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~ 3000 (Tinuvin 622, Cyasorb UV 3346, Chimassorb 905, 
Chimassorb 944, Spinuvex A-36, Uvinul 5050H). 

Vzhledem k výhodným vlastnostem jsou HALS jed-
nou z intenzivně studovaných skupin aditiv polymerů. 
V praxi je záva�ným problémem znalost přesného obsahu 
HALS v polymeru. Analytické metody vhodné ke stanove-
ní HALS jsou popsány v literatuře3−12. Část publikovaných 
analytických prací se zabývá identifikací HALS, popř. 
stanovením jejich koncentrace přímo v polymeru spektrál-
ními metodami (UV, IR, NMR, EPR, MS). Problémem je, 
�e vět�inou HALS neabsorbují v UV oblasti a ostatní spek-
tra jsou buď slo�itá nebo nespecifická. Výhodou přímého 
stanovení je vyloučení nedokonalé extrakce a zamezení 
ztrát analyzované látky chemickými přeměnami při extrak-
ci a komplikací, které mohou působit současně extrahova-
né oligomery z polymeru. Přímé stanovení je v�ak mo�né 
pouze v čistém, neplněném polymeru, stabilizovaném buď 
samotným HALS nebo jednoduchou, dobře definovanou 
směsí stabilizátorů. 

Některé analytické postupy jsou zalo�eny na stanove-
ní celkového mno�ství dusíku elementární analýzou po 
předchozí destrukci celého stabilizovaného systému. Spod-
ní mez stanovitelnosti dusíku je 0,1 %. Metoda předpoklá-
dá, �e vzorek polymeru neobsahuje mimo HALS jiné dusí-
katé aditivum13. 

Vět�ina analytických metod je zalo�ena na extrakci 
a převedení molekuly HALS na rozpustnou a detegovatel-
nou formu14,15. Výběr extrakčního postupu závisí na poly-
merním substrátu a typu HALS. Obvykle se extrahuje 
vhodným organickým rozpou�tědlem nebo postupně něko-
lika rozpou�tědly různé polarity nebo kombinací rozpou�-
tění a srá�ení polymeru. K extrakci HALS se osvědčily 
dichlormethan, chloroform, tetrachlormethan, hexan, iso-
oktan, dekalin, toluen, směs chloroformu s acetonem, de-
kalinu s kyselinou sírovou nebo toluenu s tetrahydro-
furanem. 

Před extrakcí je třeba vzorek vhodně upravit 
k usnadnění kontaktu s rozpou�tědlem. Extrakce se prová-
dí vět�inou kontinuálně v Soxhletově extraktoru za zvý�e-
né teploty. Důle�ité je zamezit v průběhu extrakce přístupu 
světla a vzduchu (pracuje se v inertní atmosféře), proto�e 
jinak mohou probíhat při dlouhodobé extrakci ne�ádoucí 
chemické přeměny některých velmi reaktivních aditiv. 
Doba extrakce závisí na velikosti extrahovaných částic 
polymeru a na rozpustnosti extrahovaných látek. 

Extrakce v Soxhletově extraktoru má svá omezení 
(dlouhé časy extrakce, teplota omezená bodem varu ex-
trakčního rozpou�tědla, velké zředění extraktu). V posled-
ní době byly pro extrakci aditiv vyzkou�eny dal�í techni-
ky: superkritická fluidní extrakce, mikrovlnná extrakce 
nebo ultrazvuková extrakce. Časy potřebné k úplné extrak-
ci aditiva se těmito metodami značně zkrátí, lze neomeze-
ně měnit teploty a sní�it mno�ství extrakčních rozpou�tě-
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Úvod 
 

Světelné stabilizátory ze skupiny stíněných aminů 
(hindered amine light stabilizers, HALS nebo HAS) jsou 
schopné zabezpečit komplexní ochranu polymerů vůči 
oxidaci vzdu�ným kyslíkem, vyvolané slunečním zářením 
a zvý�enou teplotou za spoluúčasti dal�ích povětrnostních 
vlivů. Pro své výborné technologické a současně příznivé 
toxikologické vlastnosti se �iroce aplikují předev�ím při 
světelné stabilizaci polyolefinů. Jejich fotostabilizační 
účinnost je vysoká � při nízkých koncentracích (0,1 %) se 
docílí stejné ochrany jako při 3�4 % koncentracích klasic-
kých UV absorbérů. 

