaktivatoru kovu.. [1]

hydroperoxidii.

Vyjimkou pfi pouzivani antioxidantli nejsou ani vicefunk¢ni slou€eniny (stericky stinéné
fenoly se sirnymi substituenty) nebo synergické smési téchto stabilizatorti (smés fenoli

a sloucenin trojmocného fosforu). [3]
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2. UV stabilizatory

Slunce vyzatuje spojité spektrum zafeni vrozmezi vlnovych délek 0,7 —3000 nm.
Dlouhovinné zafeni je pohlceno vodni parou a oxidem uhli¢itym, zafeni krat$i nez 175 nm je
absorbovano kyslikem ve vysce 100 km, zafeni o vlnovych délkach v rozmezi 175 — 290 nm
v intervalu 290 — 400 nm, které tvoti 5 % celkového dopadajiciho zateni [1] (6,1 % dle zdroje
[3]). Polymery nejsou ohroZovany jen piimym sluneénim zafenim (,,solar radiation®), ale
| zafenim  rozptylenym na  nelistotach nebo  vodnich  kapkach v atmosféfe
(,,sky radiation ). [3]

Intenzita proniklého zafeni se méni s Cistotou atmosféry (zneciSténé ovzdu$i propusti
k zemskému povrchu jen 50 % zafeni), nadmoiskou vyskou a i v pribéhu roku a dne.
Na zdklad€ kolisani mnozstvi dopadajiciho zafeni byla vypracovdna energetickd stupnice
slune¢niho zéfeni. V Piiloze C na strané 85 je zobrazen graf energie dopadajiciho zareni
vinové délky 297,5nm pro rizné zemépisné Sitky v priabé¢hu roku. Kezménam
ve vlastnostech polymeru dochdzi v zavislosti na vinové délce dopadajiciho zareni (jeho
intenzité, frekvenci), nikoli na délce (Case) vystaveni.[l] Pro porovnani je v Ptiloze D

na stran¢ 86 vlozen tentyz graf, ale pro vinovou délku 312,5 nm.

Absorpce ultrafialového zafeni vede k radikdlovym fotochemickym reakcim, jejichz
meziprodukty a produkty zptsobuji odbouravani polymeru. [1] Obvykle je zafenim
katalyzovana reakce polymerniho fetézce s kyslikem, poté hovotfime o fotooxidaci. [3]
Degrada¢ni produkty oxidace obsahuji chromoforni skupiny (C=0, C=C) nebo oxo-skupiny
(—OH, —OOH), které podporuji absorpci dalsiho zateni. [1]
Pro polymery, které obsahuji dobie odStépitelné vodikové atomy (polyolefiny, PVC, PET),
plati nasledujici schéma vzniku a zaniku hydroxyradikalt (Obrazek 18):

R-+ 0, — RO,

RO, + R'H —s ROOH +R’
ROOH —» RO- +-OH

Obrazek 18: Schéma vzniku a zaniku hydroxyradikald. [5]

Pravé u alkoxyradikdlu RO- vzniklého dle posledni rovnice probiha Stépna reakce fetézce

(B-scission) ve dvou nazna¢enych moznych variantach (Obrazek 19). [5]
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Obrazek 19: Obecny pribéh $tépeni fetézee. [5]

U latek, které velmi dobie absorbuji UV zafeni, dochazi k povrchovému odbouravani. [1]
Do této skupiny patii polyestery, polykarbonaty nebo aramidy, jejichZ vazby se pfi degradaci
Stépi. NejcastéjSimi  pouzivanymi stabilizdtory jsou UV absorbéry nebo opaleskujici
pigmenty. [5] U mén¢é absorbujicich latek pronika zafeni az do podpovrchovych vrstev. [1]

Sem se ftadi polyolefiny nebo polyvinylchlorid, jejichz degradace je zapficinéna

chromofornimi necistotami S naslednou oxidaci fetézcu. [5]

Absorpce zafeni je zplsobena pfitomnosti chromofornich funkénich skupin (C=0O absorbuje
270 — 360 nm; izolované C=C 200 — 250 nm; aromaticka jadra do 350 nm). Dodéani energie
zapticini excitaci molekuly do nestabilniho stavu. Této nechténé ziskané energie se molekula
muze zbavit pfenosem energie pii sraZzce na jinou molekulu, reemisi ve formé tepelného nebo
viditelného zafeni (ohfati, fluorescence, fosforescence), molekularnim presmykem
(za soucasného uvolnéni tepelné energiec) nebo Ramanovymi vibracemi elektront, atomu
a molekul. Pokud se nezbavi pifebytecné energie Zadnym zuvedenych zpisobtl,, dochazi
k zaniku ptislusné chemické vazby. Absorbované zafeni nemusi vyvolat reakci pfimo v misté
absorpce (energie miize byt vedena fetézcem, kde napadne slabsi mista). Takto naptiklad

dochazi ke stépeni etherovych vazeb C—O-C, piestoze ony samy zafeni neabsorbuji. [1]

Na obrazku 20 je zobrazeno schéma zikladnich fotooxidacnich procesti, které probihaji
pii degradaci polymeru — absorpce zafeni chromoforem Ch, jeho nasledna excitace na Ch*,
v dal§im kroku nasleduje bud’ napadeni kyslikem, nebo zanik pfislusné vazby za vzniku
radikalu, atd. (Reakce oznacené modrym koleCkem znaéi proces, ktery muiize zplsobit

rozstépeni fetézce.) [5]
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Obrazek 20: Schéma fotooxidace obecné makromolekuly. [5]
modré tecky oznaluji proces, pfi kterém miize dojit k roztrzeni fetézce
Pii vybéru UV stabilizatoru se zvazuji mnohé vlastnosti a poZadavky na stabilizaci
konkrétniho polymeru (pevné nebo kapalné skupenstvi, neprasivost, snadné¢ davkovani
do zpracovatelského zafizeni, tepelna stabilita, interakce s dalS$imi aditivy a pigmenty,
tékavost, migrace a vyluhovatelnost, stabilita pfi kontaktu s vodou, toxikologické aspekty,
dopad na zpracovatelsky proces a na vlastnosti koncového vyrobku). [2]
Zjednodusen¢ lze fict, ze prakticky vSechny polymery pro venkovni pouziti musi byt
stabilizovany. Pouze pro obalové materialy (vyrobky s kratkym zivotnim cyklem, jako jsou

sacky) se stabilizatory obvykle nepouzivaji. [2]

Stabilizace polymeril proti plisobeni ultrafialového zafeni je mozna ptidavkem pigmentt nebo
plniv, které zafeni odrazeji (nejlepsi reflexi maji bilé pigmenty). Typickym piikladem je
rutilovda modifikace oxidu titanic¢it¢tho TiO, (anatas se nepouziva, protoze funguje jako
katalyzator povrchové oxidace). [1] Také byla vyvinuta ,,subpigmentova“ forma TiO,. Céstice
jsou mens$i nez 100 nm, ¢imZ je minimalizovan rozptyl viditelné ¢asti spektra. Soucasné je
tato forma mnohem méné vyluhovatelna nez organické absorbéry. [3]

Oxid zine¢naty ZnO je bily pigment pouzivajici se pro pigmentaci barev v Cistém prostiedi;
absorbuje vinové délky zateni v intervalu 240 — 760 nm. Oxid zelezity Fe,O3 se pouziva pro
aplikace ve znec€isténém prostiedi. [1]

Jinym moZznym zptsobem, jak zabranit degradacnim reakcim, je ptidavek latek, které naopak
zafeni pohlcuji. Aktivni saze se z davodu absorpce i1 viditelného zafeni pouzivaji pouze
pro tmavé vyrobky. Velikost ¢astic je 15—25 um a doporuc¢ena koncentrace do 2 % hm
(koncentrace vétsi nez 5 % zhorSuje mechanické vlastnosti). Antioxidaéni Gc¢inek je zptisoben

ptitomnosti skupin C=0O nebo —OH na jejich povrchu. Kombinaci se sirnymi antioxidanty se
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jejich efekt zlepSuje, naopak s fenolickymi nebo aminovymi slouc¢eninami je efekt
antagonicky. [1]

K nepigmentovanym vyrobkiim se ptidavaji organické slouceniny (absorbéry UV zaieni).
Neaplikuji se na tenké filmy a folie, protoze u nich nelze zarucit a¢innou absolutni tloustku
vrstvy (pro stejnou U¢innost absorbéru jako u kusového vyrobku by byla potieba mnohem

vyssi koncentrace stabilizatoru). [1]

2.1 UV absorbéry

UV absorbéry funguji tak, Ze pohlti Skodlivé vysoce energetické zafeni a preméni ho
na neskodné zéteni s vétsi vinovou délkou (naptiklad tepelné zateni). Pouzivané slouceniny
musi vyborn¢ absorbovat v UV oblasti spektra, ale samy byt vii¢i zateni odolné. Aby mohly
absorbéry putisobit efektivné, musi mit vyrobek dostate¢nou tloustku (zaruceni tzv. ucinné

absorpéni hloubky); proto je nelze pouzivat pro filmy a folie. [2] Staci je pfidat v mnozstvi
0,1-1,0 hm. %. [5]

Hydroxybenzofenony patii mezi nejrozsifenéjsi absorbéry. Samotny 2-hydroxybenzofenon
absorbuje zateni o vlnovych délkach okolo 260 nm. Vhodné substituenty posouvaji absorpéni
interval mezi 300 —400 nm (derivaty 2.,4-dihydroxybenzofenonu). Je potieba volit
substituenty s mirou, protoze piili§ mnoho substituentti vede k absorpci nad 400 nm, ¢imz
bude dochazet ke Zloutnuti vyrobku. Na obrazku 21 je naznaceno schéma piesmyku atomu
vodiku po absorpci zafeni Av u molekuly 2-hydroxybenzofenonu (zpétna reakce probiha
zauvolnéni tepla kT). Pokud se 2-hydroxybenzofenon nachazi ve vysoce polarnim mediu,
které zabrani tvorbé vnitiniho vodikového mustku, stdva se molekula absorbéru fotocitlivou

a ztraci svij ucinek. [3]

H\ /H
0O O o c‘)
///\ /[L S +hv > ///\T/L\* " | .
'C) = Q)
s X~ -KT L\// N

Obrazek 21: Presmyk vodiku u 2-hydroxybenzofenonu po absorpci zateni. [3]

Hydroxyfenylbenzotriazoly jsou dalsi velmi dulezitou skupinou pouZzivanych absorbér.
Jedna se o derivaty 2(2°-hydroxyfenyl)benzotrialu (Obrazek 22). Komeréni vyrobky maji
oznaceni UVA-1. Na zaklad¢ nékterych studii jsou 2(2°-hydroxyfenyl)benzotrialy vyhradné
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UV absorbéry, zatimco 2-hydroxybenzofenony poskytuji dodatecnou stabilizaci pfeménou

energie. [3]

R

T X=H.C1 _ _

Ay -
S
*
Obrazek 22: Struktura 2(2¢-hydroxyfenyl)benzotrialu. [3]

2.2 Quenchery

Quenchery (zhaseCe excitovaného stavu [1]) pfeménuji zafeni absorbované chromofornimi
skupinami na tepelné nebo viditelné, ¢imz zabranuji degradacni reakci. Obrazek 23 ukazuje
schéma plisobeni quencherii. V prvni reakci dochazi k absorpci zareni chromoforni skupinou
Ch a jeji excitaci na Ch*. Ve druhé reakci si quencher Q piebere nadbyte¢nou energii
od chromoforu, ¢imz chromofor vrati na puvodni energetickou hladinu a sam se excituje
na Q*. Treti reakce naznacuje, jak se excitovany quencher zbavi piebytecné energie ve forme
tepla nebo ve &tvrté reakci ve formé zateni /v' o jiné vinové délce nez zafeni pivodné

absorbované (fluorescence, fosforescence). [3]

Ch) + hw —— % (ChY
(Ch + Q —— (Ch) + q*
Q* — = Q +teplo

@ @ gy

Obrazek 23: Schéma plsobeni quencherd. [3]

Prvni mozZnosti pfenosu energie z chromoforu na quencher je Forsteriv mechanismus
zalozeny na interakci dvou dip6ld, pficemz ty musi byt od sebe vzdaleny maximalné
5—10 nm, aby byl zajistén dostate¢ny piekryv emisniho spektra chromoforu a absorp¢niho
spektra quencheru. [3]

Druhym zplsobem piesunu energie je srazka téchto dvou molekul (jejich vzdalenost nesmi
prekrogit 1,5 nm). Uginnost stabilizace zavisi na koncentraci stabilizatoru a polo¢asu rozpadu

excitovaného chromoforu. [3]
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Quenchery mohou byt pouzity pro stabilizaci tenkych vrstev (jejich G¢innost spise nezavisi
na tloust'ce absorpcni vrstvy). Nejefektivnéjsi jsou zelené¢ zbarvené organokovové slouceniny
zalozené na bazi niklu, od jejichz pouzivani se upousti kvili nizsi tepelné odolnosti [1]

a predevsim z ekologickych duvodu. [2]
(C.},Hg)zN( \\ (N(C4H\))7
/

Obrazek 24: Dibutyldithiokarbamat niklu. [1]

2.3 HALS

Stericky stinéné aminy byly jiz zminény v kapitole 1. Antioxidanty (podkapitola 1.2.1).
Principem jejich fungovani je reakce s radikaly (funguji jako radikalové pasti[2])
vznikajicimi oxidaci molekuly polymeru [3], pfipadné deaktivace hydroperoxidi [6] (dle
zdroje [4] neni deaktivace hydroperoxidii hlavnim stabilizaénim mechanismem pusobeni
HALS). Nepohlcuji zafeni (nedochazi k zabarvovani vyrobku). Samotna ochranna reakce se
spousti az v okamziku, kdy jiz doslo k ¢aste¢nému poskozeni polymeru. [2]

Jednim z moznych principti vzniku nitroxidu je reakce s makroperoxidem, pti které aminova
skupina zreaguje na alkoxylamin za odstépeni vody nebo na hydroxylamin za odstépeni
alkoholu. Reakci obou meziprodukti s peroxoradikalem vznika makroperoxid a nitroxid
(Obrazek 25). [4] Dalsi dva alternativni zpasoby vzniku jsou uvedeny na Obrazku 6
na strané 16.

Reakce piisobeni nitroxylového radikalu jsou uvedeny v Pfiloze B na strané 84.
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Obrazek 25: Vznik nitroxylového radikalu z HALS. [4]
(meziprodukty jsou alkoxylamin a hydroxylamin)
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Ucinnost HALS nezavisi na tlout’ce absorpéni vrstvy, proto je Ize aplikovat i na tenké filmy
a folie. Pouzivani téchto sloucenin je omezeno pii vystaveni vyrobku kyselym deSttm,
zeméd€lskym chemikaliim a pii sou¢asném pouziti halogenovanych retardatorti hoteni [2],
protoze mineralni kyseliny zptsobuji jejich protonaci, ¢imz je deaktivuji [3] (kyselina
mravenci jako vyjimka nema na fungovani HALS zadny ucinek [4]).

