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Riedenie je vyuZitelné v podnikoch, ktoré
vyrdbaju PVC, resp. ho spracuvévaju.
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Vyndlez sa tyka polyvinylchloridovej (PVC) kompozicie s redukovanym uvolnenim dy-
my, pridom vy8S8ieho u8inku sa desahuje vhodnym naviazanim retardéru, %o sa prejavi vo
vy8dej kvalite vyrobkov.

Materiély na béze PVC v svetovej produkcii plastov zaberaji poprednéd miesto a je
realny predpoklad daldieho rastu. Pouiva ea k dokondovacim précam v stavebnictve, k
obkladom miestnosti a striech, v elektrotechnickom priemysle pri vyrobe kdblov, dalej
k vyrobe rdznych predmetov hospoddrskeho a spotrebného charskteru. Pre daldie rozdiro-
vanie materidélov na bdze PVC popri zniZovani horXavosti jo potrebné venovat pozornost
potlédSaniu tvorby dymu, V siSasnosti je znéme & patentované velrké nnoi.tvq PVC kompozi-
cii so zniZenou tvorbou dymu a predtudované zdkladné mechanizmy USinku retardérov na
tvorbe dymu. ‘

Tepelné degradécis a horenie PVC spojenéd s uvolnenim zmesi plynav, tvorbou kvepd-
&ok kvapalnych latok (hmly) ‘a tuhych Jemnych Sastic (dymu). Mechanizmus procesov horenia
zdvisi na rade faktorov: teplote, rychlosti ohrevu, prostredi (obsahujice kyslik alebo
inertné plyny), pritomnosti zdroja ohiia, pritomnosti aaliich zloiiek (prisady).

Termicky rozklad z PVC moZe byt iniciovany rdznymi typmi slabych vazieb, ktoré -1V]
pritomné v polyméri.

e
~ CHZ-CHCIO -L OCHZ-CHCIN ~CH=C -CH-CH—CHZ’V ’VCHZ-C’:-fCHaﬁ’.
cl cl

Propagdcia retazovej reakcie mé viacero alternativ. Mﬁiorto byt napédanie polymér-
neho retazca chlérovym atomom, pri ktorom sa od3tiepi chlorovodik.

Cl’ + ~ CH,=CHC1- ~~ CH=CHC1 A + HC1

Uvolnenie chlorovodiku za¥ina pri teplotéch okole 100 % a Je prakticky jodinym pr=
chavym produktom do 220 °C.

Fragmentadnou reakciou alkylového aakroradikélu s uvdl'nuje do daldieho propaga&né-
ho cyklu chldrovy atdm e v chrbtici mekromolekuly sa vytvori dvojitd vazba:

~CH,=CH-CH-CHCLA ey /CH,=CHaCH-CHC1~v+ €1’

Dvojité vizba ulahBuje dal¥ie odStiepenie susednych atomov chloru za vzniku alylo-
vého radikdlu, &i u% inicia&nej, alebo prencsovej reakcie. Uvedenym mechanizmom sa hro-
madia dvojité vazby do polyénovej Struktury, ktord znilenim termnstability vytvoreného
intermedidtu dalej urychfuje proces dehydrochlorédcie. Konjugovany polyén sa Yahko dosta-
va do vzbudeného tripletového stavu. Pri nédvrate do zdkladného singletového stavu sa
uvolni energia, ktoré mOZe excitovat susedni vdzbu C-Cl.

1 4
AJCH—CH-CH-CH~CH-CH-CH-?H-CHﬂ’
Cl
N/-CH-CH7/3CH tripletovy stav,
|

konjugovaného polyénu

cl zékladny stav /excitovand vazba C-Cl/

Uvolneny chlérovy atom sa zi&astni dalej propagadnej reakcie.

