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Teoretično smo proučevali termodinamsko stanje raztopin mešanic sintetiziranega 
termoplastičnega poliuretana (TPU) in kloriranega termoplastičnega poliuretana 
(CTPU) s stiren/akrilonitrili (SAN) z različnimi vsebnostmi akrilonitrila. Na osnovi 
modificirane Flory-Hugginsove teorije raztopin smo izračunali interakcijski parameter 
(112) mešanic različnih sestav. 
Ključne besede: mešanice polimerov, termoplastični poliuretan, klorirani 
termoplastični 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 theoreticaily. Based on 
the modified Flory-Huggins theory, the interaction parameter (%12) of polymer blends 
of different compositions was calculated. 
Key words: polymer blends, thermoplastic polyurethane, chlorinated thermoplastic 
polyurethane, styrene/acrylonitrile, thermodynamics, interaction parameter 

1 U v o d 

M e š a n j e po l imerov o m o g o č a enos tavno spremin jan je last-
nost i po l i me rn ih mater ia lov . Pr iprava mešan ic po l imerov j e 
o m e j e n a z m e š l j i v o s t j o po l imerov , ki m e š a n i c o ses tav l j a jo . 
Števi lo meš l j iv ih po l imerov j e m a j h n o , za to so m n o g e 
mešanice po l imerov večfazne . Mešl j ivost do loča jo interakci je 
med p o l i m e r o m a . T e r m o d i n a m s k o s tan je j e osnova za 
do ločan je in terakci j v mešanicah polimerov1"4 . 

Raz iskave t e rmodinamskih s tanj s is temov pol imer-pol imer-
topilo so številne5 '6 , 7 , vendar j e objav s področ ja teoretičnega 
p roučevan ja meš l j ivos t i mešan ic po l iu re tana z d rug imi 
polimeri malo . Ratzsh 8 , Mi t zne r ' , I skandar 1 0 in Žerjal1 1"1 5 so na 
osnovi mehansk ih , termičnih ter s trukturnih lastnosti določili 
interakci je v mešanicah T P U / S A N . Valensky je proučeval krit-
erije mik ro fazne ločitve segment i ranih TPU 1 6 . 

V delu so pr ikazani rezultati teoret ičnega proučevanja ter-
m o d i n a m s k e g a s t an ja r az top in m e š a n i c s in te t iz i ranega ter-
moplas t ičnega pol iuretana (TPU) oz. klor i ranega termoplast ič-
nega pol iure tana ( C T P U ) s stiren/akrilonitril i (SAN) z različno 
v s e b n o s t j o akr i loni t r i la . Na osnovi mode la , i zpe l j anega iz 
F lo ry -Hugginsove teori je raztopin, smo izračunali interakcijski 
parameter (^12) mešanic različnih sestav. 

2 Teoretični del 

Mešan ica po l imerov j e v r avno težnem stanju lahko eno-
fazni sistem dobro mešlj ivih pol imerov ali večfazni sistem, k jer 
p o s a m e z n o f a z o ses tav l j a jo k o m p o n e n t e enakih pol imerov. 
F lory-Hugginsova teori ja raztopin pol imerov j e kl jub novejš im 
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teori jam, ki so izpel jane na osnovi prostega volumna, še vedno 
temel j t e rmodinamike mešanic pol imerov 5 . 

Zaradi običa jno visoke molske mase pol imerov in močnih 
interakci j med n j imi je pri uporabi F lo ry-Hugginsove teorije 
po t rebno upoštevat i , da so in terakci jske sile med enakimi in 
raz l i čn imi m o l e k u l a m i p o d o b n i h vel ikost i in obl ik pri nak-
l jučnem mešanju , enake. Prosti vo lumen molekul j e zanemar-
ljiv4 . 

V mešan icah po l imerov p ros to energ i jo m e š a n j a izraču-
n a m o z enačbo1"4: 

AGm = AHm - TASm (1) 

V enačbi (1) so: 
AHm - entalpija mešanja , 
ASm - entropi ja mešan ja in 
T - temperatura. 

Pol imeri so mešl j ivi samo, če j e prosta energi ja mešan ja 
negativna. Pri mešanju j e sp r eme mba entropi je , ki j e odvisna 
od števila molekul na enoto vo lumna zelo m a j h n a in j o lahko 
zanemar imo. 

Enačba (1) dobi obliko: 

AGm = AHm (2) 

Negat ivno enta lp i jo mešan ja povzroča jo m o č n e pr ivlačne 
sile me d molekulami . V večini pr imerov j e m e š a n j e pol imerov 
endo te rmno in mešl j ivost po l imerov visokih molskih mas j e 
iz jema. 