V roce 1974 byla pfipravena prvni sloucenina stericky stinéného aminu nazvand HALS-1

(Obrazek 26). [6]
H-N (0] 0O N—-H
o%(cm)'—&o

Obrazek 26: Schéma molekuly HALS-1. [6]

To odstartovalo prudky vyvoj produkce polyolefint, k jejichz stabilizaci se HALS ptedevsim
pouzivaji. Pozdé&ji se ukazalo, ze HALS-1 nedostauje pro stabilizaci nékterych dalSich
aplikaci (napfiklad vldken), proto bylo potieba hledat nové vhodné slouceniny.
V osmdesatych letech byly syntetizovany oligomerni HALS-2 nebo HALS-3. [6]

Na obrazku 27 je uvedeno schéma molekuly HALS-4. Rozdil mezi jiz uvedenymi
slou¢eninami a touto je ten, ze HALS 1 — 3 jsou sekundarni aminy (obsahuji 2 skupiny N-H),
zatimco HALS-4 je N-metylovany terciarni amin (obsahuje 2 skupiny N—CHj). Pfeména
HALS-4 na nitroxid je proto komplikovanéjsi. Pfedpoklada se, ze nejprve dojde k oxidaci

terciarniho aminu na sekundarni, ktery uz reaguje podle uvedenych schémat. [4]
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Obrazek 27: Schéma molekuly HALS-4. [4]

Utinnost HALS je nepopiratelné vysoka, coZ je pravdépodobné zptisobeno cyklickym
obnovovanim nitroxidu. Jednou z moznych variant tohoto procesu je Denisoviv cyklus

(Obrazek 28), podle kterého se nitroxid regeneruje reakci peroxoradikalu s aminoetherem. [4]
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Obrazek 28: Schéma Denisovova cyklu. [4]

Dle zdroje [7] probiha v Denisovové cyklu reakce nitroxidu s alkylradikalem. Vznikly
alkoxylamin reaguje v dalsim kroku s peroxoradikalem, ¢imZz dojde k obnoveni nitroxidu

a vzniku peroxidu (Obrazek 29).

N
/N—O' +R" — N—O—R

N—O" + ROOR

N/ NS

R
_N—O—R+RO; —

Obrazek 29: Reakce probihajici v Denisovove cyklu. [7]

B¢hem regenerace reaguje nitroxid s alkylovym radikdlem. Bylo zjiSténo, Ze existuje
kompetitivni reakce, a to reakce alkylového radikalu skyslikem (Obrazek 30). Pomér

rychlostnich konstant uvedenych reakci je kno @ Ko, = 0,1 — 0,25. [4]

° kNO /}\’
R ¥ B /r 2 TS
N7 N W
| |
O. O\R

° k02 °
R + o0, —> RO,

Obrazek 30: Kompetitivni reakce alkylu s nitroxidem a alkylu s kyslikem. [4]

Na zékladé¢ experimentalnich méfeni bylo prokazano, ze pro efektivitu stabilizatoru je
zapotiebi jeho rozpustnost, minimalni difuze a dobra stejnomérnost rozptyleni v matrici.

Témito zavéry byl popien diivéjsi predpoklad, ze by mél stabilizator polymerem snadno
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difundovat. Jako nejlepsi pro stabilizaci se proto jevi fotocitlivé nizkomolekularni HALS
a HALS navazané piimo na polymer. Pouziti oligomernich nebo polymernich HALS bylo
proto spise omezeno. [6]

Zdroj [8] upfednostiiuje chemicky navazat nizkomolekularni HALS pfimo na povrch

polymerniho vyrobku (vlastnosti byly testovany na tenkych filmech PE a PP).
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3. Vyznamné polymery, které je nutné stabilizovat

Existuje nékolik skupin polymerti, které jsou na povétrnosti velmi dobie odolné
i bez pfidavku stabiliza¢nich &inidel. Radi se mezi né piedeviim polymery fluorované
(polytetrafluoretylen, polyvinylfluorid), které jsou souc¢asn¢ i mimofadné tepelné a chemicky
odolné, dale polymetylmetakrylat nebo pryze z akrylatovych kaucukt. Fenolformaldehydové
a melaminoformaldehydové pryskyfice, ptipadné pryze ze silikonového kaucuku jsou
na povétrnosti dobfe odolné. Dalsi skupiny polymerd jsou odolné uz méné a je potieba je

stabilizovat. [1]

O vybranych polymerech patficich do téchto skupin bude podrobnéji pojednano

v nasledujicich kapitolach.

Vroce 2014 byla celkova svétova produkce polymert 311 miliond tun, v Evropé pak
59 miliont tun. Z ¢ehoZ na vyrobé& termoplastt se Cina podilela z 26 %, Evropa z 20 %.
Nasledujici grafy zobrazuji objem produkce péti elementarnich polymerti v Evropé a CR
v roce 2014. [9a]

Produkce vybranych polymera v Evropé
vroce 2014
20 1 18,5

= e

produkce v milionech tun
5
(=}

Evropa

Graf 1: Produkce PE, PP, PVC, PS a PET v Evropé v roce 2014. [9a]
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Z Grafu 2 je patrné, ze v Ceské republice se polyetylentereftalat jiz nevyrabi. [9a]

produkce v milionech tun
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Graf 2: Produkce PE, PP, PVC, PS a PET v Ceské republice v roce 2014. [9a]

Graf 3 ukazuje produkci PE a PP ve vyznamnych regionech v roce 2014.

produkce v milionech tun
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Graf 3: Produkce PE a PP ve svété, Asii, Severni Americe, Evropé a Némecku v roce 2014. [9a]
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Graf 4 udava prehled vyroby dalSich skupin polymert vroce 2014. Pro vyrobu kaucuk,
styrenovych plastl, polyakrylonitrilu, epoxidovych pryskyfic a evropskou produkci
mocovinoformaldehydovych pryskytic nebyla v pouzitém zdroji uvedena data, proto nejsou

tyto polymery v grafu zahrnuty.

Roc¢ni produkce vybranych polymeri ve svété a v Evropé
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Graf 4: Produkce vybranych polymert ve svété a v Evropé v roce 2014. [9b]
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3.1 Polyolefiny

Stabilizace polyolefind proti pusobeni kysliku se provadi za ucelem jejich ochrany
pii zpracovani a prodlouzeni Zivotnosti koncového vyrobku. V obecné roviné musi byt
pouzity antioxidant bezbarvy a nevytvaret oxidacni produkty, které by mohly zbarvit
polymer. [3]

Nejcastéji se pouzivaji stericky stinéné fenoly (jako donory vodikovych ionti). Jejich
ucinnost zavisi na poctu fenolickych skupin a substituci v polohach 2 a 6. Fenoly samy o sob¢
nejsou viici oxidaci stabilni (reaguji za vzniku chinonti, které zbarvuji polymer). Pro vlakna je
poziti téchto sloucenin zcela vyloué¢eno (nahrazuji se benzofuranony nebo hydroxylaminy).
U ostatnich typl produktii se stericky stinéné fenoly pouzivaji v kombinaci s fosfity nebo
fosfonity, které zaru€uji jednak ochranu fenold pifed oxidaci, jednak vyrazné zlepSuji
antioxida¢ni mechanismus pouzité smési (synergicky efekt). Pifi pouziti takovychto smési
vzdy zalezi na poméru jednotlivych slozek a celkové koncentraci. [3]

Pro dlouhodobou stabilizaci pii vystaveni vyrobku vys§im teplotam (long term thermal
stability LTTS) se do smési se stericky stinénymi fenoly spiSe nez fosfity (které LTTS
neovlivni) pouzivaji sirné slouceniny (rozklada¢e hydroperoxidll). Nejcastéji v poméru 1:2
nebo 1:3 — v tomto poméru sirné slouc¢eniny nejlépe zamezuji zbarveni vyrobku oxida¢nimi
produkty fenolti. Nahrazkou fenolit miizou byt stericky stinéné aminy (HALS), které vykazuji
dobrou tepelnou odolnost a odolnost proti UV zafeni. [3] Zdroj [10] upozoriuje, Ze nékteré
tyto slouceniny piisobi efektivné, jen pokud je polymer Vv tuhém stavu; HALS 1 az HALS 4
nezajisti dostate¢nou stabilitu taveniny polymeru. [10]

Pii pouziti jakéhokoli stabilizdtoru vzdy zalezi na molarni hmotnosti (fenoly s molarni
hmotnosti mensi nez 500 g/mol vzdy vytékaji). Pfi posuzovani ucinnosti nelze data ziskana
zméfeni pii vysokych teplotnich rezimech nikdy extrapolovat na nizkoteplotni rezimy,
protoze by mohlo dojit k chybé pfi odhadu Zivotnosti. [3]

Vzdy je tfeba mit na paméti i pfitomnost jinych aditiv v polymeru (pigmenty, plniva atd.)
nebo pfipadné stopy znecisténi. Napiiklad pridavek sazi (dle velikosti Castic, jejich struktury

a povrchu) prokazateln¢ snizuje odolnost via¢i LTTS. [3]

Fotooxidace u polyolefint je zptisobena piitomnosti zbytkl katalyzatord z vyroby (jak HDPE,
LLDPE, tak PP se vyrabé&ji polyinserci [1]), hydroperoxidovych a karbonylovych skupin
vzniklych pti zpracovani a skladovani vyrobku. Zbytky katalyzatort katalyzuji rozpad

hydroperoxidl, uvedené funkéni skupiny absorbuji UV zafeni o vlnové délce vétsi nez
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290 nm, coz vSechno dohromady podporuje fotooxidacni reakce a degradaci polymernich
fetézeu. [3]

Prakticky 75 % vSech vyrabénych UV stabilizatort se pouziva pro polyolefiny. [3]

Na obrazku 31 je uvedeno schéma reakce karbonylové skupiny s fotonem, nazyvané
Norrish I. Vznikly radikal se roztrhne na dva radikaly, které uz dal navzajem nereaguji;
produkty této reakce jsou radikaly. [3]

R R R

7/ hv g ° ° e
i Mo T S R

L] + ?

Obrazek 31: Reakce typu Norrish 1. [3]

Obrazek 32 znazorfiuje mechanismus odlisného principu reakce karbonylové skupiny
s fotonem, zvané Norrish Il. Po absorpci kvanta zateni dojde k pfesmyku vodiku. Vznikly
biradikal se stabilizuje roztrzenim fetézce mezi B a y uhlikem. Produkty (a- nenasyceny
fetézec a o-p nenasyceny keton, ktery se piesmykne na P-alkohol) nemaji radikalovou

povahu. Jsou to net¢inné fotoiniciatory. [3]

R
/ hv /
—CHZ-CHz—-CHz—C\\o —_ _$H_CH2‘CH2—C\\O-
T
R R
/ /
—CHZ=CH, + CHZZC\OHQ——— —C.:H_CHz_CHz_g'\OH
R
/
CH,—C.

~

Obrazek 32: Reakce typu Norrish 1l. [3]

Dalsim ¢initelem, ktery ma vliv na stabilitu polyolefind, je singletovy kyslik 10, ktery vznika
pii pfesunu energie z excitované karbonylové skupiny na kyslik ve svém zékladnim stavu
(Obrazek 33, prvni reakce). Singletovy kyslik zlstava v polymeru dostate¢né dlouho na to,
aby zreagoval snenasycenymi misty za vzniku hydroperoxidu (viz druha reakce
Obrazek 33). [3]
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Obrazek 33: Vznik singletového kysliku a jeho nasledné reakce. [3]

Oxidaci polyolefini mohou iniciovat i plyny pfitomné ve vzduchu (ozon, oxid dusicity, oxid
sifi¢ity), a to v zavislosti na ménici se koncentraci v prib&hu roku. V Piiloze E na strané 87 je
znazorneéno, jak zminéné latky mohou zapficinit oxidaci. Ze sumarni reakce je patrné, ze vzdy
vznika peroxoradikal, alkoxyradikal a voda. Inicia¢ni reakce obvykle probihaji v povrchovych
vrstvach. Avsak reakce oznafené ve schématu E jako propagaéni reakce probihaji obvykle
odtrhne vodik ze zatim nedoteného fetézce za vzniku radikalu. Postup oxidace je zavisly
nejen na tom, jak snadno pujdou vodikové ionty z fetézci odstépit (viz 3. reakce schématu
v Piiloze A na stran¢ 83), ale také na rozpustnosti a difaznim koeficientu prostupu kysliku
(rozdil mezi semikrystalickymi a amorfnimi polymery). Oxidace probiha sndz v amorfnim

polymeru (vyjimku tvoii isotakticky poly-4-metyl-pent-1-en a poly-but-1-en). [3]

3.1.1 Polypropylen

V pribehu oxidace polypropylenu se Vv disledku piitomnosti chromofornich skupin velmi
rychle vytvareji hydroperoxidové funkéni skupiny (izolované i ve vétSich seskupenich)
(Obrazek 34). [3]

CH,

CHy  cH, P CH, -‘— CH, —l— CH,- *+P*
CH, «-}— CH, ——CH, - /" " oOH

os . H CH, CH,
cH,——cn,—L-cn,—
7 OOH
CH, CH, CH,
e %CH CH«I—-CH— %, CH, —— cH——cH,1—cn, -
OOH 7 OOH OOH

Obrazek 34: Vznik hydroperoxida u polypropylenu. [3]

Postup degradace je ovlivnén pfitomnosti stabilizatort, které hydroperoxidy rozkladaji.
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Nejvyznamnéjsi degradacéni reakci je roztrzeni fetézce na B uhliku (f-scission) (Obrazek 35).

CH, CH,
CH2<‘—CH2— —_— CH2~& + «CH,—
/ /

Q o

Obrazek 35: B-scission u polypropylenu. [3]

V Priloze F na stran¢ 88 je uvedeno obecné schéma oxidace polypropylenu (V prvni reakci
vznika hydroperoxid), ve kterém jsou barevné zndzornéna mista, na kterych a jakym
zpiisobem se vaze kyslik (karbonylové a alkoholové skupiny nebo etherové mustky, dale se
fetézce mohou vzajemné vétvit).

