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POLYVINYLCHLORID

vynikajici plast se SPATNOU
POVEST/

« VOLNY MONOMER - VYRESENO

. STAI%ILIVZARORY NA BAZI Pb a Sn
— VYRESENO

. FTA}LZ}TOVA ZMEKCOVADLA —
VYRESENO

» ZPLODINY HORENI - VYRESENO
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Historie PVC ve svete

1. Technologie vyroby monomeru — VINYLCHLORID -
PATENT 1912

2. Technologie vyroby polymeru —
POLYVINYLCHLORID — PATENT1913

3. Pouziti zmékcovadel pro PVC - F.B. Goodrich,
Waldo Semon (USA) 1926

4. Technologie PRUMYSLOVE VYROBY IG Farben
(Nemecko) > emulzni PVC, 1500 t/rok (1938)

5. Technologie PRUMYSLOVE VYROBY Union
Carbide, Du Pont > emulzni PVC, 1500 t/rok (1938 —
1939)
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Historie PVC VYROBY v Ceské a

Slovenske republice

Koristni technologie IG Farben > emulzni PVC,
Novaky (Slovensko) > vyzkumneé zazemi v Brné na
dnesnim PIB od cca. roku 1950

Nakup licence (némecka firma Hiils) na SUSPENZNI
PVC > Neratovice (éeské republika), cca. 120 000
tun rocni kapacita, granulacni jednotka na cca. 25
000 tun ro€ni kapacita, vyzkumné zazemi v Brné na
dnesnim PIB od cca. roku 1970

Kopolymer na gramofonoveé desky > vyvinuto v
Brné na dnesnim PIB (vinylchlorid — vinylacetat)

Vyvoj vlastni technologie SUSPENZNIHO PVC,
véetné reaktoru > polymerace vyvinuta v Brné na
dnesnim PIB > nakonec NEUSPESNE
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S.

Historie PVC ZPRACOVANI v Ceské a

Slovenske republice
Bat'a — zavod FATRA Napajedla, priblizné rok 1936
— cesta do Nemecka (zapis z cesty je k shlednuti ve
vstupni hale podniku)

FATRA Napajedla a Technoplast (nyni soucast a.s.
FATRA) Chropyné — zpracovava PVC dodnes

Povazské chemické zavody Novaky — po 2. svétoveé
valce zpracovani PVC vyrobeného na koristni
technologii — zpracovava PVC dodnes

Pouziti PVC k izolaci vodic¢u — podniky patrici drive
do skupiny KABLO, nyni rada samostatnych
podniku

Jednorazové obaly vyrabéné termoformingem z
félii
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Historie PVC VYZKUMU v Ceské a
Slovenske republice

1. VUGPT Zlin (uZ neexistuje) — polymerace
| zpracovani

2. VUMCH (nyni POLYMER INSTITUTE
BRNO spol. sr.0.) — prevzal vyzkum a
VYVOj polymerace

3. VUP (Vyzkumny Ustav pre petrochémiu)
Novaky - polymerace | zpracovani

4. VUKI Bratislava (Vyzkumny Ustav kablov a
izolantov) — vyzkum pro skupinu KABLO
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POLYVINYLCHLORID (zkratka PVC)

zakladni informace 1
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HCI
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Chemicky nazev

Polyvinylchlorid

Hustota 1380 kg/m*
_— 42,08 g/mol
Molarni hmotnost (vinylchlorid)
Teplota skelného o
prechodu 87 C
Tepelna vodivost| 0,16 W/(m-K)
Teplota varu 212 °C

Mérna tepelna

0,9 kJ/(kg-K)

kapacita
Modul pruznosti 2 500 MPa
Mez pevnosti 35 MPa
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%BD_n%C3%A1zev
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hustota
http://cs.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A1rn%C3%AD_hmotnost
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Tepeln%C3%A1_vodivost
http://cs.wikipedia.org/wiki/Teplota_varu
http://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9Brn%C3%A1_tepeln%C3%A1_kapacita
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Pascal
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Priklad materialového listu PVC a
technickych pozadavku 1

MATERIALOVY LIST Piiloha M &. 2 k PN 64-002

7 S———" SUSPENZNI POLYVINYLCHLORID (PVO)
To , de¥gld

TANWIL Group NERALIT® typ 601

NERALIT ® je ochrannd zndmka SPOLANA a.s. Neratovice

CAS 9002-86-2 SKP 24.16.31
CHARAKTERISTIKA

Podle CSN EN ISO 1060 - 1 je typ 581 zattidén: PVC-S, G 090 60 98 15.

Suspenzni polyvinylchlorid NERALIT typ 601 je uréen na vyrobky z tvrdého (nemék&eného) PVC.
Pro zpracovani je vhodnd technologie vstiikovani, vyfukovani, valcovani (kalandrovani) a
vytlaCovani.

Umoziluje vyrobu transparentnich vyrobku.

