4. FOTOCHEMICKE ZNEHODNOCOVANI{

V atmosférickém prostfedi nedochdzi jen ke znehodnocovdni kovovych ma-
teri4dlti. Degradaéni plisobeni prostfedi se projevuje i na plastech. Znehod-
nocovani téchto materidldl je celym komplexem degradaénich procesli, z nichZ

nejvyznamnéj$i jsou oxidace, fotodegradace a termodegradace polymerd.

Oxidaci podléhaji nejvice nenasycené polymery jako napi. pfirodni kau-
Suk a vét3ina syntetickych kaucukd. Je to dédno citlivosti dvojité vazby me-
zi dvéma uhliky na reakci s kyslikem. V konecné formé& se oxidace projevuje
jako tvrdnuti a praskani povrchu, vznik povrchovych trhlin, odlupovdni nebo
zména barvy. Od diisledk®i oxidace se velmi téZko odliSuji disledky plsobeni
sluneé&niho z4feni (fotodegradace). V1iv slunec¢niho z&4feni se projevuje i na

sitovadni polymeri.

Termickd degradace vyvoland infrafervenou sloZkou slunec¢niho z4feni
a teplotou okolniho vzduchu je stejny degradacni proces jako degradace vy-
voland vysokou teplotou. PFfi posuzovdni tohoto procesu je ale nutné mit ne-
ustdle na zfeteli, Ze tento d&j probihd soucasnéd s fotodegradaci, coZ zpl-
sobuje, Ze nékdy vysledky termodegradace nekoresponduji s "Cistym teplotnim
stdrnutim". Prvnim pozorovatelnym Glinkem sluneéniho zA4feni na plastickou
hmotu je jeji zm&na vzhledu a zejména barvy. Vlivem sluneEniho z&feni vSak
dochdzi i ke znehodnocovani mechanickych a elektrickych vlastnosti plastic-

kych hmot.

4.1 Charakteristika slunecniho z&feni

Fotochemick4d a termooxidacni degradace je 1Uzce svdzdna se slunecnim
z4fenim, které se skldadd =z paprskli ridznych délek a rlznych intenzit
(tab. 20.). Maximum z&feni je v rozsahu vinovych délek viditelnych okem,
tj. pfi 0,5 um. Kdyby neméla Zemé vzduSny obal a byla by jeji plocha kolméa
na sluneéni z&feni, pak pfi stfedni vzdilenosti Slunce od Zemé by byl po-
vrch ozafovan teplem Io = 1,35 kW.m2. Toto mnoZstvi vyz&4Fené slune&ni ener-

gie nazyvame soldrni konstantou.

Z celkové energie slunecniho z4feni, dopadajiciho na zemsky povrch
pfipadd 5 aZ 7 % na ultrafialovou C4st spektra, 45 % na viditelné svétlo

a zbyvajicich 50 % pfipad4d na infraCervenou oblast spektra.

Intenzita sluneéniho z&feni se prichodem paprsk@ atmosférou zmenSuje.
Dochédzi jednak k rozptylu paprski odrazem o molekuly plyndt a CasteCky

prachu ve vzduchu, jednak k absorpci z4Ffeni viceatomovymi plyny (vodni pa-



rou H20, oxidem uhliCitym CO2

a ozénem O3 ) obsaZenymi ve vzduchu.

Ozon vyskytujici se ve vy3kach 20 aZ 50 km nad zemskym povrchem pohl-

cuje wultrafialovou sloZku

sluneéniho z4Ffeni. Proto se paprsky s vinovou

délkou 0,29 um prakticky na
zemsky¥ povrch nedostanou. Oxid
uhlicity pohlcuje paprsky s vi-
novymi délkami 2 az 2,8 um;
4,2 aZ 4,4 um a 13 aZ 17 um.
Obsah vodni pary v atmosféfe je

velmi proménlivy a proto jsou

Nejvice jsou pohlcovany paprsky
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Obr. 57.

Propustnost sluneéniho z4feni zemskou

atmosférou
1 - mimo atmosféru
2 - na povrchu Zemé&

s vlnovymi délkami 0,72;
1,15 1,45 1,8; 2,3 az 2,5;
az a az
(obr. 57.).

vykyvy

A%

slune¢nich paprski vodni

Oblast spektra Sifka pédsma Energie oz&afeni
(um) (W.m=2) (%)

Ultrafialové zafeni B 0,28 az 0,32 5 0,4
Ultrafialové zATfeni A 0,32 aZz 0,36 27 2,4
0,36 az 0,40 36 352

0,40 aZ 0,44 56 5,0

0,44 aZ 0,48 73 6,5

0,48 az 0,52 71 6,4

Viditelné zA&feni 0,52 az 0,56 65 558
0,56 az 0,64 121 10,8

0,64 az 0,68 55 4,9

0,68 aZz 0,72 62 4,6

0,72 az 0,78 7 6,0

0,78 az 1,0 176 1554 7

1,0 az 1,2 168 - P

1,2 af 1.4 65 ¥, 8

1,4 az 1,6 44 3,9

InfraCervené z&feni 1,6 aZ 1,8 29 2,6
158, 872250 20 1,8

250 7a% 2,5 35 3iagl

2,5 az 3,0 15 1,4

1120 100,0

Tab. 20.

Spektrdlni pdsma sluneéniho zafeni

pohlcovani




4.1.1 Intenzita sluneéniho z&Feni

Intenzita pfimého slune&niho z&feni dopadajici na plochu kolmou ke
sméru paprskd Ien je ponékud men3i, neZ je intenzita na povrchu atmosféry
Io. V atmosféfe dochdzi k rozptylu z4Feni. G4st rozptyleného zA&Feni se

v atmosféfe odrdZi a dopadd na povrch Zemé& jako difuzni z&Feni.

Intenzitu z&feni sniZuje i obladnost, které je rozdilnd v rdznych zem-
skych pdsmech a rfiznych mistech v téchto pdsmech jako jsou nap¥. hory, vod-
ni plochy, méstské aglomerace. Nejvetsi intenzity z4feni v kolmém sméru by-

ly zjiStény:

na horéach 1,047 kW.m-2
na venkové 0,930 kW.m-2
ve velkoméstech 0,814 kW.m~ 2.

Mirou zmenSeni intenzity slunedniho z&feni je tzv. soudinitel znedis-
téni (zakaleni) atmosféry Z, ktery z4avisi na obsahu pfimési ve vzduchu a na
atmosférickém tlaku (na nadmoiské vySce). Soulinitel zne&isSténi atmosféry

je dédn Linkeho vztahem:

In Io - In In
7 = (111)
In Io - In Ic
kde In je intenzita z&Feni na plochu kolmou ke sluneénim paprskim pfi daném
zneCiSténi ovzdu3i a Ic je intenzita z&Ffeni na plochu kolmou ke slune&nim

paprskiim pfi dokonale &istém ovzdudi.

ProtoZe je velmi obtiZné stanovit intenzitu z&Feni Ic, uréi se soudi-
nitel Z zpravidla odhadem podle Cistoty ovzdu3i a s pFihlédnutim k nadmofs-
ké vySce. Na venkové, kde je Cisty vzduch, je soudinitel Z mens{ nez ve
méstech se zna&nou koncentraci exhalaci. Také s pfibyvajici nadmofFskou vysS-
kou se soudinitel Z zmenSuje. Nejmen3i hodnoty byly zjiStény na vrcholcich
velehor (Z = 2), nejvétsi naopak v prlimyslovych méstech (Z = 5 az 6, krat-
kodobé aZ Z = 8). Za normélnich okolnosti lze poditat s primérnymi hodnota-
mi:

Z = 3 pro venkov bez primyslov§ch exhalaci

Z = 4 pro mésta a primyslov4d stfediska.



Pro vysoko poloZend mista (v nadmoiské vySce nad 1000) lze politat

i s hodnotou menSi neZ Z = 3; napfiklad s hodnotou:

Z = 2,5 pro mista nad 1000 m n.m.,

Z = 2,0 pro mista nad 2000 m n.m.

Sou€initel zneciSténi atmosféry Z nemd v daném misté vZdy stdlou hodnotu.
V menSich mezich se hodnota Z periodicky méni s denni a roéni dobou. VEétsi
kratkodobé vykyvy pak mohou nastat v souvislosti s vyskytem exhalaci a vli-

vem poCasi (popfipadé souhrou obou téchto faktorid).

4.1.2 Primé slunecCni zafeni

ZmenSeni intenzity sluneCniho z&4feni prichodem paprskd atmosférou zéa-
visi na soufiniteli zneCisSténi atmosféry Z a na tlouStce vrstvy atmosféry,
kterou musi paprsky pronikat. Intenzita pfimého z4Ffeni dopadajici na plochu

kolmou ke sméru paprski Ipn je dédna vztahem:

Ipn = Io k-2 (112) lo
kde k je soulinitel, ktery z4dvisi na vySce slunce ¥ lpn pwnﬁ
nad obzorem. Zems
Intenzita pfimého sluneéniho z4Feni na obec- Obr. 58.

. lo3 loch . K d4 h Intenzita sluneé&niho
né poloZenou plochu je pa ana vztahem ZaFenl na povrchu Zemd
(obr. 58.):

Ir = Ipn cos @ (113)

kde ? je tdhel dopadu paprskd na vodorovnou plochu zemského-povrchu.

Ro€ni soucéty tepla pfimého sluneCniho z&feni horizontalni plochy se

vyrazné méni se zemépisnou Sifkou (tab. 21. [8]).

