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STUDIUM STABILITY POLYVINYLCHLORIDU (I)
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Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

Zlozity proces zmien prebiehajticich v polyvinylchloride pri jeho starnuti
mozno vyhodne sledovat metédou infradervenej spektroskopie. Této metdda
umoziuje posudzovat Struktaru latky po stranke kvalitativnej, pri¢cm su-
asné sledovanie kvantitativnych zmien vedie k uzdverom o reakénej kinetike.
Sttdium starnutia polyvinylchloridu, vykonané z tohto hladiska, je obsahom
tejto série prac.

Zikladnym problémom, s ktorym suvisia fyzikdlne a chemické vlastnosti
polyvinylchloridu, je jeho Struktira, ktord je dana reakciami vyrobného
procesu (polymerizacie vinylchloridu). Prace H. Staudingera a M. Héber-
leho [1] vedd k tomu, %e chlérové atémy v molekule PVC nie st len vo vza-
jomnej polohe 1,3:
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Staudinger [2] predpoklada, Ze rozloZenie chlérovych atémov odpoveda

v prevaznej miere polohe 1,3, priom vychddza z analégie polymerizaéného
procesu vinylchloridu a vinylacetatu:
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Tento predpoklad potvrdili aj Fierz —David a Zollinger [3], ktori
previedli polyvinylchlorid na polyvinylalkohol. Kyselira ftavelova v reakénych
produktoch oxydicie je dokazom polohy substituentov 1,3.

K sthlasnym vysledkom dospeli Staudinger [4, 10], Marvel [5, 9].
Losev [6], Kor8ak a Zamjatinové [7, 8]. Napriek tymto experimental-
nym dékazom nie je viak vylugené, ze ast — pravdepodobne velmi mald —
monomérnych &lankov sa viaze aj v polohe 1,2.

Uvedenymi metdédami stanovena §trukttra polyvinylchloridu dobre stihlasi
s uzavermi vyplyvajicimi zo $tadia jeho ultrafialového spektia [9].
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Starnutie polyvinylchloridu nastdva vplyvom prijatej energie (teplo,svetlo,
mechanické namihanie). Navonok sa to prejavuje stmavnutim pédvodne
bezfarebnej latky. Stéasne sa menia aj mechanické vlastnosti. Postupne
klesa pevnost, strica sa elastiénost, latka sa stava lepkavou a po dlh§om dase
stvrdne, pripadne sa stdva krehkou. MerateInym faktorom je aj postupne
klesajica rozpustnost polyméru.

Uvedené fyzikilne zmeny si doésledkom zmien v chemickej Struktire,
ku ktorym vedd tieto procesy:

1. Odstiepovanie chlorovodika a vznik dvojitej vizby alebo vzdjomné
viazanie susednych makromolekil,

2. oxyda¢né odburavanie polyméru.

Odgtiepovanie chléru vo forme plynného chlorovodika méze prebiehat
dvoma spésobmi:

a) Pri uvoIneni HCI z jediného retazca vzniks polyénova Struktira

...—.CH=CH—CH=CH—CH=CH—...
Takto vzniknuté zlaéeniny s konjugovanou dvojitou vizbou si farebné.

Cim hlbgie je odbtaranie polyméru, tym intenzivnejsia je i farba [11].
b) Chlorovodik sa méze odstiepit aj z dvoch susednych retazcov polyméru:
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za vytvarania sietovej Struktary. Vznik trojrozmerného polyméru studovali
Drindberg a Boéarovovi [12] sledovanim poklesu rozpustnosti poly-
vinylchloridu v chlérbenzéne.

Chemické metddy sledovania stability polyvinylchloridu sa zakladaja
prevazne na stanoveni mnoZstva oditiepeného chlorovodika (Meixnerova
a Siemens-Schuckertova metdda). Ale ani chemické metédy ani metddy
zalozené na sledovani mechanickych vlastnesti repcskytuja cbraz o struk-
turalnych zmenich polyméru v priebehu starnutia. Uréity obraz o tychto
zmenich davaju predovietkym spektrdlne metédy. Zmeny v ultrafialovom
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spektre Studovali Fox a spolupracovnici [13]. Znadénu absorpciu zistili
pri 2730 A, o potvrdzuje pritomnost karbonylovych skupin, ktoré vznikli
oxydéciou polyénovej stistavy, ako na to poukazuje Mack [14]. Na doterajsie
udaje o pouziti infracervenej spektroskopie sa poukaze v prisluinych kapito-
lach. Tu treba zdo6raznit, Ze tieto prace neboli kvantitativne.

