ZNEHODNOCOVANI VYVOLANE
SLUNECNIM ZARENIM



Podstata fotodegradace

Znehodnocovani plastu
Komplex degradacnich procesu:

- Oxidace (prirodni a syntetické kauCuky) —

- Termicka degradace (termooxidacni —
starnuti)

- Fotodegradace (sitovani pW
Probiha soucasné

Fotochemicka + Termooxidacni degradace
je vazana na slunecni zareni




Mechanizmus fotodegradace

Dopadajici svétlo na povrch

- Propusténo

- Odrazeno

- Rozptyleno

- Absorbovano—————  fotochemické zmény
Stupen absorpce

- Spektralni slozeni svétla
- SloZzeni materialu



Mechanizmus fotodegradace

Zakladni singletovy
stav S ©

©
Vybuzeny singletovy

@ ®/ stav S1
<

€ Sekundarni exitovany
stav (triplet) T;



Mechanizmus fotodegradace

Cim déle se udrzi molekula v excitovaném stavu
tim je vetsi pravdepodobnost, ze bude reagovat s
jinymi molekulami — nezarivy prechod.

Energie pohlceného zareni (Stokesovo pravidlo):
€=h-A

h — Plankova konstanta 6,625-1023 Js

A — vinova délka

Prechody doprovazeny emisi svetla

- Fluorescence (zareni 108 s)
- Fosforescence (zareni 102 s az nékolik dni)




Mechanizmus fotodegradace

RUzné vazby absorbuji ruzné vinove délky

C — O A=0,87,0,28 az 0,32 ym

C _ C A=0,195, 0,23 az 0,25 ym

@OH A=0,23 um



Mechanizmus fotodegradace

Polymer ~ Uginné vinové délka [um]
ystyren 0,318 0,34
yester 0,32
yetylen 0,3
yvinylchlorid 0,31 0,37

ykarbonat 0,280,305 0,33-0,36
yamio 0,25- 0,31



Mechanizmus fotodegradace

Energie molekuly E=E_+E,+E
Energie zareni E’
Energie disociacni E°">E

Nejvétsi ¢ast E " se spotiebuje na E,
Einsteinuv zakon fotochemické ekvivalence

1 foton aktivuje 1 molekulu



Mechanizmus fotodegradace

Pocet aktivovanych molekul
E

N =
A-h
S vyuzitim Avogadrova ¢isla (N,= 6,023-10° mol ")

h-c 1,197
E=N, —= 108 [J mol]
A A
E = Einstein




Mechanizmus fotodegradace

Vinovadélka [um] 01 02 03 04 08
Energielk) mol'] 1196,6 5985 398,8 299,2 1496

Vazba Energie [kd mol]

C=N 875

C=C 837,3

C=0 728,5

C-C 240,1 334,9

C-H

506,6 443,8 410,3




Mechanizmus fotodegradace

Kvantovy vytézek

f -~ primarni déj —
| — M_ #5 f
sekundarna dé;

2Me,

b = 104 az 10°

S f
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Mechanizmus fotodegradace

® < 1 molekula ztratila energi dfiv, nez chemicky
zareagovala

®>> 1 reakce stépného charakteru

Hodnoty kvantoveho vytézku:

A 0
PE 230-30 0
PNIK o 2

Kaucuk 254 10°



Mechanizmus fotodegradace

Fotochemicka degradace
- Iniciovana molekulami nedistot.

- PotlaCcovana stabilizatory (absorbenty, saze).

Projevy fotochemické degradace
- Stépeni fetézc.
- Sitovani retézcu.
- Tvorba monomeéru.
- Tvorba novych funkéni skupin.
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Mechanizmus fotodegradace

Nahodilé stepeni
Pokles délky retézce (typické pro PVC)
1 1
- =kt

Pt PO
P, — stupen polymerace na zacatku reakce
P, - stupen polymerace po Case t
Rychlost Stépeni

dn
-— =Ko
dt
® — pocet absorbovanych kvant



Mechanizmus fotodegradace

Sitovani
- Narust molekulové hmnotnosti.
- Bobtnani
- Zhorseni plasticity a taznosti.

Hustota sitovani:
1 1

P-1 P

0



Doprovodneé jevy fotodegradace

Vliv kysliku
()
—C—C—C
| |
Oxidacni schopnost materialu: H /,H
-Rozpustnosti O, v polymeru. O,
-Teplota.
-Zareni.

Polypropylen < Polyetylen < Polystyren
Vetsi mensi



Doprovodné jevy fotodegradace

Vliv tepla — stfidani teplot:
- Mechanické pnuti.
- Zmena krystality.
- Vytékani slozek.
Vliv vody
- Chemicky

« Rozklad hydrolyzovatelnych skupin
« Rozklad prisad a plniv

- Fyzikalné-chemicky
« Porovitost materialu
« Bobtnani

- Mechanicky

« Eroze



Doprovodné jevy fotodegradace

Vliv necistot v ovzdusi
Plynnych
Fotolyza oxidu siry

R\ /R : R

/C=C\ + 50, — \c—c/

R R R ™
SO, 0

SO, +H,0 ~ H,S0, = uginek stejny jako zaFeni
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Doprovodné jevy fotodegradace

Vliv necistot v ovzdusi

« Mechanického pusobeni (abraze).
« ZvysSena absorpce.

Vliv mechanického namahani

« Roztrzeni chemickeé vazby
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Doprovodné jevy fotodegradace

Kombinovane vlivy
svétlo + 0zon (pryze)

- Vysoka koncentrace O, a intenzita sl. zareni - urychlené
starnuti

« Nizka koncentrace O, a svételné nestabilizovana pryz —
vznik povrchove vrstvicky

Pfi mechanickem namahani vznik ozénovych trhlin
(0zOnové praskani)

Rychlost rustu trhliny:

T —

c-a
K, a - materialové konstanty
c - koncentrace ozénu



Degradace plastu

. Plasty — velka skupina materialu se
specifickymi vlastnosmi.

« Nejsou univerzalnimi materialy pro jakékoliv
prostredi.

o Znehodnocovani zavisi na:

- Chemickéem slozeni.

- Mnozstvi a slozeni prisad.
- Podminkach zpracovani.
- Zpusobu aplikace.



Degradace plastu

Ke znehodnocovani dochazi vlivem:

- Vyssich teplot

- Pusobeni sluneéniho zareni

- Chemikalii

- PUsobeni mikroorganizmu
Polymerni materialy obsahuji prisady a primesy,
ktere mohou kladne | zaporne ovlivnit jejich
znehodnocovani

- Antioxidanty zvySuji odolnost vUCi
termooxidacnimu starnuti

- Stabilizatory a pigmenty potlacuji fotochemickou
degradaci



Degradace plastu

Vliv slozeni na odolnost plastu
- odolny proti kyselinam a zasadam (PE)

H H
—C (.|7 C
H H
- malo odolny proti kyselinam (PVC)
o
—C—C—C—

]
H CI H



