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Termodinamika mesSanic polimerov v raztopini

Thermodynamics of Polymer Blends in Solution
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Teoreticno smo proucevali termodinamsko stanje raztopin mesdanic sintetiziranega
termoplasti¢nega poliuretana (TPU) in kloriranega termoplasti¢nega poliuretana
(CTPU) s stiren/akrilonitrili (SAN) z razlicnimi vsebnostmi akrilonitrila. Na osnovi
modificirane Flory-Hugginsove teorije raztopin smo izracunali interakcijski parameter
(x12) mesanic razlicnih sestav.

Klju¢ne besede: mesanice polimerov, termoplasticni poliuretan, klorirani
termoplasti¢ni poliuretan, stiren/akrilonitril, termodinamika, interakcijski parameter

Thermodynamics of polymer blends of synthesized thermoplastic polyurethane (TPU)
as well as chlorinated thermoplastic polyurethane (CTPU) with styrene/acrylonitriles
(SANs) with different amount of acrylonitriles was investigated theoretically. Based on
the modified Flory-Huggins theory, the interaction parameter (y12) of polymer blends

of different compositions was calculated.
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1 Uvod

Mesanje polimerov omogoda enostavno spreminjanje last-
nosti polimernih materialov. Priprava mesanic polimerov je
omejena z medljivostjo polimerov, ki me3anico sestavljajo.
Stevilo medljivih polimerov je majhno. zato so mnoge
me3anice polimerov vecfazne. Mesljivost dolocajo interakcije
med polimeroma. Termodinamsko stanje je osnova za
dolo¢anje interakcij v meSanicah polimerov'™.

Raziskave termodinamskih stanj sistemov polimer-polimer-
topilo so Stevilne®57, vendar je objav s podrodja teoretiénega
proucevanja mesljivosti meSanic poliuretana z drugimi
polimeri malo. Riitzsh®, Mitzner®, Iskandar'® in Zerjal''"'* 50 na
osnovi mehanskih, termicnih ter strukturnih lastnosti dolo&ili
interakcije v meSanicah TPU/SAN. Valensky je proudeval krit-
erijc mikrofazne lo¢itve segmentiranih TPU'®.

V delu so prikazani rezultati teoretiCnega proucevanja ter-
modinamskega stanja raztopin mesanic sintetiziranega ter-
moplasticnega poliuretana (TPU) oz. kloriranega termoplastic-
nega poliuretana (CTPU) s stiren/akrilonitrili (SAN) z razli¢no
vsebnostjo akrilonitrila. Na osnovi modela, izpeljanega iz
Flory-Hugginsove teorije raztopin, smo izrafunali interakcijski
parameter ();) meSanic razli¢nih sestav.

2 Teoreticni del

Mesanica polimerov je v ravnoteZnem stanju lahko eno-
fazni sistem dobro mesljivih polimerov ali ve¢fazni sistem, kjer
posamezno lazo sestavljajo komponente enakih polimerov.
Flory-Hugginsova teorija raztopin polimerov je kljub novejdim
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teorijam, ki so izpeljane na osnovi prostega volumna, Se vedno
temelj termodinamike me3anic polimerov®,

Zaradi obi¢ajno visoke molske mase polimerov in moénih
interakcij med njimi je pri uporabi Flory-Hugginsove teorije
potrebno upoStevati, da so interakcijske sile med enakimi in
razli¢nimi molekulami podobnih velikosti in oblik pri nak-
ljuénem medanju, enake. Prosti volumen molekul je zanemar-
ljiv,

V mesanicah polimerov prosto energijo meSanja izralu-
namo z enacbo'*:

AGn = AHm - TAS' (I)

V enacbi (1) so:

AH,, - entalpija me3anja,
ASy, - entropija mesanja in
T - temperatura.

Polimeri so mesljivi samo, Ce je prosta energija mesanja
negativna. Pri medanju je sprememba entropije, ki je odvisna
od 3tevila molekul na enoto volumna zelo majhna in jo lahko
zanemarimo,

Enacba (1) dobi obliko:

AGp = AHy, (2)

Negativno entalpijo mefanja povzrotajo mocne privlatne
sile med molekulami. V vedini primerov je meanje polimerov
endotermno in mesljivost polimerov visokih molskih mas je
izjema.