Zemépisnd Sifka (°) 0 10 20 30 40 50 60

Ro¢ni souclty tepla (kWh.m"2)| 916 1055 1125 1013 833 600 483

Tab. 21. RoéCni soucty piFfimého slune&niho z&fFeni

4.1.3 Difuzni slunecni z&afeni

Z4Teni, které se v atmosféfe rozptylilo odrazem od molekul plynd ve
vzduchu, c&steCek prachu a mrakl, pronik4d zE&4sti k povrchu zemé jako difuz-

ni zafeni. Pfi tomto rozptylu se vinovd délka paprsk@i neméni. takZ?e u di-
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fuzniho z4feni je stejnéd jako u zAFfeni pifimého. Intenzita difuzniho z&Feni

Ip je dana vztahem:

1 - cos a 1 + cos «a
Ip = ——— Iph + ——— 1 (Ipn - Ibn) (114)
2 2;
kde a je dhel skolnu oslnéné plochy od vodorovné roviny
T je reflexni schopnost okolnich ploch pro slunecni paprsky, tzv.

albedo (koeficient odrazivosti povrchu v intervalu krédtkovlného
sluneCniho z&4feni. Povrch, ktery odrdZi slunedni paprsky rovno-
mérné na vSechny strany je oznaCovan jako ideélné drsny. Hodnota
je v rozsahu 0,15 aZ 0,25, nejcastéji r = 0,20)

Irn je intenzita pfimého sluneéniho za4feni na vodorovnou plochu,

Ipn je intenzita difuzniho sluneéniho z4feni na vodorovnou plochu.

Pro intenzity zAfeni Ipn a Ipn z rovnice (114) plati vztahy:

Iph = Ipn sin‘f (115)

Inh = 0,33 (Io - Irn) sin'p (116)
4.1.4 Celkové slunecni zéfeni

Celkové slunecni z4feni se skl4dd ze zAFfeni piFfimého a difuzniho. In-

tenzita celkového z4Ffeni je tedy:

Ic = Ip + Ip (117)

Intenzita difuzniho sluneéniho z4dfeni zpravidla nepfevySuje hodnotu
100 W.m 2 pfi Z = 3. To je z intenzity celkového z&4feni pFfibliZné€ jen 10 aZ
15 %. Difuzni z4feni je tim intenzivné&j3i, Cim vét3i je soufinitel znelisd-
téni atmosféry Z. Vg§slednd intenzita celkového z&Feni vSak pii tom kles4,
nebot s rostoucim zneliSténim atmosféry se intenzita Ir zmen3uje rychleji,

neZ se zvétSuje intenzita Ip.

Pro podminky severni zemé€pisné 5ifky se d4 intenzita slune&niho z&Feni
zjistit z empirického vztahu:
Ic =at+b (118)

kde t -je trvdni sluneCniho svitu (h.d"!) a a, b jsou empirické konstanty

zdvisejici na roCnim obdobi a zem&pisné Sifce mista m&Feni (tab. 25k



4.1.5 Energie sluneéniho z&afeni

Teoreticky moZné mnoZstvi sluneCni energie dopadajici na oslunénou
plochu za den a za pfedpokladu, Ze nepfetrZité (od vychodu do z&padu slun-

ce) je jasnd obloha se d4 vypocditat ze vztahu:

T2

Qs = I dr (119)

teor
T1
kde t1 a t2 je doba od vychodu do zdpadu slunce. Takovy pfipad je viak zej-
ména v naSich klimatickych podminkdch pom&rné vzacny. Nejlastéji se bé&hem
dne stfidd jasnd obloha s oblohou =zataZenou mraky. PFfi jasné obloze plsobi
na oslunénou plochu intenzita celkového zafeni I = Ip + Ip, kdeZito pii za-

taZené obloze plisobi pouze intenzita difuzniho z&Ffeni 1Ip.

al (Ao ems2=ad =) b (J.cm2.d-1)
Mésic
450 5090 550 450 50° 590

Leden 7353 54,4 40,2 293,0 203,3 125,6
Unor 92,1 7452 59,4 418,7 334,9 251,9
Bfezen 1.2:8%5:1 110,9 OAE=T 544,3 460,5 418,7
Duben 15258 130,2 125,6 670,0 628,0 586,1
Kvéten 148,6 139,4 130,6 752516 670,0 670, 1
Cerven 154,1 143,6 133,1 798,35 711°,1 670,0
Cervenec 146,2 13257 125,2 75346 670,0 687,1
Srpen 134,8 117,8 113,4 711,7 620,0 544,3
ZAT1 128,1 1122 99,6 586,1 544,1 302,4
Rijen 93,0 85,0 7 Sie8 460,5 418,5 314,9
Listopad 76,2 63,0 50,2 334,9 230,3 146,5
Prosinec 61,1 47,7 31,8 272571 167,5 104,1

Tab. 22. Konstanty pro stanoveni intenzity slune&niho z&Feni

Pocita-1i se s dlouhodobymi prdméry klimatickych ddajd, neni obvykle
zndmo Casové stfidani fdze "jasno" a "zataZeno", ale pouze skutednd doba
slune¢niho svitu <Tskut za del3i Casové obdobi, napf. za mésic. Potom lze
pomoci tzv. pomérné doby slunedniho svitu Tskut/Tteor zjistit skutecné

mnozstvi energie dopadajici na oslunénou plochu za primérny den ze vztahu:

Tskut

Qs = —— Qs (120)

Tteor GOOR

Veli€ina Qs mi vyznam jen jako mnoZstvi energie dopadajici na osluné-

nou plochu za pomysiny primérny den v mésici. Skuteiné mnoZstvi sluneéni



energie dopadajici za mésic je:

Tskut
Qs mes = 1N Qs = n — Qs den teor (121)
Tteor

kde n je poCet dnll v mésici. Pomoci hodnot Qs mes lze vypoCitat mnoZstvi

energie dopadajici za cely rok:

12

Qs rok = z Qs mes (122)
1

4.2 Mechanismus fotochemické degradace

Svételné zafeni dopadlé na polymer miZe byt z C4sti odraZeno, rozpty-
leno, propusSténo nebo absorbovédno. Fotochemické zmény vyvoldv4d pouze absor-
bovand C4st zA&feni.

Absorpci svételného z4Ffeni se zvétSi energie makromolekuly, kteréd se
tim dostane do nového, vy33iho energetického stavu. Nejvys3i Cast absorbo-
vané energie se spotfebuje na prevod elektronového systému do vy3Siho kvan-
tového stavu. Excitaci pfechdzi elektron 2z obsazeného orbitalu v zdkladnim

stavu molekuly na orbital neobsazeny (obr. 59). VétSina molekul organickych

slouenin mé4 sudy polet elektrond, které

jsou v z&kladnim stavu vSechny spinové Eﬁlva? Smlﬂm
]
spdrovdny. Takovéto molekulové idtvary maji
nulovy spinovy rotac¢ni moment a nazyvaji ’,ﬂ”,
se singlety So. KdyZ dojde dCinkem svétla PT Towmg
k vyzdviZeni elektronu na neobsazeny orbi- @ stav 81
tal, stanou se dva elektrony orbitalové “‘—u\i:>#’#’
nepdrovymi. Molekulovy dtvar pfechédzi ze ////
z4kladniho singletového stavu So do vzbu-
zeného singletového stavu San. Ve vE@t3iné ,p#’#’
, Sekundarni exitovany
elektronovych konfiguraci nemusi zlstéavat T
Stml1
spiny elektrond spdrované (Pauliho vyluco-
Oobr. 59.

vaci princip) a ¢Casto dochdzi k inverzi Mechanizmus fotodegradace
spinu. Inverzi spinu se vytvAfi excitovany

stav. Vznikly dtvar se nazyva triplet Tn a jeho spinovy rotadni moment je
1. Tripletovy stav pfedstavuje niZ3i stupefi excitace a md o nékolik Fada

delSi Zivotnost neZ excitované stavy singletové.

PonévadZ obecné plati, Ze Cim déle se molekula udrZi v excitovaném
stavu, tim vétSi je pravdépodobnost, Ze bude reagovat s jinymi molekulami,
jsou tripletové stavy vyznamnym faktorem, ktery podmifiuje fotochemické re-

akce. Excitovany elektron miZe nez4fivé pfejit do jinych excitovanych sta-
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vl, neZ se nakonec vr4ti do stavu z&kladniho nebo nez vyvold chemickou re-

akci.

Velmi dlileZitd, zejména pro fotochemické procesy polymerd, je moZnost
pfenosu energetické excitace z jedné molekuly na druhou, kterd4 pak miZe
podlehnout fotochemické reakci nebo miZe dochdzet k pfenosu excitace podél

fetézce.

Vedle nez&fivého pfechodu excitovaného elektronu do pivodniho stavu
dochédzi i k prfechoddm, které jsou provdzeny emisi svétla - fluorescenci ne-

bo fosforescenci.

Pfi popisu procesu absorpce svételného zAafeni molekulou, je nutné si
uvédomit, Ze v molekule dochdzi kromé& pohybu elektrond také k pohybu mole-
kuly kolem jejiho t&Zisté a jeji atomy vykonédvaji vibradni pohyb kolem ur-
C¢itych poloh. Energie, kterou pfi absorpci svételného z&Ffeni molekula zis-

kdvéa, miZeme tedy rozdélit na tfi slozky:

E = Ee + Ev + Er (123)

kde
Ee je energie excitace elektrond
Ev je energie vibrace atomi

Er je energie rotace molekuly.

NejvétSi C4st energie absorbované molekulou se spotfebuje na pfevod
elektronového systému do vy33iho kvantového stavu. Zbytek se vyuZije ke
zmé&ndm vibracnich a rotaénich stavd. Pfi absorbovani vétsi vibraéni energie

neZ je disocia&ni préce molekuly, miZe dojit k jejimu rozpadu.

