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Uvod

Svételné stabilizatory ze skupiny stinénych amind
(hindered amine light stabilizers, HALS nebo HAS) jsou
schopné zabezpecit komplexni ochranu polymerta vaci
oxidaci vzdusnym kyslikem, vyvolané slune¢nim zarenim
a zvysenou teplotou za spolutcasti dalSich povétrnostnich
vlivll. Pro své vyborné technologické a soucasné priznivé
toxikologické vlastnosti se Siroce aplikuji pfedevsim pfi
svételné stabilizaci polyolefini. Jejich fotostabiliza¢ni
ucinnost je vysoka — pfi nizkych koncentracich (0,1 %) se
docili stejné ochrany jako pfi 3—4 % koncentracich klasic-
kych UV absorbéri.

Mechanismus plisobeni HALS je spojen s pfitomnosti
nitroxylovych radikald tvoficich se béhem fotooxidace
reakci s oxida¢nimi produkty polymerti. Zaroven vykazuji
HALS i silné antioxida¢ni ucinky pii termickych proce-
sech. Diky své silné bazicit€ deaktivuji kysele reagujici
hydroperoxidy, které jsou primarnimi produkty oxidace.
Pusobi dokonce i jako deaktivatory kovi. Stabilizacni
ucinky maji také nékteré produkty vznikajici z HALS beé-
hem oxidace (nitroxidy, derivaty hydroxylaminu). Nevy-
hodou HALS je, Ze neposkytuji dostate¢nou ochranu pfi
vysokych zpracovatelskych teplotach'.

Vétsina HALS jsou derivaty 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinu rfizn¢ substituované v poloze 4. Vyrabéné
HALS lze rozdélit do dvou skupin: nizkomolekularni
(Tinuvin 144, Tinuvin 292, Tinuvin 770, Goodrite UV
3034, Hostavin TMN 20, Sanol LS-747, Mark LA 55,
Uvinul 4050H) a oligomerni s molekulovou hmotnosti
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~ 3000 (Tinuvin 622, Cyasorb UV 3346, Chimassorb 905,
Chimassorb 944, Spinuvex A-36, Uvinul 5050H).

Vzhledem k vyhodnym vlastnostem jsou HALS jed-
nou zintenzivné studovanych skupin aditiv polymert.
V praxi je zdvaznym problémem znalost pfesného obsahu
HALS v polymeru. Analytické metody vhodné ke stanove-
ni HALS jsou popsany v literatuie® . Cést publikovanych
analytickych praci se zabyva identifikaci HALS, popf.
stanovenim jejich koncentrace ptimo v polymeru spektral-
nimi metodami (UV, IR, NMR, EPR, MS). Problémem je,
ze vetsinou HALS neabsorbuji v UV oblasti a ostatni spek-
tra jsou bud’ slozitd nebo nespecifickd. Vyhodou pfimého
stanoveni je vylouceni nedokonalé extrakce a zamezeni
ztrat analyzované latky chemickymi pfeménami pii extrak-
ci a komplikaci, které mohou plisobit soucasn¢ extrahova-
né oligomery z polymeru. Pfimé stanoveni je vSak mozné
pouze v Cistém, neplnéném polymeru, stabilizovaném bud’
samotnym HALS nebo jednoduchou, dobfe definovanou
smési stabilizatord.

Nékteré analytické postupy jsou zaloZeny na stanove-
ni celkového mnozstvi dusiku elementarni analyzou po
predchozi destrukcei celého stabilizovaného systému. Spod-
ni mez stanovitelnosti dusiku je 0,1 %. Metoda piedpokla-
da, Ze vzorek polymeru neobsahuje mimo HALS jiné dusi-
katé aditivam"’.