U kopolymerti PP a PE roste mnozstvi vznikajicich hydroperoxidl s rostoucim mnozstvim

polypropylenu ve smési. [3]

Polypropylen je velmi citlivy vi¢i UV zafeni. U nestabilizovanych vyrobkt dochazi brzy
ke ztraté lesku, popraskani povrchu, kiidovani a zhorSeni mechanickych vlastnosti. Odolnost
vaci degradaci zavisi také na tloust’ce vyrobku, stupni krystalinity, pfitomnosti dalSich aditiv
(plniva, pigmenty, jiné stabilizatory). Nejcastéji pouzivanymi UV stabilizatory jsou 2(2°-
hydroxyfenyl)benzotriazoly, 2-hydroxy-4-alkoxybenzofenony a HALS, které z ekologickych
divodu nahradily diive pouzivané nikelnaté organoslouc¢eniny. [3]

Pro stabilizaci PP pasek byly nejucinn&j$imi shledany HALS, které pii /s koncentraci
poskytuji ctyrikrat lepsi stabilizaci nez nikelnaté slouceniny a jesté lepsi ti¢inek nez nékteré
dalsi stabilizatory (viz Ptiloha G stran¢ 89). Kombinace (zvana HALS-5) nizkomolekularniho
(HALS-1) a vysokomolekularniho (HALS-3) stericky stinéného aminu poskytuje pickvapivy
synergicky efekt. Spojuje v sobé nejlepsi vlastnosti — stabilitu viici UV zafeni | tepelnému
zafeni. AvSak kombinace stabilizatorti z riznych skupin (napt. HALS a pigment) vyrazné
lepsi efekt neposkytuje. Také plati, Ze stabilita viici svétlu je imérna tloust'ce filmu. [3]

UPP vldken se kombinace nizkomolekuldarniho a vysokomolekularni HALS spise
nedoporucuje (nizkomolekularni aminy mohou vytékat pii zpracovani vldken za vysSSich
teplot). Lepsi je pouziti smési dvou polymernich amini. [3]

Pii stabilizaci kusovych vyrobku (thick section nebo bulk material) je potieba brat v tivahu
piedev§im zachovani mechanickych vlastnosti a vzhled vyrobku. Na zakladé¢ Lambertova-
Beerova zdkona o absorbanci se piedpoklada, Zze s rostouci tloustkou vrstvy roste tcinnost
absorbéru (pokud se zamétfime na vlastnosti, které pifimo souviseji s tloustkou absorpéni

vrstvy). Tloustka nema vliv na stabilizaci povrchovych vrstev (mize ho mit pouze nepfimym
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zpusobem, a to pokud budou stabilizatory schopné difundovat polymerem na povrch).
Pro tyto vyrobky se preferuje pouziti smési HALS v kombinaci s UV absorbéry. Pro plnény
polypropylen, pouZzivany napfiklad v zahradnim nabytku, je nejdilezitéjSi Cistota plniv
(vzhledem ke kovovym iontim) a jejich nereaktivnost vuci stabilizatorim (adsorpce
polarniho stabilizatoru na povrch plniva). [3]

Pouziti sekundarnich a N-metylovanych HALS spole¢né se sirnymi aditivy vyvola nejprve
tvorbu kyselych produkti oxidaci téchto sirnych sloucenin, které¢ nasledné vytvoii z HALS

stl, jeZ ma omezené stabiliza¢ni u¢inky. [3]

3.1.2 Polyetylen

Polyetylen je na fotooxidaci méné citlivy nez polypropylen, ale degraduje také. Zalezi vSak
na jeho typu. LLDPE (linear low-density polyetylen) se pii expozici kysliku nejvice ptiblizuje
chovani polypropylenu (v porovnani s ostatnimi typy polyetylenu obsahuje nejvice terciarnich
uhliktr). [3] HDPE (high-density polyetylen) obsahuje zbytky organokovovych katalyzatord
(Ziegler-Nattovych nebo Phillipsovych) (vyrabi se polyinserci). LDPE (low-density
polyetylen) je vyrdabén kontinualné v trubkovych reaktorech nebo vsadkové v michanych
autoklavech. [1] Stabilizace polyetylenu je tedy zavisla jak na upravé findlniho produktu
(film, vldkno, kusovy vyrobek), tak na typu polyetylenu a zptisobu vyroby toho konkrétniho
typu. [3]

Mezi produkty oxidace polyetylenu patii vinylované alkeny, kyseliny, ketony, y-laktony nebo
estery. Na rozdil od polypropylenu vznika vice vinylovych skupin a kyselin, zatimco
esterovych skupin je méné. Aldehydy nebyly mezi produkty identifikovany bud’ proto, ze
nevznikaji vitbec, nebo se velmi rychle oxiduji na kyseliny. Nejvétsi rozdil mezi PE a PP je
ten, Ze u polyetylenu se pfi fotooxidaci nehromadi hydroperoxidy. Bylo zji§téno, ze mnoZstvi
hydroperoxidti vzniklych termalni oxidaci se pfi vystaveni ultrafialovému zareni velmi rychle

snizuje. [3] Zaroven se hydroperoxidy v PE rozkladaji bez vzniku radikalu. [7]

U polyetylenu mize krom¢ klasické reakce alkoxy- nebo hydroxyradikalu s vodikem
(Obrazek 36) (také viz tieti a Ctvrtd propaga¢ni reakce v Pfiloze A na strané 83) probihat

| Stépeni fetézce (S-scission) za vzniku bud’ ketonu a vodikového radikalu H-, nebo aldehydu

a alkylového radikalu R," (Obrazek 37). [7]
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RO +RH — ROH +R°’
nebo

OH" +RH — H,0 +R’

Obrazek 36: Reakce alkoxy/hydroxy radikalu s vodikem. [7]

(upraveno)
I{l Ill'—'(:"'llz *' I{-
o o)
| ~ I .
R2 R]_C'—H + Rz

Obrazek 37: Roztrzeni alkoxyradikalu za vzniku ketonu nebo aldehydu. [7]

Vznikly keton muze dale reagovat fotolyticky podle schématu Norrish | za vzniku acyl-
a alkylradikalu (reakci dojde k homolytickému roztrzeni fetézce) (Obrazek 38) nebo podle
Norrish Il za vzniku metylketonu a 1,2-nenasyceného zbytku (heterolytické §tépeni fetézce
s presmykem vodiku) (Obrazek 39). [7]
O
R,—(”:—R2 L, R,—(”:' + 'R,

Obrazek 38: Norrish | u polyetylenu. [7]

0
[ |
R,—C—CH,—CH,—CH,— > R,—C—CH, + CH;=~CH—

Obrazek 39: Norrish 11 u polyetylenu. [7]
(upraveno)

U polyetylenu se pouzivaji stabilizatory obdobnym zptisobem jako u polypropylenu a plati
zde v obecné roving i jiz uvedené zakonitosti. [3] Podle zdroje [7] prodlouzi ptidavek HALS
k polyetylenovému filmu o tloustce 200 um jeho Zivotnost z 3 mésicti az na 5 let.

Dle [11] 1ze zavislost pocatku degradace na hmotnostnim procentu stabilizatoru HALS-1 pro
PP (plna cara Graf 5) aproximovat linearni zavislosti, zatimco pro LDPE (pferusovana cara
tamtéz) je Cas do pocatku degradace umérny druhou odmocninou vzhledem ke koncentraci

stabilizatoru.
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Graf 5: Teoreticky model zavislosti poc¢atku degradace na koncentraci HALS-1. [11]

V ramci projektu FR — T 2/338 ,,Stabilizatory chemicky vazané na polymery* realizovaného
v letech 2010 — 2013 ve spolupraci firem SYNPO, a.s., Gabriel Chemie Bohemia s.r.o.,
Model Plast s.r.o., Ustavu makromolekularni chemie AV CR,v.v.i. a Ustavu chemie
atechnologie makromolekularnich latek Fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice byly testovany ucinky kovalentné navazanych antidegradantii na stabilizaci
polyetylenu a houzevnatého polystyrenu (HIPS) (viz 3.3.2). [12]

Projekt se odvijel od skute¢nosti, Ze nizkomolekularni stabilizatory migruji matrici a jsou
Z polymeri vymyvany nebo se vypaiuji (¢imz klesd jejich koncentrace a ucinnost).
Zvysovanim jejich molekulové hmotnosti lze extrahovani zamezit, coz ale nejde
donekonec¢na. [13] Dalsi zmoznosti, jak zamezit vytékavani, je nizkomolekularni
antidegradant polymerizovat, piipadné vytvofit jeho kopolymer s jinym monomerem (pouziva
se pro zabudovani antioxidantd, UV absorbéri, lapach radikalli). Pouzité slouceniny by mély
obsahovat norbornenovou, maleimidovou nebo vinylovou strukturu. Také je mozné
antidegradant pfipojit vhodnou vazbou pies reaktivni skupiny na jiny pfedem pfipraveny
polymer [14] (roubovani polymeru — antidegradant je pfipojen na konec ,kratkych visicich
fetizkG“ neboli spacert). [13] S vyhodou se pouzivaji polymeranalogické reakce (adice
na vinylové skupiny). [14]

Na obrazku 40 jsou znazornény dva zakladni postupy pii piripravé makromolekularnich
antidegradanti. Prvni reakce je radikdlovd kopolymerace a druhd reakce znaci

polymeranalogickou reakci. [14]
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Obrazek 40: Srovnani postupi piipravy makromolekularnich antidegradantd. [14]
(R=H, CHs; X= vhodna funkéni skupina nebo spacer; AD= antidegradant, Y+Z reaguji za vzniku W)

Reaktivni skupiny na povrchu polymeru lze vytvofit plazmovanim, ostielovanim fotony
UV zafeni, laserem, elektronovym nebo iontovym paprskem, ptipadné reakci se silnymi
kyselinami nebo bazemi. [15] Plazma je vysoce ionizovany plyn o urcité teploté a stupni
ionizace. Nizkotlaka plazmova technologie vytvoii plazmovym vybojem aktivni funkéni
skupiny na povrchu polymeru. [16] Jeji pouziti je opakovatelné, viceucelové, jednotné
a neskodi zivotnimu prostfedi. Takto upravené polymery maji vyssi povrchovou energii, tudiz
je lze naptiklad 1épe potiskovat. V zavislosti na pouzitém plynu (argon, kyslik, fluor, oxid
uhli¢ity, vodni para) lze ziskat riizné funkéni skupiny (kyslikové plazma vede ke vzniku C-O,
C=0, O—C=0 a dalsich obdobnych skupin, které¢ zvysuji hydrofilitu povrchu). Plazmovani
probiha pouze do hloubky 5 — 50 nm. [15]

Plazmovany polyetylen (obchodni nazev LUWAX) pro uvedeny projekt obsahoval povrchové
vazané —OH skupiny. Nejprve byl na takto upraveny PE navazan isoforondiisokyanat nebo
methakroylchlorid. Na funkéni skupiny téchto spacer byl dalsi reakci piipojen UV
stabilizator. Systémy byly ndsledné charakterizovany elementdrni analyzou, kapilarni
plynovou chromatografii, termogravimetrickou analyzou a diferen¢ni skenovaci kalorimetrii.
[16]

Zaverem projektu bylo, Ze polymerné vazané stabilizatory zvysuji odolnost proti zafeni (to je
dokumentovano posunem DTA kiivky, zvySenim molekulové hmotnosti a zvySenim obsahu
dusiku v polymeru). [14]

Pfinosem projektu bylo podani patentt (evropsky ¢. 2816063 pro PE, ¢eské ¢. 305 144 pro PE
a ¢. 304 909 pro HIPS) a uzitnych vzoru (¢. 29 537).
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3.2 PryZe na bazi prirodniho kaucuku

Elastomery maji na rozdil od ostatnich polymerii zvlaStni molekulovou strukturu, kterd je
pii¢inou jejich pruznosti. Pasobenim slabych sil je lze vratné deformovat (protdhnout).
Kaucuk je elastomer, ktery mize byt zesitovan. Zesiténim (vulkanizaci) kaucuku se ziskaji
nepropustné a nerozpustné, pevné, elastické pryze odolné viiéi odéru a starnuti. Ridké sesiténi
zpiisobené vlivem vulkaniza¢nich c¢inidel zabraiuje vzdjemnému pohybu makromolekul.
Pro vulkanizaci je dtlezity odstépitelny vodik na oa-uhliku v pozici vic¢i dvojné vazbé
(na rozdil od oxidace, viz strana 14, kde je pfitomnost a-vodikti nezadouci). [1]
—CH,—CH=CH—CH ~vuuuprnng
v

Obrazek 41: Struktura bézného vulkanizovaného kaucuku (mekka pryz). [1]

o=
—CH,—Cl lZCH—éH

Dle stupné¢ vulkanizace se déli pryz na mékkou (2 % situjicich c¢inidel), polotvrdou
(10 — 20 %) a tvrdou neboli ebonit (40 % — ta uz je povazovana za plast). Mezi vulkaniza¢ni
Cinidla patfi sira (pfi teploté 140 — 160 °C, reakce je velmi pomald), 1épe v kombinaci
s aktivatory nebo urychlovaci (slouceniny na bazi thiazoll, guanidinti, dithiokarbamidu).

Pro siténi etylen-propylenového nebo silikonového kaucuku se pouzivaji peroxidy. [1]

N\
L e
/
S

Obrazek 42: 2-merkaptobenzothiazol jako ptiklad urychlovace. [1]

Pii tepelném mechanickém namahani nebo v kombinaci s oxidujicimi podminkami dochazi
U polymert s dvojnymi vazbami ke gelovaténi a sitovani. [3]

Fotooxidace elastomerti probiha obecné podle schématu uvedeného v Ptiloze A na stran¢ 83.
v pevné fazi, tak v roztoku elastomeru). Pfesny mechanismus neni zcela znam, piedpoklada
se, ze singletovy kyslik vytvofi pfechodny stav, ze kter¢ho vzejde hydroperoxid s posunutou
dvojnou vazbou (Obrazek 43). [3]
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Obrazek 43: Reakce singletového kysliku s dvojnou vazbou. [3]

Vznik cyklickych peroxidi se pfipisuje opakovanému pusobeni singletového kysliku

na nenasycené misto (Obrazek 44). [3]

HOO HOO O0H HOO 0-0  OOH

Obrazek 44: Vznik cyklickych peroxidi (upraveno). [1]

Jako UV stabilizatory V elastomerech slouzi pigmenty (pfedevSim saze). Organické
stabilizatory se pouzivaji jen pro barevné, nepigmentované nebo specialni elastomery. [3]

Nenasycené kaucuky jsou za soucasného mechanického namahani citlivé na ptisobeni ozonu
(bylo zminéno jiz v kapitole 0. Uvod, kde je na obrazku 2 naznateno schéma vzniku 1,2,3-
trioxolanu). V pfiloze H na stran¢ 90 je uvedeno komplexni schéma naslednych reakci, které

navazuji na obrazek 2.

