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Viskozimetricka charakterizacia blokového kopolyméru

A. ROMANOV, D. LATH

Ustav polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Uskutoénil sa pokus viskozimetricky charakterizovat poly(propylén-blok-
-styrén). Vyuzili sa pri tom préce niektorych autorov, ktori navrhuju visko-
zimetriu ako absolitnu metédu na stanovenie molekulovych véh polymérov.
Porovnanim ziskanych hodnét molekulovych véh poly(propylén-blok-
-styrénu) s hodnotami stanovenymi absolitnou metdédou sa zistili znacéné
rozdiely, ktoré sa pripisuja zvédSeniu rozmerov kopolyméru, resp. jeho
moznej asocideii.

V poslednych rokoch sa vykonali viaceré pokusy o vyuzitie viskozimetrie-
ako absolutnej metédy na stanovenie molekulovych vah polymérov. V tejto-
praci sme sa pokusili aplikovat ndvrhy S. Gundiaha a S. L. Kapura [1]
a 8. N. Chinaia [2] na kopolyméry a skonfrontovat pomocou nich dosiahnuté
vysledky s vysledkami stanovenymi absolitnou metédou, pri¢om ako model
sme pouzili sledovy kopolymér na baze atakticky polypropylén—polystyrén
typu PP—PS—-PP.

Experimentalna cast

Poly(propylén-blok-styrén) sme pripravili mechanochemicky. Podmienky pripravy
a sposob stanovenia molekulovej vihy meranim koeficienta postupnej diftzie st opisané
v préci [3] a v literatire tam uvedene;j.

Viskozimetrické merania sa uskutoénili pomocou zriedovacieho Ubbelohdeho visko-
zimetra pri 30 &+ 0,02 °C. Limitné viskozitné &islo [n] sa ziskalo po korekeii na kineticku
energiu beznou grafickou extrapoldciou zdvislosti 7spec/c Vs ¢ & In 7reifc vs ¢ k nulovej
koncentrécii. A

Vysledky a diskusia

V préaci [3] sa stanovenim optickej anizotropie zistilo, ze ide o sledovy ko-
polymér. Jeho charakteriziciu ndm umozni rozsirit predstava o sposobe ter-
mindcie rastiiceho polystyrénového retazca. Ako vyplyva z kinetickych schém
polymerizécie styrénu, vicSina autorov sa zhoduje na termindcii rekombindciou
[4]. Niet vazneho dovodu, pre ktory by nemal prevladat tento sposob termi-
nicie aj v pripade mechanochemicky iniciovanej kopolymerizicie. Za takd
moznost by sa prihovéarala predstava, ze dva konce polymérneho retazca,
pochddzajiice z miesta deStrukcie, v okamihu deStrukeie sa sice od seba ndhle
vzdialia v désledku skratenia po uvolneni napéitia, nie vSak natolko, aby sa
rastiuce konce nemohli vyhladat. Takyto mechanizmus poskytuje predstavu.
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vzniku zlozitejsieho sledového kopolyméru typu A—B-—A. Predstavu o dizke
polypropylénového retazca tejto molekuly sme si urobili z kinetickych degra-
dagnych kriviek homopolyméru [5]. Udaje ziskané z tychto kriviek st v dobrej
zhode s molekulovou vahou tej dasti polypropylénu, ktord v mechanochemie-
kom procese nezreagovala a dala sa extrakciou vydelit. Pre na$ pripad vychadza
pre polypropylén M =1,5. 105,

Ak je znama Struktira kopolyméru, dalej molekulova vaha zlozky A, ako
-aj vahové zastupenia zloziek A a B (B =35 9,), mozno molekulovi véhu
zlozky B vypoditat podla vztahu

NaMa

1—Ws = y 1
= NaMa + NsMp @

kde Wg = véhovy zlomok zlozky B v kopolyméri,
M = molekulovéd véha zlozky A, resp. B,
N = pocet retazcov zlozky A alebo B.

Zlozka B ma podla toho molekulovi vahu 1,6 . 10° a sledovy kopolymér
molekulovi vahu 4,6 . 105, ¢o je ca o 35 9, viac nez molekulova vaha stano-
vend meranim koeficienta postupnej diftzie (3,4 .10%). Treba pripomenit,
Ze rozdiel mohol byt sposobeny pouzitim molekulovej vahy viskozitnej na-

Tabulka 1
Hodnoty [n] a Sy pouzité pri aplikécii ndvrhu 8. Gundiaha a S. L. Kapura
Polypropylén Polystyrén " .
Rozptistadlo M=25.100 M= 26. 10° Blokovy kopolymér
] djg | Se | Se (| Se

| toluén 1,80 0,35 0,95 0,22 3,22 1,05
benzén 1,44 0,25 — — 2,92 0,90
n-heptén 2,10 0,43 — — — —
n-oktan 1,98 0,41 — — — —

| izooktén 1,85 0,36 — — — —
chloroform 2,03 0,42 —_ — —_ —
chlorid uhliéity 2,25 0,45 — 3,75 1,54
cyklohexanén — — 0,90 0,19 p—
izoamylacetdt (34,5 °C) 0,70 0,00 — — —

| n-heptan (2,7/97,3 %, obj.)

