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Kinetika termického odsStepovania chlorovodika
z polyvinylchloridu v toku dusika

M. LISY

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Kinetiku odstepovania chlorovodika pri termickej deStrukeii polyvinyl-
chloridu (dalej len PVC) do vysokych stuptiov premeny zatial sledovali len
G. Talamini a G. Pezzin [1]. V ostatnych pracach [2—5] je kinetika odste-
povania HCIl z PVC v inertnom prostredi opisand len do nizkych stupriov
premeny.

Nazory na kinetiku odstepovania chlorovodika tié¢inkom tepla v izertnom
prostredi nie st jednotné. Podla B. Bauma a L. H. Wartmana [2] koncen-
tracia reaktivnych skupin schopnych odstiepit HCI pri nizkych stuptioch pre-
meny je stala a rychlost odstepovania mozno vyjadrit rovnicou

d[HCI]
——=k.Z
dt
kde t = ¢as,
Z = molarna koncentracia dvojitych vizieb na koncoch retazcov makro-
molekil,

k = rychlostna konstanta.

Uvedend rovnica plati za predpokladu, Ze odstepovanie iniciuji len dvojité
koncové vizby. Calagero Corso [6] vSak vyjadruje rychlost odStepovania
chlorovodika pri nizkych stupnoch premeny rovnicou

da
—=k.zx
dt

kde x = mnoZstvo odstiepeného HCl v dase ¢,

k = rychlostnd konstanta.

G. Talamini a G. Pezzin [1] zistili, Ze rychlost odstepovania asi po 30 9,
stupen premeny je stdla:

de
di

Experimentalna ¢ast

Kinetika odStepovania chlorovodika v toku dusika, zbaveného kyslika, vlhkosti
i mechanickych neéistot, sledovala sa potenciometrickou metdédou [7]. Rychlost toku
dusika pri jednotlivych pokusoch bola stéla (9,0 — 14,0 ml . min.~?). Skimany polymér
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bol zahraniénej vyroby doddvany pod obchodnym ndzvom ,,Pevikon KL-2*. Pri 230 °C
sa sledovala kinetika odStepovania HCl aj z doméceho polyméru PVC S, pripraveného
emulznou polymerizdciou. Zvysky nedistot sa z polymérov odstrafiovali extrakciou
s vodou a metanolom za studena. Vzorky sa po extrakeii susili pri laboratérnej teplote
v toku dusika a potom za znizeného tlaku pri teplote niZSej nez 50 °C. Névazky poly-
mérov vo forme velmi jemnych praskov sa pohybovali od 0,05 g do 0,03 g.

Vysledky a diskusia

Vysledky merani pri 210, 220, 230, 240 a 250 °C st uvedené na obr. 1. Pri
230, 240 a 250 °C je rychlost odstepovania chlorovodika konStantnd asi po
20 9% odstiepeného HCI (stupen premeny je vypoéitany na zdklade teoretic-
kého obsahu chléru v PVC). Pri dalSom odstepovani rychlost klesi. Pri 220
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Z3ivislost mnozstva
odstiepeného chloro-
vodika od éasu.

== 60 720 180 MK,
a 210 °C rychlost klesd asi po 3,5 9%, stupen premeny a odStepovanie potom
pokraduje stilou rychlostou asi po 20 9%, stupeil premeny ako pri vyssich
teplotdach. Meranie mnoZstva odStiepeného chlorovodika pri 210 °C sa viac-
krat opakovalo, priom sa menila hodnota navazku, rychlost toku dusika
i koncentracia HCI v absorpénom roztoku pred meranim. Pri tychto meraniach
sa zistilo, Ze velkost ndvazku, rychlost toku dusika i zmena podmienok ab-
sorpcie odstiepeného chlorovodika nema vplyv na priebeh odStepovania.
Niektoré vysledky tychto merani st na obr. 2 vyjadrené graficky zavislostou
strednej rychlosti odStepovania od dasu a stupna premeny.