Mechanismus působení HALS je spojen s přítomností 
nitroxylových radikálů tvořících se během fotooxidace 
reakcí s oxidačními produkty polymerů. Zároveň vykazují 
HALS i silné antioxidační účinky při termických proce-
sech. Díky své silné bazicitě deaktivují kysele reagující 
hydroperoxidy, které jsou primárními produkty oxidace. 
Působí dokonce i jako deaktivátory kovů. Stabilizační 
účinky mají také některé produkty vznikající z HALS bě-
hem oxidace (nitroxidy, deriváty hydroxylaminu). Nevý-
hodou HALS je, �e neposkytují dostatečnou ochranu při 
vysokých zpracovatelských teplotách1,2. 

Vět�ina HALS jsou deriváty 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinu různě substituované v poloze 4. Vyráběné 
HALS lze rozdělit do dvou skupin: nízkomolekulární 
(Tinuvin 144, Tinuvin 292, Tinuvin 770, Goodrite UV 
3034, Hostavin TMN 20, Sanol LS-747, Mark LA 55, 
Uvinul 4050H) a oligomerní s molekulovou hmotností 
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del. Problémem v�ak mů�e být částečná degradace jak 
polymeru, tak aditiv14−17. 

HALS obsa�ené v extraktech se stanovují chromato-
grafickými a/nebo spektrálními metodami. Předpokladem 
vhodnosti metody pro kvalitativní i kvantitativní analýzu 
je její reprodukovatelnost, vysoká citlivost a specifičnost 
a dostupnost čistých standardů stanovovaných HALS pro 
srovnání s extrakty a ke kalibracím. Jestli�e extrakt obsa-
huje pouze původní, chemicky nepřeměněný HALS nebo 
jednoduchou směs 2�3 čistých aditiv, lze HALS stanovit 
přímo v extraktu spektrálně za předpokladu, �e se jednotli-
vé slo�ky při stanovení vzájemně neru�í a �e HALS mají 
charakteristická spektra.  

Chromatografické metody představují obecně techni-
ku velmi vhodnou k analýzám  HALS (cit.3−5). Chromato-
grafie na tenkých vrstvách (TLC) slou�í převá�ně ke kvali-
tativním analýzám. Eluční systémy pro analýzy HALS 
musí obsahovat ionogenní slo�ku (např. celá chromatogra-
fická soustava se nasytí amoniakem), aby se zamezilo za-
dr�ování dělených látek na startu a rozmývání skvrn, 
zvlá�tě u oligomerních HALS.  

Vysokoúčinná kapalinová chromatografie (HPLC) slou-
�í k separaci slo�ek z extraktů, ke kvalitativní i kvantitativní 
analýze3−5. Při separaci oligomerních HALS je velkým pro-
blémem velmi silná interakce těchto látek se silikagelovou 
náplní kolon. Tyto interakce znesnadňují nebo dokonce zne-
mo�ňují vymývání HALS z kolon a silně sni�ují účinnost 
dělení. Tento problém lze odstranit přídavkem ionogenní 
látky do mobilní fáze (např. NaCl, Na2B4O7, NaH2PO4, 
NH4OH, cetyltrimethylamoniumbromid) nebo pou�itím spe-
ciálních modifikovaných náplní kolon pro práci s obrácenou 
fází. Byla aplikována také vysokoteplotní programovatelná 
chromatografie na plněných kapilárních kolonách6−8. 

Plynovou chromatografii lze pou�ít k zji�ťování kon-
centrace HALS v extraktech v kombinaci s pyrolýzou ne-
bo alkalickou hydrolýzou. Nově byla pou�ita technika 
tepelné desorpce slo�ek po termochemolýze9,10. Problé-
mem je vysoká teplota při analýzách, kdy mů�e dojít 
k rozkladu stanovované látky. 

V na�í práci jsme se zabývali mo�ností přesného 
kvantitativního stanovení stabilizátoru Uvinul 4050H 
(nízkomolekulární HALS) v různých �ar�ích komerčních 
polypropylenových koncentrátů (masterbatch), které měly 
teoreticky obsahovat 20 % tohoto stabilizátoru. 

