2- Identifikace neznamé makromolekuly (polymeru)

Uvod

Pii analyze makromolekul a v plastikdiské technologii se ptfi hodnoceni kvality (v
chemickém 1 technologickém smyslu c¢asto vyuzivd specidlnich zkousek a testl
(hodnoceni elasticity, tepelné odolnosti, pevnosti atd.). Vysledky téchto zkousSek jsou
uzite¢nym pomocnikem pii identifikaci neznamého polymeru nebo materidlu finalniho
produktu. I ve vlastni chemické analyze hraji pro rychlou orientaci dualezitou roli
netradi¢ni testy, jako je chovani polymeru v plameni, pti pyrolyze apod.

Na tomto misté¢ je tfeba upozornit na nezastupitelnost a rostouci vyznam
intrumentalnich analytickych metod; infradervené (IC) a Ramanovy spektroskopie,
nukledrni magnetické rezonance, gelové chromatografie, plynové chromatografie
pyrolytickych produkt s hmotnostné spektrometrickou detekci atd.

Ukol

Identifikujte nezndmy polymer na zaklad¢ orientacnich zkousSek fyzikalnich konstant,
elementarni analyzy, barevnych reakci, pyrolytickych produktii a IC spektrometrie.
Ptedkladdané vzorky jsou €isté monopolymery, vyjimecné kopolymery a neobsahuji Zadna
plnidla, zmé&kcovadla, vulkanizaéni ptisady atd.

Orienta¢ni zkousSky

Zaznamename vn¢j$i vlastnosti vzorku (konzistence, Cirost, barvu), odhadneme, zda
jde o elastomer, plastomer ¢i duromer. Ve svitivém a nesvitivém plameni testujeme
zbarveni plamene, ¢adivost, samozhaSivost na Pt dratku (ocku). ZkouSime rozpustnost
vzorku ve vodé a tetrachlormethanu (malé mnozstvi vzorku tfepeme asi 2 hodiny se 2 ml
rozpoustédla). Zaznamename rozpustnost nebo botnani vzorku. Vzorky zietelné rozpustné
v CCl, filtrujeme a pouzijeme pro potizeni IC spektra.

V chlorovanych uhlovodicich jsou rozpustné nepolarni  polymery, atakticky
polystyren, methakrylaty, dokonce i n¢které ethery celulosy.

Fyzikalni konstanty

Dilezité zavéry o hustoté¢ vzorku vyplyvaji ze zkousek rozpustnosti. Urcime teplotu
tani nebo rozmezi teplot ,,fazového pirechodu* pod mikroskopem. U nizkotajicich vzrki se
muzeme pokusit urcit index lomu.

Elementarni analyza

10-20 mg vzorku mineralizujeme sodikem (ochranny §tit, technika v mikrobaiice se
sodikem nabodnutym na kapildru). Po protaveni rozpraskneme horkou mikrobanku
v porcelanevé misce, obsahujici 5 ml vody. Po filtraci dokazujeme dusik jako Berlinskou
modf, siru jako Ag,S a halogeny jako AgX po okyseleni a vyvafeni. Zaznamename
vysledek kvalitativni analyzy na protokol Zadanky o stanoveni C,H,N a nechame si
provést stanoveni C,H,N analytickym servisem.

Barevné reakce

Provedeme Liebermannovu a  Wechslerovu reakci, reakce s kyselinou
chromotropovou, polyjodidem a s kyselinou chloroctovou a dichloroctovou.

Negativni reakci se vSemi Cinidly dava teflon a vysokotlaky polyethylen. Linearni
polyethylen, polypropylen, polyisobutylen a polystyren se mohou pii adsorpci polyjodidu
velmi slabé rizové vybarvit. Polystyren mulze poskytnout naZzloutlé zbarveni pfi
Wechslerové reakci. Typické reakce jsou v tab. 1.



Liebermannova reakce

Je obecna pro steroidy (cholesterol), terpeny (derivaty abietové kyseliny) a tedy i pro prirodni pryskyrice.
0,2 g vzorku rozpustime nebo nabobtndme v2 ml acetanhydridu za horka. Ne¢kolik kapek roztoku
(suspenze) se vylije na porcelanovou misku a po sténé se podvrstvi nékolik kapek konc. kys. sirové. Po 30
minutach zaznamename vzniklé zbarveni.

