NIEKOLKO NOVSICH SMEROV VO VYVOJI PLASTICKYCH
LATOK*

LUDOVIT CHATERNUCH
Vyskumny ustav kabelov a izolantov v Bratéslave

Vo svojom referate sa budem zapodievat troma aplne odlifnymi typmi
plastickych latok, ktorymi sa zaoberdme vo Vyskumnom ustave kabelov
a izolantov v Bratislave.

Predovietkym to budd organické vysokomolekulové latky, ktoré maju
vo svojich molekuldch vodik substituovany flubrom, najelektronegativnejsim
to prvkom, z ¢oho koneéne vyplyvaji velmi cenné vlastnosti takychto latok.

K druhému typu novych litok patria Ziviéné produkty, odolné vodi vy-
sokym teplotdm, pripravené na bdze alifatickych a aromatickych esterov
kyseliny ortotitanicitej alebo ich formaldehydové polykondenzity.

" Poslednym uvazovanym typom makromolekulovych ldtok st uZ v nasich
kruhoch zndmejie nenasytené polyestery, kopolymerovatelné s vhodnymi
monomérnymi latkami, ako je styrén alebo estery kyseliny akrylove], meta-
krylovej atd.

Priemyselné vyuzitie chémie fluéru, najmi v odbore chladiv a plastickych
latok, je zaloZené na jej organickych slacéeninach. Na ich pripravu sa vo vicsine
pripadov pouziva kyselina fluorovodikova alebo jej kovové soli a len zriedka-
ve]Sie sam elementdarny fluér.

Fludr sa chova k organickym litkam obydéajne velmi reaktivne, ba vo vic-
dine pripadov reaguje s nimi az explozivne. Pri takychto reakeidch koneénymi
produktmi st fluorid uhli¢ity, fluorovodik a zuholnateny &ierny zvysok. Len
v niektorZch pripadoch sa da reakcia zmiernif riedenim organickej latky inert-
nym plynom. Z tohto dévodu sa priama fluoracia organickych sladenin takmer
nepouziva a bolo potrebné vypracovat metddy bezpeénejsie, lepsie regulo-
vatelné.

Jednym z najobltbenejgich sposobov fluordcie nasytenych a nenasytenych
uhlovodikov je ich fluérovanie tzv. prenaSa¢mi fluéru. Takymito litkami
moze byt vacsina kovovych fluoridov najvyssieho oxydacéného stupia, ako
napr. fluorid kobaltity, niklity a manganity alebo fluorid olovidity.

Tieto latky pri styku s parami nasytenych uhlovodikov vymietaja vodik

* Referiat predneseny na sjazde plastikdrov 4. IT. 1953 v Luhadoviciach.
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za fluér alebo v pripade nenasytenych uhlovodikov fluér aduji. Reakcie sa
rohia, v reaktoroch vyplnenych prenasatom, najcastejsie fluoridom kobaltitym
pri 200—300° C. Fluorid kobaltity sa regeneruje z fluoridu kobaltnatého v pride
fluéru pri 350° C. Reakény produkt sa prepiera. aby sa odstrénila kyselina
fluorovodikova, a vyéisti sa frakénou destilaciou.

Priamou fluordciou uhlovodikov prenasa¢mi fluéru sa daja v tychto lat-
kach nahradit fluérom az vietky atémy vodika, takZie mozu vzniknut slace-
niny, ktoré obsahuja len uhlik a fluér, tzv. totdlne fluérované slaceniny. To-
talne fludérované slideniny tvoria homologicky rad a pri svojej nasytenosti sii
velmi stabilné aj pri vysokych teplotdch. Totalne fluérované sliceniny maji
nizdie ¢ ako analogické nenasytené uhlovodiky, pretoze ich vizby st mene;
poladrne. Od CgF,, vy&&ie nagly svoje upotrebenie ako vyborné transforma-
torové oleje, ktoré pri nizkej viskozite umoziuja rychlu cirkuldciu a tym aj
rychle odnimanie tepla. Preto sa pouzivajiajako mazacie oleje pri rychlobeznych
motoroch a ako oleje do vakuovych pimp.

Energeticky najvyhodnejfou pripravou totdlne fluérovanych slidenin je
elektrolyza organickych sliéenin, rozpustnych v bezvodom fluorovodiku. Fludr
vznikajuei priebehom elektrolyzy okamzite reaguje s organickou latkou za vzni-
ku totélne fludrovanej sliceniny a HF, ktory zrejme netreba zachytivat
aizolovat ako pri inych metdédach. Metdda m4 viak tG nevyhodu, Ze v doésledku
Giastotnej degradacie nevedie k &istym totidlne fluérovanym sludenindm, ale
k ich smesi s réznym poétom uhlikov.

Inym déleZitym sposobom pripravy fluérovanych organickych slucenin
je adicia fluorovodika na nenasytené uhlovodiky. Napr. fluorovodik a acetylén
reagu]u uz pri teplote miestnosti za vzniku vmylﬂuorldu Rovnako lahko
reaguje fluorovodik aj s etylénom a déva etylfluorid. Adiciou fluorovodika
na olefiny vznikna prechodné monofluoroparafiny, ktoré sa sluduji s para-
finmi za opatovného vystipenia fluorovodika na vysSie homoldgy, o sa vy-
uriva pri vyrobe vysokcoktdmového benzinu z krakovacich plynov a poljy-
merovanych impregnaénych kabelovych litok.

Tretia metéla fluordcie organickych sliudenin vychadza z vytestiovania
chléru z organickych chlérovych derivatov fluorovodikom. Reakeia prebieha
obzvl4st tdinne za pritomnosti fluoridov niektorych kovov, ktoré pdsobia ako
katalyzatory. Z tychto sa zvlast osvedéil fluorid antimonity. Na vymenu
chlérového atomu viak Gasto postaduje aj saim SbF,. Fluoricie zaloZzené na
tejto nepriamej metdde sa nazyvaji podla svojho objavitela Swartsovymi
reakciami. Sladeniny, ktoré maji najmenej dva halogénové atémy na jednom
uhliku, pésobenim SbF, vymietiaju ich za fluér. NajreaktivnejSou je skupina
-CCly, kym skupina -CHCI- uZ s fluérom nereaguje. Tato sa dé fluérovat tcin-
nejdim é&inidlom, ako je fluorid ortutnaty. Velka vyhoda Swartsovych reakeii
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je v ich presnej a $pecifickej substitfcii. Vid8ina priemyselnych aplikacii,
zaloZenych na tejto metéde, vyuziva fluordciu 100%-nym HF za pritomnosti
chloridu antimoniéného. Medzi zndme priemyselné vyroby fluérovanych orga-
nickyeh derivatov, ktoré st zaloZené na tejto metdde, patri vyroba freénov,
latok, ktoré sa pouzivaju ako chladivd v kompresnych chladiacich strojoch
alebo na plnenie hasiacich pristrojov namiesto chloridu uhligitého, pretoze
vylutuji moznost vzniku fosgénu. Fredény st viac alebo menej fluérované
chlorderivaty metanu, etanu a butanu.