Pi1 pouziti suspenzniho polyvinylchloridu na vyrobky, které pfichazeji do styku s potravinami
a pokrmy, musi polyvinylchlorid vyhovovat hygienickym pozadavkim na vyrobky uréené pro styk
s potravinami a pokrmy v platném znéni hygienické smérnice Ministerstva zdravotnictvi (viz platny
certifikat).
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Priklad materialového listu PVC a

TECHNICKE POZADAVKY

Workability

Ukazatel jakosti Jednotka | Garantovana hodnota Zkousi se podle
(Ekvivalentni norma)
1. K-hodnota . 50 .61 . SOP-Z-106
K-value (CSN EN ISO 1628-2)
2. Sypna hmotnost g/ml 0,56 - 0,62 SOP-Z-218
Bulk density (CSN EN ISO 60)
3. S%tova analy_za - zbytek na sité: SOP-7-091
Sieve analysis 5
0,063 mm, min. % 95,0 (CSN EN ISO 4610)
0,250 mm, max. % 2,0
0,500 mm, max. % 0
4. Tékavé latky, max. % 0.3 . SOP-Z-095
Volatile substances, max ’ (CSN EN ISO 1269)
5. Necistoty, max. ks/15 g 3 SOP-7-109
Impurities, max. pc/l5 g
6. Necistoty o velikosti nad ks/50 g 3 SOP-7-109
0,250 mm, max. /50
Impurities, size over 0,250 mm, max. bo g
7. Zbytkovy vinylchlorid, max. mg/kg 1,0 . SOP-Z-158
Vinylchloride residue, max. (ppm) (CSN EN ISO 6401,
DIN 53 743)
8. Zpracovatelnost . 1-3 SOP-Z-031

18. 6. 2013
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Rozdily mezi PVC a polyolefiny 1

POLYOLEFINY PVC
« Hustota pod 1 g/cm?  Hustota NAD pod 1
+ Zakladni charakteristikou g/lom?
je INDEX TOKU « Zakladni charakteristikou
TAVENINY (méfeno jako je KHODNOTA (méfeno
viskozita v TAVENINE) jako viskozita v roztoku)
« SEMIKRYSTALICKY * Amorfni material > T,
material > T, (teplota (teplota skelného
tani) prechodu)
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PVC -zakladni informace 2
* PVC je typickym prikladem
AMORFNIHO TERMOPLASTU

» AMORFNI TERMOPLAST charakterizuje
TEPLOTA SKELNEHO PRECHODU

e TEPLOTA SKELNEHO PRECHODU
ma u AMORFNICH TERMOPLASTU
podobny vyznam — charakterizuje
zasadni zmeny fyzikalnich vilastnosti —
jako u SEMIKRYSTALICKYCH
TERMOPLASTU bod tani krystalickeé
faze
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PVC -zakladni informace 3
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Temperature-—a-

Measurement of T o by DSC. T . is the
Stiffness versus temperature

temperature corresponding to point A. [10]
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Jak se charakterizuje PVC

K hodnota Bézny rozsah vyrabénych

(asi to nikdy méfrit nebudete, i
pokud ano > vyhledat CSN EN K hodnot je 55 - 80

ISO normu) ¢ — koncentrace, obvykle 0,5 -1,0
75k26 g/100 ml rozpoustedia (u PVC
log N, = + kc obvykle CYKLOHEXANON)
1 + I,Skc k- konstanta zavisla na ¢a na

rouzpoustédle

150gn =1+ (1 +200/c+2+15lgn).15ln
(150 + 3¢). 107

K
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Na co se pouziva jaka K hodnota
suspenzniho PVC

Technologie zpracovani Typ PVC

Nemékcené Mékcené

K hodnota K hodnota
Kalandrovani 57 — 65 65-70
Vytla€ovani trubek 68 - 76 Nepouziva se
Vytla€ovani okennich 68 - 70 Nepouziva se
profilt
Vytla€ovani nabytkovych 65-70
profili
Oplasténi kabelu Nepouziva se 65 - 80,

preferovan 70

Vyfukovani 57 — 60 65 - 80
Vstrikovani 55 - 60 65-70

18. 6. 2013
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Na co se pouziva suspenzni, emulzni a
blokovy PVC v elektrotechnice a PROC?

