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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva aplikaci plniv do mékceného PVC Teoretickd Cast popisuje
moznosti aditivace PVC s ohledem na funk¢ni vlastnosti a termickou a UV stabilitu. Prakticka
Cast se zabyva aplikaci expandovaného grafitu do mékéené¢ho PVC s néslednou charakterizaci
pfipravenych materidlii. Pro popis vlivu expandovaného grafitu na vybrané vlastnosti
mékceného PVC byla piipravena a testovana série vzorkl s riznou koncentraci expandovaného
grafitu, ktera byla podrobena akcelerovanému UV starnuti s dobou expozice UV-A zaieni az
960 h. Zména chemické struktury po expozici UV zafeni byla posouzena pomoci infracervené
spektroskopie (FTIR). Mira foto-oxidacni degradace byla posouzena na zakladé zmény meze
pevnosti a maximalni deformace pii mechanickém naméhani v tahu. Vybrané parametry
odectené z termické stability a profilu rozkladu vzorkd mékceného PVC byly vyhodnoceny
pomoci termogravimetrické analyzy (TGA). Zména fazovych piechodl byla, jakozto ukazatel
degradace PVC a ubytku zmékcovadla, vyhodnocena pomoci diferencidlni kompenzacni
kalorimetrie (DSC). Morfologie povrchu mékéeného PVC po expozici UV zafeni byla
pozorovana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM). Na zékladé vysledka
uvedenych charakterizacnich metod byla zhodnocena moznost vyuziti expandovaného grafitu
jako aditivum pro zvySeni UV stability mékcené¢ho PVC.

Klic¢ova slova

Polyvinylchlorid, expandovany grafit, UV akcelerované starnuti, zmékcovani PVC

ABSTRACT

Bachelor thesis deals with application of fillers into softened PVC. Theoretical part describes
additivation of PVVC with focus on functional properties and thermal and UV stability. Practical
part deals with application of expanded graphite into softened PVC and characterization of the
newly created materials. For the purpose of describing influence of expanded graphite on
softened PVC, a series of samples were prepared and tested with differing concentration of
expanded graphite. These samples have been subjected to accelerated UV aging with UV-A
exposition times up to 960 hours. Chemical changes within the material were examined with
FTIR. The degree of photo-oxidation has been measured by tensile strength and maximum
deformation in tensile mechanical tests. Chosen parameters taken from thermic stability and
decomposition profile were closely examined in TGA analysis. Changes of phase transition as
indicators of degradation and plasticizer loss in PVC were examined by DSC. Morphology of
samples were examined by SEM after UV exposition. Based on the results of characterization
methods the application of expanded graphite was evaluated.
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Uvod

PVC neboli polyvinylchlorid patfi mezi nejpouzivanéjsi plasty soucasné doby. Jedna se
0 versatilni material, ktery se nachazi okolo nas Vv fad¢ riznych produktt a variaci. Je vice nez
pravdépodobné Ze okenni ram V mistnosti kde se pravé nachazite, je z PVC. Dalsi aplikace, se
kterymi se v zivoté setkate, jsou: stiesni Krytiny, tzv. linolea, krevni vaky a trubicky, kabelaz,
kreditni karty, trubky, obaly... Kdybychom se podivali do historic tak vyuziti PVC
nalezneme mnohem vice. Od plastének wehrmachtu od firmy IG farben, po plastové tasky,
kterym firma natrvalo propujc¢ila nazev igelitové tasky po komerénim nazvu PVC.

V dnesni dob¢ evropska unie vytvaii vysoky natlak na chemicky primysl, a je tedy potiebné
se zabyvat udrzitelnosti a bezpe€nosti materidlu. PVC je pro cirkularni ekonomiku velmi
lukrativni material z fady divodi. Vysoka odolnost a flexibilita s nizkymi emisemi CO>
a obrovsky potencial pro recyklaci PVC je par vyhod, které zde vyjmenuji. Pokud vas zajima
uplatnéni a budoucnost PVC, doporucoval bych vam navstivit stranky ECVM (evropského
koncilu pro vinylové producenty), kde se muzete dozvédét mnohem vice.

Achillovou patou PVC je vsak degradace zpusobena ultra-fialovym zarenim. Je tedy velmi
lukrativni pro PVC nalézat aditiva, ktera mohou zpomalit ¢i zastavit tento jev. Proto se tato
prace zabyva PVC a jeho degradaci.

Expandovany grafit ma potencial byt skvélé plnivo pro PVC. Je zde piedpoklad, ze by mohl
slouzit jako UV lapac¢ paprski. Zatim nebyly provedeny zadné studie na téma UV stabilizace
PVC pomoci EG, a tohle je tedy praktickym cilem bakalaiské prace. [22]



1. Teoreticka ¢ast

1.1 Polymerace PVC

Industrialni polymerace PVC probiha hlavné tfemi metodami, suspenzni, emulzni, blokova.
Dale se uvazuje se experimentalni o tzv. zivé polymeraci, kterd ale jesté nedosédhla komercniho
vyuziti. Nejvice pouzivanou metodou je suspenzni polymerace, ktera produkuje 80 % PVC
svétového PVC. Emulzni polymerace zodpovida za 12 % a blokové polymerace je zodpovédna
za 8 %. [1]

1.1.1 Suspenzni polymerace

Suspenzni polymerace Se sestava ze ¢tyt hlavnich kroka. Polymerace, separace monomeru
vinylchloridu od PVC, centrifugace vodni suspenze pro odstranéni vody a suseni. Reakéni smés
v reaktoru se skladd ze 100 casti vinyl chloridu, 120 ¢4sti demineralizované vody, 0,1 ¢asti
protektivniho koloidu a mnozstvi radikalového iniciatoru se pohybuje mezi 0,03—0,16 ¢astmi.

Protektivni koloid zastavuje aglomeraci vinyl chloridovych ¢astecek do malych kapek, které
by narusily homogenitu roztoku a vedly by k riznorodé velikosti ¢astic, ktera by snizila kvalitu
PVC. VétSinou se jako protektivni koloid pouziva ¢aste¢né hydrolyzovany polyvinyl acetat
a hydroxypropyl celuloza.

Polymerizace probiha ve velkych reaktorech o velikosti az 200 m?®. JelikoZ vinylchlorid je
karcinogen, reaktory jsou uzaviené. Pied otevienim reaktoru muze byt provedeno nékolik
stovek varek, to je mozné diky pokryti reaktoru ochrannou vrstvou, kterd zabraiiuje usazovani
castic. Je taky extrémné dulezité kontrolovat teplotu reaktoru, protoze polymerace jsou
exotermni reakce a PVC mize termalné degradovat, odvod tepla tedy ¢asto byva limitujicim
faktorem reakce.

Po reakci jsou zdi reaktoru oplachnuté vodou, aby se zbavily jakykoliv zbylych ¢astic. Pokud
by jakékoliv Castice zustaly pro dalsi varku, mohly by pohltit monomer, ktery by v nich
nasledné polymerizoval. Toto by vedlo ke vzniku neporéznich ¢astic, které by mohly zadrzovat
karcinogenni vinyl chlorid. Reaktor je vzdy proto znovu pokryt ochrannou vrstvou predtim, nez
zac¢ne nova varka. Iniciator suspenznich polymeraci je rozpustny v monomeru, na rozdil od
emulznich polymeraci.

V dal$im kroku dochdzi k separaci monomeru od reakéni smési do mnozstvi pod 1 ppm.
Aby tohle bylo splnéno, je potieba aby Castice byly porézni, coz neplati pro ¢astice z minulych
varek. Pouziva se metoda strhavani vodni parou v modernich kolonach. Ve starSich kolonach
probiha strhavani v nadob¢, kam je vznikla polymerni smés pievedena. Teplota pfi strhani
prekracuje 100 °C a je tedy nutné, aby byl proces co nejkratsi a nedochazelo k tepelné degradaci
PVC. Vétsinou €as, po ktery je PVC vystaveno této teploté, nepfesahuje 3 minuty.

Tato smés zbavena monomeru obsahuje vice nez 50 % vody a musi ji byt zbavena. Dochazi
K tomu centrifugaci, pfi které je odstranéno alespon 60 % vody. Efektivita tohoto procesu je
pfimo umérna teploté¢ smési. Pii teplotach nad teplotou skelného pfechodu PVC (82 °C) je
odebrano vice vody.

Nasledn¢ dochazi k suseni, ke kterému se vétSinou se pouzivaji fluidizované vrstvy a rotacni
susarny. Teplota se udrzuje pod 100 °C, dokud je v smési voda kvuli tomu, ze teplo je
spotfebovano na jeji odpafeni. Blizko k odpafeni veSkeré vody teplota vzriista. SuSeni je
striktné kontrolovano kvili tomu, Ze ptili§ moc vlhkosti povede k bublani pfi vyrobe¢, ale ptili§
malo vody zase riskuje del$i vystaveni vysSim teplotam, které zpiisobuji degradaci a také
mohou vést ke slepovani ¢astic. Pfedtim, nez je PVC baleno, dochazi k zachytavani velkych
¢astic. [1]



1.1.2 Emulzni polymerace PVC

Touto metodou se pripravuje tzv. PVC pasta. Pouzivaji se prevazné dvé metody, emulzni
a mikrosuspenzni. Jediny rozdil mezi t€émito metodami je proces polymerizace. Vyroba PVC
pasty probih4 vétsinou v mensich reaktorech v rozmezich 20-80 m?.

V metod¢ mikrosuspenzni polymerace se reakéni smés sklada ze 100 Casti vinyl chloridu,
137 casti vody, 0,2 ¢asti v oleji rozpustném radikdlovém iniciatoru a 1 ¢asti emulzifikatoru.
Naopak v emulzni je smés slozena ze 100 ¢asti vinylchloridu, 110180 ¢asti vody, 1-1,2 ¢asti
ve vode rozpustného radikalového inicidtoru a 1-2 ¢asti emulzifikatoru.

V mikrosuspenzni polymeraci se smés homogenizuje v samostatné nadobé a potom je
pumpovana do reaktoru. Smés je pak zahtata michanim do polymerizaéni teploty. Ve stabilni
emulzi vznikaji ¢astecky o velikosti 0,1-—5 um, na rozdil od suspenzni a blokové polymerace,
kde velikosti ¢astic presahuji 100 pm. Mikrosuspenzni polymerace se odliSuje od emulzni
V typu pouzitého iniciatoru a ma dalsi krok, kterym je homogenizace smési.

V piipad¢ emulzni polymerace reakce zaCind ve vodni fazi, kde se vyuziva faktu, ze
vinylchlorid je ¢astecné rozpustny ve vodé. Polymerizace probihd pouze v monomerni fazi,
protoze PVC neni rozpustny ani v monomerni, ani ve vodni fazi. Dobra kontrola ¢astic probiha
na zéklad¢ dobrého michani a pouziti efektivniho emulzifikatoru coz umoziuje vznik PVC
s velmi tizkou distribuci ¢astic. VéEtSinou se pti samotné vyrob¢ smichava PVC vzniklé emulzni
polymeraci s PVC vzniklym mikrosuspenzni polymeraci, ktery ma mnohem S§irsi distribuci
velikosti ¢astic. Timto dochézi k ziskavani PVC, které ma maximalni hustotu, coz ma vyhodu
niz8i spotteby plastifikatora pii vyrobé plastisold.

V emulzni polymeraci ma nejvétsi vliv typ a mnozstvi pouzitého emulsifikatoru, ktery ma
ptimy dopad na velikost ¢astic ve vzniklém produktu. Na rozdil od ostatnich metod neni
emulsifikator ddvkovan na zacatku, ale je postupné dodavan béhem procesu. Dal§im zptisobem
dosazeni specifické velikosti ¢astic (€1 jejich kombinace) je ptidani zarodku z latexu.

Polymerizac¢ni reaktor je chranén pied usazovanim castic svym sloZzenim (nerezova ocel ¢i
sklenény povrch), nebo ochranou vrstvou jako pii suspenzni polymeraci. Konverze monomeru
pro ob€ metody se pohybuje v rozmezi 80-90 %. Nasledn¢ dochézi k oddéleni monomeru vinyl
chloridu odpatfovanim za zvysené teploté a ve vakuu, pii ¢emz nesmi teplota prekrocit 82 °C,
jinak bude dochazet k degradaci. Dalsi krok suSeni je pfevedeni roztoku do atomizéru, kde
dochazi k jeho rozprasovani na malé kapicky, které padaji do teplého vzduchu. Susici teplota
a rychlost otd¢ek atomizéru ovliviiuji aglomeraci Casti a teplota musi byt kontrolovéana, aby
nedochazelo k degradaci PVC. [1]

1.1.3 Blokova polymerace PVC

Jedna se o zde jmenovany nejjednodussi proces. Reakéni smés se sklada pouze z monomeru
vinyl chloridu a iniciatoru. Je to velmi efektivni proces, ktery se provadi v malych reaktorech
a ma vysokou produkci. Vznika také nej¢istsi mozny polymer. Proces ma i své nevyhody, jako
naptiklad dlouhé zahtivani pro odd€leni monomeru, Spatné odd€lovani plyni od zbylého
monomeru, vznik jemnych castic, které se Spatné oddéluji, a dvoudilného procesu polymerace.

Dvoudilna proces je nutny kvili tomu, Ze pii polymeraci dochazi ke zméné faze z roztoku
na pevnou latku. Vyuziva se tedy dvou reaktorti, a to pfedpolymeracniho reaktoru, kde dojde
k 10 % konverzi, a popolymera¢niho reaktoru, kde dochazi k 80 % konverzi monomeru. Jelikoz
pfedpolymerace je rychlejsi (trvd 20 minut), jeden piedpolymerizér zasobuje né€kolik
popolymerizért. Teplota v prvnim reaktoru je vyssi (60—70 °C) nez ve druhém kroku (50-60
°C). Iniciatory v obou reaktorech jsou rozdilné kvili vyuziti radikalovych iniciatorti, u nichz je
rychlost iniciace zavisld na teploté. Prvni krok vytvari zarodecné castice pro druhy krok



polymerace. Prvni krok také rozhoduje o ¢asticové morfologii, pficemz se S vyssi teplotou
zvysuje agregace, ktera je také ovliviiovana inicidtorem v prvnim kroku.

Teplota v druhém kroku ovliviiuje molekularni hmotnost. VétSinou se pouzivaji 2-3
iniciatory, aby se dosahlo konstantni teploty pfi reakci. Pti konverzi 20-25 % dochazi ke zméné
faze z kapaliny na prasek. Konecna konverze je extrémné dilezita pro porozitu ¢astic a vysoka
konverze zpusobuje zhust'ovani ¢astic a snizeni porozity. [1]

1.1.4  Ziva polymerace

Tento proces jiz byl patentovan a nebudu jej do hloubky rozebirat, protoze se stale jedna
0 velmi experimentalni metodu, kterd jest¢ nenasla komercni vyuziti. Pokud by ale doslo
k jejimu zdokonaleni, mélo by to velky pfinos pro problematiku degradace PVC, kvili tomu,
7e pii zivé polymeraci nevznikaji defekty, které by urychlovaly degradaci PVC. [1]

1.2 Degradace PVC

Zakladem studovani aditiv zabranujicim rozkladu PVC je nutné znat proces, jak k této
degradaci dochazi. V ptipadé PVC je typickym degrada¢nim procesem dehydrochlorace. Jedna
se o chemickou reakci, pfi které dochazi k odstépeni atomu chloru a vodiku ze sousedniho
atomu a vznik kyseliny chlorovodikové a dvojné vazby na hlavnim fetézci. Je nutné
poznamenat Ze volna kyselina chlorovodikova, pomahd iniciovat dal$i degradaci PVC ¢i miize
reagovat s dalsimi aditivy v PVC. Proto je nutné, aby byla zachytavana specificky ur¢enymi
aditivy pro tuto problematiku. Vznikajici dvojnd vazba, kterd napomahéd dehydrochloraci
u sousedicich molekul, timto zpisoben dochéazi k vzniku chromofori, které pak urychluji
degradaci PVC, Pro degradaci PVC jsou typické dvé hlavni odvétvi. Termickd degradace
a degradace UV zafenim slunecniho spektra, v téhle praci se budeme zaobirat blize druhou
moznosti. [1] [4]

1.2.1 Termicka degradace PVC

PVC degradace je slozity proces, ktery se t¢Zce mechanicky popisuje tak aby popsal vSechny
aspekty, které se odehravaji béhem degradace. V této kapitole se zaméfim na hlavni
mechanismy tepelné degradace, protoze jak bylo popsano v nasledujicich kapitolach tada
defektd, které vznikaji béhem zpracovani ma obrovsky vliv na degradaci UV zafenim. [1] [4]

Molekularni mechanismus

Molekularni mechanismus funguje na principu autokatalytické degradace interakci mezi
chlorovodikovou kyselinou a fadovymi molekulami PVC. Dle nasledujici reakce.

