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1. Uvod

1.1. Termickd degradéacia
polyvinylchloridu

Nizka termické stabilita polyvinylchloridu (PVC) spo-
sobuje problémy pri termickom spracovani polyméru, pre-
biehajtiicom pri teplotdch asi 180 °C. Pri termickej degrada-
cii PVC vznikaju konjugované polyénové sekvencie I De-
gradédcia PVC sa zacina pri relativne nizkych teplotach, uz
po prekroceni teploty skelného prechodu T,‘,_ (cit. ). Inicia-

cia dehydrochloricie (DHC) sa ddva do stvisu s labilnymi
miestami’ # , defektmi, existujiicimi v chemicke;j Struktire.
Vznik polyénovych sekvencii pri termickej degradacii
PVC, zauvolniovania sa HC1, je refazova reakcia so $pecidl-
nym mechanizmom, nazyvanym zipsova eliminacia. Po
pomalej eliminacii HCI1, sprevadzanej vznikom izolova-
nych dvojitych vazieb, nastdva rychla DHC aktivovana
alylmi, pricom sa tvoria konjugované polyény. Dizka po-
lyénovych sekvencii nepresahuje 25-30 dvojitych vizieb.
Vyznamnu tlohu v procese DHC hra odstepovany chloro-
vodik, katalyzujtici dalsi priecbeh DHC. Pritomnost necistot
redukuje stabilitu polyméru. Néchylnost' k termickej degra-
décii rastie v rade blokovy polymér — suspenzny polymér
— emulzny polymér. Nézory na mechanizmus reakcie st
znacne kontroverzné. Na roznych experimentoch su zalo-
zené navrhované mechanizmy: radikdlovy mechanizmus,
i6novy mechanizmus a molekulovy mechanizmus?.

1.2.8tabilizdcia

Uspeéné spracovanie a aplikdcia PVC nie je mozna bez
aditiv - stabilizatorov a antioxidantov. VSetky priemyselne
vyuzivané stabilizatory a stabilizacné systémy su ,,exter-
nym* typom - st priddvané do polyméru ako aditiva fyzi-
kdlnym zmieSanim. Stabilizdtor musi zabranit' reakcidm
prebiehajicim pri degradacii, napr. substitticiou labilnych
atomov Cl stabilnymi skupinami, adiciou na dvojité vazby
v refazci alebo neutralizdciou destabilizujiceho efektu ne-
Cistot', alebo prerusit reakcie prebiehajtice pri degradacii.
Dolezitymi ulohami stabilizdtora su viazanie a inaktivacia
reakénych produktov znizujucich stabilitu polyméru (pre-
dovsetkym HCI, autokatalyziator DHC) a prerusenie rastu
polyénovych sekvencii ', Nezanedbatelnou tilohou stabili-
zatora je i zlepSenie farebnej stability polyméru. Casto sa
stabilizatory rozdeluji do nasledujucich skupin: zldc¢eniny
olova, organociniité¢ zliceniny, zliCeniny inych kovov
a organické stabilizatory. Zliceniny olova, hoci majii vyni-
kajuci stabilizaény efekt, su z ekologického hladiska pro-
blematické kvoli ich toxicite. Organocini¢ité zliceniny
predstavuju vyborné stabilizatory na kratkodobu i dlhodo-
toxickd, no mnohé boli povolené v niektorych krajinach (so
stanovenim maximalneho obsahu), pretoZe ich toxicita nie
je vysoka a su rezistentné voci extrakcii. Velky pocet
zlicenin inych kovov posobi ako stabilizdtory PVC, na-
priklad zIu€eniny kadmia, baria, zinku, vdpnika, antiménu,
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stroncia, hor¢ika, sodika, draslika, litia a hlinika . Zo zli-
¢enin vapnika sa ako samostatny akceptor HCI pouZiva len
stearat vapenaty (CaSt), iné zligeniny su sucastou kompo-
zitnych stabiliza¢nych systémov, Casto so synergickym
efektom. Hlavnou vyhodou zligenin Ca je ich netoxickost.
V sucasnosti patri medzi najpouZivanejSie stabilizaéné sys-
témy pre PVC systém vépnik/zinok (Ca/Zn). Hoci nepatri
medzi najefektivnejsie, jeho vyhodou je netoxickost. Kon-
troverznost zli¢enin Zn spociva v tom, ze DHC vyrazne
prebicha v pritomnosti Lewisovych kyselin ako je ZnCl,
(cit.). Tento proces zodpovedd za velmi rychlu zmenu
farby PVC v pritomnosti Zn karboxyldtov, ktoré funguju
ako stabilizatory, kym sa nevytvori korespondujtici chlorid
a neza¢ne rychla DHC. Stabilizatory vapnik/zinok sa po-
uzivaji aj v zmesiach s epoxistabilizatormi (kostabilizato-
ry), medzi ktoré patri nami Studovany Edenol D-81. Kom-
bindcia Ca/Zn a epoxistabilizitor zvySuje stabilitu voci
termickej i svetelnej degraddcii. Stabiliza¢ny téinok epo-
xizlu€enin, ako vSetkych organickych zlic¢enin, nie je do-
statoény na to, aby ich bolo mozné pouzit ako samostatny
stabilizdtor. Ich u€inok spociva v reakcii ich oxirdnovej
skupiny s HCI. Predpokladd sa tiez participdcia na transfere
HCI na stabilizdtor a na vymene labilnych atomov Cl za
skupiny stabilizatore ® Limitdciou epoxizlucenin je, Ze po-
dliehaju mikrobi dlnemu ataku'.