Typ PVC

Pouziti v
elektrotechnice

PROC?

suspenzni

ANO

PRIMERENA CENA, NizKY OBSAH
HYGROSKOPICKYCH ZBYTKU Z POLYMERACE
> NiZKA NASAKAVOST > VYSOKY
POVRCHOVY A OBJEMOVY ODPOR, POREZNi
TYPY > MEKCENI

emulzni

NE

VYSOKY OBSAH
HYGROSKOPICKYCH

ZBYTKU Z POLYMERACE >
VYSOKA NASAKAVOST > VYSOKY
POVRCHOVY A OBJEMOVY ODPOR

blokovy

ANO

VYSOKA CENA, NizKY OBSAH
HYGROSKOPICKYCH ZBYTKU Z POLYMERACE
> NIiZKA NASAKAVOST > VYSOKY
POVRCHOVY A OBJEMOVY ODPOR, POREZNi
TYPY > MEKCENI

18. 6. 2013
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Rozdily suspenzniho PVC pro
meékéené a pro nemeékéené

aplikace
Nemékcené Mékéené

. Gastice je neporézni °* Castice je porézni,

éi jen malo porézni aby absorbovala
+ Obecné se pouzivaji zmeékcovadla

nizsi K hodnoty « Obecne se pouzivaji
. Vyssi davky maziv i vyssi K hodnoty

stabilizatoru * Nizsi davky maziv i

. Vyssi teploty stabilizatoru

zpracovani * Nizsi teploty zpracovani
+ Nachylnéjsi k degradaci * Nizsi nachylnost k
degradaci

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID 16



Kdyz se rekne ,,PVC" — musime se ptat:

Zakladni dotazy:
 MekcCené nebo nemekcene (tvrde)?
 Homopolymer nebo kopolymer?

Doplnujici dotazy:
« Zpracovani v taveniné nebo pasta?
* Hygienicka omezeni?
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PVC — technologie zpracovani

Vyroba:
* Suspenzni (dominantni)
 Emulzni (vyznamne)
* Blokovy (minoritni, ale velmi Cisty)
Dodavatelska forma:
 Prasek (PE i PP jako GRANULAT)

— Suspenzni 10" — 102 um

— Emulzni 101 — 102 um (podle zpusobu
suseni, primarni castice X suchy prasek)

— Blokovy 10" — 102 um

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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PVC — technologie zpracovani

« VELCI ZPRACOVATELE:
— PRASEK
— ADITIVA
— ZPRACOVANI PRASKOVE SMESI

 Mali zpracovatele:

— Nakup granulatu — obvykle od vyrobce
PVC prasku nebo od velkych zpracovatelu

— Zpracovani granulatu
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PVC — technologie zpracovani
« Kalandrovani > félie
« Lisovani > desky
« VytlaCovani
— Trubky,
— Profily,
— Folie
« Vstrikovani,
« Vyfukovani lahvi (dfive hlavné Francie, nyni nahrazeno
PET)
« Pasty > maceni
« Natirani na podklad > kozenky
« VIakna > gelové zvlaknovani
« Rotaé€ni natavovani > miCe, hracky

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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Vyhody nemekcenéeho PVC
1. Vynikajici odolnost proti vodé, kyselinam (HF), alkaliim,
rade organickych rozpoustéedel

2. Nizka propustnost pro vodni pary, kysliku a radé
organickych par

3. Vysoka tvrdost, odolnost proti odéru, pevnost

4. Vyborné elektroizolacni vlastnosti

5. Lesk a Cirost

6. Samozhasivost danou obsahem 55%1 % hmot. chloru
7

Vyrobna tvarovatelnost uz za RELATIVNE nizkych teplot
(nad T,)

8. LEPITELNOST (rozpousteéedla, roztoky PVC)
9. Vynikajici odolnost proti UV zareni
10. Maly obsah neobnovitelnych surovin (ropy)
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NEVYHODY nemékéeného PVC

Nizka odolnost proti chlorovanym organickym
rozpoustédiim, aromatum a ketonim

Nizka tepelna stabilita > rozklad za uvolnéni HCI

Obtizna zpracovatelnost > vysoka viskozita
taveniny

Krehkost za nizkych teplot, cca. pod 0 °C

Slozité receptury — pocCet slozek bézné > 5,
davkovani aditiv 10° % hmot. (PE a PP obvykle 10-2
101 % hmot.)

Odlisné zpracovatelské stroje oproti polyolefinum i
styrénovym plastiim
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Rozdily mezi PVC a polyolefiny 2
nemékéené (TVRDE) PVC

POLYOLEFINY PVC
 Lze nekdy zpracovat i « NELZE nikdy zpracovat
bez aditiv (LDPE) | bez aditiv

« Obvykle 3 — 5 aditiv
- Aditiva obvykle 10-2- 10"

Obvykle 5 — 10 aditiv
Aditiva obvykle 10-7- 100

% hmot.) % hmot.)
« Maziva pfidavana kvuli « Maziva pfidavana kvuli
vlastnostem vyrobku ZPRACOVATELNOSTI
- Zmékéovadla se na vyrobek
nepouzivaji « Zmékcovadla se
pouzivaji
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Otazka mekceneho PVC
Obsah zmékcovadel je 30 — 70 dilt na 100 dila PVC
I U PVC se receptury vztahuji na 100
dilu zakladniho prasku, nikoli na %
hmot. !}
Nizka odolnost proti chlorovanym organickym
rozpoustédlim, aromatum a ketonum
Dobra zpracovatelnost > nizsi viskozita taveniny
Dobra odolnost za nizkych teplot, cca. pod 0 °C
Slozité receptury
Svaritelnost vysokofrekvencné
Bezproblémova lepitelnost
Vyborné optickeé viastnosti

