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POTENCIOMETRICKA METODA PRE STUDIUM ODSTIEPOVANIA
PLYNNEHO HCl PRI TERMICKEJ DESTRUKCII
POLYVINYLCHLORIDU

M. LISY, S. VARGA
Katedra fyzikalnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Polyvinylchlorid (dalej len PVC) ti¢inkom tepla, svetla a ionizujiceho Zia-
renia starne pri odstiepovani plynného HCl a uhlovodikov. Rychlost odstie-
povania HCl ddva moznost nepriamo sledovat proces destrukcie PVC, éo spolu
s hodnotami aktivaénej energie umoziuje usudzovat o mechanizme procesu.

Véigsina dosial publikovanych metéd pre sledovanie kinetiky odStiepovania
HCl z PVC je zaloZzena na velkej absorbovatelnosti HCl vo vode, pripadne
vo vodnych roztokoch silnych zasad. Plynné produkty destrukcie, véitane
HCI, vyplachnu sa z reakéného prostredia pridom vhodného nosného plynu.
Zo zmesi nosného plynu a plynnych produktov destrukcie sa vo vode alebo
vo vodnom roztoku silnej zasady absorbuje HCI a éast plynnych uhlovodikov.
Mnozstvo absorbovaného HCI sa stanovi meranim elektrickej vodivosti vznik-
nutého roztoku [1, 2] alebo pri absorpcii vo vodnom roztoku silnej zdsady
titraéne [3]. Presnost stanoveni HCl meranim elektrickej vodivosti nie je
uspokojivéa, pretoze merany roztok obsahuje okrem HCl aj iné rozpustené
produkty destrukcie, ktoré mézu do uréitej miery tak isto prispievat k vodi-
vosti roztoku, pripadne inym sposobom ovplyvnit meranie. Titra¢na metéda
okrem toho, Ze nie je dostatodne selektivna, nie je pre kinetické merania pre
svoju pomerrit zdlhavost vhodna.

Vypracovali sme preto potenciometricki metédu, pri ktorej sa koncentracia
HCL absorbovaného vo vode zistuje meranim potencialu chlorostriebornej
elektrédy. Vyhoda tejto metddy spoéiva vo vadsej selektivite, ¢o je obzvlast
vyhodné pri sledovani reakénej kinetiky.

Experimentalna ¢ast

Sledovali sme kinetiku odstiepovania HCI pri tepelnej destrukeii tuhého PVC vyro-
beného emulznou polymerizdciou (vyrobok Chemickych zavodov W. Piecka, Novaky).
Praskovy PVC sa desatnésobnou dekantéciou vodou zbavil ldtok rozpustnych vo vode
a po vysuSeni pri laboratérnej teplote do konsStantnej véahy sa pouZil pri meraniach.

Pri kinetickych meraniach prud nosného plynu ustéleny manostatom sa po prechode
prietokomerom susil v kolénke naplnenej CaCl, a prechéddzal reakénou nadobkou I (pozri
obr. 1) umiestenou vo vzdu$nom termostate 2, ktorého teplota sa na danej hodnote
udrZiavala s presnostou 40,5 °C. Zmes nosného plynu a plynnych produktov destrulkeie
prasSkového PVC umiesteného v tenkej vrstve na dne nadobky I po rozptyleni fritom 3
prechadzala koldnkou 4 naplnenou destilovanou vodou. Objem vody v absorpénej ko-
l6nke 4 temperovanej ultratermostatom na 25 °C bol pri vSetkych pokusoch 50 ml. Do
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kvapalnej nédplne absorpénej kolénky sa ponorila chlorostrieborné elektréda & a spojo-
vacia U-trubi¢ka 6 naplnend KNO, a agar-agarom. Neabsorbované zloZky plynnej zmesi
odchédzali z absorpénej kolénky otvorom 7. Plynné zmes sa z absorpénej kolénky viedla
cez dve premyvalky zapojené do série a naplnené vodnym roztokom Hg,(NO;),, ktory
velmi citlivo reaguje s HCI za vzniku zrazeniny.
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Obr. 1. Schéma reakénej nadobky a ab- Obr. 2. Ciachovacia krivka gavalnického
sorpénej koldnky. ¢lanku pouZitého pri merani koncentrécie
1. reakénd nadobka, 2. vzduSny termo- absorbovaného HCI, vyjadrujuca zé-
stat, 3. frit, 4. absorpéna kolénka, &. vislost elektromotoricke] sily od kon-
chlorostrieborné elektréda, 6. spojovacia centracie HCl v kvapalne) fize absorpénej
U-trubiéka, 7. otvor absorpénej kolénky. koldonky.

