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O stalosti polykarbonatovych roztokov*

G. GLOCKNER

Ustav elektrochémie a fyzikdalnej chémie Technickej wniverzity, Draidany

Polykarbonaty, ktorych makromolekuly vznikaji striedajicim zli¢enim
zvyskov kyseliny didnovej a kyseliny uhliditej, technicky sa pripravuju uz asi
Sest rokov. Polyméry sa vyrabaji alebo preesterifikdciou difenylkarbondtu
s didnom, alebo zavedsnim fosgénu do dvojfazového systému, pozostdvajiceho
z metylénchloridu a vodného roztoku sodnej soli dianu [1] (obr. 1). Produkty
ziskané podla prvého spdsobu oznaéujemes ako preesterifikované polykarbo-
naty (polykarbonéat U), druhé oznaBujeme ako styéné polykarbonaty (poly-
karbonat G).
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99 \ ' ‘\\L..-__ Obr. 1. Casové zdvislost zmeny viskozity
08 chloroform—metanolovych roztokov rozli¢-
! > 5 i nych druhov polykarbondtov.
o7 N j 1. polykarbonét U (zmes rozpustadie] 1 : 5);
’ ‘ 2. polykarbondt U (zmes rozptstadiel 1 10);
\qs | S 3. polykarbonét G (zmes rozpustadiel 1 : 10);
| 4. polykarbonét G (zmes rozpustadiel 1 : 5);
as : 5. priebeh podla A. J. Jakuboviéa (zmes
10 20 tidni] rozpustadiel 1 : 4).

Polykarbonaty ako polyestery st schopné destrukcie retazca zmydelnenim
katalytickym po6sobenim kyselin a zisad. St vSak myslitelné i zmeny poly-
méru reesterifikaénymi reakeciami, napriklad s jednomoenymi alkoholmi.

A. J. Jakubovié a spolupracovnici referuji r. 1960 o chemickych pre-
menach polykarbonatov a okrem iného i o zmenach viskozity roztokov.
Specificks viskozita polykarbonatu G v chloroforme klesne posobenim ne-
patrného mnozstva kyseliny za sedem dni na 19 9, poéiatoénej hodnoty.
Ak sa poOsobi okyslenym roztokom metanolu, viskozita klesne v rovnakom
¢asovom rozpédti dokonca na 4,2 9,. AvSak viskozita roztoku polykarbonatu G
v zmesi pozostavajicej z 80 dielov chloroformu a 20 dielov metanolu sa zniZi
i bez pridania kyseliny za sedem dni na 81,9 9, [2]. Uvedeni autori vysvetluji
pokles viskozity ako nasledok alkoholyzy, ktord okrem iného musi mat velky
vplyv pri frakénom zrazani metanolom.

* Prednesené na Konferencii o chemickych premendch polymérov v Smoleniciach
12. aZ 15. septembra 1962.
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Experimentalna ¢ast

Poutzili sa tieto polykarbonaty:

Polykarbondt G (Buna): pokusny vyrobok VEB, Chemische Werke Buna.

Polykarbondt G (Bayer): Pokalon — fdlia.

Polykarbondt U (Buna): pokusny vyrobok VEB, Chemische Werke Buna.

Polykarbondt U (Bayer): Makrolon — granulét.

Metylénchlorid a chloroform DAB 6 sa pretrepali s vodou, vysusili sa nad chloridom
vépenatym a pred pouZitim sa fralkéne destilovali. PouZil sa metanol p. a. bez predbeZnej
upravy.

Polykarbondty sa rozptgtali v éistych rozpustadlach, roztoky sa filtrovali, pri¢om
sa pouzil aj filtrovany metanol. Zmesi sa uchovavali v bankdch z jenského skla G 20
so zdbrusovymi zdtkami pri izbovej teplote v tmavom priestore.

Viskozita sa merala pri 20 °C v Ubbelohdeho viskozimetri, pricom sa urobila Hagen-
bachova korekcia.

Vysledky a diskusia

Ani v jednom pripade sa nepozoroval taky prudky pokles viskozity, ako zistili
A.J.JJakubovi¢ a spolupracovnici. Pracovalo sa v chloroforme nie s tak vysokymi
podielmi metanolu, pretoZe polykarbonat G (I, = 50 200) sa vyzrdZal v roztoku s 16,7
obj. 9% metanolu uz po siedmich dnioch. Po 31 diloch sme ttto usadeninu vysusili na
vzduchu; po dalSom desatdiiovorn suSeni v termostate pri 60 °C a tlaku menSom ne7
1 torr sa viskozimetricky stanovila molekulovad véha o hodnote }f, = 40 500. Z tejto
hodnoty sa vypoditala Specifickd viskozita roztoku po 31 dioch stdtia s vylicenim floku-
lacie. S. Krozer a spolupracovnici stanovili hodnoty konstant K a « vo vztahu visko-
zita—molekulovd vdha polykarbondtu pri troch zmesiach chloroform—metanol [3].
Z vlastnych vysledkov ziskanych viskozimetrickymi meraniami v ¢istom chloroforme
je zrejmé, Ze hodnoty log K a « st funkeciou podielu metanolu. Pre 16,7 9, mectanolu
plati vztah

[7n] = 0,0186 . A1%7
pripadne
log M = 1,323 log [n] + 2,288.