. Siroka skala tvrdosti
6. 2013 POLYVINYCHLORID
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Pouziti nemékceného PVC

1. Trubky a fitinky na pitnou i odpadni vodu —
cca.45 %

2. Profily pro stavebnictvi (okna, dvere,
nabytkové listy atd.) — 20 %
3. Foélie a desky na obklady fasad — 18 %

4. Duté vyrobky (nadobky na kosmetiku,
bytovou chemii atd.) — 10 %

5. Ostatni a rizné — do 100 %

Nemékéené PVC prakticky opustilo MALE
tvarované jednorazoveé obaly na potraviny,
ale je stale pouzivano!
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Pouziti méekceného PVC

Zmekcovadla snizuji T, a usnadnuji zpracovani

Folie

Hadicky

Elektricka izolace
Podlahoviny

Kozenky a tapety
Vstrikované vyrobky
Hracky, tésneéni, rukavice
Pasty

Ostatni a ruzné

© No kR OODN-=

©
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Rozdily mezi PVC a polyolefiny 3
nemékéené (MEKCENE) PVC

POLYOLEFINY PVC

« Aditiva obvykle 10%2- 101 « Aditiva obvykle 10-1- 10°
% hmot.) % hmot.)

* Maziva pridavana kvuli « Maziva pridavana kvuli
vlastnostem vyrobku ZPRACOVATELNOSTI

 Uprava tuhosti a na vyrobek
houzevnatosti « Zmékcovadla se
kopolymeraci (PP) nebo pouzivaji, az 70 dili na
smésovani (PE riznych 100 dila PVC

hustot, smési s kauCuky)
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MEKCENE PVC (anglicky Soft PVC,
Plasticized PVC)

* Primarni zmekcovadla — hlavne ftalaty

« Sekundarni zméekcovadla — sebakaty,
citraty ...
Obé tyto skupiny maji POLARNI &
NEPOLARN/I CAST MOLEKULY

 Nastavovadla (extendery) —
PRYSKYRICE, DEHTY > hlavné snizeni
ceny

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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Jak to je s ftalaty?
Ftalaty jsou stale nejbéezneéejsim
zmekcovadiem

AV A

Je znam pod zkratkami:
— DOP
— DEPH

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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ZMEKCOVADLA PODLE
MOLEKULOVE HMOTNOSTI

- NIZKOMOLEKULARNI - DBP, DOP...
(dibutylftalat, dioktylftalat) ...

- VYSOKOMOLEKULARNI — sebakaty,
citraty, ....

» POLYMERNI - polyestery, epoxidy ...

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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ZMEKCOVADLA v izolacich drata a
kabelu

 Dominuje — DOP (dioktylftalat)

 Nabyva na vyznamu — DINP
(diisononylftalat) z duvodu lepsi
mrazuvzdornosti

* Pouzivan pro snizeni horlavosti —
fosfaty a kyslicnik antimonity (Sb,0,)
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DOP (dioktylftalat, di-(2 etyl
hexylftalat)

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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Pozadavky na IDEALNI
ZMEKCOVADLO

 Levné,

 Dobre zapracovatelné do hmoty,
 Netékave,

 Neextrahovatelné,

 Nejedovate (zdravi neskodné),
 Dobra ucinnost do nizkych teplot,
* Snizujici horlavost,

* Vyborné elektroizolacni vlastnosti,

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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Jak funguje ZMEKCOVADLO

PRIMARNI ZMEKCOVADLO
 Vnikd CELE mezi makromolekuly polymeru a tak zvy3uje
jejich pohyblivost, mensi vliv na chovani za nizkych
teplot

* P¥i zahfati probiha tzv. ZELATINACE > vznika SOL > PO
ochlazeni vznika GEL

SEKUNDARNIiI ZMEKCOVADLO

« Vnika jen CASTECNE mezi makromolekuly polymeru a
tak zvysuje jejich pohyblivost, véetsi vliv na chovani za
nizkych teplot

- pfi zahFati probiha tzv. ZELATINACE >vznika SOL > po
ochlazeni vznika GEL
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Jak funguje ZMEKCOVADLO

pa 1. Tato zavislost
80 je pro ruzna
goretl z[nék’c':ovadla
3 rizna
2 <% i S 2. Podle literatury
. ] >>\ vede pridavek
2 b MALE
5. %& KONCENTRAC
] K> ;
3 -20 10 S
?\ ZMEKCOVADEL
40 & (udavano 2 - 15
P dilt na 100 dilt
0 10 20 30 40 50 % 60 PVC) ke

Plasticizer content zkrehnuti smesi
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IDEALNI ZMEKCOVADLO
PRO PVC

Zatim
neexistuje!

