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Sazetak

U radu su prikazani principi koreliranja i predvidanja fazne ravno-
teze polimernih mjesavina na osnovi derivata stirena i poli(fenilen
oksida) primjenom teorije osrednjenog polja. Opisano je odre-
divanje segmentnih interakcijskih parametara i korelacija faznog
ponasanja. Prikazani su rezultati predvidanja mijesljivosti primje-
nom navedenog modela te vlastite sugestije o izboru metode do-
prinosa atomskih skupina. Proracuni dobiveni na osnovi segmen-
tnih interakcijskih parametara pokazuju odli¢no slaganje s eksperi-
mentalnim podatcima.
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Summary

Principles of correlation and prediction of phase equilibria of poly-
mer blends applying a mean-field theory are presented and de-
scribed in examples of various polymer blends based on styrene
and 2,6-dimethyl-phenylene oxide derivatives. The estimation of
segmental interaction parameters, as well as the correlation of
phase behavior, is explained. The predictive capability of the model
is shown and our suggestions about the choice of the group-
contribution method are made. Calculations based on estimated
segmental interaction parameters are in excellent agreement
with the experimental data.

Uvod / Introduction

Ucinci mijesanja razlicitih polimera ili kombinacija polimera s anor-
ganskim punilima, polimerne mjesavine i kompoziti, od velike su
vaznosti sa stajaliSta primjene i znanosti. U literaturi iz ovog po-
drugja Cesto se susrecu isti izrazi razlititog znacenja'”’. Na pocetku
su stoga definirani izrazi koji se koriste u ovom radu®®.

Polimerne mjesavine su makroskopski homogene mjesavine naj-
manje dvaju homopolimera, kopolimera ili terpolimera. Polimerna
mjesavina smatra se termodinamicki stabilnom (prema spontanom
faznom razdvajanju) ako je Gibbsova energija mijesanja negativna:

AGy <0

te ako je istodobno druga derivacija Gibbsove energije mijeSanja po

sastavu pozitivna:
I’°AG
I¢; TP

Kriti¢ni uvjeti definirani su izrazima:

P°AG, | _(P°AG, | 0

a5 )\ g3 )

gdje je ¢; sastav mjesavine izrazen u volumnim udjelima. S obzirom
na to da su osnove termodinamike polimernih mjesavina detaljno i s
odgovaraju¢om literaturom prikazane u referenciji 9, u ovome ce tek-
stu naglasak biti samo na detaljnom objasnjenju teorije osrednjenog
polja.

Kompatibilna polimerna mjesavina izraz je za komercijalno zanim-
liive mjeSavine polimera, koje su vizualno homogene, Cesto po-
boljsanih fizikalnih svojstava u odnosu na svojstva komponenata
mjesavine. Polimerne su legure nemjesljive (kompatibilne) mjesavi-
ne modificirane medustrukture i/ili morfologije i zapravo su pod-
vrsta polimernih mjesavina. Kompatibilizacija je proces modifikacije
medufaznih svojstava nemjesljive mjeSavine, Sto rezultira polimer-
nom legurom. Razlike izmedu polimernih mjesavina i legura prema
Utrackom® prikazane su na slici 1.
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SLIKA 1. Polimerne mjesavine i legure
FIGURE 1. Polymer blends and alloys
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Mijesljive i kompatibilne mjesavine polimera /
Miscible and compatible polymer blends

S komercijalnog stajalista, svojstva dobivenih proizvoda moraju biti
stabilna i reproducibilna. Promjena morfologije s uvjetima prerade i
faznog ponasanja stajanjem, dvije su znacajke heterogenih sustava
koje ogranicavaju njihovu znatniju primjenu na trzistu. Naime, i
proizvodadi i preradivaci traze mjesavine koje podnose promjene u
procesu prerade, pri rukovanju i skladistenju, ukratko, materijale
koji ¢e se ponasati kao homopolimer. Jedna od mogu¢nosti da se
udovolji tim zahtjevima jest priredivanje mjesljivin polimernih mje-
savina koje ¢e zadovoljavati definirana svojstva u preradi i primjeni.
Danas je poznato nekoliko stotina mjesljivih mjesavina’. To je ipak
samo malen dio u usporedbi s nemjesljivim polimernim mjesavina-
ma, sto je posljedica specifi¢nih svojstava polimera. Medutim, s
aspekta primjene, heterogenost sustava ne mora biti nedostatak’?,
jer disperzna faza moze poboljsavati Zilavost krhkih polimera ili dje-
lovati kao ojacalo. Nacin da se to postigne jest stabilizacija faza
kompatibilizacijom ili legiranjem. Osnovna metoda stabilizacije je
kemijsko ili fizikalno umrezavanje visekomponentnih sustava, koje
se npr. primjenjuje u industriji gume. Za privremeno ili reverzibilno
umrezavanje koristi se blok polimerizacija ili stvaranje raznih vrsta
interpenetrirajucih polimernih mreza. Medutim, najces¢e metode
stabilizacije, kompatibilizacije ili legiranja ukljucuju dodavanje tvari
koje ¢e modificirati svojstva na granici faza.

