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O destrukeii polykarbonatu*

B. M. KOVARSKAJA

Viskumnyj ustav plastickych latok, Moskva

Hodnotia sa zmeny Struktdry polykarbonatov pri pyrolyze. Pri spraco-
vani liatim deStrukcia prebieha rychlejsie nez pri termooxydaénej destrukeii.
St dané podmienky (teplota, ¢as) optimdlneho reZimu spracovania, pri
ktorom je stupenn destrukecie minimilny.

Spomedzi mnohych druhov plastickych latok vynikd vysokymi ukazovatelmi éo do
mechanickej pevnosti, tepelnej stability, odolnosti voéi vlhku a inych vlastnosti poly-
karbondt — produkt fosgénovania alebo preesterifikdcie difenylolpropdanu. Okrem toho
sa polykarbondt podobne ako iné termoplastické materidly spracuva na vyrobky vietkymi
dnes zndmymi metédami. Vysokd tepelnd odolnost polykarbondtu vSak vyzaduje pre
spracovanie vysoki teplotu (270 °C), pri ktorej sa uz zna¢nou rychlostou rozvijaja
procesy termickej a oxydac¢nej deStrukcie. Zmena vlastnosti polykarbondtu pri vysokych
teplotach za pritomnosti kyslika sa doteraz skiimala pomerne malo [1], hoci tento problém
je bezosporu teoreticky zaujimavy a je délezity aj prakticky, kedZe pri spracovani
i pouzivani vyrobkov dochddza k deStrukeii, ktord vedie k zna¢nému zhorSeniu vlastnosti
polyméru.

Polykarbonat sa vyznacuje znadénou odolnostou vodéi pyrolyze a zndSa
bez pozorovatelného rozkladu aj trvalé pdsobenie vysokych teplot (400 °C).
Podobne sa chovaji aj heteroretazcové polyestery — polyarylity kyseliny
tereftalovej a kyseliny izoftalovej [2]. Pri zahriati polykarbondtu na vyssie
teploty sa znaéne urychluje proces jeho termického rozkladu (obr. 1).

V plynnych produktoch pyrolyzy
polykarbondtu sa chromatograficky %
zistili H,, CO, CO,, metan, etan, etén 80—
a stopy propénu. Analyza infraderve-
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Obr. 1. Zavislost stupna rozkladu (9,) poly- 20~
karbondtu (I) a polyaryidtov na bdze
kyseliny tereftalovej a kyseliny izoftalo-
vej (2) od teploty (°C) pri zahrievani 0 ]

po dobu 1 hod.

* Prednesené na Konforencii o chemickych premenéch polymérov v Smoleniciach
12. — 15. septembra 1962.
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nych spektier tuhého zvySku po deStrukeiipri 500°Cukazala, Ze absorpéné pasy
skupiny CHj, pritomné v spektrach vychodiskového polykarbonitu, nena-
chadzaji sa v spektre tuhého zvyiku po deStrukecii. Znadne sa zmenSuje
intenzita absorpénych pasov skupin —C=0 a —C—O—C— a narastaju
absorpéné pasy zodpovedajice benzénovému kruhu.

Dalsie tidaje o zmene $truktiry a molekulového pohybu pri destrukeii
polykarbondtu poskytla metéda jadrovej magnetickej rezonancie (NMR).
Sirka ¢iary NMR zavisi od stupiia pohyblivosti molekulovej skupiny, obsa-
hujtcej jadra, ktorych rezonancia sa skima. Pri zvySovani pohyblivosti
skupiny sa lokdlne magnetické polia v latke vyrovnavaji a &iara NMR sa
zuzuje.

Vychodiskovy polykarbonat charakterizuji dve oblasti ztZenia &iary,
a to —150 az —50 °C a 150—170 °C. Zizenie ¢iary NMR v oblasti nizkych
teplot stvisi s pohybom skupin CH; v polymére. Analogické zhZenie Giary
v tejto oblasti teplét sa pozorovalo aj pri celom rade inych polymérov, obsa-
hujicich skupiny CH,, ako kyseline polymetakrylovej, «-metylstyréne [3],
prirodnom kauéuku [4] a i. Prudky pokles sirky éiary pri 150—170 °C pri
polykarbonate podmieniuje zadiatok pohybu segmentov polymérnych retazcov
pri prechode zo sklovitého do elastického stavu. ZvySok po destrukecii ne-
vykazuje podstatné zizZenie Ciary ani pri 210 °C (obr. 2). ZuZenie Siary pri
zvySku po destrukeii v oblasti od —150 °C az —50 °C je znacne slabsie nez pri
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Obr. 2. Zévislost &irky siary NMR 0H (Hz) od teploty (°C) pri polykarbondte, podrobenom
destrukeii pri 500 °C (I), a pri pévodnom polykarbondte (2).
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poévodnom polymére. Zmena spektra NMR pri deStrukeii poukazuje na prudky
pokles poétu skupin CH, a znaéné spevnenie Struktiry.

