ZNEHODNOCOVANI PLASTU

VLIVEM ATMOSFERICKEHO PROSTREDI
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Druhy atmosférického prostredi:

- fyzikalneé aktivni prostredi
- déje vratné
- bobtnani - smrsténi (prechodovy stav)
- mozny prechod v rozpousteni (stav nevratny)

- chemicky aktivni prostredi
- chemicka interakce - nevratny stav (starnuti)
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Principy atmosférického starnuti plasti

Fotochemicka degradace a atmosférické starnuti

Zakladni ¢initelée znehodnocovani starnutim:
* svetlo (slunecni zareni)

*» kyslik, ozon

*» teplo (tepelné zmény)

“ voda (vlhkost vzduchu, vodni srazky)

% chemické znecisteni atmosfery (SO,, No,, PM)
¢ prasne depozity
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Dusledky znehodnocovani plastl starnutim:

» ztrata lesku, ztmavnuti povrchu

» znecisteni depozity

» vznik trhlinek - postupné spojovani - destrukce

» zmény mechanickych vlastnosti (taznost, krehkost)
» ztrata estetickych hodnot
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Vliv svétla pfi starnuti plasti — fotochemicka degradace:

¢ zdroj svételného zareni - slunecni zareni

¢ obor vinovych délek Sluncem vysilaného zareni 0,7 nm az 1.000 nm
** pod 175 nm (nad 100 km) pohlceno kyslikem

s zareni od 175 nm az 290 nm nepropousti ozén

¢ na zemsky povrch dopada slunecni zareni s délkou asi 290 nm
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Je-li  hmotnost vodni pary v daném objemu , pak absolutni vihkost vzduchu Ize vyjadfit jako

Maximalni absorpce:
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» polyethylen 300 nm

» polypropylen 370 nm
polyvinylchlorid 310a 370 nm
polyamid 250 az 310
polystyren 318 a 340 nm
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=C=0 187 nmaod 280do 320 nm
-C-C 195nmaod 230do 250 nm
-O-H 230 nm

zvyseni obsahu energie - moznost fotochemické reakce
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Stupen ozareni polymeru v zavislosti na vinové délce zareni
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Vliv svetla — fotochemicka degradace:

Pocatek moznych procesu vedoucich ke znehodnocovani je
aktivace starnuti polymeru v pritomnosti karbonylové skupiny
C=0, tzv. Norrishovou reakci I. typu
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absorpce zareni hv

kde R, R, jsou €asti polymerniho fetézce, CO* a CH,* aktivované skupiny
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Vliv kysliku — oxidace polymeru:

- Polymery (nasyceny nerozvétveny retézec) — odolné, reakce pomala
- Citlivost ke kysliku podstatné vzrista u terciarnich vazeb C-H:

ucinek kysliku

malo odolny

Povrchové apravy materialu
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Atmosfeérické starnuti polyethylenu (PE)

¢ zdkladni proces: fotooxidace (absorpce zareni 310 nm)
¢ stimulace procesu: nepravidelnosti v polymernim fetézci

aktivace:
hv + R1-CO-R? => R!-C*=0 + R?*
aktivované radikaly reaguji (rekombinuji) ->

-> vznik degradacnich produkti »
-> stimulace starnuti

Povrchové apravy materialu
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Vliv kysliku - oxidace polymeru:

Polymery (nasyceny nerozvétveny fetézec) - odolné, reakce pomala
Polymery (terciarni vazby C-H) - citlivost ke kysliku podstatné vzrista

_CHZ_CHZ_

PE odolny

PVAc méné odolny

Povrchové apravy materialu
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kde R, R, jsou Casti polymerniho retézce,
CO* a CH,* aktivované skupiny

Vliv svetla - fotochemicka degradace + oxidace:

POCATEK procest vedoucich ke znehodnocovani je:
aktivace starnuti

polymeru v pritomnosti karbonylove skupiny C=0

Povrchové apravy materialu
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Oz6n ma v procesu starnuti plasti vyznamnou ulohu.

- Nasycené uhlovodikové polymery jsou proti ucinkiim ozénu
pomeérne odolné.
- U nenasycenych polymeru vyvolava ozon podobnou degradaci
jako kyslik s tim rozdilem, ze procesy probihaji rychleji.
Ozdn zde muze pusobit jako iniciator oxidace:
R-H+0; - R-O* + HO-O*

Vlivem slunecniho zareni dochazi k fotochemickému rozkladu
ozonu (OZONOVE STARNUTI) podle rovnice
O;+hv - 0,+0

Povrchové apravy materialu
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POLYSTYREN

Pricinou zmén vlastnosti polystyrenu je ¢asto
Stépeni polymerniho retézce plisobenim slunecniho zareni

a kysliku za vzniku
acetofenonové struktury

ktera je doprovazeno znamym zloutnutim polymeru.
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absorpce zareni + vliv kysliku
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Atmosfericke starnuti pryzi

¢+ zakladni proces:

fotooxidace (absorpce UV zareni)
* stimulace procesu:

heterogenita plastu, ozon, kyslik, teplo, vihkost
“* dusledky:
krehnuti, vznik trhlinek, zmeéna vlastnosti

“* vyznam slozeni:
kaucuk, pigment, plnivo, antioxidant, antiozonant, jiné
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Odolnost vybranych pryzi proti starnuti:

* prirodni kaucuk

mala odolnost rozruseni povrchu, uvolnéni slozek
“* BS kaucuk

mala odolnost rozruseni povrchu, klesa taznost
¢ chloropren kaucuk

dobra odolnost
¢ polysulfidovy kaucuk

dobra odolnost (i proti ucinkim ozoénu)
¢ silikony

velmi dobra odolnost

Povrchové upravy materiala
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Depozity na povrchu polymeru
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Povrch exponovaného polymeru




Rezerva