Chemické plisobeni svétla lze vysvétlit za predpokladu, Ze svétlo je
slozeno z fotond. Jeden absorbovany foton vyvola vZdy pouze aktivaci jedné
molekuly, takZe poet aktivovanych molekul se rovnd poCtu absorbovanych fo-
tond (Einsteindv zdkon fotochemické ekvivalence). Absorpce svétla ozafova-
nym systémem tedy probihd v celych fotonech. Poclet aktivovanych molekul n,

které vzniknou absorpci z&Feni o energii E je ddna vztahem:

E
P

Je-1li pocCet aktivovanych molekul rovny Avogadrové konstanté, lze ener-

n (124)

gii E definovat jako jeden <einstein. Absorpce jednoho einsteinu vyvolava

tedy aktivaci Na molekul. Energie jednoho einsteinu je zavislad na vinové

sl 0=



délce z&Teni a je déna vztahem:

Na hc
E = (125)

A

Pro vypoclet energie jednoho einsteinu plati vztah:

1,197.108
AN (126)

A

Hodnoty energie jednoho einsteinu pro rfizné vinové délky svételného z&Feni

jsou uvedeny v tab. 23.

Vinovad délka z4afeni (nm) E (kJ.mol-1)
200 598,50
290 414,40
295 405,62
300 398,83
310 386,00
320 373,92
350 341,85
400 299,27

Tab. 23
Energie jednoho einsteinu pro r@zné vlinové délky
Velikost absorbované energie rozhoduje o tom, zda v daném polymeru
dojde k rozStépeni vazeb a nésledné degradaci polymeru. Absorbuje-1i mate-
ridl jeden einstein z&Ffeni o vinové délce 300 nm, vzroste jeho energie
o 399 kJ, coZ je napi. energie vVv&tSi neZ disocialni energie vazby mezi uh-
likem a chlérem (tab. 24. [10]). MiZe proto dojit k fotolyze tohoto systé-
mu. Na druhé strané karbonylova vazba C = O (s disocia¢ni energii 728
kJ.m"1) absorbuje z&Ffeni o vlnové délce 310 nm. Tim se zvy3i energie systé-
mu o 386 kJ.m !. Tato energie ale neni dostate&nd pro roz3tépeni vazby. Ab-
sorbovand energie tedy nemusi vZdy vyvolat 3tépnou reakci vlastniho Fetéz-
ce. Reakce miiZe byt ale vedena podél Fetezce a ke St&peni miZe dojit na ji-

ném slabSim misté systému.

O tom, zda a v jaké mife bude svétlo makromolekuldrni latkou absorbo-
vdno, rozhoduje spektrdlni sloZeni sluneéniho z&Ffeni a sloZeni ozaFfovaného
polymerniho materidlu. Pro kaZdou l4tku existuje v z&avislosti na jejim slo-
Zeni oblast vlnovych délek z&feni, zplsobujicich degradaci jednotliv§ch po-
lymerd. Empiricky nalezené hodnoty té&chto d&inngch vinovych délek svételné-

ho z&feni, pro vybrané polymery jsou v tab. 25. [10].
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Vazba Disocialni energie vazby
(kJ.mol"1)

837,36
728,5
aromatické 540,1
498,2
410,3
364,2
alifatické 334,9
1 326,6
i-0 314,0
- N 222,90

0 @ Gg QF QFEU@TERG
Y
oMol ol- Holcle]

Tab. 24. Disociac¢ni energie nékterych vazeb

Hodnoty dcinnych vinovych délek pro jednotlivé polymery jsou pouze
pfibliZné, nebot se mohou ménit vlivem rtznych faktord (napf. pfitomnosti
neistot, zplsobem zpracovani nebo sloZenim pfisad). Nékteré latky prfitomné
v polymeru (napf. pfimé€si a necistoty) mohou plsobit jako fotosenzibilizd-
tory, tj. jako latky, které absorbuji svétlo a prfijatou energii predéavaji
molekuldam jiné l4tky, jeZ potom vstupuje do reakce. Za téchto okolnosti ml-
Ze byt fotodegradace polymeru iniciovdna molekulami neCistot nebo prfisad

v oboru vinovych délek, které jsou pro Cisty polymer fotochemicky nedcCinné.

V polymeru v8ak mohou byt naopak pfitomny latky, které absorbuji ak-

tivni zA&feni a pfeménuji je na jiny druh energie, nebo vyzafuji v jinych
vinovych délkdch, které nejsou pro polymery nebezpecné. Takové latky chréni

polymer pfed fotodegradaci nazyvadme je stabilizdtory (pfipadné absorbéry).

Polymer U¢innéd vlnova délka
svételného zA&feni (nm)

polyestery 35S
polystyren 318 a 340
polyetylen 300
polypropylen tepelné

nestabilizovany 370 (280)
polyvinylchlorid 310 a 370
kopolymer

vinylchlorid-vinylacetét 327 a 364
polyvinylacetat 280
polykarbonét 280 aZz 305 a 330 az 360
acetat celulézy 295 aZ 298
nitradt celuldzy 310
polyamid 250 aZz 310

Tab. 25. Hodnoty udclinnych vinovych délek
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4.2.1 Kvantovy vytézek fotochemické degradace

U fotochemickych reakci na rozdil od normilnich chemickych reakci
pfisné nerozliSujeme primarni a sekundarni pochody. primarni fotochemicky
déj je vyvoldvén pfimym WG&inkem svétla absorbovaného molekulou. Sekundarni
procesy jsou reakce molekul, atom a radikalt vzniklych primdrnim procesem.
sekundarni procesy mohou probihat i za nepifistupu svétla - v temnu. Vysled-
ny poéet molekul, které se pfi fotochemické reakci pfeménily, nemusi souh-
lasit s poctem molekul, které pohltily po jednom svételném kvantu, jak by
se dalq ocekéavat podle Einsteinova zékona fotochemické ekvivalence. Tento
zdkon plati pouze pro primarni fotochemické déje a nepfihliZi k sekunddrnim
a nédslednym reakcim, jeZ primdrni d&j vyvoldvad. Proto se zavadi pom8r poctu
chemicky pifeménénych molekul k pocCtu absorbovanych kvant a nazyva se kvan-

tovy vytéZek reakce:

pocet pfemé&nénych molekul
® = (127)
pocet absorbovanych svételnych kvant

Kvantovy vytéZek @ je dileZitym parametrem pro charakterizaci fotoche-
mickych reakci. Hodnoty kvantového vytéZku se mohou pohybovat Vv rozmezi od
10-4 do 106. KdyZ se pfi fotochemické reakci uplatfiuji sekundarni a nédsled-
né reakce, lisi se hodnota kvantového vytézku od 1. Kvantové vytéZky menSi
nez jedna, jsou typické pro stavy, kdy Cést aktivovanych molekul ztratila
energii (napf. pfeménou V teplo) dfive, neZ mohla chemicky reagovat, nebo
kdyZ sekunddrnimi reakcemi vznikly produkty primdrni reakce. Velké kvantové
vytdiky vét3i nei jedna jsou naopak zplsobeny reakcemi Ffeté&zového charakte-

ru, které zahdjila aktivni molekula.

Hodnoty kvantovych vyt&zkh davaji moZnost srovnat odolnost jednotli-
vych polymerd proti 4éinkam zafeni dané vlnové délky, ¢i stanovit zadvislost
degradace jednotlivych latek na vinové délce pisobiciho z4Ffeni. Pro nékteré
polymery a rlzné vinové délky jsou hodnoty kvantovych vytézkd v tab. 26.
[10].

7 tabulky vyplyvaji nékteré zajimavé <zAveéry. z4feni o vlinové délce
254 nm vyvoldvd vEétSi rozrudeni acetdtu celuldzy ne? zafeni o vinové délce
360 nm. Slune&ni svétlo dopadajici na zemsky povrch vSak neobsahuje zafeni
o vinové délce 254 nm. Kvantovy vytéZek fotochemické degradace polyetylenu
pfi 254 nm je menSi ne? kvantovy vytéZiek v celé oblasti aZz do 350 nm. Tento
rozdil lze vysvétliti tim, Ze Vv polyetylenu jsou pfitomné kyslikaté skupi-
ny, které absorbuji svételné z4feni v oblasti 310 aZ 330 nm, kdeZto zdfeni

o vinové délce 245 nm neabsorbuji.
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Polymer Vinova délka Kvantovy vytéZek
zafeni (nm)

polyetylentereftalat 280 - 360 5.10-4
kauCuk pfrfirodni 250 - 400 4.10-4
celuléza (Cisté) 254 1.10-3
acetat celulézy 254 1

360 1:510-4
polymetylmetakrylat 254 220
polyetylen 250 - 350 0,1

254 0,04

Tab. 26. Kvantové vytéZky pro vybrané polymery

4.2.2 Kinetika fotochemické degradace

U vétSiny polymerd je moZnost pronikdni aktivniho svételného z&feni do
materidlu omezend. K vyznamnym degradacnim zméndm dochdzi proto pfevaZiné

jen v povrchovych vrstvéach.

Z kinetického hlediska miZe proces fotodegradace probihat v nékolika
stadiich, z niZ kazdé m4& svou vlastni rychlostni konstantu. Reakce mohou
probihat bud postupné nebo paralelné. Pfi paralelnim pribéhu si mohou ndk-
teré reakce konkurovat, ale nékterd z nich nakonec bude dominujici.

Prvnim krokem pfi fotochemické degradaci je iniciace, kterou lze obec-

né vystihnout vztahem:

Se + hV > Se* (128)

kde Ss je makromolekula obsahujici skupinu, kterd absorbuje svétlo v z&k-
ladnim (singletovém) stavu. TatdZ molekula ve vybuzeném singletovém stavu
je oznaCena symbolem Ss*.
Druhym krokem je nékterda z téchto moZnosti:
- pfechod do plivodniho stavu po vyz4dfeni pohlcené svételné energie
Set —> S + hY’ (VEP) (129)
- pfechod ze singletového stavu do vybuzeného tripletového stav

(neni provazen disociaci)

Se* ——> St (130)
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- pfechod do vychoziho stavu s pfenosem energie

Se* + A

> Ss + A (131)

kde A je akceptor energie.