1 .3. Antioxidanty

Niektoré stabilizatory, najma tie, ktoré vykazujui aj fo-
tostabiliza¢ny efekt, pdsobia ako antioxidanty. Antioxidan-
ty sa pridavaji do polyméru individudlne alebo ako stcast
zlozeného stabilizaéného systému'’. Rozdeluji sa do
dvoch skupin:
primdrne antioxidanty - lapace volnych radikélov, zabra-
fujti oxidécii alebo prerusuju oxidaéné procesy’”,
sekundarne antioxidanty - reaguju s produktmi vznikajuci-
mi v procese retfazovej oxiddcie a konvertuju ich na nera-
dikalové produkty 9.

Na ochranu PVC sa pouZzivaju predovsetkym primérne
antioxidanty zo skupiny stéricky tienenych fenolov. Dalsou
skupinou primdrnych antioxidantov (nie az tak vyznam-
nych pri stabilizécii PVC, kvoli vyraznému sfarbeniu reak-
&nych produktov) si sekundarne aromatické aminy. Medzi
sekunddrne antioxidanty patria fosfity alebo tioestery. Pri-
davanie antioxidantov do stabiliza¢ného systému prispieva
k zvySeniu termickej stability, pretoze v désledku oxidacie
polymeéru rastie rychlost DHC. Prirodné antioxidanty, me-
dzi ktoré patri aj vitamin E, si povazované za ekologicky
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neskodné zliceniny. Mechanizmus pdsobenia prirodnych
antioxidantov je, predpoklada sa, analogicky ako pri synte-
tickych stéricky tienenych fenolov. Ich inhibi¢ny uc¢inok
spotiva v prerusen refazovej oxidacie! .

T4to praca je zamerand na $tidium u¢inku dvoch neto-
xickych neprchavych stéricky tienenych fenolovych anti-
oxidantov so sferickym tvarom molekuly - Irganox 1010
(D), t.j. tetrakis[metylén-3(3',5'-di-terc. butyl)-4'-hydroxy-
fenyl-propionat]metdna Topanol CA {II), t.j. 1,1,3-tris(2'-
-metyl-4’-hydroxy-5’-terc. butylfenyl)butédn (oba mozu byt
pouzité do aplikdcif prichadzajticich do styku s potravina-
mi), Edenolu D-81 a porovnanie u¢innosti tokoferolacetatu
(III) (vitamin E) s tymito antioxidantami.