Experimentalna ¢ast

Celé spektrélne §tudium sa vykonalo na tuhych félidch. Tieto sa pripravovali metédou,
ktoru vypracovalia opisali Kellé a Tk4é [15]. Roztok polyméru sa nanesie na dosti€ku
z NaCl, rozpustadlo sa prirychlej rotdcii odpari a na dogtike zostédva polymér vo forme
rovnomerného filmu. Viacnasobnym opakovanim uvedeného procesu sa ziska film o 7ia-
danej hrubke. Pre pripravu filmu sa najlepsie osvedéil tetrahydrofurdn (dvakrat desti-
lovany, frakeia 65,0—65,5 °C). Vhodnou koncentraciou je 5—10 %, ked viskozita roz-
toku zaruéuje rychlu pripravu a rovnomernt hrubku vzoriek. Hrubka filmu sa kontro-
lovala spektrograficky podla kalibracnej krivky zévislosti extinkcie kontrolného pésa
od hriibky. Hrabka série filmov sa zmerala dotykovym meracim pristrojom s presnostou
+0,004 mm. Za hribkovy kontrolny pés sa zvolil absorpény pés pri 7,50 u (vinodet
1334 cm™1).

Hodnoty extinkcii kontrolného pésa su zostavené v tab. 1. Kalibraénd krivka je na
obr. 1. Linedrna zévislost je v sihlase s Lambertovym zdkonom:

A =rky.D,

kde A = korigované extinkeia, D = hrubka filmu, ky = extinkény koeficient pri kmito-
éte v.

Tabulka 1
Hrabka filmu Extinkecia Korekeia na rozptyl Korigovana
u svetla extinkcia
1,6 0,107 0,062 0,045
4,2 0,139 0,064 0,075
5,4 0,175 0,060 0,115
11,3 0,284 0,064 0,220
16,2 0,389 0,074 0,315
24,6 0,585 0,080 0,505
31,7 0,775 0,080 0,690
44,3 0,998 0,098 0,900
56,7 1,261 0,091 1,170
68,4 1,501 0,091 1,410

Pri vSetkych meraniach sa pouZil polyvinylchlorid &eskoslovenskej (PVC-8) a polyvi-
nylchlorid nemeckej vyroby (PCU-G). Obidve vzorky boli praskovité, Priich vyrobe sa
pouZil persiran draselny ako inicidtor. Stabilizované boli dvoma percentami ubliitanu
sodného.
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Pracovalo sa na jednoltéovom infraervenom spektrometri vyroby Perkin-Elmer,
model 12 Cs NaCl optikou.

Infradervené spektrum doméceho polyvinylchloridu v oblasti 2,56—15,0 u je uvedené
na obr. 2 a nemeckého polyvinylchloridu na obr. 3. Tieto spektrd dobre sihlasia so spek-
trami PVC suspendovaného v nujole, uvadzanymi v literatire [16, 17].

Vzorky filmov spolu s nosnou do§ti¢kou z NaClsa dlh§iu dobuuchovévali vo vzdu$nom
termostate pri zvySenej teplote. Spektrum PVC-S udrZiavaného 87 hodin pri teplote
v intervale 140—190 °C je uvedené na obr. 4 a spektrum PCU-G udrZiavaného 100 hodin

pri teplote 180 °C je na obr. 5. Spektra pévodnych vzoriek st vyznacéené preruSovanou
éiarou.
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Diskusia

Infraéervené spektra obidvoch vzoriek st okrem nepatrnych odchylok
v podstate rovnaké.