4.2.3 Projevy fotochemické degradace

Pfi plsobeni svételného zdFfeni na polymery dochédzet ke:

- Stépeni Fetdzch
- zesitovani Feté&zcl
- tvorbé moneru nebo jiné formy nizkomolekuldrnich latek

- pfeméné nebo ke tvorbé novych funkénich skupin.

Nahodilé Stépeni polymernich Ffet&zch je vZdy charakterizovino ostrym
poklesem jejich délky a je doprovédzeno vznikem zanedbatelného mnozZstvi mo-
nomeru nebo velmi krédtkych Fet&zcl. V disledku 3t&peni Fetézch ztrédci létka
mechanické vlastnosti (pfikladem miZe byt PVC). Nahodilé Stépeni Tetézcl

lze popsat formdlnim vztahem:

1 1

Pt Po

= kT (132)

kde Po je stupefi polymerace na zaSdtku rteakce a Pt je stupeii polymerace po
Case T. Rychlost Stépeni hlavnich vazeb polymerniho Feté&zce pfi fotodegra-

daci je dédna vztahem:

B ) ¢ (133)

kde n je poCet hlavnich vazeb fetézce a & je stfedni poCet absorbovanych

kvant.

Sitovdni se projevuje zpolétku zvySovidnim stfedni molekulové hmotnosti
a v pozdé€jSim stadiu, kdy hodnota sitovéni uz je velikd, polymer se stavéa
nerozpustny a v rozpu3t&dlech pouze bobtn4. Provazédnim struktury se zhor3u-
je plasticita a taZnost materidlu.

Hustota sifovani se udavéd jako podil monomernich jednotek, které jsou

zesiténé k celkovému po&tu monomernich jednotek. Pro monodisperzni systém
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lze hustotu sitovani vyjadrit vztahem:

B (134)
PD - 1 PO

4.3 Vlivy plsobici v pribéhu fotodegradace
4.3.1 Vliv tepla

Vv dtsledku sluneéniho z4feni doch&dzi u polymernich materidld k ohfevu
jejich povrchu. Teplota jen ve vyjime&nych pfipadech pfesahuje 100 °C. Pfi
téchto teplotdch nedochdzi je3té k tepelné degradaci polymerd. Z hlediska
atmosférického starnuti jsou vyznamnéj$i fyzik&lni vlivy tepla na polymery.

Koliséni teploty, ke kterému dochdzi ve venkovnich klimatickym podmin-
kdm, se projevuje rozm&rovymi zmény. KdyZ vyrobek nemiZe tyto zmé€ny vyrov-
n4dvat (napf. pfi nevhodném tvaru nebo upevnéni na materidl s rozdilnou te-
pelnou roztaZnosti), vznikd v materidlu mechanické pnuti, které byvad piicCi-

nou vzniku trhlinek a praskédni materidlu.

ZvySeni teploty vyrazné ovliviiuje tékani aditiv z polymernich materid-
18 a miZe znaéné urychlit stadrnuti. Dochdzi hlavné k tékani zmékcovadel,
stabilizdtord a jinych pfisad. Ztrdta zmékCovadla vede k posuvu skelného
bodu k vy33im teplotdm a v disledku toho ke kfehnuti materidlu. Vytékdni
stabiliz4tord zplsobuje vedle zkrdceni Zivotnosti polymeru tvorbu neZddou-
ciho vykvétu na povrchu materidlu. Vypocovani zmékcovadla se projevuje le-
pivosti a zneCiSténim povrchu.

Stifidédni teplot v prib&hu atmosférického stdrnuti polymerd miZe zménit

krystalinitu polymeru, kterd4 ovliviiuje nejen zménu mechanickych vlastnosti,

ale i difuzi kysliku nebo ozonu do polymeru, a tim i pribéh stdrnuti.
4.3.2 Vliv kysliku

V provoznich podminkédch jsou polymerni materidly vzidy vystaveny plso-
beni vzdu3ného kysliku, ktery md rozhodujici vliv na atmosférické stdrnuti.
Projevuje se zvIl43té ve spojitosti s pisobenim svétla a katalyzatord mecha-
nického namdhéni.

I mirnid oxidace polymeru plsobi jeho poSkozeni, protoZe pro polymery
je charakteristické, Ze i nepatrné zmény chemiékého sloZeni zplsobuji vyz-

namné zmé€ny mechanickych vlastnosti.

Polymery s nasycenym uhlikatym nerozvétvenym fetézcem jsou proti oxi-

daci pomérné znacné odolné. Za béZnych podminek, v nepfitomnosti svétla

- 107 -



a tepla probih4 reakce tak pomalu, Ze polymer neméni své viastnosti ani pfFi
dlouhodobém skladovédni. Citlivost vii€i kysliku se zna&né zvySuje pfitomnos-
ti tercidlnich uhlikovych vazeb, napf. polypropylen se snadné&ji oxiduje neZ
polyetylen. Ale polystyren, ktery m4 stejny stuped rozvétveni, je odolnéjsi
vi¢i oxidaci neZ polypropylen i polyetylen, protoZe vodik na tercidlnim uh-
liku je stinén fenolovou skupinou.

Nejméné odolné proti oxidaci jsou polymery obsahujici dvojné vazby
v polymernim Fetézci. Se stoupajicim poCtem dvojnych vazeb v polymeru vy-
razn€ vzristd jeho schopnost reagovat s kyslikem. Z praxe je zndmé, Ze nék-
teré druhy kaucukd a pryZi, které obsahuji velky pocet dvojnych vazeb, vel-
mi rychle podléhaji oxida¢ni destrukci i pfi norm&lni teploté ve tmé a je
proto nutné je vhodné stabilizovat.

Rychlost a stupeifi oxidace polymernich materidld je z4dvisl4 na difuzi
a rozpustnosti kysliku v polymeru. Difuze kysliku je mnohem rychlej8i

v amorfnich polymerech neZ krystalickych.
4.3.3 V1iv ozonu

Ozon vznik4 fotochemickou pfeménou kysliku v zemské atmosféfe ve vysS-
kdch 20 aZ 60 km od povrchu Zem& (v tzv. ozonosfére), fotochemickou reakci
podle schématu:

02 + h) —> 20 (135)

O+ 02 +M —> 03 + M (136)

kde M je tfeti molekula, kterou miiZe byt N2 nebo Oz .

Nejvy$3i koncentrace ozonu je ve v§3sce 30 km. Vlivem nepfetrZitého
turbulentniho proudéni je ozon zana3en vzdu3nymi proudy k povrchu Zemé&, kde
je jeho koncentrace 2 aZ 4.10-6 %. Hodnoty jsou z&4vislé na ro&nim obdobi,
zemépisné poloze, meteorologickych podminkdch i zneCiSténi ovzdu3di primys-
lovymi (freony) i pfirodnimi exhaldty (vybuchy sopek). I kdyZ se koncentra-
ce ozonu Vv ovzdu3i neméni pravideln&, lze pozorovat urditou periodic¢nost
téchto zmén. NejmenSi koncentrace ozonu je na rovniku, kde tém&F nezdvisi
na ro¢nim obdobi. V z4vislosti na vzdélenosti od rovniku se jeho koncentra-
ce na obou polokoulich zvy3Suje a je obvykle nevy3Si na jafe a nejniZsi
v 1ét& a na podzim. Tato z4vislost na ro&nim obdobi souvisi s fotochemickym

rozkladem ozonu.

PfestoZe je koncentrace ozonu na zemském povrchu mald, mé ozon velky
vliv na znehodnocovédni plasté a pryZi. Nasycené uhlovodikové polymery jsou
proti plisobeni ozonu v koncentracich bé€Znych na zemském povrchu pomé€rné

odolné. Ozon u nich vyvolava podobnou oxidac¢ni degradaci jako kyslik, ale
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reakce probihd rychleji a bez induk¢éni periody. Napf. za pfitomnosti ozonu

probihd odStépovani chlorovodiku z PVC 200 krat rychleji neZ na vzduchu.

U nasycenych polymerd plsobi ozon iniciaci oxidace, kterd probihd pod-
le reakce:

RH + 03 ——> RO* + HOO* (137)

Vzniklé radikdly se dCastni dalSich reakci. PFfi tom se pravdépodobné ozon
ziCastniuje reakce ve formé aktivniho atomarniho kysliku.

Daleko vyznamnéjsSi dlohu m4& ozon pfi atmosférickém stdrnuti nenasyce-
nych polymeri, zejména kaulukll a pryZi. Pfes intenzivni studium ozonového
stdrnuti nenasycenych polymerd neni jednoznalné stanoven mechanismus reak-
ce. UCinek ozonu na kauluky a pryZe z&visi na tom, zda jsou soucasné vysta-
veny statickému nebo dynamickému namdhdni. KdyZ neni pryZ mechanicky namé-
hand, vytvofi se na povrchu tlustid, ozonizovani vrstvicka, kterd bréni dal-

Simu pronikdni ozonu do hmoty a tim zpomaluje degradadni reakce.

4.3.4 Vliv vody

Pfi atmosférickém stdrnuti polymernich materidldt m& dileZitou dlohu
voda, at jiZ ve formé vzduSné vlihkosti, des5té&, snéhu resp. ledu. Jeji d&in-
ky na polymerni materidly lze rozdélit na chemické, fyzikdlné chemické

a mechanické.

Chemicky iucinek vody se projevuje zejména u polymerd obsahujicich hyd-
rolyzovatelné skupiny (napf. amidové, esterové, nitridové aj.). Jsou-li ty-
to vazby uzlovymi body sité v trojrozmérném polymeru, jejich hydrolyza ne-
ovlivni vlastnosti materidlu tolik, jako v pfipadé hydrolyzy hlavniho Fe-

tézce v linedrnim polymeru.