Zbog raznolikosti polimernih mjesavina i njihove uporabe, ne moze
se dati opcenit odgovor na pitanje kako prirediti polimerne materija-
le fizikalnim mijeSanjem radi postizanja zeljenih svojstava. Medutim,
mogu se navesti opéa pravila za postizanje Zeljenih svojstava®:

1. definiranje fizikalnih i kemijskih svojstava Zeljene mjesavine;

2. odabir polimera koji zadovoljavaju definirane zahtjeve (obic¢no
se odabire nekoliko vrsta potencijalnih komponenata mjesavi-
ne);

3. tabeliranje prednosti i nedostataka odabranih komponenata te
odabir alternativnih polimera uz uvjet da zadovoljavaju svako
od definiranih svojstava;

4. na osnovi Sireg odabira polimera, odlucivanje za kombinacije s
najprikladnijim svojstvima za postizanje Zeljenih karakteristika
konacnog produkta;

5. odredivanje mjesljivosti odabranih komponenata i/ili metoda
kojima se mogu uciniti kompatibilnima;

6. izracun ekonomi¢nosti (ako ne zadovoljava, ponovno analizirati
druge kombinacije ishodisnih komponenata);

7. definiranje idealne morfologije koja osigurava optimalna svoj-
stva konacnog produkta;

8. odabir reoloskih svojstava komponenata mjesavina (ovisnih o
molekulskoj masi, parametrima mijesanja i dr.) te koncentraci-
ja/koli¢ina kompatibilizatora i drugih dodataka;

9. odredivanje metode za stabiliziranje morfologije (kontrola brzi-
ne hladenja, kristalizacija, kemijske reakcije itd.);

10. odabir optimalne metode proizvodnje.

Osnovni principi mjesljivosti / Basic
principles of miscibility

Za dobru procjenu visekomponentnih polimernih sustava, dakle do-
bivanje, preradu i postizanje Zeljenih/definiranih svojstava, potrebno
je detaljno poznavanje osnovnih principa mjesljivosti polimera, kao
sto su: termodinamika ravnoteZe i neravnoteZe, razdvajanje faza, in-
terakcije na granici faza, kompatibilizacija, reologija i sl. Povezanost
znanstvenih podrucja pri razvoju viSekomponentnih polimernih su-
stava shematski je prikazana prema Utrackom® na slici 2.
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Za opis mikroskopskih i makroskopskih svojstava visekomponen-
tnih polimernih materijala razraden je velik broj teorijskih modela.
Priredivanje novih polimernih materijala zeljenih/zahtijevanih svoj-
stava fizikalnim mijeSanjem polimera ili drugim nacinima danas se
ne moze zamisliti bez objasnjenja mjesljivosti i faznog ponasanja
polimera primjenom nekoga od termodinamickih modela. Modeli
su vec toliko razvijeni da mogu dati kvantitativne informacije o ter-
modinamickim svojstvima polimernih materijala ili o faznom po-
nasanju polimernih mjesavina.

Polaziste za izradu modela su podatci o termodinamickim svojstvi-
ma tvari, i polimera i spojeva niskih molekulskih masa koji su prisut-
ni u procesu (otapala, plastifikatori). U slu¢aju kada nije moguce ek-
sperimentalno odrediti neku fizikalnu veli¢inu, treba je ili izracunati
ili procijeniti. Izracun se moze temeljiti na teoriji, na koreliranju ek-
sperimentalnih vrijednosti ili na kombiniranju korelacije eksperi-
mentalnih rezultata s teorijskom osnovom. Dobro predvidanje ili ra-
¢unanije fizikalnih svojstava mora ukljudivati: raspolaganje pouzda-
nim fizikalnim ili termodinamickim podatcima za ciste tvari (poli-
mere, otapala) i mjesavine; odredivanje stanja mjesavine; minimum
ulaznih podataka; moguc¢nost testiranja rezultata i predvidanje
moguce pogreske pri racunanju te minimalan utrosak vremena
racunanja. Rezultati racunanja, odnosno predvidanja iznosa termo-
dinamickih veli¢ina, uglavnom ovise o izabranome termodina-
mic¢kome modelu.
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SLIKA 2. Povezanost znanstvenih i inzenjerskih podrucja pri razvoju
visekomponentnih polimernih sustava

FIGURE 2. Interconnection of scientific and engineering fields in the
development of multicomponent polymeric systems

Posljednjih se godina intenzivno radi na izucavanju principa faznog
ponasanja polimernih sustava i razvijanju termodinamickih modela
koji mogu dati kvantitativne informacije o svojstvima polimernih
materijala ili o faznoj ravnotezi polimernih otopina/mjesavina. Mo-
delima koji se temelje na metodama molekulske simulacije, moze se
vrlo dobro opisati fazno ponasanje kompleksnih spojeva, otopinaili
mjesavina, u kojima su izrazeni razni tipovi interakcija kemijski raz-
licitih atomskih skupina ili molekulskih segmenata. Medutim, takvi
su modeli u principu vrlo slozeni, s velikim brojem parametara, a
zahtijevaju i velik broj eksperimentalnih podataka.