Pri merani potencidlu chlorostriebornej elektrédy ako porovnavaciu elektrédu sme
pouZili chlorostrieborni elektrédu ponorentt do 1,043 M vodného roztoku HCL. MnoZstvo
HCl absorbovaného vo vode sa teda zistilo na zéklade hodnoty elektromotorickej sily
koncentraéného élanku:

Ag(s), AgCl(s)[HCI (aq, ¢ = 1,043 mdl.lit.-3)|[HCI (aq, c,)|AgCl(s), Ag(s)

Elektromotorickt silu uvedeného éldnku sme merali technickym kompenzatorom (vzor
QTK, Metra-Blansko). Koncentracia absorbovaného HCI sa vypoéitala z nameranej elek-
tromotorickej sily na zédklade vysledkov ciachovacich merani. Galvanicky &éldnok sa
ciachoval dynamicky, t. j. za prietoku éistého nosného plynu absorpénou kolénkou napl-
nenou vodnym roztokom HCI o znamej koncentrécii. Vysledok ciachovania je na obr. 2
vyjadreny grafom funkecie EMS = f (log ¢), kde EMS je elektromotoricka sila v mV a ¢
je koncentréacia roztoku HCI vyjadrend v milimo6loch na jeden liter roztoku. Graf uve-
denej funkcie je v oblasti vysokych koncentracii HCIl zakriveny v désledku vysokej hod-
noty iénovej sily roztoku (zniZenych hodnét aktivitnych koeficientov). Zakrivenie v ob-
lasti nizkych koncentrécii je désledkom vysokého vnutorného odporu meraného 6lanku
(nedokonalost meracieho pristroja). V oblasti strednych koncentracii je graf linedrny.
Linedrnu éast grafu vyjadruje rovnica

c
mmol . lit.~!

= 3,3241,452.10-2. ;Enl‘s (@)
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V}%ledky statického ciachovania sa rovnaju vysledkom dynamickych merani.
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Presné hodnoty névazkov praskového PVC pri vSetkych pokusoch sa pohybovali
v intervale (0,1500 4-0,0100) g. Néavazky PVC, objem vody v absorpénej kolénke a kon-
centréiciu roztoku porovnévacej elektrédy sme volili tak, aby vysledky merani sa pohy-
bovali v linearnej Gasti zévislosti log ¢ = f (EMS). Hodnoty koncentracii HCI odpove-
dajuce nameranym elektromotorickym silém sa poé&itali podla rovnice (a). Rychlost
prietoku nosného plynu pri vietkych pokusoch bola 76,0 ml.min.-%. Pri tejto prietokovej
rychlosti odStiepeny HCI sa pomerne rychlo dostane do absorpénej kolénky a absorpénou
kvapalinou prechadza nizkou rychlostou. Objem absorpénej fazy a rozmery kolénky treba
volit tak, aby plynné faza bola ¢o najdlhsie v styku s absorpénou kvapalnou fazou.

Vysledky a diskusia

Vysledky sledovania kinetiky odStiepovania HCl z praskového PVC v prie-
toku kyslika, vzduchu a argénu potenciometrickou metédou si uvedené na
obr. 3, 4 a 5 grafmi funkecii m = f (7, ¢ = konst.), kde m je mnoZstvo odstie-
peného HCI pri danej teplote ¢ vyjadrené v milimdloch na jeden gram PVC
a T je Cas.