2. Experimentdlna cast

Vzorky pripravené pre kinetické Stiidium tcinku aditiv
obsahovali praSkové suspenzné PVC Slovinyl S-622 a na-
sledujtice aditiva: Vosk E, montdnovy vosk, pouziva sa ako
lubrikant pri kalandrovani vzoriek (neovplyviiuje stabilitu
PVC), praskové CaO (potravindrské, pouZivané v cukro-
varnictve, Cistota 99 %) - zachytdva¢ HC1, Edenol D-81 -
epoxidovany sojovy olej, Kostabilizator odoldvajici ex-
trakcii, M, = 935, obsah epoxidovaného kyslika 6,3-7 %,
antioxidanty (Ao) Irganox 1010 (teplota topenia 7, =

OH

-Bu -
\l/

CH,CH,COOCH;

- Bu

CH
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120-125 °C, &istota 99 %), Topanol CA (teplota topenia
= 185-188 °C, cCistota 99 %) a tokoferolacetdt (Cistota
99,5 %). Vzorky sa pripravili zmieSanim 50 g PVC s aditi-
vami podla tabulky I, 2 minuty sa homogenizovali, aby sa
ziskala maximalna moZna homogenita vzorky a 3 miniity
kalandrovali pri teplote 180 °C na félie hrubé 0,1 mm.

Na sledovanie DHC sme pouzili kontinualnu potencio-
metrickd metédu'? '3, zalozenu na sledovani zmeny poten-
cidlu striebornej indika¢nej elektrody ponorenej do absorp-
¢ného roztoku Ag?t, referenénou elektrodou je nasytend
kalomelova elektroda. Do roztoku sa kontinuédlne zavaddza
HCI uvolnené z degradovanej vzorky (navazky priblizne
0,2 g) a undsané nosnym plynom - vzduchom. T4to metoda
je vyhodnd, pretoze pri teplote 180 °C je HCI jedinym
produktom degradacie. Chyba merani nepresahuje 3 %.

Tabulka I
Zlozenie vzoriek; mnozstvo aditiv v g do 50 g PVC

Vzorka Vosk E CaO Edenol D-81 Antioxidant
1 0,250 0,0 0,0 0,0
2 0,250 0,0 0,0 0,2502
3 0,250 0,0 0,0 0,5002
4 0,250 0,0 0,0 0,750?
5 0,250 0,0 0,0 1,0002
6 0,250 0,0 0,0 1,2502
7 0,250 0,0 0,0 0,250°
8 0,250 0,0 0,0 0,500°
9 0,250 0,0 0,0 0,750°
10 0,250 0,0 0,0 1,000°
1 0,250 0,0 0,0 1,250°
12 0,125 0,0 0,0 0,125¢
13 0,125 0,0 0,0 0,250°
14 0,125 0,0 0,0 0,500°
15 0,250 1,000 0,0 0,250?
16 0,250 1,000 0,0 0,5002
17 0,250 1,000 0,0 1,0002
18 0,125 0,0 0,125 0,0
19 0,125 0,0 0,250 0,0
20 0,125 0,0 0,500 0,0
21 0,125 0,0 0,125 0,500?
2 0,125 0,0 0,250 0,250?
23 0,125 0,0 0,500 0,250?
24 0,125 0,0 0,500 0,1252

*Irganox 1010, bTopanol CA, °Tokoferolacetat
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3.  Vysledky a diskusia