HCI

5
0
;
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C—C,— +2HCI

Cl H CI
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Obr. 1:Molekularni mechanismus degradace PVC”

Tenhle mechanismus nezahrnuje formaci radikdlid ¢i ionizovanych skupin a nejedna se o
fetézovou reakci a kazdé odstépeni HCI je samostatnd reakce. Tenhle mechanismus kontra
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diktuje, extenzi konjugace a formaci dlouhych polyend pii fetézové reakci. Je oekavano ze
dehydrochlorace je zplisobena molekularnim mechanismem allylového chloru, kvali veétsi
reaktivité na rozdil od tercialniho chloru. [1]

Amer-Shapiriv mechanismus

Amer a Shapiro nenalezli velky rozdil mezi aktiva¢ni energii potiebnou pro katalyzovanou
dehydrochloraci kyselinou chlorovodikovou a nekatalyzovanou dehydrochloraci. Navrhli tedy

ti krokovy mechanismus, ktery odpovida jejich datim.
-H:
A ‘CH ‘CH - C‘:H C‘: —>7CH CH + HCI
H Cl H Cl
-HCI
B ‘CH ‘CH B H CH

Obr. 2: Amer-Shapiriiv mechanismus

Dva mechanismy jsou povoleny A radikalovy nebo za B 1,2 vnitro molekuldrni eliminace.
Prvni krok je pomaly a jedna se o rychlost urcujici reakci. V ptipadé radikalového procesu
pravdépodobné misto reakce je labilni skupiny. Pouze makromolekularni radikaly odkud je

Beta hydrogen odnat jsou schopné reagovat fetézove. Je dulezité zminit Ze je nutny vznik cis
dvojné vazby, neZ reakce muze pokracovat dale. [1]

Sesticentrovy mechanismus

Amer a Shapiro pak navrhli nésledujici dva kroky v jejich tfi krokovém mechanismu.

.C C; — —C

C\—/HCHZCHC|—>C\—/CH /H — C\—/CJ + HC|

Obr. 3: Amer-Shapiriiv Sesticentrovy mechanismus

P#i druhém kroku dochazi k eliminaci HCI z Sesticentra a pfemisténi dvojné vazby které bylo
katalyzovano HCI. Opakovani téchto krokil je o¢ekavano, dokud je zachovana syndiotakticka
konformace fetézce. Bacaloglu a Fisch pouzili molekularni orbitalni kalkulace a korelace
aktivacnich entropii a entalpii pro dehydrochloraci chlor alkanti a chlor alkentl, aby ovéfili tento
mechanismus. Jejich vysledek bylo ze Sesticentrovy mechanismus odpovidal jejich vypoctim,
ale upravili tfeti krok, aby zohlednili propagaci a terminaci reakce. Ktera vyustila ve velmi
jednoduché vysvétleni. V cis konfigurace mizou vodik a chlor pokracovat znovu Vv reakci.
Pokud fetézova reakce narazi na trans konfiguraci chloru a vodiku je zastavena. DileZitou
soucasti reakce je katalyzujici kyselina chlorovodikova. Reakce tedy pokracuje do doby, kdy
narazi na trans konfiguraci nebo kyselina chlorovodikova od difunduje pry¢ od aktivniho
fetézce ktery je nasledné stabilni. Popsany mechanismus je elegantni ale neunikl kritice, protoze



je malo informact, které by potvrdili piesmyk dvojné vazby, ktera je potfebna, aby reakce mohla
pokracovat. [1]

Radikalova retézova teorie

Winkler byl prvni kdo navrhl radikalovy mechanismus. V jeho studiich byl prvotnim radikalem
zbytek iniciator. Ze schématu Ize jasn¢ vidét, ze jakmile proces zapocne, neustale pokracuje
Vv rozsifovani polyend do té doby, nez se zachyti volny radikal. Podobny mechanismus je
ocekavan pii dehydrochloraci v pfitomnosti fazového katalyzatoru. Vznik benzenovych jader
zaCina pii nizkych teplotach mirn€ nad teplotou skelného ptechodu, kdyz jsou dostupné polyeny
o dostatecné délce. Vznik jader byl pozorovan i pfi velmi nizkém stupni dehydrochlorace (0,5
% pii 180 °C). Rada mechanismi byla navrhnuta pro tuto reakci.

Sitovani a Stépeni fetézce bylo pozorovano pii dehydrochloraci v kyslikové a dusikové
atmosféte. Pfitomnost kysliku tento proces urychlovala kvtli vzniku volnych radikalu. Studie
molekularnich hmotnostni davaji pfimou evidenci o existenci téchto procest.

PVC pyrolyza dochazi pii teplotach vyssich nez 200 °C. Do téchto mechanismi nebudu
zachézet, ale zdroje se shoduji na tom, Ze dehydrochlorace vytvari kyselinu chlorovodikovou
a polyeny. Nasledné reakce polyeni tvoii benzeny, naftaleny, fenantrény. [1]

I CH' éW/\/CH =
R. 4+ -RH e -HCl T/WWW
Cl Cli Cl cCi Cl
— M
-Cl.

Obr. 4:Winkleriv radikdalovy mechanismus.

Iontovy mechanismus

Iontovy  mechanismus je  popsdn  nasledujicim  ekvivalentnim  procesem.
“W"CHZCH—CH—C#;"‘—’“""CH:CH—CH*CA“:“"TCI“{CH CH}M
Cl 2

Obr. 5: lontovy mechanismus

Mechanismus iontové nam ukazuje vznik iontového paru v alfa poloze od dvojité vazby.
Kazdy dalsi krok ma stejny mechanismus. Katalyza dehydrochlorace kyselinou
chlorovodikovou je v tomto mechanismu vysvétlovana vzniku iontu HCI;. Neni ale Zadné
vysvétleni ohledné terminace a propagace a neni vysvétlen vliv kysliku na rychlejsi
dehydrochloraci.  VétSina  podplirnych  dat  pro  tento  mechanismus  pochdazi
Z nizkomolekularnich hmotnostnich modelti a je potieba spoustu bodi podrobit hlubSimu
vyzkumu. [1]

1.2.2 Degradace PVC zpiisobena ultrafialovym zarenim (UV)

Degradace zpusobena zafenim dochazi mechanismem excitace elektronu v molekule, pokud
dojde k excitaci elektronu ve spravné energetické hladiné muze dojit k odStépeni atomu
z fetézce a k tvorbé volného radikélu. Pokud zafeni neni v potfebné energetické hladin€ dochéazi
k pfeméné této energie v teplo. Tato energeticka hladina je urCena disociaéni energii danych



vazeb. V PVC nedochazi k degradaci za podminek viditelného svétla. Diky tomu lze PVC
vyuzit jako materidl uréeny k venkovnimu pouziti. K degradaci PVC dochazi az
Vv ultrafialovém spektru. Tato degradace v ultrafialovém spektru je zavisla na fadé podminek
a defektd ktery ten material v sobé ma jiz z produkce ¢i mohou vznikat vlivem degradace.
Typickym defektem PVC fetézce je vznik takzvaného tercidrniho chlorovodiku, tento

cvwr

.....

pro naslednou degradaci materialu. DalSimi dalezitymi podminkami, které ovliviuji degradaci
PVC je ptistup kysliku a vody. Kyslik miize reagovat s fetézcem polymeru samotného ¢i mize
reagovat s dvojnymi vazbami, tento jev vede ke St€peni fetézce. Voda, ktera se na material
dostava vede k nasledné erozi z degradovaného povrchu PVC coz vede k obnazeni dalsi vrstvy
PVC k degradaci. Pii vystaveni PVC slune¢nimu zafeni dochazi k celé dalsi fad¢ nezadoucich
efektt. North faced pinking, graying, mediterranean pinking... K témto defektim se dostanu
v samostatnych kapitolach (bud’ s aditivy které tohle ovliviiuji nebo v kapitolach samotnych).
DalSim dalezitym zptsobem degradace je ztrata plastifikatoru kvili cemuz dochazi ke ztraté

vlastnostem mékéeného PVC, které ziskava pro nas nezadouci vlastnosti nemékéeného PVC.
Tabulka X [1] [2] [4] [13]

Tab. 1.: Energie nejcastejsich vazeb a jejich rozstépitelnost slunecnim svétlem

Vazba | vazebna energie (kJ/mol) | je slune¢ni svétlo schopné odstépit vazbu?
C-H 420-560 ne

c-C 300-720 zaleZi na substituentech

C-Cl 320-460 zalezi na substituentech

C-N 120-300 ano

C-O0 1000 | ne

C=0 500-700 ne

H-O 370-500 ve vetsing pripadl ne

0-0 150-210 ano

S-0 >550 ne

Mechanismus degradace foto-oxidaci

Jedna se o jeden zteoretickych mechanismli degradace PVC. Cely tento mechanismus
zacina odstépenim vodiku z fetézce PVC.

H
A e R
Cl Cl Cl Cl Cl ClI

Obr. 6: Stépent vodiku

Dle chovéni radikalli je preferovany vysledek Sté€peni tercidlni radikal. Nésledné¢ dochézi
k reakci se vzdusnym kyslikem za vzniku peroxiradikalu.
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Cl Cli Cl Cli
Obr. 7: Vznikajici peroxiradikaly

Naslednym rozkladem navazané kyslikové vazby vzniké kyslikovy radikal.
Cl Cl Cl Cl
Obr. 8: vznikly radikal.

Nasledné jsou mozné dvé ukonceni radikdlové reakce. Odstépenim vodiku z polymerniho
fetézce nam vznika alkohol, nebo muize dochazet ke Stépeni fetézce. Naslednou reakci
vzniklého chloridu karboxylové kyseliny s vodou vznika karboxylova kyselina.

H OH

e

Cl Cl Cl Cli

Obr. 9: konec radikalového mechanismu.

Pro UV degradaci jsou tedy dulezité fada parametrd, které tento mechanismus ovliviiuje
aumoznuje. Hlavni je zéfeni, které prochdzi vzorkem a vede k odstépeni vodiku, dalsi je
difundovani kysliku do PVC, ktery je potiebny k fotooxidaci. Nasledné je dulezita teplota
samotného vzorku, ktera sniZuje energii zafeni potiebnou k rozstépeni vazby C-H.

Pti UV degradaci pomoci foto-oxidace je nutné splnit dvé podminky pfistup kysliku a UV
zatfeni o dostatené energii na rozStépeni vazby vodikové vazby, o které panuje presvédceni, ze
je v energetické hlading 50-63 kJ mol™. Tyto dvé podminky jsou aplikovatelné na fotooxidaci
jakykoliv jinych polymerd. Ztoho tedy vyplivd Ze k fotooxidaci mlZe dochazet pouze
K nejexponovangj$im vrstvam na povrchu vzorku. Ostatni studie tuto exponovanou vrstvu
odhaduji na vrchnich 150 mikrometri. Ve spodnich vrstvach, kde nedochédzi k dostatecné
difundovani kysliku, nebo se vzorek nachazi ve vakuu ¢i v atmosféie bez kysliku, dochazi
Kk odstépeni kyseliny chlorovodikové a nasledném vznika polyent. Polyeny jsou chromofory
tedy dochazi ke dvéma efektiim, za prvé napomahaji k UV degradaci PVC, a za druhé se
projevuji nezaddoucim efektem ze Zloutnuti PVC.

Dalsi zajimavou reakci, kterd se miize odehrat v degradovaném polymeru je rekombinace
radikalll polyenovych kterd vede ksitovani a vznikd frakce kterd je nerozpustnd
v plastifikatoru. [1] [2] [4] [13]
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Obr. 10: Rekombinace polyenovych radikalii

Mechanisticky systém

Jedna se o systém navrzeny Anton-Prinet. Od fotooxida¢niho se odliSuje v fad¢ aspekta.
Fotochemické zmény jsou také zplisobeny radikalovymi procesy, ale iniciace neni zptisobena
odstépenim vodiku ale hydroperoxidy, zdroj hydroperoxidii neni uveden, ale o¢ekava se, ze
pochazi z termalni degradace jsou hlavnimi iniciatory. Polyeny nejsou brany jako iniciatory,
protoze kratké polyeny az 2 konjugované dvojné vazby neabsorbuji energii slune¢niho zafeni.
Ocekava se, ze rust polyenii je zplsoben katalyzou kyseliny chlorovodikové a tepelné
ovladanymi procesy. Tento systém pracuje se tfemi vrstvami 0kolo 50 mikrometri tlusta vrstva
ve které dochazi k pfevazné k oxidaci. V druhé, ktera se nachazi v hloubce od 200 do 300
mikrometri hluboko pievazuje hlavné propagace polyentl. Cim dochazi ke zméné barvy a pak
pod touhle vrstvou je nedegradované jadro. Tyhle fotochemické reakce probihaji do hloubky,
do které pronikne UV radiace a kyslik. Mechanisticky systém stejn¢ jako fotooxidacni
mechanismus oc¢ekdva ze k sitovani dochéazi kvili rekombinaci polyenovych radikald, ale také
navrhuje ze dochazi k rekombinaci oxidu obsahujicich radikalt viz Obr.11.

*P +PO, —— POOP

*PO, +PO,—™ POOP + O,
‘P+P —> PP

Obr. 11: sitovaci radikdlové reakce.

Ob¢ reakce s kyslikovymi radikéaly vytvaieji vysoce reaktivni peroxidy, které mohou znovu
iniciovat fetézoveé reakce. S pokracujici dobou expozice UV zéatenim dochazi k popraskani
prvni vrstvy z divodl externich podminek, ¢i zmény hustoty fazi zptsobenou degradaci.
Vrchni vrstva je potom strhnuta pfirodnimi silami. Polyeny takhle pfichazi o svou ,,ochranou
vrstvu“ a dochézi k pokracovani degradace materidlu. I kdyz ob& metody jsou si
komplementarni stale ani jedna dostateéné neosvétluje iniciaci samotné reakce. [1] [2] [13]

Konformaéni mechanismus

Castillovi studie pii které se zabyvali vlivem struktury PVC na dehydrochloraci u vzorki
PVC které byli pfipraveny v tepelném rozpéti od -30 °C do 90°C. V téchto vzorcich se zvedajici
teplotou dochdzi ke zvySenému vyskytu terciarniho chloru. Z téchto vyzkumi vyplynulo ze
proces dehydrochlorace je pfimo imérny na mnozstvi vyskytu tercidlniho chloru ve struktute
PVC. Dosli k tisudku, Ze koordinovana dehydrochlorace je mozna pouze pii tom, kdyz vazby
na hlavnim fetézci jsou koplanarni k polyenové sekvenci. Kvili tomu, aby doslo k iniciaci
degradace, a vzniku polyenové struktury, je nutné, aby Vv fetézci byly tercialni atomy chloru,

.....
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1.2.3 Faktory ovliviiujici degradaci PVC

I pod dusikovou inertni atmosférou dochazi k foto-degradaci, ale pomalejsim tempem. Je to
Z toho duvodu Ze reakce vyuzivaji hydroperoxidy, které vznikly v priabéhu zpracovani PVC
Vv malé mife. Tyto hydroperoxidy jsou konvertované na karbonylové skupiny. Méfeni u nové
vzniklého PVC naznacuje ze vznikaji v malém méfitku pti samotném zpracovani PVC. I kdyz
jejich koncentrace byva mala, véti se, ze prispivaji k nestabilité PVC vystavené Ultrafialovému
zafeni.

Voda ovliviiuje fotokatalytické vlastnosti oxidu titanic¢itého (titanova béloba). Povétrnostni
podminky a dést’ strhavaji degradované vrchni vrstvy, extrahuji ¢asti smési PVC. Dést’ také
mize pfinaset polutanty jako malé mnozstvi kyseliny sirové ktera mize reagovat s plnivy a
ovlivituje povrchové vlastnost a mize zvySovat porovitost coz vede K vétSimu pronikani
kysliku do vrstev PVC a urychluje foto-oxidaci.

Ttetim a nejvétsim faktorem ktery ovliviiuje cela proces je ztrata plastifikatoru ktery postupné
difunduje do okolniho prostiedi, nebo sam degraduje. Ztrata plastifikadtoru znova umoziuje
vétsi pronikani kysliku a napomaha degradaci. [1] [2] [4] [13]

1.3 Aditiva PVC

Aditiva PVC byly vzdy extrémné dulezité pro vyuziti PVC. JelikoZ bez vyuziti plastifikatort
je PVC rigidnim materidlem, ktery by byl pouzitelny pouze na pevné ¢asti tak by PVC bylo
pouzitelné pouze na vyrobu trubek apod. Diky vyuziti plastifikdtorit se radikélné¢ méni
vlastnosti PVC a ziskdvdme tedy mékéen¢ PVC které ma ftadu dalSich vyuziti
(kabelaz, PVC podlahy, stiedni folie ...)

