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ABSTRAKT

Bakalatska prace shrnuje moznosti stabilizace polyolefini, pfedevsim pak moznosti
stabilizace polyolefint vici ultrafialovému zateni. Polyolefiny jsou totiz velmi nachylné na
pusobeni povétrnostnich vlivil, jako je ozafovani dennim svétlem, v jehoz spektru je i ul-
trafialové zareni, nebo také vlivy teploty, vlhkosti a ptisobeni kysliku. Tyto vlivy nastartuji
degradacni procesy, které méni vlastnosti polyolefint k horSimu. Bez spravnych stabiliza-

tord by neméli vyrobky z polyolefint, tak dlouhou Zivotnost jak ji zndme dnes.

Kli¢ova slova: polyolefiny, degradace, fotooxidace, stabilizace, UV absorbéry,

HALS

ABSTRACT

This bachelor thesis summarizes the possibilities of polyolefins stabilization
and especially the possibility of stabilizing polyolefins against ultraviolet radiation. Polyo-
lefins are very prone to weather conditions, such as daylight with ultraviolet radiation, or
also temperature, humidity, and oxygen effects. These effects start degradation processes
that change properties of polyolefins to the worse. Without the right stabilizers, there

would be no polyolefin products, as we know them today.

Keywords: polyolefins, degradation, photo-oxidation, stabilization, UV absorbers,
HALS
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UvVOD

Skupinu polyolefiny fadime mezi termoplasty. Mezi tuto skupinu plasta fa-
dime mimo polyolefinti jesté naptiklad polystyreny, polyamidy, polykarbonaty, polyaceta-
ty, polyestery, ¢i fluoroplasty a vinylové plasty.

Polyolefiny jsou vSak nejpocetnéjs$i skupinou prumyslové vyrabénych plastli na
sveteé. Je to dano jejich cenovou dostupnosti, jednoduchou zpracovatelnosti a mnohostran-
nym vyuZzitim. Mezi ty nejzndméjsi a zaroven nejrozsitenéjsi patii dnes uz vSudypiitomny
polyetylen a polypropylen.

Stejné jako ostatni termoplasty, jsou i polyolefiny velmi nachylné ke starnuti na
povétrnosti. To znamena, ze pokud takové polyolefiny vystavime plsobeni desté, slunce,
proudéni vzduchu, ¢i zménam teploty, zatnou béhem nékolika mésicti, Ci let ztracet své
vlastnosti jako je lesk, pruhlednost, barva a také mechanické vlastnosti jako naptiklad pev-

nost.

Nejvice nachylné jsou polyolefiny na UV zéfeni, které je soucasti spektra slunec-
nich paprski. Dopadajici elektromagnetické slunecni zateni na povrch polyolefinti zptso-
buje absorpci fotoni, které predavaji molekulam velkou energii, ktera staci k roztrzeni jed-
noduchych vazeb C-C nebo C-H. Nasledné vznikaji radikaly, které za pomoci kysliku,
zah4ji fetézovou oxidaci, coz vede k rozruseni celého fetézce polyolefinu a tim ke zméné

vlastnosti.

Nastésti jsou zplisoby, jak zabranit degrada¢nim procestim, a zpomalit tak starnuti
polyolefint. Jinak by je nebylo v soucasné dobé mozné pouZivat v takovém rozsahu. Hlav-
nim tématem této prace tedy bude zji$téni, jaké jsou v soucasné dobé moznosti stabilizace

polyolefinti, pfedevsim stabilizace viici UV zéfeni.

Zaveérem této prace jsou okrajoveé rozebrany také moznosti testovani polyolefint a

jejich UV stability vii€i povetrnostnim podminkam.
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1 POLYOLEFINY

vvvvvv

lymert. Jejich primyslova vyroba totiZ tvoii vice nez 50% vSech syntetickych plastl, ne-
boli primysloveé vyrdbénych, jak dokazuje obrazek ¢. 1 svétové spotieby plastii z roku
2014. To je dano jejich vybornymi vlastnostmi, které si nasli uplatnéni v mnoha odvétvich,
také jejich nizkou cenou a jednoduchou vyrobou. Navic by se tento trend nemél ménit ani
v pfistich né€kolika letech. A jejich svétova spotieba, bude stejné€ jako 1 u jinych komodit-
nich plastl dokonce neustale strmé stoupat, jak piedpoklada spole¢nost ISIC dle obrazku
¢. 2, kde jsou polyolefiny zastoupeny polyetylenem (PE) a polypropylenem (PP), stejné
jako na obrazku ¢. 1. [2, 7, 12]

Other Thermopl

PUR 4% LDPE, LLDPE
PET :
FC 6% 17%
PA 1%

1%

ABS, ASA, SAN

3% HDPE

15%

Ps,EPS
7%

PVC
16% PP
23%

Obrazek 1. Svetova spotreba plastit v roce 2014. (Plastics Europe) [7]
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Obrazek 2. Svetova spotreba komoditnich plastit v obdobi 2005 az 2025 (ICIS) [4]
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Olefiny neboli alkeny (uhlovodiky s dvojnou vazbou), které jsou potieba k vyrobé

polyolefintl, ziskavame prevazné krakovanim zemniho plynu, nebo rektifikaci ropy.

Jejich strukturni vzorec je zobrazen na obrazku €. 3, kdy za —R muzeme dosadit

monomery o-olefinti

i
+CH2—(|2H+ or —Hl:—cl:—]—
R H E

Obrazek 3. Obecny strukturni vzorec polyolefinii [8]

Polyolefiny jsou hojné rozsifené hlavné diky svym vybornym vlastnostem. Jsou to
pevné a tuhé latky, které se 1idi pfedevdim v hustots, ktera se pohybuje od 0,80 g/cm® aZ
0,970 g/em’. Tudiz je patrné, e polyolefiny plavou na vodg. Jejich teplota pouziti je od -
50 °C az do 140 °C. Jsou odolné viici olejim, alkoholtim, vod¢ a organickym rozpousté-
dlam. Polyolefiny se snadno zpracovavaji a vyrabi se pfedevsim iontovou, nebo radikalo-
vou polymeraci za zvySené teploty a tlaku. Zptsob jejich vyroby ale miiZze také ovliviiovat

jejich kone¢né vlastnosti jako je tomu napf. u polyetylenu. [1, 2, 4]

Hlavni nevyhodou polyolefinti je jejich Spatna odolnost vii¢i povétrnostnimu star-
nuti. Vlivem slune¢niho zafeni, tepla, kysliku, proudéni vzduchu anebo i desté zacinaji
polyolefiny starnout, neboli ménit své vlastnosti k horSimu. Tento jev nazyvame degradace
a nepostihuje pouze polyolefiny, nybrz takika vSechny polymery. Polyolefiny patii vSak
mezi ty polymery, které jsou k této degradaci nejvice nachylné. NejvetSim vlivem na de-

gradaci pak ma zateni ultrafialové. [22, 23, 36]

Polyolefiny krystalizuji az do 90 % stupné krystalinity a ¢im je niZsi je stupeni krys-
talinity, tim je polyolefin nachylnéjsi k degradaci, protoZe ta probih4 pfevazné v amorfni
fazi.

V nejhojnéjs$i mife jsou polyolefiny zastoupeny polyetylenem (PE) a polypropyle-
nem (PP). Mezi dalsi dalezité polyolefiny fadime napft. poly-1-buten (PB), poly-4-methyl-
I-penten (PMP) a také kopolymery PE. Jejich souhrnnou charakteristiku udava tabulka
¢. 1.2, 12]
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Tabulka 1. Charakteristika nejvyznamnéjsich polyolefinii. [2]

1.1 Polyetylen

Polyetylen je znamy uz od konce 19. stoleti, ale jeho primyslova vyroba zacala az
ve 30. letech minulého stoleti. Je to tuhd, elastickd, prihledna latka s mléénym zakalenim.
PE je ale hlavné semikrystalicky termoplast, ktery diky svym vlastnostem a jednoduchosti
zpracovani zaujimd prvni misto ve svétové spotieb&. Jedna se tedy o komoditni plast, ktery

ma Sirokou Skélu uplatnéni. Na obrazku €. 4 je jeho strukturni vzorec. [1, 2, 6]

(— CHZ - CHZ _)

Obrazek 4. Strukturni vzorec polyetylenu

Jeho vlastnosti jsou ovlivnény zptisobem vyroby, pfi které miizeme ménit moleku-
lovou strukturu, krystalinitu a hustotu. Pro vyrobu PE se pouziva pfevazné iontova poly-
merace, za piitomnosti katalyzatort a také polymerace radikdlova. Polymerace potom pro-

biha v roztoku, v suspenzi, ¢i v plynné fazi. [1, 2, 6]
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Podle zptisobu vyroby poté dostaneme napf.:

- vysoko-hustotni polyetylen (HD-PE; high-density polyetylene)

- nizko-hustotni polyetylen (LD-PE; low-density polyethylene)

- linedrni — nizko-hustotni polyetylen (LLD-PE; linear low-density polye-
thylene)

- ajiné dilezité kopolymery etylenu.