OOOOOOOOOOOOOOO



PVC pasty
Podle literatury se az 1/3 PVC zpracovava jako
pasty!
Co to je PVC pasta alias PLASTISOL?

Zakladem je DISPERZE PVC prasku ve
zmekcovadle (pomeér obvykle 50/40) +
pigmenty + stabilizatory + zahust'ovadla
(tixotropni viastnosti)

 Smichani
« Botnani prasku v rozpoustédle
 Nanos na podklad

« Zahrati a vytvoreni gelu
18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID 37



PVC pasty — maceni a schéma vytvoreni
gelu

f. e
T [os|l0e

jﬂff f.,-"'? ﬁ
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18.6. 2013

PVC pasty a ,,Polymer clay*
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PVC pasty a ,,Polymer clay*
Je to nam dobre znamy MODURIT!

 PVC plastisol + pigmenty + stabilizatory
+ zahust'ovadla (tixotropni viastnosti)

* Vynalezeno v Nemecku v roce 1939

. U nas vytvoiena receptura na VSCHT
Praha doc. Schatzem pro Jiriho Trnku

* Vytvarovat > do vrouci vody > pevny
gel > lze dale opracovavat a malovat na
nej nebo ho lepit
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Rozdily mezi PVC a polyolefiny 4

POLYOLEFINY PVC

* Nepolarni, neodolava * Polarni, odolava
uhlovodikum uhlovodikiim

* Velmi nesnadno  Snadno rozpustné,
rozpustné, nutné vyssi staCi nizsi teploty
teploty * Lze lepit bez predchozi

* Nelze lepit bez upravy (staci ocCistit a
predchozi upravy odmastit), lepené spoje

(OXIDACE), presto jsou jsou bez problému
lepené spoje
problematickeé
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Lepeni PVC 1

Rozpoustéedia pro PVC:

* Dichlormetan, Metyletylketon, Cyklohexanon,
Tetrahydrofuran, Aceton, .............

Lepeni rozpoustédly X roztoky PVC nebo
chlorovaného PVC (obvyklejsi)

Rozpoustédla jen na nenarocné spoje

Lepeni tvrdého PVC X mekceného PVC

— U tenkych tvrdych folii nebezpecni zbobtnani a
deformace > jen tenké nanosy

— U mekkych folii nebezpeci rozleptani félie do
hloubky > jen tenké nanosy
18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID 42




Lepeni PVC 2

Kaucukova lepidla > Alkapren atd. > meéekke i
tvrdé PVC

Polyuretanova lepidla - tvrde PVC
Epoxidova lepidla - tvrdé PVC

DOPORUCENI

Pouzivat hotova lepidla, nevyrabet
vlastni smesi

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID
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Rozdily mezi PVC a polyolefiny

POLYOLEFINY PVC
« Spojovani svarovanim « Svarovani
tepelnym (natupo nebo vysokofrekvencni,
do objimek), protoze protoze obsahuje
neobsahuje dostatecné polarni vazby C — Cl
polarni vazby - Svarovani pfidavnym
« Svarovani pridavnym materialem jen u
materialem (desky) meékcéenych typu
« Svarovani trubek (podlahoviny)

elektrospojkami - ANO « Svarovani trubek
elektrospojkami — NE
(lepeni nebo tésneni)
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Svarovani PVC

Pro PVC je typickym -
VYSOKOFREKVENCNI SVAROVANI
Princip:
* Polarni vazby v molekule

* Rozkmitani atomu elektromagnetickym zarenim o
frekvenci radove v MHz

* Premena rozkmitani v teplo
 Kromé PVC je vhodné i pro PET, PA, EVA, ABS,
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Svarovani PVC

WIIIIIIIIIIA‘

Obr. 7-339. Detail svafovacich elektrod [2]
1 — pohyblivé tvarova elektroda, 2 — spodni rovinn4
elektroda, 3 — izolaénf podlozka, 4 — gvafované félie

Zvlaste —
vhodné pro
mekcené

hracfky, Figure 7.1 Typical(ae)lectrode configuration f(or) (a)
bazenky, welding and (b) cutting and sealing

plastenky, ....
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Kde je PVC ,jedni¢ka“?

VENKOVNI DLOUHODOBE POUZITI

* Vynikajici odolnost proti UV zareni >
okna, dvere, ploty, vnejsi obklady

* Nizka horlavost — |ze jeste zvysit
pridavkem chlorovaného PVC a
potlacovacu dymu (lapaji uvolneny HCI)

* Tuhost

* Tvrdost
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PVC okno neni jen z PVC!