Kinetické krivky odstiepovania HCI v prietoku kyslika (obr. 3) maji tvar S.
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Obr. 3. Zavislost relativneho mmnoZstva

odstiepeného HCl vyjadreného v milimé-

loch na jeden gram PVCpriréznych tep-
lotach v prietoku kyslika od casu.

Zakrivenie kriviek v pociatoénych &asoch je spdsobené teplotnou zotrvac-
nostou vyhrievaného reagujiceho systému. Cim nizsia je teplota, tym mengie
je potiatoéné zakrivenie. Linedrna oblast kriviek odpovedd stalej rychlosti
odstiepovania HCl. Klesanie rychlosti odstiepovania po dlhsich &asovych
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intervaloch je dosledkom zniZovania poétu nerozloZenych makromolekil PVC.
Kvalitativne uplne analogicky je priebeh kinetickych kriviek odstiepovania
HCI v prietoku vzduchu a argénu (obr. 4 a 5).
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Obr. 4. Zavislost relativneho mnoZstva
odstiepeného HCI vyjadreného v milimé-
loch na jeden gram PVC pri rbéznych
teplotach v prietoku vzduchu od éasu.

Hodnotu strednej aktivatnej energie odstiepovania HCl v prietoku argénu
sme vypoditali podla Arheniovej rovnice:

dm/dr _ E
18 < HmsTHO) . min 1 g PVO) ~ 4 2303.R.T ° ®)

kde dm/dr = relativna rychlost odstiepovania HCl, E = strednd aktivaéna
energia, R = plynova konStanta a T = teplota vyjadrend v °K. Hodnoty
relativnych rychlosti odstiepovania HCI sa zistili na zédklade smernic linear-
nych oblasti funkeii m = f (v, t = konst.). Graf funkcie log (dm/dt) = F (T-1)
je pre argén uvedeny na obr. 6. Linearny priebeh grafu tejto funkcie svedéi, Ze
presnost merani je vyho;rujﬁca. Hodnota strednej aktivaénej energie odstiepo-
vania HCl v prietoku argénu, vypoéitana podla rovnice (b), je 30,4 kcal/(mdl
HCI). Tento vysledok je vo velmi dobrej zhode s vysledkami zistenymi pri
destrukeii PVC vo vakuu [4, 5] masovospektroskopickymi metédami.

Na zaklade vysledkov kinetickych merani predpokladdme, Ze odStiepovanie
HCI startuje na koncoch makromolekul. Kinetika odStiepovania je prvého
poriadku vzhladom na pocet nerozloZenych makromolekdl, t. j. vzhladom na
podet koncovych skupin retazcov makromolekil. Mechanizmus tohto procesu
je pravdepodobne retazovy ,,zipsového charakteru. Prudké zvySenie rychlosti
odstiepovania HCl v prostredi kyslika v poéiatoénych ¢asoch (obr. 3) nie je
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désledkom len teplotnej zotrvadnosti reagujiceho systému. V tejto faze pro-
cesu pravdepodobne dochadza vplyvom kyslika a teploty k trhaniu retazcov
nerozlozenych makromolekul a k zvySeniu poétii koncovych skupin. Je mozné,
ze v tychto ¢asovych intervaloch odstiepovanie HCl vplyvom kyslika Startuje
nielen na koncoch, ale aj v strede makromolekul.
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Obr. 5. Zavislost relativneho mmoZstva Obr. 6. Zavislost logaritmu relativnej
odstiepeného HCI vyjadreného v milimé- rychlosti odstiepovania HCIl vyjadrene)
lochna jeden gram PVC pri réznych tep- v miliméloch na jeden gram PVC za jed-
lotach v prietoku argénu od Casu. nu minatu od prevratenej hodnoty tep-

oty v prietoku argénu.

Podstatny rozdiel medzi hodnotami relativnych rychlosti svedéi, Ze prostre-
die, v ktorom prebieha destrukcia PVC, podstatne ovplyviiuje proces odstie-
povania HCL. Dalej je zrejmé, ze HCl v prostredi kyslika sa odstiepuje z makro-
molekdl PVC, ktorych vlastnosti sa podstatne lisia od makromolekil, z kto-
rych sa HCI odstiepuje v atmosfére argénu.