1.1.1 HD-PE

Vysoko hustotni polyetylen se vyrabi iontovou polymeraci za piitomnosti Ziegel-
Nattovych (ZN) katalyzator v suspenzi, roztoku i v plynné fazi. Polymerace probiha za
teplot od 75 °C do 240 °C a tlaku mezi 0,2 MPa a 6 MPa. [1, 2, 4]

Vysledny produkt ma hustotu 0,950 g/cm® az 0,970 g/cm’ a teplotu tani 125 °C az
136 °C. Jeho teplota pouziti je od -50 °C do 80 °C. M4 linearni strukturu a vysoky stupen
krystalinity (az 95 %). HD-PE je hoflavy, je ale odolny proti rozpoustédltim, vrouci vod¢ a
vlhkosti. M4 dobré tokové vlastnosti. Dobfe se zpracovava a odpovida normam pro kontakt

s potravinami. [1, 2, 4, 11]

Pod vlivem UV degradace ztraci velmi rychle HDPE své vlastnosti. Naptiklad des-
ky vyrobené z tohoto materidlu o tloust’ce 1,5 mm mohou ztratit 80 % své houzevnatosti

b&hem necelych 2000 hodin za zrychleného zvétravani. [36]

HD-PE se v praxi vyuziva predev§im na vodovodni potrubi, nadoby na tekutiny,
desky, hracky, folie a jiné véci denni spotfeby jak miizeme videt na obrazku €. 5. Ackoliv
se ¢erné vodovodni potrubi instaluje pod terén do nezdmrzné hloubky, je nezbytné je pii

vyrob¢ také stabilizovat viaci UV zéfeni, jelikoz by mohlo pii Spatném a dlouhodobém

skladovani dojit k degradaci vlastnosti dfive nez k samotné aplikaci. [4, 10, 38]

Obrazek 5. Vyrobky z HD-PE [9, 10]
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1.1.2 LD-PE

LD-PE se vyrabi radikdlovou polymeraci, pfi vyssi teploté okolo 200 °C a tlaku
mezi 150 MPa a 300 MPa. [2]

Oproti HD-PE je LD-PE siln¢ vétveny ma tudiz niz8i stupen krystalinity (50 % -
70 %). Srovnani jejich vétveni ukazuje obrazek &. 6. Hustota LD-PE je 0,91 g/em’ aZ
0,93 g/cm’ a teplota tani od 105 °C do 115 °C. Jeho kratkodoba teplota pouZiti je od -80 °C
do 100 °C, ale pro dlouhodobé teploty pouziti, se uvadi rozptyl mezi -50 °C a 80 °C.
LD-PE ma stejné jako ostatni polyolefiny dobré tokové vlastnosti a snadnou zpracovatel-
nost. Za normalnich podminek je mlé¢né¢ zakaleny a s klesajici krystalinitou roste jeho

prahlednost. M4 také nizkou pevnost a tuhost. [4, 11]

~—~

HDPE LDPE

Obrazek 6. Struktura vétveni HD-PE a LD-PE [11]

Nizko-hustotni polyetylen ma rovnéZ Sirokou skalu uplatnéni a to predevS§im v oba-
lovém priimyslu. Jedna se o folie, sacky, tasky, odpadkové pytle, kelimky a vicka, desky,
lahve. Ale také na vyrobu vodovodnich a odpadnich trubek. Ptiklady vyrobki jsou na ob-
razku €. 7.[2, 4, 6]

Obrazek 7. Vyrobky z LD-PE [13]
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1.1.3 LLD-PE

Vyroba linedrniho nizko-hustotniho polyetylenu, je v podstaté obdobné s vyrobou
HD-PE. Jelikoz rovnéz vytvoiime produkt s linedrni strukturou. Ve skutecnosti se vSak
jedna o razné kopolymery etylenu s a-olefiny, jako jsou napfi. 1-buten, 1-hexen, 4-methyl-

1-penten nebo 1-okten. [2]

Diky kopolymeraci dosdhneme lepsich vlastnosti, jako naptiklad tokové vlastnosti,
pfi ¢emz mechanické vlastnosti zlistdvaji nezménéné. Diky tomu ma LLD-PE oproti HD-
PE lepsi zpracovatelské vlastnosti a je 1 odolngj$i vici tvorbé trhlin. Diky tomu mizeme
vyrabét napft. tenci folie. Pravé proto je LLD-PE pouziva predev§im na vyrobu folii (obra-

zek €. 8), které se zpracovavaji vyfukovanim. [1, 2, 4]

Obrazek 8. LLD-PE folie [15]

1.2 Dilezité kopolymery etylenu

Mezi polyolefiny fadime také kopolymery etylenu, které jsou pro nas rovnéz velmi
vyznamné, protoze dokaZzou v mnoha smérech zlepSit vlastnosti polyetylenu. Tou nejveétsi

zménou pro nas miize byt vysokd odolnost vii¢i povétrnosti neboli starnuti.

Kopolymery nejcastéji vyrabime vysokotlakou radikalovou polymeraci. Jednd se o
kopolymery s etylakrylatem (EEA), s metylakrylatem (EMA), s vinylalkoholem (EVOH),
s vinylacetatem (EVA), s kyselinou metakrylovou (EMAA) a akrylovou (EAA). Dale lze
za pritomnosti metallocenovych, nebo Ziegel-Nattovych katalyzatorti vytvofit také kopo-
lymer etylenu s propylenem (EPM, EPDM). Nejvyznamnéjs$i kopolymery etylenu jsou
uvedeny v tabulce €. 2. [2]
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Tabulka 2. Kopolymery etylenu. [2]

Obsah
ZKkratka | Komonomer -R Typ polymerace
komonomeru %
EMA Methylakrylat 20-40 - COOCHs; Radikalova
EEA Ethylakrylat 15-30 - COOCH,CH; | Radikalova
EVA Vinylacetat 5-70 - OCOCH; Radikalova
EVOH Vinylalkohol 27-48 - OH Hydrolyza EVA
EAA Kys. akrylova 3-20 - COOH Radikalova
EMAA Kys. metakrylova 1-10 - CH3, - COOH | Radikalova
EPM Propen 40-50 - CH; Koordinacni
EPDM Propen + dien 40-50/3-5 -CH;, -C=C- Koordina¢ni
1.2.1 EVA

Kopolymer etylenu s vinylacetatem, v némz podil vinylacetatu tvoii 10 % az 40 %,
rovnéz vyrabime radikalovou polymeraci v bloku za vysokého tlaku (cca 135 MPa) a tep-
loté kolem 200 °C. Pokud je vSak obsah vinylacetatu v rozmezi od 40 % az 70%, pfipravu-
jeme jej radikélovou polymeraci v roztoku a za nizsiho tlaku (30 MPa) a teploty (80 °C) a

takovy EVA uz fadime mezi kaucuky.

Vlastnosti EVA se odvijeji od jeho obsahu vinylacetatu. Cim je ho vice, tim se
zlepsuje jeho taznost, houzZevnatost a odolnost proti tvorbé trhlin. Naopak klesa tvrdost a
tvarova stalost po zahtati. Rozpustit ho 1ze v aromatickych uhlovodicich, ¢i v ketonech a
jeho zabarveni je spiSe prisvitné az prihledné. Jeho hlavnim vylepSenim oproti PE je jeho
odolnost viici starnuti. Dle procentudlniho sloZeni se vyrabi bud’to na folie i podlahoviny,

hadice, karimatky, ¢i natérové hmoty nebo oplastovani kabeli. [2, 4, 29]

1.2.2 EPM, EPDM

Kopolymer etylen-propylen se vyskytuje ve dvou formach. EPM je nasyceny kopo-
lymer a neobsahuje dvojné vazby. Zato EPDM je terpolymer s dvojnymi vazbami. Oba
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vyrabime roztokovou polymeraci pomoci Ziegel-Nattovych katalyzatori a v podstaté se
jednéd o syntetické kaucuky. EPM muzeme poté zesitovat pomoci peroxidi, ¢i radiace,

kdezto EPDM vulkanizujeme sirou.

Jsou cenény pro jejich vysokou odolnost vii¢i starnuti, ozonu, UV paprskiim, teplu
chemikaliim a poladrnim ¢inidlim. Komer¢ni typy EPDM mohou obsahovat 40 % az 80 %
etylenu, pfi¢emz spolu s mnozstvim etylenu roste i stupen krystalinity. Amorfni EPDM
(méné nez 60 % etylenu) maji vysSi ohebnost za nizkych teplot, Cili 1 vySsi elasticitu.
EPDM ma vysoky rozsah teplotniho pouziti od -30 °C do 140 °C. Nizkou absorpci vody,
dobrou parotésnost. EPM se pouziva jako modifikator rdzové houzevnatosti a jako ptisada
pro zlepSeni viskozitniho indexu mazacich olejii. Oba polymery se vyrabéji se hlavné pro
izolace, kabely, tésnéni, nebo stiesni folie. Také se vyrdbi pro odolné pryze a pro modifi-

kaci polyolefint. [2, 29, 30]

1.2.3 EAA, EMAA

Jedna se o kopolymery etylenu s vinylkarboxylovymi kyselinami jako jsou kyselina
akrylovéd a kyselina metakrylova. Vyrdbime je vysokotlakou radikalovou polymeraci. V
polymeru vznikaji vodikové mustky, které zlepSuji mechanické vlastnosti a zanikaji az pfi
teploté okolo 300 °C, coz je v podstaté teplota pfi zpracovani. Vzhledem k tomu Ze obsa-
huji karboxylové skupiny soli kovt z I. a II. skupiny periodické tabulky prvki jsou také
zastupci skupiny ionomeri. Tato kopolymerace etylenu s vinylkarboxylovymi kyselinami
siln€¢ ovliviluje fyzikalni vlastnosti samotného polyetylenu jako je napiiklad ohybovy mo-
dul, pevnost v tahu a viskozita. Pfitom také klesa krystalinita. Dale vSak zlepSuje odolnost
vuci olejim, houzevnatost a transparentnost, pevnost a vysoky lesk. Rovnéz kopolymerace
zvysuje elasticitu a klesa rozpustnost materialu. Pro jejich dobré adhezni vlastnosti k jinym
materidlim se pouZzivaji, jako ptisady pro hlinito-kifemicité cementy na vypliovani zubnich
dutin. Vyrabime jej vytlacovanim, vstfikovanim a lisovdnim. MiiZzeme je pouzit tfeba na

lahve, folie, lahvi¢ky na kosmetiku, golfové micky, nebo kuzelky. [1, 4, 29]

1.3 Polypropylen

Monomerni jednotkou polypropylenu je propylen. Bezbarvy plyn bez zapachu, kte-
ry ziskavame tepelnym zpracovanim ropy. Strukturni vzorec polypropylenu je uveden na

obrazku ¢. 9. [4]
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CH—CH,

CH,4

Obrazek 9. Strukturni vzorec PP

Driive se polypropylen vyrabél pouze radikalovou, nebo kationtovou polymeraci,
ale vznikali pouze nizkomolekularni produkty. Teprve roku 1954 zjistil G. Natta, jak po-
moci Zieglerovych katalyzatori vyrobit vysokomolekularni polypropylen, aby mél dobré

mechanické vlastnosti a pravidelnou strukturu.