3.1. Casy termickej stability
a gradienty dx/d¢

Vysledkom experimentu su tzv. kinetické krivky. Kine-
tickd k¥ivka je zdvislostou stupiia degradécie x do Casu ¢.
Stupeii degraddcie je definovany ako pomer latkového
mnozstva HC1 uvolneného z degradovanej vzorky k latko-
vému mnozstvu monomérnych vinylchloridovych jedno-
tiek v PVC idedlnej Struktiry. Niektoré z nameranych
kinetickych kriviek st na obr. 1-3. Zakladnymi informadcia-
mi z kinetickej krivky su Cas termickej stability x a gradient
dx/df. Cas termickej stability je v§znamny z technologické-
ho hladiska, pretoze vyjadruje ¢as, ktory moze byt vzorka
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Obr. 1. Kinetické krivky vzoriek | (@), 2 (W), 3 (&) ad (V)
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Obr. 3; Kinetické krivky vzoriek 15 (@), 16 (R)a 17 (&)

termicky zatazend bez toho, aby nastala masivna degrada-
cia, spojena s vyraznou zmenou fyzikalno-mechanickych
vlastnosti plastu. Cas termickej stability je definovany ako
Casovy usek, kym sa neza¢ne uvolfiovat zo vzorky detego-
vatelné mnozstvo HCI (cit.! ''*). Pre ¢asy trvania experi-
mentu vysSie ako das termickej stability ma zdvislost x =
f(r) signifikantnerastiici, Casto linedrny charakter. Gradien-
ty dx/dz, uréené ako smernica priblizne linedrne rasticej
Casti kinetickej krivky, st vyznamné z hladiska porovnania
rychlosti degradécie jednotlivych vzoriek, poukazuji na
inhibi¢né alebo katalytické vplyvy samotnych zloZiek sta-
biliza¢nej zmesi alebo zlii¢enin vzniknutych reakciou HCI
a zloziek stabiliza¢nej zmesi. Hodnoty gradientov a ¢asov
termickej stability T uvadza tabulka II.

Hodnoty x a dx/dt potvrdzuju fakt, ze DHC je rychlejSie
v redlnej atmosfére nez v inertnej dusikovej atmosfére,
hodnoty x dosahujti 50-70 % z hodnot ziskanych v dusiko-
vej atmosfére, nérast gradientov je na 150-200 % (cit.!?).
Oproti ¢istému PVC Kklesli hodnoty gradientu asi na jednu
polovicu.

3.2. Vypoétova cast

Vzorky 2-24 boli pripravené s cielom interpretovat'
namerané Kinetické krivky pomocou kinetickych modelov
priblizujiicich sa k chemickej podstate procesov, prebieha-
jucich pri termickej DHC. Pri destrukcii PVC sa odstepuje
z polyvinylchloridového retazca HCI, ktoré v§ak nemoZno
bezprostredne po zaciatku DHC detegovat. HC1 sa hromadi
v polyméri, kde moZe reagovat' s jednotlivymi zlozkami
stabilizaénej zmesi. AZ po prekroceni istej kritickej hodno-
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Tabulka IT
Casy termickej stability x (min) a rychlosti degradacie
(gradienty) dx/df (min"' v redlnej atmosfére, 180°C

Vzorka T (dx/dp).10°
1 6,5 9,26
2 9,6 4,54
3 10,5 4,11
4 8.9 3,32
5 9,1 3,85
6 8,6 421
v/ 7.8 3,79
8 7.9 3,98
9 7.8 4,67

10 78] 4,82
11 9,5 4,93
12 7 3,57
13 7,2 3,07
14 7,3 3,23
15 64,8 4,53
16 70,1 3,96
17 72,1 3,35
18 9,1 4,04
19 12,7 4,28
20 22,6 4,43
21 11,7 3,30
) 18,9 3,34
23 27,0 3,15
24 30,8 3,65

ty relativneho mélového zlomku HCI v polyméri (X;) sa
HC1 uvoliiuje zo vzorky. Priebeh reakcie, popisovany rych-
lostnymi rovnicami, je vyjadrovany cez relativne molové
zlomky X; reaktantov (produktov), pretoZe priebeh reakcie
nie je izochoricky, ¢o by komplikovalo popis dejov.