VétsSina analytickych metod je zaloZena na extrakci
a prevedeni molekuly HALS na rozpustnou a detegovatel-
nou formu'*", Vybér extrakéniho postupu zavisi na poly-
mernim substratu a typu HALS. Obvykle se extrahuje
vhodnym organickym rozpoustédlem nebo postupné néko-
lika rozpoustédly rtizné polarity nebo kombinaci rozpous-
téni a srazeni polymeru. K extrakci HALS se osvédcily
dichlormethan, chloroform, tetrachlormethan, hexan, iso-
oktan, dekalin, toluen, smés chloroformu s acetonem, de-
kalinu s kyselinou sirovou nebo toluenu s tetrahydro-
furanem.

Pred extrakci je tfeba vzorek vhodné upravit
k usnadnéni kontaktu s rozpoustédlem. Extrakce se prova-
di vétSinou kontinudlné v Soxhletove extraktoru za zvyse-
né teploty. Dulezité je zamezit v pribéhu extrakce pristupu
svétla a vzduchu (pracuje se v inertni atmosféfe), protoze
jinak mohou probihat pti dlouhodobé extrakci nezadouci
chemické premény nékterych velmi reaktivnich aditiv.
Doba extrakce zavisi na velikosti extrahovanych Castic
polymeru a na rozpustnosti extrahovanych latek.

Extrakce v Soxhletové extraktoru ma sva omezeni
(dlouhé casy extrakce, teplota omezend bodem varu ex-
trakéniho rozpoustédla, velké ziedéni extraktu). V posled-
ni dobé byly pro extrakci aditiv vyzkouSeny dalsi techni-
ky: superkriticka fluidni extrakce, mikrovinna extrakce
nebo ultrazvukova extrakce. Casy potiebné k tiplné extrak-
ci aditiva se témito metodami zna¢né zkrati, lze neomeze-
né meénit teploty a snizit mnozstvi extrakEnich rozpousté-
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del. Problémem vsak muze byt Castecna degradace jak
polymeru, tak aditiv'*™"".

HALS obsazené v extraktech se stanovuji chromato-
grafickymi a/nebo spektralnimi metodami. Predpokladem
vhodnosti metody pro kvalitativni i kvantitativni analyzu
je jeji reprodukovatelnost, vysoka citlivost a specifi¢nost
a dostupnost Cistych standardt stanovovanych HALS pro
srovnani s extrakty a ke kalibracim. Jestlize extrakt obsa-
huje pouze puvodni, chemicky nepfeménény HALS nebo
jednoduchou smés 2-3 Cistych aditiv, 1ze HALS stanovit
pfimo v extraktu spektralné za predpokladu, ze se jednotli-
vé slozky pfi stanoveni vzajemné nerusi a ze HALS maji
charakteristicka spektra.

Chromatografické metody piedstavuji obecné techni-
ku velmi vhodnou k analyzam HALS (cit.>”®). Chromato-
grafie na tenkych vrstvach (TLC) slouzi prevazné ke kvali-
tativnim analyzam. Eluéni systémy pro analyzy HALS
musi obsahovat ionogenni slozku (napf. celd chromatogra-
ficka soustava se nasyti amoniakem), aby se zamezilo za-
drzovéani délenych latek na startu a rozmyvani skvrn,
zvlasté u oligomernich HALS.

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) slou-
71 k separaci slozek z extraktil, ke kvalitativni i kvantitativni
analyze® . Pii separaci oligomernich HALS je velkym pro-
blémem velmi silna interakce téchto latek se silikagelovou
néplni kolon. Tyto interakce znesnadiiuji nebo dokonce zne-
moziuji vymyvani HALS zkolon a silné¢ snizuji G¢innost
déleni. Tento problém lze odstranit pfidavkem ionogenni
latky do mobilni faze (napt. NaCl, Na,B,O;, NaH,PO,,
NH4OH, cetyltrimethylamoniumbromid) nebo pouzitim spe-
cialnich modifikovanych naplni kolon pro préci s obracenou
fazi. Byla aplikovéana také vysokoteplotni programovatelna
chromatografie na plnénych kapilarnich kolonach®™®.