RECEPTURA - TYPICKA
- PVC

 PLNIVO - obvykle krida, zlevnéni a snizeni
teplotni roztaznosti

 PIGMENT - obvykle TiO,
« MAZIVA - bez nich nelze zpracovat

- STABILIZATORY PROTI TEPLOTNI DEGRADACI
PRI VYROBE - bez nich nelze zpracovat

« UV STABILIZATORY - pro jistotu
- MODIFIKATORY HOUZEVNATOSTI
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PVC okno neni jen z PV(C!

PRICNY REZ PROFILEM
e Az 7 komor z PVC

* Vyztuz kovovym profilem pro tuhost a
omezeni teplotni roztaznosti

« Bezudrzbové az 50 let

» Jedinou konkurenci v zivotnosti jsou
sklolaminatove profily — bez kovove
vyztuze

« Spatné okno se v lété roztahne tak, ze ho
nezavrete!
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TEPELNA DEGRADACE PVC
* PVC je relativne malo tepelne stabilni
polymer, degraduje jiz od 100 °C
* Pri degradaci vlivem zvysene teploty je
odstepovan chlorovodik (HCI)
* Priciny degradace:
— Dvojné vazby v hlavnim retezci (-C=C-),

— Karbonylové skupiny (-C-C-) v hlavnim
retéezci 111

— Chlor na terciarnim uhl&u
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TEPELNA DEGRADACE PVC

— CH=CH—CH=CH—CH—CH,—

Autokatalyticky vliv
HCI = pritomnost

C

| - 31
e HCI urychluje dalsi

Cl Cl

—H~—CH-—CH—CH—CH—CH, degradaci
' ——CHZ—CH—(‘]HﬁCHﬂ

| l
Cl Cl

@D
—CH,—CH— + AlCl; - —CH,—CH— + AICI?

|
Cl

@
_EH,-CH-— s He . OH-CH-.

Vliv necistot
(AI C I 39 Zn C I 2 —_OHZ—%H— O H—OH-

atd_) aAE T S

|
—CH=CH—CH—
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JAK SE PROJEVUJE TEPELNA
DEGRADACE PVC

ZMENA BARVY PRES PRES
HNEDOU DO CERNE

UVOLNOVANIi CHLOROVODIKU (HCI) >
KOROZE ZARIZENI

Sit'ovani > vzrust viskozity > vyssi frikcni
teplo > DALSI DEGRADACE

Degraduje napred polymer a az pak pripadneée
aditiva (maziva, zmékcovadla atd.)

LIV 4

PIniva (nejcastejsi je uhlicitan vapenaty —
kfrida) NEDEGRADUJI

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID 52



Co ma viiv na TEPELNOU
DEGRADACI PVC

- TEPLOTA nad 100 °C

. Cas — snaha minimalizovat pobytové
doby ve stroji

* Frikcni teplo pri zpracovani — pridavek
maziv a zmekcovadel toto omezuje
DEGRADACI BRANIME PRIDAVKEM

TEPELNYCH STABILIZATORU A
MAZIV PRI ZPRACOVANI
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TEPELNA DEGRADACE PVC PRI
JEHO ZPRACOVANI V TAVENINE

PVC nevytvari skutecnou taveninu jako
polyolefiny, ale jen tzv. globularni strukturu

Globule je seskupeni mnoha makromolekul

PVC je citlivé na prehrati a naslednou degradaci
FRIKCNIM TEPLEM

Pro extruzi se proto nepouzivaji sneky s
kompresi, ale jen se zménou stoupani zavitu

Otacky extruderu jsou oproti polyolefiniim nizké

Kompaundacni dvojsneky jsou s protibéznymi
rotacemi Sneku (u polyolefinu soubézné
rotujicimi)
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TEPELNE STABILIZATORY PRO PVC

PRINCIP:
Lapani uvolnéného HCI
ROZDELENI:

« METALICKE,
- ANORGANICKE,
- ORGANOCINICITE

c ORGANICKE

18. 6. 2013 POLYVINYCHLORID 55



METALICKE TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC 1

« ANORGANICKE slouéeniny
— Olova (Pb) — nyni prijimany s vyhradami
— Kadmia (Cd) — nyni vetsinou zakazany
— Baria (Ba) — nyni prijimany s vyhradami
— Zinku (Zn) — nyni preferovany
— Vapniku (Ca) — nyni preferovany
— Horciku (Mg) — nyni preferovany
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METALICKE TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC 2

I

Casto kombinace

®

£ 60 olovnatych (dlouhodoby

> ucinek) a kademnatych

‘éso | nebo zinecnatych

§ (4Uc€inek na zacatku

= s teplotni expozice)
stabilizatoru

Obr. 5-7. Schematické znazornéni barevné
stabiliza¢nich Géinkt olovnatych (1),
kademnatych (2), zinetnatych (3) a barnatych
(4) stabilizdtori ve srovnéani

R R R R T nestabilizovanym polyvinylchloridem (9)

| pfi ca 170 °C

20

— = ¢as zahfivani / min
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METALICKE TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC 3
SYNERGIE versus ANTAGONISMUS