3.2. 1. Kineticky model antioxidantu terminujiiceho rast
polyénovych sekvencii a zachytdvajiceho HCI
Nase vysledky a publikované data'®'%1® ngs viedli
k navrhu nasledujiicej reakénej schémy (a na jej zaklade
kinetického modelu) pre vzorky 2—11, obsahujtice len anti-
oxidant

PVC —5 3 dePVC + HCI (A)



. ky
antioxidant + HCl = produkt (B)
s

kde dePVC oznacuje dehydrochlorovany polymér. V tejto
schéme predpokladame vratnost zachytdvania HC1 antioxi-
dantom na zdklade nasledujicich faktov - Struktiira oboch
antioxidantov je podobnad, teda aj ich afinita k HC1 by mala
byt analogickd. NiZsia stabilita produktu v pripade Topa-
nolu CA moZe byt zapri¢inend niZz$im tienenim fenolovej
skupiny. Ak by sme nepredpokladali spatny rozpad pro-
duktu, hodnoty k, by boli pre Irganox 1010 asi 25-krdt
vysSie ako pre Topanol CA, ¢o vzhl'adom k podobnosti
Struktiry a spravania sa v zloZenom stabilizacnom systéme
nie je pravdepodobné. Okrem schopnosti tychto dvoch
antioxidantov posobif ako slaby zachytdva¢ HCI, bola po-
pisand aj ich schopnost terminovat rast polyénovych sek-
vencit ‘}, kde efektivna rychlostna konstanta k; sa vyjadruje
pomocou rychlostnych konStant inicidcie k;, propagacie kp
atermindcie k; rastu sekvencie (zipsu)

ky =K (1 + kofky) (1)

Rychlost rastu zipsu v pritomnosti antioxidantu mozno
vyjadrit pomocou nasledujuceho vztahu

dZ/dt = k(| —x) = kZ — kg X AoZ )

kde Z oznaluje relativny molovy zlomok zipsov and kp,
efekt antioxidantu. Rychlost DHC moZno vyjadrit s vyuZi-
tim podmienky stacionarneho stavu, ktory sa rychlo us-
tanovuje v sustave, nasledujicim vzfahom

dafdt = k; T
=+ "AD Ap

ke }
P — s ) (3)

Jednotlivé relativne moélové zlomky v kinetickych mo-
deloch su oznacené nasledovne: X; - vypocitany stupefi
degradécie, X, - mnoZzstvo odstiepeného HCI zostévajtice-
ho v polyméri, X; - dvojité vazby v polyméri, X, -

antioxidant a X, - produkt

1. Xy Xy
dX,/de=0 (4)
dXyfde = k(1 — X3) = koXoX o + k3 X 00g (5)

dXy/dt = ky(1 = Xa) = kaXaX p o+ k 23X pro (6)
dX,/ds = 0 (7)
AX4/dr = ky(1-X3) 8
X p ofdt = Ry XoX p o + k3K rod 9

"Lxﬂudf{h = R_u)ﬁ.zX‘, 0 (10)

A‘_:X prod

Rovnice (8) az (10) platia pre cely Cas trvania experi-
mentu. Pomocou tohoto modelu boli vypocitané aj hodnoty
kinetickych parametrov vzoriek 12-14.

V kinetickych modeloch sa neuvazuje autokatalyticky
vplyv uvoliiovaného HCI, ktory nie je v tak tenkych fil-
moch vyznamny a navyse HCI nezprostredne po odstiepeni
je zachytavané zlozkami stabilizacného systému.