Podobne ako je moznd vymena chlérovych atémov v organickych sli-
¢eninach fluorom, mozno fluérom v organickych slaceninich nahradit aj siru,
napr. pri syntéze difluérdichlérmetdnu z tiofosgénu.

Fluoricia aromatickych sliGenin moze prebiehat v jadre, ako aj v jeho
boénom refazci. Uplna fluordcia aromatického jadra je pomerne Iahkd. Na-
protitomu vSak naviazanie jedného alebo viac atémov fludru na jadro v urdite;j
polohe vymenou vodika alebo chléru prakticky nemozno vykonat metddami,
ktoré sa osveddily v alifatike.

Pre tento ucel sa vyuzivaju Schiemannove reakcie, nazvané aj diazéniovou
metédou. Metéda spodiva na tepelnom rozklade suchych diazéniumfluoro-
bordtov. Diazéniumfluorobority vznikaji wdinkom: kyseliny fluoroboritej
(HBF,) na diazotované aminy. Tepelny rozklad diazéniumfluoroboritu
(R —N = N.BF,), ktory je tazko rozpustny vo vode a stdly za sucha, robi sa
odstiepenim dusika, bértrifluoridu a pripravovaného fluoroarylu.

Fluérovanie v botnom refazci aromatického jadra je vieobecné a pre-
bieha podla uvedenych Swartsovych reakeii.

Okrem spominanych priemyselnych aplikdcii fluérovych organickych de-
rivatov najvicsi rozmach dnes zaznamenaly plastické latky, ktoré maju ve svo-
jich makromoiekuldch naviazany fluér. Pozndme ich cely rad. '

Fluérovou obdobou polyvmylchlorldu polyvinylidénchloridu je mel-
fluorid a vinylidénfluorid.

Monomérny vinylfluorid sa d4 Ia kko laboratorne pripravit z vinylchloridu
udinkem fluorovodika, éim vznikd monofluérchléretan CH,CHFCI, b. v. 15° C,
z ktorého sa da v alkoholickom Iihu odétiepit chlorovodik a tak ziskat vinyl-
fluorid.

Iné priprava vinylfluoridu je zaloZend na priemyselne vyuzivanej obdobe
syntézy acetylénu a chlorovodika na vinylehlorid. Fluorovodik sa aduje na
acetylén pri 97—104° C za katalyzy chloridu ortutnatého na aktivnom uhl.
Vinylfluorid vrie pri —72,7° C, naproti tomu pri tlaku 25 atm vrie a# pri
1.20°C

Jeho polymerdcia prebieha taziie ako pri vinylchloride. Vyuziva sa roz-
tokovd polymericia v aceténe, etylalkohole, izopropylalkohole za katalyzy
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laurylperoxydov alebo benzoylperoxydov. Polymerit ma o 20—30° C vyssi
bod zmiknutia a vyssiu tepelnu stabilitu ako PVC. Jeho tepelny rozklad
nastava az pri 230° C. Molekulova vaha stanovend metdédou osmotického tlaku
je okolo 23 000. Koncom druhej svetovej vojny sa podarilo polymerovat aj
toluénovy roztok vinylidénfluoridu za katalyzy acetylperoxydu pri 100° C.

Monomérny vinylidénfluorid sa da laboratérne pripravit z bromdifludr-
etdnu alkoholickym lithom:

CHF,.CH,Br V*O0CHs ¢ ¢,

—
alebo velkorysejsie z 1,1-difludr-1,2-dichléretanu dechlordcion zinkom v pro-
stredi alkoholu:

Zn

-+ CH, = OF,.

NajznamejSou fluérovou makromolekulovou latkou je polytetrafiuér-
etylén, v cudzine vyrabany pod ndzvom teflon alebo fluén.

Monomérny tetrafluéretylén bol po prvykrat pripraveny pred 60 rokmi
z tetrachléretylénu fluordciou AgF,, presne definovany monomér viak aZ
omnoho neskorSie — roku 1935 — pyrolyzou tetrafluérmetianu v svetelnom
obluku. V stiGasnej dobe sa pripravuje z chloroformu jeho fluoraciou 100%,-nym
HF za pritomnosti SbCl; na difluérchlérmetan, z ktorého pyrolyzou pri 600 az
700° C ziskavame monomérny tetrafluéretylén:

HF i
CHacl *’""Sb—c‘]**“)‘ CHC]F2,
CHCIF, — s OF, = CF,.
pyrolyza

Alebo sa pripravuje z hexachléretanu cez tetrafluérdichloretan, dechloraciou
ktorého sa ziska aj tetrafludretylén:

F
CCL,. CCl, —— CF,CL.OF,0,

~ ShCl,

Zn .
OF, 1. CF,Cl “alkohol Ve = CF,.

Tetrafludretylén sa podarilo polymerovat az r. 1941. Polymeracia sa robi
pri vysokych tlakoch za pritomnosti peroxydického katalyzatora a soli striebra.
Polymér je biely prafok o molekulovej vahe rddu 105. Dal$ie spracovanie
polyméru este aj dnes robi tazkosti. Na trh prichadza okrem praskovej formy
vo folidach, doskach, tytiach, rarach a ako izolidcia vodicov pre vysokofrek-
vendéné ucely. Izoldcia voditov sa robi tak, Ze sa emulzia polyméru vo forme
pasty nanesie na drét, vysusdi a nechs slindt v priebeznych rarovych peciach.
Takto izolovany vodié sa chladi vodou. Touto technolégiou sa daja pripravit aj
félie o maximdlnej hribke 0,2 mm. Daju sa z neho vyrdbat i jednoduché
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vylisky. Preprany a vysuSeny polymér sa lisuje tlakom asi 140 atm/ecm?,
nado sa predlisok nechd slintt pri 327° C. Na zmikéovanie teflonu sa dosial
nenadla vhodna latka. D4 sa plnif kremeiiom alebo infuzériovou hlinkou.