Fyzikdlné chemicky iucinek vody na polymery se projevuje bobtnéanim,
zménou krystalinity polymeru, vyluhovdnim zmékc&ovadel, plniv, stabilizatord
apod. Nékteré polymery jsou velmi citlivé k pisobeni vody a vzdu3né vlihkos-
ti. Absorbovand voda miZe v polymerech plnit funkci zmék&ovadla a tak vyz-
namné ovlivnit jejich mechanické vlastnosti. Nékteré druhy polyamidu dosa-
huji optimdlnich mechanickych vlastnosti pfi urcitém obsahu vody. ZmenSeni
nebo zvySeni obsahu vlhkosti se projevuje zm&nou mechanickych vlastnosti.
V mimof4dné suchém prostfedi vede ztrdta vlhkosti v polymeru k jeho kfehnu-
ti.

V urCitém rozsahu se miZe ménit stupei a forma krystalinity polymeru,
jak tomu nasvéd&uji vysledky mé&feni vlivu absorpce vlhkosti u polyamidu

a celulézy na jejich krystalinitu.
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v pribéhu atmosférického starnuti polymeru dochézi pfi Castém koliséani
vihkosti ovzduSi u polymerl citlivych na pisobeni vody ke stifidavému vlhnu-
ti a vysychéani, spojenému se zménami rozmérl, a tim v nékterych pfipadech
ke vzniku trhlinek a praskani materidlu. U nékterych plastt zplisobuje stfi-
davé navlhavani vzrist pérovitosti. V dasledku toho se postupné zvétduje
nasdkavost materidlu. U jinych plastt naopak dochédzi k uzavirani péri
a k omezeni absorpce vlihkosti. U polyesterovych sklenénych laminatd porusSu-
je absorbovand vlhkost adhezi mezi pryskyfici a sklenénym vldknem a pevnost
lamindtu klesa. Po vysuiSeni se adheze upravi na pivodni hodnotu a obnovi
mechanické vlastnosti.

Mechanicky G&inek vodnich srdZek se projevuje formou eroze nebo pfimo
mechanickym rozruSenim polymerniho materidlu. Dopadaji-li vodni kapky prud-
ce na povrch polymernich filmd, maji stejny uinek jako olovéné kulicky.
Podobné& mohou plsobit i kroupy. Erozni d&inek desté byl podrobné studovén
pfi vyzkumu materiald pro konstrukci nadzvukovych letadel. Zjistilo se, Ze
pfi sréice deitové kapky s plastem pri rychlosti nad 340 m.s-!, dochédzi ke
znaénym deformacim materidlu v mistech okraje dopadlé kapky. Tyto deformace
mohou mit hodnotu pfesahujici pevnost materidlu. Vznikaji pak trhlinky,
které jsou proudici vodou napadany a dochdzi k erozi materidlu. Pfi rych-
losti kapek 410 m.s™! byly nalezeny erozni pevnosti 0,2.103 J.cm~3 pro po-
lystyren (ktery je malo odolny proti erozi) a 430.103 J.cm™3 pro polyuretan
(ktery je proti erozi nejodoln&jsi). Erozni odolnosti ostatnich polymernich
materidld leZi v uvedenych mezich.

Ve ztiZenych klimatickych podminkdch s gastym stfidanim tepla a mrazu
doch4zi k mechanickému rozruSovéani trhlinek a pérd zamrzédnim a rozmrzanim
nasaklé vody. V arktickgch podminkéch se uplatiiuje eroze polymeru zrnicky
snédhu a ledu pfi snéhovych boufich.

Za urc¢itych okolnosti miZe voda chrénit polymerni materidly pfed stéar-
nutim. Napf. v chladnych oblastech s dostateinymi srédZkami chrdani némraza

plasty proti vlivim UV z&feni.

4.3.5 Vliv plynnych exhaldtd

Bylo zjiSténo, Ze V polymerech se snadno rozpoudtéji aromatické uhlo-
vodiky ze zneliSté&ného ovzdusi, které plsobi pfimo nebo po fotochemické
preméné jako 4¢inné fotosensibilizédtory degradace. Z ostatnich plynnych ex-

halatd se na degradaci plastd vyznamné podili:
Ooxid sifiCity

Ooxid sifidity je jednou z nejdtilezit&j8ich plynnych neCistot Vv ovzdu-

i, kterd vyraznd ovliviiuje degradaci nékterych polymerd pfi stdrnuti v at-
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mosférickych podminkdch. V pfFitomnosti UV z&Feni reaguje oxid sificity

s nasycenymi i nenasycenymi uhlovodiky podle schéma:

RH + SO2 —> R — SO2H (138)

Plisobenim sluneéniho zafeni dochazi k fotolyze oxidu sific¢itého za
vzniku peroxidického SOs, jehoZ pfeménou vznika oxid sirovy, ktery se
vzduSnou vlhkosti vytvafi kyselinu sirovou.

V pfitomnosti SO2 a kysliku dochdzi k fotochemické degradaci nékterych
polymerl, kterd se projevuje u polyetylenu, polypropylenu a polyamidu zesi-
ténim, u polymetylmetakryldtu a polystyrenu Stépenim. U polyisoprenu a po-
lybutadienu dochdzi k zesitovdni pfi pasobeni SOz bez svétla. Siln4d degra-
dace byla pozorovdna pfi plisobeni SOz, kysliku a svétla na butylkaucuk.
hydrolytické Stépeni polymeri obsahujicich vazby, které maji sklon k hydro-
lytickému Stépeni (polyamidy, celul6za, polyestery aj.). Tento G&inek lze
pfi koncentracich, v jakych je SO2 v silné znecisténé méstské atmosféte
pfitomen, srovnat s G&inkem slune&niho z&feni. PFi atmosférickém stédrnuti
celulézy byla zjiSténa dvé maxima: v letnim obdobi, zplisobené slunednim z4-
fenim, a v zimnim obdobi, kdy v disledku zvySeného obsahu SO2 dosahovalo pH

hodnoty 3.

Oxidy dusiku

Jednou z trvalych souldsti ovzdudi jsou oxidy dusiku, které vznikaji
bud sluéovanim kysliku a dusiku, pfipadné jinymi reakcemi v atmosféfe, nebo
se do ovzdu3i dostdvaji s primyslovymi exhalacemi, vyfukovymi plyny apod.
Jejich koncentrace v ovzdu3i se méni podle zemépisné §ifky, pocasi a klima-
tickych podminek.

Oxid dusny N20 je v atmosféfe pFfitomen v koncentraci 5.10-5 obj. %.
PfevdZné vznikd fotochemickou reakci dusiku a kysliku pfi oz4afeni svétlem
147 a 129,6 nm ve vySce 50 aZ 150 km. K povrchu Zemé je zandSen vertik&lnim
proudénim. Kromé& toho vznik4 pfi ionizaci ovzdudi pfi boufkéch.

Oxid dusnaty reaguje s polymery a miiZe ovlivnit pribéh degrada&nich
reakci. Napf. polyvinylchlorid tepelné degradovany v inertni atmosféfe se
plsobenim NO zcela odbarvil, coZ dokazuje reakci oxidu dusnatého s dvojnymi
vazbami polymeru.

Plisobenim UV z4Ffeni na oxid dusnaty vznikd ve v¥3ce 60 aZ 90 km oxid
dusic¢ity NO2. Za norméalni teploty reaguje NO2 pouze s dvojnymi vazbami.
pfitomnymi v polymeru. Se vzrlistajici teplotou rychlost tvorby nitroskupin
znatné€ vzrlist4 a pfi teplotdch nad 100 oC dochdz{ k od3tépeni vodiku z po-

lymerniho Feté&zce polyetylenu. Takto vznikly radik&l snadno reaguje s NO3z.
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Bylo zjisténo, %e pfi souCasném plsobeni NO2, kysliku a UV z&Ffeni na polye-
tylen dochdzi k mirnému vzristu viskozity. U polypropylenu dochdzelo za
stejnych podminek hlavné ke Stépeni Tetézce a v men3i mife k zesiténi,
u polymetylmetakryldtu bylo zjiSténo pouze Stépeni fetézce. Polyamid reagu-
je s NO2 i ve tm&, pficemZ kleséd jeho relativni hmotnost, reakce je zrych-

lend pifitomnosti kysliku a UV z&fenim.

U polystyrenu souasné pisobeni NOz kysliku a UV zafeni vede ke Stépe-
ni fetdzce <zesiténi a véazédni nitroskupin na tercidlni uhlik. Praskéni
mechanicky namédhanych pryzi a kaulukl pfi ozafovéani UV svétlem v nepiitom-
nosti kysliku je vysvé&tlovdno katalytickym plsobenim NOz2. Rychlost tvorby
trhlin je z4visl4 na koncentraci NOz.

vV pfitomnosti vody vznikaji kyseliny dusitd a dusicnd, které mohou vy-

volédvat hydrolytické 3té&peni polyesterd a polyamidd.

4.3.6 V1iv tuhych necistot

Pokud prach nepfisobi na polymerni materidly v kombinaci s jinymi fak-
tory, napf. vlhkosti, je jeho 1&inek zanedbatelny. Mnohem vy¥znamné€jsi je
mechanické plsobeni, které se projevuje abrazi povrchu a tim i ztrdtou les-
ku, optickych vlastnosti a zdrsn&nim povrchu. PoruSeni povrchu vede ke zvy-
Seni absorpce vlhkosti a usazovani nedistot, které mohou byt Zivnou pildou
pro riist mikroorganizmi.

OovzdusSi zneCiSténd tuhymi exhaldty plisobi jako svételny filtr pro slu-
neéni z&feni a miZe nékdy vyrazné sniZovat intenzitu i specidlni sloZeni
svétla dopadajiciho na zemsky povrch.