2
= 100
5
S
o 80
£
N
c 60
®
a
-
w40
Obr. 5-8. Schematické znédzornéni synergického
20 a antagonistického Géinku smési stabilizatora
1 — uéinek slozky A, 2 — Gcinek slozky B,
0 ] 3 — tédinek slozky C, 4 — synergicky téinek

U\ gl 40 60 80 slozek A, B, 5 — antagonisticky ucinek slozek A,
—— Cas zahrivani/min C, 6 — zbarvovani nestabilizovaného PVC
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METALICKE TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC 4
SYNERGIE Zn & Ca sloucenin

—CH,—CH=CH—CH—CH, + i (CH3CO0);Zn —

|
Cl

— —CH,—CH=CH—CH=CH— + 1 ZnCl, 4+ CH;COOH
[mCHz———CH———_CH—CH:CH— + CH;COOH —

|
OCOCH;

L ZnClL, + § (CH5C00),Ca — 3} CaCl, + 1 (CH3COO),Zn
¢ili celkové

— CH,—CH=CH—CH—CH,— + } (CH3C00),Zn + } (CH3C00),Ca —

|
Cl

— CH,—CH=CH—C—CH,— + 1 CaCl; 4 } (CH,COO),Zn

|
OCOCH,; (5.26)
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TEPELNE STABILIZATORY PRO PVC
v izolacich dratu a kabelu

Stabilizatory na bazi olova jsou ZATIM
TOLEROVANY, protoze za né ni
rovnhocenné nahrady

* Dibazicky siran olovnaty,
* Dibazicky uhliCitan olovnaty,
* Dibazicky stearan olovnaty,
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METALICKE cini¢ité TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC 5

 DialkylcinicCité slouceniny - alkylem je
vetsinou oktyl nebo butyl

* Na dalsich vazbach cinu jsou vetsinou
karboxylaty,

* Pro transparentni smesi

» Casto v kombinaci s kovovymi stabilizatory
na bazi jinych kovu
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METALICKE cini¢ité TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC 6

A e, T U < , ” -
s Nizkomolekularni
G *
R 0—CO—CH

1 R = C,H,
R D0 O _
B
R/ \O+—CO~——011H23 i 1
R 0—CO—CH=CH—CO—OR’ OllgOmernl
\S e B O
WS (RO -
R 0—CO—CH=CH—CO—OR’
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ORGANICKE TEPELNE
STABILIZATORY PRO PVC

e EPOXIDY - hlavni organicky
stabilizator pro PVC,

« FOSFORITANY,
e DRIVATY MOCOVINY

—CH—CH,; + HCl — —CH—CH—

o . |
0 OH Cl
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Pozadavky na IDEALNI
STABILIZATOR

Levny,

Dobre zapracovatelny do hmoty,
Snasenlivy s polymerem,
Netekavy, bez zapachu

Neextrahovatelny (to se vetsinou da
dosahnout),

Nejedovaty (zdravi neskodny),
Snizujici horlavost,
Vyborne elektroizolacni viastnosti,
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IDEALNI STABILIZATOR PRO
PVC

Zatim
neexistuje!

OOOOOOOOOOOOOOO



Souvislosti tepelné stability a receptury
PVC

« Zmekcovadla > snizeni viskozity >
zvyseni stability

* Plniva > zvyseni viskozity > snizeni
stability

* Maziva > snizeni viskozity & treni s
povrchem zarizeni > zvyseni stability, ale

POZOR NA PREMAZANI > material pak
netaje (nezelatinuje) > nelze zpracovat
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Nebojte se podlahoviny z PVC!

www.fatra.cz

- HETEROGENNI podlahova krytina, se sklada
z nekolika vrstev (heterogenni), které se od
sebe lisi slozenim:

 PUR povrchova vrstva — proti tekani
organickych latek a oderu

« naslapna vrstva s dekorem - estetika

« podkladni probarvena vrstva - estetika

« podkladni vrstva — zpracovani technologickeho
odpadu, vysokoplnena > snizeni ceny a

roztaznosti
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http://www.fatra.cz/

Nebojte se podlahoviny z PVC!

HOMOGENNI podlahova krytina, se sklada z
jedné vrstvy v celém prurezu

Podlahoviny elektrostaticky vodiveé
Vnitini elektricky odpor v rozsahu 0 - 1.100Q.

Podlahovina je urCena pro aplikace do prostor s
pozadavkem na elektrostaticky vodivé provedeni
podlahy, napfr. prostory s nebezpecCim vybuchu,
laboratore, ve zdravotnictvi (RTG pracoviste,
operacni saly, pfipravny atd.), pro vyrobu
zdvojenych podianh.