Z jeho vlastnosti najvicésiu pozornost zasluhuje chemicka odolnost a elek-
trické vlastnosti, ktoré spolu s inymi vlastnostami robia z neho nenahraditelny
izolant. Vnutorny izolaény odpor dosahuje rad 10%* ohmov, stratovy uhol
pri 1000 ¢/s — 0,0002 a dielektricka konstanta pri 1000 ¢fs — 2,0. Vynikajuaca
je aj jeho tepelnd odolnost, ktora sa prakticky nemeni v rozmedzi —150 aZ
+200° C. Chemick’ odolnost najlep$ie charakterizuje fakt, %e sa dosial ne-
nasla latka, ktora by za normalnej teploty rozpastala alebo rozrusovala poly-
tetrafludretylén. Pri teplote 130° C napada ho jedine fludr a pri teplote 200° C
roztavené alkalie.

Dielektrické vlastnosti teflénu sa vyuzivaja pri stavbe televiznych za-
riadeni a radarov. Jeho pouzivanie v elektrotechnike je opodstatnené tym
viae, e vodu vobec neabsorbuje, nezmada sa, slovom chova sa ako vosk. Pri
pradovych zataZeniach za vysokého napitia neumoiniuje vznik plazivych pri-
dov a hoci ho extrémne vysoké elektrické prady rozrusuji, deje sa to len za
vzniku plynnych produktov a nie vodivych uhlikatych ciest.

Vicsina tazkosti pri spracovani polytetrafluéretylénu sa odstranila za-
vedenim vyroby najnovsieho typu fluérovej plasticke] latky, polychlértri-
fludretylénu, v cudzine zndmeho ako Teflex alebo Teflexon. Fludrova substi-
thcia v zdkladnej molekule etylénu je v tomto pripade o jeden fluér niZsia.

Monomérny trifluérehléretylén sa pripravuje dechlordciou freénu 113 —
trifluértrichléreténu —— zinkom vo vriacom alkohole:

Zn

CF,C1 — CFCl, ——> CF, = CFCL

Priprava freénu 113 z hexachléretdnu fluoraciou HF je zndma:

Al

CCl,. CCl, _—:%15———* CF,Cl.CFCl,

a vyZaduje prace za tlaku. Podarilo sa ndm riedit jeho pripravn za velmi lah-
kych podmienok, teda bez 100%-ného fluorovodika, bez tlaku a tym bez na-
roénych kovovych aparatir. Swartsovu fluoraént metédu sme upravili tak,
%Ze pri nej pouzivame antiménpentachlorid nielen ako katalyzator, ale aj ako
rozpustadlo vychodiskovej suroviny hexachléretanu a fluoraéného dinidla anti-
montrifluoridu, Za tychto podmienok sa nam darily prvé fluoracie s 50%,-nym
vytazkom, ktory stdle zvy3ujeme. Fluoracia v porovnani s patentovanou
metoédou prebieha omnoho rychlejdie.

Dechloraciou pripraveného trifluértrichléretdnu sme pripravili polymero-
vatelny trifludrchléretylén.

Polymeracia sa robi pri tlaku len niekolko desiatok atmosfér a za pri-
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tomnosti katalyzdtora. Polymerat je biely prasok o bode miknutia 160° C.
Stabilizatorom monoméru je tributylamin. Vylisky z polyméru su priehladné
alebo priesvitné. Polymér sa ¢iastoéne rozptsdta v chloroforme, chloride uhlidi-
tom a v toluéne, Gplne vo vlastnom polymére o nizkej molekulovej vahe, pri
teplote 160—200° C. Jeho mechanické vlastnosti st tieto: pevnost v tahu
400 kg/cm?, v tlaku 2200—4000 kg/cm?, v ohybe 500 kg/cm?.

Tepelnd odolnost je charakterizovand odolnostou 200 hod. pri 200° C.
Elektrické vlastnosti ma horSie ako polytetrafiuéretylén, takze pre vysoko-
frekvencné pouzitie vo viacerych pripadoch ani nevyhovuje. Stratovy uhol
pri 108 ¢/s je 0,01 a dielektrickd konstanta pri tej istej frekvencii je 2,5.

Z inych znamych plastickych latok, ktoré obsahuja fluér, dal by sa este
uviest fluérbutadién. Je to teda fluoroprén, ktory sa svojimi vlastnostami za-
raduje medzi butadién a chloroprén. Polymeruje rychlejsie ako butadién
a pomalsie ako chloroprén. Fluoroprén sa butadiénu podobd Tahkou kopoly-
merovatelnosfou s mnohymi monovinylsli¢eninami; tito reakecia pri chloro-
préne prebieha ovela obfaZnejsie. Pripravuje sa adiciou fluorovodika na
monovinylacetylén.

Ostatné zname fluérové plastické latky, ako hexafluérbutadién, vinyl-
fludracetat, fluérakrylaty, fluéretylén, hoci maja vyhodné fyzikalne i chemické
vlastnosti, nenasly zatial také Siroké uplatnenie ako teflén alebo teflex, a to
pre sloZitost pripravy.

Ziverom tejto casti referatu by sa dalo uviest, Ze neskoré vyuzitie orga-
nickych sladenin fluéru v pomere k ostatnym organickym sli¢eninam halovych
prvkov je podmienené velmi obmedzenou moZnostou chemickej pripravy
elementarneho fluéru a obtaznou pripravou HF, najmi 1009;-ného. K tomu
pristupuje aj nebezpeénost prace s fluérom a s jeho sldéeninami. Vyvoj si
musel vynuatit §pecidlnu laboratérnu techniku a Specidlne aparatary. Za ta-
kychto podmienok a predpokladu, Ze nebudu fludrové organické sludeniny
vykazovat rozdielne vlastnosti od obdobnych halovych derivatov, nepristupilo
sa az do poslednych rokov k ich hlbsiemu vyskumu.