Prave struktura polypropylenu se vyskytuje az ve tiech riznych podobach. Protoze
se méni pouze ulozeni metylové skupiny na fetézci hovotfime o stérické izomerii, ptesnéji o
takticité. Pokud se pozice metylové skupiny vyskytuje stdle na stejném misté, neboli na
stejné strané roviny fetézce nazyvame tento polypropylen jako izotakticky. Dal§i moznosti
je syndiotakticky polypropylen, u kterého se postaveni metylové skupiny pravidelné stiida
nad a pod rovinou zékladniho fetézce. Poslednim ptipadem muiiZe byt nahodilé uspotradani
metylové skupiny, které nazyvame jako atakticky polypropylen. Tyto rGzné struktury jsou

zobrazeny na obrazku €. 10. [1, 2, 4]

T H H
o H | H | H |
Izotakticky PP C i
/l\é/l\\é’/ﬁ:\é/?\‘
H | H | H | H
CH3 CH3 CHs
H H H H
Syndiotakticky PP (|: H {|: CH; é H I
ﬂ|“\éf’|%éﬁ|“~.éﬁ'?\a
H | H | H I H
CHs H CH;
I]i H H H
H L H L cCcH |
Atakticky PP C_1 _~€ C C
akticky £|RC’/’|R(|:/|‘H(I:’/|R
H | H | H | CH
CH3 CH; H

Obrazek 10. Takticita PP. [17]
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Vyroba polypropylenu se podoba vyrobé polyetylenu. Jde tedy pfevazné o iontovou
polymeraci za pfitomnosti ZN katalyzatorti a to bud’ v suspenzi, nebo plynné fazi. Vyrobou
vznikd pfevazné izotakticky podil ktery ma az 90 %, ale pro zvldknovani je pozadovan
index izotakticity vy$$i nez 95 % (index izotakticity je podil izotaktického PP v celém PP,
tzn. cast, kterd neni rozpustna v heptanu). Proto se atakticky podil, ktery zhorSuje mecha-
nické vlastnosti, vymyva heptanem. Syndiotakticky PP se v praxi pfili$ neprosadil, jelikoz

4

ticity jsou shrnuty v tabulce €. 3. [1, 2, 6]

Tabulka 3. Viastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktického PP [2]

Vlastnost Izotakticky | Syndiotakticky | Atakticky
Hustota, g/cm’ 0,92 - 0,94 0,8-0,91 0,85-0,90
Bod tani, °C 165 135 -
Rozpustnost v uhlovodiku pfi 20 °C | nerozpousti se stiedni vysoka
Pevnost vysoka stiedni velmi nizka

Polypropylen (izotakticky) je semi-krystalicky termoplast, ktery ma stupeni krystali-
nity 60 % az 75 % a vzhledem k tomu je také neprithledny. Bod tani je mezi 160 °C
az 170 °C a ma nizkou hustotu okolo 0,9 g/cm’. Jeho teplota pouziti je az do 135 °C, ale
pii 0 °C je uz velmi kiehky. [2]

Polypropylen se vyrabi ptfedevS§im pro pfedméty bézné doméci i primyslové potieby,
také pro textilni vldkna, trubky, desky, folie a jiné. Ptiklady vyrobkl z PP jsou uvedeny na

obrazku ¢&. 11.
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Obrézek 11. Priklad pouziti PP. [18, 19]

1.4 Poly-1-buten

Poly-1-buten (PB) vznika iontovou polymeraci butenu za ptitomnosti ZN katalyzato-
ri. Polymerace probih4 podobné jako u polypropylenu. A stejné jako u PP vznika pfevazné

1zotakticky podil a zbyly atakticky podil se odstraiuje. [2]

{’CHZCH
n
CH

2

CHs

Obrazek 12. Strukturni vzorec poly-1-butenu [2]

Poly-1-buten ma linearni strukturu a tvoii Sroubovice. Jeho strukturni vzorec je na
obrazku ¢. 12. Stupeit krystalinity je asi 50 %. Mezi nejlepsi vlastnosti poly-1-butenu fa-
dime mimotadnou odolnost vii¢i teCeni a korozi pii napéti. Je to dano velmi vysokou mo-
lekulovou hmotnosti a to umoziuje vytvaret mensi tlouStku materidlu, se stejnymi vlast-
nostmi jako ma napt. PE ¢i PP. S vy$§i molarni hmotnosti se totiz zvySuje pevnost materia-
lu, modul pruznosti a na druhou stranu se sniZzuje taznost. Déle je jeho vyhodou, ze lze

vysoce plnit, aniz by dochazelo ke kiehnuti. [1, 2]

Poly-1-buten se pouziva pii vyrob¢ trubek, tenkych folii ¢i pytli jak je vidét na ob-

razku ¢&. 13.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Obrazek 13. Vyrobky z PB. Potrubi a folie. [20, 21]

1.5 Poly-4-metyl-1-penten (PMP)

Poly-4-metyl-1-penten vznika iontovou polymeraci dimerizovaného propenu a za
pfitomnosti ZN katalyzatorti. Propen se pro tento ucel dimerizuje pfi teploté mezi 135 °C a

165 °C. Jeho strukturni vzorec je popsan na obrazku ¢. 14. [1, 2]

CH; - ClH
C!—lz
CH
~ ~
CHs CH3
n

Obrazek 14. Strukturni vzorec poly-4-metyl-1-pentenu [2]

PMP je stejné jako PP stereoregulérni polymer. To znamend, Ze se vyskytuje jako
izotakticky, syndiotakticky a atakticky. Je to linearni polymer s krystaliniku okolo 40 %.
(2, 4]

Jeho vlastnosti jsou podobné jako u ostatnich polyolefini, avSak vynika mimotadné
nizkou hustotou (0,83 g/cm’) a vysokou teplotou tani (asi 240 °C). Jeho teplota pouziti je
od 0 °C do 120 °C. Kratkodob¢ se da vsak pouzit az do 150 °C. Dalsi jeho vyhodou jsou
dobré optické vlastnosti, vzhledem k jeho prhlednosti. Pii UV degradaci se jako prvni
projevi jeho zkiehnuti. [2]

V dnesni dobé se vyuziva pro vyrobu plastovych forem jak pro reaktoplasty tak pro
aminoplasty. Uplatnéni nasSel i v 1€kafstvi pro rizné vyrobky, nebo nddoby na chemikalie

¢1 osvétlovaci techniku. [2]
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2 DEGRADACE

Polymery a samoziejmé také polyolefiny, maji riizné vlastnosti. Kazdy material ma
napfiklad jinou odolnost vii¢i chemickym a fyzikalnim vliviim. Nékteré nemaji Zadnou
odolnost a jiné jsou zase az extrémné odolné. Avsak dlouhodobym pouzivanim a také pu-
sobenim okoli, dochazi k nevratnym zméndm polymerniho fetézce a tim i ke zhorSovani
vlastnosti polymerti. Tomuto procesu fikame starnuti, neboli degradace. Tento d&j vni-
mame vétSinou negativné a snazime se jej potlacit riznymi zpiisoby a hovofime poté o
stabilizaci, ktera bude vice popsana v dalsi kapitole. Degradace polymert vSak pro nas
muize mit i velmi pozitivni vyznam, pokud chceme docilit rychlé ¢i samovolné recyklace

vyrobku po skonceni jeho zivotnosti. [12, 23]

Termin starnuti stale jest¢ pouzivame hlavné u kaucukt a pryze. Pro ostatni poly-
mery je zaveden pojem koroze, ale velmi bézné jsou i terminy destrukce, depolymerace ¢i

MIv e

$im prostfedim, které svym plsobenim znehodnocuje material. [24]

K degradaci polymerti dochazi béhem dvou obdobi. Prvnim obdobim je zpracovani,
pii kterém je polymer vystaven vysoké teploté a tlaku za omezeného piistupu kysliku. Pi
takovém zpracovani dochazi k reakcim, pfi kterych vznikaji v polymeru senzibilizujici
skupiny, které mohou vyvolat degradaci v nasledujicim obdobi. Druhym obdobim je poté
samotné praktické pouZzivani, béhem kterého mechanickym naméhanim a okolnimi vlivy

dochazi opét k degradaci. [22]

Okolni vlivy vSak nejsou jediné, které zptisobuji degradaci. Dal§im faktorem kon-
krétn¢ pro polyolefiny je jejich samotné chemické slozeni. Polyolefiny totiz mimo jiné
obsahuji primarni (-CHj), sekundérni (-CH,) a terciarni (-CH) skupiny. Jejich odolnost
vuci degradaci klesa od primarni k terciarni skupiné. To znamend, ze se napiiklad PP
snadné&ji tepelné $tépi nez PE. Dal§im faktorem je také nepravidelné vétveni v polymeru a

jiné nehomogenity ¢i necistoty. [22]

Degradac¢ni procesy muzeme rozdélit podle jejich zpiisobu zahéjeni na degradace
termooxidacni, fotooxidacni, mechanickou, chemickou a enzymovou. Nejvétsi podil na

degradaci ma vSak vliv zafeni, tepla a atmosférického kysliku. [12]
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2.1 Termooxidacni (tepelna) degradace

MW

Jednim z nejvyznamnéjSich vnéjsich vlivt, které zapticinuji degradaci je teplota. Je
dobie znamo, Ze teplota znacné ovliviiuje vesSkeré chemické reakce a neni tomu jinak ani u
degradace. Pii tepelné degradaci dochézi k ndhodnému nepravidelnému stépeni C-C vazeb
v nejslabsich mistech fetézce. Mize dojit také k feté¢zové destrukéni reakci, pfi které se
jako prvni odstépi jednoducha sloucenina od konce fetézce a proces pokracuje dale celym
fetézcem. Takovy jev nazyvadme jako zipovy mechanismus. Degradace se pomoci teploty
urychluje jak v piipadé kratkodobé expozice za vysSich teplot, tak i pfi dlouhodobé expo-
zici mirnych teplot. [12, 24]

Za béznych podminek je vSak tepelnd degradace spojend s kyslikem a jeho oxidaci.
Atmosféricky kyslik reaguje s polyolefiny jiz za mirnych podminek a vyrazné zpisobuje
degradaci polyolefind. Pokud neni reakce uhlovodiku s kyslikem katalyzovand, nazyvame
Ji autooxidace. Na druhou stranu mize byt oxidace urychlena navic také katalyticky piiso-

bicimi kovovymi necistotami. [22, 24]