Excitovany dien je prekurzorom cyklickej Struktury, napr. benzénu.
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&0 je neoSakdvané pri pohlade na chemickd $trukturu vychodiskového polyméru, ale potvre
dené analyzou splodin,

Predstave radikdloveho mechanizmu procesov tepelnej degradédcie PVC nie je vieobec-
ne prijaté, nepriek obsiahlym diskueidm sa pripu#ta molekulovd elimindcia chlorovodika
pri katalytickom posobeni dalsej molekuly chlorovodika, ako aj idnovy priebeh dehydro=
chloragnej reakcie.

Proti radikélovému wechanizmu tepelnej degraddcie PVC sa okrem katalytickéhs pBsobe-
nia HCL uvédzaju este daldie dovody: katalytické pdsobenie Fe3* a zn?* chloridov na rych-
lost dehydrochlorécie, nepritomnost molekuldrnehe vedika a chldru v rozkladnych produk-
toch, ktoré by mali vznika® v stupni terminécie. Aj ked sa uvedens fakty mbZu vysvetlit
predstavou siboru reakcii makroradikélov, nemoZno zatia) vylidit sulasny priebeh roz-
kladnej reakcie, ale aj inym ako radikélovym mechanizmom. PredloZené zdkladné mechaniz~-
my dedtrukcie sa stdle doplRhuju novymi poznstkami.

Vyznamné postavenie v pripade redukcie dymu maji kovy, ktoré atakuju uhYovodikové
idny v zmysle schémy:

+ -
Me (..*——_.—_-.—)... Me + e
Mot e + CnHp' —— Me' + CnHn, R + Me'z=—=R* + Me
\

Protidymovy GZinok v plameni maju kyslik obsahujice prieédy typu oxidu siri&itého,
oxidu dusnatého atd. Mechanizmus ich pdsobenis sa spojuje s katalyzou rozkladu pér vody:

302 + HZO -—v- Hsoa + OH

H + Hzo-q— H2 + OH

Kyslik obsahujuce zludeniny maju sklon k zdchytu elektrdnu a tvorbe zépornych ig-
nov. Ich rekombindcia s uhlovodikovymi ionmi (Can*) vedie k zniZeniu pravdepodobnosti
nukleacie uhlikovych Sastic.

Prakticky vyznam maju zludeniny Al,B,Cu,Fe,Mg,Mn,Mo,P,V,W,2n, ktoré jednak promotu-
Ju tvorbu uhlika v kondenzovanej féze, a tie%.sa zudasthuju v prnceaoch potladovania vzni-
ku sadzi v plynnej féze.

Termické reakcie spojené s degraddciou a horenim PVC je moZné ovplyviiovat kvalitou
a mnoZstvom prisad. Svoju ulohu konkrétne v zni%ent tvorby dymu mé kvalita plastifiké-
torov a plnidiel. Obsah plastifikétora zdvisl od urdenia kompozicie alsbo vyrobku, pri-
&om oby¥ajne sa pohybuje v rozmedzi od 30 do 90 ¥ hmotnosti PVC. Plastifikétory na béze
organickych esterov/ftaldty, adipéty, sebakdty atd./ podstatne zvy8uji sklon k tvorbe
dymu. Vynimkou s kompozicie plastifikované triarylfosfétmi s obsahom plnidiel (D.CH.Ku=-
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lev a kol.: Obzor inf. Ser. Akrildty i polyvinylchlbrid;_ M. NIITECHIM, 1986/, USA pat.
&. 4 170 584 doporuduje pouZitie zluSeniny ziokanoj katalitickou eterifikdciou glykolov
alebo glycerinu furfurylalkcholom alebo furfurylchloridom.