3.2.2. Kineticky model pre CaO a antioxidant
zachytdvajiici HCI

V naSom zlozenom stabilizacnom systéme sme pouZzili
ako hlavny zachytava¢ HCI oxid vapenaty. Jeho vyhodou
oproti steartu vipenatému je vyrazne nizSia mélovd hmot-
nost', teda zastiipenie CA je v rovhakom mnozstve aditiva
vysSie a okrem toho sa takto eliminuje mierny destabilizac-
ny efekt kyseliny stearovej, vznikajucej pri zachytdvani
HCl (cit."*""*). Dominantni tlohu CaO pri stabilizacii po-
tvrdzujii uz hodnoty T vzoriek 15-17. Kineticky model pre
CaO a antioxidant (Irganox 1010) zachytavajuci HCI je
zostaveny na zaklade reakénej schémy

PVC —% 5 HCI + dePVC A)
antioxidant + HCI f”—k produkt ©)
Ca0 + 2 HCl —e_, CaCl; + H,O (D)

Kvoli zjednoduseniu vypoctu rychlostnych konstant ne-
uvazujeme Vv tejto schéme a v modeli spatny rozpad produktu
v rovnici (C), pretoze Clen k_szmd je v kinetickych rovni-
cach zanedbatelne maly voci Clenu opisujucemu vplyv
CaO0, jeho vynechanie neovplyvni vyznamne ziskané vysled-
ky. Tento kineticky model je rozdeleny na tri Casti: 1. &ast po-
pisuje situdciu, kym sa neuvoltiuje HCI zo vzorky (X, <Xj),
druha popisuje dej po zaciatku uvolniovania sa HCl zo vzor-
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Tabulka 11T

Vypoéitané Kinetické parametre pre degraddciu v redlnej atmosfére, 180°C

Antioxidant ky of-10%, min" fcj.10°, min"
Irganox 1010 3,83 2,00
Topanol CA 3,97 2,00
Tokoferolacetat 3,33 2,00
Aditiva k103, min"!
Irganox 1010 + CaO 393
Edenol D-81 4,28
Irganox 1010 + Edenol D-81 3,96

K/l kaolki ky, min™ k., min"'
3,00 50,0 108 4,96
3,30 55,8 84,8 25,8
3,00 50,0 118 2,97
ky, min"' kcao» min’! ks, e
185 4960 ;
- - 376
202 - 394

ky a tretia popisuje dej po prekroceni ¢asu termickej stabili-
ty. V nej uz nevystupuje efekt CaO. Z kinetickych kriviek
vzoriek 15-17 (obsahujii rovnaké mnozstvo CaO) vidime, Ze
majiirovnaky priebeh do T, potom je priebeh degradicie tych-
to vzoriek analogicky ako pre vzorky obsahujice len anti-
oxidant. Predpokladdme preto, Ze zachytdvacia schopnost
CaO je limitovand vycerpanim sa CaO na povrchu zrniek
a ich pokrytim reakénym produktom - CaCl, (teda len mald
&ast z celkového mnoZstva CaO je aktivna pri DHC). Rov-
nice (77) az (79) v tomto modeli platia pre vSetky Casy.

1. X, <Xy
dx,/dt = 0 (77
dX,/dt =fcj (1 - X3) - 2 feo,oxf Xcao - koXoXpo (12)
Mg
AXar = B (1% -0 Resn B B = Bl (1)
dX,/dr =0 (14)
3. Px
dX,/dt = f,(1 ~X3) — kpXoX po (15)
dX,/dt =0 (16)
dXs/dt = fe,(1-X,) (17)
dX, Jdi= —kyXoX 5o (18)
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dXca0/dr= —kca0 X3 Xcao (19)

3.2.3. Kineticky model pre aditiva zachytdvajice HCI

Na vyhodnotenie u¢inku Edenolu D-81 sme pouzili
podobnu reakénu schému ako v pripade kinetické modelu
pre antioxidant

PVC —¥5 dePVC + HCI (A)

Edenol D-81 + HCl——> produkt (E)
a zhodnym spdsobom sme zostavili kineticky model na
vypocet hodnot k; a k5. Pre systém Irganox 1010 a Edenol
D-81 pribuda do reakénej schémy este jedna rovnica zhod-
nd s rovnicou (C), ani tu nemusime uvaZovat spatny rozpad,
ktory v pripade Irganoxu 1010 nehrd taki vyznamnu rolu
(oproti Topanolu CA) a navyse v rychlostnych rovniciach
vystupuje ¢len opisujuci efekt Edenolu D-81, ktory je vy-
razne silnejs$i zachytdva¢ HCI ako antioxidant, ¢o dokazuje
i porovnanie hodnot x vzoriek 21 a 24.

