Polymery a plasty v praxi
DEGRADACE &
STABILIZACE PLASTU

RNDr. Ladislav Pospisil, CSc.
pospisil@polymer.cz
pospisil@gascontrolplast.cz
29716@mail.muni.cz

5.5.2014 DEGRADACE & STABILIZACE PLASTU
MU 12_2014



mailto:pospisil@polymer.cz
mailto:pospisil@gascontrolplast.cz
mailto:29716@mail.muni.cz

LEKCE | datum téma
Uvod do predmétu - Zaklady syntézy polymeru. Struktura a
1 17.11. nazvoslovi polymert
2 24.1l. | Polyetylén a kopolymery etylénu
3 3.1ll. | Polypropylén a kopolymery propylénu
4 10.111. | Polyvinylchlorid, mékCené a nemékcene PVC
3 17.11l. | Styrénové termoplasty
6 24.11l. | Polyamidy
7 31.1ll. | Polyestery
8 14.1V. | Polyuretany
9 14.1V. | Fenolformaldehydové pryskyfice
10 28.1V. | Epoxidove pryskyrice
11 28.1V. | Silikony, Sitované elastomerni materialy
12 5.V. | Degradace & stabilizace polymert — zakladni informace
13 13.V. KOLOKVIUM
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CO JE TO DEGRADACE PLASTU?

« Koroze je samovolné, postupné rozruseni kovu €i nekovovych
organickych i anorganickych materialt (napft. hornin ¢i plastu) vlivem
chemické nebo elektrochemické reakce s okolnim prostfedim. Muze
probihat v plynech, v kapalinach, ale i v zeminach &i raznych
chemickych latkach, které jsou s materialem ve styku. Toto
rozruSovani se muze projevovat rozdllne od zmeny vzhledu az po
uplny rozpad celistvosti. e £

e DEGRADACE PLASTU |
je tedy nazvatelna
| jako jejich
KOROZE
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DRUHY DEGRADACE PLASTU 1

- TERMICKA

- OXIDACNI

« FOTOCHEMICKA
- CHEMICKA

- MECHANICKA

- BIOLOGICKA

- RADIACNI

« KOMBINOVANA

- Termo-oxidacni
- Foto-chemicka
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DRUHY DEGRADACE PLASTU 2

- PRIROZENE - v prostiedi aplikace, pfirodnim
prostredi
— Podminky stredni Evropy jsou foto-chemicky &
termo-oxidaéné moc mirné

— Florida test a Arizona test > foto-chemicky
& termo-oxidacneé intenzivni

« UMELE - v prostifedi LABORATORNE
VYTVORENEHO PROSTREDI (teplota, obsah kysliku,
zareni UV, skrapéni vodou, ...) > urychleni procesu,
ale neprima souvislost s realnou zivotnosti (zvlaste
foto-chemickou)
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DEGRADACE TERMICKA PLASTU 1

Casta otazka je: Jakou teplotu to (plast) vydrzi?
V tomto pripadé se obvykle N -
ptame, na teplotu, pfi které |
se plast jesté netavi. Prikladem
jsou folie z PETP na peceni,
teploty okolo 200 °C.

Bod tani PETP je 245 — 250 °C.
Zde se nepredpoklada ani
dlouhodobé pouziti,

ani opakované pouziti. Félie

ani neni mechanicky namahana. = _ A

A
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DEGRADACE TERMICKA PLASTU 2

EXTRI'EIyINiM PR‘i'PAD’EM TERMICKE DEGRADACE
PLASTU JE HORENI

HORENI je radikalova reakce
HORENI je obvykle reakce nezadouci, ale je vyjimka
> ENERGETICKA RECYKLACE PLASTU

HORENI Ize potlaéit pfidavkem tzv. RETARDERU
HORENI (ang. FLAME RETARDANT, zkratka FR)

Hovorime pak o tzv. FR plastech

— Halogenované FR (hlavné slouc¢eniny brému)

- Bezhalogenové FR

Zkratka FR se pouziva i v ¢estiné, ¢esky termin
(ekvivalent) zatim neexistuje
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DEGRADACE TERMICKA PLASTU 3

Dva typy TERMICKE DEGRADACE plasti

* Delka makromolekuly se nemeni (alespon ne
zpocatku)> POLYMERANALOGICKA reakce

 Deélka makromolekuly se méni > reakce

ODBOURAVANI
Nejdilezitéjsi plasty podiéhajici TERMICKE
DEGRADACI
e PVC

e PS (mozno vyuzit i k chemické recyklaci)
e POM (mozno vyuzit i k chemické recyklaci)
 PMMA (mozno vyuzit i k chemicke recyklaci)
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TERMICKA DEGRADACE PVC 1

« Délka makromolekuly se nemeéni (alespon ne
zpocatku

 Je odstépovan HCI, ktery pusobi
AUTOKATALYTICKY!

* Vznikaji dvojné vazby podél retéezce, pak
konjugované > zména barvy od pres
hnédou do cerneé

« Nakonec zbude ¢erna koksovita hmota
 PRINCIP STABILIZACE: ZACHYTAVANI HCI
— Slouceniny Pd, Cd, Ba, Sn (nyni vétSinou zakazaneé)
— Slouéeniny Zn a Ca — méné ucinné, ale zatim bez namitek
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TERMICKA DEGRADACE PVC 2
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TERMICKA & UV &Fe DEGRADACE PVC 3
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TERMICKA DEGRADACE PVC 4
Z TOHO PLYNE POUCENI .....

