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POVODNE OZNAMENIA

STANOVENIE STUPNA KRYSTALITY POLYPROPYLENU, PRIPRAVENEHO
STEREOSPECIFICKOU POLYMERIZACIOU, POMOCOU INFRACERVENEJ
ABSORPCNEJ SPEKTROSKOPIE

I. DIACIK, M. JAMBRICH
Vyskumny ustav chemickych vldkien vo Svite

Infratervené absorpéné spektra polypropylénu pripraveného stereo$pecific-
kou polymerizaciou boli opisané v niektorych pracach v oblasti 700—3000 em—!
[1, 2, 3, 4].

V poslednom obdobi sa zadina pouzivat infradervend spektroskopia pri
sledovani molekulovej struktury polypropylénu najmé pri vzajomnom sledo-
vani pomeru faz usporiadania. Pokrovskij a VolkensStejn [2] uvadzaja
vo svojej praci stanovenie stupina krystality polypropylénu pomocou infra-
tervenej spektroskopie, metédou zaloZenou na sledovani zmien extinkcie
charakteristickych pasov v zavislosti od zmien teploty aZ nad teplotu topenia
[5, 6, 7]. K. Abe a K. Yanagisawa [3] sledovali zmenu krystality polypro-
pylénu pomerom extinkcie pasov Eygp/Egs @ oznacovali velkost tohto pomeru
ako relativnu mieru kryStality. Stéasne uvadzaji iny pomer E,,q,o/E 55, ktory
sa moézZe pouzit na m=ranie stupna krystality, avSsak v tomto pripade je dost
tazké spravne oddelit ich intenzitu. W. Heine [4] vo svojej praci stanovil
stupen kryStality pomerom extinkecie absorpénych pasov Eg/E,, a naSiel
linearny vztah medzi extinkciou pomeru Egg/E,,; a Specifickym objemom.

V tejto praci hovorime o stanoveni stupna krystality polypropylénu. Praca
sa zakladd na vyhodnoteni konstanty pre zakladny vztah krystalického “po-
dielu a integrovanej extinkcie pasa 999 cm 1.

Experimentalna ¢ast

Stanovenie stupiia kry§tality vysokych polymérov infra¢ervenou absorpénou spektro-
skopiou je zaloZené na vyhodnocovani tzv. ,,pdsov krystality” [8]. Pokrovskij a Volken-
Stejn [2] zistili, Ze pre izotakticky polypropylén sa javia pdsy krystality 810, 839, 894,
992 em 1.

Pretoze vzorky polypropylénu, ktoré sme sktimali, boli zloZzené z réznych pomerov
stereoizomerov, a preto, aby sme posudili, do akej miery bude tdto metdda citlivd na
sledovanie pomeru fdz v jednotlivych frakecidch polypropylénu, stanovili sme infra-
dervené absorpéné spektrd izotaktického polypropylénu a etyléterovej frakeie (ziskanej
zo surového polypropylénu extrakciou horicim etyléterom) pri teplote 20 °C a 200 °C.
Sledovanie sme uskutoénili pri vyssich teplotdch v Specidlnej tepelnej komorke.

Spektré st zndzornené na obr. 1, 2, 3, 4.
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Porovnanim spektier zndzornenych na obr. 1 a 2 vidime, ze absorpéné pasy 810, 842,
902, 999 a 1169 em~1 pri teplote 200 °C uplne zanikaji. Ochladenim polyméru na teplotu
20 °C vystupia opiit uvedené pdsy s pévodnou intenzitou. Tieto absorpéné pdsy su teda
charakteristické pre krystalicku ¢ast polyméru tak, ako je to uvadzané v literature [2].

Pretoze absorpény pds 999 cm~! sa v naSich spektrdach prejavoval ako najintenzivnejsi,
zvolili sme ho pre nase sledovanie.
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Obr. 1. Infradervené absorpcéné spektrum  Obr. 2. Infradervené absorpéné spektrum
izotaktického polypropylénu pri teplote izotaktického polypropylénu pri teplote
20 °C. 200 °C.
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Obr. 3. Infradervené absorpéné spektrum  Obr. 4. Infrac¢ervené absorpéné spektrum
etyléterove] frakcie polypropylénu pri etyléterovej frakeie polypropylénu pri
teplote 20 °C. teplote 200 °C.