Spec i f i čne interakci je lahko mešl j ivost po l imerov izbolj-
šajo4 . V raztopinah mešanic po l imerov ob iča jno do ločamo in-
te rakc i j e med p o s a m e z n i m i s egmen t i moleku l . Energ i j a in-
terakcij j e posledica privlačnih in odbojn ih sil med segmenti . V 
splošnem lahko interakci je med segmenti molekul oprede l imo 
kot f i z ika lne in k e m i j s k e ( s l ika 1). F i z ika lne in t e rakc i j e v 



mešanicah pol imerov so š ibke in so posledica Londonovih dis-
perz i j sk ih sil med nepola rn imi ali š ibko polarnimi segment i 
molekul . Kemi j ske in terakci je so m o č n e in or ientaci jsko od-
visne; v mešan icah pol imerov so posledica sil med segmenti 
molekul z močnimi dipoli, H-vezmi ali ionomeri . 

Scot t in T o m p a sta F l o r y - H u g g i n s o v o teor i jo raz top in 
priredila za do ločan je in terakci jskega parametra (%n) mešanic 
po l imerov v raztopini6 , 7 : 

^ j r = niln<t>i + n2ln<j)2 + Xi2 <|>i<l>2(mini+m2n2) (3) 
R1 

Indeksa 1 in 2 označu je ta prvi in drugi polimer. V enačbi 
(3) j e n ( š tevilo molov pol imera 1 v mešanici pol imerov in mi 
= Mn.i/pi (pi j e gos to ta p o l i m e r a l ,M„.i j e m o l s k a masa 
pol imera 1). Volumska f rakc i ja po l imera 1 je if\ = m i m / ( m i n i + 
m 2n 2 ) . 

Kadar j e (Xi2)kr = OC12), se mešan ice pol imerov n a h a j a j o 
med stabilnim in metas tabi lnim s tanjem. K o j e Xi2 > (Xn)kr. j e 
mešanica nestabilna in se loči v faze, ko pa j e Xi2 < (Xi2)kr, j e 
mešanica stabilna. 

3 Eksper imenta ln i del 

3.1 Uporabljeni materiali 

• T P U oz. C T P U smo sintetizirali iz po l ikapro lak tona (M,, = 
2000 , In terox) 4 ,4 ' -me t i l end i f en i ld i i zoc i ana t a (Bayer ) in 
1 ,2-propandio la oz. 3 - k l o r o - l , 2 - p r o p a n d i o l a ( M e r c k ) po 
s tandardnem predpo l imernem pos topku; 

• komercia lna st iren/akrilonitr i la: 
- S A N I , Luran 338 S, z 34 % akrilonitri la, B A S F in 
- SAN2, Luran 368 R, z 24 % akrilonitrila, BASF. 
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3.2 Metodi preiskav 

M o l s k e mase (M„) T P U , C T P U , S A N I in S A N 2 srno 
določili z gelsko izkl juči tveno k romatogra f i jo na aparatu Per-
k in-Elmer LC 250. Ločitev v 0,5 % raztopinah vzorcev smo 
izvedli na koloni z o z n a k o mixed , 7 m m 4 30 cm, z 20 jil 
zanko, pri tlaku 2 ,62 MPa, p r imer ja lno na polis t i renski stan-
dard. 

Gos to te (p) T P U , C T P U , S A N I in S A N 2 smo izmeril i v 
ko lon i za m e r j e n j e gos to te po s t andardu A S T M D 1505 i S . 
Kolono smo pripravili iz vodne raztopine kalci jevega nitrata z 
gostoto 1020 kg /m 3 in 1245 kg /m 3 pri temperatur i 296 K. 

Slika 1: Prikaz interakcij v mešanicah polimerov 
Figure 1: Interactions in polymer blends4 

V r a v n o t e ž j u l ahko Xi2 d e l n o meš l j iv ih in nemeš l j iv ih 
mešan ic po l imerov i z računamo z enačbama6-7 : 

Xl2* = * 

X12 = 

l r r ~ + ( 1 - ~)(<t'2"_<t>2') 
(fti m2 

m,(<j>2,2-<t>2"2) 

(|)2 

m2(<t>i'2-(t>i"2) 

( 4 ) 

( 5 ) 

V e n a č b a h (4) in (5) p reds tav l j a (|>'i v o l u m s k o f r a k c i j o 
pol imera 1 v s po l imerom 1 bogat i fazi in ()>"i vo lumsko f rak-
ci jo pol imera 1 v s po l imerom 1 revni fazi. Velja <)>'i + <|>"i = 1 
oz. §'2 + <(>"2 = 1. Teoret ično vrednost Xi2 dob imo z iz računom 
povprečne vrednost i Xi2* in Xi2**, dobl jenih iz enačb (4) in (5). 

Na osnovi enos tavnega t e rmod inamskega modela , izpelja-
nega iz F lo ry -Hugg insove teori je raztopin, lahko napovemo, da 
j e za mešl j ivost po l imerov pot reben negat iven Xi2-

M e j o p r e h o d a nemeš l j i ve ali de lno meš l j ive mešan ice 
pol imerov iz s tabi lnega v metas tabi lno s tanje j e Krause oprede-
lil na osnovi Scot tove enačbe, s katero i z računamo kritični in-
terakcijski pa ramete r (Xi2)kr16,17: 

(Xl2)kr = (6) 

(Xi2)kr j e odvisen od molske mase pol imera , ki je določena 
s s topn jo pol imer izac i je (xi oz. X2). 