Plynovou chromatografii 1ze pouzit k zjistovani kon-
centrace HALS v extraktech v kombinaci s pyrolyzou ne-
bo alkalickou hydrolyzou. Nové byla pouzita technika
tepelné desorpce slozek po termochemolyze™'’. Problé-
mem je vysoka teplota pii analyzach, kdy muze dojit
k rozkladu stanovované latky.

Vna$i praci jsme se zabyvali moznosti ptfesného
kvantitativniho stanoveni stabilizatoru Uvinul 4050H
(nizkomolekularni HALS) v riznych Sarzich komercnich
polypropylenovych koncentratli (masterbatch), které mély
teoreticky obsahovat 20 % tohoto stabilizatoru.

Experimentalni ¢ast

K analyzam byly pouzity vzorky riznych vyrobnich
Sarzi komercné€ vyrabéného koncentratu stabilizdtoru Uvi-
nul 4050H v polypropylenové matrici pod nazvem Mak-
rostab UV 2026 (Juta, a.s, Dvir Kralové n. L.) ve formé
granuli. Standardni, cisty Uvinul 4050H (BASF AG,
Ludwigshafen), jehoz struktura je zndzornéna na schématu I,
byl charakterizovan zméfenim teploty tani (154-156 °C),
obsahu dusiku (12,47 %), UV spektrem (Ap.x =228 nm)
a hmotovym spektrem (M* 435).
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Schéma 1
Extrakce

Extrakce byly provadény v Soxhletové extraktoru
nebo v ultrazvukové 1azni. Na extrakci v Soxhletové ex-
traktoru byly pouzity vzorky upravenych granuli Mak-
rostabu o hmotnosti 0,5, resp. 3 g odvézené do papirovych
patron (objem 100 ml). Na jednotlivé extrakce bylo pouZi-
to vzdy 150 ml chloroformu p.a. Byly vyzkouSeny rizné
doby extrakce, 2—12 h.

K extrakcim ultrazvukem byla pouZita ultrazvukova
lazent Sonomatic 375 H (Jencons Ltd), frekvence 40 Hz,
vykon 75 W, temperovana na 50 °C. Do 25 ml baiky bylo
odvéazeno 50 mg (presn¢) vzorku Makrostabu upraveného
na malé kousky a ptfidano 10 ml chloroformu. Pak byla
dokonale uzaviend batika ponofena do vytemperované
ultrazvukové 1azné na dobu 15-90 min.

Po ukonceni extrakci bylo rozpoustédlo odpafeno na
vakuové odparce do sucha a vzorek byl analyzovan.

Kvantitativni stanoveni Uvinulu 4050H
kapalinovou chromatografii

Odparky extraktl byly rozpustény v 5 ml methanolu a
tyto roztoky byly pouZity ke kvantitativnimu stanoveni
obsahu Uvinulu 4050H vysokotlakou kapalinovou chro-
matografii (HPLC) na obracenych fazich. Pro analyzy byl
pouzit kapalinovy chromatograf sUV detektorem
LCD 2040 s proménnou vlnovou délkou (Ecom s.r.o. Pra-
ha), pouzitd vinova délka 220 nm. Cerpadlo mobilni faze
LCP 4000, pratok 0,5 ml min~'. Mobilni fazi byla smés
methanol a voda (98 : 2) s ptidavkem 0,44 mM cetyltrime-
thylamoniumbromidu. Kolona sklenénd 3 x 150 mm
(Tessek, a.s. Praha) SGX C18 (5 um) — modifikovany
silikagel. Nastfik do kolony 1 pl vzorku. Chromatogramy
byly vyhodnoceny s pouzitim univerzalniho pocitacového
programu CSW (Data Apex, s.r.o. Praha).

Elementarni analyza

Elementarni analyzy byly provadény na pristroji Perkin
Elmer 2400 CHN Analyzer. Metoda byla pouzita
k stanoveni obsahu dusiku v samotném Uvinulu a v SarZich
Makrostabu k porovnani s vysledky HPLC. Vypocet obsa-
hu Uvinulu v Makrostabu byl provadén podle vzorce: X =
100 . (% N ve vzorku)/(% N v Uvinulu), [%].