"~ Dnes sa v8ak organickd chémia fluéru prudko rozvija pre dobre elektrické
vlastnosti, neobytajni tepelnt stalost a chemicku inertnost fluérovych deri-
vatov. Po zvlddnuti v8etkych technologickych tazkosti a velkého vyskytu
fluéru v prirode moZno oéakivat firoké rozvinutie a rast priemyselnej vyroby
fluérovych plastickych latok.

Inou skupinou novsich latok, ktoré by mohly byt zakladnou pre pripravu
Jakov a lisovatelnych latok s vysokou tepelnou odolnostou, s alifatické a aro-
matické estery kyseliny ortotitaniéitej. Vyskum a vyvoj Ziviénych produktov
tohto radu ldtok je dnes odévodneny najmé poziadavkami na vysoki tepelnu
odolnost a stdlost elektroizoladnych materidlov a naterovych latok.




V izolatnej technike pri aplikdcii sklenych rajénov a tkanin malokedy sa
s tymito latkami vystadi v jednoduchej forme, ale treba ich dalej upravovat
lepenim, impregnovanim alebo lakovanim. Pre pouzitie sklenyeh tkanin na
vyrobu vrstvenych a lisovanych izolantov méalo vyhovuja aj dosial zavedené
ziviéné spojiva. V tychto pripadoch, ak sa majt vyuzit vliastnosti skla, ned4 sa
uz obist bez lakov alebo spojiv, ktoré sa svojimi tepelnymi viastnostami blizia
sklu. Zo znamych umelych #ivic boly to doneddvna len silikény, ktoré vedely
popri rade inych nedostatkov splfiat poZiadavku tepelnej odolnosti. V posled-
nych povojnovych rokoch sa zadéinaji k silikénom priradovat aj organické
estery titanu, ktory je dalsim prvkom pericdickej ststavy za kremikom.

Organické derivaty kremika st uz davnejsie zndme a maji dnes Siroké
pouzitie. Organické derivaty titanu, ktory tvori vela slacenin podobnych
kremiku, boly pripravené len v poslednom éase. Dnes sa uz skiimaj nielen
vlastnosti takychto novych sldéenin, ale aj moZnost ich praktického vyuzitia.

Moznost pripravy organickych derivitov titdnu uréuje jeho postavenie
v periodickej ststave. Titdn patri medzi tzv. prvky prechodné, t. j. také, kde
sa dopliiovanie elektrénov nedeje v te] istej elektronovej vrstve, ale v tej,
ktora je energeticky vyhodnejSia. Na rozdiel od prechodnych prvkov typické
prvky maji vSetky valen¢éné elektrény v jednej vrstve. Tieto okolnosti sa
odrazaji v rozdielnej reaktivnosti prvkov typickych a prechodnych, a preto
tvorba sliéenin prechodnych prvkov je len zriedkavo obdobnd typickym
prvkom a ich priprava vyzaduje osobitné metédy. Priame naviazanie alifa-
tického alebo aromatického radikilu na titdn sa nedd vykonat metédami,
ktoré si bezné pri priprave organometahckych sltéenin prvkov Stvrtej hlavne]
skupiny (Si, Cr, Pb, Sn). '

Nas zaujimaja najviac sldeniny titdnu, v ktorych je organicky radikal
viazany na prvok prostrednictvom kyslika, teda estery kyseliny titaniditej.
Jeho priprava je pomerne jednoducha. Kym napr, estery kyseliny ortokremi-
¢itej s fenolom st uz davnejsie zname, pripravu a vlastnosti ich titdnove,
obdoby uverejnil az r. 1935 sovietsky badatel Ludinsky. Alifatické titandty
v3ak boly uz skdr zndme a mozno ich pripravit priamou kondenzaciou chloridu
titani¢itého s prisludnym alkoholom v prostredi petroléteru alebo benzénu,
alebo aj bez takéhoto prostredia, ked sa vedlajsi produkt reakecie, chlorovodik,
viaze amoniakom alebo pyridinom. V prvom pripade si reakcia vyzZaduje
nadbytok prislusného alkoholu, v druhom postatuje jeho ekvivalentné
mnozstvo.

Aby vlastnosti alifatickyech titanatov lepsie vynikly, bude vyhodné po-
rovnavat reaktivnost chloridov stvrtej skupiny.

Chloridy kremika, titdnu, zirkénia a téria g etylalkoholom sa esterifikuja
do rézneho stupiia. Podla tohto stupiia moZno naznacit klesajlice poradie
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reaktivnosti od kremika cez titdn, zirkén ku tériu. To isté poradie je zachované
i pri reaktivnosti s vodou. Kym chlorid kremiéity vodou okamzite hydrolyzuje,
chlorid tori¢ity hydrolyzuje vodou uZ len v nepatrnej miere.

V molekule tetrachloridu si elektrény centrilneho atému silne polarizo-
vané smerom k elektronegativnym atémom chléru. V tom poradi, ako stapa
elektropozitivny charakter 8i, Ti, Zr, Th, klesa ich schopnost adovat molekuly
alkoholu, lebo postupnym nahradzovanim atémov chléru v molekule tetra-
chloridu menej elektronegativnymi alkoxyskupinami silne klesd elektropozi-
tivny charakter centralneho atému. Na reaktivnost chloridu ma vplyv aj sama
povaha alkoholu. Napr. reaktivnost chloridu kremié¢itého sa zvysi alkoholmi
so silne pozitivnym alebo negativnym indukénym efektom a klesd s rasticou
dlzkou uhlikového retazca alkoholu.

Hygroskopické vlastnosti alifatickych esterov a ich schopnost hydrolyzy
sivisia s polarizaciou valenénych elektréonov centrilneho atému. Této polari-
zacia nastava podobne ako pri esteroch, ktoré obsahuji radikily s kladnym,
ako aj so zdpornym indukénym efektom. AvSak ester, ktory obsahuje radikil
so zdpoernym indukénym efektom, méa viizbu medzi radikdlom a kyslikom
pevnejSiu ako pri radikale s pozitivoym indukénym efektom, z ¢oho vyplyva,
ze prvé budu stalejSie voci hydrolyze. To isté z uvedenych dévodov plati aj
o tepelne] stdlosti esterov, ktoré maja radikal so zdpornym indukénym efek-
tom.