3.2.1 Polybutadien
Synteticky stereoreguldrni polybutadien se vyrabi roztokovou polymeraci na Ziegler-
Nattovych katalyzatorech (obsahuje vysoky podil 1,4-butadienovych jednotek). [1]
Pouzity antioxidant ovliviiuje narust viskozity. DoporuCuje se pouziti fenolu ve smési
s fosfitem; nejlepsich vysledkt se dosahuje pii pouziti fenolickych antioxidantd s vhodnymi
thio-skupinami (plsobi soucasné jako rozkladace hydroperoxidi). [3]
Fotooxidaci BR wvznikaji hydroperoxidy, alkoholy, karboxylové kyseliny, estery, ketony
(nasycené i o,B-nenasycené), coz lze vysvétlit obecnym schématem vzniku a rozkladu
hydroperoxidii (Ptiloha A na stran¢ 83). Obrazek 45 ukazuje reakci s peroxoradikalem
za vzniku epoxidu. [3]

PO} + —CH=CH— > —CH-CH— > —CH-CH— + PO°

OOP

Obrazek 45: Reakce s peroxoradikalem za vzniku epoxidu. [3]
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S Casem oxidace polybutadienu stagnuje, protoze reakci s kyslikem dochazi k povrchovému

sitovani (sit’ zabrani praniku dal$iho kysliku dovnitt polymeru). [3]

3.2.2 Styren-butadienovy kaucuk

Styren-butadienovy kaucuk (,,synteticky kaucuk®) se vyrdbi od 30.let jako nédhrazka
ptirodniho kaucuku emulzni polymeraci 70 — 78 % butadienu a 22 — 30 % styrenu technologii
teplého (pti 50°C) nebo studeného kaucuku (pii 5°C) (produkt vzdy obsahuje 24 % kaucuku).
Lze vyrabét i roztokovy (aniontovy) SBR za pouziti alkyllithiovych katalyzatora. [1]

Pro termalni stabilizaci se pouzivaji smési fenolu s thio-substituenty nebo s fosfity. [3]
Fotooxidaci SBR vznikaji hydroperoxidy, alkoholy a karbonylové slou€eniny; zpocatku
sitovani prevlada nad Stépenim molekul. I pro SBR plati schéma reakce se singletovym

kyslikem (viz Obrazky 43 a 44). [3]

3.2.3 Polyisopren

Prirodni kaucuk (NR) je prakticky ze 100 % tvoten cis 1,4-polyisoprenem. Jak polyisopren
(IR), tak NR tahem pii pracovni teploté krystalizuji (zvySuje se pevnost a nemusi se proto
pridavat saze jako u SBR, BR). [1]

V disledku pritomnosti isoprenovych jednotek dochazi ke stépeni fetézcl. Termalni stabilita
se zlepSuje ptidavkem primarnich antioxidantti (fenoly). Pii fotooxidaci polyisoprenu se
objevuji podobné produkty jako u polybutadienu. Terciarni vodik zptsobuje (podobné jako

u polypropylenu) Sté€peni fetézce jesté pred sitovanim. [3]

3.2.4 Akrylonitril-butadienovy kau¢uk
Akrylonitril-butadienovy kaucuk se vyrabi radikdlovou kopolymeraci butadienu nejcastéji
s 28 — 33 % akrylonitrilu. [1]

Pro dlouhodobou termalni stabilizaci se pouzivaji smési fenolu s thio-substituenty. [3]
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3.3 Polystyren a kopolymery

Existuje nékolik zakladnich druht polystyrenovych plastt. Jejich souhrnny piehled je uveden

na obrazku 46.
stondordni nadouvadio lenfery EPS
polystyren — | (zpéfovatelny ) ?:::ym
PS polystyren
\ polymeroce /

polymeroace v phitomnost kopolymerace
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Obrazek 46: Rozdé€leni styrenovych plastd. [1]
(upraveno)

Fotooxidace u polystyrenovych plasti neni zptisobena dvojnymi vazbami v jadrech (absorbuji
zateni kratsi nez 300 nm). Za fotocitlivé se povazuji peroxoskupiny, které v polymeru vznikly
pfi jeho vyrobé (kopolymeraci styrenu s kyslikem). Dalsi oxida¢ni produkty vznikaji
pfi zpracovani za vysokych teplot. Bylo dokazéno, Ze vliv singletového kysliku je
zanedbatelny. [3]
Jednozna¢nymi iniciatory oxidace jsou aromatické ketony (acetofenony). Na obrazku 47 je
ukézano schéma pulsobeni aromatickych ketoni AK na polystyren PS-H. Nejprve musi byt
keton excitovan (prvni reakce) a nasledné odtrhne od polystyrenu vodik (druha reakce); zbyly
radikdl PS- je atakovan kyslikem. Se vzniklym hydroperoxidem vytvofi keton excitovany
komplex, ktery se rozpada dle ¢tvrté nebo paté reakce (ve zdroji bylo diskutovano, Ze spise
podle paté). [3]
AK 5 Ak*
AK* + PS-H —_— AK-H* + PS-
AK* +PS-OOH — > [AK....PS-OOH]*
[AK - PS-OOH]* — > AK + PS-O- + -OH

[AK - PS-OOH]* ——> AK-H- + PS-00-

Obrazek 47: Schéma reakci zptisobenych pfitomnosti aromatického ketonu v polystyrenu. [3]
(upraveno)
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karbonylovych skupin v polystyrenu. [3]

Mechanismus oxidace probiha principielné stejné jako na schématu v Pfiloze A (strana 83).
produkty). U PS filma byl zjistén i vznik karboxylovych kyselin. Na obrazku 48 je modrou
Sipkou oznacen rozpad fetézce s tercidrnim hydroperoxidem za odStépeni molekuly vody,
cervenou Sipkou jsou oznaceny dalsi mozné varianty Stépeni fetézce pii rozpadu

hydroperoxidu. [3]

OH 0
|

—CH;—C—CH;—CH— —CH,—( “H=—CH—
— OO
' g
—CH,— + *CH;y—CH—

Il
—CH;—C—CH;—CH—

o s
@

- 00

Obrazek 48: Rozpad hydroperoxidi za soucasného roztrzeni fetézce polymeru. [1]
(upraveno)

3.3.1 Standardni polystyren
Styren pomalu polymeruje sam od sebe uz za normalni teploty, proto se do n¢j pti jeho delsim
skladovani nebo ptepravé ptidavaji inhibitory (4-terc.butylpyrokatechol). Polymerace je
urychlena pfidavkem iniciatoru, svétlem nebo mirn¢ zvysenou teplotou. Primyslové se PS
vyrabi pfedevsim radikdloveé (metodou blokové a suspenzni polymerace). [1]
Klasicky krystalicky PS je viici pasobeni kysliku relativné odolny, v mnoha aplikacich neni
proto nutny piidavek antioxidanti. AvSak v nizkych koncentracich antioxidanty zamezuji
ubytku molekulové hmotnosti a zménam v jeji distribuci v pribéhu zpracovani. [3] Dalsim
divodem, pro¢ by se antioxidanty nemusely ptidavat, je, Ze maximalni teplota pouzitelnosti
PS je piiblizné¢ 75°C (nemuze byt dlouhodobé vystaven zvySenym teplotam, jelikoz by zacal
degradovat z diivodu nizké teploty tani — atakticky amorfni PS ma Ty, = 90 — 130°C). [1]
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Standardni polystyren je tvrdy, ale velmi kiehky. Pro nestabilizovany PS se nedoporucuje
venkovni pouziti, protoze podléha fotooxidaci (kfehne a Zloutne). [1] V polymeru se objevuji
acetofenonové funkéni skupiny, které iniciuji fotodegradaci. Bylo dokazano, ze ptidavek
fenolickych stabilizatorti zmensuje miru zloutnuti. Nikelnaté Stabilizatory a B-karoten reaguji
se singletovym kyslikem 'O na principu zh4Setd excitovaného stavu (quenchertr).
V pfitomnosti Ni-sloucenin se prokazatelné méné tvoii karbonylové slouceniny. Velmi dobry
stabilizaCni GC¢inek maji smési UV absorbéri a benzotriazolu (2(2°-hydroxyfenyl)-
benzotriazol), pticemz benzotriazoly jsou ucinn¢j§i nez principielné stejné fungujici
hydroxybenzofenony. [3]
Samotny nesubstituovany benzofenon mé4 na polystyren naprosto odlisSny Uc€inek.
Na obrazku 49 je uveden prubéh degradace PS v pfitomnosti benzofenonu (BPh). BPh je
nejprve excitovan absorpci kvanta zafeni, naez nasledné odtrhne terciarni vodik z fetézce PS.
Ten reakci s kyslikem ptejde z alkylového na peroxoradikal; nakonec se molekula rozstépi.
[18]

o*  PSH OH 0, o’ rotrient

0 hy C -
)k — + PSe o) H =" Fetdzce
Ph Ph Ph Ph Ph” * “Ph

nasleduji / W

dalsi reakce

benzofenon

Obrazek 49: Reakce benzofenonu s polystyrenem (PS—H). [18]
(upraveno, Ph oznacuje benzenové jadro)

Podobny uc¢inek mé i pfitomnost benzoinu, ktery se ale po absorpci zafeni nejprve sam
roz$tépi na dva radikaly a aZ nasledné atakuje molekulu PS se stejnym vysledkem jako

u benzofenonu (Obrazek 50). [18]

o
o)
Ph hv ). N .(Ph PS-H roztrZeni

= Ph retézce
OH

Ph
OH

Obrazek 50: Rozstépeni benzoinu zatenim a nasledna reakce s polystyrenem (PS—H). [18]
(upraveno, Ph oznacuje benzenové jadro)

Tohoto principu se vyuziva v ptipadé, kdy je potieba polystyrenové vyrobky na né¢jakou dobu
fotostabilizovat s tou podminkou, ze sam stabilizator nasledné zapfic¢ini rozpad polymeru
(tento jev se studoval v souvislosti se zlepSenim biodegradability). Dalsim zptisobem, mimo
piidavku aromatického ketonu, je vyrobit kopolymer styrenu s monomery obsahujicimi ve své
struktufe fotocitlivé funkéni skupiny, které se takto zavedou pfimo jako soucdst hlavniho

fetézce makromolekuly nebo jako bo¢ni skupiny (vinyl ketony) (Obrazek 51). [18]
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Obrazek 51: Kopolymer styrenu a vinylketonu. [19]
(upraveno)

Vyborny svételn¢ stabilizaéni G¢inek na polystyren ma také smés UV absorbéru a HALS
(misto fenolu). [3]

Studiem chovani PS filma bylo zjisténo, ze po dosazeni urcité hrani¢ni koncentrace
oxidacnich produktli nedochazi k jejich dalsi tvorbé (jejich mnozstvi v polymeru ziistava
konstantni). Byly vysloveny dvé hypotézy — 1. systém se dostane do rovnovdzného stavu
(rychlost tvorby funkénich skupin je stejna jako rychlost jejich zaniku pfeménou na vodu
a oxid uhli¢ity), 2. degradovana povrchova vrstva zpusobi stabilizaci autoinhibici. Citovanou
praci byla potvrzena druha varianta. Bylo zjiSténo, Ze po dosazeni urcité koncentrace
karbonylovych skupin (stanoveno na zakladé méfeni jejich absorbance) byla tato hodnota
nadale konstantni, stejné¢ jako se uz dale nezvySovalo mnoZzstvi absorbovaného kysliku.
Z téchto duvoda predpoklad autoinhibice vysvétluje konstantni slozeni degradacnich

produktii pii vysokych davkach zateni (testovano pro vinovou délku 254 nm). [20]

Napénény polystyren se vyrabi klasickou polymeraci styrenu (pievazné suspenzni metodou
[3]), ale v pfitomnosti t€kavych uhlovodikd (nadouvadel), které musi byt rozpustné pouze
v monomeru. Desky (napf. zateplovaci) se vyrab&ji tak, Ze ktavenin¢ PS obohaceného
0 nukleacni ¢inidla (hydrogenuhli¢itan sodny s kyselinou citronovou) se ve Sneku vstiikuje

nadouvadlo (fluorovany uhlovodik). [1]

3.3.2 HouZevnaty polystyren (HIPS)

HouZevnaty (razuvzdorny) polystyren je kopolymer butadienu a styrenu. [3] Pii vyrobé se
polybutadien rozpusti ve styrenu a monomer se nasledné¢ nechd zpolymerovat. Vznikne
heterogenni roubovany kopolymer s trojrozmérnou gelovou fazi obsahujici kaucukové
domény (rozptylené cCastice kaucuku), které zabranuji Siteni kiechkého lomu a dle velikosti

ovliviuji lesk. HIPS je oproti standardnimu polystyrenu houzevnatéjsi; jeho dalsi mechanické

vlastnosti zavisi na obsahu kaucuku. [1]
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Béhem vyroby je potieba stabilizovat polystyren fenolickymi antioxidanty, protoze dvojné
vazby v kauc¢uku snizuji odolnost vii¢i starnuti [1], zptisobuji zloutnuti a ztratu mechanickych
vlastnosti. [3]

Podle zpiisobu iniciace polymerace se doporucuje pouziti konkrétnich typli antioxidanti.
Pii termalni iniciaci je mozno piidat jakykoli antioxidant kdykoli v pribéhu polymerace.
Byla-li reakce iniciovana peroxidy, pouzivaji se pouze fenolické slouceniny (Ize je ptidat ptred
1 v prubéhu). Fosfity a fosfonity se ptidavaji az po dokonceni polymerace, protoze vyznamné
ovliviwji jeji kinetiku, ale jesté pred zpracovanim taveniny polymeru. [3] V Tabulce 1 jsou

shrnuty vyhodu a nevyhody piidavku antioxidanti béhem jednotlivych fazi polymerace HIPS.