Vzorky izotaktického polypropylénu sme skiimali-vo forme félii o hribke od 20—40 p.
Foélie sme ziskali odparenim rozpustadla z roztoku polyméru v benzinovej frakeii. Mera-
nie sme vykonali na plnoautomatickom dvojli¢ovom spektrometri UR—10 s pouzitim
NaCl hranola v oblasti 700—2000 cm 1.

Vypocet absolutnej extinkcie pésa 999 ecm~’ sme ziskali zo vztahu uvedeného v préci
I. Sandemanna a A. Kellera [8].

Pretoze hribka a Specifickd vdha sktmanej vzorky moézu ovplyviiovat vypoditané
vysledky, je potrebné tieto hodnoty velmi presne stanovit. Na redukovanie zistenej
extinkeie K., na efektivnu extinkeiu pouzili sme extinkeiu pdsa 974 em~1, ktory sa meni
len s hribkou vzorky, ako je to znézornené na obr. 5.
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' Lineédrna zévislost extinkcie sy od hribky h (E = k. h) je v stihlase s Lambert-—
Beerovym zdkonom:.
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Obr. 5. Zavislost extinkcie pdsa 974 ecm~! od hrubky prepardtu v p.

Takto redukované integrované extinkcie moézu sa pouzit pre vypocet krystalického
podielu z tohto vztahu [8]:

Kp,=1Fk.Ey4, (1)

kde K, = frakéné mnozstvo krystality (zaznamenané infradervenym meranim),
E4 = integrovand extinkcia,
1/k = integrovand extinkcia daného pdsa pre 100 9, krystalicky polymér. Ked
pozname k, K, dostaneme priamo zo spektra. Pretoze polyméry nemoézeme dostat
tplne krystalické, k£ musime stanovit nepriamou metédou.

Za ticelom ziskania hodnoty konstanty k sledovali sme zmeny efektivnej extinkcie
a integrovanej efektivnej extinkcie v zdvislosti od zmeny Specifického objemu.

Na obr. 6 a 7 sti zndzornené zdvislosti uvedenych efektivnych extinkeii a Specifického
objemu.

Hodnoty Specifickych objemov sme vypoditali zo $pecifickych véh stanovenych
flotaénou titra¢nou metédou pri 20 °C (etylalkohol + H,0). Extrapoldciou efektivnej
extinkcie na nulovii hodnotu sme ziskali $pecificky objem amorfného polyméru, ktory je
1,1743 cm3/g, &o odpovedd Specifickej vdhe 0,8515 g/cm®. Tieto hodnoty su v zhode
s hodnotami uvedenymi v literattre [9].

Z obr. 7 je zrejmé, ze uvedend zdvislost Specifického objemu od integrovanej extinkcie
pésa E, [E . je linedrna a Ze Specificky objem a infradervens absorpcia sa meni podla
toho istého zdkona ako krystalita. To znamend, Ze vztah medzi E4 a K, je linedrny.
Avsak podla Sandemanna a Kellera [8] & moZno stanovit, len ak K, (stanovené
infradervenou absorpénou spektroskopiou) je identické K, (stanovenému pomocou Spe-
cifického objemu). Pri vysokych polyméroch to vSak nie je samozrejmé vec. Medzi uspo-
riadanymi a neusporiadanymi oblastami je uréity postupny prechod.
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Zo zdvislosti od grafu na obr. 7 ziskame prislusni integrovanu extinkciu pre uplne
krystalicky polymér. Pretoze je linedrna zdvislost medzi krystalickym podielom a inte-
grovanou extinkciou pédsa 999/974, ziskame priamku, ktord je uvedend na obr. 8, a ostatné
integrované extinkcie 999/974 skumanych vzoriek musia leZat na tejto priamke.
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Obr. 6. Z&avislost Specifického objemu od Obr. 7. Zavislost Specifického objem. od
efektivnej extinkecie Fyoy/Fyqy - integrovane]j efektivnej extinkeie Hyyo/Eyyq -

Z grafu uvedeného na obr. 8 sme vypoéitali hodnotu k, ktoré je 0,02380.