Vysledky a diskuse

Extrakce
Pro zjisténi optimalnich podminek a zptisobu extrakce
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Tabulka I

Koncentrace Uvinulu (hm.%) v riiznych Sarzich Makrostabu zjis§téna riznymi analytickymi postupy a hodnoty smérodat-

nych odchylek s

Vzorek Soxhlet/HPLC Ultrazvuk/HPLC Elementarni analyza 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

byly testovany dva rtzné zpasoby extrakce (Soxhletiv
extraktor, ultrazvukova lazen), rizna extrakéni Cinidla,
ruzné doby extrakce a rizné navazky extrahovaného vzor-
ku. Jako moZzn4 extrakéni ¢inidla byly vyzkouSeny aceton,
chloroform, methanol, tetrahydrofuran a toluen. Nejvhod-
néjsi pro dané vzorky — tj. systém polymerni matrice poly-
propylen a stabilizator typu nizkomolekularni HALS — byl
chloroform.

Doby extrakce pro Soxhletiiv extraktor byly vyzkou-
Seny v intervalu 2-12 h, pficemz optimalni byla doba
8 hodin. Pro extrakci ultrazvukem byly testovany doby
15-90 min. Optimalni byla doba 60 minut. U extrakce
ultrazvukem je velmi dilezita doba extrakce. Doba 15 a 30
minut je nedostatecna — vyextrahuje se jen ¢ast stabilizato-
ru, zatimco prodlouzeni nad 60 minut se projevuje velmi
negativné jednak tim, Ze roste stupeil degradace polymeru
pfi soucasné nespecifické sorpci $tépnych produktl
z polymeru na chromatografickou kolonu, jednak rozkla-
dem stabilizatoru.

Zaroven bylo nutné optimalizovat velikost navazek
Makrostabu na extrakce. Pfi extrakcich v Soxhletoveé ex-
traktoru jsou navazky 0,5 g vhodnéjsi nez 3 g (lepsi kon-
takt rozpoustédla se vzorkem). U ultrazvukové extrakce
nedoporucujeme vyssi navazky nez 50 mg, protoze po
extrakci je v roztoku relativné vysoka koncentrace $tép-
nych produktl polymeru, které negativné ovliviiuji nasle-
dujici HPLC analyzu (snizuji G¢innost a dé€lici schopnost
kolony).

Pti porovnani vysledkil extrakce v Soxhletoveé extrak-
toru a ultrazvukem bylo zjisténo, ze ultrazvukova extrakce
davé vzdy niz8i hodnoty koncentrace Uvinulu. Proto byla
testovana jeho stabilita v ultrazvukové lazni. Roztok sa-
motného Uvinulu v chloroformu byl podroben piisobeni
ultrazvuku pfi 50 °C po dobu 15, 30, 45, 60, 75 a 90 min.
Analyzami HPLC bylo zjiSténo, Ze se stabilizator ¢4stecné
rozklada: do 60 min extrakce se rozklada v priméru 5 %,
pfi 75 min vzroste toto mnozstvi na 7 %. Jestlize pii vy-
poctu obsahu Uvinulu ve vzorku Makrostabu pouzijeme
opravny koeficient na 5% rozklad pfi extrakci ultrazvu-
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kem, jsou vysledky zextrakce v Soxhletové extraktoru
a ultrazvukem zcela ve shodé¢.