Tabulka 1: Vyhody a nevyhody pifidavku antioxidantii do riznych fazi vyroby HIPS. [3]
(upraveno)

Ptidani antioxidantu (AO) Vyhody Nevyhody

po polymeraci - nema vliv na kinetiku - nechomogenni dispergace
AO (nutno pouzit
masterbatch s vysokou
koncentraci AO)

- béhem predohievu a
Vv odplynovaci neni kaucuk
chranén pted oxidaci

- bledsi barva

pfi rozpousténi kaucuku - nejlevngjsi a nejpiime;jsi - mozna interakce AO
zpusob piidani S iniciatorem

- ochrana kaucuku od samého
zacCatku polymerace
- lepsi vybarveni

po inverzi fazi - homogenni rozdispergovani |- pfiprava roztoku
AO masterbatche AO
- ochrana kaucuku pfti - potieba presny davkovaci

pfedohfevu a v odplyfiovaci | systém
- bez vlivu na parametry

polymerace
ptred pfedohfevem - ochrana polymeru béhem - béhem polymerace je
vysokoteplotnich operaci polymer bez stabilizace
- bez vlivu na parametry - zavedeni monomeru tésné
polymerace pied fazi jeho odstranovani

V kone¢né fazi polymerace (pii odstranovani nezreagovaného styrenu v odplynovaci) je
dulezita stabilita pouzitého antioxidantu (pii vysokych teplotach mtze vytékat). [3]

V Tabulce 2 jsou shrnuty vyhody a nevyhody pouziti riznych typi primarnich antioxidanta
pro HIPS.
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Tabulka 2: Vyhody a nevyhody pouziti konkrétnich primarnich antioxidantt pro HIPS. [3]
(upraveno, obrazky pochazi z téhoz zdroje)

Antioxidant

Vyhody

Nevyhody

AO-2
dibutylhydroxytoluen
(dibutylkresol)

OH

- dobré celkové vlastnosti

- nelze piidat v prabchu
procesu

- siln€ ovlivnuje kinetiku
katalyzované polymerace

- tekavy

- oxiduje se na chinony
(zptisobuji Zloutnuti)

AO-3
n-oktadecyl (3-[3,5-di-tert.
butyl-4-hydroxyfenyl]

- velmi dobré vlastnosti
- minimalni vliv na kinetiku
(moznost piidavat ho

- pii extrémnich podminkach
Vv odplynovaci dochazi
k ¢astecné ztraté

propiongt) rovnou ke styrenu)
OH - za standardnich podminek
SRy r/’k\/“”*" Vv odplynovaci netékavy
\\ﬂ 0 - velmi dobfe rozpustny
(CH—C—0C, 1 ve styrenu
AO-10 - nejlepsi vlastnosti (obzvlast |- pii nizké teploté je méné

triethylen glykol bis(3-tert.
butyl-4-hydroxy-5-
methylfenyl)propionat

0
I
HO (CHQ)Y—C—O—(CHZDZ—O—CH}
2

pfi starnuti za vysokych
teplot)

- minimalni vliv na kinetiku
(moZnost pfidavat ho
rovnou ke styrenu)

- stejny ucinek jako AO-3
pfi polovi¢ni koncentraci

- Iépe difunduje nez AO-3

rozpustny ve styrenu nez
AO-3

Zvysena fotodegradace HIPS na vzduchu je disledkem fotolyzy hydroperoxidi pfitomnych
v butadienu. Bez pfistupu kysliku a zamezeni tvorby hydroperoxida je fotolyza zpiisobena
pteskupovanim butadienové faze. [21] Projevi Se nejprve na povrchu vyrobku, poté se
vyrazn¢ zhor§i mechanické vlastnosti. Zatim nebyly nalezeny dostatené vhodné
UV stabilizatory, ale je mozné pouzit HALS ve smési S benzotriazoly nebo antidegradant
navazat ptfimo na polymer vazbou. [3] Bylo také prokdzano, ze vliv singletového kysliku je
zanedbatelny, zatimco ozon prokazatelné zvySuje mnozstvi peroxidickych skupin. [21]

Studiu antidegradantt kovalentné vazanych na polymery se vénoval Ustav chemie
atechnologie makromolekularnich latek Fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice ve spolupraci s firmami SYNPO, a.s., Gabriel Chemie Bohemia s.r.0., Model
Plast s.r.o. a Ustavem makromolekuldarni chemie AV CR, V.v.i. VjiZz zminéném projektu
FR—TI2/338 ,Stabilizatory chemicky vazané na polymery“ realizovaného v letech

2010 — 2013 (viz kapitola 3.1.2 Polyetylen). [12]
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Testovany houzevnaty polystyren (oznaceni HIPS DOKI) a blokovy kopolymer styrenu
s butadienem (CALPREN) byly nejprve tiikrat piesrazeny v metanolu, aby se odstranily
nizkomolekularni stabilizatory, aditiva, inhibitory a necistoty. [14] Na ptecisténé vzorky se
nechal v prvni fazi navazat hydroxyetylmetakrylat (ptipadné hydroxyetylakrylat). V dal$im
kroku se na hydroxyskupiny akrylati navazal isoforondiisokyanat. Nakonec se, podobné jako
u polyetylenu, na isokyanatové skupiny IPDI adoval UV stabilizator. Z takto stabilizovanych
polymera se piipravily filmy pro testovani urychleného starnuti v QUV panelu a Q-SUN
panelu. Ze srovnani vyplynulo, Ze kovalentné vazané stabilizatory pasobi vici fotodegradaci
ucinnéji nez aditivné piidané. Pfipravené systémy byly charakterizovany pomoci gelové
permeacni chromatografie (dikaz narGstu molekulové hmotnosti v disledku navazani
stabilizatoru na polymer), kapilarni plynové chromatografie, byla stanovena teplota skelného
prechodu metodou diferencni skenovaci kalorimetrie, dynamické mechanické analyzy,
termogravimetrické analyzy. [16]

Pfinosem projektu bylo podani patentt (evropsky €. 2816063 pro PE, ¢eské ¢. 305 144 pro PE
a ¢. 304 909 pro HIPS) a uzitnych vzoru (¢. 29 537).

3.3.3 Kopolymer styren-akrylonitril (SAN)
SAN je kopolymer styrenu s 22 — 27 % akrylonitrilu. Oproti klasickému polystyrenu vykazuje
vy$si tvrdost, pevnost v tahu a ohybu a aZ o '/3 vys§i razovou houZevnatost. Vyrabi se
kontinudlni blokovou polymeraci do neuplné konverze (v ptitomnosti rozpoustédla). [1]
Degradace je zptisobena pievazné kyanidovymi skupinami akrylonitrilu (—C=N), které jsou
pri¢inou zloutnuti v prubéhu zpracovani i skladovani (za zvysenych teplot). [3]
Fotooxidace PS je siln¢ zavisla na teplotnich podminkéch jeho zpracovani. Proto i zpracovani
SAN pfi vysSich teplotach (konkrétné pti 160°C) vyvolava termalni oxidaci styrenovych
jednotek (pokles molekulové hmotnosti Vv dasledku Stépeni fetézcti pii  zachovani
polydisperzity, viz Obrazek 52), zatimco akrylonitrilové jednotky se caste¢né zacykluji
(Zloutnuti a mirny nadech okrové barvy). Zloutnuti tedy neni disledkem oxida¢nich procesi,
ale vzniku konjugovanych cyklickych struktur (Obrazek 53). [22]
" 7 ..
—~CH;—C~CHy~ —» ~CH,—C—CH;~ +°OH —» —CH,~C + 'CH,~

Obrazek 52: Pribéh oxidace styrenovych jednotek zakonceny rozstépenim fetézce. [22]
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Obrazek 53: Cyklické struktury akrylonitrilovych jednotek zptsobujici Zloutnuti. [22]

Termalni oxidace SAN vzdy vyusti v pokles pevnosti v tahu ¢ (Graf 6).
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Graf 6: Pokles pevnosti tahu 6 [MPa] s ¢asem [min] pii zpracovani pti 160°C. [22]

V pribéhu oxidace je nejvic zatiZena povrchova vrstva (jejimz odstranénim lze ¢asteéné
vykompenzovat ztratu pevnosti v tahu a navratit ji do pfiblizné ptivodnich hodnot). Pevnost
Vv tahu také viditelné rychleji poklesd v ptipadé, ze byl vzorek jiz pred tim vystaven Uc¢inku
kysliku. V porovnani se samotnym polystyrenem méa SAN pted zpracovanim ctyfikrat mensi
odolnost vuci oxidaci (pfestoze pocatecni hodnota o pro SAN je 81 MPa, ¢ pro PS 34 MPa).
To miZe byt zplsobeno cyklickymi strukturami akrylonitrilovych jednotek, které se uz
v SAN vyskytuji. [22]

Pouziti fenolickych antioxidantd ma vétsi vliv na pevnost vtahu (lze také vysvétlit
cyklickymi strukturami, které zapficifiuji pokles o; na druhé stran¢ dipolové interakce mezi
nitrily ji zvySuji). Pouziti HALS nema vliv na termalni oxidaci SAN. Je vSak potieba dat si
pozor na smési HALS a fenold, protoZze dochazi k ustaveni acidobazické rovnovahy (HALS

se naprotonuje a ztraci svij G¢inek, viz Obrazek 54). Smésné stabilizatory HALS a fenold
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pusobi antagonicky (jejich G¢inek se navzajem rusi). V polystyrenu takové chovani zjisténo
nebylo. Fenolické antioxidanty se proto pro SAN nedoporucuji. [22]
H H

/N\ T K
H—O—Ph
“O—Ph

Obrazek 54: Acidobazicka rovnovaha mezi HALS a fenolem. [22]

Graf 7 ukazuje pokles pevnosti v tahu pti pouziti riznych druhti antioxidanti. Kiivka A je bez
pridavku stabilizatoru, B ptidavek 0,5 % fenolu, C ptidavek 0,5 % HALS, D ptidavek smési
0,25 % fenolu a 0,25 % HALS. Je patrné, Zze nejlepsi stabilizacni G¢inek maji samotné
stericky stinéné aminy, zatimco pouzitim smési s fenoly jejich G¢innost vyrazné poklesne.

[22]
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Graf 7: Pokles pevnosti v tahu [%] s ¢asem [h] pfi pouZiti riznych druhti antioxidanti. [22]

3.3.4 Terpolymer akrylonitril-butadien-styren (ABS)

Pfi vyrobé ABS se nejprve zvlast pripravi butadien, ktery je nasledné dispergovan
v kopolymeru styren-akrylonitril. Dispergace se dosahne bud’ mechanicky misenim butadien-
akrylonitrilového kaucuku se SAN, nebo naroubovanim ¢asti styrenu a akrylonitrilu na BR

a naslednym se smisenim se SAN. Vysledny terpolymer ma slozeni 10 — 30 % akrylonitrilu,



15— 50 % butadienu, 45 — 70 % styrenu. Jedna se vlastné o SAN modifikovany butadienem
(ve form¢ rozptylenych malych ¢astic). [1]

K ABS se pifidava vétsi mnozstvi antioxidantti nez u ostatnich styrenovych plasti (az 1 %)
[1], nejlepsi jsou fenolické slouceniny v kombinaci se sirnymi slouceninami, nékdy jesté
ve smési s fosfity. [3]

V disledku piitomnosti dvojnych vazeb v butadienu je ABS malo odolny vici fotooxidaci
a povétrnosti. Alternativou pro zvySeni stability je pouzit kaucuk s menSim mnoZstvim
nenasycenych mist (etylen-propylen-dienovy kaucuk EPDM). Obecné je potieba ptidat vice
UV stabilizatorti a absorbéri a dostatek ¢erného pigmentu. [1]

Degradace se projevi nejprve na povrchu vyrobku jeho hnédym zabarvenim. Rychlé zhorSeni
mechanickych vlastnosti je ovliviiovano kritickou degradovanou hloubkou (ptiblizné 80 pm).
Po jejim dosaZzeni se objevuji prasklinky, které zplsobuji vyrazny pokles mechanickych
vlastnosti. V butadienové fazi je oxidace zpiisobena atrakci a-vodiku za vzniku hydroxyld,
karbonyl, pfipadné¢ makroperoxidi, mize dojit az k sitovacim reakcim. Tyto nehomogenity
zpusobuji vnitini pnuti a nasledkem nartistu Youngova modulu také kiehnuti. Sesiténi zvysuje
hustotu, teplotu skelného piechodu, snizuje pohyblivost fetézcti a volny objem. [23]

Chovani styren-akrylonitrilovych oblasti souvisi s teplotou. Pod teplotou skelného piechodu
SAN, Ty = 113°C, nastava fyzikalni starnuti, molekuly se srovnavaji, aby vytvorily skelny
stav S co nejmensim volnym objemem. Fyzické starnuti se neomezuje jen na povrchové
vrstvy a nezavisi na mnozstvi difundovaného kysliku. Pfi teplotach okolo Ty je pozorovana
termooxidace. Zmény v této ¢asti polymeru jsou zanedbatelné oproti zménam, které nastavaji
Vv butadienové fazi. [23]

Stejn¢ jako u HIPS zatim nebyly klasifikovany konkrétni nejlepSi kombinace
UV stabilizatorti, ale 1ze pouzit stabilizatory navadzané vazbou piimo na polymer nebo smés
HALS a benzotriazola, pti¢emz HALS funguji spiSe v povrchovych vrstvach a benzotriazoly
(jako UV absorbéry) hloubéji v polymeru. [3]

S rostouci koncentraci akrylonitrilu v SAN roste koncentrace HALS v butadienové fazi. Faze

SAN ale neni o aminy ochuzena, protoze jednak tvoii polymer z 80 hm%, jednak se
predpoklada, ze nitrilové skupiny —C=N a aminové vodiky v HALS (H—N\/) jsou spojeny

vodikovymi mustky. [3]
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3.4 Mék¢eny polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid se vyrabi ve formé¢ bilého prasku radikdlovou nebo aniontovou polymeraci
vinylchloridu technikou suspenzni, emulzni nebo blokové polymerace. Vznikly polymer ma
nizky stupenn krystalinity (3 —10 %), je atakticky smoznym obsahem az 55%
syndiotaktickych ¢asti. Teplota skelného pfechodu PVC je piiblizné¢ 80°C, nad 100°C se
polymer za¢ne rozkladat za uvoliiovani chlorovodiku. Pfi zpracovani PVC se musi pouzivat
stabilizatory, které¢ brani odstépovani chlorovodiku, dale antioxidanty a UV stabilizatory.
K nemékéenému PVC je nutné ptidavat maziva z ditvodu zlepSeni reologickych vlastnosti
taveniny. Zmékcovadla snizuji teplotu skelného prechodu a vyrazné zlepsuji zpracovatelnost.
D¢li se na primarni (zejména estery kyseliny ftalové, adipové nebo sebakové) a sekundarni
(estery kyseliny olejové a ricinolejové, epoxidovany sojovy olej). Piidavaji se v mnozstvi
30 — 70 hm %, k Zelatinaci dochazi pti teploté kolem 170°C. [1]

Stabilita vici zvySenym teplotam je ovlivnéna takticitou a strukturnimi defekty (negativné
pusobi chlor na allylovém uhliku, tercidrni chlor nebo tercidrni vodik, funkéni skupiny
obsahujici kyslik, dvojné vazby na koncich fetézcli, vyskyt uspofddani hlava k hlavé misto
hlava k paté). Degradace se muze projevit vznikem kratkého (chlormethyl, 1,2-dichlorethyl
substituenty) nebo dlouhého vétveni (v nadbytku vinylchloridu). Vybrané produkty kratkého
vétveni jsou uvedeny na obrazku 55 (chlormethyl je znazornén zelené, 1,2-dichlorethyl
modfe). [24]

CH,CI
+ vinychlorid

V\"CH,CH -HC-CH, Z=2in, NCqu:H—éH—CIIHZ —2=5 V\"CH- CH-CH,CH-
cl cl Cl Cl Cl Cl

dalsi presun chloru

CHCI-CH,CI
V\V'CHp-CH-CH-CH, 2L (AnCH,-C H-CHp-CH-
Cl Cl Cl

Obrazek 55: Vybrané produkty kratkého vétveni PVC. [24]
(upraveno)

PVC, ktery neobsahuje zadné piisady, absorbuje zafeni pouze do vlnové délky 220 nm.
Srostouci zpracovatelskou teplotou roste mnozstvi dvojnych vazeb, karbonylovych [3]
a dalsich kyslik obsahujicich skupin, které zvySuji jeho citlivost na vlnové délky
250 — 310 nm. [24] V prubéhu fotooxidace PVC dochazi ke kichnuti (z divodu Stépeni
molekul a sitovani) [3], popraskani povrchu, odbarvovani (od Zluté, pies hnédou az do ¢erné),

zméng prihlednosti a eliminaci chlorovodiku (dehydrochlorace). Vznikaji polyeny, hydroxily,
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karbonyly a peroxidické funkcni skupiny. Predpoklada se, Zze primarné absorbujicimi
chromofory jsou karbonyly a hydroperoxidy. Brzy vsak jejich inicia¢ni ulohou piebiraji
vznikajici polyeny (Obrazek 56). [24]

Cl

polyenovy radikal

W‘HzC-CllHN Y {HZC-?HV} ———— YVHC-CHYW + (I’
Cl

excitovany polyen

Obrazek 56: Vznik polyenového radikalu. (upraveno) [24]

Polyenovy radikal, ktery neobsahuje a-chlor, je snadno napadnutelny kyslikem za vzniku

peroxoradikalu, pficemz vzajemnou reakci dvou peroxoradikalti vznikne peroxidicky mustek
(Obrazek 57). [24]

Cl Cl
VW H)C-CHWV  +0) — > JV‘HZC-?HW —_— Hzc-c":-o-o-c::v>«
0-0

Obrazek 57: Vznik peroxoradikalu a nasledné peroxidického mustku. (upraveno) [24]

Peroxoradikal mize napadnout fet¢zec PVC za vzniku hydroperoxidu a PVC-radikalu, ktery
se poté stabilizuje eliminaci chlorovodiku za vzniku dvojné vazby (Cervené oramovano)
(Obrazek 58). Rychlost dehydrochlorace mize byt znatelné ovlivnéna ptitomnosti kysliku.
[24]

VW H,C-CHYV 4 ~N‘H20-(|3H~N — >

0-0 Cl

JV‘HZC-(liHJV 4 NHE_;-(I;HJV\ —_— J\/‘H@Hd\f‘ + HCI
O-OH Cl

Obrazek 58: Dehydrochlorace polyvinylchloridu. (upraveno) [24]

V piiloze | na strané 91 je uvedeno souhrnné schéma fotooxidace polyvinylchloridu.