Specifi¢ne interakcije lahko medljivost polimerov izbolj-
Sajo®. V raztopinah meSanic polimerov obifajno dolocamo in-
terakcije med posameznimi secgmenti molekul. Energija in-
terakcij je posledica privlaénih in odbojnih sil med segmenti. V
splosnem lahko interakcije med segmenti molekul opredelimo
kot fizikalne in kemijske (slika 1). Fizikalne interakcije v
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me3anicah polimerov so 3ibke in so posledica Londonovih dis-
perzijskih sil med nepolarnimi ali $ibko polarnimi segmenti
molckul. Kemijske interakcije so moéne in orientacijsko od-
visne; v meSanicah polimerov so posledica sil med segmenti
molekul z moénimi dipoli, H-vezmi ali ionomeri.

Scott in Tompa sta Flory-Hugginsovo teorijo raztopin
priredila za dolotanje interakcijskega parametra ()(;2) meSanic
polimerov v raztopini®’:

RT

Indeksa 1 in 2 oznalujeta prvi in drugi polimer. V enacbi

(3) je n; Stevilo molov polimera 1 v meSanici polimerov in m;

= Mai/p1 (p1 je gostota polimera 1M, je molska masa

polimera 1). Volumska frakcija polimera 1 je ¢y = miny/(myn, +
mznz).

= ming; + maindz + Y1z G1d2(mins+mzn;y) (3)

J1

MOCNA

Slika 1: Prikaz interakcij v meSanicah polimerov®
Figure 1: Interactions in polymer blends

V ravnoteZju lahko ¥i2 delno mesljivih in nemesljivih
meZanic polimerov izratunamo z enatbama®’:

|%+(l-%;)(¢z"—¢z')

* = -

xa (02701 @
I+ (1- D0,

gt =—2 - (5)

ma('2-1"?)

V enacbah (4) in (5) predstavlja ¢y volumsko frakcijo
polimera 1 v s polimerom 1 bogati fazi in ¢"; volumsko frak-
cijo polimera 1 v s polimerom | revni fazi. Velja ¢’y + 6" = 1
oz. §'2 + ¢"2 = 1. Teoreti¢no vrednost )iz dobimo z izratunom
povpreéne vrednosti x;2" in 12", dobljenih iz enalb (4) in (5).

Na osnovi enostavnega termodinamskega modela, izpelja-
nega iz Flory-Hugginsove teorije raztopin, lahko napovemo, da
je za mesljivost polimerov potreben negativen 2.

Mejo prehoda nemelljive ali delno meSljive meSanice
polimerov iz stabilnega v metastabilno stanje je Krause oprede-
lil na osnovi Scottove enacbe, s katero izra¢unamo Kritiéni in-
terakcijski parameter ()i2h %'

VW
(e = T2 ()

(%12)xs je odvisen od molske mase polimera, ki je dolo¢ena
s stopnjo polimerizacije (x; 0z. Xz).
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Kadar je (Xihs = (12), se medanice polimerov nahajajo
med stabilnim in metastabilnim stanjem. Ko je %2 > (i2)ke j€
mesanica nestabilna in se lodi v faze, ko pa je yi2 < (Xi2) je
mesanica stabilna.

3 Eksperimentalni del

3.1 Uporabljeni materiali

e TPU oz. CTPU smo sintetizirali iz polikaprolaktona (M, =
2000, Interox) 4,4°-metilendifenildiizocianata (Bayer) in
1,2-propandiola oz. 3-kloro-1,2-propandiola (Merck) po
standardnem predpolimernem postopku;

o komercialna stiren/akrilonitrila:

—~ SANI, Luran 338 S, z 34 % akrilonitrila, BASF in
— SAN2, Luran 368 R, z 24 % akrilonitrila, BASE.

3.2 Metodi preiskav

Molske mase (M,) TPU, CTPU. SANI in SAN2 snio
doloéili z gelsko izkljucitveno kromatografijo na aparatu Por-
kin-Elmer LC 250. Loditev v 0,5 % raztopinah vzorcev smo
izvedli na koloni z oznako mixed, 7 mm 4 30 c¢m, z 20 ul
zanko, pri tlaku 2,62 MPa, primerjalno na polistirenski stan-
dard.

Gostote (p) TPU, CTPU, SANI in SAN2 smo izmenl v
koloni za merjenje gostote po standardu ASTM D 1505'%
Kolono smo pripravili iz vodne raztopine kalcijevega nitrata z
gostoto 1020 kg/m* in 1245 kg/m? pri temperaturi 296 K.