Pre polykarbonat o 3, = 40 500 v zmesi rozpustadla mé teda vy¢cislené limitné visko-
zitné ¢islo n hodnotu 56,7 ml. g-*. PouZitim Schulz—Blaschkeho vztahu [4] moZno
podla

vypoditat Specifickt viskozitu. Pre ¢ = 0,01 g/ml a Ky = 0,28 vyplyva 55, = 0,674,
6o zodpovedd 84,3 9, zmeranej pociatoéne) hodnoty.

Pre rovnaky polykarbonédt v chloroforme s poloviénym pridavkom metanolu sme
po 32 dnoch zistili 85,7 9, vychodiskovej viskozity. Na druhej strane vieme, Ze Specifickd
viskozita klesd pri tomto polykarbonéte o to prudkejsie, o o vyssi je obsah alkoholu.
Z toho vyplyva, Ze viskozita roztoku s 16,7 9% metanolu by musela po 31 dioch leZat
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este pod 84,3 %, t.]. inymi slovemi, pozorované zmeny viskozity sa pravdepodobne
nemdZu vztahovat len na alkoholyzu.*

Vysledky ziskané viskozimetrickymi meraniami zmesi chloroform—metapol ukazuji,
%e pokles viskozity polykarbondtu G mozno identifikovat, pri¢om viskozita sa s ¢asom
vzdy zmen3uje. Tédto viskozita klesd k hraniénej hodnote a nadobtda iny priebeh, nez
by sa podla merani A. J. Jakuboviéa, zachycujucich len zaciatok krivky, predpokladalo
(obr. 2).

Ty T
& 1
10 B l
a9
[ Obr. 2. Priebeh zmeny viskozity roz-
g ‘2 tokov polykarbondtu v zmesi metylén-
9 ' ¥ | chlorid—metanol.
1. polykarbonat U (Buna, resp. Bayer);
2 ch it
0 o t1dni ] 2. polykarbonét G.

Pri polykerbondte U nenastal spociatku nijaky pokles Specifickej viskozity, naopak
doslo k jej pozvolnému zvysSeniu, ktoré po niekolkych diioch viedlo k maximu, leZiacemu
nad 100 9, poc¢iato¢nej hodnoty.

Opakovanie merani v metylénchloride potvrdzuje toto zistenie (obr. 2). Zaujimavy
je vysledok pokusov g rozliénymi polykarbondtmi v metylénchloride.

Viskozita polykarbondtov v zmesi metylénchlorid—metanol (5 1) percentdch
vychodiskovej viskozity:

po 10 dnoch po 26 dioch
polykarbonat U (Buna) 100,8 9, 100,5 9%,
polykarbondt U (Bayer) 101,0 9, 98,4 9%,
polykarbondt G (Buna) 87,6 % 79,8 %
polykarbondt G (Bayer) 92,4 9% 85,0 %

Obidva produkty preesterifikdcie vykazuji dodasne viskozitu, leZiacu nad poéiatoénou
hodnotou. Obidva styéné polykondenzéaty vykazuja vyrazny pokles viskozity.

Podla toho sa preesterifikované polykondenzity podrobuji alkoholyze
v nepatrnej miere. Ako pridiny moézu prist do Gvahy Struktirne rozdiely,
napriklad ¢o sa tyka vetvenia alebo koncovych skupin. Je v§ak pravdepodobné,
ze primesi sposobuju silnejsie odbiranie, ¢o zistili aj Jakubovié a spolupracov-
nici. Vzostup viskozity roztokov preesterifikovanych polykarbonitov nad
100 9, vychodiskovej hodnoty poukazuje na to, ze okrem roz$tiepenia retazca
prebiehaji aj iné druhy starnutia.