Hodnotu k sme vypoditali aj metédou uvddzanou v prdci I. Sandemanna a A.
Kellera [8]. Zistili sme hodnotu, ktoré je v zhode s hodnotou k, vypoé¢itanou uz opisanou
metédou. Presnost uvedenej metédy pre stanovenie kryStalického podielu je +3 9.
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Obr. 8. Zavislost stupna krystality v 9% od integrovanej efektivnej extinkcie Hygy/Ey;, -
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Uvedenou metédou sme sledovali vzorky polypropylénu ziskaného stereoSpecifickou
polymerizéciou za réznych podmienok pripravy. Dosiahnuté hodnoty st uvedené v tab. 1,
kde sa pre porovnanie uvadzaja aj hodnoty Kj,, stanovené difrakciou réntgenovych liéov
metédou opisanou v praci [10].

Tabulka 1

Vzorka | Extinkcia | Integr. extinkeia f__% Ky

¢. l Byl Eyza 1 Eygo/Byzy v cm?® I (s} inntg.

1 04550 | 15,6 ’ 37 ‘ 36
‘2 , 00840 | 4,6 P11 —

3 ; 0,4200 | 15,1 ' 36 46

4 | 0,8220 | 29.0 69 50

5 0,7650 | 25,5 | 61 53

6 . 0,8160 : 33,0 .78 63

| i '

Vzorka ¢. 1 odpovedd pévodnému surovému polyméru, ktory bol extrakeciou horticimi
rozpustadlami rozdeleny na frakeiu etyléterovu (vzorka é. 2), na frakeciu n-heptdnovi
(vzorka ¢. 3) a na zvySok, ktory sa oznaduje ako izotakticky (vzorka &. 4). Vzorka ¢é. 9
bol iny surovy polymér, kym vzorka ¢&. 6 bol izotakticky polypropylén ziskany zo suro-
vého polyméru vzorky ¢&. 3.

V dalSom sa pokusime vyhodnotit absorpéné spektrd uvedené na obr. 1, 2, 3, 4. Etyl-
Sterova frakeia polypropylénu nemé podstdtné rozdiely v absorpénom spektre pri teplote
20 a 200 °C. Pri teplote 20 °C nachéddzame slabé maximé absorpénych pdsov 842, 902,
999 em 1, ktoré zanikaju pri 200 °C. To poukazuje na to, zZe pri selektivnej extrakeii presli
diastocéne do etyléterovej frakeie aj kryStalické ¢astice. Ak predpokladédme, Ze roztavenim
polyméru zrudime trojrozmernt periodicitu, ktors sa prejavi aj v absorpénych spektréach
roztaveného krystalického polypropylénu pri 200 °C, a absorpéné spektrd roztaveného
krystalického polyméru stt zhodné s absorpénym spektrom etyléterovej frakeie polypro-
pylénu pri 20 °C, potvrdzuji sa vysledky z réntgenografického sledovania (obr. 9, 10).

Obr. 9. Rontgenogramn etyléterového Obr. 10. Réntgenogram polyméru po etyl-
extraktu. éterovej a n-hepténove) extrakeii.
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Etyléterova frakeia (obr. 9) poskytuje na rontgenograme Siroky diftzny kruh, ktory je
charakteristicky pre kvapaliny a nekrystalické polyméry. Naproti tomu vzorka izotaktic-
kého polypropylénu (obr. 10) poskytuje difrakény obraz s vdésim poétom ostrych reflex-
nych kruhov, ¢o je charakteristické pre vysokokrystalické molekulové usporiadanie
polymérnych systémov.

Tieto vysledky opréavnuju predpokladat, Ze polymér etyléterovej frakcie neméd troj-
rozmernu periodicitu, a preto tuto frakciu mézeme pokladat za nekrystalicky polymér.