Wechslerova reakce

Je obecnda pro chlorované derivaty — je to analogie Fujiwarovy reakce na chlorované uhlovodiky.

K malému mnozstvi vzorku pfiddme 1 ml pyridinu a po 3 minutich 2-3 kapky 5% roztoku KOH
v methanolu. Zkousku opakujeme tak, ze vzorek s pyridinem vafime 1 min. a methanolicky KOH ptidame
k jesté horkému roztoku.

Reakce s kyselinou chromotropovou

Je typicka pro polymery degradujici v kyselém prostredi za vzniku formaldehydu - PEG, polyakrylamid,
polyvinylalkohol, polyvinylacetat, nékteré derivaty celulosy a vsechny ,, formaldehydové™ pryskyrice
(duromery).

K malému mnozstvi vzorku pfidame 2 ml 72% kyseliny sirové, nékolik krystalkti kyseliny chromotropové a
10 minut zahfivame na vodni lazni. Porovname se slepy, pokusem.

Reakce s polyjodidem

Je typicka pro derivaty celulosy a polyvinylderivaty. Zbarveni rozlisuje ciste uhlovodikové a kyslik
obsahujici skelety.

Ke vzorku, pokud mozno rozetfenému, piidame nékolik kapek roztoku polyjodidu draselného, ziedime
vodou, protfepeme a nechame 2 min. vybarvit. Dekantujeme nebo filtrujeme (sklenéna frita), promyjeme
vodou. U vzorki ve vodé€ rozpustnych ($krob, polyvinylalkohol) nebo ve vodé bobtnajicich (polyakrylamid,
nékteré derivaty celulosy) se vybarvuje i ,,roztok* i gelova faze.

Pyrolyza

Produkty pyrolyzy jsou pro jednotlivé polymery typické. Jednoduché polymery s kvarternim uhlikem se pri
pyrolyze degraduji  predevsim na monomery (methakrylaty, polyisobutylen, methylpolystyren).
V jednoduchém provedeni pyrolyzy se sleduje vznik piivodnich komponent (formaldehydu, fenoli,
karboxylovych kyselin atd.). Jednoducha pyrolyza se vyuziva predevsim k identifikaci elastomerii (kaucuk),
acidita pyrolytickych produktii ¢ casové zavislosti jejich tvorby je skupinovou charakteristikou.

Asi 0,5 g vzorku vlozime do pyrolytické zkumavky. Do pfipojené absorpéni zkumavky piedlozime 1,5 ml
roztoku A (dimethylaminobenzaldehyd) a pyrolytickou zkumavku zahfivime mikrokahanem. Po 1-2 min
vyvoje plynu se absorpéni zkumavka vyméni za 1,5 ml roztoku B — acidobazicky indikator. Roztok A se
prelije do zkumavky, pfida se Sml methanolu a po 20 min se zaznamena zbarveni. Vzorek se pak 2-3 min
zahtiva na vodni lazni pfi 50°C a pozoruje se barevna zména. Zbarveni roztoku B upozorfiuje na typ
polymeru. V tomto provedeni se zkousky pouziva zejména k charakterizace kaucukt (tab. II). Na misto
adsorpénich roztokl lze zafadit rizna Cinidla (dikaz formaldehydu, fenoll, primarnich a sekundarnich
amint) a tak zvysit identifikacni jistotu.

Pozn.:
Pyrolytickou zkumavku €isti vyzihanim za sucha. Po zchladnuti proplachni kyselinami (HC1 a H,SOy).

IC spektrometrie

U vzorku, které se Gplné nebo casteéné rozpustily v CCly, zméfime spektrum proti ¢istému rozpoustédlu
(pokud je spektrum v CCly nevyhovujici, lze puzit rozpousténi v sirouhliku). U praskovych nebo tvrdych
vzorki pfipravime vzorek pro KBr techniku (2% vzorku se rozemelou s 98% KBr), tabletujeme a méfime
v mezich 400 — 4000 cm™.

Zpracovani vysledkii

Na zaklad€ orientacnich zkouSek, konstant, vysledkdl elementdrni analyzy, barevnych reakci a pyrolyzy
odhadneme typ polymeru. Poiizené IC spektrum porovname s atlasem spekter a pokusime se uréit i nékteré
mikrostrukturni parametry. Porovname vysledek kvantitativni elementarni analyzy se zavérem identifikace.