Hydrolyza tetraalkoxyderivitov vedie pri Si a Ti k vzniku priestorovych
makromolektl. Hydrolytickym uéinkom vody sa oditiepuje alkohol a hydro-
xylové skupiny centralneho kovového atému sa mézu dalej kondenzovat za
uvolnenia vody. Uvolnend voda spésobuje daliiu hydrolyzu a kondenziciu.
Na vyvolanie polykondenzaéného procesu stadi teda nepatrné mno#stvo vody.
Prakticky sa to v8ak robi vlhkym alkoholom. PretoZe polykondenzdcia pre-
bieha troma smermi, vznikaja priestorové makromolekuly.

Vo vSeobecnosti derivaty, kde je len Sast atémov chléru nahraden4 alko-
xyskupinou, s menej stile vodi hydrolytickému tdinku vody a st velmi
hygroskopické. Savisi to s tym, Ze na centrilny atém si viazané atémy chléru,
ktoré st elektronegativnejdic ako alkoxyskupina, a preto indukuji na central-
nom atome pozitivnejsi ndboj. Tymto sa zvicsi asociaind schopnost vody na
molekule alkoxyderivatu.

Najznamejsim alifatickym titanidtom je butyltitandt, ktory naSiel svoje
pouzitie v naterovej technike ako latka odolnd vodi vyS$im teplotdm, stitaZiaca
so silikénovymi natermi.

Hydrolyza butyltitandtu sa najvyhodnejsie robi v alkoholickom prostredi
vodou, a to v moldrnom pomere dva diely butyltitandtu ku ca 1 dielu vody.
Po odstraneni rozpastadla z hydrolyzaéného produktn ostdva podla pouZitého
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mnozstva vody menej alebo velmi viskozny produkt, rozpustny v beZnych
rozptstadlach. Vypalené filmy takéhoto produktu ¢asom hydrolyzuja, ¢o sa
véak dé potlatovat réznymi spésobmi.

Viacrotné pokusy s aplikiciou etylsilikatu pre teplovzdorné natery nemaly
tspech. Naproti tomu butylester kyseliny titani¢ite] popritom, ze sa da ovela
Tahie pripravit, ddval dostatotne prilnavé a mechanicky odolné natery.

Butyltitanat sa v cudzine uz vyrdba priemyselne. Komerény produkt je
riedka jasnohned4 tekutina s obsahom 809, butyltitanitu a 209, butylalkoholu
pri menej nez 0,29, chloridov.

" Pri pokusoch vyuZif ho ako natieradlo sa pouzil — podobne ako etyl-
silikdt — v smesi s etylalkoholom, mletou sludou a titdAnovou hielobou. Ukézalo
sa, 7e hydrolyza esteru pred pouZitim natieradla ma na film priaznivy aéinok,
pretoZe filmy z nehydrolyzovanych naterov pri suSeni praskaju.

Robily sa aj pokusy pripravit butyltitanitové natieradla s malym obsahom
glyptalovych Zivic. Oproti obdobnému natieradlu s etylsilikatom boly titanové
natieradls velmi stdle pri skladovani, riediteIné beznymi riedidlami, ako tolué-
nom a rozlitnymi alkoholmi. Dajh sa striekat alebo natierat Stetcom. Filmy
vypalené pri vyssich teplotdch st velmi tvrdé a prilnavé a odoliavaja dlhsi Cas
teplotam a% 500° C. Z tejto teploty ich mo#no niekolkokrit za sebou ochladit
vodou bez popraskania.

Pre lakarske tidely sa skafalo vyuzif aj iné organické estery titanu, najmé
glyceridov, a to bud samotnych, alebo v modifikicii s olejmi a fenolovymi
zivicami. |

Titanové estery glycerolu mozno pripravit preesterifikdciou 4 molov
glycerinu, 3 mélov butyltitanitu za ohrievania, ¢o pri funkénych skupindch
do reakcie vstupujticich latok predpoklada moznost vzniku latky s priestoro-
vymi makromolekulami. Produktom reakcie je biela praskovita latka, vo vode
a v inych beZnych rozpastadlich nerozpustné, a preto prakticky tazko vyuZi-
telns. Rozpuita sa len v glycerine, a to pri 150° C, pridom vznikajt jednoduchsie
glyceridy. '

Lepsie vysledky sa dosahuji &iastoénon preesterifikiciou glyceroltitanitov
mastnymi kyselinami lanového oleja.

Butyltitandtom mozno esterifikovat aj ricinovy olej. Vtedy je vhodny na
pripravu nitrocelulézovych lakov s dobrymi vlastnostami zaschnutych filmov,
najmi &o sa tyka ich poveternostnej odolnosti, tvrdosti a huZevnatosti.

Praktické pouzitie v lakarstve na$ly uZ aj aromatické estery kyseliny
ortotitanititej, a preto sa aspoii v kratkosti o nich zmienim.

Po spomenutom badatelovi Ludinskom, ktory prvy opisal trichlérmono-
fenyltitanat, Funk a Rogler poésobenim nadbytoéného fenolu na chlorid
titani¢ity neskorsie pripravili aj tetrafenyltitanat.
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Podobne Kraitzer, Winter a Taggart pripravili tetrafenyltitanat
posobenim plynného améniaku na roztok fenolu v benzéne, do ktorého pridali
vypocitané mnoZstvo chloridu titani¢itého. Tetrafenyltitandt izolovali po od-
filtrovani chloridu aménneho a po odohnani benzénu.

TiCly + 4CH,0H + 4NH, = Ti(OCeH,), + 4NH,CI.

Ako sme viak zistili, na pripravu aromatickych titanitov sa viak lepdie
hodi metéda preesterifikdcie. Ak sa totiZ do alifatického titanitu prids vypo-
¢itané mnozstvo fenolu, fenol vytesni z alifatického titandtu alkohol a sim sa
naviaze na titan.

Stuperi preesterifikdcie — alkoholyzy — zdvisi predovietkym od povahy
alkoholov (substituovaného a substituujaceho), od pouzitého nadbytku alko-
holu, od reakénych podmienok a od pouZitia §pecidlnych katalyzatorov.