Termo-autooxidacni reakce bézné probiha pii teplotach do 200 °C a d4 se klasicky
rozdélit na tfi faze. Iniciace, propagace a terminace. Pfi iniciaci vznikaji uhlikaté radikaly
R’. V nasledujici propagaéni fazi reaguji pravé radikaly R’ s kyslikem za vzniku radikalt
RO;’, které dale reaguji s molekulami RH za vzniku hydroperoxidu (ROOH) a opét radi-
kalu R’. Tento d&j nazyvame propagacni cyklus, ktery se neustile opakuje na zakladé dél-
ky kinetického tetézce. Hydroperoxidy jsou nad 150 °C nestalé, a proto podléhaji rozpadu
opét na radikaly RO," a RO". T¥eti fazi je terminace, kdy pfi reakci dvou radikalt (RO,
nebo R’), dochazi ke vzniku neradikalovych produkti. Pfi reakci dvou radikalts R™ dochazi
k sitovani polyolefinu (R-R) a pfi omezeném pfistupu kysliku probihd sitovani i oxidace

soubézné. [22, 23]

Pokud probihé oxidace pfi teplotach vysSich nez 200 °C, je mechanismus degradace,
trochu odli$ny, jelikoZ pfi takové teploté nevznikaji hydroperoxidy, ale vznik4 peroxid
vodiku (H,0,), ktery se rozklada v plynné fazi az pfti teploté 450 °C. Od 400 °C nazyvame
tepelnou degradaci jako pyrolyza, ktera spole¢né s oxidaci ptfedchazi vzplanuti u polyolefi-

nt. [22, 23]
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2.2 Fotooxidacni degradace

Fotooxida¢ni degradace funguje na stejném principu oxidace jako termooxidacni de-
gradace. Jedna se tedy o oxidaci, jejimz hlavnim inicidtorem je v tomto piipad¢ svételné a
ioniza¢ni zéafeni. Hlavni zdrojem tohoto zafeni je elektromagnetické slunec¢ni zafeni, které
se pii dopadu na povrch Zemé potkava napted s atmosférou a jeji ozonovou vrstvou, ktera
rapidné snizuje intenzitu sluneniho zatfeni. Zafeni, které dopada pifimo na zemi, miiZeme
rozlisit podle vinové délky na ultrafialové, viditelné a infracervené. Pro polyolefiny je nej-
horsi zéateni v rozsahu od 290 nm do 390 nm, neboli ultrafialové zateni (UV). Jinymi slovy

muzeme fict, Ze se jedna o UV degradaci. [12, 23, 34]

Polyolefiny, které jsou ur¢eny pro venkovni pouZiti, jsou vystaveny povétrnosti a
pravé elektromagnetickému slunecnimu zéafeni. Pfi dopadu zafeni na polymer dochazi
k absorpci fotontl, které nasledné vyvolavaji na fetézci fotochemickou reakci. Polyolefiny
obsahujici pouze vazby C-C a C-H maji nejvétsi absorpei fotonti. Navic se schopnost ab-
sorpce zvySuje s piitomnosti riznych fotoaktivnich necistot tzv. fotosenzibilatory jako jsou
soli kovii, kysli¢niky, latky obsahujici karbonylové skupiny, nebo i1 pigmenty a Cerné bar-

viva. [22, 25, 36]

Obrazek 15. PP sedadla na stadionu vytavené dlouhodobému piisobeni slunecniho

zareni mohou vykazovat znamky béleni. [36]
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Iniciace rekce, které je vyvolana ozafenim, je mnohem rychlejsi nez u termooxidace.
Po ozéfeni a prvni fotochemické reakci se za rozpadu nékteré vazby zacnou opét, jako u
tepelné degradace tvofit volné radikaly R’, nasledné RO," a ROOH, coZ ma za disledek
pozvolny rozpad fetézce. V terminacni fazi se vSechny volné radikaly se mohou dale podi-
let na chemickych reakcich a rozpadat se na dalsi produkty. Kuptikladu na peroxidy, alde-

hydy, ketony, hydroxidy, karboxily ¢i CO,.

Stejné jako u termooxidace je 1 pfi fotooxidaci Gzce spojena oxidace fetézce s jeho
soucasnym sitovanim. V praxi to znamena, Ze pokud se jedna piedev§im o linedrni polyo-
lefin (PE, PP) dochézi pii ozatfovani k degradaci a sitovani zaroveil. Nicméné¢ za béznych
podminek prevlada degradace nad sitovanim, to znamena, ze dochazi k zhorSovani vlast-
nosti. Proces sitovani vSak miiZeme v laboratofi fidit pomoci sitovacich ¢inidel a dojit tak

k zesitovanym polyolefiniim. [12, 22, 25, 34]

Cely tento degradacni proces, pti kterém se $tépi fetézec, vede zejména zpocatku ke
zvysené krystalizaci polymeru, kterd vSak pozdéji klesa a vytvarti vnitini a povrchové duti-
ny, coZ mé za nasledek praskliny, kiehkost a ztratu lesku, jak je vidét na obrazku ¢. 16.

[34, 36]

Obrazek 16. Povrchova degradace vlivem UV zareni po 6 000 hodi-

nach. Degradace zpusobuje vznik poru a ztratu lesku (vpravo), ve srovnani s ne-

exponovanym vzorkem (vlevo). [36]

Fotooxida¢ni degradaci polyolefinii, mizeme vyuzit i ve svlj prospéch, pokud
chceme znicit naptiklad jiz pouzité obaly. Proces mizeme urychlit pfidanim sensibilatoru,

jako jsou karbonylové skupiny. [22]
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Dalsim zptisobem, kterym mizeme degradovat polyolefiny, je jejich vystavovani
energeticky bohatému zéfeni, jako je rentgenové a gamma zareni. Opét polyolefin absorbu-
je velké mnozstvi energie, coz vede k uvolnéni elektronii. Volné elektrony se poté piichyti
na molekulu RH a vytvoii aniont RH". Naslednou neutralizaci separovanych naboji vznik-
ne vysoce excitovana molekula RH*, ktera ma vétsi energii, nez kterakoliv vazba v fetézci.
Vysledkem je opét $t€peni vazeb C-C a C-H a tvorba radikalid R’. Proces se opakuje, do-
kud maji volné elektrony dostatek energie na ionizaci molekul. Rozpad polymera vlivem

zafeni je struné€ zobrazen na obrazku €. 17. [22, 23, 34]

— R-H-—™ 5R*+H"* - vzniknou radikaly,

- R*+0, ——>ROO0O" - reakei s O; piejdou na hydroperoxidické radikaly,

— ROO® +RH——ROOH +R"* - reakei s RH produkuji nestalé hydroperoxidy a dalsi
radikaly.

Obrazek 17. Rozpad polymerii viivem zareni. [12]

2.3 Mechanicka degradace

Linearni makromolekuly polyolefinti mohou degradovat také mechanickymi procesy.
Uz pii zpracovani, jako je mleti, nebo vytlaovani mohou byt vystaveny vysokému smy-
kovému napéti, coz vede k trhani dlouhych fetézch. Silné mechanické napéti pak miize
veést ke ztraté n€kterych vlastnosti polyolefinti, hlavné€ pokud se tak jedna za zvysSené teplo-
ty a pristupu kysliku. Pfedpoklada se vSak, Ze se mechanickd energie méni na tepelnou.
Poté se za¢nou opét trhat vazby C-C za vzniku volnych radikalii. Pak uz proces pokracuje
jako obvykle. Za nepfistupu kysliku dochazi k sitovani a naopak za ptistupu kysliku dojde
k oxidaci. [12, 22]

Mechanické degradace se vyuziva i uceln€. Plati to vSak pro spiSe pro kaucuky, které

jsou velmi tuhé, aby se dali 1épe zpracovavat. [12]
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3 STABILIZACE

Abychom polyolefiny ochranili ped degradaci, je potieba je stabilizovat. Ke stabili-
zaci se pouzivaji latky, kterym fikame stabilizatory, nebo antidegradanty. Stejn¢ jako exis-
tuje mnoho zpiisobll degradace, tak existuje i mnoho stabilizatort pro jednotlivé polyolefi-
ny a mechanismy pouziti. V praxi se snazime za pomoci stabilizatorti vytvofit polymer
s pozadovanymi vlastnostmi, ktery vSak nesmi byt ekonomicky naro¢ny. Pro vyrobu je
vzdy potieba najit a vybrat spravny typ nebo smes stabilizatorli, aby spliiovali nase poza-
davky a zarovein, aby jeho celkové mnozstvi v polyolefinu nepiekrocilo nékolik desetin

procent a tim neménili ostatni vlastnosti materialu. [22, 23, 26]

Pokud se zamétfime jen na skupinu stabilizator pro polyolefiny, budou to vlastné
stabilizatory, chranici pifevdzné pted oxidaci, ktera mé rtizné pti¢iny vzniku. Mizeme je
rozd¢lit do nasledujicich skupin. Za prvé na antioxidanty, které se pouzivaji k ochran¢ pro-
ti termické oxidaci. Za druhé na antiradianty, které polyolefiny chrani pfed ionizujicim
zatenim. Dale jsou to naptiklad retardéry horeni, jez zabranuji vzplanuti polyolefini, nebo
deaktivatory kovii, které vazou kovové ionty a zabraiuji jejich reakcim. Skupinou, ktera
nas vSak nejvice zajima, jsou svételné stabilizatory a UV absorbéry. Mezi stabilizatory
polyolefinti také mizeme zatadit Antistatika, které zabranuji tvorbé elektrostatického nabo-
je a také biostabilizatory, které zvySuji odolnost, proti biologickému odbouravani mikroor-

ganismy. [22, 23]

3.1 Antioxidanty

Antioxidanty jsou stabilizatory slouzici k ochrané pfed termooxidacni degradaci

vvvvvv

$im stabilizatorim polyolefind, jelikoz zarucuji jejich dlouhodobou Zivotnost.