Oblast asi pri 2,90 u patri absorpcii hydroxylovej skupiny. Pozorovat tu
dva pésy: pas pri 2,88 u odpovedd valenénému kmitaniu hydroxylovej skupiny
v karboxylovom, pripadne hydroperoxydickom zoskupeni. Absorpény pas
pri 3,01 u prislicha kmitaniu hydroxylovej skupiny vo vode. Voda sa dostala
do vzorky alebo uz v priebehu samej vyroby polyméru, alebo kondenziciou
vodnej pary zo vzduchu pri priprave filmu.

Dalsia oblast je charakteristickd pre valenéné kmitanie C—H skupin.
Absorpény pas tejto skupiny je pri 3,29 u. Je to velmi intenzivny pas a patri
predovsetkym kmitaniu C—H vézby v metylénovej a séasti aj v metylovej
skupine.

Spektralna oblast 3,5—5,5 u je prakticky bez absorpcie. Tato oblast je
vhodna na sledovanie velkosti rozptylu (vypodcet korekcie). Pri 5,88 u je mélo
intenzivny pas, ktory prislicha kmitaniu C=O0 skupiny. Pritomnost tejto
skupiny sved¢i o uréitej oxyddacii polyméru uz aj v pé6vodnom filme. Okrem
tohto péasa, ktory je charakteristicky pre ketonickti skupinu C=O0, pritomné
su aj pasy aldehydickej (5,73 u) a karboxylovej (5,90 u) skupiny C=O.
Pri vinovej dizke 6,18—6,20 u je pozorovatelny absorpény pés, ktory hovori
o pritomnosti dvojitej vizby (C=C). To je désledok pritomnosti koncovych
vinylovych skupin, ako aj pripadného odstiepovania chlorovodika.

Pri 6,97 u je velmi intenzivny absorpény pas deformaéného kmitania
metylénovej (CH,) skupiny. Mélo intenzivny absorpény pds v rozmedzi
7,2—17,3 u patri deformac¢nému kmitaniu metylovej (CH;) skupiny. Pritomnost
metylovej skupiny nasvedéuje tomu, Ze v polyvinylchloride ide o vetvenie
polyméru.

Dalsia, na absorpéné pasy bohaté oblast prislicha pestrej variacii skele-
tadlnych kmitani. Do tejto oblasti spadéd hlboky absorpény péas pri 7,50 u,
ktory sa pouzil na spektrdlne meranie hribky filmu. Velmi intenzivny pas
pri 7,93 u, ktory je charakteristicky pre PVCaktorému obdoba chyba v spektre
ostatnych vinylovych polymérov, pripisuje sa pritomnosti chlérovych até-
mov [18]. Pravdepodobne ide o kmitanie atémovej skupiny CHCI.

Absorpéné pasy medzi 8—9 u patria podla vSetkého kmitaniu skupin C—O.
Podla Sutherlandovych [19] merani na rozliénych makromolekuldch
sa absorpéné pasy medzi vinovymi dlzkami 8,5—12,5 pu moZu pripisovat
kmitaniu C—C vézieb.

Podla Karjakina [20] absorpcia pri 10,8—10,9 u prislicha pravde-
podobne kmitaniu peroxydickej skupiny (C—O—O—C). Pis o pomerne
malej intenzite v blizkosti 11 p charakterizuje vinylova skupiny (RCH=CH,).
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Asi pri 12 u je absorpény pas, ktory podla vietkého je obrazom kmitania
hydroperoxydickej skupiny (C—O—O—H). Dokazuji to aj price B. G.
Achhammera [17], A. V. Karjakina [20], L. H. Crossa [21] a O. D.
Shrevea [22].

Pri 13,15 u je tak isto mélo intenzivna absorpcia, ktora je spojena s vetvenim
polymérnej molekuly a méze sa pripisat skupine

R—CH—R
G,
n,

Rozdiely v spektre doméaceho a nemeckého polyvinylchloridu vyplyvaju
zo skutocénosti, ze nemecky vyrobok bol dokonalejsie stabilizovany, lebo
v spektre filmu PCU-G pasy hydroxylovej (2,88 u), karbonylovej (5,81 )
a metylovej (7,25 u) skupiny, ako aj pas pri 13,15 u je menej intenzivny nez
v spektre PVC-S.