V nasledujicich kapitolach tedy se zamétime na nejdilezitéjsi aditiva do PVC s hlavnim
zaméfenim na stabilizatory a plniva. Ale existuje cela fada aditiv, o kterych se v této praci
nezminim kvili obrovskému mnozstvi aditiv, které pro PVC existuji. [2] [3] [4] [5] [6]

1.3.1 Zmeékéovadla PVC

V roce 2020 bylo vyrobeno 10 milionil tun plastifikator z nichZ podil vyuzity pii zpracovani
PVC se pohybuje v 80-90 % tun (10). Plastifikatory maji obrovsky vliv na fyzikalni vlastnosti
PVC a jejich stabilita je velmi dilezita pro vlastnosti PVC, obzvlasté pokud jsou vystaveny
pfirodnim podminkdm. Zfady vyhod, které piinaSi materidlu jsem vyjmenoval: niZ$i
zpracovatelskou teplotu, nizsi viskozita taveniny PVC, vyssi odolnost, mékkost a ohybnost pfi
mechanickém zatiZeni, zlepSeni povrchovych vlastnosti, lepsi vlastnosti pfi nizkych teplotach
(teplota kiehnuti)

Nejvyznamnéjsi zmékcovadly pro PVC jsou ftalaty, které jsou vSak kvili dopadu na lidské
zdravi na Gstupu. Dal§imi skupinami zmék¢ovadel PVC jsou adipaty, alkylsulfonaty, azelaty,
benzoaty, chlorované parafiny, citraty, estery dikarboxylovych kyselin, epoxidizované oleje,
Ether-esterova zmékc¢ovadla, glutaraty, parafinové oleje, naftalenové oleje, aromatické oleje,
oleaty, Derivaty pentaerythritolu, aryl fosfaty, alkyl fosfaty, ester fosfaty, polyestery, glycerol
ricinoleaty, sukcinaty (kyselina jantarova), pyromelitaty.
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Obr. 12 Obecné schéma slozeni fialatii.

Existuje fada teorii, které se zabyvaji zmékcovanim plastli, vyznamné jsou lubrikacni, gelova,
viskozitni a teorie volného objemu. Ze jmenovanych se blize budu vénovat pouze teorii volného
objemu.
Teorie volného objemu je zalozené na tezi ze mezi molekulami a atomy neexistuje nic nez
volny objem, ktery slouzi ¢asticim k oscilaci a rotaci. Dle této definice je volny prostor nulovy
pro vSechny skla. Jelikoz tato definice je problematicka nadale budeme definovat volny prostor
jako rozdil redlného prostoru a prostoru ktery je zabirdn pii teploté absolutni nuly.
vy =V — U

Pro plasty dochdzi k velké zméné volného objemu pii skelném piechodu, kdy dochazi
k zastaveni rotaci a pohybu a molekuly polymeru prakticky zamrzaji na misté. Coz vede
k zvysené tvrdosti a kichnuti materialu a k snizeni objemu. Kvili tomu pfidavame do polymerni
matrice zm¢kcovadlo, které zvySuje volny objem, a tedy snizuje teplotu skelného ptrechodu.
Abych shrnul poznatky, které déle budou aplikovany, volny prostor slouzi k pohybu hlavniho
a postranniho fetézce a jeho konct. Zvétsit volny prostor 1ze snizenim molekularni hmotnosti,
prodlouzZenim ¢i zvySenim mnozstvi postrannich fetézctli, tomuto fenoménu se prezdiva vnitini
plastifikace, ¢i zaclenénim skupin s nizkym faktorem sterického pnuti ¢i skupin s nizkou vnitro
molekularni pfitazlivosti. Ci pfidanim kompatibilni latky (zmé&kéovadla) o nizké molekularni
hmotnosti, kterd ma vySe zminované vlastnosti. NavySenim teploty.
Tato teorie vysvétluje sniZeni teploty skelného prechodu, ale nedokdze vysvétlit
anti-plastifika¢ni efekt a tvrdi Ze jakakoliv nizkomolekularni latka s velkym volnym objemem
muZze slouZit jako plastifikator pro jakykoliv polymer a Ze tato teorie nerozliSuje pii zmek&ovani
mezi krystaly a amorfni fazi.
Anti-plastifikaéni efekt je ze pti pfidani malého mnozstvi plastifikatoru dochazi k snizeni
elasticity a k ztvrdnuti materialu. Je pfedpokladano ze nastava kvili tomu, ze malé mnozstvi
plastifikatoru umoznuje lepsi pohyb v amorfni fazi, takZe dochazi k migrovani fetézct, a tedy
1 iregularit které zabraniovaly k dalsi krystalizaci. Nasledek je tedy sniZzeni podilu amorfni faze
a ubytek volného objemu.
Sekundarni plastifikator ma horsi vlastnosti neZ primarni plastifikator, ale jeho pfidanim se
sniZzuje spotieba hlavniho plastifikatoru a mohou byt upraveny nékteré dalsi vlastnosti.
Zmekcovani PVC je proces, ktery zacina ze dvou vychozich stavil. Ze suspenze emulzniho
(kapitola 1.1.1) PVC nebo suchého mixu PVC a plastifikatoru. Chovani obou stavi je velmi
podobné. Zjednoduseny popis sestava ze dvou krokli. Gelace je proces adsorpce zmékcovadla
casticemi PVC z divodu zvySené teploty za vzniku gelu bez mechanickych vlastnosti
asociovanym s mék¢enym PVC. V druhém kroku nésledkem zvySené teploty na 150 °C a vyssi
dochéazi k ztaveni zmé&kcovadla a PVC do homogenniho materidlu. Po zchlazeni vznika
meékcené PVC.

Z chemickeé perspektivy jsou plastifikatory nékde mezi rozpoustédly a lubrikanty. Typické
pro zmékcéovadla jsou vlastnosti Ze s rostouci molekuldrni hmotnosti klesa tékavost, roste
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teplota rozpousténi, roste kompatibilita do maxima, po kterém zacne znovu klesat, zvedaji se
lubrikacni vlastnosti.

Castym problémem je exudace jedna se o proces, kdy dochazi k vyronu latky z daného
materialu. Typicky pryskyfice z kmene stromu. V kontextu mékéeného PVC se jedna
0 ,,vypoceni* plastifikatoru na povrch PVC coz vede k zaspinéni PVC a ztraté¢ elasticity a
dalSich vlastnosti materidlu. VétSinou tomuto procesu napomahd nedostateCna polarita

plastifikatoru. [2] [3] [5] [10]
1.3.2 PlnivaPVC

Plniva jsou latky, které byly ptidavany do PVC (¢i jiného plastu), k snizeni objemu plastu
ve vyrobku. Tak k tomu bylo na po¢atku v soucasnosti plniva maji i fadu dalSich funkci, a nejen
Setfeni ceny materiadlu pro vyrobu. Mezi funkce plniv spada snizovani ceny, uprava hustoty
a mechanickych vlastnosti materidlu a optickych vlastnosti (extrémné dualezité pro UV
degradaci), barvu, povrchové vlastnosti, izola¢ni vlastnosti, chemickou reaktivitu, synergii
s dalSimi aditivy.

V dnesni dobé tedy doslo k Gstupu snahy vyuzivat plniva jako pomucku ke snizovani ceny, ale
spis, aby dochézelo ke zvySovani kvality materidlu a ziskavani vlastnosti které jsou vhodné pro
specifické aplikace. V této praci se tedy budu zabyvat plnivy a jejich vyuzitim a vlastnostmi.
Pievazné se zam&fim na saze, oxid vapenaty. [2] [3] [5]

Plniva, lubrikanty a dalsi aditiva maji ¢asto vliv na Plate-out. Obecné se jednd o samovolné
usazovani jedné latky na povrchu latky druhé. V kontextu zpracovani PVC se jedna
0 nezamérné usazovani latek na povrch extrudéru a dalSich soucastek. To miva za nasledek
pokles kvality produktu a zhorSeni vyrobniho procesu. [2] [11]

Oxid Vapenaty

Kfiida se pouziva jako jedna z nejcastéjSich plniv. Pro nejlep$i moZné vlastnosti je nutné
splnit fadu podminek v jeho aplikaci. Prvni podminkou je, Ze kiida neboli oxid vdpenaty musi
byt ve formé¢ dostatecné malého prachu, proto aby mohlo byt dosazeno nejlepSich vlastnosti.
Vétsinou se jedna o velikost jednoho 1 pum Dalsi podminkou je, aby tyto Castice byly povrchové
upraveny. Druhou podminkou je, Ze povrch ¢astice musi byt modifikovan. To mé za nésledek
sniZzeni povrchového napéti, mensi absorpci vody a dalSich aditiv, nizs8i frikci roztaveného
polymeru a lepsi vlastnosti toku. Pfi volbé povrchové vrstvy je dileZité sloZzeni a mnoZstvi kryci
vrstvy. Nejvhodnéjsi je kyselina stearova s mirou pokryti 0,7-1,5 % [2]. VyS8i pokryti myva za
nasledek plate out. Nutnost pouZiti pokryti je pfevazné pro venkovni aplikace, kde je PVC
vystaveno negativnim piirodnim podminkam. Dal§i vyhodou vyuziti oxidu vapenatého
s kombinaci s PVC je jeho schopnost vazat vznikajici kyselinu chlorovodikovou. Tato vlastnost
je limitovana za normalnich podminek ale v ptfipadé pozaru dochézi k reakci se vznikajici
kyselinou chlorovodikovou a k jejimu lapani do chloridu vapenatého, podminkou je pfitomnost
vody pro tuto reakci. [2] [3] [5]

1.3.3 Lubrikanty

Lubrikanty neboli taky nazyvané vosky jsou dllezitou soucasti zpracovani PVC i kdyZ se
nevyrovnaji plniviim €1 plastifikatorim v mnoZstvi. PouZzivaji se vétSinou spolu se stabilizatory
V tzv. ,,one-pack®. Prakticky v§echno zpracovani PVC vyZaduje lubrikanty do urcité miry. Vliv
lubrikanti je na nasledujici: Cas zpracovatelnosti, plastifikace, mechanické vlastnosti pii
extruzi, ptilnavost ke form¢ a kovu obecné, tfeni pii extruzi, teplotu tani, tlak pfi extruzi,
homogenitu roztaté smési, viskozitu roztaté smeési, povrchovou kvalitu vzniklého produktu,
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lesk, chovani pfi ,,plate-out, findlni dimenze produktu, smrsténi produktu po extruzi, distribuce
nerozpustnych slozek vétSinou fillerti, hustotu findlniho produktu, rychlost extruze, cenu
findlniho produktu.

Lubrikanty maji fadu efektl na vlastnosti PVC a fada z nich nebyvé o¢ekavana, proto jakékoliv
zmény v lubrikaci mizou mit za nasledek dalekosahlé zmény v samotném produktu. [2] [3] [5]

1.3.4 Tepelné stabilizatory PVC

Tepelné stabilizatory Ize rozdélit na nékolik hlavnich skupin dle jejich sloZeni. Organické
slouceniny bez kovil, kovy alkalickych zemin s kombinaci s kadmiovymi a zinkovymi solemi,
organociniéité slou¢eniny, soli organickych kyselin a vzacnych kovti zejména lanthanu bismutu
a antimonu, a olovéné soli. [1] [2] [3] [4] [5]

@)

O

/
A R

Obr. 13: Univerzalni struktura organickych soli A oznacuje kov a R organicky substituent. Na
A byva navazano vice organickych kyselin.

Organické nekovové stabilizatory

Tahle skupina stabilizatord se znova dostala do obliby kviili zakazovani stabilizatort, ¢i
omezovani stabilizator obsahujici tézké kovy, kvili obavam o zdravotni nezavadnosti.
Mocovina a jeji derivaty byli objeveny jako stabilizatory jiz v roce 1937. Jejich hlavnim
benefitem je zlepSeni rané barvy a barevné stability, ale snizuji dlouhodobou teplotni stabilitu
PVC se zine¢natymi stabilizatory. Nutné je také podotknout Ze v piipadé vyuZiti s olovénymi
stabilizatory vznikd Cerni diskolorace kvili vzniku ¢erného sulfidu olovnatého. Dicianamid
a melamin a jejich derivaty se chovaji podobné jako moc€ovina a jeji derivaty a pouzivaji se
jako kostabilizatory. Typicky ve vyuZiti PVC pro podlahové aplikace.

B-Aminokrotonova kyselina a jeji derivaty funguji dle teoretickych poznatki jako substituenty
které nahradi labilni chlor v fetézci a zachytavaji uvolnénu kyselinu chlorovodikovou. Jako
stabilizatory funguji relativné dobfe ale pocate¢ni teplotni stabilita je pouze dostatecna.
Nevyhodou miiZe byt potencionalni vznik amoniaku pii zpracovani.

Dihydropyridiny byly pouzivany, kdyZ vapenato-zinecnaté stabilizatory nedokazali umoznit
vyroby flasek na mineralni vodu, a proto byl k nim pfidany dihydropyridiny. Jejich nevyhodou
je Ze po kratké dobé na svétle intenzivné méni barvu, a maji tendenci migrovat v plastu, ale
druhy problém lze jednoduSe vytesit pfidanim alkylového substituentu.

Uracilové stabilizatory kombinuji vlastnosti mocovinovych a B-aminokrotonovych
stabilizatorti bez negativnich synergismi. Maji tedy dobrou pocatecni barvu a dobrou
dlouhodobou tepelnou stabilitu. Funguji na principu substituce labilniho atomu chloridu
Vv fetézci.

Dlouhou dobu se aminové slouceniny nepovazovali jako stabilizatory kvili tomu, Ze byli znami
pro svou schopnost rozklddat PVC. V posledni dob¢ triethanol-amin a jeho derivaty ziskaly
renomé pro vyuziti jako stabilizatory, typicky v kombinaci s perchloraty. Jsou zajimavé pro své
schopnosti zabranovat rizovému zbarveni v organickych stabiliza¢nich systémech. [1] [2] [3]

[4] [5]
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Kovova mydla jako bazické stabilizatory

Tato sekce nepojednéva o jednom stabilizatoru ale o smési soli vznikajici z kovu a organické
kyseliny. Pojednavame se o solich barnatych, vapenatych., zineCnatych kademnatych
a sodnych, hotecnatych. Organické kyseliny mohou byt jak alifatické i aromatické, fenoly jsou
také moznosti. Typické pouzité kyseliny jsou kyselina benzoova, n-oktanova, kyselina laurova
a kyselina stearova v pevnych stabilizatorovych kombinacich. V tekutych se pouzivaji kyselina
ethylhexanova, kyselina olejova, alkylbenzoové kyseliny a fenoly jsou preferované.

Zinek a kadmium maji dobrou ranou barvu, protoze jsou schopné substituovat labilni atomy
chloru zhlavniho fetézce. Zajimavé vysledky prezentoval Onozuka kterého vysledky
dokazovali, ze nedochézi k substituci tercidrnich chloridovych atomi. Tyto objevy silné
podporuji iontovy mechanismus. Pii kterych vznika chlorid zine¢naty a chlorid kademnaty. Obé&
tyhle latky jsou znamy jako Lewisovy kyseliny a mohou navazat vice atomi chloridu za vzniku
komplext. Tyto komplexy mohou katalyzovat degradaci PVC a snizuji dlouhodobou tepelnou
stabilitu PVC. Tyto stabilizatory mohou také zachytavat kyselinu chlorovodikovou za vzniku
slabsich organickych kyselin.

Lze docilit dobré dlouhodobé tepelné stability a dobré pocate¢ni barvy tpravou pomeéru soli
alkalickych zemin a zine¢nato-kademnatych mydel. Pokud ptfevazuje soli kovu alkalickych
zemin dobra dlouhodoba tepelna stabilita je dosazena s primérnou poéateéni barvou. Cim vice
jsou zine¢nato-kademnatd mydla pouzita tim lep$i je prvotni barva a horsi je dlouhodoba
tepelnd stabilita.

Vznik chloridu zine¢natého podporuje degradaci PVC, a proto se pfidavaji kostabilizatory které
maji tomuto zabrafiovat navazdnim kyseliny chlorovodikové ¢i Lewisovy kyseliny.
Kadmiové stabilizatory se ale v Evropé jiz viibec nepouzivaji kvili potencidlni zdravotni
zavadnosti, byly nahrazeny barnato-zine¢natymi stabilizatory.

