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STANOVENIE MIERY VETVENIA POLYETYLENU
PODLA INFRACERVENEHO SPEKTRA

STEFAN VARGA

Katedra fyzikalnej chémie Slovenskej vysokej 8koly technickej v Bratislave

Vznik polyetylénu teoreticky prebieha podla schémy
n CoH, — CH,—(CH,);n_s—CH=CH,

Je otazne, ¢i sa koncové nenasytené vazby nedosycuji za urditych podmienok
polymerizacie [1]. Za predpokladu dosycovania koncovej vizby sa moze pisat:

n CH; —» CHy;—(CH,)pn—o—CH,

Polyméry vzniknuté polymerizaciou etylénu spadaji do skupenskej oblasti
od kvapalin aZ po tuhé termoplasty [2]. Stavu polyméru zodpovedaji rézne
fyzikélne i mechanické vlastnosti. Zmeny vo vlastnostiach polyméru sa mézu
pripisat roéznym hodnotdm priemernej molekulovej vahy a charakteru poly-
disperzity.

Ak by polymerizacia prebiehala podla vysSie uvedenych reakénych schém.
vysledny produkt by sa skladal z metylénovych skupin a z nepatrného podielu
koncovych skupin s dvojitou védzbou, pripadne metylovych skupin. Pritom sa
nebrali do uvahy koncové skupiny makromolekuly, tvorené zvysikami kataly-
zatora. Za tohto predpokladu polyetylénova molekula by mala parafinicki
stavbu s linedrnou struktirou.

Rozsiahle §tadia rontgenografické [3, 4, 5, 6, 7], dalej elektrénovym a pola-
riza¢nym mikroskopom [8], pouzitie metédy jadrovej magnetickej rezonancie
[9], ako aj analyza molekulovych spektier polyetylénu [2, 10, 11, 12, 13, 14]
vedud k zaveru, ze molekula polyetylénu je rozvetvena.

Délezitou metédou stidia Struktiry polyetylénu je metéda infradervenej
spektrografie. V linedrnej polyetylénovej molekule, aj vo frakeii najkratsich
molekil, je pomer metylovych a metylénovych skupin natolko maly, Ze
v infradervenom spektre polyméru absorpcia C—H vizby v metylovej skupine
nie je pozorovatelnd vedla intenzivnych absorpénych pédsov tej istej vazby
v metylénovej skupine. Vzhladom na to, Ze v infradervenom spektre polyety-
lénu je identifikovatelny absorpény pas charakteristicky pre metylovi skupinu,
pomer poétu metylovych skupin k poétu metylénovych skupin musi byt
podstatne vyssi v polymére, nez zodpoveda linedrnej makromolekule. To sa
moze vysvetlit jedine tak, Ze sa molekule polyetylénu pripisuje rozvetvend
Struktdra.

Na ziklade uvedeného mozno predpokladat tito Strukturdlnu schému
polyetylénu:
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kde R predstavuje zvySok katalyzatora z polymerizaéného procesu.

Spektrilne met6dy dokazujd, Ze Struktdra polyetylénu je zlozitejsia ako
uavedend schéma, lebo v spektradch s pritomné absorpéné pasy aj nenasyte-
nych vézieb, a to o viiéej intenzite, nez by zodpovedalo len koncovym nena-
sytenym skupinam, ako aj pasy nasvedéujiice pritomnosti kyslika v polymére
[15, 16].

Experimentalna ¢€ast

Miera vetvenia polyetylénovych vzoriek sa stanovovala na tuhych filmoch metédou
infracervenej spektrografie. PouZili sa polyméry typov:

Alkathene F 7

Alkathene 7 Natural 99

Alkathene 20

Lupolen H

Ferthene QF

Uvedené polyméry mali tvar félie o hribke priblizne 1 mm, ktoré sa pripravili lisovanim
na valcoch pri teplote okolo 170 °C. Z tychto f6lii sa zhotovili vzorky pre spektrogra-
fické Studium.

Uskutoénil sa pokus pripravit vzorky polymérov roztokovou metédou odparenim
rozpustadla na predohriatej sklenej dosti¢ke. Ako rozpustadlo sa pouZil tetrachlérmetén.
Ziskané filmy polyméru neboli stvislé ani rovnomernsé.