Suhrn

Vypracovala sa potenciometrickd metéda na stanovenie mnozstva odstie-
peného- plynného chlorovodika pri tepelnej destrukeii polyvinylchloridu,
vhodné pre sledovanie kinetiky. Presnost metédy sa overila sledovanim kine-
tiky odstiepovania plynného HCI z polyvinylchloridu pri réznych teplotich
v prostredi kyslika, vzduchu a argénu. Na zdklade vysledkov kinetickych
merani a vypoéitanej hodnoty aktivaénej energie sa predpoklada, Ze mecha-
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nizmus ods$tiepovania plynného HCl pri termickej destrukecii PVC je radi-
kalovy ,,zipsového*‘ charakteru.

HNOTEHIHOMETPUYECKUN METOJ] NCCJIELOBAHIISL
OTHEIIEHIST TAB0OOBPA3HOI'O XJIOPHCTOI'O BO[OPOIA
TP TEPMIYECKOU JECTPYRITUIT ITOJIHBITHUJIXJIOPHJIA

M. JIMCIHI, TII. BAPTA

Radeapa Qnauueckoii xumui CroBal(Koif BeicIIeIl TeXHMUCCKOIl MIKOILI B Bpaticiiase:

BriBo;bt

Pa3padoTail NOTCHI[IOMETPHUCCKIIT MCTO ONMpeeIeHNA KOJIMUCCTBA OTIICIICHHOIO X:I0-
PICTOr0 BOAOPOA MPH TCPMIUCCKOI JICCTPYKIUM TOTHBHHILIXIOPH/A, YAOOHbIT I KuHe-
THUGCKUX licciieioBannii. TouHocts Meroma OblIa HpOBCpCHA HCCJCLOBAHHCM KUHETHRIH
OTIUEIICHIIST 1a3000pA3HOI0 XJIOPUCTOIO BOXOPOA M3 NMOSIMBHHHIIXJIOPHIA HPII Pa3IHUYHBIX
TEMOCpaTypax B ¢pejax KucJopopa, Bosjyxa u aproHa. Ha ocuoBamuu pesy.anTaToB KMHE-
THIECKIX M3MEDCHHIl 1I BBHIUMCJICHHOIO 3HAYEHHSI SHCPIMM aKTHBAIIHMM IIPEJIIOIATAETCA, UTO
MCXaHHU3M OTLICILICHHsI 1a3000pa3HoI0 X;IOPHCTOIO BOXOPOA NPH TEPMUUCCKOIT J[CCTPYRKIUILM
MOIMBHHUIIXIIODH;(A, PAAMKAILHOIO IIMIICOBOTO» XapaKTepa.

Iocrynu1o B pejtakmuio 21. 6. 1959 r.

POTENTIOMETRISCHE METHODE FUR DAS STUDIUM
DES ABSPALTENS GASFORMIGEN HCI BEI DER THERMISCHEN
DESTRUKTION VON POLYVINYLCHLORID

M. LISY, §. VARGA

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung -

Es wurde eine potentiometrische Methode fiir die Mengenbestimmung abgespaltenen
gasformigen Chlorwasserstoffs bei der Warmedestruktion von Polyvinylchlorid ausgear-
beitet, welche fiir die Untersuchung der Kinetik geeignet ist. Die Genauigkeit dieser
Methode wurde durch Untersuchung der Kinetik der Abspaltung gasférmigen HCI aus
Polyvinylchlorid bei unterschiedlichen Temperaturen im Medium Sauerstoff, Luft und
Argon gepriift. Auf der Grundlage der Ergebnisse kinetischer Messungen und der berech-
neten Werte der Aktivierungsenergie wird angenommen, dass der Mechanismus des Ab-
spaltens gasférmigen HCI bei der thermischen Destruktion des PVC radikalartig etwa
dem Charakter eines ,,Reissverschlusses‘ nach verlauft.

In die Redaktion eingelangt den 21. 6. 1959
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