Za kemijsko-inzenjerske potrebe (proizvodnja i prerada polimera),
modeli moraju biti mnogo jednostavniji (tzv. inZenjerski modeli),
omogucivati dobro predvidanje termodinamickih svojstava i faz-

polimeri
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nog ponasanja, uz minimum eksperimentalnih podataka i minima-
lan utrosak vremena rac¢unanja. Na osnovi prije objavljenih radova
koji se odnose na racunanje termodinamickih svojstava i fazne rav-
noteze'®"? te komercijalnih baza podataka'>'4, projektiran je vla-
stiti, originalni informacijski sustav koji se sastoji od najnovijih mo-
dela i programa za koreliranje eksperimentalnih podataka te pro-
grama za predvidanje mjesljivosti i opisivanje faznog ponasanja po-
limernih otopina'®?2 (slika 3). Svi se modeli temelje na metodama
doprinosa atomskih skupina ili segmenata molekula. Drugim rije-
¢ima, poznavajuci parametre relativno malenog broja funkcional-
nih skupina, mogu se predvidjeti svojstva velikog broja kompleksnih
kemijskih spojeva ili smjesa spojeva (otopine/mjesavine), uz nagla-
sak na minimalnom broju eksperimenata.

Litazmi podais Deefireranje sustava
Input datn Sysie Sl
T
Bl poimtihs
tsmodinamatich svosima
sty
Danabass of
thermodyTamic prope Tes POLIDAT
of pabprmiang
L v
. Forelimnge, procisna
Frais bl uraturavange wmmwla
Radrval of
dilabags " Covralalion, aifmaion and
proparies colcadalion
v
Frovinifuna datohshi -
Tampovniy idntnhase POLIDAT {T)
¥
Procani o
o "!:‘"m"" T D cbras
el ot * infermodiate » Furhar imatmant
raagd rrmita el procisng
A rcibay
L4
trinx
Dhtpust

SLIKA 3. Dijagram sustava za opisivanje, korelaciju i predvidanje
faznog ponasanja polimernih mjesavina

FIGURE 3. Diagram of the system for describing, correlation and
prediction of phase behavior of polymer blends

Opisivanje faznog ponasanja polimernih sustava, primjenom bilo
kojega modela, svodi se na pronalazenje pogodnog izraza za Gib-
bsovu energiju mije3anja, AG", koji povezuje termodinamicka svoj-
stva Cistih tvari sa sastavom mogucih faza, uzimajuéi u obzir neide-
alnost svih faza u ravnotezi.

Teoriju osrednjenog polja (jednostavni inZzenjerski model, koji se te-
melji na metodi doprinosa atomskih skupina; parametri se odre-
duju iz ravnoteznih podataka kapljevina-kapljevina), nasa grupa
vec niz godina uspjesno primjenjuje za koreliranje i predvidanje faz-
nog ponasanja smjesa visokomolekulskih, odnosno dugolancanih
spojeva, $to zasluzuje temeljit prikaz u ovome radu.

Teorija osrednjenog polja / The
mean-field theory
Teorija osrednjenog polja®®** temelji se na Flory-Hugginsovoj jed-
nadzbi za Gibbsovu energiju mijesanja:

AGY
RT

[}

¢
=ﬁ: Ing,+ N, N3+ Xpjers D1 P>

gdje se N; i Ny odnose na brojnost Celija reSetke zauzetih molekula-
ma 112, ad;id;suvolumni udjeli molekula (zauzetost Celija). Teo-
rija osrednjenog polja omogucuje izracun ypiend parametra, prim-
jenjujuci metodu doprinosa grupa tako da se dugolan¢ana moleku-
la podijeli na segmente, definirajuéi svaki segment kao ponavlja-
ju¢u jedinicu molekule. U skladu s tom teorijom, dugolanc¢ana mo-
lekula sastoji se od niza segmenata, a mjesavina se tretira kao smje-
sa tih segmenata. Pretpostavlja se da svaki segment zauzima jednu
Celiju u resetci te da je lokalna koncentracija pojedinih segmenata
jednaka ukupnoj.

Za mjeSavinu dviju dugolancanih molekula tipa (A1 BIni/(CiyDyna,
ukupni interakcijski parametar, xvlend, MoZe se izraziti kao linearna
kombinacija segmentnih interakcijskih parametara, ;i

Avlend = (1-X) (1-y) gac + (1-X) y xap + X (1-y) xec + XY X80
-x (1-x) XA - Y (1 -y) XcD (2

—

Definicija svakog yjj parametra vidljiva je iz indeksa, a sastavi x iy iz-
razavaju se na osnovi zauzetog prostora u resetci. Prva Cetiri ¢lana,
na desnoj strani jednadzbe, odnose se na aditivne intermolekulske
interakcije medu nevezanim segmentima u molekulama, a preosta-
la dva na intramolekulske sile izmedu kemijski vezanih segmenata.
U danom izrazu x i y izraZzeni su kao volumni udjeli segmenata.

Volumni udjeliizracunati su primjenom Bondijevih Van der Waalso-
vih volumena?>?®, to je najbolji nacin oslikavanja zauzetosti pro-

stora u resetci, a procedura je opisana u referenciji 27.
Kriterij za postizanje mje3ljivost je i, < Ximq Kritiéna vrijednost
ukupnoga interakcijskog parametra za smjese monodisperznih

(ko)polimera moZze se izracunati na osnovi broja zauzetih mjesta u
reSetci:

Hiena = 05 (N2 4 N;*2)7 3

=

gdje su Ny i N, brojnosti Celija u resetci zauzetih molekulama 1 2.