Nedistoty pevné ulp&lé na povrchu plastli mohou v nékterych pripadech
chrénit polymer pfed G&inky sluneiniho z&Ffeni. Tak napf. u zkuSebnich té&les
mékéeného polyvinylchloridu umisténych v praSném prostfedi, které se za
krdtkou dobu pokryly vrstvou sazi a prachu, nedoSlo ani po 3 letech ke zmé-
né mechanickych vliastnosti, kdeZto u zkuSebnich té€les pravidelné ciSténych

se zhor3ily mechanické vlastnosti jiZ za nékolik mésici.

4.3.7 V1iv kombinace klimatickych faktord

PTfi praktickém pouZiti nejsou polymerni materidly vystaveny vlivu izo-
lovanych klimatickych faktorl, nybrZ vZdy urcité jejich kombinace. Znehod-
nocovani plastfi a pryZzi spolupfisobenim nékolika klimatickych faktord neod-
povid4d soultu poSkozeni, které tyto faktory vyvolAvaji pfi izolovaném pliso-
beni. V nékterych pFfipadech plisobi klimatické faktory protichidné a vysled-

ny U¢inek je niZSi neZ pfi plsobeni izolovanych faktord v jinych prfipadech
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se jejich vzadjemny Glinek znésobuje.

Soucasné plsobeni svétla a kysliku vyvolava vét3i degradaci polymerd
neZ plsobeni samotného kysliku a samotného svétla. Kyslik je absorbovén
mnohem rychleji za svétla neZ ve tmé. Napi. butadienstyrenovy kaucuk absor-
buje aZ desetkrdt rychleji kyslik pfi plisobeni svételného z&feni neZ prfi
uchovdni v temnu. Hlavni pfiéinoﬁ fotooxidace polymert v oblasti délek slu-
neéniho z&4feni dopadajiciho na zemsky povrch je reakce fotoaktivované mak-

romolekuly s kyslikem.

Zména vlastnosti polymer® vyvoland soudasnym pidsobenim svételného zd-
reni, kysliku a tepla je vy$3i neZ souCet zmén vlastnosti vyvolanych témito
faktory plisobicimi oddélené. Fotooxidace je urychlovdna aZ do urCité hrani-
ce teploty, napf. pro vulkanizdt =z pifirodniho kaucuku je to 100 °C. Nad
touto hranici mizi rozdil mezi termooxidaci a fotooxidaci a ozafovédni uZ
nemd vliv na rychlost oxidace. ZvySeni rychlosti fotooxidace se stoupajici
teplotou bylo experimentdlné potvrzeno u pfirodniho kaucCuku a butylkaucuku
a u butadienstyrenového kaucCuku. Podobné vysledky byly ziskdny pfi pfiroze-

ném stadrnuti polypropylenu.

S vlivem kombinace svétla, kysliku a vihkosti je spojené kaZdé starnu-
ti ve venkovnich atmosférickych podminkdch. Zatimco pfi ozafovadni polymert
(polyetylen, mékieny a nemékleny PVC, polystyren a polyamid) v atmosféfe
dusiku se neprojevil vliv relativni vlhkosti na zmé€nu jejich vlastnosti,
dochdzelo v prfitomnosti kysliku ke zménadm v obsahu karbonylovych skupin

a tim i ke zméndm mechanickych vliastnosti v zA4vislosti na zmé&nAdch vlhkosti.

Se stoupajici relativni vlhkosti vzristd v polymeru obsah karbonylo-
vych skupin, pfitom nejvét3i zmény byly zjiStény u nestabilizovaného polye-
tylenu. U polymerd dochdzi k poklesu pevnosti v tahu i k poklesu taZnosti.

S vyjimkou mékCeného PVC, jehoZ mechanické vlastnosti se zlep3uji.

Pritomnost prachu pri fotooxidaci polymerd miZe mit vedle chemického
vlivu na degradaéni proces i ulinek mechanicky, ktery se projevuje abrazi
zoxidované povrchové vrstvy. Tim se znesnadfiuje styk kysliku nebo ozonu

s polymerem a ve svém disledku se projevi zrychlenim degradace.

Prach miZe podle své povahy katalyzovat fotooxidaci polymer@. Kysele
reagujici sloZky prachu mohou v pFfitomnosti vlihkosti vyvoldvat hydrolytické
Stépeni vazeb polymeru. Napi. zaprdSend bavinénd i polyamidovad vldkna deg-
raduji na svétle rychleji neZ vldkna Cistd. Zatimco u Cisty¥ch polyamidovych

vldken poklesla pfi fotooxidaci pevnost v tahu na 45 % ptivodni hodnoty,
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u zaprasSenych na 34 %.

Vysledek soucdasného pidsobeni svétla a ozonu z&visi na pomé€ru rychlosti
pisobeni kaZdého z obou faktor@i. Pomér rychlosti je ovlivnén vztahem mezi
intenzitou svétla a koncentraci ozonu a svételnou stabilitou a odolnosti
pryZe proti plsobeni ozonu. ZvySeni koncentrace ozonu pfi konstantni inten-
zité svétla vede k urychlenému starnuti. Naopak pfi nizkych koncentracich
ozonu se na svételné& nestabilizovanych pryZich vytvdfi nenapnutd povrchovéa
vrstvic¢ka, kterd v prvnich stadiich stdrnuti zmirfiuje praskéani pryZe.

Jak jiZ bylo wuvedeno, na nékterych polymerech se vytvaii pfi pisobeni
ozonu kfehkd povrchovd vrstvicka, kterd bradni jeho pronikdni do materidlu.
Pfi souCasném pisobeni mechanického namdhdni a ozonu dochdzi ke vzniku ozo-
novych trhlin, které umoZfiuji vzrist absorpce ozonu do materidlu. Mechanic-
ké namdhéni, vyvoladvajici ozonové praskédni, miZe byt =zplisobeno nejenom
vnéjSimi silami ale také vnitfnim pnutim v materidlu.

Ozonové praskdni je funkci koncentrace ozonu Vv prostfedi. Pri
konstantnim napéti a teploté se rychlost rlistu trhliny zvétSuje linedrné se
stoupajici koncentraci ozonu. Dobu potfebnou ke vzniku prvni trhliny t lze

zjistit ze vztahu:

oSt (139)

kde k a a jsou materidlové konstanty a c je koncentrace ozonu.

Srovnadni vysledkll laboratornich zkou§ek. s vysledky pfirozeného atmos-
férického starnuti ukdzalo, Ze v pf¥firodnich podminkdch doch4dzi k ozonovému
praskdni mnohem dfive. PFfiCinou tohoto zrychleni je svétlo, které aktivuje
nejen kauluk, ale také ozon, ktery absofbuje slune¢ni zA4Ffeni v oblastech
290 aZ 360 nm a pfi 450 aZ 700 nm. Svétlo urychluje G&inek ozonu pfi rfz-

nych stupnich mechanického namdhdni i pfi rlznych koncentracich ozonu.

Soucasné plsobeni mechanického namdhdni a kysliku miZe vést k roztrze-
ni chemické vazby mezi atomy polymerniho fetézce a ke vzniku radikalt
schopnych iniciovat oxidaci polymeru. Mimoto md@Ze usnadiiovat reakci makro-
molekuly s prostfedim. Napf. k oxidaci nékterych mechanicky namidhanych po-

lymerd postaci men3i aktiva&ni energie, neZ k oxidaci polymer@ bez napéti.

Se soucasnym pilsobenim kysliku a vihkosti se lze setkat nejastéji pfi
skladovdni polymernich materidl@ nebo pf¥i jejich aplikacich v uzavienych
prostordch bez plisobeni svétla. Pfitomnost vlhkosti urychluje oxidaci poly-

merd v nepfitomnosti svétla. Napf. polyamid ve vlhkém prostiedi kfehne mno-
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hem rychleji neZ v prostfedi suchém. Urychlujici vliv vody na oxidaci poly-
merd je vysvétlovdn tak, Ze voda zvétSuje vzddlenost mezi polymernimi fe-

t€zci a umoZfiuje lepSi prlinik kysliku do polymeru.

Sole ani jejich vodné roztoky, pokud nemaji oxidaéni charakter, na vét-
Sinu polymerl neplsobi. Napf. v 15 % nim vodném roztoku NaCl je po3kozeni
PVC pfi 80 °C stejné jako v destilované vodé pfi 40 oC. Nékteré kovy vyvo-
ldvaji korozi za napéti interakci s vodikovymi mistky v polymeru. Halogeni-
dy Li, Ca, Mg, které jsou schopny rozpous§tét polyamid, vyvolavaji korozi za
napéti. Pfitomnost vlhkosti sniZuje odolnost polymer& proti korozi za napé-

ti.

4.4 Degradace plastd

Plasty a pryZe tvofi velkou skupinu materidl®i, vyznalujicich se zcela
specifickymi vlastnostmi. Nejsou to vSak universé&lni materidly vyhovujici
v kaZdém prostfedi. Podle svého sloZeni podléhaji v rizné mife znehodnoce-
ni, pfic¢emZ jejich odolnost proti pasobeni vn&jsiho prosttifedi zA4visi na
chemickém sloZeni polymeru, na jeho struktufe, na mnoZstvi a sloZeni plniv,
pfimé&€si a nelistot, d&le na zplisobu a podminkéch zpracovani, na chemickém

sloZeni prostfedi a na podminkach jeho plisobeni.

