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1 ‘ 2
Nové kompaktné dehydrochlérované a ter-

micky zosietené polyméry, obsahujuce Struk-
tarne jednotky vzorcov

— (CH=CH]},— a
{CH2CHCl)
so zosietenymi centrami
C—CH—C
C

pripravitelné termickym rozkladom polyvi-
nylchloridu s K hodnotou z intervalu 50 aZ
76 v. atmosfére chlorovodika, pri teplote 190
a7 210°C podas 10 aZ 90 minut pri tlaku
chlorovodika, ktory rastie z nulovej na ma-
xim4lnu hodnotu 1 MPa tak, aby tbytok chlo-
rovodika bol z intervalu 1 aZ 14 % mol. u-
volneného chlorovodika.
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Vynédlez sa tyka kompaktne dehydrochlo-
rovanych a termicky zosietenych polymérow
obsahujicich Struktirne jednotky vzorcov

(—CH=CH—), a
{(—CH2CHCl—),;,
so zosietenymi centrami

C—CH—C

|
C

Podla AO ¢&. 219 196 sa lah&ené polyméry
pripravuji termickou deStrukciou polyvinyl-
chloridu pri vy38ej teplote okolo 300°C v
atmosfére s relativne nizkym obsahom odStie-
peného chlorovodika. Za uvedenych podmie-
nok nemdzZe dojst k hustejSej sieti prie¢nych
vézieb medzi jednotlivymi retazcami polyvi-
nylchloridu a takto dehydrochlorované a zo-
sietené polyméry mali vysoky stupeil pev-
nosti.

Podstata kompaktnych dehydrochlorova-
nych a termicky zosietenych polymérov. po-
dla vynélezu spo€iva v tom, Ze sd pripravi-
telné termickym rozkladom polyvinylchlo-
ridu s K-hodnotou z intervalu 50 aZ 76 v at-
mosfére chlorovodika, pri teplote 190 aZ 210
stupiiov Celsia a pri tlaku chlorovodika, kto-
ry rastie z nulovej na maximéalnu hodnotu
atmosferického tlaku tak, aby dbytok chlo-
rovodika bol z intervalu 1 aZ 14 % mol. u-
volneného chlorovodika.

Polyvinylchlorid v praskovej forme s urci-
tou hodnotou K z intervalu 50 aZ 76, neza-
visle od toho, ¢i je suspenzného, alebo e-
mulzného typu, v chlorovodikovej atmostére,
ktora sa vytvdra pri urditej teplote odStie-
penim chlorovodika z retazcov polyvinyl-
chloridu, termicky sietuje za wvzniku tuhej
formy polyméru svetlohnedej aZ tmavohne-
dej farby, podla stupila dehydrochloréacie a
sozietenia. Chlorovodikova atmosféra je nut-
néd k priebehu reakcie sietovania, ale stifas-
ne autokatalyzuje odStiepovanie chlorovodi-
ka. K je hodnota charakterizujdca linedrny
polymér z hladiska velkosti jeho relativnej
molovej hmotnosti. Takto pripravené poly-
méry sa vyznacujd tym, Ze ich retazce z hla-
diska S§truktiry obsahuji sekvencie mono-
mérnych jednotiek

(—CH2CHC1— )q

pritomnych v pdvodnom polymére, polyvinyl-
chloride, dalej sekvencie

(—CH=CH—)pn

ktoré si navzdjom ndhodne pospédjané prie¢-
nymi vézbami

C—C—C

4

Termickd destrukcie polyvinylchloridu pre-
biehd v dokladne uzavretych nddobkédch zo
skla. Mno#stvo praSkového polyvinylchlori-
du sa voli také, aby voIny objem nad poly-
mérom vzhladom k celkovému objemu né-
dobky bol minimdlny. Zvolend teplota ter-
mickej dedtrukcie pri 200 °C zabezpecéuje re-
lativne pomalu rychlost odStiepovania chlo-
rovodika z polyvinylchloridu, v désledku ¢o-
ho sa uvolneny chlorovodik z refazcov po-
lyvinylchloridu hromadi v roztavenom poly-
mére v bublinkdch s malym polomerom a
tie¥ v priestore nad polymérom. Bublinky
z chlorovodikov. st rovnomerne rozdelené
v celom objeme polyméru a uréuji jeho cel-
kovy objem a tieZ penové vlastnosti. Ked
tlak chlorovodika v bublinkdch dosiahne
atmosféricky tlak zvdcSeny o Laplaceov roz-
diel tlakov vo vndtri bublinky a v okoll roz-
taveného polyméru, potom prebytoény chlo-
rovodik unikd do volného priestoru nad po-
lymérom a po vytladeni pdvodne pritomné-
ho vzduchu z priestoru nad polymérom, vy-
tvara chlorovodikovi atmosféru, potrebnu k
autokatalytickej dehydrochlordcii polyvinyl-
chloridu a jeho sietovaniu. Tlak chlorovodi-
ka sa postupne zvacSuje pdvodne z nulovej
hodnoty na 1 MPa pri intenzivhom odStie-
poviani chlorovodika.