Patrne to mate v laboratofrich

Nutno podiozit Cu pasky a ty UZEMNIT!
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meéekcéeného PVC na stavbe domu
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Pouziti mekceného PVC na stavbé domu

« Stresni folie

 Pochozi balkonova folie

* Vegetacni strecha

* Protiradonova ochrana

* |zolace proti zemni vihkosti

« Zahradni jezirko
VYHODY

Lze lepit i svarovat, vytvareni komplikovanych
tvaru, chemicka i UV odolnost
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Protiradonova izolace z PVC

POLYVINYCHLORID
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Pouziti tvrdého PVC na stavbé domu

* Vnitrni odpady

* Vnejsi odpady (napojeni na kanalizaci)
* Hrany kachli¢ckovych obkladu

* Obklady fasad (anglicky plastic siding)
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Pouziti tvrdého PVC na stavbé domu
popularni hlavnée v USA
B o e -
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Jak to je s volnym vinylchloridem?

* In the early 1970s, the carcinogenicity of vinyl chloride
(usually called vinyl chloride mononomer or VCM) was
linked to cancers in workers in the polyvinyl chloride
industry. Specifically workers in polymerization section
of a B.F. Goodrich plant near Louisville, Kentucky (US)
were diagnosed with liver angiosarcoma also known as
hemangiosarcoma, a rare disease.*l Since that time,
studies of PVC workers in Australia, Italy, Germany,
and the UK have all associated certain types of
occupational cancers with exposure to vinyl chloride,
and it has become accepted that VCM is a
carcinogen.! Technology for removal of VCM from
products have become stringent commensurate with
the associated regulations.
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The summary of a comprehensive European risk assessment, involving
nearly 15 years of extensive scientific evaluation by EU regulators, was
published in the EU Official Journal on February 7, 200832% The
assessment demonstrated that DEHP poses no risk to the general
population and that no further measures need to be taken to manage the
substance in any of its key end-use applications. This confirms an earlier
opinion of member state experts and an opinion from the EU Scientific
Committee for Toxicity, Ecotoxicity and the Environment (CSTEE)
adopted in 2004. The only areas of possible risk identified in the
assessment relate to:

The use of DEHP in children's toys. Under regulations introduced in
January 2007 DEHP is no longer permitted in toys and childcare articles
in the EU.

Possible exposure of workers in factories. Adequate precautions are
already taken based on occupational exposure limit values and some
localised environmental exposure near to factories.

The use of DEHP in certain medical devices. An EU Scientific Review was
requested to determine whether there may be any risk from the use of
DEHP in certain medical applications (children and neonates undergoing
long-term blood transfusion and adults undergoing long-term
haemodialysis).
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Recyklace PVC 1

* Po separovanych odpadech z tvrdeho i
mekceneho PVC je nyni velka shanka

Zdroje odpadu tvrdého PVC
» Odrezky z vyroby oken
* VVymenovana okna
« Zpracovani pouhym mietim
« Pouziti na vytlacovani profild
* Pouziti na kompozity s drevitou mouckou
* Vyuziva se vyborné stability na svetle
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Recyklace PVC 2

Zdroje odpadu mékéeného PVC

* VVyuziva se hlavne technologicky odpad
primo u zpracovatele

» Uzivatelsky odpad — zatim malo
rozvinute

— Lze ziskat pfi mechanické separaci kovu z
vodi€u a kabelu, dotfidéni (oddéleni) od
polyolefinu podle hustoty

— Roztokove postupy zatim spise ve
vyzkumném stadiu kvuli nakladnosti
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Reseni nékterych problému pfi
zpracovani PVC 1
Zastrikovani nizkonapeét’ovych zastrcek z
mekceného PVC

PROBLEM:
Propadliny ve vystriku
RESENI
Pouziti chemického nadouvdla, jehoz
teplota rozkladu byla aditivy snizena do

oblasti teplot zpracovani mekceného
PVC
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Reseni nékterych problému pfi
zpracovani PVC 2

Vstrikovani ochran podpatku z
mekceného PVC u damskych tanecCnich
bot

PROBLEM:
Spatné snimani vystfiku (,,viseni na
razniku®)
RESENI
Pouziti koncentratu vnejsiho maziva
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Reseni nékterych problému pfi
zpracovani PVC 3
Vstrikovani ochran podpatkii z mékéeného
PVC u damskych tanecnich bot

PROBLEM:

Cernani taveniny p¥i zpracovani drté z PVC
oken

RESENI
Pouziti jiného stabilizatoru, protoze nektere

stabilizatory davaji s titanovou belobou
cernou barvu
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Reseni nékterych problému pfi
zpracovani PVC 4

Vytlacovani trubek z nemekceného PVC,
granulat s plnivy
PROBLEM:
Nerozpracované castice
RESENI

Nutna modifikace sneku pro lepsi prohneteni,

ale bez degradace granulatu — nakladneée
reseni, ale zakaznik nechtéel meénit dodavatele
suroviny ani nemohl pracovat se vstupem v

podobeée prasku (meél jen jednosnekovy

extruder)
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