Polymerni materidly pouZivané v technické praxi nejsou vétSinou Cisté
polymery. Obsahuji rdzné pfisady a pFfimési, které mohou do znacné miry
kladné& i negativné ovlivnit jejich odolnost proti plsobeni prostfedi. Nap-
fiklad pfitomnost antioxidantd zvySuje odolnost polymeru proti termooxidac-
nimu stdrnuti, pfisada svételnych stabilizdtord nebo pigmentd miZe nékoli-

kandsobné prodlouZit Zivotnost polymeru pfi venkovnich aplikacich apod.

Pfi hodnoceni odolnosti polymernich materidld je dlezité ujasnit si

nékteré pojmy:

Stdrnuti plastd a pryZi je definovéano jako souhrn nevratnych zmén
vlastnosti téchto materidl& pfi danych podminkach. Rozumi se tim znehodno-
covdni polymernich materidld plsobenim svétla, povétrnostnich podminek,
teploty, ozdénu, kysliku. PFfi tepelném stdrnuti nékterych polymer mizZe
dochdzet zpocCatku ke zlepSovani uréitych vlastnosti (napf. v disledku dot-
vrzovdni) a teprve po pfekrodeni maxima dochdzi k jejich zhor3ovdni. V pra-
xi se proto pochody, vedouci ke zlepSovéani vlastnosti, Casto oznacCuji jako

zrénf.

- 115 -



Degradace (odbourévéni) je definovéna jako souhrn rozkladngch reakci
polymerd. Pod tento pojem se zahrnuji jednak pochody, pfi nichZ se makromo-
lekula 3tépi na mensi Castice, pfevdZné na monomer a nizké oligomery (tento
degradaini proces se nazyva depolymerace), jednak pochody spojené se zménou
chemické struktury polymerniho materidlu, doprovazené Casto oditépovanim
nizkomolekuldrnich produktll (napf. HCI, vody apod.). Tento proces se nazyva

rozklad nebo destrukce polymeru.

4.4.1 Celuléza a jeji derivéaty

Pi¥i plsobeni slune¢&niho zé&feni celuléza Zloutne aZ hnédne a dochdzi
u ni k zhor3ovani mechanickych a elektrickych vlastnosti. PTi degradaci
vznikaji plynné produkty, z nichZ nejcast&jsi jsou coz2, CO, H2 a nizkomole-
kuldrni latky. 7znehodnocovéani v atmosférickych podminkéach miZe byt urychlo-
vano piitomnosti nékterych kovl (Fe, Ccu) a jejich soli. Povétrnostni star-
nuti celuldzy urychluji kysele reagujici necistoty atmosféry.

Vyrobky z nitratu celulézy (NC) Vv chréanénych prostfedich pifed slunel-
nim z&fenim vydrZi aZ 30 rokt. PTfimé ptsobeni vyvold rychlou degradaci,
kter4 pokraluje i ve tmé&. V podmink&ach mirného klimatu prvni zmé€ny (Zlout-
nuti a tvorba trhlinek) byly pozorovany jiz po 4 aZ 5 mésicich. PouZitim
absorbérd UV zafeni lze NC Castecné stabilizovat. Ani ve stabilizované for-
mé neni vhodnym materidlem pro dlouhodobé pouZiti.

U acetatu celulézy (AC) dochéazi ve vlihkém klimatu k mlécnému zakaleni.
Pf¥i povétrnostnim starnuti se vyrazné méni jeho taZnost, kdeZto pevnost
v tahu se méni jen pozvolna a miZe dokonce V pocatecnim stadiu starnuti
vzristat. Ve vlhkych prostfedich dochédzi u AC ke ztr4té zmékZéovadel, proto

je rozmérové stalost tohoto materidlu nizk4.

4.4.2 Fenolformaldehydové pryskyfice (FP)

odolnost licich FP viigi povétrnostnimu starnuti je znacné z4visléd na
jejich sloZeni a zpracovéni. Obvykle ve ztizengch klimatickych podminkéch
méni Zlutou barvu na hnédou. Dochdzi u nich k vyraznym zm&€ndm elektrickych
vlastnosti. Vzrlsté relativni permitivita i ztradtovy &initel a naopak klesé
povrchovy izola¢ni odpor.

U lisovacich FP dochézi pfi povétrnostnim starnuti v prvni fazi
k ztmavnuti a ztraté lesku. Zmény rozmé&rd, s ohledem na druh plniva, se po-
hybuji kolem 0,1 %. Zmé&ny mechanickych vlastnosti FP jsou velmi pozvolné,
kdeZto zmény elektrickych vlastnosti jsou znacné z4vislé na typu plniva
a zplsobu klimatického namdhdni. Ve vihkém klimatu dochdzi k rychlému pok-
lesu vnitfniho i povrchového izola&niho odporu. Pokud jsou vyrobky z tohoto

materidlu chrénény pfed pfimym plsobenim slune&niho zAfeni nejsou tyto Zmé-
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ny tak vyrazné.

Chovani vrstvenych FP v atmosférickych podminkdch je obdobné jako
u lisovacich materidld. Pouze u vrstvenych papiri nebo bavlinénych vlédken
s fenolformaldehydovou pryskyfici dochdzi pfi atmosférickém stdrnuti k vel-

kému poklesu mechanickych vlastnosti.

4.4.3 Mocovinoformaldehydové pryskyfice (MP)

VSechny mocCovinoformaldehydové pryskyfice, bez ohledu na typ plniva,
ztrdceji pri povétrnostnim stdrnuti v pribéhu Sesti mésiclt lesk, zb&li nebo
zSednou a jejich povrch se zvrdsni. Ve vlhkém klimatu doch4zi ke zvét3ovani
objemu o 0,2 az 0,8 % a v suchych podminkdch nastiava smr3tovdni o 0,2 azZ
0,5 %. Mechanické vlastnosti se u MP zhorSuji hned od pocatku. Zmény elekt-
rickych vlastnosti zdvisi na typu plniv. U materidld s dfevitou moudkou
klesd jak vnitfni tak povrchovy odpor (aZ o 2 Taddy), zatimco ztrdtovy ¢Eini-

tel vzrlistd aZ Sestkrdt a relativni permitivita o 70 %.

4.4.4 Epoxidové pryskyiice (EP)

Vlastnosti epoxidovych pryskyfic obecné zadvisi na sloZeni, mnoZstvi
a druhu tvrdidla, modifikdtorech, zplsobu zpracovdni apod. Proti nelze jed-
noznac¢né hodnotit odolnost EP v{iC¢i povétrnostnimu stdrnuti. P¥i venkovni
aplikaci dochdzi jiZz po krdtké dobé ke zménadm vzhledu, ale mechanické vlas-
tnosti se prakticky neméni. Na pribéh zmén mechanickych vlastnosti ma vliv
sloZeni pouZitého tvrdidla. Podle druhu tvrdidla a plniva 1lze EP pouZivat
do teplot 100 aZ 150 °C. Vytvrzené epoxidové pryskyfice maji dobrou odol-
nost proti plisobeni chemikdlii. Neodoldvaji koncentrovanym nebo kapalnym

halogenlim a chlorovanym uhlovodik@m.

4.4.5 Polyetylen (PE)

U vyrobkd z polyetylenu dochdzi v prib&hu povétrnostniho starnuti
v poC4tecnim stadiu k mirnému prodlouZeni. Po dal§i expozici nastdva podél-
né smrStovani (v mé€stské atmosféfe aZ o 2,5 %). U linedrniho PE dochézi jiZ
po velmi krdtké dobé& v pfirodnich podminkdch k vyraznym zméndm pevnosti
v tahu, taZnosti a odolnosti proti ohybu. TaZnost se napi. nejdifive zvy3uje
(aZ na 180 % plvodn{ hodnoty) a potom prudce klesd a? tém&f k nulovym hod-
notam.

Rychlost zmén mechanickych vlastnosti PE je z&avisld na tlouifce mate-
ridlu. Napf. zména taZnosti té&les s tlouStkou 1,5 mm je tfikrat vétsi nez

u téles 5 tlouStkou 3 mm pfi stejné dobé starnuti.



Zmény mechanickych vlastnosti u nestabilizovaného rozvétveného PE jsou
podstatné pomalejSi neZ u linedrniho PE. Pfi povétrnostnim starnuti se vy-
razné méni u rozvétveného PE pevnost v tahu a taZnost, kdeZto zména modulu
pruZnosti je téméf nevyrazn4.

Zmény elektrickych charakteristik PE jsou uzce spojeny se zménami che-
mické struktury. K nejvyznamn&jSim zm&ndm dochdzi wu relativni permitivity
a ztrdtového Cinitele. Ostatni elektrické parametry se podstatnd nemé&ni ani
pfi dlouhodobé expozici.

Svou chemickou stabilitou patfi polyetylen mezi polymery velmi odolné
proti chemikdliim. Odol4v4 plsobeni vody, anorganickych soli, zdsad a kyse-
lin, pokud nemaji oxidalni G€inky. Je napaddn silnymi oxida&nimi &inidly
a halogeny. V organickych rozpouit&dlech je za normdlni teploty nerozpust-
ny.

Pro dlouhodobé pouZiti PE v ztiZenych atmosférickych podmink4ch je
nutné pouZivat materidl se stabilizaci. Polyetylen stabilizovany UV absor-
bery je odolnéjsSi neZ PE s pigmenty, ale méné odolny neZ materidl stabili-

zovany sazemi.

4.4.6 Polypropylen (PP)

Nestabilizovany polypropylen je méné odolny proti ptisobeni sluneé&niho
zafeni neZ PE. JiZ v poCdteénich fé4zich expozice dochdzi u PP ke Zloutnuti
a postupnému hnédnuti. Tato zména je casto doprovédzena vznikem trhlinek na
povrchu. Po Sestimé&€sicni expozici v atmosférickych podminkdch se tvofi trh-
linky i na odvrédcené strané vzorku a po roce se povrch nestabilizovaného PP
rozpadd na pré4Sek. V tropickych oblastech se rozpadd PP jiZ po 3Sesti mési-

cich.