Nadbytku energie v excitovaném stavu se molekula mize zbavit emisi jiného druhu zateni
(s vétsi vinovou délkou), pfesunout ji na jinou molekulu nebo rozstépit nejslabsi vazbu,
kterou je vazba C-Cl. [3] Je samoziejmé, Ze nedegraduje pouze polymer, ale také jeho
prisady, pokud jsou na tyto vlivy citlivé. [24]
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Pouziti svételnych stabilizatorti zavisi na pouzitych tepelnych stabilizatorech a/nebo jejich
kombinaci s vhodnymi pigmenty (napfiklad oxid titani¢ity TiO;, se davkuje az do 12 hm %,
piesto oxidace postupuje velmi rychle). Nejcastéji se pouzivaji substituované derivaty
2-hydroxybenzofenonu,  2,2-dihydroxybenzofenonu  nebo  hydroxyfenylbenzotriazoly
(Obrazek 59). Vyborného stabilizacniho efektu také dosahuji HALS v kombinaci
s UV absorbéry. [3]

OH OH HQ
(ﬁ (1]) N\ — R
~O O+0O OO
R OH

Obrazek 59: UV stabilizatory pro PVC (2-hydroxybenzofenon, 2,2-dihydroxybenzofenon, hydroxyfenylbenzotriazol). [1]

Schiffovy baze funguji jako dlouhodobé stabilizatory soucasné mechanismem scavengertu
I UV absorbért. Jejich struktura je odvozena od 1,3,4-thiodiazolu (Obrazek 60), ktery
pfeménuje absorbované zafeni na teplo. V misté oznaceném G miiZze byt navazan chlor, jod,
brom, vodik nebo nitroskupina. Molekula obsahuje siru a dusik, které maji odliSnou
(a nezanedbatelnou) elektronegativitu, jez zpusobuje pfitazlivost mezi stabilizatorem

a molekulou PVC. [24]

HO
N—nN

-
GO—QS)—N—a

Obrazek 60: Struktura Schiffovy baze zaloZena na 1,3,4-thiodiazolu. [24]

Organokovové chelaty funguji jako rozkladaCe peroxidi a zhaSece excitovaného stavu
(quenchery). Diorganocini¢ité komplexy (Obrazek 61) reaguji s HCI i radikaly, rozkladaji
hydroperoxidy, absorbuji UV zafeni. PouZivaji se 1 komplexy trojmocného chromu, Zeleza,

dvojmocného zinku a médi. [24]

4 \O )\
HN
R=-CH3 , -CH,CH,CH3 and @

Obrazek 61: Priklad diorganocini¢itého komplexu. [24]
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3.5 Polyakrylonitril
Polyakrylonitril se vyrabi radikalovou polymeraci v roztoku, jako rozpoustédlo se pouziva
dimethylformamid (akrylonitril je rozpustny ve vodé). a-vodik tvofi s dusikem na sousednim
fetézci vodikovy mustek, proto ma PAN vyborné mechanické vlastnosti a je rozpustny jen
v rozpoustédlech, kterd narusuji vodikové mustky (dimethylformamid, kyselina dusi¢na atd.).
Jelikoz jeho teplota meknuti je blizka teploté rozkladu, je polymer netavitelny. Lze ho proto
zvlaknovat pouze z roztoku, ne z taveniny. Pro textilni primysl se pouziva jako kopolymer
(napt. s methylakrylatem) — modakrylova vldkna (homopolymer PAN ma nizkou afinitu
k barvivim). PAN vlakna vynikaji vybornou stabilitou na povétrnosti, vi¢i zafeni a vyS$im
teplotam (do 250°C [25]), snadno se perou, jsou odolné proti mikroorganismiim a plisnim, lze
je dlouhodobé opakované namahat v ohybu. [1]
Pti 2 000°C se z PAN vyrabi uhlikova vldkna (majici strukturu grafitu). [1]
Zavysokych teplot (150—-350°C) se polymer cyklizuje za odstépeni amoniaku
a kyanovodiku (vznika tzv. polyimin, viz Obrazek 62). [25]

~CH, CH, CH, CH,—

N NSNS
CH CH CH
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Obrazek 62: Struktura cyklizovaného PAN — polyimin. [25]

Polyimin podléha tautomerni rovnovaze za tvorby iminenaminu (Obrazek 63).

T — X0
NNNNH NITNN}%
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Obrazek 63: Tautomerni rovnovaha iminu na iminenamin. [25]

Polyiminové struktury mohou vzniknout i autoiniciaci nebo reakci s bazi ¢i kyselinou.
V kyselém prostiedi dochazi k tvorbé &-laktonti s iminovou skupinou, které se nasledné

pireskupi za vzniku cyklického imidu (Obrazek 64). [25]

Y\(Y\(Y\(

C —
/\
ﬂll /\/\ /\]

!

H H
Obrazek 64: Presmyk 3-laktonu na imid. [25]
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V tepelné degradovaném polyakrylonitrilu se mohou nachazet mnohé nové vzniklé funkéni
skupiny — alken, sekundarni nebo primarni amin (vybér nékterych je na obrazku 65).
P

N % N N
(C=N} C=NH C=C NH —NH,
/ L il W

Obrazek 65: Vybrané funkéni skupiny vzniklé termooxidaci PAN. [25]

V pribéhu termooxidace dochazi k zabarvovani polymeru vznikajicimi pyridiny, naftyridiny,
azomethiny nebo polyiminy. [25]

Pii fotooxidaci polyakrylonitrilu vznikaji sekundarni a polyiminové radikaly uvedené
na obrazku 66. Také byla zjisténa piitomnost akrylonitrilu, vodiku, metanu, oxidu uhelnatého,

oxidu uhli¢itého, vody a stopové mnozstvi kyanovodiku. [25]

*/W?H—éH—C|H «~ A CH,—CH—CH,)—

CN CN
b w ..
\?H fHua 6 oo
| |
HC C Y
W W WY
N N N NH

Obrazek 66: Sekundarni (nahote) a polyiminové (dole) radikaly vzniklé fotooxidaci PAN. [25]
(upraveno)

Z testt provedenych zdrojem [25] vyplynulo, Ze termolyzou vznikaji polyiminy, fotooxidaci
oxida¢ni produkty a termooxidaci jak polyiminy, tak oxida¢ni produkty. Nebyly vSak
detekovany hydroperoxidy (to znamena, ze jejich koncentrace musela byt vzhledem k pouzité
metodé testovani nizsi nez 0,001 mol/kg). Ze vzniklych karboxylG vy pozici vici nitrilu
vznika jiz zminény &-lakton simidovou skupinou, ktery se pretvaii na cyklicky imid
(viz Obrazek 64). [25]

Relativni koncentrace produktii degradace polyakrylonitrilu zavisi na teploté a vinové délce
oxidaci. PAN je odolny vuci fotooxidaci, avsak pfi pouziti v kopolymerech (SAN — kapitola

3.3.3) je potieba vyvarovat se kyselych funkénich skupin, které zptsobuji oxidaci. [25]
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3.6 Polyetylentereftalat

Polyetylentereftalat je nejvyznamnéjsi polymer ze skupiny linearnich termoplastickych
polyesterti. Vyrabi se polykondenzaci etylenglykolu a dimetylesteru kyseliny tereftalové.
Prvnim krokem je pfiprava Dbis(2-hydroxyetyl)tereftalatu, ktery ndsledné¢ podléha
polyesterifikaci v pritomnosti acidobazického katalyzatoru (octan zineCnaty v mnozstvi
0,01 — 0,04 %). Prudkym ochlazenim taveniny vznika krystalicky PET. Je velmi navlhavy
(ptitomnost vice nez 0,01 % vody zplsobuje pii vysokoteplotnim zpracovani degradaci
polymeru). Ptitomnost kysliku pfi zpracovani taveniny zpusobuje zloutnuti a Ubytek
molekulové hmotnosti. [1] Nejvice PET se spotiebuje na vyrobu vlaken (67 %), v mensi mife
na lahve (24 %), technické plasty (9 %) nebo folie. [26]

Béhem termooxidace vznikaji nizkomolekularni cyklické 1 linearni produkty (oligomery
s koncovymi karboxylovymi skupinami), s casem roste podil krystalické faze. Kyslik atakuje
methylenové vodiky (v a-pozici k etherovym kysliktim) v diethylenglykolu pfitomném v PET
za vzniku hydroperoxidii a alkoxyradikali (Cervené ordmované), které jsou pfic¢inou tvorby
chromofornich skupin (zelené oramované). Byla dokazana i pritomnost acetaldehydu
a karboxylt (modfe oramované) (Obrazek 67). [26]
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Obrazek 67: Termooxidace dietylenglykolu pfitomného v PET. [26]
(upraveno)

PET se obvykle zpracovava bez pfidavku antioxidantl (nicméné bylo zjisténo, Ze né&které
fosfaty mohou zlepsit stabilitu taveniny). [3]

Absorpce UV zatfeni u PET zac¢ind v disledku pfitomnosti benzenovych jader pti vinové délce
360 nm (nejvyraznéjsi vliv ma zatfeni o vinové délce do 300 nm). [3] PET se tadi do skupiny
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,»Vlastnich® absorbérti (tj. absorbuje velké mnozstvi zafeni), proto je disledkem degradace
roztrzeni fetézce. [5] Pii fotooxidaci (at’ probiha na vzduchu nebo ve vakuu) vznika oxid
uhelnaty, oxid uhli¢ity a karboxylové kyseliny. SpiSe nez vétveni se projevuje roztrzeni
fetézce [3], které probiha podle schématu Norrish I nebo Norrish Il (vtomto potadi

na obrazku 68). Dochazi tak k poklesu molekulové hmotnosti a zkiehnuti. [5]

O O

I I
w»c—@—co- 4+ 0—CHyCHy— 0=
o o
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“C‘@*C ~0—CH,—CH,— O~ -
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I |
Mc—@—c-_ OH + CH mCH— G~

Obrazek 68: Norrish | a Norrish 11 u PET. [5]

Hydroperoxidy se mohou tvofit jak na jadie, tak na alifatické ¢asti fetézce. Zloutnuti PET je

zpusobeno mono- a dihydroxyderivaty (Obrazek 69). [3]

(o] (o] 0
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Lkt s MR O C-0—
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Obrazek 69: Vznik mono- a dihydroxyperoxida v PET. [3]
(upraveno)

Pii vystaveni slune¢nimu zafeni PET vlakna ztraceji pevnost vtahu a elasticitu. U filmu
dochazi k popraskani povrchu, odbarvovani az zkfehnuti (za soucasného poklesu pevnosti
v tahu). Pro stabilizaci pfi venkovnim pouziti se pouzivaji UV absorbéry (benzotriazoly) [3]
nebo nepruhledné pigmenty [5]. HALS se pro stabilizaci PET spiSe nepouzivaji, protoze
mohou katalyzovat hydrolyzu esterovych vazeb. [3]
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3.7 Polykarbonat

Polykarbonaty jsou polyestery odvozené od kyseliny uhli¢ité; zakladni stavebni jednotkou
muze byt napiiklad 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan (bisfenol A, dian) (Obrazek 70) i
difenylkarbonat (Obrazek 71). PC se vyrabi reakci disodné soli dianu s fosgenem nebo

reesterifikaci s difenylkarbonatem. [1]

“)on /g W
~O+tO~ O+

Obrazek 70: Struktura bisfenolu A a polykarbonatu. (upraveno) [1]

V tavening reaguje PC s vlhkosti, ktera podporuje degradaci. Jedna se o transparentni polymer
s vysokym indexem lomu (n2° =1,587), odolnosti vii¢i UV zafeni i oxidaci (do 120°C)
a vybornymi mechanickymi vlastnostmi. [1]

V disledku autooxidace V pritbéhu zpracovani se polykarbonaty zbarvuji (stabilita vici
zloutnuti zavisi na poctu volnych jader), ¢emuz lze zabranit ptidavkem fosfitd v kombinaci
s akceptory kyselin. Nejlepsiho u€inku pii dlouhodobé termalni stabilizaci (LTTS) dosahuje
smés fenolického antioxidantu s fosfitem. [3]

I ptes dobrou stabilitu viici UV zafeni vSak u PC pfi dlouhodobém venkovnim pouZiti dochazi
k degradaci povrchu (maximalné do hloubky 250 pum), coz ovliviiuje mechanické vlastnosti
a zpusobuje Zloutnuti. NejCastéji se pro stabilizaci pouzivaji 2(2°-hydroxyfenyl)-
benzotriazoly, které nejen chrani pied zloutnutim, ale také udrzuji pevnost v tahu. HALS se
pro stabilizaci PC nepouzivaji, jelikoZ urychluji hydrolyzu esterovych vazeb. [3]
Kratkovlnnou fotolyzou vznika =z difenylkarbonatu (jako 2z obecné zakladni strukturni
jednotky PC —modelové slouceniny [27]) fenylsalicylat, ktery se pohlcenim fotonu
pfesmykne na dihydroxybenzofenon (tyto slouceniny pohlcuji viditelné zéafeni, coz zptisobuje

zloutnuti PC). [3] Zjednodusené schéma tohoto procesu je uvedeno na obrazku 71.

i
Ot O
difenylkarbonat o
’ H
0 O

fenylsalicylat

OH

dihydroxvbenzo-
fenon

Obrazek 71: Zjednodusené schéma reakce difenylkarbonatu s fotonem. (upraveno) [3]
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Oxodegradace v UV muze u polykarbonatu probihat dvéma mechanismy. Bud’ dojde pouze
k preskupeni fetézcti za vzniku tzv. foto-Fries struktur (Obrazek 72), nebo K roztrzeni fetézce
V misté excitovaného karbonylu za vzniku acylu a fenoxyradikalu (Obrazek 73). Produkty

fotooxidace jsou u obou mechanismii stejné (Ptiloha J na stran¢ 92). [27]

Obrazek 73: Roztrzeni molekuly difenylkarbonatu. [27]

Hlavnimi produkty fotooxidace difenylkarbonétu jsou fenoly a fenylsalicylaty, ze kterych
vznikaji  2,2°-dihydroxybenzofenony, piipadné z pravdépodobného meziproduktu 4,4°-
dihydroxybenzofenony (ktery ale nemize vzniknout pfi oxidaci dianu). [27] VSechny tyto
slouceniny jsou uvedeny ve schématu Vv Ptiloze J (strana 92).