Dalsia pouzité metéda pozostévala z lisovania pri zvySenej teplote. Orientatné liso-
vanie sa uskutonilo medzi medenymi matricami, ktorych lisovacia plocha sa lestila
suspenziou plaveného kysliénika chromitého vo vode. Matrice sa vkladali aj s féliou
polyméru do vzduSného termostatu, vyhriateho na teplotu 140°C, na dobu 12—20
minut a lisovanie sa uskutodnilo v rudnom lise. Lisovacia technika sa osvedgila, ale defi-
nitivne matrice sa konStrukéne zlepSili a zhotovili z nehrdzavejicej ocele (AKV). Rez
matricami je na obr. 1. Horn4 matrica mé tvar valca (I), spodné ma v strede vystupok
(2). Medzi dvoma matricami je diStanény prstenec (3). VSetky sudiastky st zhotovené
z nehrdzavejicej ocele. Filmy lisované tymito matricami za prv uvedenych podmienok
mali rovnomernu hrubku, ktoré je dand hribkou prstenca pri lisovani na dotyk matric.

PretoZe extinkéné koeficienty C—H vizby v oblasti valen&ného, ako aj deformaéného
kmitania majt znaéne odli¥né hodnoty v CH, a CH, skupine [13], bolo Ziadtice analyzovat
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infradervené spektrum na rézne hrubych filmoch polyetylénu. Zhotovili sa filmy o hribke
6045 u, 15047 pua 350+ 10 u.

Spektrd sa snimali jednoliiCovym infradervenym spektrometrom Perkin—Elmer,
model 12C, optika NaCl.

Popis absorpénych pésov infradervenych spektier jednotlivych typov polyméru sa
vztahuje na filmy o hriabke 350410 u.

Spektrum polyetylénu znatky Alkathene F 7 je na obr. 2. Absorpény pas o vlnovej
dizke kratej ako 3 u patri hydroxylovej skupine. Absorpéné pasy pri 3,25 u a 3.60 u,
z ktorych prvy prekryva aj pas pri vy&Sej vinovej dizke, prindleZia valenénému kmitaniu
C—H vizby. Oblast do 5,5 u je bez vyznamnejSich absorpénych pésov.
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Velmi plytky absorpény pas okolo 5,80 x4 predstavuje pritomnost nepatrného mnoz-
stva C=0 skupin, ktoré méZu byt vo forme aldehydickych, ketonickych, ale aj karboxy-
lovych skupin. Toto malé mnoZstvo karbonylovych skupin méze byt priamym désledkom
polymerizacie v pritomnosti kyslika. Nie je vyltiéend ani moZnost, Ze tieto C= O skupiny,
pripadne ich ¢ast je uZ prejavom zagiatku oxydaéného odburania polyméru. Pri uvedenej
metéde pripravy filmov je tento druhy variant celkom moZny.

Oblast v okoli vinovych dizok 6,10—86,20 x, ktor4 v pripade uvedenej vzorky predsta-
vuje plytka, avSak celkom zretelnu absorpciu, nasved8uje tomu, %e vzorka obsahuje
dvojité vizby.

Z hladiska stanovenia vetvenia polyetylénu najdoéleZitejSia je oblast 6,5—8,0 u.
Hlboky absorpény pés pri 6,87 4 je prejavom deformaéného kmitania C—H vézby
v metylénovej skupine.

Intenzivny absorpény pés pri 7,22—7,25 u charakterizuje symetrické deformaéné
kmitanie C—H vézby v metylovej skupine. Tento absorpény pas je dokazom pritomnosti
vééSieho poétu CH, skupin v molekule polyetylénu.

Pésy pri 7,35 4 a 7,60 u st opiat doésledkami deformaéného kmitania C—H vizby
v metylénovej skupine.

Absorpény pés pri 8,40—8,50 u patri karboxylovej skupine. Této skupina znovu
potvrdzuje pravdepodobnost oxyda¢ného odburania polyméru.

Absorpcia pri 9,25 u prinaleZi pravdepodobne kmitaniu C—C vizby v retazei polyméru.

Absorpény pés pri 11,25 u predstavuje v zltéeninach normélnych parafinov deformacné
kmitanie C—H vézby v metylovej skupine [13]. V tesnej blizkosti tohto pasa sa prejavuje
aj absorpcia nenasytenej viazby typu [13, 17]:

R,—C—R,
l
CH,
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Vzhladom na to, %e v Studovanej vzorke je pritomnost nenasytenej viazby dokdzané
uZ pasom pri 6,20 y, nie je vyluena moZnost, Ze ¢ast z nich je pritomné prave vo vyssie
uvedenej forme. To by znamenalo, Ze absorpény pés pri 11,25 u patri séasti metylovym
skupindm a scasti nenasytenym vézbam.

Oblast pri 13,70—13,85 u predstavuje Siroky a hlboky absorpény pés, ktory sa pri-
pisuje krystalickému stavu polyméru [18, 19, 20].

Na obr. 3 je spektrum vzorky Alkathene 7 Natural 99.

T%
80

60
40

20

3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15w

Obr. 3.