Novym zajimavym stabilizatorem je sodna stl kyseliny adipové, ktera se prevazné pouziva jako
kostabilizator ciniCitych stabilizatori. Neutralizuje kyselinu chlorovodikovou vznikem
chloridu sodného. [1] [2] [3] [4] [5]
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Stabilizatory na bazi cinu

Hlavni vlastnosti ciniCitych stabilizatort jsou Ze se jedna o pfevazné neutrdlni organické
a tekuté latky. Na rozdil od olova, se kterym sdili fadu vlastnosti kviili tomu, Ze lezi ve stejné
skupiné nevytvaii ¢ernou diskoloraci, ale nékteré organocinicité stabilizatory obsahuji siru.
Stejné jako olovnaté stabilizatory dochazi k legislativnimu tlaku na snizeni jejich vyuZziti.
Organocinic¢ité merkaptidy jsou universalné aplikovatelnou skupinou cinicitych stabilizatort.
Sulfidova ¢ast ma nejcastéji jako R castici 2-ethylhexyl ester anebo propionovou kyselinu, také
kyselé estery olejové kyseliny se pouzivaji. Dalsi skupiny jsou také mozné, ale neni nutné je
rozebirat kvili zastoupeni.
Maji n€kolik zplsobu, jak stabilizuji. Zachytavaji kyselinu chlorovodikovou, substituuji labilni
chlor v polymerni fetézci a zabranuji diskoloraci a dal$i degradaci polymeru. Sulfidové
slouceniny vzniklé neutralizaci se mohou navazat na polyenové sekvence a narusovat
diskoloraci a zlepSovat barvu PVC objektu. Je zajimavé Ze dialkylciniCité slouceniny davaji
PVC velmi dobrou barevnou stabilitu ale pouze pfijatelnou pocateéni barvu a monoalkylové
derivaty maji dobrou pocate¢ni barvu, ale jejich dlouhodoba stabilizace neni zase tak dobra.
Jedna se o synergisticky fenomén neboli synergisticky efekt, kde se musi zminit i
trialkylcinicité slouCeniny. Jejich obsah, avSak musi byt velmi maly kvili vysoké toxicité.
Vétsinou pod 0,1 %. Tak mald mnozstvi jsou jen velmi Spatné detekovatelna analyticky nebo
se Spatn¢ charakterizuji kvantitativné coz pfinasi obtize s dodrzovanim limitu. [1] [2] [3] [5]

Cl
R\ —
1 S /S\S
/S\\Sn‘ ..... CI —_— 7\—/ + Rl S/ n\
R, s\ R—g R”™ R
R™ R

Obr. 14: Mechanismus stabilizace organocinicitych merkaptidii

1.3.5 Kostabilizatory

Kostabilizatory PVC jsou latky které nemohou byt samotné pouzity ke stabilizaci PVC, ale
synergisticky napomahaji tepelnym stabilizatorim zabranovat degradaci PVC. [1] [2] [3] [5]

Anorganické kostabilizatory

Rada anorganickych bazickych kostabilizatoru existuje, které neutralizuji vyvijejici se
kyselinu chlorovodikovou, nejznaméjsi jsou hydrotalcity, bézny hydrotalcit ma strukturu
MgsAl2(OH)16C03-:3H20. Nejvice pouzivany hydrotalcit MgaAl.(OH)12CO3-3H20. vznikl ve
farmaceutické aplikaci na neutralizaci Zalude¢nich kyselin, pficemZ mechanismus neutralizace
HCI je popisuje rovnice (1). struktura je
Mg,Al,(OH),,C05 - 3H,0 + 12HCl - 4MgCl, + 2AIlCl, + 16H,0 + CO, (1)
Magnezium a zinek maji podobné iontové radiusy a diky tomu lze atom hoic¢iku substituovat
za zinek. Vznikajici zinek obsahujici hydrotalcit ma vzorec MgsZnAl2(OH)12CO3-3H20, i ptes
relativné vysoky obsah zinku nedochazi k Zddnému negativnimu efektu na dlouhodobou
tepelnou stabilitu, jak by mnozi ocekavali.

Oba hydrotalcity ptinasi dobrou dlouhodobou stabilitu, nizkou absorpci vody, skvélou odolnost
proti pocCasi a dobré elektroizolacni vlastnosti. Byvaji pouzivany ve venkovnim vyuziti a
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Vv kabelazi, relativné vysoka cena ale snizuje mnoZzstvi aplikaci. Jejich dal§i nevyhodou je horsi
pocatecni barva a barevna stabilita, ale je mozné kompenzovat piidanim barev zlepSujicich
aditiv.

Pokud dojde k nahrazeni hliniku vapnikem, vzniklé produkty nesou nazev hydrokalumity.
Z téchto je komeréné vyznamny pouze CasAl2(OH)12HPO3-3H20 ktery se pouziva v profilech
a kabelech.

Dalsi zajimavym kostabilizatorem je vapenata sul hydrokalumitu o sumarnim vzorci
CasAl2(OH)12C0O3-5H20 ktera ma skvélou odolnost proti pocasi a velmi dobrou prvotni barvu
je skvéla k pouziti pro venkovni PVC a muze se ptidavat pro zlepseni vlastnosti do okennich
profilt, nebo jako ¢aste¢na ndhrazka cinu v cinicitych stabilizatorech.

Hydrotalcity a hydrokalumity muazou byt pouzity jako synergisté pro retardéry hoieni
K hydratim kovu.

Hydroxid vapenaty lze také pouzit pro stabilizaci v levné izolaci a kabelazi, ale kviili vysoké
absorpci vody produktu stabilizace chloridu vapenatého nelze pouzit pro venkovni vyuziti
a kvalitnéjsi kabelaz. JelikoZ chlorid vapenaty se hydratuje az Sesti molekulami vody, miliZze
dochazet k popraskani materialu.

Dalsi latky, které se mohou pouzivat jsou zeolity. Specificky se pouZzivaji zeolity se sumarnim
vzorcem NaAlISiOs -X H20. Na rozdil od hydrotalcitd jsou to iontoménice. Stabilizuji dvéma
zpusoby neutralizaci kyseliny chlorovodikové nebo komplexaci zinku iontovou vyménou. [1]

[2] [3] [4] [5]
Fenoly

Patii s dal§imi kapitolami nize mezi antioxidanty. V pfipadé PVC je malé mnozstvi
antioxidantl pouzivano k stabilizaci PVC prasku, proti termické degradaci. Pro nemé&kcené
PVC je vyuziti dal§ich antioxidantli na zvazeni, zatimco u mékéeného PVC jsou nutné.
Nejvyznamnéj$imi fenolovymi antioxidanty jsou butyl hydroxyl toluene (BHT), Bisfenol A
(BPA) a Irganox 1010 a 1076. Typické pro tyto latky je synergismus s organickymi fosfity a
stericky branénymi fenoly.

3

Obr. 15: Butyl hydroxyl toluene a bisfenol A
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Maji vsak fadu nechténych efektdt BHT vede k plate-outu a BPA je zdravotné zavadny,
a tedy se od jeho vyuziti odstupuje. VétSina fenolovych stabilizatort miize reagovat sama se
sebou a vytvaret quinoidové struktury které zpusobuji zluto-Cervenou diskoloraci. [1] [2] [3]

[4] [5]

Obr. 16. Quinoidova struktura.

Epoxidové slouceniny

Epoxidy neboli oxirany jsou jednou z nejvice pouzivanych kostabilizatord, jejich struktura
je charakterizovana tfi¢lennym cyklem sestavajicim se z 2 atomu uhliku a jednoho atomu
kysliku. Béhem vyroby PVC zastavaji dvé role. Zaprvé zachytavaji volnou chlorovodikovou

kyselinu a zadruhé v ptitomnosti zine¢natych ¢i kademnatych iontd mohou substituovat labilni
chlor v PVC fetézci.

O HO Cl

A + HCl —=

I:Ql RZ R1 Rz

Obr. 17:Mechanismus zachytavani kyseliny chlorovodikové epoxidy

O PVC—O Cl

/A\ + PVC-Cl ——»

I:al R2 Rl R2

Obr. 18: Mechanismus substituovani labilniho chloru z hlavniho retézce PVC

Jesté¢ k tomu Ze maji kostabilizacni vlastnosti a mohou také fungovat jako sekundarni
plastifikator . Mnozstvi primarniho plastifikatoru mize byt redukovéano, pokud dojde k vyuziti
dostatecného mnozstvi epoxidovaného rostlinného oleje anebo jeho derivati. Nejcastéji
pouzivanym epoxidem v PVC zpracovani je epoxidizovany sdjovy olej, epoxidizovany
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fepkovy olej, slunecnicovy olej, ricinovy olej, Inény olej. VSechny jsou si velmi podobné ve
struktufe, vyrob¢ a efektu. Také mohou byt pouzity epoxidizované estery olejové, linolové
a linolenové kyselin.

V piipadé vyuziti jako sekundéarniho plastifikdtoru miize dochazet pti vyrobé k exudaci ¢i
k plate-outu a dochazi ke snizeni viskozity pfi vyrob¢ a lepsi flexibilité pfi nizsi teplote.
Dalsimy epoxidy, které se mohou pouzit, jsou epoxidy na zakladu reakce epychlorohydrinu
s polyoly, fenoly. Témto produktim se tika glycidyl ethery. Jejich vyhodou je ze snizuji
spotiebu zine¢natych mydel, je dosazena velmi dobra tepelna stabilita, a v kombinaci
s perchloraty dochazi k vyborné barevné stabilité. [1] [2] [3] [5] [10]

Diketony

Ve zpracovani PVC se pouzivaji pouze B-diketony které podléhaji keto-enol tautomerii, diky
témto vlastnostem maji funkci kyseliny 0 sile kyseliny octové.

Q Q O OH

R R
R ~ R

Obr. 19: Keto-enol tautomerie S-diketonii

Jednou z funkci diketont je substituce labilniho chloru v fetézci, avSak podminkou je
nutnost kovového stabilizatori na rozdil od jinych nekovovych stabilizatorta. Kvili této
podmince nemaji Zadné vyuziti ve stabilizacnich systémech bez kadmia nebo zinku.

o o @ @)
M + Pvc—=
R R R R
PVC

Obr. 20: substituce labilniho chloru v PVC

Dalsi stabiliza¢ni funkci je stabilizace kovii za vniku komplexti. Ve vapenato-zine¢natych
stabiliza¢nich kombinaci dochazi ke zakomplexovani chloridu zine¢natého a dochazi
k potlaceni jeho destabiliza¢nich u¢inku a lepsi dlouhodoba termicka stabilita byla pozorovana.
Teoretické vypocty a testy ukazali na to Ze nejlepSim tepelnym stabilizadtorem je acetylaceton
ale teplota varu této latky je 138°C tedy je potieba je bud’ substituovat uhlikatym fetézcem
anebo vytvatet kovové soli. (Obr. 21). Nejvyznamngjsi z komer¢niho hlediska jsou vapenaté,
hotecnaté a zineCnaté soli acetylacetonu.

Vépenatd sl acetylacetonu zlepsuje dlouhodobou tepelnou stabilitu a zlepSuje pocatecni
barvu a barevnou stabilitu. Kombinuje vlastnosti B-diketonu a vapenatych solich.

ZineCnatd sul acetylacetonu ma mnohem lepS$i pocatecni barvu neZ vapenatd sil, ale
dlouhodob4 stabilizace PVC je niZsi.

Hoftecnata stil acetylacetonu se chova podobné jako vapenatd stl, ale termo-stabiliza¢ni efekt
neni tak silny, ale ma lepsi pocatecni barvu.

Tyhle tfi slouCeniny se zacinaji rozkladat v teplotdch nad 100 stupiii ale nezptsobuje to
zadné problémy pro PVC, ale mtize se dostavat do chladici vody, pokud nema pftistroj kvalitni
potrubi a dochdzi k cervenému zbarveni chladici vody.
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Obr. 21: Mechanismus komplexace zinecnatého iontu.

Velkou vyhodou téchto latek ze velmi Cisté stabilizacni systémy jsou povolené pro aplikace
s jidlem ve vétsin€ Evropy a dalsich vyspélych zemich. [1] [2] [3] [4] [5]

Organické fosfity

Jak jiz bylo zminéno disponuji synergickymi vlastnostmi s ostatnimi antioxidanty.
Nici hydroperoxidy a patii mezi vyznamnou skupinou skupiny PVC kostabilizatord,
pouzivanych v kombinaci s olovénymi, barnato-zine¢natymi, barnato-kademnatymi, vapenato-
zineCnatymi a v organickych stabilizacnich kombinacich. Mechanismus stabilizace je stale
diskutovanym tématem ale je pfedpokladano Ze vazou volnou chlorovodikovou kyselinu. Tato
reakce se projevuje zlepSenim dlouhodobé termické stability.

HCl+ P(OR); > H—PO(OR), + R —Cl
Také je predpokladano ze se organické fosfity dokazou vazat na dvojnou vazbu a zlepsuji tedy
stabilitu barvy a mohou napomahat UV stabilizaci.

O O
R/ \P/ \R 5 5 6
| \ / \
O\ R O\ R
R R

Obr. 22: Mechanismus vazani fosfitu na dvojnou vazbu

Alternativnim pfedpokladem je jejich schopnost substituovat labilni chlor v PVC fetézci, coz
by také vysvétlovalo vliv fosfitd na stabilitu barvy. Vysoka efektivita s kombinovanymi
kovovymi stabilizatory mize byt vysvétlena vzniku komplexi se zine¢natymi a kademnatymi
ionty.

Také vedle termo-stabilizaCnich uc¢inki jsou fosfity spojené s vysokou transparentnosti
a zlepSenou stabilitou pifi vystaveni UV zafeni, coz je vysvétlovano dekompozici
hydroperoxid.

ROOH + P(OR)3; — ROH + PO(OR)4
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Obr. 23 Mechanismus substituce labilniho chloru organickym fosfitem.

Pti vybéru fosfitu je dalezité zvolit substituent dle pouziti, z cehoz vypliva Ze by se mélo
vyhnout pouziti fenolll kviili svym dopadiim na zdravotni a ¢ichové vlastnosti latky. Vyhodou
tekutych organickych fosfitli je niz$i cena ale ovliviiuji teplotu méknuti a mohou zptsobovat
plate-out. Organické fosfity, které maji dva atomy fosforu v fetézci takové vlastnosti nemayji,
ale jsou drazsi.

Jesté je dllezitym faktorem Ze se stykem s vodou podléhaji hydrolyze. Tato reakce je zavisla
na fad¢ podminek jako je teplota, vlhkost acidita ¢i bazicita prostfedi. Tento proces probiha
i U finalnich produktti PVC. Nize uvadim rovnici hydrolyzy. [1] [2] [3] [4] [5]

P(OR); + H,0 - HOP(OR), + R — OH
HOP(OR), + H,0 - (HO),P(OR) + R — OH
(HO),P(OR) + H,0 - (HO);P +R — OH

Polyoly

Typickymi stabilizatory jsou pentaerythritol jeho dimer a trimer, trimethylolpropane a jeho
dimer, sorbertin a mannitol, Tris(2-hydroxyethyl)isokyanurat. V§echny polyoly zvySuji miru
pohlcovani vody.

Pentaerythritol ~ Vyhody: cenové efektivni a  dlouhodobé tepelnd  stabilita.
Nevyhody: Sublimuje, plate-out, primérnéd barevna stabilita, nerozpousti se pfi vyrobe¢.
Dipentaerythritol Vyhody: meéngé sublimuje, dobra tepelna stabilizace.
Nevyhody: DraZs$i nez monomer, horsi barevna stabilita, nerozpousti se béhem zpracovani.

Trimethylolpropan vyhody: cenove efektivni, dobra barevna stabilita
nevyhody, sublimuje, plateout, nizka dlouhodobé tepelna stabilita.
Di-trimethylolpropan ~ Vyhody: cenové efektivni a  dobrd barevna  stabilita.
nevyhody:drazsi nez monomer, nizka dlouhodobé tepelnd stabilita.
Sorbertin a Mannitol Vyhody: Cenové efektivni,

Nevyhody: miize karamelizovat a zplisobovat diskoloraci

Triethanolamin  vyhoda: synergista vbez kovovych bazickych stabilizatorech
nevyhoda: tekutina.

Tris (2-hydroxyethyl) isokyanurat vyhody: dobra barevna stabilita a dlouhodoba tepelna
stabilizace a synergismus se zeolity.
nevyhody: jednd se o kapalinu coZ stéZuje zpracovani a skladovani. [1] [2] [3] [5]
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Chloristany

Chloristany leh¢ich kovt byly pouzity jako kostabilizatory s barnato-zine¢natymi, vapenato-
zineCnatymi, ciniCitymi stabilizatory. Nejzajimavéj$i chloristany jsou chloristan sodny
adsorbovany na kiemicitan vapenaty nebo karbonat, chloristany obsahujici hydrotalcity
a zeolity upraveny chloristany. Chloristany dosahuji dobrych vysledkii v kombinaci
s organickymi stabilizatory pro trubky, vstiikolis a technické profily, barvené kalendrované
obaly a specifickych auto prumyslovych aplikaci. Chloristany mohou mit pozitivni vliv na
tepelnou stabilitu pii starnuti a v kontaktu s polyuretany. [1] [2] [3] [5]

1.3.6 UV stabilizatory PVC
Organické UV stabilizatory

Mechanismus ESIPT vnitromelukalrni pfenos protonu v excitovaném stavu je mechanismus,
ktery zpisobuje pfeménu UV zafeni na tepelnou energii. Typické molekuly, které podléhaji
ESIPT maji typickou enolovou formu v Keto-enol tautomerii. Pfi absorbovani fotonu dochazi
k excitaci protonu a molekula projde pfesmykem na keto formu. Nasledné se molekula vrati
zpét do energeticky nejvyhodnéjsi hladiny, ktera je enolova forma a energie UV zafeni se zméni
na tepelnou energii. Vyhodou této metody je to Ze nedochdzi ke vzniku radikélu, ktery by mohl
reagovat s jinymi latkami ¢i ke vzniku elektrického néboje. Tento mechanismus je typicky pro
celou fadu komer¢nich organickych UV stabilizatori na bazi benzofenonu a benzotriazolu.
Vybér UV stabilizatort je zavisly na vhodné kompatibilité a fada téchto UV stabilizatord se
odliSuje pouze navazanymi substituenty které upravuji kompatibilitu. [1] [2] [3] [5]

H H
@) \O O/ O

UV zareni \

Teplo

Obr. 24: Presmyk Keto-Enol tautomerie zpiisobeny zdrenim

Titanova béloba

Oxid titani¢ity ma dvé funkce jako lapa¢ UV zafeni a aditivum které katalyzuje degradaci
PVC. Vyroba oxidu titani¢ité¢ho je na zaklad¢ dvou procest sulfditovém a pyrometalurgickém
Krollové procesu. M4 tfi hlavni modifikace anatas, brookit a rutil. Ve formé anatasové
a rutilové se jedna o velmi dilezity technicky pigment, ktery ma vynikajici barvici schopnosti,
ale dochdzi u n¢ho k absorpci zafeni. Normalni svételné stabilizatory pfeméinuji vysoce
energetické ultrafialové zafeni na tepelnou energii. K podobnému efektu dochazi i u povrchové
modifikovaném rutilu. Coz umoziiuje jeho vyuziti jako UV zachytavace misto pouze bilého
pigmentu.