ZvySena teplota zahdji iniciaci fetézove reakce, pfi kterych vzniknou volné radiké-

ly. Rychlost radikdlové fetézové oxidace mizeme vSak zpomalit témito zplisoby:

1) Uzitim latek, které rozkladaji ROOH na neradikalové produkty a tim zabra-
ni vzniku, nebo snizi rychlost iniciace feté¢zové reakce. Mohou to byt jednak
latky branici termolyze, neboli desaktivatory hydroperoxidii.

2) Indukovanou terminaci vazanim radikdld RO’ a R" a deaktivaci radikala

RO’, coz vede k omezeni ¢i pferuSeni propagace fetézové reakee. [1, 22, 26]
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3.1.1 Desaktivatory hydroperoxidi

Desaktivatory hydroperoxida jsou skupinou antioxidanti, ktera reaguje s hydropero-
xidy, coz ma za nasledek rozpad ROOH skupiny, pficemz jiz netvoii nové volné radikaly.
Timto zptisobem zastavuji degradacni proces a vysledkem reakce jsou poté bud’to alkoho-

ly, nebo fosfaty. Obrazek ¢. 18 popisuje dvéma zptsoby rozklad hydroperoxidu. Pomoci
fosforu a také sulfidu. [22]

Mezi antioxidanty jako desaktivatory hydroperoxidi tfadime pievdzné organické

slou€eniny fosforu a siry. V praxi to mize byt napiiklad:

e oktadecyldisulfid: (SCisHz7)2
e diisopropyldithiofosfat zine¢naty: Zn [SP(S)(OC3H»),]»

e tris (4-nonylenfenyl) fosfit: P(OO CoH.o)s

1) ROOH + P(OR); ——  ROH + O=P(OR);

2) ROOH+ R—S—R——» ROH + R—S—R

O
[l

ROOH + R—ﬁ—R » R ﬁ—R
O O

Obrazek 18. Rozklad hydroperoxidu. Napred pomoci slouceniny fosforu, poté po-

moci slouceniny sulfidu. [22]

3.1.2 Lapace radikalu

Antioxidanty, které prerusuji oxidacni fetézovou reakci tim, ze deaktivuji radikaly
vzniklé rozpadem ROOH nebo reakci primarné vytvorenych radikalti. Tento chemicky
proces je znazornén na obrazku €. 19, kde jako skupina oznacena /nH jsou antioxidanty,
které prerusuji oxidaci. Vzniklé radikaly In" pak dale reaguji s jinymi radikaly, jako jsou
RO,’,RO’ ¢&i In’ za vzniku stabilnich produkti. [1, 22]
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—— RO, — ROOH + In’
—— RO — ROH + In’
InH+ —R — > RH+In’
——ROOH —— RO’ +In"+H,0

—0, —» HO, +In’

Obrazek 19. Mechanismus preruseni oxidace retézce. [22]

Ke stabilizaci se pouzivaji pfedevsim fenoly. Daji se pouzit i aromatické aminy, ale
ty bohuzel siln¢ zabarvuji vytvofeny polymer a zabarveni se miize pienést i na jiné latky ¢i
polymery, které se k nim dostanou do bezprostiedniho kontaktu. Mezi takové stabilizatory
muzeme zatadit naptiklad:

e oktadecyl 3-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl)propionat
e 2.6- diterc.butyl-4-methylfenol

e 4,4 diisooktyldifenylamin

e 2 2-methylenbis(4-metyl-6-terc.butylenfenol)

Strukturni vzorce téchto vybranych stabilizatorl jsou uvedeny na obrazku €. 20.

OH OH

N X

CH,CH,COOC,H., CH,

Oktadecyl(...)propionat 2,6- diterc.butyl-4-methylfenol
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4,4- diisooktyldifenylamin

OH OH
H3C_ CHj CH2 H3C CH
3
3
CHs3 CH,4

2,2-methylenbis(4-metyl-6-terc.butylenfenol)

Obrazek 20. Strukturni vzorce vybranych stabilizatorii [22]

3.2 Antiradianty

Mezi antiradianty fadime stabilizatory, které chrani polymer pied ionizujicim zate-
nim. Konkrétné¢ pfed zafenim gama a rentgenovym zafenim. Dlouhodobé vSak nelze po-
lyolefiny pied extrémnim ionizujicim zafenim chranit. MiZeme pouze kratkodob& pomoci
antiradiantGi deaktivovat ionty RH" a RH i radikdl RH'. Pro takové ti¢ely miizeme pouzit
napiiklad fenoly, fosfity, arylendiaminy ¢i diokarbamaty. V béZné praxi ale polyolefiny
takovému zéfeni vystaveny nejsou. Chranime tak predevsim ty polymery, které vystavuje-

me takovym podminkam timyslIné&. [22, 25]

3.3 Retardéry horeni

Reakce hoteni je zplisobena jednak vysokou teplotou a také vysokou koncentraci ak-

tivnich slozek, které reakci urychluji. Jedna se prakticky o fetézovou oxidaci, pfi které se
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uvolni velké mnoZzstvi energie za vzniku nestabilnich produktt, které pfenaseji prebytec-

nou energii a po dalSich reakcich jsou z nich uz stabilni produkty. [22, 26, 27]

Polyolefiny jsou obecné snadno hotlavé. Pii hoteni odkapavaji v taveninu, za mirné-
ho dymu. Jejich teplota tani je mezi 110 °C (PE) a 180 °C (PMP). Teplota plamene hofici-

ho polyolefinu je asi 1300 °C. Samotny proces hoteni se d4 rozdélit do tii krok:

1) Vznik paliva — samotné teplo pisobi na st€peni vazeb polymerniho fetézce, pii Cemz
vznikaji nizkomolekularni latky plynného stavu.

2) Vzplanuti — exotermni reakce, pfi které se plyny spolu s kyslikem vzniti, jakmile do-
sahnou limitni koncentrace

3) Horeni — probihd v plynné fazi. Tepelny tok probihd i od plamene zpét na hoftici po-

vrch. [22, 27]

Pro zastaveni hotfeni a tim 1 degradace potfebujeme ovlivnit teplo, které s hofenim
uzce souvisi. Retardér hoteni slouzi jako katalyzator, ktery urcuje rychlost ptivodu i odvo-
du tepla, coz ovliviiuje vznik paliva 1 jeho vzplanuti. Tim ziskdvame pro polyolefiny tepel-

nou stabilitu. Podle teorie miiZeme ochranit polyolefiny proti hofeni témito zptsoby:

1) Vytvoftit ochrannou vrstvu na povrchu (pevna faze)
2) Vyvin nehotlavych plynt, které ziedi kyslikovou atmosféru a zabranuji vzplanuti
(plynna faze)
3) Odcerpani energie pii hoteni
V praxi se pro sniZzeni hotlavosti polyolefini uplatiiuje predev§im postup vytvoifeni
ochranné vrstvy a nehoflavych plynt. Pro jednoduché vyjadieni hotlavosti polyolefinli se
uziva limitni kyslikové Cislo z anglického limiting oxygen index (LOI), ktery udéava, pii

jaké koncentraci kysliku s dusikem polyolefin jesté hoti. [22, 26]

Jako retardéry hoteni 1ze pouzit slouceniny, které obsahuji fosfor, ¢i halogen anebo

synergické smési, které maji vice funkénich prvka.

3.3.1 Fosforové retardéry

Slouceniny fosforu zabranuji procesu hotfeni v pevné fazi, protoze na povrchu vy-
tvareji ochrannou vrstvu. Do polymeru se davaji jako ptisady a kontroluji oxidaci v priibé-
hu reakce. Za zvySené teploty se v polyolefinu, ve kterém je pfidan fosfor, odstépuje kyse-

lina fosfore¢na, ktera vytvoii onu sklovitou vrstvu, jenz zabranuje piistupu kysliku, aby se
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nemohl podilet na oxidaci. V malé mife se uvoliuji i t€kavé plyny, ale predevsim vznika

uhlikovy popel, ktery navic zabraiuje dalSimu hoteni. [22, 41]

Nedavné studie, které se zabyvaji vlivem fosfatt, ukazuji, ze tyto retardéry mohou
byt hrozbou na zivotni prostfedi, protoze zcasti zptisobuji kyselou erozi a dokonce i mozny
nariist karcinogenity, vlivem uvoliiovani toxickych plynt. Vyjimku tvofi anorganické fos-
forové retardéry, protoze pfi jejich hoteni je fosfor navazan v popelu a do ovzdusi se nedo-

stava. [41]

Mezi zastupce fosforovych retardérii miizeme zatadit napiiklad velmi vyuzivany
trifenylfosfat, ktery je sice drazsi, zato poskytuje dobré fyzikalni vlastnosti, pro které nasel
uplatnéni v polymerech pro automobilovy primysl, tisténych spojich a fotografickych fil-

mech. Jeho strukturni vzorec je uveden na obrazku €. 21. [22, 41]

O

O O

\M/

|
o)

Obrazek 21. Strukturni vzorec trifenylfosfatu [22]

3.3.2 Halogenové retardéry

Uginnost halogenovych retardéru spoéiva ve schopnosti uvoliiovat aktivni atomy
bromu, ¢i chloru (Br',CI’) do plynné faze, jesté pfed samotnym bodem vzplanuti. Po dosa-
Zeni teplot pro hoteni polyolefinu se zacne z materialu uvolnovat vodik, ktery se okamzité
navaze s volnym Br’ za vzniku bromovodiku (HBr). Ten je pro zpomaleni procesu hofeni
stéZejni.