Strukturélne zmeny, ku ktorym dochddza pri hlbokom tepelno-oxydaénom
odburani za vysSie uvedenych podmienok, prejavuja sa na spektrach zmenou
hodnoty absorpcie niektorych pasov.

Absorpény pas O—H skupiny (2,88 u) narastd, ¢o je prejavom oxydacie
makromolekuly spolu s intenzivnym rastom skupiny C=0. V oblasti absorpcie
karbonylovych skupin sa prehlbuji zo zadéiatku absorpéné pasy pri 5,73 u
{aldehydicka skupina C=0O0), pri 5,81 u (ketonicka skupina C=O0), ba aj pri
5,90 u (karboxylova skupina C=0). V neskorsich obdobiach starnutia maxi-
mum absorpcie Sirokého absorpéného pasa karbonylovej skupiny je pri 5,81 u.
Tento absorpény pas obzvlast pri vysSej absorpcii v zna¢nej miere prekryva
absorpciu dvojitej vazby (6,18 u).

Stbezne s uvedenymi zmenami rastie v spektre absorpény pas dvojitych
vizieb, ¢o stvisi s od§tiepovanim chlorovodika. Toto odStiepovanie je spité
aj so zmenami v absorpénych pdsoch skupiny CH, (6,97 u) a skupiny CH,
(7,25 pu), ako aj v pase pri 13,15 u. Mozno to pripisat vetveniu polymeru
v priebehu starnutia.

Dalsie zmeny st pozorovatelné v oblasti skeletalnych kmitani. Prejavuju sa
najmi v prehlbovani pasov vinylovej, hydroperoxydickej a peroxydicke;
skupiny.

Zmeny v spektrach obidvoch skiimanych vzoriek s pocas tepelno-oxydagc-
ného odbirania v podstate zhodné.

Stahrn

Pre stadium struktary a kinetiky starnutia PVC sa pouzila infradervena
spektroskopia. Meralo sa na tuhych filmoch o hribke 30—40 u. V' prvej dasti
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série prac sa opisuje priprava vzoriek, infradervené spektrum a zmeny v spektre
v priebehu intenzivneho tepelno-oxydaéného odburania polyvinylchloridu.

HU3YYEHHUE CTOMKOCTH ITOJIMXJIOPBUHUJIA (I)
MHPPAKPACHbIM CIIEKTP

IITE®AH BAPTA

Kadenpa ¢usuueckoit xumuu Caoraukoro ITosHrexHHuecKoro HHCTATYTa
B Bpatucnase

BriBoagt

[ns u3yyeHHs] CTPOeHHsI H KHHETHKH CTAPEHHSI NOJHMXJIOPBHHHJIA NMpHMeHeH MeTon HHdpa-
KpacHoii crnektpockonuH. M3aMepeHHs NDOBOAMJNCL HAa TBepAbX (GHIbMax ToMHHEL 30—40 .
B nepBoii yacTH cepHH 3THX PabOT OmMHcaH MeTOX NPHIOTOBJEHHs 06Pa3uOB, HHGPaKpacHEIi
CNEeKTP H H3MEeHeHHs B CIeKTpe B TeYeHHH HHTEHCHBHOTO TepPMHYECKO-OKHCJHTeJbHOH Je-
CTPYKUHH TOJHXJOPBHHHJA.

[Moctynuno B penakuuio 15. 6. 1956 .

STUDIUM DER STABILITAT VON POLYVINYLCHLORID (I)
INFRAROTES SPEKTRUM

STEFAN VARGA

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
" in Bratislave

Zusammenfassung

Fiir das Studium der Struktur und Kinetik des Alterns von PVC wurde die Infrarot-
spektrographie herangezogen. Die Messungen wurden an steifen Filmen mit einer Dicke
von 30—40 g durchgefiihrt. Im ersten Teil dieser Arbeit werden die Herstellung der Mus-
ter, dasinfrarote Spektrum und die Anderungen im Spektrum im Verlaufe einesintensiven
wirme-oxydativen Abbaus des Polyvinylchlorids beschrieben.

In die Redaktion eingelangt den 15. 6. 1956
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