Oxid titanic¢ity absorbuje svétlo pod vinovou délkou 400 nanometrii, a odrézi vSechno svétlo
nad 400 nanometrti, ¢imZ mizZe byt pouzito jako bilé barvivo. Svétlo, které absorbuje musi
samoziejm¢ vyvolat reakci dle Grotthus-Draperova zdkonu fotochemie. Reakce v ptipadu
oxidu titani¢itého je ze jeden z valen¢nich elektroni excitovan do vy3siho energetického stavu.
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Tento stav zplsobi Ze vznikne pozitivné nabité dira a elektron ktery byl excitovan ma Sanci Ze
se zpatky deexcituje a energie ziskana UV zafenim bude pfeména na tepelnou energii. Cim
rychlejsi je rekombinace diry a excitovaného elektronu, tim lepsi je funkce oxidu titanicitého
jako UV stabilizatoru. Avsak elektron a vznikla dira se pohybuji riznymi rychlostmi uvniti
atomu. CimZ dochézi ke vzniku méfitelného elektrického potencialu a prodluZovani doby
rekombinace. Tento elektricky potencial nam miize dat cenné informace o vlastnostech oxidu
titanic¢itého a jeho modifikacich. Tento elektricky potencidl je ale potencidlné nebezpecny pro
naSe vyuziti, pokud by se elektron piemistil do makromolekuly PVC zpiisobuje degradaci PVC.
Toto chovani je ovliviiovano fadou faktord. Rutil a anatas absorbuji na mirn¢ odliSnych
vlnovych délkach. S tim Ze anatas absorbuje na nizsich vlnovych délkach nez rutil a propousti
tedy vice UV zafeni do vzorku. Dalsi vyhodou rutilu oproti anatasu je to Ze rutil ma vyssi index
lomu tedy zpusobuje to, ze ultrafialové zafeni pronika tenci vrstvou PVC, a tedy dochazi
k degradaci V mensi vrstve.
Tedy abych shrnul poznatky:

Anatas napomaha oxidaci PVC daleko vice nez rutil. Rutil je tedy leps§im UV stabilizatorem.
Iontové naboje, které vznikaji na obou Gpravach maji velky vliv na reakce jako jsou oxidace
hydratace a dal$i. Dulezity je také moznost pokryti oxidu titanic¢itého vrstvou, kterd zabranuje
iontovym reakcim s kyslikem ¢i okolnim PVC. MnoZstvi pigmentu ovliviiuje penetraci
a absorpci zafeni (jedna se o Lambert-Beertiv zdkon).

Kromé¢ vlivu na dlouhodobou degradaci ovliviiuje i fadu dalSich kratkodobych vlivil jako je
photobluing, photopinking, photograying.

Pro vyuziti jako UV lapace je tedy dulezité spravném mnoZstvi, spravnd modifikace a také
spravné pokryti castecek oxidu titanicitého. Pro jednoduchou demonstraci, pro¢ je dulezité
témito prvky se zabyvat zde pfidavam tabulku fotoaktivitniho indexu. [1] [2] [3] [4] [5]

Tab. 2.: fotoaktivitni index

Fotoaktivni pigment fotoaktivni index
(%)
70/30 anatas/rutil (fotokatalyzator) 100
Anatas 47
Anatas pokryty Al/Si 2,2
Rutil pokryty Al 31
Rutil pokryty Al/Zr 19
Rutil pokryty Al/Si 0,62
Rutil pokryty Al/Si/Zr 0,76
Rutil pokryty Al/Si (venkovni PVC) 0,38
Saze

Karbonova cerit 1ze popsat jako univerzalni aditivum. Ma praktické vyhody pigmentace,
vyztuze, ochrany pfed UV zafenim, proti statické vlastnosti, ale finalni barva produktu je vzdy
Cerna €1 Seda. Typicky velikost castic karbonové cerné se pohybuje v rozmezi desitek
nanometril. Zadouci pro vyuziti jako UV lapage jsou &astice o velikosti 20 nanometrti. U nizsich
Castic zaCina pievazovat odraz a tiisténi paprskit UV zéafeni na rozdil od jeho absorpce a
pfemeéné na tepelnou energii. Dalsi zajimavou vlastnosti je schopnost zachytavat volné radikaly
pomoci chemicky sorbovanych kyslikovych komplext, coz vede k inhibici fetézovych reakei.
Pfesny mechanismus absorbovani UV zatfeni neni znam. [1] [3] [4] [5]

Grafen a Grafen Oxid a Expandovany Grafit

Grafen oxid je grafen, ktery mé na povrch z oxidované ¢asti vlastniho fetézce. Tato uprava
zlepsSuje interakci s riznymi polymery, mezi které spada i PVC. Samotny grafen jako material
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ma skvélé mechanické vlastnosti, jedna se o nejtenci a zaroven ale i mechanicky nejsilngjsi
nanomaterial. Nedochazi k difundovani plynt skrze jeho tenkou krystalickou miizku, coz by
mohlo vést s ptihlédnutim na mechanismus foto-degradace PVC ke zlepseni UV stabilizace
Provedené studie vlastnosti kompozitu grafenu a jeho variaci s PVC méli zménéné absorpcni
spektrum kde dochazelo k niz$i absorpci ultrafialového zéfeni. Dalsi vlastnosti, které byly
ovlivnény byly zlepSené mechanické a tepelné stabilizacni vlastnosti a zvysena reflektance
ultrafialového a viditelného zafeni. Lze tedy predpokladat ze by grafen mél zlepSovat UV
stabilitu PVC. Expandovany grafit a grafen oxid jsou latky velmi podobné. Hlavni rozdil je Ze
expandovany grafit ma vice defektli ve struktufe a horsi vodivost. Dalsim rozdilem je ze grafen
ma pouze jednu vrstvu uhliku, zatimco expandovany grafit jich mize mit vice.

V soucasné dob& vznikd obrovské mnozstvi vyzkumu ohledné vlastnosti grafenu a jeho
potencialniho vyuziti, protoZe se jedna o velmi zajimavy material, ktery se vyrabi z velmi
dostupného grafitu. Neni mozné v rozsahu této prace se vénovat Grafénu do vétsi hloubky, nez
v samotnému experimentu kvili mnozstvi informaci o grafenu a nizkému mnozstvi vyzkumu
ve vztahu s PVC. [5] [7]1[8][9][13][17]

Stericky branéné aminy (SBA)

Dalsi typ UV stabilizatoru jsou takzvané stericky branéné aminy dale jen SBA. Jsou to
vysoce ucinné stabilizatory, které funguji proti UV zafenim zplsobené degradaci. SBA
nepohlcuji UV zéfeni, ale funguji na principu zachytavani volnych radikalu ¢imz zabranuji
degradaci polymeru. Jedna se o derivaty 2,2,6,6-tetramethyl piperidinu. Dochazi k velké tirovni
stabilizace pfi velmi nizkych koncentraci a dochézi k jejich regeneraci coz umozinuje jejich
dlouhodobou Zivotnost a i¢innost. SBA jsou ale citlivé na pH, takze je potfebné zvolit takovy
SBA aby nedochézelo u zvoleného molekuly k acidobazickym reakcim v prostiedi kde se bude
nachazet. Tento pifipad je velmi typicky u PVC kde vznikajici kyselina chlorovodikova
dehydrochloraci by fadu komeréné dostupnych SBA z deaktivovala.
Proto je potiebné spravné zvolit aktivni skupinu dle pKa daného prostiedi viz. Tab. [3]. [1] [3]

[4] [5] [13]

Tab. 3.: hodnoty pKa komercnich SBA [13]

Struktura pKa komer¢ni
0oznaceni

>N-H 8-9,7 Tinuvin 770

>N-CH3 7,5-8,2 Tinuvin 292

>N-OR 4,2 Tinuvin 123

>N-C(O)CHjs 2 Tinuvin 440

Organocinicity chlorid

Je teorizovano ze u PVC vede k migraci na dvojné vazb¢ neboli izomeraci. Ktera narusi
konjugované dvojité vazby, a tedy narusuje mechanismus degradace a zabrafiuje zméné barvy
PVC. Zatim nenalezl komeréni aplikaci. [1] [2] [3] [5]

—Cc—cC: WCH*C‘:H* Organocinicity chlorid —Cc—cC- (chf -
Cl Cl

Obr. 25:Migrace chloridu na konjugované vazbé
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2. Cile prace

Cilem prace v teoretické Casti byla reserSe aplikace plniv do mékéeného PVC se zaméfenim
na organicka plniva a expandovany grafit (EG).

Prakticka ¢ast byla zamétena na aplikaci EG do mékéeného PVC s néslednou charakterizaci
vzorki. K tomuto ucelu byly ptipraveny dil¢i kroky.

NS

NGO

Piiprava vzorki PVC bez a s EG o raznych koncentracich.

Mg¢teni mechanickych vlastnosti vzorki.

Akcelerované starnuti vzorki UV expozici.

Analyza FTIR chemického sloZeni povrchu vzorki se zaméfenim na zjisténi zmén
zpusobenych akcelerovanym starnutim a vliv koncentrace EG na zmény.

Me¢teni TGA vzorki pro analyzu chemickych zmén vzorku.

Meéieni DSC pro zjisténi zmény teploty skelného piechodu.

M¢eteni SEM pro zjisténi stavu povrchu vzorku.

Shrnuti a diskuse vysledki.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Materialy a chemikalie
Polymer — stabilizovany PVC prasek

Pouzity stabilizovany PVC prasek byl zalozen na PVC Neralit 702 (Spolana Neratovice),
coz je bily prasek vyrabény suspenzni polymeraci a ur¢eny na vyrobu mékcené¢ho PVC. PVC
prasek je bez chuti a zdpachu, je fyziologicky inertni a je pouzivan predevsim na vyrobu kabela
a pro izolaci elektrickych vodi¢t. Lze ho vyuzit i pti kasirovani. [18]. K hodnota je 69-71, sypna
hmotnost je 0,45-0,51 g/ml. Dodavatelem deklarovany obsah tepelného stabilizatoru byl 0,6
hm.%, obsah UV stabilizatoru pak 0,3 hm.%.

Zmékcéovadlo — acetyl tributyl citrat (ATBC)
Acetyl tributyl citrat je pouzivan jako netoxicka alternativa k ftalatovym zmékcovadlam.

Jedna se o bezbarvou kapalinu, kterd se pouziva i jako dochucovadlo s mirné sladkou vini.
Sumarni vzorec je C20Hz40g a molarni hmotnost je 402,5 g/mol. [16]

Obr. 26. Struktura ATBC. R je butyl.
Mazadlo — stearin

Stearin je bila latka, ktera vypada v Cisté podobé jako malé bilé vlocky. Pfi zpracovani PVC
se jedna o lubrikant viz. Kapitola lubrikanty 1.3.3. Molarni hmotnost stearinu je 891,5 g/mol

a teplota tani se pohybuje v rozmezi 55-73 °C. Latka je netoxicka bez chuti a bez zapachu.
Sumarni vzorec stearinu je Cs7H1100e. [14]
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Obr. 27. Struktura stearinu. R je heptadecanyl.

Neutralizator — stearan vapenaty

Stearan vapenaty je bily prasek. Jednd se o véapenatou sul kyseliny stearové. V PVC
zachytava uvolnujici kyselinu chlorovodikovou at' béhem zpracovani ¢i béhem nasledné
degradace UV 1 tepelné. Molarni hmotnost je 607 g/mol a sumarni vzorec je C3sH7004Ca. Latka
je netoxicka ale drazdiva pro o€i a dychaci systém. [15]

@) @) @) @)

N
e
R R

Obr. 28 Struktura stearanu vapenatého R je octadecanyl
Plnivo — expandovany grafit (EG)

Obchodnim ndzvem Sorbetin je expandovany grafit, ktery se komeréné vyuziva pro adsorpci
chemickych a toxickych latek vieho druhu. Sypna hmotnost je 0,01 g/cm®. Ropnych latek
dokaze adsorbovat 30 az 80 gna 1 g EG a chemickych latek 10 az 100 gna 1 g EG. Je nehoflavy
a pti teploté 3000 °C sublimuje. [20]

Neutralizator — hydrotalcit

Hybot MA2 je komer¢ni oznaceni hydrotalcitu synteticky vyrabénou firmou ASTIN
catalysts and chemicals. DO receptury mekéeného PVC byl piidan z divodu neutralizace
zbytkové H2SO4 obsazené v EG po procesu expanze. Sumarni vzorec je CH24AlI2MgeO2a,
molekuldrni hmotnost je 619,98 g/mol. Je to netoxické a nejedovata latka ktera se pouziva jako

1€k pii prekyseleni. [19]

3.2 Priprava vzorku

3.21 Zmékcovani PVC
Receptura mékéeného PVC castecné vychazi z receptury publikované autory Paroli a kol.

[3], ktera je zalozena na obsahu zmékc¢ovadla 28 hm.%, 12 hm.% plniva a pigmentu, 3 hm.%
zpracovatelskych aditiv a 2 hm.% stabilizatori. Uvedena receptura byla autory zkoumana
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s ohledem na aplikaci mék¢eného PVC jako stieSni membranu, tedy aplikaci, pfi které je PVC
materidl dlouhodobé¢ vystaven plisobeni UV zéieni.

Na zaklad¢ kritického zhodnoceni poznatkl z literarni reSerSe byla pfipravena série vzorka
mekceného PVC se dvéma typy UV stabilizatorii — komercni UV stabilizator a experimentalné
testovany UV screener — expandovany grafit (EG). Obsah EG byl v rozmezi 1,1-5,6 hm.%
(Tab. 6). Jako referen¢ni vzorek byl ptipraven vzorek mékéeného PVC bez UV stabilizatoru
a teplotniho stabilizatoru. Soucasti zakladni receptury bylo zmékcovadlo — ATBC (29 hm.%),
tepelny stabilizator blize nespecifikované struktury (0,6 hm.%), neutralizator - stearan vapenaty
(2,3 hm.%), mazadlo — stearin (1,9 hm.%). Relativné niz8i obsah zmékcovadla ve vSech
vzorcich byl zvolen sohledem na piedpokladanou vysSi citlivost materialu na zménu
mechanickych vlastnosti v disledku UV degradace. Soucésti obecné receptury byl také tepelny
stabilizator, ktery byl soucasti smési s PVC z diivodu zamezeni termo-oxidacni degradace PVC
V prubehu testl akcelerovaného starnuti, béhem kterého dochézi k vyvinu tepla ze zdroje UV
zaieni. Ke vzorkiim s EG byl ptfidan sekundarni neutralizator hydrotalcit (HT)

Tab. 4. SloZeni vzorkti mé&kéeného PVC.

Vzorek EG (phr) EG (hm.%) Hydrotalcit (phr) Hydrotalcit (hm.%o)
PVC-NC - - - -

PVC-S - - - -
PVC-EG1 1,76 1,15 0,25 0,16
PVC-EG2 3,00 2,27 0,49 0,32
PVC-EG3 5,29 3,35 0,74 0,47
PVC-EG4 7,06 4,42 0,99 0,62
PVC-EG5 9,12 5,62 1,28 0,79

Prvni krokem pfi pfipravé vzorkd mékéeného PVC byla homogenizace smési praskového
PVC a pfislusnych aditiv. Pfipravené smési neobsahovaly EG a HT, ktery byl pfidavan az po
procesu zmekéovani z diivodu mozné sorpce ATBC strukturou EG a tim zamezeni priniku
molekul ATBC do struktury PVC. Ptipravené smési byly ponechany v klidu alespon 24 h, aby
doslo k dostateéné difazi ATBC do struktury PVC. Zmékéovani PVC bylo provedeno
Vv laboratornim mixéru (Brabender Plastograph EC Plus W 50 EHT) pii teploté¢ 150 °C
a 30 ot./min. po dobu 18 min. Prvnich 12 min. dochazelo ke zmékcovani PVC a nasledné byl
piidan do smési EG spolu s hydrotalcitem z vySe uvedeného diivodu. (Pfi ptiprave prvniho setu
vzorkll zvolena teplota byla 155 °C, po pozorovani vysokého tofivého momentu a néarustu
teploty byl postup upraven na vyse zminéné hodnoty, kiivky pro 155 °C PVC-NS vs 150 °C
PVC-EG5 ,,0br. 29. Ktivky tofivého momentu a teploty Vv komote laboratorniho mixéru
Vv pribéhu zmékcovani PVC*.