Aromatické titandty vo vieobecnosti st velmi vysokovrice kvapaliny,
ktoré st za chladu tuhymi, krehkymi latkami, &ervenej farby.

Aromatické titanity v désledku asocidcie nemajti pevny bod topenia. Pri
zohrievani najprv mikni a potom sa roztopia. Prechod zo stavu tuhého do
kvapalného je plynuly. Tepelnd stalost aromatickych titanitov je vy&ia ako
alifatickych titandtov. Délezitt Glohu tu mé stabilizaény G¢inok negativneho
indukéného efektu aromatického titandtu. Aromatické titanaty znest bez roz-
kladu destilatnt teplotu aZz 490°C. Ich body varu stitpaja s rasttcou molekulo-
vou vahou substituenta a s po¢tom substituovanych atémov chléru aroma-
tickymi radikalmi.

Aromatické titandty vykazuja Vseobecne vysiiu stdlost voéi hydrolytické-
mu Géinku vody ako alifatické titanity. Vodou ani povarenim nehydrolyzujt
na kyselinu titani¢itd. Vzniknu len &iastoéne hydrolyzované aromatické tita-
naty (latky Zltej farby). .

14to vicsia odolnost vodi hydrolyze Vodou je dosledkom negativneho
indukéného efektu aromatického radikélu. Chlérderivity st velmi hygrosko-
pické. Aromatické titanaty sa rozpastaja v beznych organickych rozpastadlich,
ako v chloride uhliditom, chloroforme benzenovych uhlovodikoch, alkoholoch,
acetone a v éteri. -

Nechybaly ani pokusy pripravit aromatické titanaty srazacimi metédami
(6terom a aceténom), aby sa obislo pomerne obta?né izolovanie titanatov
z reakéného prostredia vysokovikuovou destilaciou. Zatial sa vSak nedoslo
k vyhovujtcim vysledkom.

Praktickd pouzitelnost aromatickych tltanatov urcuje ich relativne vicsia
stalost vodi hydrolyze a neobydajne velks tepelna stalost. Priprava Zivie na
podklade moZnosti tvorby makromolekul vhodne volenym spésobom hydro-
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lyzy predpoklada vlastnosti vyzadované izolantmi. Ked sa toto dari pri alkyl-
esteroch a arylesteroch kyseliny ortokremicite] za vzniku latok s vhodnymi
elektroizolaénymi vlastnostami, ktorych najeennejSou vlastnostou je ich tepel-
na odolnost, niet dovodov, aby sa to nepodarilo aj v pripade organickych
titanatov, ktoré vykazuju este vysdiu tepelnt stalost a ktorych aj elektrické
viastnosti bud@ vyhodnejsie ako organickych derivatov kremika.

Dalsia moZnost praktického vyuZitia aromatickych titanitov spoéiva
v tom, Ze mozno nimi modifikovat doteraz pouzivané fenolové Zivice, ktoré
tym ziskajt na svojich tepelnych vlastnostiach.

S dobrym vysledkom sme skimali aj moznost kondenzicii tetrakrezyl-
titanatov a xylenyltitanatov s formaldehydom na Zivitné produkty.

- Vyskytly sa tu vSak velké prekdzky, vyplyvajace z kondenzadnej reakcie
medzi formaldehydom a fenolickym jadrom, pretoe reakciou vznikajaci
vedlaj#t produkt — voda — za danych reakénych podmienok diastoéne hydro-
lyzuje fenolicky titandt. Bolo moZné nijst spésoby racionalne zabranit hydro-
lIyze. Podarilo sa nam pripravit dobre rozpustné formaldehydové Zivice nie
prili vysokych molekulovych vdh. Na pripravu fenyltitanatovych formal-
dehydovych kondenzatov sa dd pouzit aj hydrolyzou predkondenzovany butyl-
titanit, ktory tiez mozno fenolickymi latkami preesterifikovat a vhodnym
sposobom dalej skondenzovat s formaldehydom. Prilnavost tychto Zivic na
kovové plochy je dobrd. Neuspokojuje nas vSak ich pomerne mald pruznost,
ktora viak moZno modifikaciou inymi zivicami zlep§it, a urtity sklon ku slabej
hydrolyze, ktory sa objavuje po dlhodobom starnuti vo velkej vlhkosti.

Treba zdéraznit, ze vyskum organickych titanatov je este len v zadiatkoch
a 0 vykonanych pracach, najmé v odbore stadit vzniku vysokomolekulovych
latok, nie su poruke takmer nijaké literarne zaznamy. Je viak isté, ze ak sa
podari preklendt podiato&né taZkosti v ich vyskume, rad syntetickych Zivic
sa obohati novymi produktmi $pecifickych vlastnosti.

V poslednych rokuch odborné plastikarske ¢asopisy stale dastujiie prina-
$aja dlanky o nenasytenych polyesterovych Ziviciach. KedZe sa uvazuje zaviest
ich vyrobu aj v nasej republike, domnievam sa, Ze sa mi nubude zazlievat, ak
sa ete v kratkosti zmienim o ich pripravach, pouZiti a vlastnostiach.

Nenasytené. polyesterové rivice patria do radu alkydov, v ktorych jeden
zo zakladnych komponentov obsahuje dvojitd vizbu. Najdastejsie st to ne-
nasytené alifatické alkoholy alebo nenasytené dikarbonové kyseliny. ,

Chemické reakcie, ktorymi moZno pripravit nenasytené polyestery, st
velmi podetné, a preto naznatim len typy reakcii, ktoré uz nasly v priemysle
plastickych latok svoje opodstatnenie. ‘

. Tieto reakcie sa zhruba daja rozdelit na dve skupiny. Prvd skupina
predstavuje reakcie zaloZené na syntéze karbonylchloridu alebo chloridov
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nasytenych i nenasytenych kyselin s nasytenymi a nenasytenymi jedno-
moenymi alebo viacmoenymi alkoholmi.

Druhé skupina reakeii shftia pripravy nenasytenych polyesterov, zaloZe-
nych na kondenzaénych reakcidch ditopickych alkoholov s dikarbonovymi
nenasytenymi kyselinami.