1 toluén — — — —_ 3,22 1,05
toluén (10/90) — — 0,95 0,21 — —
toluén (20/80) — — 0,87 0,17 3,22 1,10
toluén (30/70) 2,11 0,45 0,77 0,14 3,22 1,03
toluén (40/60) — — 0,64 0,06 3,02 0,94

| toluén (50/50) 2,16 0,45 — — 2,78 0,83
cyklohexanon

| toluén (10/90 9, obj.) — — — — 2,93 1,10
toluén (17/83) — — — — 2,70 0,94
toluén (25/75) — —_ — - 2,50 0,69
toluén (50/50) — — 0,91 0,19 — —
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miesto &iselnej vo vztahu (I). Ak berieme do tivahy tuto skutoénost, rozdiel
medzi ziskanymi hodnotami molekulovych vah nie je velky, éo. dovoluje
vziat ich za zdklad pre konfrontéciu pouziteInosti viskozimetrie ako absolitnej
metddy.

Aplikdcia viskozimetrickej metédy na kopolyméry je obydajne stazens
roznostou roztokovych vlastnosti zloziek kopolyméru. V uvazovanom pripade
sme vSak olakdvali pomerne mali interakciu medzi zlozkami, ktord by mala
byt odrazom ich nizkych polarit. Potvrdilo sa to aj pri sledovani terndrneho
systému atakticky polystyrén—atakticky polypropylén—toluén [6]. Uvedena
skutoénost by mala ulahéit pouzitie teoretickych predpokladov jednotlivych
met6d.

Metdda, ktort navrhli S. Gundiah a S. L. Kapur [1], je zaloZend na pred-
poklade, ze Hugginsova konstanta kyz mé v bode podiatoéného zrizania hod-
notu 0,5 a Ze hodnota [5], ziskana extrapoldciou zavislosti [5] od Sp (—Sg
je smernica zivislosti In #,,/c vs ¢), je uréena vzfahom

e = K. M°%, (2)

pri¢om sa zistilo, Ze hodnota K je do do velkosti blizka hodnote Markovej—
—Houwinkovej konstanty K, platnej pre idealne rozpustadlo.

Tieto predpoklady sa overili pre obidve zlozky, ktoré tvoria kopolymér.
Vysledky st znazornené na obr. 1 a uvedené su v tab. 1. Na vypoéet moleku-
lovej vahy kopolyméru sa brala strednéd hodnota kons$tant, zistenych z obr. 1.
Vysledny vztah je:

[7]r == 1,15. 10-3 M°.5, 3)

Hodnota [ ], pre blokovy kopolymér sa zistila zo zavislosti [7] vs Sp, (obr. 2) me-
tédou najmensich Stvorcov. Pre zistend hodnotu [5]; == 1,568 zodpoveda podla
(3) molekulovéd véha 1,9 . 108,

] ' ' ’
0-a PP [2]
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Obr. 1. Test névrhu S. Gundiaha Obr. 2. Urdenie [n] pre skumany

a 8. L. Kapura. kopolymér.
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Druhou aplikovanou metédou je navrh S. N. Chinaia [2], podla ktorého
existuje vztah medzi Hugginsovou konstantou a gyraénym polomerom tvaru

log(M [n])V® = 0,33 log Su + 2,03,

kde Sy je smernica zdvislosti #,../c vs ¢. Dokladny rozbor [7] vSak ukézal,
Ze uvedeny navrh nems vSeobecnd platnost pre rozliéné polymérne latky.
V nasSej praci sme analyzovali jeho pouzitelnost pre obidve zlozky kopolyméru
v toluéne. Vysledok je na obr. 3 a v tab. 2.