Polypropylen je podstatné méné odolny proti termooxida&nimu sférnuti.
Po krdtkém zahfdti na 100 °C doch4zi k prudkému zhorSeni mechanickych vlas-
tnosti. Odolnost PP proti termooxidaci znaé&né sniZuje pfitomnost kovl a je-
jich soli.

Proti vodé&, anorganickym kyselindm, zésaddm a solim m4 PP velmi dobrou
odolnost. Méné odolny je proti oxidadnim &inidlam.

Pfi povétrnostnim starnuti se polypropylen smr3tuje v z4vislosti na
druhu pouZitého polymeru a zpitisobu zpracovani. Rychlost zmé&n mechanickych
vliastnosti je tak velkd, Ze nestabilizovany PP mad v bé&Znych atmosférickych
podminkdch Zivotnost pouze 1 a’? 4 mé&sice. Zmény elektrickych vlastnosti
u polypropylenu jsou vyraznéjsi neZ u polyetylenu. Dochdzi pFedeviim ke

zménadm zt4dtového ¢initele a relativni permitivity.
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Jako stabiliz&tory se pouZivaji absorbéry UV z4Feni (hlavné u vyrobkd
se svétlou barvou). Ani potom neni Zivotnost stabilizovaného materidlu del-

Si neZ 4 roky. NejicCinnéj3im stabilizdtorem PP jsou aktivni saze.

4.4.7 Polyvinylchlorid (PVC)

U nestabilizovaného PVC se pfi plisobeni sluneéniho z4Feni méni zbarve-
ni, odStépuje se HCl, klesd relativni molekulovd hmotnost a zhor3uji se
pfedevSim mechanické vlastnosti. U mékEeného PVC je navic povétrnostni
stdrnuti doprovédzeno ztrdtou zmék&ovadel a dal3ich pfisad.

Zm&ny mechanickych vlastnosti nemékEeného a mék&eného PVC v tropickych
podminkdch jsou 4 aZ 5 kr4t vét3i neZ ve stfedoevropském klimatu. Nemé&k&eny
PVC nezménil v mirnych klimatickych podminkdch své mechanické vlastnosti po
dobu 6 aZ 10 rokli. V pouStnich podminkdch doSlo k vyrazné zméné& jiZ po ro-
ce. Elektrické vlastnosti PVC se v priibéhu povétrnostniho stdrnuti neméni
pfili§ vyrazné. Pozorovatelné zmény jsou teprve v pokrodilém stadiu degra-
dace.

Termooxida¢ni degradace nastdvd u PVC pfi teplotdch nad 100 °C. Degra-
dace je doprovédzena od3tépovanim chlorovodiku, zm&nou barvy a zménou rela-
tivni molekuldrni hmotnosti. Od3tépovani HCI je urychlovdno nékterymi kovy
a jejich solemi. Za pfitomnosti kysliku probihé odSté€povani chlorovodiku
1,7 az 2,7 krat rychleji neZ v inertni atmosféfe. Nemékceny PVC lze vzhle-
dem k malé tvarové stédlosti pouZivat dlouhodob& jen pfi teplotdch do 60 °C.

V chemickém prostfedi je PVC vysoce odolny, zejména pfFi teplotdch do
60 °C. Odol4vd vodé, vodnym roztoklm soli, kyselin a zédsad, alkoholtm, ole-
jim a tukm.

Pro stabilizaci PVC proti povétrnostnimu stdrnuti jsou pouZivany slou-

Ceniny olova a kovova mydla. Nejlep3i vysledky poskytuji aktivni saze.

4.4.8 Polystyren (PS)

Nestabilizovany polystyren patfi mezi plasty s pomérné& malou odolnosti
proti atmosférickym vlivim, zejména proti plsobeni slune&niho z&Ffeni.
V nestabilizované formé nelze PS pouZit pro venkovni aplikace. Hlavnim pro-
jevem starnuti PS je Zloutnuti, vznik trhlinek a zména mechanickych a elek-
trickych vlastnosti. Z elektrickych vlastnosti dochdzi k nejvétsim zméndm
ztrdtového Cinitele, pFficemZ nejvétsi narf@st je v prvnim roce.

V. tropickych podminkdch dochdzi u PS k vyrazné zm&né hmotnosti (az
0 0,12 %). Pric¢inou je vedle tékdni monomeru také eroze zplsobend tuhymi

neCistotami a de3tém.

— A5 9 =



Tepelné& zacind PS degradovat pfi réiznych teplotéch. Technicky PS se
znehodnocuje jiz p¥i 130 °C a gisty PS aZ pfi 210 °C. Termooxidaéni degra-
dace probihd stejnou rychlosti jako tepelnéd degradace V nepfitomnosti Kys-—
liku. PFi teplotéch nad 200 °oC probihé termooxidace PS velmi prudce a je

provézena 7loutnutim a hnédnutim povrchu.

4.4.9 Polyamidy (PA)

Nestabilizované polyamidy patfi do skupiny polymerd s pomérné malou
odolnosti proti povétrnostnimu stdrnuti. UZ bé&hem nékolika mésict plsobeni
sluneéniho z4afeni a pfi spoludcasti vzdudného kysliku, vlhkosti a kysele
reagujicich necCistot v ovzdusi dochdzi ke zméné Dbarvy, tvorbé trhlinek
a vyraznému zhorSeni mechanickych vlastnosti. Soudasné s poklesem mechanic-
kych vlastnosti dochézi i k vyznamnym zménam elektrickych vliastnosti PA.
M&rny vnitini odpor vzriist4d po rocni expozici o jeden f4d, ztratovy ¢initel
se zvy3uje na dvoj aZ trojnésobek pivodni hodnoty. Pouze elektrickd pevnost
a relativni permitivita se méni jen nevyrazné.

Za zvy3ené teploty podléhaji PA tepelné destrukci, kterd vede ke zméné
chemického sloZeni. Produktem rozkladu je amoniak, CO2, voda a dalsi latky
z4vislé na sloZeni monomeru. soucasné dochézi i k sitovani. Pfi dlouhodobém
zahfivani PA nad 70 °C za pfitomnosti vzdudného kysliku dochézi ke zméné
barvy a k vyraznym zménédm mechanickych vlastnosti.

V zne&isténych atmosférédch jsou zmény mechanickych a elektrickych cha-
rakteristik PA podstatné& vét3i nez v Cisté atmosféfe. Dochdzi k vyskytu
trhlinek na povrchu materidlu, smrStovéani, zméndm v pevnosti v tahu a taz-
nosti. U materidld pln&nych sklenénymi v1akny dochazi k obnaZovéani vlédken
na povrchu a k poklesu hmotnosti (aZ o 1,3 %).

7 hlediska chemické odolnosti jsou PA odolné viéi slabym z4sadédm, aro-
matickym uhlovodikim, tukfm a olejim. Neodoldvaji kyselindm, silnym zdsadam
a chlorovanym uhlovodikidm. Nékteré organické latky (benzin, aceton, glykol)
zplisobuji u suchého PA korozi za napéti.

¢¢innd stabilizace PA proti atmosférickému stérnuti je zatim pfedmétem

vyzkumu.

4.4.10 Polyuretan (PUR)

odolnost PUR proti povétrnostnimu starnuti je, jako ostatné u vétsiny
p}astﬁ, znaéné z4avisld na chemickém sloZeni. Nékteré pénové PUR starnou
velmi rychle. Na druhé strané vladkna z PUR vykazuji vétsi odolnost v atmos-
férickgch podminkdch neZ z PA. Polyuretanové kauCuky patfi mezi elastomery,

které dobfe odolévaji povétrnostnim vlivim a jsou srovnatelné s chloropre-
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novymi kauduky. PFfi atmosférickém stdrnuti vsech typd PUR dochézi jiZ po
krdtké dobé expozice ke Zloutnuti. O zménéach mechanickych a elektrickych
vliastnosti je zatim k dispozici mdlo ddaj@.

Sklon PUR ke Zloutnuti pfi povétrnostnim stérnuti lze Gc¢inné potlacdit
pfidavkem absorbér@® UV z4Feni. Ke stabilizaci jsou doporucovdny soli Zn,

Ca, Pb, Co, Cd, Fe.

4.4.11 PryzZe

Odolnost pryZi proti atmosférickym podmink&m je z4visld na druhu pou-
Zitého kaucduku, sloZeni smési (antioxidanty, antiozonanty, vosky, pigmenty,
plniva a pod.), zplisobu zpracovdni a na stupni vulkanizace.

Rovné€Z tak odolnost pryZi proti tepelné a termooxidacdni degradaci je
z4visld na pouZitém kauduku, sloZeni smési a provedené vulkanizaci. Za nep-
fistupu vzduchu sndsi vétiina pryZi bez rozkladu teploty aZz 250 °C. Na
vzduchu dochdzi k degradaci jiZ pfi podstatné& niZSich teplotdch. Pfi termo-

oxidaci dochdzi k nédsledujicim zménéam:
- vzniku pfiénych vazeb a zySovédni sitové hustoty. V disledku toho se v
poCatefnim stadiu zlepSuji nékteré mechanické vlastnosti. Pozdéji pryiZ

kfehne a ztréci zcela kaudukovity charakter

- Sté&peni pri&nych vazeb a tim k poklesu sitové hustoty. Vzristd taZnost,

pevnost a dynamické vlastnosti se zhorSuji

- miZe dochdzet k nahodilému 3t&peni Fetézcd. ZmenSuje se sitovad hustota
pfi zachovdni primérné délky Fetézct sité. To se projevi klesédnim pev-
nosti v tahu a zhor3ovdnim dynamickych vlastnosti

- dochédzi k fyzikdlni a chemické modifikaci polymernich feté&zch.

Zakladni literatura k problematice fotochemického znehodnocovdni [8], [10].
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