4 Rezul tat i in d iskus i ja 

Rezultati meri tev M„ in p T P U , C T P U , S A N I in S A N 2 so 
zbrani v tabeli 1. 

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

pol imer T P U C T P U S A N I S A N 2 
M„(g/mol) 88600 9 1 6 0 0 187500 191700 

p(kg/m 3 ) 1196 1185 1080 1073 

Rezul ta t i i z računa Xi2 m e š a n i c ( enačbe 1-4) T P U oz. 
C T P U s S A N I oz. S A N 2 v odvisnost i od sestave so zbrani v 
tabeli 2. 

Tabela 2: Povprečni Xi2 mešanic TPU/SAN1, TPU/SAN2, 
CTPU/SAN1 in CTPU/SAN2 

Table 2: Average xi2 of TPU/SAN1, TPU/SAN2, CTPU/SAN1 and 
CTPU/SAN2 blends 

Yl2(10"5) 
Sestava meša- T P U / T P U / C T P U / C T P U / 
nice (g/g) S A N I S A N 2 S A N I S A N 2 
90/10 2,21 2 ,18 2,14 2 ,14 
75/25 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 2,17 2,17 2 ,08 2 ,09 
25/75 2 ,50 2,42 2 ,38 2,41 
10/90 3,29 3,22 3 ,08 3 ,10 



jti2 mešanic T P U s S A N I in S A N 2 so višji kot X\2 mešanic 
C T P U s S A N I in SAN2. %n mešanic T P U / S A N 1 so višji kot 

mešanic T P U / S A N 2 v ce lotnem območ ju sestav, razen za 
ses tavo 4 0 / 6 0 , k je r sta vrednos t i enaki . %i2 mešan ic 
C T P U / S A N 1 so pr ibl ižno enaki kot Xi2 mešanic C T P U / S A N 2 . 

Predvidevamo, da so Xi2 mešanic odvisni od strukture T P U 
oz. C T P U . %i2 mešanic T P U / S A N so odvisni od vsebnosti ak-
rilonitrila v SAN. Podobne rezultate sta objavila tudi Vaneneste 
in Groenicx 1 7 . 

T e r m o d i n a m s k o s tanje mešan ic smo opredelil i na osnovi 
K r a u s o v e g a p o g o j a o t e r m o d i n a m s k i h p r e h o d i h mešan ic . 
(%i2)kr, izračunani z enačbo (6), so zbrani v tabeli 3. 

Tabela 3: ( / i 2 ) k r mešanic TPU/SAN 1, TPU/SAN2, CTPU/SAN1 in 
CTPU/SAN2 

Table 3: (xi2)kr of TPU/SAN1, TPU/SAN2, CTPU/SAN1 and 
CTPU/SAN2 blends 

mešanica T P U / T P U / C T P U / C T P U / 
S A N I S A N 2 S A N I S A N 2 

(yi2)kr(10"5) 1,61 1,59 1.57 1,56 

Pr imer java vrednost i /12 in (Xi:)kr kaže, da so ^12 mešanic 
TPU oz. C T P U s S A N I oz. S A N 2 višji kot (ii2)kr. Sk lepamo, 
da so m e š a n i c e v ce lo tnem o b m o č j u sestav nestabi lne in se 
ločijo v faze. 

5 Sklepi 

Z m o d i f i c i r a n o F l o r y - H u g g i n s o v o teor i jo raz top in s m o 
določili Xi2 mešan ic različnih sestav. Ugotovi l i smo, da so Xi2 
mešanic odvisni od s t rukture T P U oz. C T P U , ^12 mešanic T P U 
s S A N I oz. S A N 2 pa tudi od vsebnosti akrilonitrila v SAN. 

Na osnovi Krausovega pogoja o te rmodinamskih prehodih 
mešan ic iz s t ab i lnega v me tas t ab i lno in nes tab i lno s t an je 
s k l e p a m o , da so m e š a n i c e T P U / S A N 1, T P U / S A N 2 , 
C T P U / S A N 1 in C T P U / S A N 2 v ce lotnem območ ju sestav nes-
tabilne ter se loč i jo v faze. 

Rezultati izračuna Xi2 mešanic so teoretični in temel j i jo na 
eksper imenta lno določenih M„ T P U , C T P U , S A N I ter S A N 2 , 
ki so odvisne ne le od velikosti molekul vzorca temveč tudi od 
in terakci j med moleku lami vzorca s s tac ionarno in mob i lno 
fazo, hitrosti toka mobi lne faze ter d i fuz i je molekul vzorca v 
pore s tacionarne faze. 
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