 
 

Experimentální část 
 
K analýzám byly pou�ity vzorky různých výrobních 

�ar�í komerčně vyráběného koncentrátu stabilizátoru Uvi-
nul 4050H v polypropylenové matrici pod názvem Mak-
rostab UV 2026 (Juta, a.s, Dvůr Králové n. L.) ve formě 
granulí. Standardní, čistý Uvinul 4050H (BASF AG, 
Ludwigshafen), jeho� struktura je znázorněna na schématu I, 
byl charakterizován změřením teploty tání (154�156 °C), 
obsahu dusíku (12,47 %), UV spektrem (λmax = 228 nm) 
a hmotovým spektrem (M+ 435). 

E x t r a k c e   
Extrakce byly prováděny v Soxhletově extraktoru 

nebo v ultrazvukové lázni. Na extrakci v Soxhletově ex-
traktoru byly pou�ity vzorky upravených granulí Mak-
rostabu o hmotnosti 0,5, resp. 3 g odvá�ené do papírových 
patron (objem 100 ml). Na jednotlivé extrakce bylo pou�i-
to v�dy 150 ml chloroformu p.a. Byly vyzkou�eny různé 
doby extrakce, 2�12 h. 

K extrakcím ultrazvukem byla pou�ita ultrazvuková 
lázeň Sonomatic 375 H (Jencons Ltd), frekvence 40 Hz, 
výkon 75 W, temperovaná na 50 °C. Do 25 ml baňky bylo 
odvá�eno 50 mg (přesně) vzorku Makrostabu upraveného 
na malé kousky a přidáno 10 ml chloroformu. Pak byla 
dokonale uzavřená baňka ponořena do vytemperované 
ultrazvukové lázně na dobu 15�90 min. 

Po ukončení extrakcí bylo rozpou�tědlo odpařeno na 
vakuové odparce do sucha a vzorek byl analyzován.  

 
K v a n t i t a t i v n í  s t a n o v e n í  U v i n u l u  4 0 5 0 H  
k a p a l i n o v o u  c h r o m a t o g r a f i í  

Odparky extraktů byly rozpu�těny v 5 ml methanolu a 
tyto roztoky byly pou�ity ke kvantitativnímu stanovení 
obsahu Uvinulu 4050H vysokotlakou kapalinovou chro-
matografií (HPLC) na obrácených fázích. Pro analýzy byl 
pou�it kapalinový chromatograf s UV detektorem 
LCD 2040 s proměnnou vlnovou délkou (Ecom s.r.o. Pra-
ha), pou�itá vlnová délka 220 nm. Čerpadlo mobilní fáze 
LCP 4000, průtok 0,5 ml min−1. Mobilní fází byla směs 
methanol a voda (98 : 2) s přídavkem 0,44 mM cetyltrime-
thylamoniumbromidu. Kolona skleněná 3 × 150 mm 
(Tessek, a.s. Praha) SGX C18 (5 µm) � modifikovaný 
silikagel. Nástřik do kolony 1 µl vzorku. Chromatogramy 
byly vyhodnoceny s pou�itím univerzálního počítačového 
programu CSW (Data Apex, s.r.o. Praha).  

 
E l e m e n t á r n í  a n a l ý z a  

Elementární analýzy byly prováděny na přístroji Perkin 
Elmer 2400 CHN Analyzer. Metoda byla pou�ita 
k stanovení obsahu dusíku v samotném Uvinulu a v �ar�ích 
Makrostabu k porovnání s výsledky HPLC. Výpočet obsa-
hu Uvinulu v Makrostabu byl prováděn podle vzorce: X = 
100 . (% N ve vzorku)/(% N v Uvinulu),  [%]. 

 
 

Výsledky a diskuse 
 

E x t r a k c e  
Pro zji�tění optimálních podmínek a způsobu extrakce 
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byly testovány dva různé způsoby extrakce (Soxhletův 
extraktor, ultrazvuková lázeň), různá extrakční činidla, 
různé doby extrakce a různé navá�ky extrahovaného vzor-
ku. Jako mo�ná extrakční činidla byly vyzkou�eny aceton, 
chloroform, methanol, tetrahydrofuran a toluen. Nejvhod-
něj�í pro dané vzorky � tj. systém polymerní matrice poly-
propylen a stabilizátor typu nízkomolekulární HALS � byl 
chloroform. 