Pii fotooxidaci polykarbonatu se na zakladé¢ chovani difenylkarbonatu jako modelové
slouceniny predpokladd vznik fenylsalicylovych, potazmo dihydroxybenzofenonovych
struktur na koncich fetézca. [27]

Stabilizace tenkych vrstev PC je obtizna, protoze nedosahuji dostate¢né efektivni hloubky

pro t¢innou funkci absorbéru. [3]
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3.8 Polyamidy

Zakladni funkéni skupinou charakterizujici polyamidy je amidovd vazba —CO-NH-, ktera
vznika polymeraci cyklickych laktama (PA 6), polykondenzaci dikarboxylovych kyselin
a diaminit (PA66) nebo dichloridi aromatickych kyselin a diamind (aramidy),
polykondenzaci ®-aminokarboxylovych kyselin (PA 11). Mnozstvi amidovych vazeb
ovliviluje tvorbu vodikovych mustkd a tim i dalsi vlastnosti (teplotu skelného piechodu,
teplotu tani, krystalickou strukturu, vysokou tvrdost, houzevnatost, odolnost proti odéru).
PA maji 1 vyborné elektrické vlastnosti, protoze pomérné hodné nasakuji vodu (dle poméru
mnozstvi amidovych a metylenovych skupin), proto se u nich nekumuluje elektrostaticky
naboj. Vlhkost ma vSak nezanedbatelny vliv na mechanické zpracovani podobné jako u PS.
[1]

V prubéhu oxidace polyamidii probihaji reakce uvedené na obrazku 74. Jedna se o iniciaci
(vznik prvotniho radikalu absorpci fotonu), oxidaci tohoto radikalu kyslikem, dale propagaci
a terminaci (pii které vznika i peroxid vodiku H,0;). V prubéhu vétveni vznika alkoxylovy
radikal (oznaCen zeleng), ktery se rozpada za vzniku amidu a aldehydu (modie), jenz se

okamzité oxiduje na kyselinu (Zlut¢). [28]

iniciace —~CONHCH,—~ —s —CONHCH-

00’
oxidace —CONHCH- + 0, —» *CONH(|JH—
00’ OOH
propagace  —CONHCH- + —CONHCH;— — ~CONHCH- + ~CONHCH—

00
terminace 2 ~CONHCH- — 2 —CONHCO- + H,0,

00H o
rozirzeni  ~CONHCH—~ —— —CONH(IJH— + —OH

1

!
-CONH, + | HC- | —— HOC(0)-

Obrazek 74: Schéma reakei probihajicich pii oxidaci PA. [28]
(upraveno)

3.8.1 Alifatické polyamidy

Oxidace alifatickych PA zavisi na hustot¢ amorfni faze a krystalinité. Obvykle se tyto PA
stabilizuji pfidavkem médnatych soli (do koncentrace 50 ppm) v kombinaci s jodidy nebo
bromidy (a jsou nejlepsi volbou pii dlouhodobém vystaveni PA teplotim nad 150°C). HALS

zpusobuji Zloutnuti. Na rozdil od nich fenolické antioxidanty polymer stabilizuji; mély by se
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pridavat jesté¢ pred koncem polykondenzace. V kombinaci s fosfity vyhodné stabilizuji
polymer pfi teplotaich dlouhodobé nizSich nez 150°C. [3] Shrnuti vlastnosti pouzivanych

antioxidantt je uvedeno v Tabulce 3.

Tabulka 3: Porovnani antioxidacnich stabilizatori pouzivanych pro linearni PA. [3]

(upraveno)
Stabilizator Vyhody Nevyhody
smés Cu™ /I - efektivni pii nizkych - Spatna difiize systémem
koncentracich - vymyvani pii kontaktu
- ptispiva k LTTS s vodou nebo rozpoustédly
pii teplotach nad 150°C - mize zpusobovat zloutnuti
HALS - ptispivaji K LTTS - vysoké koncentrace
- Zloutnuti
fenoly - ptispivaji K LTTS
- zachovavaji barvu
- muzou se pridat v pribéhu
kondenzace
- v kopolymerech nereaguji
S ostatnimi polymery

Absorpce UV zafeni u alifatickych polyamidi je zplsobena pfitomnymi necistotami. [3]
Hydroperoxidy (obvykle v a-pozici k dusiku [3]) maji velmi nizkou stabilitu (rozkladaji se
prakticky v okamziku vzniku). Nemohou proto dosahnut kritické koncentrace (napt. u PA 6 je
pfi 120°C maximalni dosaZitelnd koncentrace hydroperoxidi 7 mmol/l, u téhoZz polymeru
pii 140°C je to 20 mmol/l). [29] Neiniciuji tudiz oxida¢ni reakce, misto toho je vazba
k fetézci rozstépena za vzniku imidu a vody. Hlavnimi produkty oxidace jsou imidy,
aldehydy, hydroperoxidy, karboxylové kyseliny, voda nebo oxid uhelnaty. K roztrzeni fetézce

mize dojit hydrolyzou imidovych skupin nebo pfimou fotolyzou zatfenim do 340 nm. [3]

3.8.2 Aromatické polyamidy

Do skupiny aromatickych polyamida patii poly(1,3-fenylen isoftalamid) (obchodnim nazvem
Nomex) nebo poly(1,4-fenylen tereftalamid) (obch. nazvem Kevlar). [30]

Ptidavek antioxidant k aromatickym PA neni z diivodu jejich dobré tepelné stability nutny
(pouziti HALS a fenoli je neefektivni). [3]

Aromatické polyamidy velmi silné absorbuji zafeni o vlnovych délkach 290 — 400 nm.

Bez piistupu kysliku dochazi k vyraznéjsimu zloutnuti a sitovacim reakcim. [3]
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3.9 Polyuretany

Polyuretany (estery kyseliny karbamov¢), charakterizované uretanovou vazbou —~NH-CO-O-,
vznikaji reakci polyisokyanati s polyalkoholy (které lze pfipravit ve formé alifatickych
polyesterii — polyadipat, polykaprolakton; nebo polyethert — polytetrahydrofuran,
polypropylenoxid). [3] Riznymi kombinacemi vychozich sloucenin lze ziskat produkty
s pestrou skalou vlastnosti. Vzhledem k faktu, ze isokyanaty velmi ochotné reaguji s riznymi
aktivnimi vodikovymi atomy, mtizeme v polyuretanech najit mnoho dalSich funk¢nich skupin.
[1] Jejich piehled je pro nazornost uveden v Pfiloze K na strané 93.

Ptiblizné 50 % vyrabénych polyuretant se spotfebuje na lehké pény, 30 % na tvrdé pény,
ze zbytku se vyrabi lepidla, pojiva pro natérové hmoty nebo lici pryskyfice. [1]

Stabilita viici pusobeni kysliku se odviji pfedevsim od struktury pouzitého alkoholu.
V prubéhu vyroby PU se uvoliuje velké mnozstvi tepla (reakce isokyanatu s alkoholem je
siln€¢ exotermni), které¢ katalyzuje pfeménu metylenovych skupin vicindlnich ke kysliku
na peroxidické (vznikly polymer ma pak nadech do Zluta az hnéda, pfi teplotach nad 170°C se
muze dokonce sam vznitit). [3]

Fotodegradace PU vyrobenych z aromatickych diisokyanatt (napt. MDI — 4,4’difenylmetan-
diisokyanat) je pozorovana i pii vinovych délkach zateni 335 — 410 nm a je siln€¢ ovlivnéna
zbytky katalyzatord (organocinicité slouceniny) a jinych necistot. Absorpce zaieni uretanovou
skupinou vede K jejimu roztrzeni (mezi N-C a C-O v pozicich a vzhledem ke karbonylu). [3]
Ke vzniku radikalt dochazi na vSech vodik nesoucich uhlicich v a-pozicich vici benzenovym
jadram (struktura A), esterovym (B) nebo etherovym (C) skupinam a karbamatim (D). [32]
Razné typy vzniklych hydroperoxidii jsou uvedeny na obrazku 75.

[0}

"'Ozc—"NH—@—CH—@—NH———CO, ----- -----o—g—cri -----
—O0—H (l)—o—n
(A) (B)
----- O——CH—CHj+++- -+e--CH—NH—=——C——0¢+-+
—O0—H —H

(C) (D)
Obrazek 75: Vznik riznych typl hydroperoxida v PU. [32]

Zloutnuti je zptsobeno aminoskupinami [3] nebo chinonimidy (Obrazek 76) vznikajicimi

pii svételné iniciované oxidaci [32] a objevuje se i bez pritomnosti kysliku. [3]
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Obrazek 76: Schéma vzniku mono- a dichinonimidd v aromatickych polyuretanech. [32]

U PU zalifatickych diisokyanati (napt. HDI — 1,6-hexametylendiisokyanat) dochazi
ke zloutnuti v men$i mife, protoze v nich nejsou pfitomné funkéni skupiny, jez by
absorbovaly zateni nad 400 nm. [3]

Jako stabilizatory fotodegradace lze u polyuretanti pouzit rizné druhy pigmentl, pficemz
nejlepSich G¢inkt dosahuje bily oxid zine¢naty ZnO (piedevsim v intervalu 240 — 380 nm).
Mezi dalsi pouzivané slouceniny patii 1,4-dihydroxybenzofenony (jako UV absorbéry),
(o-hydroxyfenyl)benzotriazoly, organonikelnaté chelaty (jako quenchery) nebo HALS (jako
scavengery i absorbéry). [32]
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3.10 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou slouceniny obsahujici v molekule oxiranové (epoxidové) skupiny,
které¢ jsou velmi reaktivni a slouzi k sitovani téchto pryskytic. DEli se na dveé zakladni
skupiny: pryskyfice glycidilového typu (zékladni surovinou je epichlorhydrin) a epoxidového
typu (zékladni surovinou jsou nenasycené slouceniny, které byly epoxidovany). [1] Zakladni
strukturni jednotky jsou uvedeny na obrazku 77.

o
—CHZCQACHZ —Cﬁ—\CH—

glycidyl (2.3-epoxypropyl) epoxidova skupina

Obrazek 77: Dvé mozné zakladni strukturni jednotky epoxidovych pryskyfic. [1]

Vytvrzené (sesitované) pryskyfice jsou termosety s vybornymi mechanickymi (pevnost
v tahu 3 MPa) a elektrickymi vlastnostmi. Jako tvrdidla se pouzivaji cykloalifatické (napf.
IPDA isoforondiamin) nebo linearni alifatické (napt. TTDA trioxa-tridekandiamin) diaminy.
[33] Vytvrzené EP se vyuzivaji se jako laminaty, lakarské pryskytice, lepidla, zalévaci
a lisovaci hmoty. [1]

H,C CH
H,C

3

O
S—NHZ HQN/\/\O/\/ \/\O/\/\NHz

2

NH

Obrazek 78: Struktura IPDA a TTDA. [33]

Pii vysokych teplotach se u vytvrzenych EP zvySuje koncentrace volnych radikalt [34]
v disledku rozkladu hydroperoxidi [33] az do 380°C. Do 430°C je jejich koncentrace
ptiblizné stabilni, tudiz dochazi soucasné ke $tépeni fetézcu. [34] Graf 8 znazoriuje narlst

koncentrace radikalti v zavislosti na rostouci teploté.

18 ¢ -
r gy
17,5% /
c
165 {
16 4— ! T USSR
250 300 350 400 450 500

T (0

Graf 8: Koncentrace radikalt (n) jako logaritmicka funkce rostouci teploty. [34]
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Do 310°C je mechanismus degradace vytvrzené EP totozny pro béznou (O) i inertni (Ny)
atmosféru. Po prekroceni této teploty zacne vznikat oxid sifiity SO, (to bylo dokazano
elementarni analyzou). [34] Graf 9 zobrazuje prvkové slozeni pryskyfice v zavislosti
na rostouci teploté. Graf 10 pak ukazuje prvkové slozeni pryskyfice pivodni a studované
pti 380°C pod riznymi atmosférami.

0,6
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hmotnostni pomér w/w
o
w
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HC

pivodni 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450

pryskyfice

T (©
Graf 9: Hmotnostni poméry vyskytu prvka v EP jako funkce rostouci teploty. [34]
Hodnoty ptvodni pryskyfice jsou zvyraznény ¢ervené. (upraveno)
0,5 [ ptivodni vytvrzend pryskyfice
»\f 0 ,4 B 380°C na vzduchu

50 ] B 380°C v dusiku
B
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g
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Graf 10: Elementarni analyza sloZeni EP ptivodni a pii 380°C pod riznymi atmosférami. [34]
(upraveno)

Bylo dokazano, ze produkty termooxidace udrzuji EP termostabilni az do teploty 460°C. [34]

Termooxidacni chovani se také odviji od pouzité¢ho tvrdidla (cykloalifatické nebo linearni).
Systémy s cykloalifatickym tvrdidlem (IPDA) se oxiduji rychleji a dochazi u nich ve vétsi
mife k roztrzeni fetézcl, zatimco u linedrnich alifatickych tvrdidel (TTDA) ptevlada sitovani,

ptestoze Kkoncentrace reaktivnich mist (CH, skupin v a-pozicich k dusiku) je v obou
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systémech témét shodna. Diivodem je pfitomnost terciarnich vodikti u IPDA, které zptsobuji

jeho snazsi reakci s radikaly. [33]

o / H
/ —O0—CH—CH—CHs"N ——= —0-C
| A N
OOH o
o / g / %
O CH;CH—CH, N —~  —OCHrG—CHrN  ——= —CHG
OOH OH
- OoH
\ | / H\ / _C\H /
—0—CH5~CH—CH—N e n Bl C—N
| \ ‘/ X /y \
OOH 0 0

Obrazek 79: Tvorba oxidacnich produktl ve vytvrzené EP. [33]

Pisobeni slune¢niho zafeni vyvolava u EP sitovani, roztrZzeni fetézct (probihajici dle
mechanismu Norrish I a Norrish I1), Zloutnuti a popraskani povrchu, mize negativné ovlivnit
i mechanické a elektrické vlastnosti. Zloutnuti je zapfi¢inéno fotooxidaci fenoxylovych
strukturnich jednotek a aromatickych aminoskupin. [3] Schéma fotooxidace epoxidovych
pryskyfic je uvedeno v piiloze L na strané 94.