Granica mjesljivosti za sustav tipa (ALBIni/(CiyDyvz | kad je
Lbiend = Xoimngs MOZE se izraziti kao funkcija od x iy, na nacin:
f(Xr y) = Xbvlend ~ er/gnd =0 (4)

Eksperimentalni podatci?® u kombinaciji s rezultatima istrazivanja iz
literature primijenjeni su za odredivanje segmentnih interakcijskih
parametara prema opisanoj teoriji osrednjenog polja. Prema toj te-
oriji, za mjesljivost/topljivost sustava nije nuzno poznavati speci-
ficne interakcije komponenata smjese. Mjesljivost je posljedica re-
pulzije (odbijanja) izmedu segmenata molekula vezanih na razlicite
nacine u molekuli.

Koreliranje faznog ponasanja polimernih
mjesavina primjenom teorije osrednjenog

polja / Correlating the phase behavior of polymer
blends by the mean-field theory

Na primjeru mijesavine poli(S-ko-o(p)CIS)/SPPO {poli[stiren-ko-o(p)
-klorostiren]/djelomi¢no supstituirani fenilsulfonilni derivat poli(2,6-di-
metil-1,4-fenilen oksida)}?°, bit ¢e prikazano odredivanje segmentnih
interakcijskih parametara i korelacija faznog ponasanja.

Eksperimentalni fazni dijagrami mjesavina®’ statistickih kopolimera
SPPO s poli(S-ko-oCIS) i poli(S-ko-pCIS) pri 200 °C, prikazani su na sli-
kama 4 i 5. Podrucje mjesljivosti prikazano je kao funkcija molarnih
udjela sulfoniliranog PPO. Iz faznih dijagrama vidljivo je da se kopoli-
meri stirena s pCIS bolje mijeSaju sa SPPO od kopolimera koji sadrzava-
ju oCIS. Mjesljivost navedenih sustava ovisi o polozaju atoma klora na
benzenskom prstenu te o stupnju sulfoniliranja PPO.
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SLIKA 4. Fazno ponaianje mijesavine poli(S-ko-oCIS)/SPPO?’ pri
200 °C; (o) jedna faza;(e) dvije faze; (------) korelirana granica mjeslji-
vosti

FIGURE 4. Phase behavior of poly(S-co-oCIS)/SPPO blends®’ at

200 °C; (o) one phase; (o) two phases; (-+) correlated miscibility
boundary

KATEGORIZIRANI RADOVI

Oblik i velicina podrucja mjesljivosti ovise o predznaku i relativnim iz-
nosima 3est segmentnih interakcijskih parametara, ;, koji predstavlja-
ju sve moguce binarne interakcije, te o stupnju polimerizacije. Ovisno
o skupu segmentnih interakcijskih parametara, polinomom drugoga
reda (jednadzba 7) predvida se izotermna granica mjesljivosti prema
predznaku b?- 4ac, kao $to su to pokazali Ueda i Karasz*®: oblik elipse
ako je b?- 4ac < 0; oblik parabole ako je b?- 4ac = 0 ili oblik hiper-
bole ako je b? - 4ac > 0.

Primjenjujuéi opisanu teoriju, parametri interakcije u jednadzbi (2) ili
ekvivalentno u jednadzbi (6) mogu se odrediti iz eksperimentalno do-
bivenih granica mjesljivosti minimiziranjem funkcije:

crit
X en B X )ena,n
F= 2( blend blend, )2 (8)

crit
X blend

gdje n oznacava broj eksperimentalnih tocaka s koordinatama x, i y,
smjestenih na granici mjesljivosti, a "  je izratunat prema izrazu 3.
Konformacijski entropijski ¢lan, x&r .. funkcija je molekulske mase i
racuna se iz broja ponavljaju¢ih jedinica za polimere koji ¢ine
mjesavinu. U vedini slu¢ajeva gy, je reda veli¢ine 0,002 do 0,006.
Algoritam primijenjen za procjenu y; modificirani je Leven-

berg-Marquardtov algoritam?".