Vzorky mékéeného PVC byly lisovany ve vyhfivaném hydraulickém lisu s distanénimi
pasky o tloust'ce 0,8 mm pii 150 °C po dobu 2 minut pti tlaku 100 kN. Z ptipravenych vzorki
byla nésledn¢ vyseknuta testovaci téliska ,,dog-bone* pro UV akcelerované starnuti a dalsi
testovani.

Z téchto vytvorenych vzorkli po otestovani na tahové zkousky byly zvoleny vzorky
expandovaného grafit na dal$i méfeni o hmotnostnich procentech 1,1 hm.% (PVC-EG1), 3,4
hm.% (PVC-EG3) a 5,6 hm.% (PVC-EGS5) [3].

30



PVC-NS teplota

PVC-EGS teplota
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Obr. 29. Krivky tocivého momentu a teploty Vkomore laboratorniho mixéru V pribéhu
zmékcovani PVC.

3.2.2 Akcelerované UV starnuti mékcéeného PVC

Testovaci téliska dog-bone mékéeného PVC byly ozafovana po dobu 960 hodin v pfistroji
Q-sun model Xe-S, nastavena intenzita zafeni byla 0,47 W/m? pro vlnovou délku 340 nm
a stabilni teplota komory byla 65 °C. Vzorky byly odebirany v intervalech 240 h, pticemz pti
jednotlivych odbérech bylo pro analyzy odebrano pét testovacich télisek od kazdého vzorku.
Napt. vzorek s oznacenim PVC-NS-480H znamena nestabilizované PVC s dobou expozice UV
zateni 480 h.

3.3 Metody charakterizace

Vzorky mékcéeného PVC po expozici UV zéfeni byly charakterizovany metodou testovani
mechanickych vlastnosti pfi namdhani v tahu, infracervenou spektroskopii (FTIR),
termogravimetrickou analyzou (TGA), diferencidlni kompenzacni kalorimetrii (DSC)
a rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM).

Testovani mechanickych vlastnosti pfi namahani v tahu bylo zvoleno jako prakticky
ukazatel projevu degradacnich zmén po akcelerovaném UV starnuti s dostatecnou citlivosti a
aplikovatelnosti. Méfeni byla provadéna na testovacim zafizeni pro namahani v tahu (Zwick
Roell), pro kazdy vzorek bylo testovano pét testovacich télisek s rychlosti deformace
50 mm/min. Hlavnimi parametry, které byly vyhodnoceny, byly mez pevnosti (0) a maximalni
deformace (g).

Pro sledovani zmén chemického slozeni povrchu PVC v dasledku UV degradace byla
pouzita infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). Méfeni bylo provadéno
s diamantovym krystalem v rozmezi vlnoétd 4000-600 cm™, rozliseni 4 cm™ a 32 skentl.
Pro reprodukovatelnost méteni bylo pro kazdy vzorek zméteno 5 FTIR spekter.
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Termicka stabilita, mira dehydrochlorace a obsah jednotlivych slozek v zavislosti na dob&
expozice UV starnuti byl vyhodnocen pomoci termogravimetrické analyzy (TGA). TGA
probihala v tepelném rozmezi 20-650 °C srychlosti ohfevu 10 °C/min (N2 atmosféra)
s naslednym vypalem v oxidaéni atmosféfe pii 650 °C po dobu 7 minut. Vyhodnocovanymi
hodnotami byly a) Tonset zacatek degradace, b) Ts teplota odpovidajici ztraté 5% hmotnosti,
C) Tmax teplota odpovidajici maximalni rychlosti rozkladu vzorku a d) wres% nespalitelny podil.

Vliv expozice UV zéafeni miru degradacnich zmén a souvisejicich fyzikalné-chemickych
zmén byl vyhodnocen pomoci diferencidlni kompenzacni kalorimetrie (DSC). Na zakladé DSC
méteni byla vyhodnocena teplota skelného piechodu (Tg), coz je dillezitd hodnota pro posouzeni
zmény molekulové hmotnosti PVC a podavé informace o pifipadném ubytku zmékcovadla.
DSC méfteni probihalo na pfistroji DSC Discovery (TA Instruments) v teplotnim rozmezi — 30
az 120 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min v N2 atmosféte.

Morfologie povrchu a povrchové defekty zptusobené UV degradaci vybranych vzorki
mekéené¢ho PVC byly pozorovany pomoc rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM).

SEM bylo méfeno pii napéti 5 kV. Pouzity byly SE (sekundarni elektrony) a EDS (elektronové
dispersni spektrum) detektory.

L(}ﬁ{érs e 5
1.5 boospus 47
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4. Vysledky a diskuze

4.1 VIliv UV degradace na mechanické vlastnosti mékéeného PVC

Bylo pozorovan je, ze nékteré vzorky kvuli difundovani zmékcovadla na povrch se staly
lepkavymi, tento jev byl pozorovan u nestabilizovaného sady PVC pii prvnim odbéru po 240
hodinach. U stabilizované sady byl pozorovan az po expozici 720 h a silné pozorovan pii odbéru
po 960 h. U vzorku s EG tento jev byl pozorovan pouze u vzorku PVC-EG1 960H. Degradace
projevujici se barevnou zménou byla pozorovatelna pouhym okem pouze u vzorkiit PVC-NS
a PVC-S, u vzorki s EG byla degradace maskovéana EG. Je tieba zminit Ze rozdil v intenzité
ozatovani pristroje v zavislosti na umisténi v pfistroji je pouhych 15 % takze dale je
predpokladano Ze se jedna o zanedbatelny jev. Pfistroj Q-sun degraduje 7-8 rychleji nez
slunecni svit. Xenonova vybojka nedokaze dokonale napodobit spektrum zafeni slunce je tedy
mozné, ze muze dochazet k jinym degrada¢nim reakcim nez za béznych podminek. Xenonova
vybojka je ale nejlepsi vybojka pro modelovani UV degradace slune¢nim svitem. [12]

V prvni ¢asti testovani mechanickych vlastnosti byl posouzen vliv koncentrace EG na mez
pevnosti (o) a maximalni relativni deformaci (¢). S rostouci koncentraci EG klesa o, coz lze
vysvétlit a) nedokonalou homogenitou EG v PVC, b) minimdlnim pifinosem EG
k mechanickym vlastnostem a c) kysele katalyzovanou dehydrochloraci PVC v pfitomnosti
H2SO4, ktera je pfitomna ve struktuie EG po procesu expandovani. Maximdlni relativni
deformace (¢) ma lokalni maximum u vzorku PVC-EG3 a mechanické vlastnosti nemaji linearni
zavislost na mnozstvi pfidaného EG. Tento jev je pravdépodobné zplisoben nerovnomérnou
distribuci EG a moznou aglomeraci jeho ¢astic.

Dle naméfenych hodnot byly vybrany vzorky PVC-EG1, PVC-EG3 a PVC-EGS pro
nasledné akcelerované UV starnuti. Vzorek PVC-EG1 byl vybrano kviili nejvyssim hodnotdm
o a ¢ a jako vzorek pro posouzeni efektu minimélni koncentrace EG na UV stabilitu. Vzorek
PVC-EGS5 byl vybran z diivodu nejvyssiho obsahu EG s mechanickymi vlastnostmi nad 50 %
v porovnani s PVC-EG1 i PVC-NS bez EG a s oéekavanym nejvétsim stabilizaénim efektem
vuci UV zateni. Vzorek PVC-EG3 byl vybran kvili nejlepsSim mechanickym vlastnostem oproti
ostatnim zbylym vzorkiim PVC-EG a pro upfesnéni zavislosti koncentrace EG na sledovanych
vlastnostech.

Tab. 5. Naméfené hodnoty pro experimentalni vzorky na urceni testovanych vzorkt
Vzorek ¢ (MPa) £ (%)
PVC-NS 22,09+0,86 152,14+14,00
PVC-EG1 18,84+1,18 171,94+5,79

PVC-EG2 17,4+1,12 129,75+17,65
PVC-EG3 17,191 136,7749,75
PVC-EG4 15,61+1,7 121,29+14,07
PVC-EG5 14,61£0,56 | 98,48+7,67

Nestabilizovany vzorek PVC-NS byl vybran jako referen¢ni material, na kterém byly nejlépe
identifikovatelné projevy UV degradace Vyrazna zména mechanickych vlastnosti byla
pozorovana jiz po 240 h expozice, kdy vzorek PVC-NS 240H vykazoval pokles & na
35,93 % + 1,08 % phvodni hodnoty a ¢ na 56,15 % + 2,74 % pivodni hodnoty. Vyznamny
pokles obou parametri jasné poukazuje na nizkou odolnost PVC vii¢i UV zafeni a tim nutnost
stabilizace PVC. Obecné udavana hranice poklesu mechanickych vlastnosti je ve vétSing
aplikaci 50 %, nicméné je nutné piihlédnout ke konkrétni aplikaci materidlu a mife
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mechanického namahéni. V piipadé nizkych narokti na odolnost vii¢i mechanickému namahani
materidlu miize byt pfijatelny 1 vyraznéjsi pokles mechanickych vlastnosti. Dle zminéného
obecného kritéria ztraci PVC-NS piijatelnou hodnotu erel pii 240 h osvitu (35,93+1,08 %).

Pod ptijatelnou hodnotu klesa o t€sné pod hranici 480 h osvitu (49,74+4,92 % G rel.).

Vzorek PVC-S, obsahujici komeréni UV stabilizator, byl zvolen jako pozitivni reference, ke
kterému se ostatni vzorky budou pométovat. PVC-S dosahovalo nizké degradace
mechanickych vlastnosti pti 240 h (g 106,59+8,64 %) (o 15,99+1,02 MPa). PVC-S ztraci pfijatelné
mechanické vlastnosti pii 480 h (g rel. 34,78+4,11) (44,82+3,32 % G rel.).

Vzorek PVC-EG1 mél oproti PVC-S vyssi hodnoty deformace po 0 h (19,8% rozdil), 480 h
(8,81% rozdil) a 720 h (9,76% rozdil) UV osvitu a od 480 h UV osvitu mél vyssi o oproti PVC-
S. Zvlastnim fenoménem je tedy proc téliska po prvnich 240 hodinach degradace méli nizsi
mechanické vlastnosti a dehydrochlorace zplisobend UV zafenim by méla byt limitovana pouze
na povrch. Jak bylo rozebirano déle tyto nesrovnalost mohli byt zptisobeny difuzi zmékcovadla
z PVC do EG. Ptijatelné deformaéni vlastnosti vzorek ztraci pii 480 h osvitu (35,90+8,29 % ¢
rel.). Piijatelnou pevnost v tahu vzorek béhem Casu osvitu neztratil ale vlastnosti jsou tésn¢ na
hranici (50,32+10,94 % 6 re1.)

Vzorek PVC-EG3 zacinal ozafovani z niz§imi deformacnimi vlastnostmi nez PVC-S a PVC-
EG1 podobn¢ jako PVC-EGL1 tento vzorek zaznamenal rychlou prvotni degradaci deformace
po 240 hodinach ale vztahneme-li deformaci procentualné k ¢ase t = 0 h, je patrna niz$i mira
degradace v porovnani s PVC-EG1 ve vSech méfenych ¢asech a pii 480 h ozafovani mél vzorek
vyssi o (77,34 % £11,94 %) neZ oba ptedeslé - rozdil proti PVC-S 480H je 24,43% a rozdil
proti PVC-EG1 480H je 15,62%, hodnota ¢ je prakticky identicka s PVC-EG1 720H.
Neocekavany vyvoj ¢ materialu PVC-EG3 vsak nastava po 480 h osvitu, kdy hodnota o
nasledné roste a je prakticky stejna jako pied expozici UV zafeni. Tento jev mize vést
Kk hypotéze, Ze zména mechanickych vlastnosti nebyla zptisobena pouze degradaci PVC, nybrz
i difazi zmekcovadla z PVC do expandovaného grafitu. Jak jiz bylo rozebirano v kapitole 1.3.1,
pii zmékcovani roste elasticita a klesa sila v tahu. Jak je diskutovano nize, FTIR analyza tuto
hypotézu potvrzuje, protoze nedochazi k zmeéné koncentrace zmékcovadla na povrchu. Dal$im
faktorem, ktery podporuje tuto hypotézu je vysoky povrch expandovaného grafitu, kde mize
dochazet k fyzikalni adsorpci. Pod 50 % hodnotu ere. se dostava vzorek PVC-EG3 720H
(23,87+17,62 %).

U vzorku PVC-EGS5 vedlo velké mnozstvi EG K snizeni ¢ a €. A tedy bylo ptedpokladano ze
misto degradace hlavni vliv na zménu mechanickych vlastnosti mélo difundovani zmé&kcovadla
ZPVC do expandovaného grafitu a nasledna adsorpce na povrch. Tento jev lze pozorovat
vV rustu o namisto jeho poklesu, ktery by bylo mozné piedpokladat pii degradaci PVC.
Pod kritickou é&rel. se dostava vzorek PVC-5EG 720H (30,89+12,39 %).
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Obr. 31: Tahové krivky zavislosti aplikované sily na deformaci pro neozarované vzorky
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Obr. 32: Tahové krivky zavislosti aplikované sily na deformaci pro vzorky pri 960 h osvitu
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Tab. 6. Absolutni a relativni hodnoty maximalni deformace (&) a meze pevnosti v tahu (o)

vzorkit mékceného PVC po akcelerovaném UV starnuti.

£ (%) € rel. (%0) o (MPa) G rel. (0)

PVC-NS 0H 152,1+14,00 100+9,21 22,09+0,86 100,00+3,89
PVC-S OH

PVC-EG1 0H 171,94+5,79 100,00+3,37 18,84+1,18 100,00+6,25
PVC-EG3 0H 136,77+9,75 100,00+7,13 17,19+1,00 100,00+5,84
PVC-EG5 OH 98,48+7,67 100,00+7,78 14,38+0,56 100,00+3,87
PVC-NS 240H 54,66+1,64 35,93+1,08 12,41+0,61 56,15+2,74
PVC-S 240H 106,59+8,64 70,06+5,68 15,99+1,02 72,40+4,61
PVC-EG1 240H 95,00+17,12 55,25+9,96 15,55+0,77 82,55+4,09
PVC-EG3 240H 86,37+10,83 63,15+7,92 15,07+0,44 87,69+2,57
PVC-EGS5 240H 73,34+18,36 74,47+18,64 13,75+1,51 95,63+10,50
PVC-NS 480H 44,44+13,59 29,21+8,93 10,99+1,09 49,7444 .92
PVC-S 480H 52,91+6,25 34,78+4,11 9,90+0,73 44,82+3,32
PVC-EG1 480H 61,72+14,26 35,90+8,29 11,11+0,33 58,99+1,75
PVC-EG3 480H 77,34+11,94 56,55+8,73 13,78+0,41 80,14+2,37
PVC-EG5 480H 52,53+12,89 53,34+13,09 15,02+0,44 104,48+3,03
PVC-NS 720H 3,35+0,77 2,20+0,51 6,11+0,63 27,64+2,84
PVC-S 720H 24,69+18,92 16,23+12,43 7,32+2,36 33,15+10,67
PVC-EG1 720H 34,45+14,81 20,03+8,61 10,66=£0,89 56,59+4,72
PVC-EG3 720H 32,64424,10 23,87+17,62 15,66+2,63 91,09+15,31
PVC-EG5 720H 30,42+12,20 30,89+12,39 15,01+1,48 104,36+10,28
PVC-NS 960H 1,15+0,37 0,76+0,25 4,29+1,03 19,40+4,65
PVC-S 960H 5,79+4,85 3,80+3,19 5,83+2,42 26,38+10,96
PVC-EG1 960H 4,9143,20 2,86+1,86 9,48+2,06 50,32+10,94
PVC-EG3 960H 6,56+5,49 4,80+4,01 17,15+1,69 99,76+9,85
PVC-EG5 960H 6,85+1,86 6,95+1,89 16,71£2,00 116,24+13,92

4.2  Strukturni zmény mékéeného PVC vlivem UV degradace

Data FTIR nemohou nam podat informace o koncentraci EG na povrchu, jestli dochéazi
k obohacovani nebo ztrat¢ EG. K obohacovani dochazi degradaci PVC a obnazovani EG,
k ztrat¢ EG na povrchu by dochazelo vlivem povétrnostnich podminek. Pfistroj Q-sun
simuloval pouze UV zafeni a zvySenou teplotu, nikoliv vlhkost ¢i zkrapéni vzorki, kterému by
vzorky byly vystaveny pfi realném pouziti. Charakteristické vazby, které byly identifikovany,
byly C=0 vibrace ATBC, C=C vazby a CO-ClI vznikajici dehydrochloraci a foto-oxidaci PVC
(viz kap. 1.2.2). Hlavni charakteristické vazby jsou uvedeny v tab. 7. Existuje fada dalSich
rezonancnich vazeb pro dané latky, nicméné z diivodu dobrého rozliSeni v méfeném rozsahu
vinoctii byla pozornost soustiedéna na vyse uvedené [1][12][13].