Tabulka 2
Hodnoty [7], molekulovej vdhy a Sy pouzité pri aplikdcii ndvrhu S. N. Chinaia
Polypropylén Polystyrén i
-Vzorka :

[n]dl/g | M .10~ Su [n] M .10-5 Su
1 1,72 2,38 1,36 1,96 7,08 1,07
2 1,37 1,74 0,84 1,50 5,01 0,75
3 1,09 1,26 0,46 1,27 3,98 0,41
4 0,83 0,87 0,25 1,11 3,22 0,40
5 0,74 0,75 0,19 0,91 2,52 0,28
6 0,67 0,65 0,17 0,75 1,95 0,18
7 0,61 0,57 0,15 0,61 1,45 0,14
8 0,49 0,42 0,11 0,51 1,14 0,08
9 0,45 0,37 0,07 — — —

Na obr. 3 vidime, zZe obidva polyméry sa zhodujd len v smernici uvedenej
zavislosti, a pretoze chyba zavedend pouzitim strednej hodnoty je prili§ velks.
(110 9,), uzatvarame, Ze Chinaiov ndvrh nemozno pre dany kopolymér
aplikovat na urderie molekulovej vahy.

Ak porovname hodnotu molekulovej vahy kopolyméru, ziskanu aplikdciou
vztahu (3), s molekulovou vahou uréenou absolitnou metédou, ako aj hodnoty
Sz s hodnotami zodpovedajicimi pre homopolyméry (tab. 1), zistime velky
rozdiel, ktory nemdze byt sposobeny len experimentalnymi chybami, resp.
tym, Ze pre kopolymér sa brala strednd hodnota (chyba tu nepresahuje 25 %,).
Podstata tohto rozdielu bude pravdepodobne v blokovom kopolyméri sa-
motnom.

PS

S logirgm

15

0 0 05 0 fog Sy Obr. 3. Test ndvrhu S. N. Chinaia.
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Jednou z moznosti vysvetlif pozorované odchylky je asocidcia molekidl
kopolyméru, ktora by mohla byt zapri¢inend napriklad aj polarnymi skupina-
mi OH, vzniknutymi rozkladom peroxidov na polymérnom retazci pri tepelnej
tprave vzorky pred vlastnym mechanochemickym spracovanim.

Pravdepodobnejsim objasnenim tejto anomélie by mohlo byt zvySenie
interakcie v kopolyméri v désledku pomerne znaénej blizkosti zloziek, ¢o by
mohlo spésobit zvidSenie rozmerov. Nie je vSak ani vylidené, ze by obidva
tieto vplyvy pdsobili paralelne.

Podrobnejsi opis zistenych rozdielov pravdepodobne poskytni az experi-
menty s rozliénymi frakciami kopolyméru o znamej molekulovej vahe, pri-
padne rozptylové merania.

BUCKOBUMETPUYECKAA XAPAKTEPUCTUKA BJOK-COIIOJUMEPA
A.Powmanos, [I. Jlar

UncruryT nonumepoB CIoBalKoit akafeMuu HayK,
Bparucaasa

Bruta cpemaHa NMONBITKA MCIOJIB30BATH BICKOSIMETPHIO B KayecTBe abCOIIOTHOrO METONA.
JIA oNpefielleHNs MOJIEKYJIAPHOro Beca IO (IponuieH-6I0k-ctupod). Icxomuiocs npu
9TOM U3 (PAKTOB, ONMCAHHHX [JIA FOMONOJIMMepoB. IlonyyeHHAsA BelIMYMHA MOJEKYIAPHOrO:
Beca ABJIAETCA S3HAYMTEJBHO BHIE, YeM BeJIMYMHA, IOJNy4YeHHAA AGCONIOTHEIM METOJIOM,.
uT0 00BACHAETCA yBeJIMYEHHEM pPasMepOB CONOJMMepa MM ero BO3MOKHOM accoumanueit..
HaiimenHele pasmnums, TakuM 0o0pas3oM, He IO3BOJIAIOT IPUMEHATH BHCKOBUMETPUYECKHE
COOTHOLIEHMA, JieliCTBUTENbHBIE AIA 0601X rOMOIIONMMEPOB, A comoanMepa Ge3 kaan6pos-
KU C TIpUMeHeHneM (PaKIUN COmoauMepa.

Prelozila T'. Dillingerova

VISKOSIMETRISCHE CHARAKTERISIERUNG EINES
BLOCKKOPOLYMERS

A. Romanov, D. Lath

Institut fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde ein Versuch der Nutzbarmachung der Viskosimetrie als einer absoluten
Methode fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes von Poly(propylen-block-styrol)
durchgefiihrt. Man ist dabei von den fiir Homopolymere beschriebenen Vorschligen
ausgegangen. Der erhaltene Wert fiir das Molekulargewicht ist erheblich héher als der
durch die absolute Methode erhaltene Wert, was durch eine VergréBerung der Dimensio-
nen des Kopolymers, resp. durch dessen mogliche Assoziation erklidrt wird. Die festge-
stellten Unterschiede machen so die Anwendung der fiir beide Homopolymere geltenden
viskosimetrischen Beziehungen auf das Kopolymer ohne Eichung und unter Verwendung
von Fraktionen des Kopolymers unmaoglich.

Preloil K. Ullrick
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