100
|
. . . : Za odredivanje Zeljenog parametra interakcije y;;, osim spomenutih ek-
B . - - | sperimentalnih podataka, potrebni su dodatni podatci iz prijasnjih
. = . istrazivanja faznog ponasanja polimernih mjesavina koje sadrzavaju
- P neke od zajednickih polimernih segmenata.
&F BO . . L I ] . L. . . .. .
2 . - Iz N1 i N, za oba sluaja izratunato je:x (. , = 0,004. Ostali izratunati
2— . = - | podatci prikazani su u tablici 1.
w YL . .. |
. ! TABLICA 1. Segmentni interakcijski parametri, yjj, pri 200 °C
20
i TABLE 1. Segmental interaction parameters, xj, at 200 °C
o Y F &0 100 Interakcijski par :
pCISt, mol % Segment pair Xi
SLIKA 5. Fazno ponasanje mjeSavine poli(S-ko-pClS) i SPPO?’ pri PO,0CIS 0,02°
200 °C; (o? jedna fazg; (0). ovlvli.je fa.ze; (A) intermedijarna situacija; SPO.oClIS 0,28°
(-+--) korelirana granica mjesljivosti
FIGURE 5. Phase behavior of poly(S-co-pCIS)/SPPO blends®’ at PO,pCIS 0,03°
200 °C; (o) one phase; (o) two phases; (A) intermediate situation; SPO,pClS 0,017°
(-++) correlated miscibility boundary
PO,SPO 0,318°
Fazno ponasanje (mjesljivost/nemjesljivost) izraunato je na osnovi te- 5,PO -0,043°
orije osrednjenog polja prema izrazu (2) za ukupni interakcijski para- S oCIS 00027
metar, ypiend, izmedu dva statisticka kopolimera (A1Bdn1 i (Cr-,Dy)nz: ! !
Xotend = X Xag + (ac - X0 - Xec + Xeo) XY + ¥ X0 + (5) 5.pCis 0,0792
(Orec - xa8 = xac) X + ((ap - Xac - Xco) Y + Xac S,SPO 0,385¢

gdje su x i y sastavi kopolimera. Pri kriticnim uvjetima, ukupni interak-
cijski parametar, xplend, jednak je kriticnom interakcijskom parametru,

crit

Aoreng (izraz 4). Granica mjesljivosti odredena je izrazom:

f(x,y) EXZXAB+ (JCAC'XAD'XBc+XBD)Xy+y2XCD+ ©)
(Orec - a8 - Xad) X + (rap - xac - Xco) Y + (tac = Xoong) = O

Izraz za funkciju f(x,y) moZe se pisati u obliku polinoma drugoga reda:

ax’ +bxy+cy +dx+ey+f=0 7)
iz Cega slijedi da je u Kartezijevu koordinatnom sustavu rjesenje za gra-
nicu mjesljivosti 0 < x,y < 1, gdje apscisa i ordinata predstavljaju sasta-
ve navedenih kopolimera.

? iz referencije 32 / from ref. 32, iz referencije 33 / from ref. 33, iz re-
ferencije 34 / from ref. 34, ¢ korelacija®’ / correlation?’

Za obje mijesavine, SPPO/poli(S-ko-oClS) i SPPO/poli(S-ko-pClS), pet
segmentnih interakcijskin parametara , xj, iz jednadzbe (2), bilo je
poznato iz dosadasnjih istrazivanja®>>*. Sesti parametar, koji pred-
stavlja interakciju S i SPO segmenata (4. yap), tretiran je kao parametar
koji treba procijeniti. Polaze¢i od eksperimentalno odredenih granica
mjesljivosti (slike 41 5), prijasnjih eksperimentalnih podataka za mjeslji-
vost SPPO/PS sustava® te ve¢ odredenih i publiciranih y; parameta-
ra**3*, yssro parametar odreden je primjenom teorije osrednjenog
polja. Iscrtkana linija na slikama 4 i 5 predstavlja izracunatu (korelira-

nu) granicu mijesljivosti pri 200 °C za SPPO/poli(S-ko-oClS) i za

polimeri
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SPPO/poli(S-ko-pClS) mjesavine. Uodljivo je vrlo dobro slaganje izmedu
izraCunate i eksperimentalne granice mjesljivosti, $to znaci da su do-
bro procijenjeni parametri mjesljivosti i u prijasnjim radovima (tablica
1) te novi parametar s spo.

U skladu s teorijom, za spomenute sustave (ispunjen je uvjet b?- 4ac >

0) granica mjesljivosti treba imati oblik hiperbole (yag i xcp imaju isti
predznak, a umnozak yas xco je malen).

TABLICA 2. Koeficijenti a, b, ¢, d, e i f prema jednadzbi (7) te uvjeti
mijesljivosti za ispitivane mjeSavine

TABLE 2. The coefficients a, b, ¢, d, e and f from equation (7) and
the miscibility condition for investigated blends

Sustav / System
poli poli
(S-ko-oCIS)/SPPO (S-ko-oClIS)/SPPO
a 0,0027 0,0792
b -0,168 -0,441
C 0,318 0,318
d 0,060 -0,006
e 0,110 0,110
f -0,047 -0,047
b’ 0,28 0,194
b’-4ac 0,025 0,094
Srediste hiperbole /
Center of 229,3; 43,3 47,5: 15,7
hyperbola (x.;y.)
f (X yo) >0 <0

A, Ci D segmenti predstavijaju S, PO i SPO. Zajednicki su za obje
mjesavine. Mijenjajudi sustav (kopolimer), mijenja se samo segment B
(odlIS ili pClIS), o kojem ovisi fazno ponasanje navedenih polimernih
mjesavina. Iz tog razloga navode se meduodnosi razlicitih  za
SPPO/poli(S-ko-oClS) sustav:

2D > XcD > X80 > XBC > a8 > Yolend > YAC
te za SPPO/poli(S-ko-pClS) sustav:

XAD > XD > 7B > XBC > X8D > Yplend” > YAC

Kao $to je spomenuto u vise radova®’**“, sve permutacije homopoli-
mera u tim dvama sustavima, osim PPO i PS, nemjesljive su, Sto je po-
sliedica pozitivne vrijednosti odgovarajuéeg parametra (tablica 1).
Znadi, za obje polimerne mjesavine podrucje mijesljivosti ukljucuje
tocku (x = 0, y = 0), Sto odgovara mjesljivosti homopolimera PS i PPO,
a posljedica je atraktivne (privlacne) interakcije S i PO monomerne jedi-
nice. Domena mijesljivosti za oba sustava ima odsjecak na osix =01y
= 0, $to odgovara djelomic¢noj mjesljivosti PS sa SPPO te parcijalnoj
mijesljivosti PPO s kopolimerima poli(S-ko-oCIS) i poli(S-ko-pClS). Za
SPPO/poli(pCIS) mjesavinu domena mijesljivosti ima odsjecak na osi
x = 1.1z navedenoga te slika 4 i 50¢ito je da mjesljivost raste sa sma-
njenjem parametra.

Podru¢je mjesljivosti moze biti unutar ili izvan grana hiperbole, kao sto
je prikazano na slikama 4 i 5. Polozaj domene mjesljivosti odreden je
predznakom funkcije f(x, y). Na osnovi koeficijenta u jednadzbi (7) i uv-
jeta mjesljivosti navedenih u tablici 2, moZe se odrediti oblik domene
mjesljivosti. Geometrijska analiza krivulja koje slijede iz jednadzbe (7),
pokazuje da su koeficijentid i eizravno povezani s centrom simetrije i
fokusom krivulje. Geometrijskom se analizom moze dod¢i i do drugih

zakljucaka. Na primjer, ispitivanje uvjeta mjesljivost/nemjesljivost, kao
$to su to opisali Zhikuan i Karasz"', navodi na zakljucak da ¢lan b?
(jednadZba 7) predstavlja doprinos razlika u segmentima izmedu dva-
ju kopolimera. Sto je veca razlika izmedu dviju kopolimernih jedinica,
b? ¢lan je vedi i favorizira granicu mjesljivosti oblika hiperbole. Treba
istaknuti da u skladu s predznakom funkcije f(x, y) u centru simetrije hi-
perbole, granica mjesljivosti moze biti unutar ili izvan grana hiperbole.
Za SPPO/poli(S-ko-pClS) sustav (slika 4), predznak f(x, y.) je negativan
pa je podrucje mjesljivosti izmedu dviju grana hiperbole. Za SPPO/po-
li(S-ko-oCIS) sustav (slika 5) situacija je suprotna. Predznak f(x, y.) je
pozitivan pa je podrucje mjesljivosti unutar grana hiperbole. Na slici 6
produzenesu osix iy teje u pove¢anom koordinatnom sustavu gra-
ficki prikazana izracunata mapa mijesljivosti za SPPO/poli(S-ko-oCIS)
sustav. Mapa mjesljivosti s fizikalnim znacenjem oznacena je kvadra-
tom u podrudju [0,0; 0,100; 100,0 i 100,100]. Izratunata mapa
mijesljivosti, u kojoj osjencana podrucja predstavljaju podrucja mjeslji-
vosti, jasno pokazuje da je podrucje mjesljivosti unutar grana hiperbo-
le.
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SLIKA 6. Izracunata mapa mijesljivosti’ za poli(S-ko-oCIS)/SPPO
mjesavinu s produzenim osima x i y. Fizicka slika mjesljivosti za navede-
ni sustav oznacena je kvadratom u podrucju [0,0; 0,100; 100,0 i
100,100]

FIGURE 6. Calculated miscibility map?” for poly(S-co-oCIS)/SPPO blend,
with extended x and y axes. Physical meaning is limited to the square
region [0,0; 0,100; 100,0 and 100,100]

Prvi slucaj (mjesljivost izvan grana hiperbole) posljedica je vrlo izraZzene
intermolekulske segmentne interakcije yap, U usporedbi s intramole-
kulskim parametrom yag. Drugi slucaj (mjesljivost unutar grana hiper-
bole) posljedica je repulzije u kopolimeru. Repulzija u ortosupstituira-
nom stirenu sa SPO jedinicom (ygp parametar) veca je nego za para-
supstituirani stiren. Izomerni efekt mnogo je jace izrazen nego interak-
cija ortosupstituirane jedinice stirena s PO (ysc parametar). Stoga se
smatra da stericki efekt ima velik utjecaj na fazno ponasanje
SPPO/poli[S-ko-o(p)CIS] sustava.

Predvidanje faznog ponasanja polimernih
mjesavina primjenom teorije osrednjenog

polja / Predicting the phase behavior of polymer
blends using the mean-field theory

U slucaju kada nije moguce eksperimentalno odrediti podrucje
mijesljivosti (npr. ako se polimeri razgraduju pri visim temperatura-
ma ili nisu dostupne komponente mjesavine), na temelju dobrog
modela i dobro procijenjenih (i dostupnih) parametara, domena
mjesljivosti moZe se predvidjeti. Takoder, radi smanjenja broja ek-
sperimenata, 1j. sinteze novih kopolimera (treba napomenuti da su
komercijalni monodisperzni monomeri vrlo skupi), podrucje mjeslji-
vosti moZe se predvidjeti prije pocetka sinteze i tako ciljano sinteti-
zirati kopolimere u podrucju predvidene (izracunate) granice
mjesljivosti. Izracun se temelji na teoriji ili kombinaciji korelacije ek-
sperimentalnih rezultata s teorijskom osnovom. Ovdje se jos jedan-
put naglasava da dobro predvidanje podrucja mjesljivosti podrazu-
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mijeva raspolaganje dobrim modelom i pouzdanim parametrima
modela.