Odstepovanie HCI je retazovy proces [2, 8]. Pokles rychlost: oditepovania
v pociatoénych fazach procesu svedéi, ze poéet kinetickych retazcov pri niz-
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kych stupnioch premeny sa s ¢asom zmensSuje, pretoZe na zadiatku reakcie su
iniciované i kratke kinetické retazce. Na priebeh odstepovania chlorovodika
majt teda velky vplyv iniciaéné centrd — ich podet i poloha. Cim bliziie st
iniciadné centra na uvaZovanej makromolekule k sebe, tym kratsie st kinetické
retazce.
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4 Obr. 2. Zavislost strednej rychlosti odstepo-
vania chlorovodika od ¢&asu a stupna
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M. Imoto a T. Otsu [3] zistili, Ze poédiatoéna rychlost odstepovania HCI
klesd s hodnotou polymerizaéného stupnia, ¢o potvrdzuje predstavu o inicideii
odstepovania na koncoch retazcov makromolekil. Podla B. Bauma a L. H.
Wartmana [2] miestom inicidcie st aj miesta vetvenia makromolekuly.
Takisto je zname, Ze odstepovanie iniciuji aj peroxydy vbudované do retazcov
makromolekil alebo nizkomolekulové peroxydy pritomné vo vzorke ako
primes. Otédzku vplyvu pritomnosti peroxydickych latok na priebeh odstepo-
vania chlorovodika skimal E. J. Arlman [4]. Po pridani benzoylperoxydu
do skimanej vzorky poédiatoénd rychlost odstepovania je vyssia nez v Gistej
vzorke, neskér klesd a nadobudne stdlu hodnotu, ale vysSiu ako v distej
vzorke.

Ak predpokladdme, Ze inicidcia odStepovania HCl v prevaznej miere nastava
na koncoch retazcov makromolekul, rozhodujici vplyv na priebeh kinetickej
krivky mé tvar distribicie podla molekulovych vah. Pri frakciovanych vzor-
kach, ktorych distribuéna krivka je tzka a strmé (fyzikalna polydisperzita
vzorky je zanedbatelnd), bude rychlost oditepovania chlorovodika pri nizkych
stupiioch premeny stéla. V pripade vzoriek s velkou fyzikalnou polydisper-
zitou rychlost odStepovania bude najvyssia na zacdiatku degradacie a so stup-
nom premeny bude klesat. Ak uvaZzujeme tzku frakciu PVC, podobny vplyv
na priebeh od$tepovania ma ,,distribticia*“ postrannych retazcov pozdiz vet-
venej makromolekuly a ich dizky. Ak miesta vetvenia st pravidelne rozlozené
pozdlz makromolekuly a postranné retazce st pomerne dlhé, rychlost od$tepo-
vania pri nizkych stupiioch premeny je stdla. Dizka linedrneho tiseku kinetic-
kych kriviek v tomto pripade zavisi od dlzok postrannych makromolekulovych
retazcov a od ich pomeru k podtu monomérnych jednotiek medzi iniciaénymi
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centrami v miestach vetvenia. Ak postranné retazce o réznej dlzke st nepravi-
delne rozlozené pozdlz hlavného retazca makromolekuly, na kinetickej krivke
sa vObec neobjavi linedrny tusek. Pridanim peroxydickej nizkomolekulovej
latky zvysi sa poclet iniciaénych centier. Uvazujme vzorku PVC obsahujicu
linedrne makromolekuly o rovnakej dlzke. Ak pridany peroxyd iniciuje od-
Stepovanie chlorovodika na retazcoch makromolekdl v miestach rovnako
vzdialenych od seba, ako aj od koncov makromolekil, rychlost odstepovania
pri nizkych stuptioch premeny bude stala. Taky pripad v skutoénosti nie je
moZny (rozdelenie novych iniciaénych centier je nahodné) a rychlost odstepo-
vania so stuptiom konverzie klesad. Ak vzhladom na poéet koncovych skupin
makromolekil pridime malé mnoZstvo peroxydu, na zaciatkoch kinetickych
kriviek sa objavia nelinedrne tseky, ktorych dizka s mnozstvom pridaného
peroxydu stipa.

Uveden4 predstava o dizkach kinetickych retazcov nie je v rozpore s radi-
kalovym [8] ani s molekulovym [2] mechanizmom odstepovania chlorovodika.
Z tejto predstavy vyplyva, Ze rychlost odstepovania HCI v nijakom pripade
nemoéze so stupfiom premeny stipat. V zavislosti od rozloZenia iniciaénych
centier v urditych asovych intervaloch klesa alebo je konStantna. V niekto-
rych pripadoch linedrny usek na kinetickej krivke vobec nepozorujeme, ako
je to na obr. 3, kde st uvedené kinetické krivky odstepovania HCl z PVC
domaéace] a zahraniénej vyroby. Priebeh odsStepovania chlorovodika z PVC
domacej vyroby je podobny priebehu kinetickych kriviek degradacie PVC,
ktoré zistili R. R. Strom-
berg, S. Straus a B. G. 20

Achhamer [9] meranim ol
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Vyznamnd tGlohu moézu pri termindcii kinetickych retazcov zohrat aj
nepatrné mnozstva primesi schopnych terminovat retazovi reakeiu odstepo-
vania. KedZe rozlozenie tychto primesi vzhladom na polohu iniciaénych
centier je nahodné, termindcia pri nizkych stupnioch premeny prejavi sa
znizovanim rychlosti odstepovania.