Ako priklady prvej skupiny reakcii by som uviedol polyester oznadenia
Columbia rezin 39, ktory je po chemickej stranke etyléndiglykolbisalylkarbona-
tom, pripravenym z alylalkoholu a fosgénu cez alylchloroformiat, dalej kon-
denzujuci s etyléndiglykolom na Zivicu uvedeného chemického nazvu. Columbia
rezin 38 vyuziva tie isté reakcie, len etyléndiglykol nahradzuje etylénglyko-
lom alebo v pripade daldieho oznatenia Ziviee glycerinom.

K tomuto typu Zivic sa daja edte priradif nenasytené estery, vznikajice
reakciami aryldiolov alebo alkyldiolov s alylchloroformiatom. Ich prikladom
je dialyl-2,2-bis-3-chloro-4-hydroxyfenylpropindikarbondt alebo dialyl-2,2-
-bis-3,5-chloro-4-hydroxypropandikarbonat. Podiatoénym materialom na ich
pripravu je dihydroxydifenylpropan (Dian), ktory sa nachléruje na dichlérdian
a neché sa skondenzovat s alylchloroformidtom.

Prikladom fosfondtového typu polyesteru méze byt dialylbenzénfosfonat,
pripravovany z dichlérfenylfosfinu cez dichlorfenylfosfinoxyd kondenzovatelny
alylalkoholom za pritomnosti pyridinu.

Z polyesterov tohto typu moZno este uviest aloxysilany alebo alylestery
kyseliny ortotitaniditej s maximalnym tetrastupiiom esterifikdcie alebo viae-
menej substituované parafinickymi radikalmi. Tetraestery kyseliny ortokremi-
itej alebo titani¢itej vznikaja z chloridov silicia alebo titinu katalyzovanou
kondenzdciou za chladenia. Tieto litky Iahko polymeruja alebo kopolymerujt
s inymi typmi polyesterov, ¢éim umoziiujt dalekosiahle zlepSenie tepelnej odol-
nosti a stalosti be#nych polyesterov. Velky vplyv na teplovzdornost poly-
esterov sa v poslednom Gase pripisuje aj kopolymerdcii bezného malvinového
polyasteru s trialylkyanurdtom, ktory sa d& pripravit z alylalkoholu a kyanur-
chloridu.

Druhé skupina kondenzaénych reakeii na pripravu nenasytenych esterov
je vlastne réznym variantom nenasytenych a nasytenych reaktantov.

Z radu tychto je najznamejsi dialylftalat, pripravovany kondenziciou
anhydridu kyseliny ftalovej s alylalkoholom a zastupujuici reakény typ na-
sytenych dikarbénovych kyselin s nenasytenymi jednomocnymi alkoholmi.

K tomuto typu uvediem este dialyladipat z kondenzicie kyseliny adipove]
s alylalkoholom a dialyldiglykolat ako produkt reakcie kyseliny diglykolove]
a alylalkoholu.
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Prikladom kondenzacie nenasytenych dikarbénovych kyselin s nenasyte-
nymi dvojmocnymi alkoholmi nech je dialylmaleat ako kondenzacény produkt
kyseliny maleinovej a alylalkoholu.

Reakeie nasytenej alebo nenasytenej organickej monokarbénovej kyseliny
s nenasytenym jednomoenym alkoholom zastupuje pripad kondenzacie kyse-
liny metakrylovej s alylalkoholom na alylmetakrylat, ktory mozno pripravit
aj alkoholyzou metylmetakrylatu alylalkoholom.

Ako priklad polyesteru s nasytenou sloZkou monokarbdénovej kyseliny
s nenasytenym alkoholom uvddzam alyllaktat alebo alylacetat.

V priemysle sa u nis bude pravdepodobne najviac aplikovat reakény typ
kondenzécie nenasytenej dikarbonovej kyseliny s nenasytenymi dvojmoenymi
alkoholmi. Z takychto esterov je najznamejéi etylénglykolmaleat, syntetizo-
vany z anhydridu kyseliny maleinovej a etylénglykolu.

Nenasytené polyestery maleinového typu sa viac alebo menej viskézne
kvapaliny o molekulovej védhe nepresahujicej 1000. Teplom pomerne lahko
polykondenzujt a intermolekulove polymeruju na gumovité produkty, najmé
pri katalytickej udinnosti kovovej soli. V tejto forme, kedZe s rozpustné
v aceténe, butylacetite, xylole a v glyceridoch mastnych kyselin vysychavych
rastlinnych olejov, st vhodnymi lakdrskymi Zivicami alebo spojivami skla,
sfudy, kovov atd. Na pripravu odliatkov, vytvrdzovatelnych pri nizkych
teplotach, a na pripravu vrstvenych materidlov sa v tejto forme nehodia.
Sposobilost pre tieto posledne menované pouZitia nadobidajti az rozpustenim
eSte negumovitej formy polyesteru v monomérnych uhlovodikoch schopnych
polymericie, ako st styrén, metakrylové a akrylové estery alkoholov, vinyl-
acetdt, dialylftalat atd.

Pri dispergovani v tychto l4tkach nie je podstatnd, aj ked je nevyhnutna,
rozpustnost; naproti tomu nevyhnutnd je moznost vzdjomnej kopolymericie,
o vedie k vzniku &irej litky s trojrozmernou stavbou makromolekitl. Kopoly-
meracia prebicha pdsobenim tepla za pritomnosti Specidlnych katalyzatorov,
ako st napr. organické peroxydy. Tito kopolymeraciu moZno zndzornit takto:

C C
--A—B——A-—]lﬁ—A—B—u A—Ils
a !
——A——lii—A-B~A-}l$— A—B-—
b b

V tejto schéme A predstavuje zvysky nasytenych dvojmocenych alkoholov,
B predstavuje zvysky nenasytenych dikarbénovych kyselin, C spojovacie
élanky — mostiky monomérov, schopnych polymerdcie.
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Zo schémy vidiet, Ze tvrdnutie nastdva — obdobne ako pri vulkanizdecii
kautuku — zapojenim mostikov medzi nenasytené molekuly polyesteru. Na-
znacend schéma nielenze ndm umoziiuje urobit si predstavu o priebehu sposobu
vytvrdzovania, ale nam predpoveda aj vlastnosti produktu vznikajtaceho podla
tejto schémy.