Pro stabilizaci kusovych vyrobkt se pouzivaji benzofenony a benzotriazoly. Pro tenké vrstvy
se tyto stabilizatory nehodi, protoZze by musely byt ddvkovany ve vysokych koncentracich.

Osvédcil se vSak epoxidovany 2-hydroxybenzofenon, ktery se vyskytuje pouze v povrchové

vrstve, ale dostate¢né chrani cely EP film. [3]
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3.11 Mocovinoformaldehydové pryskyrice

Mocovinoformaldehydové pryskytice se fadi do skupiny aminoplasti. Vyrabéji se reakci
mocoviny s formaldehydem. Jednoduché schéma vytvrzené UF pryskyfice je uvedeno
na obrazku 80. UF pryskyfice se pouzivaji pfedevsim jako pojiva pro dievéné vyrobky

(86 %), v mensi mife jako lisovaci hmoty, lakatské a slévarenské pryskytice nebo pény. [1]

—N—CH,—
o)
—N—CH,;—N—CH,—N—
0 o)
—N—CH;—N—CH,—N—CH,—N—
o) o)

|
H,N—CO—N—CH,—O0—CH;—N—CH,;—N—CH,—N—

Obrazek 80: Struktura vytvrzené UF pryskyfice. [1]

Na obrazku 81 je uvedeno sloZeni vzorové mocovinoformaldehydové pryskytice (v molech

na 100 g vzorku).
—CONH— —CONH, —CO—N= —CH,0H —CH,—0—CH,— =N—CH,—N=
1.2 0.2 0.6 0.6 0.3 0.8

Obrazek 81: Vzorové slozeni UF pryskyftice. [35]

Termalni degradace UF pryskyfic probihd vrozmezi teplot 100 —500°C ve Ctyfech
zakladnich krocich. Do 125°C je ubytek hmotnosti pouze 5 %, dochéazi k odpateni vody

a formaldehydu a pfeméné metylen-etherovych mustkti na metylenové (Obrazek 82). [35]

~~OC—HN—CH,—0—CH,—NH—CO~ =22, «.0C-~NH—CH,—NH—CO—

Obrazek 82: Tepelna degradace UF za uvolnéni formaldehydu. [35]

Ptfi zahfivani na 165°C dochézi k sitovani za uvolnéni vody a sekunddrniho aminu
(Obrazek 83) nebo vzniku derivatu mocoviny s terciarnim dusikem. Sesiténi mize také

probihat mezi metylolovymi skupinami (modie oramované) za uvolnéni vody a formaldehydu
(Obrazek 84). [35]

L. rd

N--CH;OH + H-N N d

—H,0
—= 'N-—CH,—N
N 7 .

Obrazek 83: Tepelné iniciované sitovani UF za eliminace vody. [35]
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I | | I
CH,(H) CH,(H) CHy(H)  CHy(H)
~~OC—N-CH,0H + HOCH, -N—CO~ — «~OC—N—CH,—N—CO-~+ H,0 + CH,0

Obrazek 84: Kondenzace metylolovych skupin. [35]

V tomtéz kroku miize soucasn€¢ dochdzet k uvoliiovani oxidu uhli¢itého parcialni hydrolyzou
sekundarnich a terciarnich amidovych skupin vodou vzniklou jiz uvedenym zpiisobem.
Amoniak nebyl mezi degrada¢nimi produkty detekovan proto, Ze primarni aminy nepodléhaji
hydrolyze z diivodu své nizké koncentrace v pryskyfici. [35]

Eliminaci vody zmocovinové funkéni skupiny vznikaji substituované kyanamidy
(Obrazek 85). At se nachazi ve své nitrilové nebo isonitrilové formé, je to dalsi prvek, ktery
Vv pryskyfici zvysuje absorpci UV zafeni. [35]

_‘CH 2 "_CHz

\N——CONHZ 0, >N—CEN
—CH, —CH;

Obrazek 85: Eliminace vody z mocoviny za vzniku substituovaného kyanamidu. [35]

Dal§im zahiivanim (do 260°C) se uvoliiuje amoniak, trimetylamin, metan a oxid uhelnaty
v dasledku roztrzeni vazby N—C a soucasné dochazi k cyklizaci za vzniku termicky stabilnich
produkti. Hmotnost vzorku se snizuje o dalSich 36 %. Pfi zahfivani nad 300°C se cyklické
struktury zcela rozpadaji. Celkovy pokles hmotnosti v disledku vzniku tékavych produkti je
az 85 %. [35]
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4. Zavér

Jak jiz bylo feceno v Givodu, vyrobky z polymernich materialt podl€haji starnuti (nevratnym
zménam, které jsou zpusobeny rtiznymi vlivy, mezi néz fadime povétrnost, plisobeni tepla
nebo mechanické a elektrické ptsobeni prostiedi, ve kterém se polymer v prabéhu svého
zpracovani a kone¢ného uziti nachazi). Pusobenim téchto faktord dochazi ke zhorSeni
uzitnych vlastnosti polymeru, at’ jiz $t€penim nebo vétvenim fetézcli, migraci nebo difuzi

nizkomolekularnich latek ¢i zménou krystalické struktury.

Jen malokteré polymery jsou stabilni vii¢i sou¢asnému pusobeni kysliku a UV zafeni nebo
vysokych teplot. Probihajici foto- a termooxidace zptsobuji nevratné zmény v mechanickych
vlastnostech, coz vyrazné ovlivituje uzitné vlastnosti. Abychom si bez obav mohli koupit
auto, za okno postavit kvétind¢ s muskaty nebo na dvorek plastovy zahradni nabytek, aniz
bychom se museli obavat dusledk degradace pouzitych polymerd, je nutné tyto polymery

vhodnym zptisobem stabilizovat.

V této reSerSni praci jsem V prvnich dvou kapitolach uvedla piehled zakladnich typi
antioxidantli a svételnych stabilizatorl, které se v soucasné dob& nejvice pouzivaji. Ve treti
nejrozsahlejsi ¢asti jsem se detailnéji vénovala stabilizaci vybranych celosvétoveé vyznamnych
polymert. Uvedla jsem principy degradac¢nich mechanismti a zminila i konkrétni postupy

a slou¢eniny pouzivané k jejich stabilizaci.
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Priloha A: Obecné schéma autooxidace. [3]

R oznacuje molekulu polymeru

(upraveno)

Iniciace:

R=H

o e

Propagace:

R"+ O, — s ROO
ROOM+ RH. —* ROOH + R*
RO*+ RH ——3=. ROH =+ R’

OH'+ RH —3 H,0 + R

|| / 18 |
R'+ ¢c=C —> R-—C-C*
7/ \ 1 1
o* Q
Ri=CaR’ ——3s  RECG=RY+ R"
é? B-scission
R* o > Olefin + R'®

Roztrzeni retézce na dva radikaly

ROOH _— RO*+*OH
2RO0OH — RO*+ ROO*+ HZO
Terminace:

R*+ ROO* —> ROOR
R*+ R —> R=—R
R*+ RO* —> R=0-R

2R —» RH + Olefin
disproporcionace

OH

R i i
Z{ROO —> wR= + wRw +0,
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Priloha B: Reakce nitroxylového radikalu. [3]

+ R,R,COOR’
R'OO"
N
o
R" R'00"
— —_— —_— , ROH
5 R,R,C=0
N
| ) o™
o) (L | (L
o R, |C\H Q
F’\’1/ | \H R |
2 R’
R2
, RCOOH
R,R,C=0
R'COO"
1] N
© N
Fo g 0
c
R1/ | \H O\C 6
&
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Ptiloha C: Graf energie dopadajiciho zafeni vinové délky 297,5 nm pro rizné zemépisné Siiky
v prubéhu roku. [3]

vysvétlivky: 0°N rovnik; 30°N severni Afrika, Florida; 40°N gpanélsko, jini Italie;
50°N sttedni Evropa
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Ptiloha D: Graf energie dopadajiciho zafeni vinové délky 312,5 nm pro riizné zemeépisné Sitky
v prubéhu roku. [3]

vysvétlivky: 0°N rovnik; 30°N severni Afrika, Florida; 40°N Spanélsko, jini Italie;
50°N sttedni Evropa
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Ptiloha E: Inicia¢ni reakce fotooxidace zptisobena plyny. [3]

(upraveno)
Primami fotolytické reakee
hu
0, E—
NO, .
Iniciace oxidace polymeru
O + PH R —
‘OH + PH R
P+ O, S —l
POO"+ PH —»

Propagadni reakce

NO, o
NO + PO, —_—
O+ PH _—
‘OH + PH ——
2P+ 20, R
Celkova reakce

2PH + 200

0o, + O A < 590 nm

NO + O A <420 nm

‘OH + P°
HO + P’
POO’
POOH + P’

Products

NO + O
NO, + PO
OH + P°

H,O + P’
2P0,

PO; + PO" + OH,
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Ptiloha F: Schéma oxidace polypropylenu. [1]

(upraveno)

prvni reakce znazornuje vznik hydroperoxidu (atak kysliku na tercidrni uhlik)
cervené jsou oramovany funkcni skupiny s navazanym kyslikem (hydroperoxid, karbonyl,

hydroxyl, etherovy mustek)

CHL CH,

(o)}

—CH2—+—CH2— o —CHZ—(II—CHz— >

;

CH,;
ez _CHz—é—CHZ—— — _CHz_"_C—_CHz_ I CH3

CH3 |
-~ CHs—CH—CH3—
-

—(‘Hz—(:~(‘llz~
CH,

iHs
_CHz—é_:—CHZ— + “—'CHZ_ _CHZ_

l o

CH3 _CHz_"—é_'_CHZ_
_CHZ_é—CHZ_ (#
——CHZ_ —CH2_ _CHZ—_(I:—_CHZ—

H, CH,
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Piiloha G: Uginnost vybranych stabilizatort vzhledem ke zbyvajici pevnosti v tahu u pasek
z polypropylenu. [3]

(upraveno)
parametry pokusu: PP paska o tloust’ce 50 um (jednotlivé pouzité stabilizatory jsou vypsany
Vv legendg)
testovano v Xenotest 1200

kontrolni vzorek byl stabilizovan 0,1 % stearatem véapenatym +

0,05 % AO-18 + 0,05 % PS-2

100

%

—0—0,5% UVA-4 |
—&— 0.5 % AO-9

—6— 0,5 % Ni-1 ’
—o— 0,1 % HALS-3
—=—(,2 % HALS-3

T

- A —xX— kontrolni
80 \

X

|

(223
o

zbyvajici pevnost v tahu [%]

o
o
x___—-—-——‘x
O
>

20

0 2000 4000 6000

8000 10000
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Priloha H: Reakce nenasycené vazby s ozonem a schéma naslednych reakei. [17]

(upraveno)

¢ervené je oznacena zakladni reakce (viz Obrazek 2 na strané 13)

modfe jsou ordmovany vyznamné produkty

zelené je oznaCen zwitteriont (jeho izomerizace na kyselinu je povazovdna za pfiCinu
degradace makromolekuly)

zluté je oznacen jiny typ vznikajiciho zwitteriontu

X =H, Cl, CHz
R
0-0| i P
RCHO  RCX =X2 RCH—ExR =KL 0, + RCH=CXR Rt xR
N
RCH. Cxr ™ k
0~ ‘
Rf‘\H + RCXO| —X3
0—0 .
U\
0—0~._ | ko RCD/-GO CXR —
RCH '5‘2 k‘ \o * ks
.._0 = ‘
o 3 RE{! +« RCXO0 polymerni
H\ ./ nids
>E \0 Réﬁo 0—0 ozonidy
R é/R " lkv
RN
? ™
H
0] I:RC/O ] ks RC/O K13 . RC/O ﬁn
\OH ~~OH _0-0 ~0—CHR
lk REH
12 l"’
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Ptiloha I: Souhrnné schéma fotooxidace polyvinylchloridu. [24]

(upraveno)

hnéd¢ jsou oznafeny produkty fotooxidace (vzniklé funkéni skupiny — dvojna vazba,
hydroperoxid, keton, alkohol)

modfe jsou oznaéeny radikalové produkty fotooxidace (Cl-, -OH, ...)

zlut€ jsou oznaéeny nizkomolekularni produkty (HCI, O, H,0)

HCI ~CH=CH~ alken
b
~CH,CHCH 7-4 ~CHCHCI~
(PVC)
cl (propagation by CI.) cl
hv *
~CH,CHCH ~CH,CHCH
(PVC) (PVC*)
~CH,CH~
O
~CH,CHCI~
(PVC)
O,O ~OH
| hydroperoxid
GO ~CH,CH~
(x2)
hL/
02 \_/ \
i / .OH
- (I:HCHz_
0O .
(‘3 hv C[) (o}
2 Il
CH>CH (x2) ~CHyCH~ ~CH,C~
) alifaticky keton
~CH,CHCI~

(PVC) \ H20
~CHCHCI~ -J

OH
~CH,CH~
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v

Ptiloha J: Porovnani mechanismi oxidace polykarbonatu. [27]

(upraveno)

cocuuoeunrao% AYPp-7'T
BOURJOZURGAXOIPAYIP-+'+

UOURJ0ZURQAXOIPAYIP- 7T
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Priloha K: Reakce isokyanatové funkéni skupiny. [31]

(upraveno)

s alkoholem
R-N=C=0 + HO-R' — R-NH-CO-O-R' uretan

s aminem

R-N=C=0 + H,N-R' — R-NH-CO-NH-R'  mocovina

s vodou
R-N=C=0 + H,O0 — R-NH-CO-OH — R-NH, + CO, amin

s karboxylovou kyselinou
R-N=C=0 + HO-CO-R' — R-NH-CO-O-CO-R' — R-NH-CO-R' + CO,
nestabilni anhvdrid amid

s uretanovou skupinou

R-N=C=0 + R-NH-CO-OR" — R—NH—CO—ITI—CO—O—R" allofanat
Rl

s mocovinovymi skupinami

R-N=C=0 + R-NH-CO-NH-R" — R—NH—CO—I\II—CO—NH—R" biuret
Rl

s amidy karboxvlovich kyselin

R-N=C=0 + R-NH-COR" — R—NH—CO—I\II—CO—R" acylmocovina
Rl
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Ptiloha L: Schéma fotooxidace epoxidovych pryskyfic. [3]

(upraveno)
chromofor W _____  yolné radikaly Re
R + 0, — ROS
\ N
RO: + CH = ROOH + CH
2 / 2 / .
X \ M
JGH* 0, - /c<
0—0r
b H
Ly
0—0- 0—OH

jH IH
RO * —CH; I-CHz— —= ROOH * —CH;—C—CH;-

H
H H
—CHz—I.-CHz—* 0y —= —CH;—C—~CHjy
—O¢
H
—CH;—C—CH; —————= —CH;—C—CH;- * HO;
O—0e
>c< 3 = =>c=o + OH,
O—OH
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