HBr totiz reaguje v plynné fazi ochotné s radikaly typu H', HO" a CHj;" za vzniku

opétovného Br a neskodného H,O (1). Nejvyznamnéjsi je reakce s HO', protoze jeho od-
stranéni potlacuje exotermni reakci z CO na CO, (2). Navic radikal Br’" mize po reakci s

palivem RH opét vytvorit HBr (3).
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HO'+ HBr —— H,0 + Br’ (1)
HO + CO— CO, + H, 2
Br + RH——» HBr+R’ (3)

Tento proces zvysuje spékani polymeru na tkor vzniku tékavych hotlavych produk-

ti. To prispiva ke zpomaleni hoteni polymeru. [22, 41]

Pro splnéni pozadavku na uc¢innost halogenovych retardért je vysoky obsah halo-
genu. Jako minimum je potieba 50 hm.% Cl a nebo 40 hm.% - 50 hm.% Br. Abychom do-
sahli samozhésivého efektu u polyolefintl, je potfeba dosdhnout vysoké koncentrace hete-
roatomu v polymeru. Napiiklad pro polypropylen je to asi 45 % chloru anebo 20 % bromu.
[22, 27]

Nejcastéji pouzivané halogenované retardéry pro stabilizaci polyolefinil jsou napii-
klad hexabrombenzen, nebo hexabromcyklododekan jejichZ strukturni vzorce jsou uvede-

ny na obrazku ¢. 22. [22]

Br
Br Br
Br Br Br g Br r
Br
Hexabrombenzen Hexabromcyklododekan

Obrazek 22. Strukturni vzorec hexabrombenzenu a hexabromcyklododekanu. [22]

3.3.3 Synergické smési

Synergické smési obsahuji kromé retardéru hoteni také synergicky ucinné latky a
pouzivaji se nejcastéji pro technické polymery. Synergickou latkou je oxid antimonity,
ktery vSak nema zadny samozhasivy efekt. Jeho vyhodou je, ze umociiuje efekt halogenu.
Diky tomu se v praxi miZze pouzit menSi mnozstvi retardéru se stejnou ucinnosti. Nejucin-

né&jsi sloZzeni antimon-halogen je v poméru 1:3. Mechanismus retardace je velmi podobny
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jako u halogenovych retardérd. Tudiz v plynné fazi za uvolnéni CI" ¢i Br™ a nasledného

vzniku HCI ¢i HBr.

Na zacatku je vSak halogenace Sb,O3; a vznik SbOCI, ktery se pii teploté¢ okolo
450 °C dale rozpada:

5 SbOCl » SbCl; + SbyOsCl,
4 Sb,05Cl, _80°C730°C | ShCl; + 5 Sh304Cl

Produkt SbCl; je poté hlavnim retardérem hoteni. Ovliviiuje radikalové reakce bé-
hem hoteni:
SbCl; — > SbCl;+ CI'
CI'+RH ——» R+ HC(I [22]

3.4 Deaktivatory kovi

Ptitomnost kovovych iontll v polyolefinu, zna¢né posiluje oxidacné-redukéni reak-
ce. Jeden z disledkii pasobeni iontd je rozklad hyperoxidi ROOH. Rozklad mtize probihat
dvéma zpiisoby, kdy zalezi na sile daného iontu, ktera roste s jeho mocenstvim (M™). Ion-

ty 0 vysokém mocenstvi vytvoii RO’ v opaéném piipadé vznikne RO;".

1. ROOH +M" — RO"+ OH + M®D*

2. ROOH + M®™V* — RO, + H" + M™"

Ochrana vuci oxidaci polyolefint, muze byt zlepSena, pokud omezime redoxni re-
akce. Toho docilime, pokud kov navazeme do stabilniho komplexu, ktery ma maximalni
koordina¢ni ¢islo. Dals§i moZnosti je, Ze miZzeme ¢inidlem stabilizovat valen¢ni vrstvu.

Pro vazani kovii do komplexti vyuzivame piedevsim polydentatni ¢inidla s donoro-

vymi atomy N, O, S, P. To jsou pfevazné¢ derivaty hydrazinu. [22]

Stabilizatory musi spliiovat i fadu podminek jako je dobra rozpustnost v polymeru,
malé tékavost, nesmi barvit a byt termicky stabilni. V praxi je vSak mechanismus deaktiva-
ce kovu slozity. Vzhledem k celkovému mnozstvi kovii, typli polymerii a zptisobti aplikace
je slozité najit presné takovy stabilizator, ktery by po aplikaci nezménil zase jiné vlastnosti

polymert, ¢i se nedostal do reakce s jinymi aditivy. [22]
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4 UV STABILIZACE POLYOLEFINU

Jiz z ptedchozich kapitol vime, Ze pfi dlouhodobé€jsimu vystavovani polyolefinii
slunecnimu zéfeni, dochazi k degradaci fetézce. Polyolefin absorbuje foton, ktery pii vino-
vé délce vice nez 290 nm ma dostatek energie na Stépeni vazeb C-H ¢i C-C. DalSim fakto-
rem, ktery umociiuje absorpci fotontl, jsou necistoty ¢i defektni struktura polyolefinu. Lat-
ky, které zptisobuji v polyolefinu absorpci energie z UV zafeni, nazyvame chromofory. Za
jednoho z hlavnich vinikli fotooxidace povazujeme hydroperoxid, ktery vznikd po rekci
kysliku s volnymi radikéaly. Snadno se totiz rozpada a tvofi dalsi volné radikaly, ¢cimz zaha-
juje fetézovou reakci. Navic se béhem kratké doby ozafovéni rychle zvysSuje jeho koncent-

race.

Mezi primarni feSeni problému se nabizi vyroba polyolefinu bez zbyte¢nych necis-
tot. Odstranit necistoty, nebo alespon snizit jejich koncentraci, 1ze v praxi vsak jen do urci-
té miry, takze touto cestou nedosahneme pfili§ vysoké fotostability. Proto hledame jiné,
latky, které zabranuji iniciaci fotooxidacni reakce neboli svételné stabilizatory. Mezi tako-
vé svételné stabilizatory fadime UV absorbéry, zhasece, desaktivatory hydroperoxidi a

lapace radikalt. [23, 24, 26]

Tyto stabilizatory maji né€kolik moznych ucinkd, které aplikujeme dle potieby. Pre-
devsim jde o pferuseni iniciace reakce. To znamend, aby reakce viibec nemohla vzniknout.
Pokud pouzivame objemné pfisady, jako stabilizatory, mohou pusobit, jako takové Stity,
které blokuji UV svétlo, a to nepronika déle do polymeru. Dalsi aditiva a jiné organické
chemikalie mohou caste¢né absorbovat UV zafeni a nasledné jej uvolnit zplisobem, ktery
neni Skodlivy pro polymer. Nebo stabilizatory mohou pferusit samotny degradacni cyklus
tim, Ze eliminuji, ¢i deaktivuji volnymi radikdly nebo hydroperoxidy, které je vytvare-

ii. [23, 36]

Také je potieba zduraznit, ze hledani spravnych stabilizatorti pro polyolefiny se
komplikuje tim, Ze rGzné polyolefinové strukturni formy (PP, PE, HDPE aj.) reaguji odlis-
né na UV zafeni. Napiiklad rozvétveny LDPE snadné&ji degraduje nez LLDPE nebo HDPE.
Degradace se také provadi snadnéji v amorfni fazi polymeru nez ve fazi krystalické. Navic
fotokatalytické chovani PE a PP je natolik odlisné, Ze stejny stabilizator pro PE nemusi
pracovat stejnym zpusobem v PP, dokonce ani ve stejnych aplikacich. Napftiklad spolecny
stabilizator v tenké ¢asti PE miize byt daleko G¢innéjsi nez pti pouziti v tenkém PP. Stejné

tak je tomu u jinych stabilizatort, které mohou byt vice ¢1 méné€ ucinné. A dokonce i riizné
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formy PP-homopolymeru a kopolymeru se mohou lisit v citlivosti na UV pfi pouziti stej-

ného stabilizatoru. [36]

4.1 UV absorbéry

Tyto stabilizatory se soustfedi pfedevsim na to, aby se UV zareni nedostalo do kon-
taktu s polyolefinem. Mlzeme to nazvat také stinénim a nejjednodussi zpiisob je Uprava
povrchu napiiklad Al-folii, nebo kovovym praskem. DalSi moznosti stinéni je pigmentace
v celé ploSe polyolefinu. Pigmenty pohlcuji UV zéfeni a pfebytecnou energii pifeménuji na
teplo, ¢cimz chrani pied fotooxidaci. [23, 36]

Mezi nejucinnéjsi a zaroven nejlevnéjsi pigmenty fadime saze. Pro jejich ¢erné za-
barveni je vSak aplikujeme pouze tam, kde neni ¢erné barva piekazkou. Jako dalsi pouzi-
telné¢ UV absorbéry mohou byt oxidy jako napiiklad oxid zelezity, chromity a titanicity.
Mezi vyznamnéjsi UV absorbéry vSak fadime salylicilaty, 2-hydroxyfenylbenztriazol, nebo
2-hydroxybenzofenon. Jejich vysoka mira absorpce je umoznéna diky vodikovym must-
kim, které umoziuji pfenos protonu mezi fenolickou a ketonickou funkci, jak je tomu na

obrazku ¢. 23. Jedna se o proces, kdy se méni excita¢ni energie na vibrac¢ni, neboli teplo.

[22, 23, 24]
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Obrazek 23. Prenos protonu na hydroxybenzofenolu. [22]

4.2 Zhasece

Proces zhéSeni nastava, pokud dochazi k pfenosu energie z chromoforu na stabiliza-

tor. Tuto pfebyte¢nou energii stabilizator vylouc¢i nékterym z fyzikdlnich procest. Takovy
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ptenos energie probihd bud'to kontaktnim zplisobem anebo na del$i vzdalenost (5 nm —

10 nm).

Bohuzel vsak nelze takto zhaSet hydroperoxid, ktery je jednim z nejvyznamnéjSich
striijct degradacniho procesu. Navic také zhaseni ketonti Ize pouze kontaktnim zptisobem a
jeho uc¢innost je pomérné nizkd. Procesem zhaseni zbavujeme energii predevsim singletovy
kyslik a aromatické uhlovodiky, ¢imz zabraitujeme, aby se tyto latky podilely na degrada-
cl.

Typickym zastupcem pro stabilizatory zhaseciho typu jsou nikelnaté komplexy. Ty
maji mimo jiné i schopnost absorbovat zafeni, blokovat volné radikaly ¢i rozkladat hydro-
peroxidy. Tyto stabilizatory se pouzivaji vétSinou ke stabilizaci tenkosténnych vyrobkda.

Ptiklad takového zhaSece je uveden na obrazku €. 24. [22, 23]
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Obrazek 24. Priklad Ni(1l) komplexu jako stabilizatoru zhdsece. [22]

4.3 Lapace radikali

Lapace radikala v prvnim ptipadé€ snizuji produkci hydroperoxidii, ¢imz nésledné
po jejich rozpadu vznikne méné radikalit RO™ a HO". Pfidané lapace radikalti zvySuji rych-
lost termina¢nich reakci a tim snizuji kinetickou délku fetézce oxidace, diky cemuz pak

nevznikne tolik hydroperoxidu.