Doby extrakce pro Soxhletův extraktor byly vyzkou-
�eny v intervalu 2�12 h, přičem� optimální byla doba 
8 hodin. Pro extrakci ultrazvukem byly testovány doby 
15�90 min. Optimální byla doba 60 minut. U extrakce 
ultrazvukem je velmi důle�itá doba extrakce. Doba 15 a 30 
minut je nedostatečná � vyextrahuje se jen část stabilizáto-
ru, zatímco prodlou�ení nad 60 minut se projevuje velmi 
negativně jednak tím, �e roste stupeň degradace polymeru 
při současné nespecifické sorpci �těpných produktů 
z polymeru na chromatografickou kolonu, jednak rozkla-
dem stabilizátoru. 

Zároveň bylo nutné optimalizovat velikost navá�ek 
Makrostabu na extrakce. Při extrakcích v Soxhletově ex-
traktoru jsou navá�ky 0,5 g vhodněj�í ne� 3 g (lep�í kon-
takt rozpou�tědla se vzorkem). U ultrazvukové extrakce 
nedoporučujeme vy��í navá�ky ne� 50 mg, proto�e po 
extrakci je v roztoku relativně vysoká koncentrace �těp-
ných produktů polymeru, které negativně ovlivňují násle-
dující HPLC analýzu (sni�ují účinnost a dělicí schopnost 
kolony). 

Při porovnání výsledků extrakce v Soxhletově extrak-
toru a ultrazvukem bylo zji�těno, �e ultrazvuková extrakce 
dává v�dy ni��í hodnoty koncentrace Uvinulu. Proto byla 
testována jeho stabilita v ultrazvukové lázni. Roztok sa-
motného Uvinulu v chloroformu byl podroben působení 
ultrazvuku při 50 °C po dobu 15, 30, 45, 60, 75 a 90 min. 
Analýzami HPLC bylo zji�těno, �e se stabilizátor částečně 
rozkládá: do 60 min extrakce se rozkládá v průměru 5 %, 
při 75 min vzroste toto mno�ství na 7 %. Jestli�e při vý-
počtu obsahu Uvinulu ve vzorku Makrostabu pou�ijeme 
opravný koeficient na 5% rozklad při extrakci ultrazvu-

kem, jsou výsledky z extrakce v Soxhletově extraktoru 
a ultrazvukem zcela ve shodě. 

 
C h r o m a t o g r a f i c k é  s t a n o v e n í  U v i n u l u  
4 0 5 0 H  

Výběr vhodného chromatografického systému je dán 
typem analyzovaných vzorků. Při analýzách HALS jsou 
velkým problémem velmi silné interakce těchto látek se 
silikagelovou náplní kolon, které znesnadňují vymývání 
a sni�ují účinnost dělení. K odstranění těchto problémů 
jsme přidali do mobilní fáze ionogenní látku cetyltrimethy-
lamoniumbromid (CTMAB). Experimentálně jsme nalezli 
optimální koncentraci této soli 0,44 mM. Ni��í koncentra-
ce poskytují píky, které jsou pro kvantitativní vyhodnocení 
nevhodné (velká asymetrie), vy��í koncentrace nepřiná�ejí 
�ádný efekt. Pro stanovení HALS byla pou�ita metoda 
srovnání se standardem, jeho� koncentrace byla blízká 
koncentraci HALS v extraktu. K určení rozptylu měření 
byly nástřiky standardu i vzorku nejméně desetkrát opako-
vány, uváděným výsledkem je pak střední hodnota 
(aritmetický průměr) z opakovaných měření. Pro ka�dou 
sérii vzorků Makrostabu byl v�dy připraven čerstvý roztok 
standardu. Aby se zamezilo postupnému sni�ování účin-
nosti kolony deaktivací aktivních center na silikagelových 
částicích vlivem různých slo�ek z extraktů a ionogenního 
činidla, byla kolona promývána v�dy po analýze nejméně 
30 min čistou mobilní fází a testována čistým standardem. 
Těmito pomocnými procedurami bylo dosa�eno dostatečné 
přesnosti a reprodukovatelnosti analýz. 