Na ziklade ziskanych experimentalnych tidajov mozno usidit, Ze termickd
deStrukcia polykarbondtu je sprevddzand odtrhnutim metylovych skupin
z difenylolpropanu za vzniku metanu, roztrhnutim éterickych vézieb za vzniku
kysliénikov uhlika a znacéného spevnenia Struktiry, pridom sa zvySok po de-
Strukeii obohacuje fenylovymi jadrami.

Oxydécia polykarbonatu prebieha pozorovatelnou rychlostou nad 250 °C
a vyjadruje ju krivka tvaru § (obr. 3), ktort necharakterizuje pokles tlaku
(pozorovany pri oxydacii celého radu polymérov), ale narastanie tlaku v systé-
me, spdsobené znaénym vyvojom plynov [5]. V pociatoénom §tadiu oxydacie
sa pozoruje indukénd periéda; podiatoénd rychlost oxydacie W, je timerna
tlaku a rastie s teplotou exponencialne:

Wy = a .e~EIRT
kde E je efektivna aktivatnd energia oxydicie. Pre tuto sa zistilo £ = 36,5
keal/mdl.

Pre objasnenie mechanizmu termooxydaéného rozkladu polykarbonitu
sa vykonala analyza deStruovaného polyméru na obsah hydroperoxidov,
ktoré zrejme podmieiiuji degenerované vetvenie pri autokatalytickom urych-
leni procesu. Analyza vS8ak nepotvrdila pritomnost hydroperoxidov v zoxydo-
vanom polykarbonite. Mozno predpokladat, Ze hydroperoxidy vznikajice
pri oxydacii polyméru sa nenahromadia v dostatoénom mnoZstve v désledku
vysokej rychlosti ich rozkladu.

Chromatograficka analyza plynnych produktov oxydéacie dokdzala pritom-
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Obr. 3. Kinetika oxydédcie polykarbonatu (teplota 300 °C, tlak kyslika p 200 torr).
Os usediek: ¢ min., os poradnic: p torr.
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nost znaénych mnozstiev kysliénikov uhlika —CO, a CO, ako aj stop H.,.
V produktoch destrukeie sa zistila aj voda a formaldehyd.

Ako vyplyva zo ziskanysh experimentalnych tdajov, proces oxydécie
je autokatalytickou retazovou reakciou s degenerovanym vetvenim. Tento
proces sa pozorovatelne urychluje v pritomnosti primesi, ktoré sa nachddzaja
v polymeére ako nedistoty. Mnohondsobné prezrazanie polyméru z chloroformu
metanolom, ako aj premytie kyselinou octovou znaéne zvyS$uje stabilitu
polyméru voéi oxydécii (obr. 4). Termostabilita polyméru sa prudko znizuje
v doésledku oxydacie, ¢o zrejme suvisi so zmenou §truktiry polymérnych
retazcov, v ktorych ako sa zda, hromadia sa aldehydické a hydroxylové
skupiny a ulahéuje sa roztrhnutie éterickych vézieb v dosledku vzniku dalsich
kyslikatych skupin v makromolekule. Toto potvrdzuja tdaje na obr. 5.
Ak sa v rozliénych stddidch oxydécie polykarbonatu odéerpa kyslik bez zni-
zenia teploty, termicky rozklad prebieha dalej linearne, pridom jeho rychlost
je tmernd dasu trvania predbeznej oxydaci> (obr. 5).