Plnidld mdZu byt aktivne & interné. Oba typy plnia funkciu riedidiel reaktivnych
plynnych splodin, priSom aktivne sa zGZasthujld v procesoch horenia. Medzi aktivne pl-
nidld pre PVC materidly patria hydroxid hlinity, mastenec, hydratoveny oxy-chlorid ho-
rednaty, hydratované uhliditany a pod. (Jap. pat. &. 80 085 8B40, USA pat. &. 3957 723
ai,). Z uvedenych plnidiel sa uvolfuje voda, alebo oxid uhlidity pri teplotéch blizkych
teplote rozkladu polyméru. '

V poslednom obdebi sa doporuduje ako efektivne retardéry dymu Cl-obsahujicich viny-
lovych polymérov oxid molibdénovy & malibdéty sminov.. (G.A.Skiner, P.J.Haines: Smoke
suppressant additives and their epplications, New technolegy to reduce fire losses cos-
ta, Elsevier-London-New York 1986 str. 138, USA ocat. 8. 405 3451, 8. 405 3453, &. 408
3484, &, 3903 028, &. 405 3485, &, 105 8837, &. 406 6538, 8. 4266 051). Rozdirend je po-
uZitie molibdétu meleminu v zmesi so' zlufeninou medi, bizmutu, cinu, kadmia, zinku, man-

a

ganu, %eleza, niklu atd. . .

Pozornosti ei zasluhuje pouZitie medi a jej zliudenin, napr. oxidov a sulfidov medi
(UsA pat. &. 3 903 028, &. 3 922 248, &. 3962 163). Nedostatkom uvedenych riedeni je
skutoZnost, %e zmiedanie PVC a U&inného aditiva i s prihliadnutim na ich granulometriu
nezabezpeduje poZadovaniy kvalitu kompozicie.

Uvedenti nevyhodu znémeho stavu riedi tento vyndlez, podla ktorého polyvinylchlori-
dové kompozicia s redukovanym uvoXnenim dymu pri horeni obsahuje koordinadne naviszanu
zltdeninu medi prostrednictvom atému medi, s vyhodou sirnik medi, na-Cl skupinu retardo-
vaného polyméru, v mnoZstve 0,1 a% 10 % hmot. vztishnuté na hmotnost polyvinylchloridu.

Vyhodou kompozicie s redukovanym wvolnenim dymu podla vynélezu je skutodnost, Ze
usinné zlofka retardéru je koordinadne naviazana k PVC, &im sa blokuje segregécia a vytvé-
ranie neZiaducich konoentra&n?ch'gruQionthv pri’upraoovani. Okrem U&innejdej redukcie
dymu se ziskaju vyrobky so-zlepSenymi fyzikélno-chemickymi vlastnostami.

U&inok vyndlezu znézorfuje echéma:

\

o .

c1 cua.s‘9 R, H

- Ry e—— <l:-cl: + cuas + HCl
H R

a je doloZeny, ale nie obmedzeny nédsledujicim prikladom.
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Priklad 1

K dispozicii sl tri vzobky polyvinylchloridu deklarovaného pod ozna&enim Slovinyl
EP = 702 /CHZWP n.p. Novéky/. Vzdrkq 8. 1 je referen&né ~ neupravend. U vzoriek &. 2 a
3 je koordina&ne naviazany Cuzs. Retardadny GSinck na tvorbu dymu ukezuje tabulka 1.

Tabulka 1
t = 780:C
Vzorka &. Koordinaéne Fx/%/ . 09/25/ g.m'z
viazany Cuzs
(% hmot.)
1 0 29 438,2 + 0,9
referen&né
2 4,8 48 , 261 + 5,6
3 9,3 100 (o]
F - intenzita svetla preflého homogennou vrstvou dymu

x
D,/25/-merné optickd hustota dymu v zmysle &SN 64 0150.

PREOMET VYNALEZU

Polyvinylchloridové komppzicia s redukovanym uvolnenim dymu pri horeni, vyznaluju-
ca sa tym, Ze obsahuje koordina&ne naviazant zluleninu medi prostredni¢tvom atomu medi,
s vyhodou sirnik medi, na - Cl skupinu retardovaného pelyméru, v mnoZstve 0,1 aZ 15%
hmotnostnich vztiahnuté na hmotnos¥® polyvinylchloridu.
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