Vo vseobecnosti z chemickej stavby makromolekulovych latok sa d4
ustdit na mechanické vlastnosti: v pripade retazovitého tvaru makromolekil
najmi na pevnost v ohybe; z hustoty priestorove] siete popri mnoZstve
a charaktere polarnych skupin na elektrické vlastnosti; v pripade kopoly-
mericie etylénglykolmaleatu so styrénom alebo metylmetakryldtom mozno po-
vedat, Ze vysledny kopolymerat bude o to krehkejsi, o ¢éo bliz§ie buda lezat
spominané spojovacie mostiky. V smysle uvedeného by sa teda zvySovanie
ohybnosti kopo]ymeratu malo dat aspoii teoreticky upravovat tymito prakti-
kami:

1. vhodnym oddialenim miest nenasytenosti v stavbe vys§ich nenasyte-
nych dikarbdnovych kyselin do molekuly polyesteru (dlhou molekulou sloz-
ky B),

2. zavedenim nasytenych dikarbdénovych kysehn ako napr. ftalovej alebo
adipovej, do retazcov polyesteru s pravidelnou nenasytenostou, alebo aj ado-
vanim nenasytenych sladenin, ako izoprénu, terpénov, cyklopentadiénu atd.,

3. pouzitim vy&Sich nenasytenych alkoholov glykolov alebo polyglykolov
(dlh4 molekula komponentu A),

4. tvorbou mostikov pomocou osobitne vybranych monomérnych sliade-

nin. : ’
Z uvedeného mozZno usudit, Ze vlastnosti polyesterov, najmi uz uprave-
nych na kopolymericiu, mo#no menit vo velmi Sirokom rozmedzi. Tato mos-
nost treba vyuZit pre rézne wdéely upotrebenia polyesterov. Polyestery na
vyrobu odliatkov, najmi takych, do ktorych sa majt zaliat réznorodé mate-
ridly, ako papier, guma, kovy, sklo atd., budfi vyzadovat int sostavu uvede-
nych Styroch zdakladnych faktorov, vplyvajicich na koneiné vlastnosti vy-
tvrdene]j latky, ako Zivice pre vrstvieué materidly.

Problém najvhodnejsieho sloZenia polyesteru a jeho kopolymerovatelne]
smesi sa nam es$te nepodarilo riefit pre celd oblast poziadaviek. Zato vSak
recepty na vyrobu nenasytenych polyesterovych smesi, vhodnych ako spojiva
vrstvenych materidlov, povazujeme uz za vyhovujice.

Od spojiva na impregnovanie papiera, bavinenych a sklenych textilii za
ucelom ich spracovania na laminaty kontaktnym alebo nizkotlakovym lisova-
nim sa vyzaduji tieto vlastnosti:

1. musi byt dobre tekuté, aby mohlo presakovat do impregnovanych
latok,
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2. nesmie za tvrdnutia vytvirat vodu ani iné reakéné produkty, ktoré by
mohly viest k nehomogenitam vyrobkov a byt zdrojom bublin a prasklin,

3. musi dobre spojovat vrstvy plnidla alebo stuzovadla,

4. musi v kratkom &ase tvrdnuat, pokial mo#no pri nizkej teplote a nizkom:
alebo nijakom tlaku,

5. musi byt pri obyéajnej teplote dostatotne stile, aby sa dalo skladovat.

Polyesterovymi smesami takychto vlastnosti moZno pri minimalnych
tlakoch a nizkych teplotach Tahko vyrabat vylisky o ploche niekolko metrov
(m2). Technika vyroby takychto predmetov je uz takmer vSeobecne znama,
a preto sa fiou nebudem zapodievat, ale poukdZem v rychlosti efte na naj-
dolezitejsie vlastnosti vytvrdenych polyesterovych smesi.

Tepelnym tvrdnutim polyesterovych smesi s obsahom uhlovodikov schop-
nych kopolymericie, vhodnych sikativov a katalyzdtorov moZno vytvorit
materialy o najroznejdich mechanickych vlastnostiach.

Mdzu mat elasticitu gumovych smesi alebo mézu vykazovat velkl tvrdost.
Vytvrdené sa ¢ire, bez chuti a zdpachu, znaénych mechanickych pevnosti,
vynikajicej odolnosti voédi vlhkosti, rozpustadldm a G¢inkom reagencii. Pozoru-
hodné st aj ich elektrické vlastnosti, médlo sa meniace teplotou a frekvenciou.
Ich mechanické vlastnosti v rozmedzi teplot —50° C az +150° C st malo
premenlivé. Ich adhézia ku sklenému vldknu je takmer bezprikladna. Nepre-
kvapi nis preto, ked pri sklenej tkanine, nizkotlakovo spojenej glykolmaledto-
vym polyesterom, mdzeme dosiahnut tieto mechanické hodnoty:

pevnost v fahu 3240 kg/em?,
pevnost v tlaku 2600 kg/cm?,
pevnost v ohybe 4430 kg/cm?,

pevnost v ohybe razom 150—600 kgem/em?.

Pre svoju lahké spracovatelnost a formovatelnost poskytu;a polyestery
jedineéntt moZnost nahrady farebnych kovov.

Ziveror. znova zdoéraziiujem, Ze nenasytené polyestcrové Zivice nie su len
vhodnym spojivom na vyrobu vrstvenych vyrobkov, ale ich cenné vlastnosti
sa zatéinajt dobre vyuzivat aj v inych vyrobnych odvetviach. Pouzivaju sa:

1. v lakarskej technike na chemicky odolné ochranné a ozdobné natery,
ako aj na izola¢né smalty na droty,

2. na pripravu plastickych latok, lisovatelnych pri nizkom tlaku,

3. na impregniciu vinuti todivych elektrickych strojov,

4. na pripravu odliatkov, zalievacich latok a na tpravu vedeckych a mu-
zealnych preparitov,

5. na ciele fotoelastickych vyskumov.
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Kedze polyestery st pre nés eSte stdle pomerne malo zndmou plastickou
latkou, je na nasich odbornikoch, aby im venovali potrebnt pozornost a ich
rozvoj a aplikdcie v znarodnenom priemysle priviedli k takému rozmachu, aby
znamenaly citelny prinos pre nase socialistické hospoddrstvo a tak priniesly
plny GZitok pri vystavbe nasho Statu.
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