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Fricova Olga - Prirodné vedy

10.05.2013

) Polypropylén je polymérny material, ktory ma Siroké vyuzitie v
kazdodennom zivote aj v priemysle. Izotakticky polypropylén patri
medzi semikryStalické polymérne materidly. Vlastnosti takychto
materidlov sa s ¢asom menia a tento proces, ktory sprevadzaju zmeny v
mikrostruktire materialu, nazyvame fyzikalne starnutie. V nasom

clanku prezentujeme vysledky studia starnutia obalovych polypropylénovych folii

pomocou jadrovej magnetickej rezonancie (NMR) na jadrach uhlika **C.

Uvod

Izotakticky polypropylén (iPP) nachadza Siroké uplatnenie v mnohych odvetviach
priemyslu, napr. v textilnom, elektrotechnickom, automobilovom. Najviac sa vyuziva
ako obalovy materidl [1]. Patri medzi semikrysStalické polyméry, t. j. jeho retazce
vytvaraju amorfné a krystalické oblasti, ktoré sa vyznacCuju réznym stupnom
usporiadania a rozdielnou molekulovou pohyblivostou, a st prepojené tzv.
prechodnymi oblastami. Tieto si tvorené retazcami, ktoré su zacClenené do
krystalickych aj amorfnych oblasti, a tym je ich pohyblivost v porovnani s retazcami v
amorfnych oblastiach obmedzend. Pre krystalické oblasti iPP je charakteristicka
Struktura skladanych retazcov, ktoré tvoria krystalické lamely. MikroStruktura iPP a
jeho fyzikalne vlastnosti si vyrazne ovplyvnené spésobom pripravy, ale aj tepelnou
historiou materidlu [2-4].

Fyzikdlne starnutie semikryStalickych materidlov je procesom prechodu do stavu
termodynamickej rovnovahy sprevadzanym zmenami v Struktire a fyzikalnych
vlastnostiach materidlu. Priebeh starnutia v znac¢nej miere zavisi od povodne;j
morfologie vzorky a od teploty, pri ktorej prebieha. Pozorované zmeny vlastnosti su
désledkom mikrostrukturdlnych zmien, ktoré su obvykle sprevadzané obmedzenim
pohyblivosti retazcov v amorfnych oblastiach, krystalizaciou retazcov s obmedzenou
pohyblivostou v prechodnych oblastiach, zhrubnutim lamiel v krystalickych oblastiach
polyméru a podobne [5].

Jadrova magneticka rezonancia (NMR) patri k tym metédam materidlového vyskumu,
ktoré umoznuju detegovat zmeny v morfolégii a molekulovej pohyblivosti skimanych
materialov [6]. Je preto vhodnym prostriedkom na pozorovanie zmien suvisiacich s
fyzikalnym starnutim.
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Experimentalne podmienky

Skumané polypropylénové obalové félie boli vyrobené v Chemosvite, a. s. Folie sme
skladovali pri teplote 23 °C po dobu 10 - 660 dni. Z tychto folii sme odstrihli pasiky
Siroké cca 2 cm a husto zvinuli do rotora. V texte a obrazkoch su vzorky oznacené
poctom dni starnutia, napr. iPP-10 pre vzorku starnticu 10 dni. Uhlikové (**C) NMR
spektra sme merali na spektrometri Varian vo vonkajSom magnetickom poli 9,4 T.
Tomuto polu odpoveda rezonanc¢na frekvencia pre jadra **C priblizne 100 MHz.

Merania boli realizované pomocou sondy s rotorom priemeru 4 mm s vyuZzitim
techniky rotacie vzoriek pod magickym uhlom vzhladom na smer vektora magneticke;
indukcie vonkajSieho magnetického pola (magic angle spinning (MAS)) s frekvenciou
10 kHz. ExcitaCny pulz trval 2,7 ps a pouzity dekapling proténov mal intenzitu 100
kHz. Spektra dobrého rozlisenia sa ziskali akumuldciou 1024 spektier, pricom medzi
detekciou jednotlivych spektier bol ¢asovy interval 240 s. Merania sa uskutoc¢nili pri
teplotach 30 °C a 98 °C. Polohu signalov v spektrach a ich intenzitu (plochu pod
signdlom) sme urcili dekonvoliciou (rozkladom) spektier pomocou programu
MestReNova.