Y

Cl Cli

Obr. 33: chlorid kyseliny vznikly stépenim PVC foto-oxidaci.

36



Tab. 7. Seznam absorpcnich pasit pozorovanych v priitbéhu akcelerovaného UV starnuti
vzorkit mékceného PVC.

Vinodet (em™) | Rezonance vazby | Sloudenina (vliv na signal)
2850-2960 CH2 alkyly

1815-1790 C=0 chlorid kyseliny (foto-oxidace)
1732 C=0 ATBC (vypocovani zmékcovadla)
1701 C=0 ATBC/COOH (vypocovani)

1625 Cc=C Alkeny (dehydrochlorace)

1464 CH2 Stearan

1428 CH2 PVC (funk¢ni skupina)

1369 C-H alkoholy/ketony (vypocovani/foto-oxidace)
1230 C=0 ATBC (vypocovani)

1182 C-O Citraty (vypocovani)

1063 C-0 ATBC (vypocovani)

1044 C-0 Alkenoly (foto-oxidace/vypocovani)
959 C-C PVC (funk¢ni skupina)

783 C-H alkyly/ aldehydy

681 C-Cl PVC (funk¢ni skupina)

600 C-Cl PVC (funk¢ni skupina)

FTIR spektrum vzorku PVC-NS OH neobsahuje Zzadny charakteristicky absorpéni pas
odpovidajici C=C vibracim v oblasti vlnoétii okolo 1650—-1600 cm™. Po 240 h a 480 h expozice
je pozorovan vyskyt absorpéniho pasu 1625 cm™ odpovidajici nasobnym C=C vazbam, které
vznikaji v dusledku dehydrochlorace PVC. Intenzita signalu nartstd s dobou expozice
a dosahuje maxima pti dobé expozice 960 h. Tento jev je potvrzen vyskytem absorp¢niho pasu
vrozmezi vInoétd 1790-1815 cm? (-CO-Cl) vzorki PVC-NS 720H a PVC-NS 960H
(pozorovatelné v Obr. 39,0br. 40, mechanismus vzniku kapitola 1.2.2), ktery je detekovan jako
rameno sousedniho absorpéniho pasu C=O vibraci ATBC. Zjistény stav PVC odpovida
naméfenym datiim z tahové zkousky, kde PVC-NS ztratilo veSkeré mechanické vlastnosti ve
vzorcich PVC-NS 720H a PVC-NS 960H. Je tieba také zminit, ze vlivem foto-oxidace dochazi
ve vzorcich mékceného PVC k difundovani zmékc¢ovadla na povrch ve velkém mnozstvi po
celou dobu UV expozice, pri¢emz charakteristické pasy, kterymi lze popsat tento jev, jsou 1732
(C=0) a 1183 cm™ (C-0). Je také vysoce pravdépodobné, 7e dochazi ke vzniku keto —
sloucenin a alkoholovych produkti degradace skupin na fetézci degradovaného PVC, jejich
signal se vSak siln€ prekryva se signdlem ATBC a je tedy obtizné odliSit mezi vznikem téchto
funk¢nich skupin a diftzi zmékc¢ovadla na povrch. Jediny signal, ktery vypovida o foto-
oxida¢nim vzniku alkenold, je slaby narist absorpéniho pasu pii 1040 cm™ (C-O vibrace) ve
vzorcich PVC-NS a PVC-S s ¢asy osvitu 720 a 960 h (mechanismus Obr. 34 spektra Obr. 39
Obr. 40). Mnozstvi zmé&kéovadla na povrchu klesa pii 960 h osvitu pravdépodobné z divodu
difaze vétsSiny zmékcCovadla ze vzorku na povrch kde doslo k odpateni. Intenzita absorpcnich
pés, typickych pro vazby ve struktuie PVC (681 a 600 cm™) roste pii 240 h a 720 h osvitu, Ize
tedy predpokladat Ze dochazi k naruSeni povrch a obnaZeni novych vrstev PVC na povrch
a jejich nasledné degradaci.

Vzorek PVC-S OH nema zadnou odezvu pro nasobné C=C vazby. Po 240 h a 480 h osvitu je
vznik polyenovych vazeb na zikladé intenzity piislusného absorpéniho péasu (1625 cm™)
prakticky zanedbatelny (Obr. 38: FTIR graf vzorkl pii 480 h UV osvitu). Po 720 h a 960 h
osvitu ale dochézi k narustu polyenovych vazeb (1625 cm™) na uroven intenzity PVC-NS po
720 h a 960 h osvitu (Obr. 39 Obr. 40). Vzorky PVC-S 720H a PVC-S 960H maji detekovatelny
signal pro chlorid kyseliny (1815-1790 cm™), coz znamena, Ze i pres komeréné aplikovanou
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UV stabilizaci dochazi ke snadno detekovatelné degradaci a Stépeni PVC fetézct. Data
Z testovani mechanickych vlastnosti potvrzuji vyraznou degradaci pro oba ¢asy osvitu 720 h
a 960 h. Intenzita absorpéniho pasu ketont a alkoholéi zm&k&ovadla (1732 a 1182 cm™) nartista
po 240 h a 480 h osvitu minimaln¢, difize ATBC je patrna az po 720 h a 960 h. Lze tedy
predpokladat, Ze mira difundovani ATBC je ovlivnéna mirou degradace PVC. Zvysena teplota
expozi¢ni komory 65 °C napomaha a urychluje difuzi ATBC, jak je u akcelerovaného starnuti
predpokladatelné, ale nezpiisobuje ho (ditkazem je minimalni narust charakteristického signalu
ATBC ve vzorcich PVC-S pii 240 a 480 h osvitu pi1 minimalni degradaci). U PVC-S dochazi
k zvyseni signalu PVC pii 720 h a 960 h osvitu coz vypovida o rychlosti degradace
a obnazovani novych vrstev PVC na povrch.

Vzorek PVC-EG1 OH neobsahuje zadny absorpéni pas odpovidajici polyenovym vazbam.
K mirnému narustu tohoto signalu dochazi po 240 h a 480 h osvitu. Mira signalu pro polyenové
vazby je nejintenzivng&j§i po 720 h a znova klesa pii 960 h. Zadny signal charakteristicky pro
chlorid kyseliny nebyl pozorovany (1815-1790 cm™) po celou dobu osvitu. Z FTIR spekter tak
1ze ptedpokladat postupnou difazi zmékcovadla na povrch po celou dobu ozafovani projevujici
se narustem intenzity charakteristického absorpéniho pasu (1732 a 1182 cm™). Trend difuze
zmé&kcovadla znovu odpovida charakteristickému signalu polyenovych vazeb. Vznik
kyslikovych sloucenin foto-oxidaci PVC nebyl nijak pozorovan a vSechny zmény spektra
odpovidaji difazi ATBC na povrch vzorku.

PVC-EG3 narfist charakteristického polyenového signalu (1625 cm™) je velmi pozvolny po
celou dobu osvitu a nedosahuje hodnot zadného ptedeslého vzorku. Signal typicky pro chlorid
kyseliny nebyl pozorovan. Difundovani zmékéovadla na povrch vzorku je minimalni. Data tedy
jasné sveédci o stabilizacnich vlastnostech EG proti UV osvitu, tento jev je dobie pozorovatelny
v grafu pro 720 h osvitu (Obr. 39)

PVC-EGS spektrum je prakticky neménné po celou dobu osvitu. Narust signalu pro polyeny
je minimalni.
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Obr. 34: Schéma reakci UV degradace PVC [21]
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Obr. 36: FTIR graf vzorki pri 0 h UV osvitu
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Obr 37: FTIR graf vzorkii pri 240 h UV osvitu.
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Obr. 38: FTIR graf vzorki pri 480 h UV osvitu
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Obr. 39:FTIR graf vzorkuit pri 720 h UV osvitu
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Obr. 40: FTIR graf vzorki pri 960H UV osvitu.
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4.3  Vliv miry UV-degradace mékéeného PVC na termickou stabilitu

Na PVC-NS slo jasn¢ pozorovat trendy UV degradace které jsem pozoroval i v nésledujicich
vzorcich. Pokles Tonset je Spojen jak s degradaci samotného PVC, tak je i silné spjaty
s rozkladem zmekcovadla (viz Obr. 41). Tonset je nizsi, nez u samotného ATBC pro vzorky
PVC-NS 240 h a 480 h, od 720 h osvitu dochazi k rastu u 960 h osvitu je teplota Tonset nejvyssi
ze vSech vzorki (159,17 °C). Zmekcovadlo mize podléhat v urcité mite UV degradaci diky
pritomnosti chromofort ve struktuie ATBC (napt. C=0 skupiny). Kviili fyzikalnim interakcim
mezi zmé&kéovadlem, PVC a ostatnimi latkami ve vzorku dochézi ke zpomaleni odpafovani
ATBC, atedy K rtistu Tonset pro 0 h osvitu oproti Tonset samotného ATBC. Akcelerované starnuti
vede k vypocovani ATBC na povrch, kde je vystaven intenzivnimu UV osvitu, zmékcovadlo
tedy muze podléhat v ur¢ité mife UV degradaci diky pfitomnosti chromofori ve struktuie
ATBC (napt. C=0O skupiny). Nasledny narust Tonset je pravdépodobné zplsoben reakci
degradacnich produkti ATBC s degradacnimi produkty PVC. Cely proces je akcelerovan
zvySenou teplotou, a tedy za normalnich podminek nemusi probihat. Teplota maximalni
rychlosti rozkladu Tmax1 je ovlivnéna jak zmék¢ovadlem i mirou dehydrochlorace fetézci PVC.
Hodnota wiess je ovlivnéna jak odpafovanim zmékc¢ovadla, tak samotnou dehydrochloraci PVC.
Po celou dobu osvitu je pozorovan jasny trend klesani wiess charakteristicky pro ztratu
zmékcovadla a dehydrochloraci PVC.

U vzorku PVC-S je pozorovano stejné chovani jako u PVC-NS, pouze v mensim métitku kvuli
mens$i mite UV degradace v ptitomnosti UV stabilizatoru. U téchto vzorkl je vSak nutné
podotknout Ze degradace neni rovnomérnd V celém objemu vzorkl. | pfesto mize byt
pozorovana vysoka mira degradace materidlu prostfednictvim naristu mnozstvi nespalitelného
podilu Wres, ktery souvisi se vzajemnymi reakcemi PVC s vysokym obsahem C=C vazeb
vznikajicich v pribéhu rozkladu pti TGA méteni. Hodnota Wiess narista pomaleji nez u PVC-
NS, diky stabilizaci dochazi k ptredpokladanému zpomaleni ztraty zmé&kcovadla a k sniZeni
dehydrochlorace PVC.

U vzorku PVC-EG1 byly hodnoty relativné neménné v zavislosti na hodiny ozafovani.
Mnozstvi nespalitelného podilu poukazuje na fakt, ze nedochazelo k UV degradaci v materialu
mimo povrchové vrstvy. Hodnota Wiess klesa pomaleji v zavislosti na hodinach UV osvitu nez
u predeslych vzorkl a za¢ina na niz8i hodnoté kvili podilu EG.

TGA data PVC-EG3 poukazuji na fakt, z2 EG ma pozitivni vliv na hodnotu Wres pied
akcelerovanym UV starnutim, pti¢emz relativné niz§i mnozstvi Wres bylo vyhodnoceno pro
vSechny doby UV osvitu, coz vypovida o niz§i mife UV degradace v materialu. DalSim
zajimavym jevem je ndrust teploty Ts béhem c¢asu ozatfovani. Dle ptredeslé hypotézy
zmékéovadlo difunduje do expandovaného grafitu, kde se fyzikalné vaze, a tedy dochazi
k ovlivnéni hodnot které jsou siln¢ zavislé na zmékcovadle. Vztah wiess je stejny jako u vzorku
PVC-EG1, ale neni zaznamenéna pozitivni korelace mezi vy$§im mnoZzstvim EG a snizovanim
poklesu Wioss.

U PVC-EGS dochézi k narustu Tonset & Ts. Jak jiz jsem diive popisoval nariist obou hodnot je
spojen s difundovanim rozpoustédla z PVC do expandovaného grafitu. To vede k narustu vSech
hodnot siln¢ svazanymi s rozpoustédlem, protoze expandovany grafit chrani zmék&ovadlo pred
odparenim ¢i jinou degradaci. Neménné mnozstvi nespalitelného podilu poukazuje na to, ze
nedochézelo k UV degradaci PVC ozatovanim v métitelném mnozstvi v materidlu samotném.
Wiess se chova stejné jako u ostatnich vzorkti PVC-EG. Pokles pocate¢ni hodnoty wiess je pfimo
umérny mnozstvi ptidané¢ho EG.

Dilezité je zminit ze pouzity EG sorbertin. se bézné pouziva na sorpci chemickych latek.
Je tedy zcela mozné, Ze pokles hodnot wiess je zplisobena navazanim zmékcovadla na EG.
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Tab. 8. Podstatné hodnoty odectené z TGA a dTGA kiivek vzorkii mékceného PVC: Pocatek
rozkladu (Tonset), teplota rozkladu 5 hm.% vzorku (Ts), teplota maximdlni rychlosti rozkladu
(Tmax), obsah nespalitelného podilu (wres), ztrata hmotnosti pri rozkladném kroku (Wioss),
rozdil mezi wioss pred a po UV osvitu

Vzorek ‘ Tonset(°C) ‘ T5 (°C) ‘ Tmax(°C) ‘ Wres (%0) ‘ Wioss (%0) ‘ Wiossrozdit(%0)
ATBC 146,13 187,48 263,10 0,00 99,70

PVC 209,58 267,02 285,02 6,37 63,65

PVC-NS OH 152,65 207,11 286,97 1,21 74,18

PVC-S OH 153,73 205,04 284,00 3,66 73,70

PVC-EG1 OH 154,50 210,51 300,50 2,13 72,68

PVC-EG3 OH 152,15 205,15 304,09 1,39 70,33

PVC-EG5 OH 151,28 207,54 306,62 2,83 67,97

PVC-NS 240H 125,98 195,34 271,59 5,26 70,87 3,31
PVC-S 240H 152,98 201,64 271,59 5,42 72,51 1,19
PVC-EG1 240H 151,26 208,65 298,08 2,02 72,04 0,64
PVC-EG3 240H 154,67 209,10 301,87 1,31 69,81 0,52
PVC-EG5 240H 153,81 212,56 304,34 3,20 67,03 0,94
PVC-NS 480H 122,59 196,25 273,00 5,19 70,29 3,89
PVC-S 480H 131,87 192,90 281,31 4,91 71,81 1,89
PVC-EG1 480H 139,40 200,68 303,44 2,59 71,39 1,29
PVC-EG3 480H 156,01 209,75 303,04 1,53 69,16 1,16
PVC-EG5 480H 157,08 218,49 305,27 2,43 66,97 1,00
PVC-NS 720H 132,18 198,02 268,11 5,01 68,56 5,62
PVC-S 720H 103,07 186,54 275,61 6,99 69,67 4,03
PVC-EG1 720H 142,11 198,05 307,65 3,22 70,02 2,67
PVC-EG3 720H 151,30 206,83 300,94 2,27 66,49 3,84
PVC-EG5 720H 156,86 225,08 304,38 3,36 64,26 3,71
PVC-NS 960H 159,17 203,29 266,56 6,85 67,11 7,07
PVC-S 960H 142,25 190,29 275,36 6,60 69,66 4,03
PVC-EG1 960H 159,38 203,88 306,15 2,90 69,52 3,16
PVC-EG3 960H 154,18 213,14 302,42 2,02 66,77 3,56
PVC-EG5 960H 160,94 222,64 304,76 2,78 64,97 2,99
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Obr. 41. TGA a dTGA kiivka nemékcéeného PVC a ATBC.
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Obr. 42. TGA a dTGA krivka vzorku PVC-NS po rizné dobé expozice UV zareni
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= Hmot. PVC-S OH Hmot. PVC-S 240H = Hmot. PVC-5 480h

= Hmot. PVC-S 720H = Hmot. PVC-5 960h
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Obr. 43: TGA a dTGA kiivka vzorku PVC-S po rtizné dob¢ expozice UV zafeni
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Obr. 44: TGA a dTGA kiivka vzorku PVC-EG1 po rtizné dobé expozice UV zateni
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= Hmot. PVC-EG3 OH Hmot. PVC-EG3 240h = Hmot. PVC-EG3 480H

= Hmot. PVC-EG3 720H =—— Hmot. PVC-EG3 960H
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Obr. 45: TGA a dTGA kiivka vzorku PVC-EG3 po rtizné dob¢ expozice UV zateni
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Obr. 46: TGA a dTGA kiivka vzorku PVC-EG5 po rizné dobé expozice UV zafeni
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4.4  Vliv UV degradace na zménu teploty skelného prechodu

DSC méfeni bylo provadéno za tcelem stanoveni teploty skelného prechodu (Tg), ktera tzce
souvisi s molekulovou hmotnosti PVC a mnozstvim ATBC (viz kap. 1.3.1).