Zakladni svételnou stabilitu pro polyolefiny mohou poskytnout i fenolické antioxi-

danty, ale pouze ve smési s UV absorbéry, jelikoz fenoly snadno podlé€haji fotooxidaci.

Mezi ty nejvyznamnéjsi svételné stabilizatory fadime tzv. skupinu stéricky stiné-
nych amint, v piekladu z anglického hindered amine light stabilizer (HALS). Jsou to latky
na bazi stéricky branénych piperidint. Jejich strukturni vzorec je zobrazen na obrazku

& 25.22, 23, 36]
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HALSy jsou pomérn¢ nakladné, ale nastésti jsou ucinné i v nizkych koncentracich
(<1 %). Coz jim dava velmi vysokou stabilizacni uc¢innost a to také predevsim tim, Ze jsou
siln¢ bazické a tvofi asociaty s hydroperoxidy. Tyto asociaty nasledn¢ reaguji s radikaly
RO,’, ale jiz nevznikaji dalsi radikaly, nybrz molekularni produkty, které jsou opét vlast-
nimi stabilizatory. Touto reakci tedy vznikaji stabilni latky N-OH, N-OR, a tzv. nitroxyl
NO'. Nitroxyly nasledné& opét asociuji s hydroperoxidy, ¢imz zase zvySuji stabiliza¢ni

ucinnost. Navic nitroxyly u¢inn¢ odstranuji i C-radikaly. [22]

0O—R
H,C CHj
N
H,C H CHj

Obrazek 25. Obecny vzorec HALS. [26]

Jejich mechanismus lze stru¢né shrnout takto:

1) HALS molekula je oxidovéana reakci s hydroperoxidem (vyrobenym z degradace),

¢imz vznika nitroxylovy radikal (NO e).

2) NO -« reaguje s radikalem polymeru nebo jiného volného radikéalu (R *), deaktivuje ho
a tvofi alkoxyl amin (NOR).

3) NOR reaguje s peroxidem volnych radikali (ROO ¢), aby vytvofil novy nitroxylovy

radikal, ktery mtzZe byt znovu pouZit v cyklu.

Tento proces ¢ini, ze HALSy jsou cennymi pro poskytnuti dlouhodobé odolnosti
viigi UV zafeni. Uginn& zpomaluji degradaci polyolefinii vystavenych slunenim paprskiim
a kritickou mirou jejich uc¢innosti je rovnéz rychlost, s jakou se slouc¢enina HALS oxiduje

na svou pouzitelnou nitroxylovou radikalovou formu. Stabiliza¢ni u¢inek HALSG mtizeme



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

navysit kombinaci s nékterymi typickymi UV absorbéry, jako jsou benztriazoly, nebo ben-

zofenony, to ale mize vést ke zménam barev a vlastnosti. [26, 36]

Pro svételnou stabilizaci polypropylenu je mozné pouzit i sekundarni stabilizator
Distearyl thiodipropiondt (DSTDP), jehoz strukturni vzorec je uveden na obrazku ¢. 26.
Ma nizkou tékavost a vysokou teplotu tani, coz umoziuje jeho snadnou manipulaci bez
ztraty pii vysoké teploté zpracovani. Pro u¢innou stabilizaci, je tfeba jej pouzit v praxi
s nékterymi primarnimi stabilizatory, jako jsou fenolické antioxidanty. Neda se vSak kom-
binovat naptiklad spolu se stabilizatory typu HALS, jelikoZ vykazuji antagonistické G¢in-

ky. To je dano vazanim radikalu nitroxylu na meziprodukt oxidace sulfidu:

NO + —SO" — N—S0,— [22, 28]
@] S @]
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Obrazek 26. Strukturni vzorec DSTDP. [28]

4.4 Desaktivatory hydroperoxidi

Stejné jako u termooxidacni stabilizace i zde jsou stabiliza¢ni latky schopné rozkla-
dat hydroperoxidy, které se nejvice podili na absorpci energie z UV zéfeni, na jednotlivé
radikaly. Miizeme je nazvat desaktivatory hydroperoxidi, ptfi€emZ vyrazné€ sniZzuji jejich

koncentraci.

Mezi nejrozsifenéjsi stabilizatory jsou ty, které obsahuji nikl, ¢i nikelnaté kom-
plexy, stejn¢ jako tomu bylo u zhaseci. Jako dobry desaktivator hydroperoxidi, se osvéd-
¢ili 1 sulfidy a fosfity, které jsou také piidavany mezi termooxidacni stabilizatory jako
synergické slozky. Naptiklad kombinaci dialkyl-thiodipropionatu s UV absorbéry dosah-
neme daleko vyssi stability pro polypropylen. [23, 24]
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5 ZPUSOBY TESTOVANI UV STABILITY VYROBKU

Doba, po kterou Ize materidl plnohodnotné vyuzivat, nazyvame jako Zivotnost ma-
terialu. Tuto zivotnost miizeme vyrazn¢ prodlouzit pomoci riiznych stabilizatori ¢i antide-
gradantd, jako jsou antioxidanty, UV absorbéry, retardéry hoteni aj. Stabilizatorid je vskut-

ku velké mnozstvi a my vybirdme prave jen ty, které se nejlépe hodi pro nase potieby.

Abychom si ovétili u€innost vybranych stabilizatorq, je potieba provést urcité testy.
Nejjednodussim zpiisobem mize byt vystaveni skutecnym povétrnostnim vliviim po velmi
dlouho dobu. Takové nejvétsi venkovni testovaci centrum se nachazi na Floridé. Na vzorky
tady puisobi celé spektrum sluneéniho zafeni a na vysledek si musime pockat pomérné
dlouhou dobu. Muze jit o mésice az roky. Proto existuji riizné typy testovacich pfistroja,
které simuluji vlivy okolniho prostiedi a urychluji i celé degradacni procesy. Pro predstavu
jeden test provadény na Florid¢, ktery tva 2 roky, je pomoci pfistrojii hotovy piiblizné za
dva az tfi mésice. Toto srovnani plati pro vSechny typy pfistroji podobné. Rozdil je vSak
ve vysledcich, protoze pomoci pfistroji dokdzeme zméfit degradaci jen v urcité oblasti
spektra slune¢niho zafeni, kdeZto na venkovnich podminkach ziskavame vysledky pro celé

spektrum slunecniho zarent.

Testovaci pfistroje pracuji na zaklad€ zvySené intenzity pro vybrané oblasti spektra
vlnovych délek. PfedevS§im na oblasti UV zafeni. Mezi ty nejrozsifenéjsi pfistroje pro si-
mulaci zafeni a povétrnostnich vlivll patii bezesporu Xenotesty, Veterometry ¢i UV testy.

[33, 34]

5.1 Zkouska prirozeného starnuti

Jedna se o zkouSku, ktera vystavuje polyolefiny skuteCnym povétrnostnim podmin-
kam ve venkovnim prostfedi. K tomu je potieba ptipravit velké mnozstvi vzorka stabilizo-
vaného materidlu a i oby¢ejnym referencnich vzorkd, pro srovnavani. Vzorky se umist'uji
do rameckl pod uhlem 45 ° proto, aby bylo zachycovéano co nejvice slunecniho svétla,
bylo umoznéno prodéni vzduchu a aby dest'ova voda stékala po vzorku a nedrzela se sou-
stavné na ploSe materidlu. Test muze trvat 1 nékolik let, pficemz zalezi na testovaném ma-
teridlu. Urychlit tento proces mizeme pravidelnym polévanim vzorkll vodou, ¢i umisténi

zrcadel, pro odraz slune¢nich paprska. [33, 34]
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Po urcitych intervalech, se vzorky odebiraji a zapisuji se jejich zmény vuci refe-
ren¢nim vzorkiim a také podminky, jimiz byly vystavovany. To mlze byt naptiklad vlh-
kost, teploty, vitr a srazky. Touto metodou mizeme srovnavat zmény u mechanickych
vlastnosti, jako jsou: taznost, houZevnatost, pevnost atd. Dale také dielektrické vlastnosti,
samotné rozmery a vn¢jsi vzhled, kde hleddme zmény barvy, lesku, tvorbu trhlin, plisn¢ a

rizné eroze zpusobené vodou.

Matematické hodnoty vysledku mizeme docilit vypoctem tzv. koeficientu piiroze-

ného starnuti, neboli S,,. Pro vypocet pouzijeme rovnici:

S, =% =100 [%)]

Kde: Sp ... koeficient ptirozeného starnuti
Y ... sledovana veli¢ina materialu po urcit¢ dob¢ starnuti

Yy ... sledovand veli¢ina materidlu pied starnutim [33, 34]

5.1.1 Zkouska prirozeného starnuti na Floridé a v Arizoné

Nejveétsi svétovou firmou zabyvajici se testovanim vyrobkli a materialtt viici pove-
trnostnim podminkdm je Q-Lab. Tato spole¢nost méa velmi rozsahlé testovaci centrum na
Florid¢€ (obrazek €. 27) a také v Arizon¢ (obrazek €. 28). Zde se uplatiiuje predev§im meto-
da ptirozeného starnuti, kdy jsou vzorky vystaveny skutecnym povétrnostnim podminkam

po delsi dobu. [36, 37]

Q-Lab Florida mé4 moZnost pouzit nejvice vzorkt béhem zkousky, nez jakékoliv ji-
né venkovni povétrnostni zafizeni na svété a je mezinarodn€ uzndvanym mistem, pro tes-
tovani venkovnich expozic. Floridské subtropické podnebi mé vysokou intenzitu slunecni-
ho zéfeni, celorocni vysoké teploty, vydatné srazky a vysokou vlhkost. To v§e napomaha
k tomu, aby se zkouska pfirozeného starnuti zna¢né urychlila a mohlo se testovat prakticky

po cely rok. [37]
Toto teplé klima se ukdzalo uzitecné zejména u nékterych typt zkousek, jako jsou:
e zmeéna barvy, vyblednuti a ztrata lesku
e lamani, odlupovani, kiidovani a puchyti

o ztrata mechanické pevnosti a fyzikalni zhorSeni
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 citlivost vlhkosti vyrobk, jako jsou natéry, stavebnich materiali a nékteré plasty

e biodegradace, v¢etné plisni, plisni a fas

Obrazek 27. Testovaci centrum Q-Lab na Floridé o rozloze 12 000 m’. [37]