* Nepouzivejme PVC pri vysokych teplotach, stejné
ma Tg 80 °C

* Nepouzivejme PVC pro primy styk s neupravenym
Fe

* PFi zpracovani miize degradovat

« Opatrné svarovat, radéeji VF nez tepelneée

 Pokud mozno lepit, nemame-li VF nebo
regulovatelné svarovani teplem

- ,Degradaci“ ve smyslu ztraty vlastnosti muze byt i
vytekani zmékcovadel > ztvrdnuti folii > lamavost
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 1

Zahradni nabytek -
=& ostrov Kos (Recko)

sKridovani“ >
degradace ve
hmote >
DESTRUKCE
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 2

o Z hledoiskav ko‘!lze!'vétora a restauratora asi
NEJDULEZITEJSI!

* Plasty se OBVYKLE déli podle této stability na
nékolik skupin:

— MALO STALE - PP, PE, PS, ABS (vliv dienu u ABS
a houzevnatého PS)
— DOBRE STALE - PC, PETP, PBTP, ...........

— VYBORNE STALE - PMMA a akrylaty, PTFE
a fluoroplasty obecné
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 3

« Cast sluneéniho zareni o vinové délce 290 — 400 nm
 Cca. jen 5 % energie slunecniho zareni
* Vlivy:

— Znecisténi ovzdusi

— Nadmorska vyska

— Roc¢ni obdobi

— Zemeépisna poloha

Chromoforni skupiny >
EXCITOVANY STAV
. =C=0 (270 — 360 nm)
. =C=C= (200 — 250 nm)
 Aromaticka jadra (do 350 nm)

5.5.2014 DEGRADACE & STABILIZACE 18
PLASTU MU 12_2014




icka DEGRADACE PLASTU 4
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 5
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Obr. 23.11. Vliv kovovych iontt na oxidaci izotaktického polypropylenu

v roztoku 1,2,4-trichlorbenzenu pti 125 °C (koncentrace 2,38 mol ™!, mnozstvi
katalyzdtoru 7,9.107* mol 17")
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 6
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 7
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU 8

Jak problému celit?
UV stabilizace
 Reflexe zareni (pigmenty a plniva)
e Absorpce zareni (pigmenty, benzofenony))
« Zhaseni excitovanych stavu (slou¢eniny Ni)
Rozklad hydroperoxidu (fosfity, fenoly, HALS)
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Foto-chemicka DEGRADACE
PLASTU 9 (literatura 1)

" - Obvykle se udava
pokles relativniho
prodlouzeni pri

, | pretrzeni a ne
pevnost v tahu

Obr. 6 Schematické znazornéni vlivu pigmentd na odolnost polyethylenu vii&i starnuti. 2 o - pev-
nost v tahu, ¢ - doba expozice.|l-1 % sazi,|2-1 % oxidu Zelezitého, 3-0,1 % ftalocyaninové
zelené, 4-0,1 % oxidu titanicitéAo, 5 - bez pridavku plniva.
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Foto-chemicka DEGRADACE PLASTU
10

Jakeé z toho plynou zavery pro
konzervatora a restauratora?
e Vyhnout se foto-chemicky nestabilnim
plastim ve vnéjsi aplikaci, tedy radéji ne PP

e Pouzit plasty, které jsou uz svoji chemickou

podstatou foto-chemicky nestabilni, napF. PC
a PETP

e Pokud se nejedna o transparentni pouziti, pak
je vhodny PVC (stresni folie)
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Povétrnostni stabilita plastu podle
literatury (5) - |

velmi dobre odolné polymery:
polyvinylfluorid
polyvinylidenfluorid
polychlortrifluorethylen
polytetrafluorethylen

polymethylmethakrylat

pryze z fluoroelastomert

pryze z chlorsulfonovaného polyethylenu
pryze z akrylitovych kauéuku

dobfe odolné polymery:

stabilizovany polyethylen rozvétveny i linedrni

stabilizovany nemeékceny polyvinylchlorid

polyesterove skelné laminaty

fenolformaldehydové pryskyfice
melaminformaldehydové pryskyftice
pryze ze silikonového kaucuku

pryze z ethylen-propylenového kaucuku

5.5.2014

stredné odolné polymery:

stabilizovany| polypropylen
stabilizovany polybutylen
stabilizovany polyethylen-butylen
stabilizovany polystyren
stabilizovany ABS

stabilizovany SAN

mékCeny polyvinylchlorid

—stabtttzovanykopotymervinyichlorid / vinylacetat
polyakrylonitril
polyethylentereftalat
polykarbonat
epoxidové pryskyfice

pryze z chloroprenového kaucuku

pryze z butadien-akrylonitrilového kaucuku
pryze z polysulfidového kauCuku

pryze z butylkaucuku
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Povétrnostni stabilita plastu podle
literatury (5) - 1l

Ty 1 e |-pT)l-yEtT1)-IIEE ;oz;gwgn;:'lﬁl;;r;r;
nitrit celulosy Lpolypropylen |
olybutylen
HEELG oL ony gol§-4-r)r,1ethyl-1-penten
acetobutyrat celulosy |p-o-ly-st-y?e_n|
pryze na bazi prirodniho kauCuku ' ABS !
pryze na bazi butadien-styrenového kaucuku ISAN __ !
polyamidy
polyurethany
polyimidy
polyoxymethylen
polyfenylenoxid
polysulfony

mocovinoformaldehydové pryskytice
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Povétrnostni stabilita plastu
nékolik myta
e PVC je Fazeno do skupiny s PP a PE. To mize
mit nékolik duvodii:
— Je minéno mékéené PVC

— Vliv degradace pfri zpracovani PVC na méreny vzorek

— Opisovani starych udaju, z doby kdy se vinylchlorid délal z
acetylénu > PROC?
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