Tvar *C MAS NMR spektier

3C MAS NMR spektrum iPP namerané pri izbovej teplote je charakteristické tromi
signalmi prislichajicimi jadram *C v troch réznych funkénych skupindch monomérnej
jednotky PP (obr. 1). Jadro *C v metylovej skupine (CH,) ma chemicky posun 22 ppm,
signal uhlika v metinovej skupine (CH) 26,5 ppm a signal uhlika v metylénovej (CH,)
skupine pozorujeme pri chemickom posune 44,3 ppm [7, 8]. Na obr. 2 si uvedené
spektra iPP folii namerané pri teplote 30 °C bezprostredne po dodani (vzorka iPP-10) a
po 660 dioch starnutia (vzorka iPP-660). Vidime na nich vyrazny vplyv starnutia
materidlu. Zatial ¢o v spektre iPP-10 pozorujeme uzky signal metinovej skupiny a
dublety metylovej aj metylénovej skupiny, v spektre iPP-660 dublety nepozorujeme a
vSetky signaly st v tomto spektre vyrazne rozsirené.
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CH; |q

Obr. 1 Monomérna jednotka PP
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Obr. 2 3C MAS NMR spektrda namerané pri teplote 30°C na vzorkdch iPP-10 a iPP-660

V 13C MAS NMR spektrach iPP nameranych pri vyssej teplote sa uz okrem vyssie
spomenutych signalov v spektrach pozorovali nové rezonancie prislichajuce
metinovym a metylénovym uhlikom v amorfnych oblastiach polyméru [9, 10].
Zaznamenali sme ich aj v spektre vzorky iPP-10 nameranom pri teplote 98 °C (obr. 3
hore). Pri porovnani tohto spektra so spektrom nameranym pri teplote 30 °C (obr. 3
dole) vidime aj zmenu tvaru metylového signalu, kde namiesto dubletu s priblizne
rovnakou plochou pod jednotlivymi signalmi pri zvySenej teplote pozorujeme
nesymetricky signal. Predpokladame, Ze je to v d6sledku zmien Sirok rezonancii
tvoriacich dublet, ktoré su vyvolané zvySenim teploty.
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Obr. 3 3C MAS NMR spektrd namerané na vzorke iPP-10 pri teplote 30°C (dole) a 98
°C (hore) (signdly uhlikov v amorfnych oblastiach - a, krystalickych oblastiach - k)

Porovnanie *C MAS NMR spektier nameranych pri teplote 98 °C pre vzorky s réznou
dobou starnutia poskytuje informéaciu o vplyve starnutia na amorfné aj krystalické
oblasti iPP. Ako vidime na obr. 4, signaly prislichajice metylénovym a metinovym
uhlikom v amorfnych oblastiach su priblizne rovnaké pre vSetky vzorky. AvSak signaly
uhlikov v metylénovych a metinovych skupinach prislichajice krystalickym oblastiam
markantne menia svoj tvar a Sirku s predlzujucou sa dobou starnutia. Aj tvar signalu
uhlika v metylovych skupinach sa meni vplyvom starnutia.
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Obr. 4 °C MAS NMR spektrd namerané pri teplote 98 °C na vzorkdch iPP s réznou
dobou starnutia (signdly uhlikov v amorfnych oblastiach - a, krystalickych oblastiach -
k)

Suvis medzi tvarom spektier a strukturou iPP

Izotakticky PP je polymér s vysokym zastupenim krystalickych oblasti, ktoré su
obklopené amorfnymi oblastami. Retazce iPP zaujimaju v kryStalickych oblastiach
zavitnicovi konforméaciu s tromi monomérnymi jednotkami na jednu periédu. V a-
krystalickej strukturnej modifikécii su retazce iPP usporiadané do monoklinickych
jednotkovych buniek, kde sa v tesnej blizkosti vyskytuju pravotocivé a lavotocivé
zavitnice iPP. Pri takomto usporiadani retazcov sa monomérna jednotka PP moéze
nachadzat v dvoch réznych okoliach. V *C MAS NMR spektre iPP v a-krystalickej
Strukturnej modifikacii sa preto pri laboratdornej teplote pozoruju dublety
odpovedajice uhlikom v metylovych a metylénovych skupindch s pomerom intenzity
signalov v dublete priblizne 2:1.