Pri stanoveni rezimu spracovania polykarbondtu je nevyhnutné poditat
s procesmi termickej a oxydaénej destrukcie a s ich vplyvom na molekulovd
vahu a na veliéiny charakterizujice pevnost pddyméru 6). Na obr. 6a je dand
zavislost molekulovej vahy polykarbonatu od teploty valca liaceho stroja,
ako aj od teploty oxydacie v laboratérnom zariadeni. Analogicky obraz
sa pozoruje pri spracovani a oxydacii polykarbonatu pri 250 °C a pri réznych
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Obr. 4. Kinetika oxyddcie predisteného polykarbonétu.
1. vychodiskovy polymér; 2, 3, 4. raz, dva razy a tri razy prezrazany polymér; 4. trirazy
prezrdZany polymér, premyty kyselinou octovou.
Os usediek: ¢ min., os poradnic: p torr.
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Kinetika termického rozkladu vzo-

polykarbonédtu, podrobenych roézne
dlhej oxydacii.

1. bez predbeznej oxydécie; 2. 50 mintt;

3. 90 minut; 4. 120 minat; §. 150 mintt;
6. 190 minuat.

0s tusediek: ¢ min.,
os poradnic: p torr.

Qbr.
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dasoch pésobenia zvySenej teploty
(obr. 6b). Pri liati ma okrem termo-
oxydadnej destrukcie zrejme znadnt
tlohu aj mechanicka destrukcia. Obi-
dva faktory spdsobuju prudky pokles
molekulovej vahy polyméru.
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Pri zvySovani teploty spracovania sa intenzivnejSie rozvijaji procesy
mechanickej a oxydaénej destrukeie, vediice k roztrhnutiu polymérnych
retazcov. V polymére narastd obsah nizkomolekulovych frakeii, ¢o vyrazne
znazornuju diferencidlne distribuéné krivky molekulovych vah pre vzorky
polyméru, pripraveného pri rozliénych rezimoch spracovania liatim (obr. 7).
(Diferencialne krivky sa ziskali turbidimetrickou titraciou roztokov polyméru

v metylénchloride.)
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Obr. 6a. Zmena molekulovej vdhy poly-

karbondtu v zdvislosti od teploty pri spra-

covani liatim (2) a pri oxyddeii v laboratér-
nych podmienkach ().

Obr. 6b. Zmena molekulovej vdhy poly-
karbondtu v zévislosti od dizky trvania
spracovania liatim (2) a od oxyddcie v la-
boratdrnych podmienkach (1); ¢ = 250 °C.
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Obr. 7. Diferencidine krivky distrivicie molekulovych véh vzoriek polykarbondtu.
pripravenych liatim pri teplotédch 250, 275 a 350 °C.

Vzorky polyméru ziskané liatim pri teplote 350 °C obsahuji podstatne
viacej nizkomolekulovych frakeii nez polyméru liateho pri teplote 250 °C.
S tym stvisi aj postupné znizovanie pevnosti v tahu so zvySovanim teploty
liatia. Pri maximélnej teplote (350 °C) liatia pevnost v tahu sa zmenSuje
v priemere o 25 9%, v porovnani s pevnostou polyméru spracovaného pri
250 °C.

Stidasne v intervale teplot 250—300 °C sa pozoruje vyrazny pokles hodnoty
relativneho predizenia, ktoré pri teplote 300 °C sa zmensuje v priemere o 40 %,
v porovnani s relativnym predizenim vzorky pripravenej spracovanim pri
250 °C.

Ak sa predlZi as udrzovania polykarbonitu v zdsobnom valci (pri teplote
250 °C), pozorujeme takisto pokles pevnosti v tahu a relativneho prediZenia.
Tento pokles je vSak menej prudky nez pri zvySovani teploty spracovania.

Porovnanie ziskanych ddajov o zmene mechanickych vlastnosti a molekulo-
vej vahy polykarbonatu, podrobe-
ného rozliénym rezimom spracova-
19l 1 nia (obr. 8), ukazuje, Ze pokles
pevnosti stvisi so zniZenim mole-
kulovej vahy polyméru [7].

M. 1077
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Obr. 8. Zsvislost pevnosti v tahu
od molekulovej véhy polykarbondtu-
Os usediek: 0 kp/cm?, os poradnic:

M.10-3.
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Pri spracovani treba teda prisne dodrziavat predpisany rezim, pretoze
zvySenie teploty a dlhsi ¢as liatia prudko zhorSuji mechanické vlastnosti
polykarbonatu.