Predvidanje podrucja mijesljivosti primjenom teorije osrednjenog
polja bit ¢e prikazano na dva primjera. Jednadzba (6) s x;j ¢lanovi-
ma, osnova je metode za predvidanje mjesljivosti. Kao kod bilo koje
druge metode doprinosa atomskih skupina, za predvidanje se
mogu primijeniti parametri modela koji su ve¢ odredeni iz nekih
drugih eksperimentalnih podataka.

Primjer 1. Mjesavina
poli(S-ko-AN)/poli(S-ko-MMA) / Example 1.
Poly(S-co-AN)/poly(S-co-MMA) blend

Za mijesavinu poli(S-ko-AN)/poli(S-ko-MMA)**4° { poli[stiren-ko-akrilo-
nitril}/poli[stiren-ko-metil-metakrilat]}, Sest vrijednosti y; parametara
iz jednadzbe (6) izracunato je prije iz odgovarajucih faznoravnoteznih
eksperimentalnih podataka za homopolimer-kopolimer ili kopoli-
mer-kopolimer sustave s potrebnim parovima segmenata. Na slici 7
prikazano je podrucje mjesljivosti kao funkcija interakcije triju mogucih
segmenata: STAN, SiMMA te MMA i AN monomerne jedinice. Vri-
jednosti odgovaraju¢ih segmentnih parametara ysan, Xsnvmva |
xmmaan odredene su simultanom korelacijom eksperimentalnih po-
dataka®**® za: PMMA /poli(S-ko-AN), poli(S-ko-AN)/poli (S-ko-
MAN), poli(S-ko-AN)/poli (MMA-ko-AN), poli(S-ko-MMA)/ poli-
(S-ko-MAN) i poli(S-ko-MMA)/ poli(MMA-ko-AN) mjesavine. Vri-
jednosti za y;; parametre navedene su u tablici 3.
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SLIKA 7. Fazno ponasanje poli(S-ko-AN)/poli(S-ko-MMA) mijesavi
ne* pri 200 °C; (o) jedna faza; (e) dvije faze; (---+) predvidena grani-
ca mjesljivosti

FIGURE 7. Phase behavior of poly(S-co-AN)/poly(S-co-MMA) blends**

at 200 °C; (o) one phase; (o) two phases; (--++) predicted miscibi-
lity boundary

Na osnovi jednadzbe (6) predvidena je granica mjesljivosti poli(S-
ko-AN)/poli(S-ko-MMA) sustava® i prikazana na slici 7. Predvidena
je mjesljivost sustava koncentracije AN od 0 do 35 i MMA od 0 do
30 mas %. 1z tog su razloga sintetizirani kopolimeri tih koncentraci-
ja i priredene odgovarajuc¢e mjesavine®“*. Eksperimentalni podat
ci*** takoder su prikazani na slici 7. Postignuto je dobro slaganje
eksperimentalnih s teorijskim vrijednostima. Na taj je nacin u velikoj
mjeri smanjen broj eksperimenata.

Primjer 2. Mjesavina poli(S-ko-pFS)/SPPO / Example 2.
Poly(S-co-pFS)/SPPO blend

Predvidanje podrucja mijesljivosti primjenom teorije osrednjenog
polja prikazano je i na primjeru mjesavine poli(S-ko-pFS)/SPPO
{poli[stiren-ko-p-klorostiren}/djelomicno  supstituirani fenilsulfonilni
derivat poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksida)}.

KATEGORIZIRANI RADOVI

TABLICA 3. Segmentni interakcijski parametri pri 200 °C**
TABLE 3. Segmental interaction parameters at 200 °C**

Interakcijski par ) Interakcijski par )
Segment pair Xi Segment pair Xi
S.PO -0,043 SPO,pFS 0,046
S,SPO 0,22 SPO,oCIS 0,175
S,0FS 0,0025 SPO,pdIS 0,009
S.pFS 0,06 SPO,0BrS 0,15
S,0CIS 0,005 SPO,pBrS 0,01
S,pCIS 0,055 SPO,0MS 0,18
S,0BrS 0,013 SPO,pMS 0,17
S,pBrS 0,048 SPO,AMS 0,505
S.plS 0,09 SPO,MAN 0,81
S,oMS 0,0025 SPO,PhMI 0,39
S,pMS 0,003 oFS,pFS 0,20
S,MAN 1,85 oFsS,oClIS 0,04
S,PhMI 0,29 ofS,pdIS 0,064
S,AN 0,98 oFS,0BrS 0,07
S,MMA 0,04 oFS,pBrS 0,042
PO,SPO 0,25 pFS,oCIS 0,108
PO,0FS 0,005 pFS,pClS 0,11
PO,pFS 0,057 pFS,0BrS 0,043
PO,oCIS 0,021 pFS,pBrsS 0,12
PO,pCIS 0,034 oCIS,pdCIs 0,11
PO,0BrsS 0,047 0BrS,pBrS 0,09
PO,pBrs 0,055 oMS,pMS 0,10
PO,plS 0,097 pMS,AN 0,01
PO,o0MS 0,006 oFS,pFsS 0,91
PO,pMS 0,005 AMS,MAN 0,152
PO,AMS 0,11 AMS,PhMI 1,22
PO,MAN 1,68 MMA,AN 0,50
PO,PhMI 0,90 MMA,MAN 1,20
PO,AN 1,23 AN,MAN 0,04
PO,MMA 0,21 AN, PhMI 0,07
SPO,0FS 0,176