Chromatografické stanoveni Uvinulu
4050H

Vybér vhodného chromatografického systému je dan
typem analyzovanych vzorkt. Pfi analyzach HALS jsou
velkym problémem velmi silné interakce téchto latek se
silikagelovou naplni kolon, které znesnadiuji vymyvani
asnizuji ucinnost déleni. K odstranéni téchto problému
jsme piidali do mobilni faze ionogenni latku cetyltrimethy-
lamoniumbromid (CTMAB). Experimentalné jsme nalezli
optimalni koncentraci této soli 0,44 mM. Niz§i koncentra-
ce poskytuji piky, které jsou pro kvantitativni vyhodnoceni
nevhodné (velka asymetrie), vyssi koncentrace nepfinaseji
zadny efekt. Pro stanoveni HALS byla pouzita metoda
srovnani se standardem, jehoz koncentrace byla blizka
koncentraci HALS v extraktu. K uréeni rozptylu méfeni
byly nastiiky standardu i vzorku nejméné desetkrat opako-
vany, uvadénym vysledkem je pak stiedni hodnota
(aritmeticky pramér) z opakovanych méfeni. Pro kazdou
sérii vzorkti Makrostabu byl vzdy pfipraven cerstvy roztok
standardu. Aby se zamezilo postupnému sniZovani uc¢in-
nosti kolony deaktivaci aktivnich center na silikagelovych
¢asticich vlivem riiznych slozek z extraktli a ionogenniho
¢inidla, byla kolona promyvana vzdy po analyze nejméné
30 min c¢istou mobilni f4zi a testovana Cistym standardem.
Témito pomocnymi procedurami bylo dosazeno dostatecné
pfesnosti a reprodukovatelnosti analyz.

Vysledky HPLC analyz jednotlivych Sarzi Makrosta-
bu UV 2026 obsahujicich Uvinul 4050H (vzorky 1-10) po
extrakcich v Soxhletové extraktoru nebo ultrazvukem
a jejich srovnani s vysledky elementdrni analyzy jsou shr-
nuty v tabulce I (vZdy primér z nékolika méfeni). Koncen-
trace Uvinulu po extrakci ultrazvukem je korigovéna
opravnym koeficientem (viz vyse). Z tabulky I je ziejmé,
ze ob¢ metody extrakce (v Soxhletové extraktoru, ultra-
zvukem) jsou vhodné k extrakci. Extrakce ultrazvukem
vsSak dava i po korekci nepatrné nizsi koncentrace Uvinulu.
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Kvantitativni stanoveni Uvinulu metodou HPLC dava
stejné vysledky jako elementarni analyza. Odchylky jsou
v desetinach procenta. Pfesnost ziskanych vysledkt cha-
rakterizuji vypo¢ty hodnot smérodatnych odchylek s. Pro-
blémem pfi stanoveni elementarni analyzou mize byt fakt,
ze vzorky k analyze jsou velmi malé a stanoveni miize byt
ovlivnéno nedokonalym rozmichanim HALS v polypropy-
lenové matrici.

Zavér

Koncentrace nizkomolekularntho HALS Uvinul
4050H byla stanovena ve vzorcich polypropylenového
koncentratu Makrostab 2026 pfimo v polymeru elementar-
ni analyzou z obsahu dusiku a po extrakci kapalinovou
chromatografii extraktu na obracené fizi s pouZitim UV
detekce. Extrakce byly provadény v Soxhletoveé extraktoru
nebo ultrazvukem. Obé metody extrakce maji své klady
i nedostatky. Extrakce v Soxhletové extraktoru je Casové
pouzitého rozpoustédla), ale je nenakladnd, co se tyka
vybaveni. Extrakce ultrazvukem je naopak Casov€ nena-
ro¢na, l1ze pracovat za nizkych teplot. Hlavnim nedostat-
kem je moznost zkresleni vysledkli ¢asteénym rozkladem
polymeru i stabilizatoru. Pouziti HPLC k analyzam se
osvédcilo — tato metodika je velmi dobfe reprodukovatelna
a pii dodrzovani uvedenych pracovnich postupti i velmi
presna. Vzhledem k dfive uvedenym nedostatkiim spekt-
ralnich metod pfi podobnych analyzach je jedinou vhod-
nou metodou pro analyzovani danych systémd.

Autorky deékuji za financni podporu Grantové agentu-
re Cv’gské republiky, grant cislo 203/03/0617 a Akademii
ved Ceske republiky, projekt ¢. AVOZ 40500505.
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