Casova zavislost mélovych percent odstie-
peného chlorovodika z polyvinylchloridu, pri
syntéze penovych dehydrochlorovanych a
zosietenych polymérov v porovnani s kom-
paktnymi dehydrochlérovanymi a zosieteny-
mi polymérmi ziskanymi termickou deStruk-
ciou polyvinylchloridu je uvedena v tabulke
1, ktord zahriiuje aj pripravy dehydrochlo-
rovanych a termicky zosietenych polymérov.
Vyznamné rozdiely medzi penovymi a kom-
paktnymi polymérmi st uvedené v tabulke
1. Vyplyvaji zo zévislosti mernej hmotnosti
od molového zlomku odStiepeného chloro-
vodika z polyvinylchloridu. V pripade peno-
vych dehydrochlorovanych a zosietenych po-
lymérov, mernd hmotnost so zvySujicim sa
percentom od$tiepeného chlorovodika klesa
pribli¥ne exponencidlne, zatial €o v pripade
kompaktnych dehydrochlorovanych a zosie-
tenych polymérov sa vyznaluje vyraznym
maximom v okoli mélového percenta odStie-
peného chlorovodika x(max)=7,5 %.

Vyrazny rozdiel je aj medzi tepelne-izo-
latnymi vlastnostami penovych a kompakt-
nych polymérov. Zavislost hodndt tepelnej
vodivosti, namerané staciondrnou porovna-
vacou metédou, od moélovych percent odStie-
peného chlorovodika, pre penové a kompakt-
né polyméry je uvedend v tabulke 1. Z hod-
noét uvedenych v tabulke 1 vyplyva, Ze kom-
paktné dehydrochlorované a zosietené poly-
méry maja pribliZzne dvojndsobni hodnotu
tepelnej vodivosti v porovnani s penovymi
dehydrochlorovanymi a zosietenymi polymér-
mi. V§eobecne moZno konstatovat, Ze volbou
podmienok syntézy kompaktnych dehydro-
chlorovanych a zosietenych polymérov: (tep-
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lota, Cas syntézy, tlak chlorovodika) zvacSu-
je sa priestorové siet prieCnych vézieb v po-
lymérnych stistavach, z ktorych kazdy pred-
stavuje chemicktu zluCeninu o molekulovej
hmotnosti, zodpovedajtcej hmotnosti zosyn-
tetizovaného polyméru. V kompaktnych po-
lyméroch sii v porovnani s penovymi poly-
mérmi dutiny menSich rozmerov a rovno-
mernejsSie rozdelené v celom objeme vzor-
ky, €im sa podstatne zlepSuji mechanické a
tepelno-izolaéné vlastnosti kompaktnych de-

6

hydrochlorovanych polymérov na baze poly-
vinylchloridu. Kompaktné polyméry moZno
opracovavat na sdstruhu a vzhladom na ich
estetické povrchové a farebné vlastnosti mo-
Zu byt velmi vhodnym materidlom pre archi-
tektonicktt Gpravu interiérov, vystavnych a
tieZ obytnych priestorov. Vzhladom na ich
dobré tepelno-izolacné vlastnosti, mdéZu byt
vyuZité v stavebnictve vSade tam, kde sa do-
posial pouZiva penovy polystyrén vo funk-
cii tepelnoizolaéného materidlu.

Tabulka 1

Podmienky syntézy a vlastnosti dehydrochlorovanych a termicky zosietenych polymé-
rov ziskanych termickou dehydrochlordciou polyvinylchloridu

Typ PVC Teplota Stupen dehyd- Merna Tepelna vodi- Cas pri- Typ dehydro-
syntézy rochlorécie hmotnost vost J/kg m s pravy syn- chlorovaného
°C % mol tézy a zosieteného
polyméru
E-702 235 +5 0,78 1113,3 0,186 17
3,46 1112,0 0,190 22 penovy
11,40 1036,8 0,169 27
13,26 1031,6 0,168 30
S-621 23545 0,62 1237,4 0,191 20
2,61 1047,4 0,202 25 penovy
12,92 1007,9 0,177 30
22,46 733,6 0,167 35
54,36 661,5 0,139 65
E-702 200 45 1,84 651,0 0,184 35
4,07 823,0 0,272 50 kompaktny
7,33 941,2 0,269 60
14,10 920,3 — 70
19,22 873,0 0,262 71

PREDMET VYNALEZU

pripravitelné termickym rozkladom polyvi-
nylchloridu s K hodnotou z intervalu 50 aZ
76 v atmosiére chlorovodika, pri teplote 190
az 210°C poCas 10 aZ 90 minat pri tlaku
chlorovodika, ktory rastie z nulovej hodno-
ty po maximdlnu hodnotu 1 MPa tak, aby
moélovy tbytok chlorovodika bol z intervalu
1 aZ 14 % mol. uvolneného chlorovodika.

Kompaktné dehydrochlorované a termic-
ky zosietené polyméry obsahujtce Struktdr-
ne jednotky vzorcov.

(—CH=CH—]), a
(—CH2CHCI— ),
so zosietenymi centrami
C—CH--C

|
C
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