V hexagonalnej B-Struktirnej modifikdcii st vytvorené oblasti s pravotoCivymi a
lavoto¢ivymi zdvitnicami iPP. Retazce s roznou orientdciou sa nevyskytuju v tesnej
blizkosti. Smektickd forma iPP tiez obsahuje zavitnicové retazce, ale je len CiastoCne
usporiadand v porovnani s o- a p-modifikdciou. *C NMR spektra iPP v pB-krysStalickej a
v smektickej struktirnej modifikacii namerané pri laboratérnej teplote sa vyznacuju
tromi symetrickymi signdlmi odpovedajicimi uhlikom v jednotlivych funkénych
skupinach [7, 8].

Analyza C MAS NMR spektier

Analyzovali sme *C MAS NMR spektrum namerané pri izbovej teplote na vzorke iPP-
10 bezprostredne po dodani félii (obr. 2 dole). Pozorované dublety odpovedajtce
uhlikom metylovych a metylénovych skupin svedcia o pritomnosti a-krystalickej
Struktirnej modifikacie iPP v tejto vzorke. AvSak pomer intenzit signalov v dublete
urceny pomocou dekonvolicie spektra nie je 2:1 ako v pripade Cistej a-Struktirnej
formy iPP [7, 8], ale 1,35:1. Z toho sa da usudit, Ze vo vzorke sa okrem a-formy
vyskytuju aj iné Struktirne modifikacie iPP. Nepritomnost dubletov v spektre vzorky
iPP-660 (obr. 2 hore) nameranom pri teplote 30 °C mozno vysvetlit transforméaciou a-
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krystalickej Strukturnej modifikdcie na iné Struktirne modifikdcie v procese starnutia
folii.

Na zaklade dekonvolucie *C NMR spektier nameranych pri teplote 98 °C (obr. 4) bolo
mozné urcCit Sirky a intenzity signalov uhlikov metinovych skupin v amorfnych a
krystalickych oblastiach. Vysledky dekonvolucie st uvedené v tabulke 1. Sirka signalov
je ovplyvnena molekulovou pohyblivostou a distribticiou konformécii, v ktorych sa
nachadzaju jednotlivé jadra uhlika. Cim vy$Sia je molekulova pohyblivost v skimanom
materiali, tym uzsi je pozorovany signal. Intenzita signalov vyjadruje zastupenie jadier
uhlika v jednotlivych oblastiach polyméru [6].

Tabulka 1 Sirky a intenzity signdlov uhlika v metinovych skupindch v amorfnych a
krystalickych oblastiach polyméru

| | amorfné oblasti || krystalické oblasti |
| vzorka ||§irka (Hz)||intenzita (%)||§irka (Hz)||intenzita (%)|
liPP-10 | 105 | 42 | 64 | 58 |
iPP-150] 100 | = 42 [ 58 |
iPP-390| 100 | 44 | 122 | 56 |
ipP-620] 100 | 37 || 220 || 63 |

Sirka signalov z amorfnych oblasti iPP sa v podstate nemeni s dobou starnutia. Z toho
sa da usudit, ze starnutie neovplyviiuje konforméacie retazcov v amorfnych oblastiach.
Avsak signaly z krystalickych oblasti iPP sa vyrazne rozsiruja s predlZujicou sa dobou
starnutia. To zrejme suvisi s rozsSirovanim distribicie konformacii iPP retazcov, ku
ktorému doslo v procese starnutia vzorky. Tym sa potvrdzuje aj vysSie uvedeny zaver
urobeny na zadklade zmien tvaru spektra iPP f6lie nameraného pri teplote 30 °C (obr.
2) o transformacii o-kryStalickej Struktirnej modifikacie na iné Struktirne formy.

Pomocou intenzit signélov z amorfnych a krystalickych oblasti iPP mozno vypocitat, ze
pocas 620 dni starnutia félie narastol krystalicky podiel retazcov iPP z hodnoty 0,58 na
hodnotu 0,63 (tab. 1).

Zaver

Procesy suvisiace s fyzikdlnym starnutim obalovych polypropylénovych félii vedu k
Struktirnym zmendam, ktoré sa daju detegovat metdédami *C NMR. Dekonvolicie NMR
spektier poskytuju dostato¢né informacie na vypocet podielu iPP retazcov v
krysStalickych oblastiach, ktory sa starnutim materialu zvysSuje, ¢o je pravdepodobne
sposobené krystalizaciou retazcov v prechodnych oblastiach. V priebehu starnutia
teda dochadza k transformacii a-krystalickej Strukturnej modifikacie iPP na iné
Strukturne formy.
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