4 Rezultati in diskusija

Rezultati meritev M, in p TPU, CTPU, SANI1 in SAN2 so
zbrani v tabeli 1.

Tabela 1: Povpeéne molske mase in gostote polimerov
Table 1: Average molar masses and densities of polymers

polimer TPU ____CTPU __ SANl _ SAN2
Mi(@mol) 88600 91600 187500 191700
plkg/m?) 1196 1185 1080 1073

Rezultati izrafuna y;; me3anic (enatbe 1-4) TPU cz
CTPU s SAN1 oz. SAN2 v odvisnosti od sestave so zbrani v
tabeli 2,

Tabela 2: Povpreéni 12 medanic TPU/SANI, TPU/SAN2,
CTPU/SAN1 in CTPU/SAN2

Table 2: Average x12 of TPU/SANI, TPU/SAN2, CTPU/SANI and

CTPU/SAN2 blends

212(10°%) B
Sestava mesa- TPU/ TPU/ CTPU/ CTPU/
nice (g/g) SANI SAN2 SANIL SAN2
90/10 2,21 2,18 2,14 2,14
75125 1.94 1,93 1,87 1,87
60/40 1,93 1,95 1,88 1.89
50/50 2,04 2,03 1,95 1,97
40/60 217 2,17 2,08 2,09
25/75 2,50 242 2,38 241
10/90 3.29 322 3.08 100




%12 medanic TPU s SANT in SAN2 so visji kot ;2 meSanic
CTPU s SANI in SAN2. x> mesanic TPU/SANI so vidji kot
A2 medanic TPU/SAN2 v celotnem obmoéju sestav, razen za
sestavo 40/60, Kkjer sta vrednosti cnaki. ¥j: me3anic
CTPU/SANI so priblizno enaki kot ;2 mesanic CTPU/SAN2,

Predvidevamo, da so %2 meSanic odvisni od strukture TPU
oz. CTPU. 12 meSanic TPU/SAN so odvisni od vsebnosti ak-
rilonitrila v SAN. Podobne rezultate sta objavila tudi Vaneneste
in Groenicx'".

Termodinamsko stanje mesanic smo opredelili na osnovi
Krausovega pogoja o termodinamskih prehodih mesanic.
{12k~ izrafunani z enacbo (6), so zbrani v tabeli 3.

Tabela 3: (312)ir meSanic TPU/SANI, TPU/SAN2, CTPU/SANI in
CTPU/SAN2
Table 3: (x12)ir of TPU/SANI, TPU/SAN2, CTPU/SANI and
CTPU/SAN2 blends

meSanica  TPU/  TPU/  CTPU/  CIPU/
SANI __ SAN2  SANI __ SAN2
(105 161 1.59 1.57 1.56

Primerjava vrednosti ¥z in (%i2h, KaZe. da so 2 meSanic
TPU oz. CTPU s SANI oz. SAN2 vi§ji kot (x12)k. Sklepamo,
da so meSanice v celotnem obmodju sestav nestabilne in se
lo¢ijo v faze,

5 Sklepi

Z modificirane Flory-Hugginsovo teorijo raztopin smo
dologili %2 meSanic razli¢nih sestav. Ugotovili smo, da so %52
mesanic odvisni od strukture TPU oz, CTPU, %2 medanic TPU
s SANI oz, SAN2 pa tudi od vsebnosti akrilonitrila v SAN.

Na osnovi Krausovega pogoja o termodinamskih prehodih
mesanic iz stabilnega v metastabilno in nestabilno stanje
sklepamo, da so meSanice TPU/SANI, TPU/SAN2,
CTPU/SANI1 in CTPU/SAN2 v celotnem obmodju sestav nes-
tabilne ter se locijo v faze.

M. Ulénik-Krump, et al.: Termodinamika meSanic polimerov ...

Rezultati izratuna ) ;> me3anic so teoreticni in temeljijo na
cksperimentalno dolotenih M, TPU, CTPU, SANI ter SAN2,
ki so odvisne ne le od velikosti molekul vzorca temved tudi od
interakcij med molekulami vzorca s stacionarno in mobilno
fazo, hitrosti toka mobilne faze ter difuzije molekul vzorca v
pore stacionarne faze.
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