Potiebna literatura
1. Hummel D.O., Scholl F.: Infrared analysis of polymers, resins and additives, Vol. 1, Part 1 (tabulky

teplot tani, rozpustnost, barevné reakce).
2. Hummel D.O., Scholl F.: Infrared analysis of polymers, resins and additives, Vol. 1, Part 1 (atlas

spekter).

3. Skriptum — ,,orientacni zkousky polymert“.

Tabulka I. Prehled barevnych reakci

Polymer Liebermannova | Wechslerovar. | Chromotropova| Vybarveni Kys. Kys.
reakce reakce polyjodidem | chloroctova | dichloroctova
za chladu | za tepla reakce za tepla *
PVC hmotam azz h¢ oliv.-h¢r - starortizova m p
PVdC Z h hér - - p mér
PV-alkohol zh -- ¢h - - ¢h mz -- ¢r - ér
PV-ethery m--z--h - - ¢ f-- tm.h. - -
PV-acetat - (sv.z.) Z z ¢-sv.h ¢h -- ¢&r ¢f zm
PV-karbazol mz - - zh ¢h Sv.Z m
Me-celulosa 7 -- oliv - - - hf - -
Et-celulosa 0--¢ - - f z - -
Ac-celulosa mz - - ¢ ¢ - -
PMe-akrylat - (h) - - - Z - -
PMe-methakrylat - - - V4 - -
Pmethoxyethylmethakrylat - - - - ér - -
P-akrylamid - - z f tm.h - Z
P-methakrylamid - Sv.Z SV.Z. bézova V4 - Z
P-akrylonitril - zZ z - V4 - -
Alkydy ¢h --tm.h - - ¢ h -
Polyamid 1,6 a 6,6 - - - - tm.h -- ¢r - SV.Z
Fenol-form. pryskyfice r--¢ - - f - -
Mocovin. pryskyfice (20) - - p - -
Melamin. pryskyfice (oh) - - ¢f - -
Kumaron-inden pr. ¢ - - ? - -
Kasein - - - f ér - -
PEG - - - f o¢ - -
P-fenylenoxid - 77 0 - rezava - -
Ptirodni kaucuk - - - r - -
Chlorprenovy kaucuk --¢h - - r - -
Chlorkaucuk - oliv.z. ¢h - - -
Plsobutylen+isopren - - - - - SV.Z.
Polybutadien, Buna hér - - - ¢h - sv.h.
P-butadien-styren m -- §z -- hér - (sv.z.) ¢h - ¢h
PE-PP-Pdien modrava - SV.Z. - sv.¢ - SV.Z.
P-styren-akrylonitril - - SV.Z - V4 - -
P-butadien-akrylonitril - - - 0 - SV.Z

*- zahtat ze zkumavce cca 0.1g polymeru s 1-2 ml kyseliny (tavenina) nad 100°C (ochranny §tit !!!)
vysvétlivky- z: Zluta; ¢: Cervena; p: purpurova; ¢r: Cernd; Ch: cCervenohnédd; hér: hnédocernd atd.;
sv.m.: svétle modra; tm.z.: tmavé zelena atd.;
¢ — sv.h.: Cervena az svétle hnéda atd.; r -- ¢: riZzova ptechaz v ¢ervenou atd.




Tabulka Il — Identifikace elastomert pyrolyzou

material roztok A roztok B
pocateCni zbarveni | zbarveni po zahrati zbarveni
slepy pokus svétle Zluté svétle Zluté zelené
polyvinylchlorid Zluté Zluté cervene
chlorprenovy kau€uk | oranzové Cervené Cerveneé zelené
chloroprenakrylonitr. . s . “ . “l s o x .
Kaucuk oranzové Cervené Cervené Zluté az Cervené
polybutadien-styren N . . .
kaucuk Zlutozelené zelené zelené
pfirodni kauCuk hnédé fialové modré zelené
pfir. + butadien- L . . .
styrenovy kauguk olivové zelené zelenomodré zelené
olyizobutylen, “les Y . ,
Eutilllkauéuyk Zluté (plavou kapky) | svétle modrozelené zelené
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