* Pritom treba eSte dodatoéne vziat do tGvahy, Ze odburanie z pOvodnej hodnoty

M = 50 200 na dant hodnotu 40 500 moéZe Giastoéne nastat pocas suSenia, pri ktorom
sa uplatnuje aj vplyv zvyskov metanolu pri zvySenej teplote.
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Zmeny viskozity mézu byt vyvolané i agregiciou rozpustenych dastic.
Podla W. Kuhna [5] z toho potom vyplyva pokles vnutornej viskozity
na poloviénd hodnotu, ked sa vlaknité molekuly ukladaji paralelne v celej
dizke. K zvySeniu viskozity na $tvorndsobok dochédza, ked sa spoja tenké,
rovné tyédinky s tydinkami dvojitej dlzky, zatial ¢o k zvySeniu na dvojnasobok
dochddza, ked dokonale narovnané, Statisticky utvorené vlidknité molekuly
zdvojnasobia svoju dizku [5].

PretoZe polykarbonaty maji tendenciu vykrystalizovat z roztokov a kedze
sa urobili pokusy v blizkosti bodu flokulacie, je za danych podmienok tvorba
asocidtov celkom pravdepodobni. Kedze s znidme pripady, pri ktorych
asocidcia pomerne pomaly dosahuje rovnovaznu hodnotu [6], nie je vyskyt
tychto javov, zdvislych od éasu, nijako prekvapujuci.

Stahrn

Alkoholyza polykarbonatov zavisi od stavu reakéného systému. Dobré
styéné kondenzaty nevykazuji vo vydistenych rozpustadlich zrejmejsi
pokles viskozity, ako by sa oéakivalo na zdklade zistenia A. J. Jakubovida
a spolupracovnikov. Preesterifikované produkty si zachovivaju priblizne
poéiatoénu viskozitu. To méze spoéivat na rozdieloch v Struktire alebo v stupni
distoty styénych kondenzatov, napriklad na nepritomnosti katalyticky pdso-
biacich nedistot. Viskozitu roztokov ovplyviiuji okrem alkoholyzy aj asociaéné
javy, ako to mozno vyvodzovat najmé z rastu viskozity nad podiatoénd hod-
notu, pozorovaného pri preesterifikovanych polykarbonatoch.

Prelozil .J Barto§

YCTOMUHUBOCTHE PACTBOPOB 1MOJMNKAPBOHATOR

I'. TnekHep

HBCTHTYT dieKkTpoxumint u ¢usmucckoil xumuu Texumueckoro yHusepcuteTa, [pesncH

AnKorosu3 nonMKapOOHATOB 3aBUCUT OT COCTOAHNA PeaKIMOBHOI cucTeMsl. [lis Xxopoumx
KOHJIEHCATOB IIOTyUeHHLIX Ha TpaHMIle pasfeia ABYX ()a3 B OUMINEHHHIX PAaCTBOPUTENSAX
He HabnIomaercst sBHOTO IOHMKEHHsI BSIBKOCTH, Uer0 MOKHO ObUIO OBl 0’KEIATh HA OCHOBE
RaOnonenuit A. 1. Axy6oBrua u ero corpyarEKoB. IlepeacTeprUIUPOBAHEEE IPORYKTHL
COXPaHAIT, NPHOIN3ATE]ILHO, CBOIO HEpPBOHAYAIBHYI0 BABKOCTb. JTO MOMKHO OOBACHHTH
pasjiguneM CTPYKTYPhL MJIH CTeNeHbIO YHCTOTHL KOBJCHCATOB, HApAMep OTCYTCTBUEM KaTajlH-
THYECKH JieiCTBYIOMAX 3arps3Hennuii. Ha Bs3KoCTh pacTBOpPOB BIHMIOT, KPOME &JTKOT0JIN3a,
elle U accONMAMMOHHEBIE HBIICHHs, HA YTO YKA3HIBAeT POCT BA3KOCTH BHUIE HAYAJILHOTO
3HaYeHMs y IlepeacTepH(UINPOBAHHELX, [10;IMKapOOHATOB.
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UBER DIE STABILITAT VON POLYCARBONATLOSUNGEN

G. Glockner

Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie der Technischen Universitiit.

Dresden

Die Alkoholyse der Polycarbonate hdngt von der Beschaffenheit des Reaktions-

systems ab. Gute Grenzflichenpolykondensate erleiden in gereinigten Ldsungsmitteln
geringere Viskositdtsabnahme, als auf Grund der Veréffentlichung von A. Ya. Yakubo-
vich und Mitarbeitern anzunehmen wire. Umesterungsprodukte behalten annéhernd
ihre Anfangsviskositit. Dies kann auf Unterschieden in der Struktur oder im Reinheits-
grad gegeniiber den Grenzflichenpolykondensaten, n. B. auf Abwesenheit von katalytisch
wirkenden Verunreinigungen, beruhen. Neben der Alkoholyse beeinflussen auch Assozia-
tionsvorgédnge die Viskositét der Losungen, wie insbesondere aus dem bei Umesterung-
polycarbonaten zu beobachtenden Anstieg iiber den Anfangswert hinaus zu folgern ist.
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