Sahrn

V praci sme opisali metédu stanovenia stupna krystality polypropylénu,
pripraveného stereoSpecifickou polymerizaciou, infradervenou absorpénou
spektroskopiou. Metéda je zaloZend na vyhodnocovani integrovanej extinkcie
krystalického pasa 999 ecm~1. Na vypodet krystalického podielu sa pouziva
redukovand integrovana extinkcia pasa 999 cm—! pomocou kontrolného pasa
974 em™!, ktory sa riadi Lambert—Beerovym zakonom. Uviedli sme metédu
na stanovenie hodnoty k pre vztah medzi kryStalickym podielom a integrova-
nou efektivnou extinkciou. Zistili sme hodnotu k£ = 0,02380. Dalej sme zistili,
Ze infradervené absorpéné spektrum izotaktického polypropylénu v roztavenom
stave (200 °C) je zhodné so spektrom etyléterovej frakcie za normalnej teploty
(20 °C). Porovnanim vysledkov rontgenografie a infradervenej absorpénej
spektroskopie moézeme prijat nazor, Ze polymér etyléterovej frakcie nema troj-
rozmernu periodicitu.

ONPELNEJEHNE CTEINEHW RPUCTAJIJUYHOCTHI -
MOJUITPONMMJIEHA TIOJYYEHHOI'O CTEPEOCIELNONYECHRON
IMOJUMEPU3ALMEN, C IPUMEHEHUEM NHOPAKPACHBEIX
CHHERTPOB IIOI'NIOUIEHM I

L ITHAYI R, MU AMBPHX

Heeae oBaTes e kMiT WHCTHTYT XUMIUCCKHX BO/10KOH B CBuTe

BuiBo, i

B padoTe onnealr METOL OHpe;e eI CTEHEHH KPHCTALINUHOCTH 10, ILHPOUIICHA, 10Ty~
UeHHOro cTepeoc neuudiueckoil moJnMepu3danuell, ¢ HpUMEHCHIEM HHPPAKPACHLIX CTMEKTPOB
HOT I0THeHIA. MeTo;1 0CHOBAH HA HAMCPCHUII HITCIPI POBAHION HDKCTHHKLWM 10,10 H 999 ¢M~1
oTHovsmelicss K KpueTaj mueckoii vactit. Oupe;iesieno, uTo mupakpacHsiil ¢rmerTp 1orviole-
HUA  I30TAKTIUCCKOTO IIOJIMIPOINIIeHa B paciuiaBicHHoM cocTostaun (200°C) aBiseTest
TOMICCTBCIHLIM ¢ CHERTpOM aPupHOA (pariiu npu KoMHaTHolt Temueparype (20°C).
ComnocTap1eHIC PE3YIILTATOB I0JIYUEHHDIX 110 PCHTIGLOBCKOMY aHAJIM3Y Il O WHPPAKPACHHIM
CHEKTPaM HPHBO;IMT K MHECHHIO, UTO noauMep aQupHoii (parignyu He o0:ia;[acT TpexmepHoil
IEPHO;UIMHOCTLIO. ;
Moctynnao B pejarimio 19. 11, 1959 r.
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BESTIMMUNG DES KRISTALLITATSGRADES VON POLYPROPYLEN,
HERGESTELLT DURCH STEREOSPEZIFISCHE POLYMERISATION,
MITTELS INFRAROTABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

I. DIACIK, M. JAMBRICH
Forschungsinstitut fiir Chemiefasern in Svit

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Bestimmung des Kristallitédtsgrades
von Polypropylen, hergestellt durch stereospezifische Polymerisation, mittels Infrarot-
absorptionsspektroskopie beschrieben. Diese Methode griindet sich auf die Auswertung
der integrierten Extinktion des Kristallitdtsbandes 999 cm~1. Es wurde festgestellt, dass
das Infrarotabsorptionsspektrum des isotaktichen Polypropylens im geschmolzenen Zu-
stande (200 °C) mit dem Spektrum der Athylitherfraktion bei normaler Temperatur
(20 °C) tbereinstimmend ist. Durch Vergleich der Ergebnisse der Roéntgenographie und
der Infrarotabsorptionsspektroskopie kann man zur Ansicht gelangen, dass der Polyimner
der Athylitherfraktion keine dreidimensionale Periodizitét aufweist.

In die Redaktion eingelangt den 19. 11. 1959
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