3.2.4. Ziskanie hodnoty kinetickych parametrov

Systém diferencidlnych rovnic bol rieSeny iteratnou
metddou najmensich $tvorcov a vysledky boli potvrdené aj
simplexovou metodou. Vsetky ziskané rychlostné konstan-
ty a podiely k AO/kpan/ktsﬁ zahrnuté v tabulke III. Tabulka
obsahuje pre samotné antioxidanty aj efektivne hodnoty
ky of(ziskané z kinetické modelu ak sa neuvaZuje vyjadre-
nie k; pomocou rovnic (7) a (3)), kvoli moznosti vzdjom-



ného porovnania vpylvu pouZitych aditiv na k; a na porov-
nanie s hodnotou pre Cisté PVC.

Na zaklade modelu pre antioxidant terminujuci rast
polyénovych sekvencii a zachytdvajici HC1 moZno vidiet,
ze oproti Cistému PVC (k;=9,59. 107 min"") vyrazne klesla
rychlost DHC v pritomnosti antioxidantov, ked efektivna
hodnota k; je asi 0 60 % niZ8ia ako hodnota k; ¢istého PVC.
Vypocty poukazuju aj na fakt, Ze Irganox 1010 je iic¢innejsi
antioxidant ako Topanol CA. Tokoferolacetat je priblizne
rovnako efektivny ako Irganox 1010, jeho vyhodou vsak je
i vyrazne niz8ia intenzita sfarbenia vzoriek po degradécii.
Vzorky obsahujice tokoferolacetét boli sfarbené do oran-
zovocervena, kym vzorky obsahujice Irganox 1010 a To-
panol CA boli sfarbené do hnedocierna.

Kinetické parametre, ziskané na zdkade modelu pre
antioxidant a CaO dokazuju dominantné postavenie CaO
v zloZenom stabilizatnom systéme, ked’ hodnota k¢, je
viac ako o jeden poriadok vysSia neZ hodnoty k, alebo k3
(v k5 niet vyznamného rozdielu medzi hodnotami pre sa-
motny Edenol D-81 alebo jeho kombindciu s Irganoxom
1010). Vysledky dokazuji predpokladany vzrast zachyta-
vajucej schopnosti Irganoxu 1010 v pfitomnosti CaO, hod-
nota k, sa zvysila o 71 %. K este vyraznejSiemu ndrastu k,
dochédza v kombindcii Irganox 1010a Edenol D-81, narast
ky je 87 %.
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E. Klein, P. Kova¥ik, and L. Valko (Department of
Physical Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slo-
vak University of Technology, Bratislava, Slovak Repub-
lic): Kinetic Study of Action of Nontoxic Additives in
a Poly(VinylChloride)Stabilizer

The influence of two not harmful and ecologically
non-hazardous antioxidants from the group of sterically
screened phenols - Irganox 1010 and Topanol CA, was
studied, as well as that of ,,natural” antioxidant tocopherol
acetate and the epoxy stabilizer Edenol D-81. 23 samples
were prepared as films, containing PVC and the additives
studied. The degradatioun took place in real atmosphere at 180 °C
and was followed by continuons potentiometry. From the
kinetic curves thus obtained the values of thermal stability
and of the gradient dx/dt were obtained. The proposed
kinetic models were used for obtaining the corresponding
rate constants which enable a mutual comparison of the
efficiency of sterically screened phenolic antioxidants with
tocopherol acetate. The results of calculations confirm that
in presence of CaO or Edenol D-81 the trapping ability of
Irganox 1010 increases. The most potent antioxidant is
tocopherol acetate which has the same ability to terminate
the growth of polyene sequences as Irganox 1010 and is
a slightly stronger trapping agent for HCI.