Efektivna aktivadna energia odStepovania chlorovodika z PVC v toku
dusika sa vypoditala podla Arrheniovej rovnice:

v E

log - = A — e
mmoél . g=1 . min."? 2,303.R.T

kde » = rychlost odstepovania HCl na linedrnych isekoch kinetickych kriviek,
R = plynové konstanta,
E = efektivna aktivadnd energia,
T = teplota vyjadrena v °K.

Hodnoty Standardnych odchylok rychlosti pri jednotlivych teplotach boli
mensie nez 3 %,. Na obr. 4 je graficky zndzornena zavislost logaritmu rychlosti
v od prevratenej hodnoty absolitnej
teploty. Hodnota efektivnej aktivaéne;j
energie vypo¢itand metédou najmen-
$ich $tvorcov je 31 keal . mél~1. Podla
E. J. Arlmana [4] jej hodnota je 34
kcal mél™* a G. Talamini a G.
Pezzin uvadzaji 34 kecal . mél™2. N.
Grassie [11] na zaklade vysledkov
merani kinetiky degradéacie polyvinyl-
acetdtu vre aktivaéni energiu odste-
7 povania chlorovodika z PVC predpo-
- T kladd hodnotu 28 kecal . mél™1. R. R.
-20+ 1 Stromberg, S. Straus a B. G. Ach-

- 1 hamer [9] na zdklade merani kine-
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Obr. 4. Zavislost rychlosti od$tepovania spbésobmi zistili hodnoty 26, 30 a 32
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Uvadzaju sa vysledky merani kinetiky odstepovania chlorovodika z poly-
vinylchloridu v toku dusika pri teplotdch od 210 °C do 250 °C. Rychlost
odstepovania klesd asi po 3,5 9, stupeil premeny a potom jej hodnota je stala
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asi po 20 %, odstiepeného chléru. Tento priebeh odstepovania HCI sa vysvet-
luje rozloZenim iniciaénych centier na retazcoch makromolekil — stupniom
vetvenia, pritomnostou peroxydov a tvarom distribicie podla molekulovych
vah. Namerand hodnota efektivnej aktivacnej energie (31 keal . mé6l™?) sihlasi
s hodnotami uvedenymi v literature.

KHHETHRA TEPMHYIECKROTO OTHIEIJIEHIMA HC1 OT IOJUBITHHJIXJIOPIHIIA
B TORE A3OTA

M. ilucu

Rage;ipa guanueckoii xumun CII0BaUKOro IOJIMTCXHHYCCKOIO MHCTHTYTA,
Bpartucnasa

1 puBO;(s1TCsT Pe3YNLTATLL M3MCPCHUIE KuHeTHKE otiienyicEMs HCI oT monneuuuiX;iopuna
B ToKe a30Ta B nurepsane Temncparyp 210—250°C. CropocThb OTIUCNJICHUs IOHHMKACTCH,
npnbansurennio, jlo 3,5 9%-uoii cTeneny npeBpalleHMs, a 110cjle 9TOTO eC 3HAUCHHC II0C-
TosiHo, pnGinanTeasHo, 1o 20 9% ormensenroro xuopa. Qrmenacune HCl Taxkny crniocoGom
OOBSICHIICTC 51 PACTION0KCIHCM HEHIIMATHBHLLX IICHTPOB HA LICISAX MAKPOMOJICKYJ — CTEIICHLIO
PASBCTBICHMU S, TIPUCYTCTBUCM NCpEKUceli 1 opMoii pacnpeyejicHus IO MOJICKYJIA PHLIM BeCaM.
Hosryuennoe sHauemue aQQerTuBHoil amepruu axtuBauuu (31 kkan . mons™) HaxomuuTes
B COITIACHM  JIMTCPATYDPHLIMM JAHHBIMH.

KINETIK DER THERMISCHEN ABSPALTUNG VON HCl
AUS POLYVINYLCHLORID IM STICKSTOFFSTROM

M. Lisy

Lehrstuhl fur physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Messung der Kinetik der Ab-
spaltung von HCI aus Polyvinylchlorid im Stickstoffstrom bei Temperaturen von 210
bis 250 °C angefithrt. Die Geschwindigkeit der Abspaltung sinkt etwa bis zu einem
3,5 9%igen Umwandlungsgrad, und hierauf ist deren Wert etwa bis zu 20 9, abgespaltenen
Chlors stabil. Dieser Verlauf des Abspaltens von HCl wird durch die Verteilung der
Startreaktionszentren auf den Ketten der Makromolekiile — durch den Grad der Ver-
zweigung, die Anwesenheit von Peroxyden, und durch die Distributionsform geméss den
Molekulargewichten erklirt. Der gemessene Wert der effektiven Aktivierungsenergie
(31 keal Mol-!) stimmt mit den in der Literatur angegebenen Werten tiberein.
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