Druhé nejvyznamnéjsi centrum pro testovani stdrnuti materidlli na povétrnosti je
bezesporu testovaci centrum Q-Lab v Arizoné. Toto misto bylo vybrano hned z nékolika
divodu. Za prvé je absolutné mimo dosah zeméd¢€lského a automobilového pramyslu, kte-
ré ptispivaji ke zne€iStovani ovzdusi, coz negativné ovlivituje vysledky. Za druhé je umis-
téno do pousteé, kde je opct vysoka intenzita slune¢niho zateni a vysokych teploty po cely
rok. Ve srovnani s centrem na Floridé€, nabizi Arizona o 20 % vice slune¢niho svétla, vyssi
ro¢ni teploty a nizsi vlhkost. V 1ét¢ se teplota vzduchu mize dosdhnout 46 °C a ¢erné
vzorky, se poté zahtivaji aZ na teploty okolo 70 °C. Je to pravé tato kombinace vysoké
hladiny UV zafeni a extrémné vysokym teplot, které dé€laji z Arizony idedlnim misto pro

testovani vysoce odolnych materidll, které by jinde nemohli byt otestovany. [37]

Bylo prokéazano, zZe je toto extrémni klima zv1asté uzitecné pro urcité typy testova-

ni, jako jsou:
e Ztrata mechanické pevnosti a fyzikalni zhorSeni plasti

o Tepelnd roztaznost


http://www.q-lab.com/images/misc/arizona/Q-Lab-Arizona-Climate%20Profile.png
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e Studie teplotni maximum sluzeb
e Zména barvy, vyblednuti a ztrata lesku

o Popraskéni, deformace a starnuti teplo automobilovych soucastek a znaceni

Obrazek 28. Testovaci centrum Q-Lab v Arizoné. [37]

5.2 Zkouska starnuti pomoci pristroju

5.2.1 Veterometr

Jedna se o zkousSku pfirozeného starnuti, ktera je vSak uméle urychlena pomoci ve-
terometru. Veterometr je piistroj, ktery je sestaven, aby simuloval povétrnostni podminky.
Vzorky materidlu se ve veterometru pravidelné otaceji v jisté¢ vzdalenosti od zdroje zafeni,
jako je napiiklad xenonové lampa, nebo uhlikovéa obloukové lampa doplnénd o UV a infra-
Cervené zafeni, které simuluji denni svétlo. Spektrum zareni pro uhlikovou lampu je uve-
den na obrazku €. 29. Dale se pravideln¢ stfidaji mokry a suchy cyklus a také se méni tep-

lota cirkulaci vzduchu.
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Zkoumané veli¢iny jsou stejné jako u zkousky pfirozeného starnuti. Neboli, zmény

na povrchu a optické vlastnosti, nebo i zmény v taznosti, pevnosti a houzevnatosti.

3
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Obrazek 29. Spektrum zareni pro uhlikovou obloukovou lampu. [39]

Ptikladem mtize byt Veterometr Q-Sun, ktery je uveden na obrazku ¢. 30. Vete-
rometr m4 maximalni intenzitu osvitu 0,68 W.m™ a umoziiuje provadst testy, dle svitové

uznavanych norem jako je ASTM. [31,33]

Obrazek 30. Veterometr Q-Sun. [31]

5.2.2 Xenotest

Xenotest je pfistroj velmi podobny veterometrim, ktery opét simuluje urychlené
povétrnostni podminky pro zkousky plasti. A jednim z vysledkii méfeni je 1 stalost poly-

mert vuci svételnému zafeni. Vzorky se v zdsobniku pravidelné otaceji predevsim kolem
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xenonovych nebo i metalhalogenidovym lamp, které maji intenzitu zafeni od 300 nm do
800 nm a vykon 2200 W. Nejvétsi intenzitu zaznamenava pii vinovych délkach 470 nm,
690 nm, 710 nm a 770 nm jak je vidét na obrazku ¢. 32. Na pfistroji se vSak daji nastavit
senzory pro ozateni jen ve vinovyh délkach od 300 nm do 400 nm, pokud potiebujeme

znat vliv pouze tohoto zareni. [32, 35]
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Obrazek 31. Rozsah intenzita zareni v xenotestu. [40]

Vzorky jsou rovnéZ vystaveny pravidelnym kropenim vodou, pro simulaci desté. U
modernich typli miZeme libovolné nastavovat vlhkost v rozsahu 10 % azZ 95 %, nebo 1 tep-

lotu vzduchu mezi cca 30 °C — 70 °C. [32, 35]

Xenotest Atlas+, ktery je uvedeny na obrazku ¢. 32, mlze provadét zkousky dle

téchto norem:
. PV 1303
. ISO 105 - B02; -B04; -B06; -B10
. ISO 4892-2

. VDA 75202
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Obrézek 32. Xenotest Atlas+. [32]

5.2.3 UV test

Ptistroj, ktery je uveden na obrdzku €. 33, vyrdbi firma Atlas Material Testing
Technology (USA) a jeho Gcelem je testovani starnuti materialti vliivem UV zafeni na pové-

trnostnich podminkach.

v
Obrazek 27. UV Test. [32]

Jeho zdrojem zéfeni jsou fluorescentni UV lampy, které simuluji denni svétlo,
ovSem jen v rozsahu od 270 nm do 400 nm. Jedna se tedy o Cisté ultrafialové zateni. Exis-
tuje n€kolik variant UV lamp, které rozliSujeme podle toho, ve kterém spektru maji maxi-
mum sv¢ intenzity zafeni. Jednd se pfevazné o typy UV-A, které maji maximalni ozareni

mezi 340 nm a 370 nm a UV-B, které maji nejvetsi intenzitu zatreni v oblasti okolo 313 nm

ey e


http://atlas-mts.com/
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vangjsi lampy typu UVA-340, UVA-351 a UVB-313. Cisla uvedena za zkratkami uréuji

maxima ozateni, které lampa dokaze vyvinout.

Variabilni teplota pro zkoumané materidly je zajiSténa topnymi spiralami, které
jsou piedehiivany vodou. UV test simuluje také atmosférickou vlhkost a cirkulaci vzdu-
chu. Pojme az 48 vzorki a je ureny jak pro plasty, tak i laky a dfevo. Dokaze plnit normy
ISO, EN a SAE. Ve zkratce jsou to normy pro plasty, barvy, automobilovy primysl, pri-

myslovy textil a vSeobecné testy. [32]

Fluorescent UV Lamps vs. Sunlight (UV)
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Obrézek 34. Srovnani intenzity zareni v jednotlivych spektrech fluorescentnich UV

lamp a slunecniho zareni [32]
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ZAVER

Vzhledem k obrovské priimyslové vyrobé polyolefini, a jejich vSestrannému kaz-
dodennimu pouziti, mame velky zajem na tom, aby m¢li tyto polymery co mozna nejdelsi
zivotnost. Pfes vSechny své pozitivni vlastnosti, maji vSak jednu podstatnou nevyhodu, a

tou je jejich nachylnost vici fotooxidaci, kterd je vyvoladvana ultrafialovym zéatrenim. Cilem

bakalafrské prace bylo tedy zjistit, jaké jsou moznosti UV stabilizace polyolefint.

Mezi zékladni ochranu mizeme zatradit pfidani ¢erného barviva, jako jsou napfii-
klad saze, které absorbuji UV zafeni namisto polyolefinu, nebo rizné natéry, které chrani
povrch pied dopadajicim zatenim. Polyolefiny lze také zesitovat, ¢im lepSime jejich vlast-
nosti a stabilitu. Dals$i zplsob je vybér vhodného stabilizatoru, ktery se do polyolefinu pfi-
dava a svym u€inkem chrani polyolefin pfed degradaci. Stabilizatory mohou jednak pte-
chazet vzniku radikali a hydroperoxidl, nebo je po jejich vzniku deaktivovat, aby se za-
branilo fetézovému Sifeni reakce. Pouzivaji se k tomu napiiklad benzofenony, nikelnaté
komplexy nebo tzv. HALSy (Hindered Amine Light Stabilizer). Anebo pro zvySenou efek-

tivitu 1 kombinace téchto stabilizatorti dohromady.

Abychom vSak naSli spravné stabilizatory, je potieba podrobit vyrobek z polyolefi-
nd testim na pfirozené starnuti. Pfi téchto testech se v pfistrojich simuluji povétrnostni
podminky a zapisuji se hodnoty, pii kterych dochédzi ke zméndm vlastnosti materidlu. Test
materidlu miizeme samoziejmé provést na skute¢nych povétrnostnich podminkach venku

v ptirodé, ale musime pocitat s del§i Casovou narocnosti experimentu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE

PP

PB

PMP

HD-PE

LD-PE

LLD-PE

UV zafeni

ZN katalyzatory

EEA
EMA
EVOH
EVA
EMAA
EAA
EPM, EPDM
ROOH
H,0,
CO,
CO

(SCisHz7)2

Zn[SP(S)(OC;3H7),]2

HALS

DSTDP

Polyetylen

Polypropylen

Poly-1-buten
Poly-4-metyl-1-penten
Vysoko-hustotni polyetylen
Nizko-hustotni polyetylen
Linearni nizko-hustotni polyetylen
Ultrafialové zafeni
Ziegel-Nattovy katalyzatory
Kopolymer etylen-etylakrylat
Kopolymer etylen-metylakrylat
Kopolymer etylen-vinylalkohol

Kopolymer etylen-vinylacetat

Kopolymer etylen-metakrylova kyselina

Kopolymer etylen-akrylova kyselina
Kopolymer etylen-propylen
Hydroperoxid

Peroxid vodiku

Oxid uhlicity

Oxid uhelnaty

Oktadecyldisulfid
Diisopropyldithiofosfat zine¢naty
Stéricky stinéné aminy

Distearyl thiodipropionat
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