Prelo%il V. Kello

O NECTPYRLUL MMOJINMKAPBOHATA

B. M. HoBapcrasn

HayuHo-McciieoBaTeN bCKU I HHCTUTYT miacTMace, MockBa

Inpoims nosmkapOoHATA NP BLICORMX TCMICPATypPaX CONPOBOMIACTCSE PA3PLIBOM 9(u p-
HELIX CBSI3€i, OTPLIBOM METHILHLLX I'PYII OT /U PeHUJI0ITIPOTNIAHOBOI'O OCTATKA M BO3PaCTABMEM
FKeCTKOCTH CTPYKTYPLL 3a cueT 000TaIleH st OCTATKA NOCIie ACCTPYRIMH (CHIILHLIMU AJpaMH .

TepMOOKMCIMTEbRAs HeCTPYRIMA NOMMKAPOOHATa SIBISIETCsI CaMOYCKOPSIONeHCs 1ien-
HOIi pearIycii ¢ BLIPOMICHHBIMU Pa3BeTBiICHUAMY . D(EKTUBHAS JHCPIUsl AKTHBALMH 1IPO-
necca B = 36,5 kxaa/mons.

Ilpn suTheBOI nepepaloTKe NOJMKapOOHAT JICCTPYKTUPYCTest ChicTpee, 4eM NPH NIPOBe-
JACHMM TEPMOOKMC;IMTCIBHOM JCCTPYKNMM TIPM TOH Ke TeMOepaType B jiaCcpaTOpHOM ycTa-
HOBKC. JTO YCKOPCHMC HAXOAMUTCSI B CESIBM ¢ MEXaHMUECKCH JceTpyRuueii.

Jloist yMeHbIICHM s TiyOMHLL jlecTPYyKIMM noaukapGoHaTa B mpollecce jMThLeBoil mepepa-
OoTKM cilejlyeT Moj0MpaTh MUHMMAJLHLIC TCMICPATYPY M BPCMsi, NPM WOTOPLIX HOIMME]
nepexo/uT B BA3KOTEKYUee COCTOsIHMC.

UBER DIE DESTRUKTION DES POLYCARBONATS

B. M. Kovarskaja

Forschungsinstitut fir plastische Stoffe, Moskau

Die Pyrolyse des Polycarbonats ist bei hohen Temperaturen durch folgende Begleiter-
scheinungen gekennzeichnet: Zerstérung der étherischen Bindungen, Abspaltung der
Methylgruppen vom Diphenylolpropan-Rest und Verfestigung der Struktur infolge der
Anreicherung der Phenylkerne im Riickstand nach der Destruktion.

Die thermooxidative Destruktion des Polycarbonats ist eine autokatalytische Ketten-
reaktion mit degenerierter Verzweigung. Die effektive Aktivierungsenergie des Prozesses
betrdgt 36,5 keal/mol.

Bei der Verarbeitung durch Giessen verlduft die Destruktion des Polycarbonats
rascher als bei der thermooxidativen Destruktion bei derselben Temperatur und untev
Laboratoriumsbedingungen. Diese Beschleunigung steht wahrscheinlich mit der mecha-
nischen Destruktion im Zusammenhang.

Zwecks Erreichung eines moglichst geringen Destruktionsgrades ist es nétig, einc
minimale Temperatur und Zeit fiir den Ubergang des Polymeren in den viskosen —
fliilssigen Zustand zu wihlen.

Prelozil M. Liska.



20 B. M. Kovarskaja
LITERATURA

. Cristopher W. 8., S. P. E. Journ. 146, No. 6, 31 (1958).

. Kovarskaja B. M., Strizkova A. 8., Vysokomolekularnyje sojedinenija 4, 433 (1962).

. Odajima A., Woodword A. E., Sauer J. A., J. Polymer Sci. 55, 181 (1961).

. Gutowsky H. S., Meyer L. H., J. Chem. Phys. 21, 2122 (1953).

. Kovarskaja B. M., Akutin M. S., Sidnev A. 1., Jazvikova M. P., Nejman M. B., Vysoko-
molekularnyje sojedinenija 5, 649 (1963).

6. Akutin M. S., Kotrelev V' N., Kovarskaja B. M., Plast. massy, No 6 (1963).

7. Zurkov S. N., Abasov S. A., Vysokomolekularnyje sojedinenija 3, 450 (1961).

W N

>

Do redakeie doslo 14. 6. 1963