Za navedenu mjesavinu, Sest vrijednosti za parametre iz jednadzbe
(6) izracunate su iz odgovarajucih faznoravoteznih eksperimental-
nih podataka za homopolimer-kopolimer ili kopolimer-kopolimer
kombinacije koje su imale potrebne parove segmenata®. Fazno
ponasanje i podrucje mjesljivosti poli(S-ko-pFS)/SPPO mjesavine pri-
kazani su na slici 8. Funkcija je interakcija Cetiriju mogucih segme-
nata, tj. Cetiriju monomernih jedinica: S, pFS, PO i SPO. Vrijednosti
odgovarajucih interakcijskih parametara: s ors, Xs.p0. Xs.570. XP0,pFs:

polimeri
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Predvidena je mjesljivost sustava® (slika 8) za koncentracije pFS od 0
do 1001 SPO od 0 do 75 mol %. Kao i u proslom primjeru, sintetizirani
su kopolimeri tih koncentracija i priredene su njihove mjesavine.
Eksperimentalni podatci***® prikazani su na slici 8. Vidljivo je dobro
slaganje eksperimentalnih s teorijskim vrijednostima. Ovo je jos jedan
primjer kako se moze smanjiti broj eksperimenata, odnosno provesti

njihovo planiranje.
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SLIKA 8. Fazno ponasanje poli(S-ko-pFS)/SPPO mijesavine®® pri
200 °C; (o) jedna faza; (e) dvije faze; (----) predvidena granica
mjesljivosti

FIGURE 8. Phase behavior of poly(S-co-pFS)/SPPO blends® at
200 °C; (o) one phase; () two phases; (--+) predicted miscibility bo-
undary

Zakljucak / Conclusion

Sumiranjem rezultata istrazivanja mjesljivosti velikog broja polimera
na osnovi stirena, 2,6-dimetil-1,4-fenilen oksida te njihovih derivata,
vidljivo je da postoji vrlo dobro slaganje granica mjesljivost/nemjeslji-
vost dobivenih eksperimentalno i primjenom teorije osrednjenog pol-
ja. Pokazalo se da su segmentni interakcijski parametri, navedeni u ta-
blici 3, zadovoljavajuéi za predvidanje mjesljivosti kopolimera koje tvo-
re navedeni segmenti. Primjenjujudi taj pristup, eksperimentalni rad na
istrazivanju novih mjesavina koje sadrzavaju segmente iz tablice 3
moze se u odredenoj mjeri reducirati, odnosno planirati.
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Kratice / Abbreviations

-ko- - statisticki kopolimer

m- - meta
0- - orto
p- - para
P - poli

Ponavljajuce jedinice / Repeating units

AMS - a-metilstiren

AN - akrilonitril

MAN - maleinski anhidrid
MMA - metil-metakrilat
MMI - metilmaleimid
OBrS - o-bromstiren

odlS - o-klorstiren

oFS - o-fluorstiren

oMS - o-metilstiren

PBrS - p-bromstiren

pCIS - p-klorstiren

PFS - p-fluorstiren

pMS - p-metilstiren

PO - 2,6-dimetil-1,4-fenilen oksid
PhMI - fenilmaleimid

S - stiren

SPO - djelomi¢no sulfonilirana ponavljajuca jedinica 2,6-dime-
til-1,4-fenilen oksida u SPPO

Homopolimeri / Homopolymers

PMMA - poli(metil-metakrilat)
poli(oClIS) - poli(o-klorstiren)

PPO - poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksid)
PS - polistiren

Kopolimeri / Copolymers

poliMMA-ko-AN) - poli(metal-metakrilat-ko-akrilonitril)
poliMMA-ko-MAN) - poli(metal-metakrilat-ko-maleinski anhidrid)
poli(PO-ko-SPO) - SPPO

poli(S-ko-AN) - poli(stiren-ko-akrilonitril)

poli(S-ko-MAN) - poli(stiren-ko-maleinski anhidrid)
poli(S-ko-MMA) - poli(stiren-ko-metil-metakrilat)

P(S-ko-oCIS) - poli(stiren-ko-o-klorstiren)

P(S-ko-pCIS) - poli(stiren-ko-p-klorstiren)

P(S-ko-pFS) - poli(stiren-ko-p-fluorstiren)

SPPO - statisticki kopolimer poli(PO-ko-SPO)
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