Výsledky HPLC analýz jednotlivých �ar�í Makrosta-
bu UV 2026 obsahujících Uvinul 4050H (vzorky 1�10) po 
extrakcích v Soxhletově extraktoru nebo ultrazvukem 
a jejich srovnání s výsledky elementární analýzy jsou shr-
nuty v tabulce I (v�dy průměr z několika měření). Koncen-
trace Uvinulu po extrakci ultrazvukem je korigována 
opravným koeficientem (viz vý�e). Z tabulky I je zřejmé, 
�e obě metody extrakce (v Soxhletově extraktoru, ultra-
zvukem) jsou vhodné k extrakci. Extrakce ultrazvukem 
v�ak dává i po korekci nepatrně ni��í koncentrace Uvinulu. 

Tabulka I 
Koncentrace Uvinulu (hm.%) v různých �ar�ích Makrostabu zji�těná různými analytickými postupy a hodnoty směrodat-
ných odchylek s 

Vzorek Soxhlet/HPLC Ultrazvuk/HPLC Elementární analýza s 

1 21,5 20,4 20,6 0,650 
2 20,5 19,6 19,6 0,532 
3 19,9 19,8 19,8 0,059 
4 20,9 19,5 20,7 0,827 
5 20,4 20 19,5 0,532 
6 20 19,6 20,4 0,473 
7 20,8 20,8 20,2 0,355 
8 20 19,4 20,2 0,473 
9 19,6 19,6 20 0,236 

10 20,4 20 20,7 0,414 
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Kvantitativní stanovení Uvinulu metodou HPLC dává 
stejné výsledky jako elementární analýza. Odchylky jsou 
v desetinách procenta. Přesnost získaných výsledků cha-
rakterizují výpočty hodnot směrodatných odchylek s. Pro-
blémem při stanovení elementární analýzou mů�e být fakt, 
�e vzorky k analýze jsou velmi malé a stanovení mů�e být 
ovlivněno nedokonalým rozmícháním HALS v polypropy-
lenové matrici. 

 
 

Závěr 
 
Koncentrace nízkomolekulárního HALS Uvinul 

4050H byla stanovena ve vzorcích polypropylenového 
koncentrátu Makrostab 2026 přímo v polymeru elementár-
ní analýzou z obsahu dusíku a po extrakci kapalinovou 
chromatografií extraktu na obrácené fázi s pou�itím UV 
detekce. Extrakce byly prováděny v Soxhletově extraktoru 
nebo ultrazvukem. Obě metody extrakce mají své klady 
i nedostatky. Extrakce v Soxhletově extraktoru je časově 
náročněj�í, extrahuje se za zvý�ených teplot (při bodu varu 
pou�itého rozpou�tědla), ale je nenákladná, co se týká 
vybavení. Extrakce ultrazvukem je naopak časově nená-
ročná, lze pracovat za nízkých teplot. Hlavním nedostat-
kem je mo�nost zkreslení výsledků částečným rozkladem 
polymeru i stabilizátoru. Pou�ití HPLC k analýzám se 
osvědčilo � tato metodika je velmi dobře reprodukovatelná 
a při dodr�ování uvedených pracovních postupů i velmi 
přesná. Vzhledem k dříve uvedeným nedostatkům spekt-
rálních metod při podobných analýzách je jedinou vhod-
nou metodou pro analyzování daných systémů.  

 
Autorky děkují za finanční podporu Grantové agentu-

ře České republiky, grant číslo 203/03/0617 a Akademii 
věd České republiky, projekt č. AVOZ 40500505. 
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J. Rotschová and J. Strnadová (Institute of Macro-
molecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech 
Republic, Prague): A Method of Analytical Determina-
tion of Uvinul 4050H Stabilizer in Polypropylene Mas-
terbatch Makrostab UV 2026 

 
High performance liquid chromatography was used to 

determine quantitatively the low-molecular-weight hin-
dered-amine light stabilizer Uvinul 4050H in polypropyl-
ene masterbatches after Soxhlet or ultrasonic extraction. 
The results were compared with those obtained by the 
direct determination of the nitrogen content. 

 

 