HIbsi absorpény pés pri 5,8 u nasvedéuje relativne vééSiemu mnozstvu karbonylovych
skupin neZ pri vzorke Alkathene F 7. Ide pravdepodobne o vysSiu mieru oxydécie poly-
méru. VysSia oxydécia suvisi so zvySenym obsahom nenasytenych vizieb, ako to vyplyva
z velkosti absorpéného pasa pri 6,20 u.

Siroky plochy absorpény pés v oblasti 10—11 u svedé&i o tom, Ze tento typ polyméru
obsahuje okrem nenasytenej vizby typu R, R,C=CH, (11,25 u) aj dvojité vizby typu
RCH=CH, a R,CH=HCR,.

Absorpény pés o vinovej dizke 13,0 u, ktory je vyraznejsi nez pri type Alkathene F 7,
odpovedé vetveniu etylového typu:

R,—CH—R,

|
CH,

|
CH,

Spektrum na obr. 4 patri polyméru typu Alkathene 20. Pozoruhodnd je podobnost
so spektrom vzorky Alkathene 7 Natural 99.
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Celkove hlbSie st absorpéné pasy, charakterizujlice nenasytené vizby: 6,10—6,20 u;
10,20 u; 10,35 u a pas etylového vetvenia 13,00 u.

Infradervené spektrum vzorky Lupolen H je na obr. 5. Spektrum tohto polyméru je
blizke spektru vzorky Alkathene 7 Natural 99, avSak pri tejto vzorke sa méze predpokla-
dat vyssi obsah karbonylovych skupin a etylovych boénych vetiev.

Od spektra Lupolenu H sa len nepatrne lisi spektrum vzorky Ferthene QF (obr. 6).
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Diskusia

Analyza opisanych infradervenych spektier rozliénych typov polyetylénu
vedie k niekterym zaverom tykajtieim sa vetvenia polyméru.

Miera vetvenia polyetylénu moze byt charakterizovand pomerom intenzity
absorpéného pasa C—H viazby v metylovej (CH;) a v metylénovej (CH,)
skupine.

Metylénova skupina méa dobre definovatelny absorpény pas aj v oblasti
valenénych kmitani (3—4 u), aj v oblasti deformaénych kmitani (7—8 pu).
V uvedenych oblastiach méa vyrazné absorpéné pasy aj metylova skupina, ale
okrem tychto pasov absorbuje i pri 11,25 u, ktory sa v skimanych vzorkach
prekryva s absorpénym pasom nenasytenej vizby typu

B0,

I
CH,
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Pritomnost tejto nenasytenej vézby v polyetyléne je pravdepodobni.
Preto je otdzne, ako sa obidve spomenuté atémové skupiny zacastiiuji na
absorpeii pri 11,25 u.

Z ostivajucich dvoch moZnosti — oblast valenéného a deformacného
kmitania —- prva sa nehodi pre mali rozliSovaciu schopnost pouzitého pristroja.

Zostava oblast deformaéného kmitania (7—8 u) ako jediny vhodny tsek
spektra pre rozliSenie absorpéného pasa CH, a CH; skupiny. Miera vetvenia sa
vyjadri pomocou extinkeii maxima absorpénych pasov deformacéného kmitania
(CH,; a CH, skupiny.

Podla Lambert—Beerovho zakona absorpcie Ziarenia

log I kcD.
kde
E = extinkcia,
I, = intenzita dopadajtceho Ziarenia,
I = intenzita Ziarenia, ktoré preslo absorbujticou latkou o hribke D,
k== extinkény koeficient,
¢ = koncentracia.

Aplikujac tento vztah na skimany pripad za predpokladu, Ze extinkecia
CH; pésa (Ecg, pri 7,22 p) je priamo tmernd po¢tu CH; skupin v polyetyléne
a Ze tento absorpény pas sa prekryva s pasom CH,skupiny (7,37 u), méZeme
pisat:

; 12, 7,22
By, = ke, ¢cm, D+ ke, com, D-

kde k% a klE st extinkéné koeficienty pre vlnovid dizku 7,22 u, a to
pre absorpcny pas C—H vézby v skupine CH, (7,22 u) a CH, (7,37 p); cem, je
koncentracia metylovych skupin a cqy, koncentracia metylénovych skupin.
Pri stanoveni pomeru extinkcii pdsov obidvoch skupin, teda Eqg, pri 7,22 u
a Egp, pri 7,37 u odpadé experimentalne naroénd tloha stanovenia hribky
filmu o ziaducej presnosti. Pretoze

EcH, = kc CCH, D,

kde ki . je extinkény koeficient CH, péasa pri 7,37 u, pre pomer extinkeii plati:

7.22 7.92

Ecq, kefr, ccm,  FCH,
il T T 31

Ecp, kea,  Cow, ki

Druhy élen rovnice na pravej strane vyjadruje Vzéj omné prekryvanie obi-
dvoch pasov [14]. Vypocet hodnoty pomeru extinkecii CH; a CH, pasov pri
7,22 u a 7,37 u pri kazdej jednej vzorke umoziuje ich vzajomné porovnavanie
z hladiska miery vetvenia.
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Na obr. 7 je vynesena zavislost optickej priepustnosti (v /) vo funkeii
vinovej dizky (u) v spektralnej oblasti 6,7——8,0 u. Z diagramov sa vypoéitali
priemerné hodnoty extinkeii, na zaklade ktorych sa zostavila tabulka extinké-
nych pomerov.
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Obr. 7.
Typ polyméru Ecn/Ecn,
Alkathene F 7 1414
Alkathene 7 Natural 99 1,417
Lupolen H 1,432
Alkathene 20 1,511
Ferthene QF 1,529

Vyssia hodnota pomeru extinkeil znamend vo vSeobecnosti vyS$i stupen
vetvenia a tym lepsie vystihuje skutoéné pomery vetvenia, ¢im mensi je podiel
nenasytenych skupin na ukonceni jednotlivych vetiev a sucasne dim vacsi je
podiel metylénovych skupin na stavbe hlavného retazca a vsetkych vetiev.
Vzajomné porovnavanie polymérov z hladiska vetvenia je tym viac opodstat-
nené, ¢im lepsi je sthlas medzi priemernymi molekulovymi vahami a distri-
buénymi pomermi pri porovnavanych vzorkach.

Za uvedenych predpokladov medzi prvymi dvoma, ba aj tretou vzorkou
niet podstatnejsich rozdielov v stupni vetvenia. Posledné dve vzorky si vetvené
vo vyS$Sej miere nez tri prvé, ale vzajomne su vetvené priblizne rovnako.
Strukturilne rozdiely medzi skimanymi vzorkami sa neobmedzuji len na réznu
mieru vetvenia, ale pripadne aj na rézny obsah jednotlivych atémovych skupin
v polymére, ¢o vyplyva uz z analyzy infra¢erveného spektra.
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Suhrn

Vypracovala sa lisovacia metdda pripravy polyetylénovych filmov pre
infradervent spektrografiu. Opisali sa infradervené spektra niekolkych obchod-
nych typov polyetylénu. Uréili sa absorpéné pasy pre metylové a metylénové
skupiny, vhodné na stanovenie miery vetvenia pouZitou metédou. Miera
vetvenia sa poditala z extinkeii absorpénych pasov.

ONPENEJEHUE CTEITEHU PASBETBJEHUSA ITIOJNSTUJIEHA
HA OCHOBAHUU MHOPAKPACHOI'O CIIERTPA

IMTED®AH BAPIA
Rage;ipa Quauucckoil xumun CioBankoii Bpicllel TexHuueckoli Hikoiunl B BpaTtuciase
BuiBo;n

Blil padpaboTal npeccyloluii MCTO;| TIPUTOTOBIICHN st (U 1LMOB jijisi HHQPAKpacHOMH CIIeKT-
porpaduu. Buuin onmncanst MIQpPAKpPACHBIE CMEKTPhl HECKOILKUX PLIHOUHLIX TUIIOB IOJIM-
aT/ICHA. Brisii onpe;ieiieHnt abeopOLMOHHLIC TI0J10C B /7Sl METHIIOBOII M METU,1CHOBOI Tpynm,
TPUTO;(HLIC J151 ONPEJIC/ICHIS CTCIICHU PABBETB/ICHUs IPUMCHsCMBIM MeTo; oM. CTeneHs pas-
BCTB/ICHUsI ObliIa BLICUHTAHA Ha OCHOBAHMH BKCTHHKIMM a0cOpGUUMOHHLIX NOIIOC

IMoctynuio B pejlakumio 6. 12. 1958 r.

BESTIMMUNG DES MASSES DER VERZWEIGUNG VON POLYATHY-
LEN NACH DEM INFRAROTSPEKTRUM

STEFAN VARGA

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule in
Bratislava

Zusammenfassung

Der Autor hat eine Pressmethode zur Herstellung von Polyéathylenfilmen fir die
Infrarotspektrographie ausgearbeitet. Es wurden die Infrarotspektren einiger Handels-
typen von Polyéthylen beschrieben. Es wurden die Absorptionsbanden fiir die Methyl-
und Methylengruppen bestimmt, welche fiir die Bestimmung des Masses der Verzweigung
mittels der verwendeten Methode geeignet erscheinen. Das Mass der Verzweigung wurde
aus den Extinktionen der Absorptionsbanden berechnet.

In die Redaktion eingelangt den 6. 12. 1958
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