PVC-NS vzorky byly charakterizovany rustem Ty zptisobeného ubytkem zmékcovadla, ktery
ptrevladal i nad vyraznou degradaci PVC, ktera byla potvrzena zejména FTIR analyzou. Vzorek
PVC-S vykazoval mirny narust Tg po 240 h a 480 h UV osvitu. Pro dobu UV osvitu 720 h
a 960 h je pak Tg nizsi. Pozorovany jev odpovida vysledkim FTIR analyzy, kde degradace pfi
240 h a 480 h osvitu byla minimalni, stejn¢ jako ubytek ATBC. Pii 720 h a 960 h UV osvitu
dochazi jak k tbytku ATBC, tak k rozkladu PVC, avsak dle zmény Tg pievlada efekt degradace
a Stépeni fetézcti nad ibytkem ATBC. PVC-EG1 ma nejnizsi teplotu skelného piechodu pii 0 h
osvitu coz odpovida mechanickym vlastnostem. Dochazi k rapidnimu navySeni teploty
skelného prechodu pro 240 h osvitu a teplota skelného ptrechodu ziistava neménna do 960 h
osvitu kdy dochazi ke skokovému narustu. Coz odpovida silné difuzi zmékéovadla na povrch
pozorované ve FTIR pii 960 h osvitu. Lze predpokladat Ze vznik C=C vazeb mél minimalni
vliv na teplotu skelného pfechodu a hlavni vliv méla difuze zmékcovadla a mozna interakce
zmékcovadla s EG.

PVC-EGS3 teplota skelného prechodu roste v intervalu 0-480 h osvitu a rapidné klesa pii 720 h
osvitu a znova roste pii 960 osvitu ale nedosahuje teploty skelného piechodu pii O osvitu.
Zvlastni chovani je pravdépodobné zpusobeno interakci zmékcovadla a EG.

PVC-EG5 nema zadné trendy chovani skelného prechodu. Pravdépodobné dochazi
k fyzikalnim interakcim mezi zmékcovadlem a EG, ale data méfeni nebyla prikazna.
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Obr. 47:DSC krivka pro vzorky pri 0 h UV osvitu
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Obr. 48: DSC krivka pro vzorky pri 960 h UV osvitu.

Tab. 9. Stanovené hodnoty Tq (°C).

hodiny | PVC- PVC-S | PVC- PVC- PVC-
NS EG1 EG3 EG5

0 36,12 38,42 34,25 38,45 39,04

240 37,94 39,54 39,67 40,5 37,98
480 38,35 39,62 39,42 43,34 42,32
720 41,63 38,8 39,63 36,91 36,98
960 43,26 38,52 43,44 37,98 38,68
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45 Zména morfologie povrchu mékéeného PVC po UV degradaci

Elektronovou mikroskopii jsem zkoumal povrch a zjistoval, jestli nedochazi k vzniku
specificky vad, specificky aglomerace EG. Kvili naro¢nosti méteni byly méteny pouze vzorky
(v zavorkach je oznaceni v ptiloze) PVC-S OH, (PVC 1), PVC-EG3 OH (PVC2), PVC-NS 960H
(PVC 3), PVC-S 960H (PVC 4), PVC-EG1 960H (PVC5), PVC-EG3 (PVC6), PVC-EG5
(PVCY).

PVC-NS OH mél hladky povrch s minimem vad. Byl to vzorek uréeny jako standard.

— 100pm FCH_VUT
5.0kV LEI M WD 17mm

Obr. 49: Povrch PVC-NS OH snimany SEM zvétseni 100%

PVC-EG3 m¢l také hladky povrch s lokalizovanymi aglomeracemi expandovaného grafitu.
Viz. [Obr. 54]Zvlastnim jevem byl zvysené mnozstvi sodiku v aglomeraci EG. Nelze urcit,
jestli se jedna o kontaminaci EG nebo kontaminaci zptisobenou praci se vzorky.
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Obr. 50:SEM snimek povrchu vzorku PVC-EG3 OH, zvétseni 900% aglomerace expandovaného
grafitu snimany SEM

PVC-NS 960H bylo jasné pozorovatelné postupné loupani povrchu zplsobené degradaci
a foto-oxidac¢nim $§tépenim PVC fetézci

et M T N T

100pm FCH_VUT
WD 17mm

Obr. 51: Povrch PVC-NS 960H s jasnymi znamkami degradace snimany SEM zvétseni 100%

PVC-S 960H projevuje stejné znamky povrchové degradace jako PVC-NS 960H jak bylo
ptedpokladano z vysledku FTIR méfeni.
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Obr. 52: Povrch PVC-S 960H snimany SEM zvétseni 100%

PVC-EG1 nemé hladky povrch oproti predeslym vzorkim, tento jev je zplsoben
nerovnomeérnou degradaci povrchu kvili zachytavani UV zafenim EG. Castecky EG také mohli
ovliviovat lokalni vlastnosti PVC a vést k lokalizovanym narusenim povrch.

. "SR I R, .

— 100pm FCH_VUT
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Obr. 53: Povrch PVC-EG1 960 snimany SEM zvétseni 100%

PVC-EG3 lze jasné pozorovat snizenou degradaci PVC kde povrch je hladky a nedochézi
k degradovani vrstev PVC. Lze pozorovat malé nedokonalosti na povrchu a velky defekt byl
zpusoben bud’ pfi zpracovani nebo manipulaci se vzorkem.
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5.0kVv LEI M WD 17mm

Obr. 54: Povrch PVC-EG3 960 snimany SEM zvétseni 100%

PVC-EGS5 Ize pozorovat nizkou mirkou miru degradace Casty jev aglomerace EG. Bilé tecky
j stalky chloridu sodného, kter¢ kontaminovali vzorek.
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Obr. 55: Povrch PVC-EG5 960H snimany SEM zvétseni 100%

Z pozorovanych snimki SEM jsem pozoroval pozitivni vliv expandovaného grafitu na
degradaci povrchu. Zdroj kontaminace se bohuZzel nepodatilo jednozna¢né urcit. V ptiloze jsou
vlozeny dalsi snimky SEM.
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Tabulka naméfenych hodnot je pouze orientacni, protoze pfistroj nebyl fadn¢ na kalibrovan
pro tento typ méfeni. O¢ekavany trend z ostatnich méfeni byl potvrzen EG snizil miru foto-
oxidace, a snizil miru vypocovani zmékcovadla na povrch.

Tab. 10.: SEM nameérené hodnoty procentudlniho atomového zastoupeni ve vzorcich.
Detektor EDS.

C(%) |0(%) |Cl(%)

PVC-S OH 90 7,43 1,98
PVC-EGS3 OH 80,55 7,71 11,16
PVC-NS 960H 77,14 18,54 4,32
PVC-S 960H 85,03 11,2 3,77

PVC-EG1 960H 83,54 10,29 6,17
PVC-EG3 960H 80,55 7,71 11,16
PVC-EG5 960H 87 5,64 7,34
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5. Zavér

V teoretické Casti byla vypracovana literarni reSer$e shrnujici aditiva pro PVC, mechanismus
termické a UV degradace a moznosti stabilizace.

Cilem experimentalni ¢asti bakalarské prace bylo posouzeni plniva EG pro vyuziti
v mékéeném PVC se zaméfenim na ovlivnéni mechanickych vlastnosti a UV stability. Byly
ptipraveny vzorky mékcéeného PVC spolu s riznou koncentraci EG a jejich vlastnosti byly
porovnany s referencnimi vzorky nestabilizovaného meékéeného PVC a PVC stabilizovaného
komer¢nim UV stabilizatorem. V rdmci piipravy vzorkii byla optimalizovan proces
zmékcovani v laboratornim mixéru a byla pfipravena testovaci téliska pro akcelerované UV
starnuti s dobou expozice UV zafeni az 960 h. Pro posouzeni miry UV degradace byly vybrany
metody FTIR, TGA, DSC, SEM a testovani mechanickych vlastnosti pfi namahani v tahu.

Na zéklad¢ testovani mechanickych vlastnosti bylo pozorovano vyrazné ovlivnéni meze
pevnosti a maximalni deformace mékéeného pritomnosti EG. Bylo prokazano, ze jiz 1 hm.%
EG zvySuje maximalni deformaci nedegradovaného PVC. Pfi nizkych dobach expozice UV
zateni byly hodnoty meze pevnosti a maximalni deformace vyssi pro vzorek mékceného PVC
S komerénim UV stabilizatorem (PVC-S 240H), zatimco pfi delSich dobach UV osvitu (nad
480 h) se prostfednictvim mechanickych vlastnosti projevil pozitivni U¢inek EG niz§im
relativnim poklesem meze pevnosti a maximalni deformace v porovnani se vzorky PVC-NS
a PVC-S. Z pohledu mechanickych vlastnosti by tak bylo mozné predpokladat funkci EG jako
UV screeneru.

FTIR analyzou byla jasné¢ pozorovana UV degradace prostiednictvim noveé detekovanych
absorp¢nich pési odpovidajicich produktim UV degradace (ketony, alkoholy, polyeny).
Nestabilizované PVC-NS jiz pfi nizkych dobach UV expozice podléhalo vyrazné UV degradaci
Vv porovnani se vzorkem PVC-S, u kterého dochazelo k vyrazné&jsi mife foto-oxidace pti dobach
UV osvitu 720 h a 960 h. U obou vzorkd byl pozorovany charakteristicky signal koncové
skupiny chloridu kyseliny (COCI), coz je jasnym ukazatelem §tépeni PVC fetézci S naslednou
foto-oxida¢ni reakci. U vzorku PVC-EG1 dochazelo k narustu polyenovych vazeb
charakteristicky pro dehydrochloraci PVC, ale nebyly pozorované COCI vibrace. I malé
mnozstvi EG tedy zvySuje rapidné UV stabilitu PVC. Vzorek PVC-EG3 vykazoval nizsi narast
polyenovych vazeb po celou dobu UV osvitu, a tedy niz8i miru degradace. Pro nejvyssi
koncentraci EG (PVC-EG5) byla koncentrace polyenovych skupin minimalni a FTIR spektrum
bylo po celou dobu UV expozice prakticky neménné. FTIR data tedy jasné potvrzuji vysledky
mechanického testovani a pozitivni vliv EG na UV stabilitu mékéeného PVC.

TGA analyza prokézala rozdily v termické stabilité¢ stabilizovaného a nestabilizovaného
mékcéeného PVC po UV expozici. vzorkii PVC-NS, PVC-S i degradaci vzorku PVC-EG1
vlivem UV osvitu. U vzorki PVC-EG3 a PVC-EG5 nebyla degradace prokazatelna pomoci
TGA metody.

DSC analyza prokézala vliv zmékcovadla na Ty a Vv pfipadé nestabilizovaného PVC-NS
naznacuje zména Tg vyssi citlivost DSC metody pro efekt ubytku ATBC nez pro pokles
molekulové hmotnosti PVC. Vhodnéjsi metodou by mohla byt dynamicko-mechanicka analyza
(DMA).

SEM jasné poukazuje na pozitivni vliv EG na stabilitu povrchii vzorku. Kde s rostouci
koncentraci EG koresponduje mensi naruseni povrchu vlivem UV osvitu.

Dulezité je zminit ze EG pravdépodobné fyzikaln¢ adsorbuje zmé&kcovadlo ATBC na svij
povrch. Interakce mezi EG a zmék€ovadly bude vyZadovat dalsi vyzkum, pokud se ma uplatnit
jako plnivo pro mékcené PVC. Dalsi lukrativni vyzkum s EG by mohl byt zaméten na zlepSeni
zpracovani a piipadnou kompatibilizaci EG, aby bylo dosazeno co nejlepSich mechanickych
vlastnosti. Doporucena koncentrace pro dalsi experimenty je 3,4 % a vice hmotnostnich procent
EG. Vysledky mé prace poukazuji na potencial EG jako plniva pro mekéené PVC.
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. 30: Vzorky PVC pfed osvitem v piistroji Q-sun.
. 31: Tahov¢ kiivky zavislosti aplikované sily na deformaci pro neozatované vzorky
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Obr. 47: TGA a dTGA kiivka vzorku PVC-EGS po rizné dobé expozice UV zareni

Obr. 48:DSC kiivka pro vzorky pii 0 h UV osvitu

Obr. 49: DSC kitivka pro vzorky pii 960 h UV osvitu.

Obr. 50: Povrch PVC-NS OH snimany SEM zvétseni 100%

Obr. 51:SEM snimek povrchu vzorku PVC-EG3 OH, zvétseni 900% aglomerace
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Obr. 53: Povrch PVC-S 960H snimany SEM zvétseni 100

Obr. 54: Povrch PVC-EG1 960 snimany SEM zvétseni 100%

Obr. 55: Povrch PVC-EG3 960 snimany SEM zvétseni 100

Obr. 56: Povrch PVC-EGS 960H snimany SEM zvétseni 100
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 8
Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 71.12 0.23 79.55
0 20.39 0.15 17.12
Na 0.56 0.06 0.32
cl 7.93 0.24 3.00
Total: 100.00 100.00
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PVC 5/7/2024
PVC
PVC-S 960H
Site 1
Electron Image 7
Spectrum 9
o Spectrumﬁ
i
" - ’
’
' 50pm '
100_- ¢ [ spectrum 9
- -
d -
g 50—
0—14—|—|—|—|—|—|—|—|-|—|—|—|—r|-||||||--||-||||||-|||||||-|||-||||

0 2 4 6 8 keV
Spectrum 9
Element | Wt% | Wt% Sigma _ Atomic %
C 76.55 0.25 85.03
0 13.43 0.14 11.20
cl 10.02 0.25 3.77
Total: 100.00 100.00
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0 2 4 6 8 keV

Spectrum 10
Element | Wt% | Wt% Sigma _ Atomic %

C 65.22 0.29 72.52
N 12.49 0.26 11.91
0 15.41 0.15 12.86
Na 0.52 0.05 0.30
cl 6.36 0.24 2.40
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 11
Element | Wt% | Wt% Sigma _ Atomic %
C 72.36 0.27 83.54
0 11.88 0.14 10.29
Cl 15.76 0.28 6.17
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 12
Element Wt% | Wt% Sigma _ Atomic %
C 55.52 0.66 68.79
N 1.73 0.25 1.84
0 20.77 0.28 19.32
Na 1.17 0.05 0.76
Al 0.59 0.06 0.33
Si 7.16 0.13 3.79
cl 6.54 0.22 2.75
Ca 6.52 1.06 2.42
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 13
Element Wt% | Wt% Sigma _ Atomic %
C 85.52 0.21 91.96
0] 6.23 0.09 5.03
cl 8.25 0.20 3.01
Total: 100.00 100.00
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 14
Element Wt% | Wt% Sigma _ Atomic %
C 52.51 0.51 72.24
0] 3.57 0.19 3.69
Na 14.26 0.22 10.25
Cl 29.66 0.54 13.83
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 15
Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 72.37 0.31 83.45
0] 12.11 0.17 10.49
cl 15.52 0.32 6.06
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 16
Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 60.21 0.60 70.65
N 13.58 0.25 13.66
0] 11.01 0.14 9.70
Na 0.68 0.04 0.42
cl 10.12 0.20 4.02
Ca 4.40 0.88 1.55
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 17
Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 74.67 0.32 84.17
0] 13.27 0.18 11.23
cl 12.05 0.33 4.60
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV

Spectrum 18

Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 40.29 0.38 49.96
0] 43.79 0.38 40.77
Mg 13.40 0.22 8.21
cl 2.52 0.42 1.06
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®




PVC 5/7/2024
PVC
PVC-EG5 960H
Site 1
Electron Image 13
PegtBiBARM 20
o AW
3 2 24
< f-Spect um‘&? 1<
fa . -—
N ¢ E{'J 7 Spectrum 19
3 104
|
0Illll|llIllllIl|llIllIlIl]lllllllll'lllllllll'llI
0 2 4 6 8 keV
Spectrum 19
Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 14.16 0.39 33.40
0 1.03 0.11 1.82
Na 0.68 0.07 0.84
cl 39.63 0.52 31.68
K 44.51 0.62 32.26
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV

Spectrum 20

Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 29.22 0.37 51.22
N 0.93 0.20 1.40
0] 4.12 0.11 5.42
Na 12.30 0.14 11.26
Cl 34.86 0.36 20.70
K 18.57 0.52 10.00
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV
Spectrum 21
Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 68.38 0.27 83.57
0] 6.35 0.11 5.83
Na 0.62 0.06 0.39
cl 24.65 0.28 10.21
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®
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0 2 4 6 8 keV

Spectrum 22

Element W1t% W1t% Sigma Atomic %
C 74.89 0.30 87.02
0] 6.47 0.13 5.64
cl 18.64 0.30 7.34
Total: 100.00 100.00

The Business of Science®




