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Oddziatywania w mieszaninach poli(chlorku winylu)
ze statystycznymi kopolimerami akrylowymi

INTERACTIONS IN MIXTURES OF PVC WITH METHYL METHACRY-
LATE/BUTYL ACRYLATE STATISTICAL COPOLYMERS

Summary — Molecular interactions were studied in mixtures of PVC with
the title copolymers P(MMA-stat-BA) in relation to temperature. The polymers
were compatible over the whole composition range examined. The mixtures
showed the lower critical solution temperatures (LCST). The MMA-rich mix-
tures were thermodynamically the more stable and had the higher LCST-
values. Thermally induced separation of phases was studied by optical micro-
scopy. Individual segmental interaction parameters y; were evaluated. Vis-
cosimetric (U-parameter) data proved less conclusive than microscopic data

for establishing the miscibility range.

Mieszanie réznych polimeréw i otrzymywanie dwu-
sktadnikowych kompozycji w fazie stopionej stwarza
mozliwos¢ uzyskania nowych materialéw o interesuja-
cych wiasciwosciach, niekiedy niedostepnych innymi
metodami. Wiasciwosci mieszaniny sa pochodna wias-
ciwosci skladnikéw wyjsciowych, skladu mieszaniny,
napigcia powierzchniowego na granicy faz oraz warun-
kéw przetwoérstwa [1, 2]. Z termodynamicznego punktu
widzenia, mieszaniny polimeréw dzieli sie na mieszalne
i niemieszalne. Z powodu bardzo malej entropii mie-
szania wynikajacej z wielkoczasteczkowego charakteru
polimeréw na ogodt nie mozna uzyska¢ z nich homoge-
nicznych, jednofazowych kompozyci. Tym niemniej
znanych jest wiele par polimeréw, ktdre sa termodyna-
micznie stabilne i tworza mieszalne, jednofazowe ukia-
dy. Przyczyn mieszalnosci upatruje sie na ogét w spe-
cyficznych oddziatywaniach miedzy polimerami, takich
jak wiazania wodorowe, oddzialywania z przeniesie-
niem fadunku lub oddziatywania miedzy grupami kwa-
sowymi i zasadowymi. Jesli oddzialywania miedzycza-
steczkowe miedzy réznymi skladnikami mieszaniny sa
silniejsze od analogicznych oddziatywan miedzy czaste-
czkami tego samego rodzaju, wéwczas kompozycja jest
mieszalna. Parametr oddziatywan charakteryzujacy ta-
kie mieszaniny ma wartos¢ ujemna (Xumiesz < 0)-

Skfadnikami mieszanin polimerowych sa nie tylko
homopolimery — szeroko wykorzystywane sa réwniez
kopolimery. Okazuje sie, Ze stosujac kopolimery staty-
styczne jako skladniki mieszanin fatwiej uzyskaé catko-
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wita mieszalno$¢. Oddzialywania w mieszaninie homo-
polimeru zbudowanego z segmentéw ,1” z kopolime-
rem statystycznym zawierajacym jednostki monomero-
we ,2” i ,3” opisuje nastepujaca zaleznos¢ [3, 4]:

Lmiwz = X120 + X13(1 - 0) = Y3041 - ) (1

gdzie: X,,..- — parametr oddziatywani charakteryzujacy ental-
pi¢ mieszania, Y,; — parametr oddzialywarn miedzy segmentami
i oraz ,j”, o — udzial molowy segmentéw ,,i” w kopolimerze.

Z analizy réwnania (1) wynika, Ze ¥,,s,; MmoZe przy-
biera¢ wartosci ujemne jesli bezwzgledna warto$¢ 23
jest wystarczajaco duza. Tlumaczy to dlaczego kopoli-
mery statystyczne styren/akrylonitryl sa mieszalne z
wieloma innymi polimerami, jak np. z poli(chlorkiem
winylu) (PVC) [5] lub poli(metakrylanem metylu)
(PMMA) [6]. Polistyren i poliakrylonitryl sa wzajemnie
niemieszalne. W konsekwendji segmenty styrenu (S) i
akrylonitrylu (AN) w kopolimerze wzajemnie sie odpy-
chaja. Miara tych wewnatrzczasteczkowych oddziaty-
warn jest duza warto$¢ parametru ys/aN zapewniajaca
to, ze w wielu wypadkach ¥is; < 0 i mieszaniny z
tymi kopolimerami sa rzeczywiscie mieszalne.

Interesujacy przyklad kompozycji mieszalnych stano-
wia réwniez mieszaniny poli(chlorku winylu) z homo-
polimerami metakrylowymi albo akrylowymi. Stwier-
dzono, ze PVC jest mieszalny z PMMA i poli(akrylanem
n-butylu) (PBA) [5, 7—9]. Mieszalno$¢ wynika tu z sil-
nych oddzialywann miedzy grupa karbonylowa w
PMMA lub PBA i wodorem o w PVC.

Mimo, ze oddzialywania typu C=0...HC moga poten-
cjalnie wystepowaé we wszystkich homologach poli-
metakrylanéw lub poliakrylanéw, to jednak nie wszy-
stkie one sa mieszalne z PVC. Aby mieszalno$¢ wysta-
pila wymagane jest odpowiednie stezenie grup karbo-
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nylowych (mierzone stosunkiem molowym CH,/CO w
grupie estrowej), co powoduje, ze w odréznieniu od
poli(akrylanu n-butylu), poli(metakrylan metylu) i po-
li(akrylan n-heksylu) nie sa mieszalne z PVC. Réwniez
mieszaniny réznych polimetakrylanéw i poliakrylanéw
sa heterogeniczne, a wiec niemieszalne.

W zwiazku z tym interesujace jest zbadanie mieszal-
noSci PVC i kopolimeréw statystycznych metakrylan
metylu/akrylan n-butylu (MMA/BA). W tych miesza-
ninach wystepuja bowiem jednoczesnie specyficzne od-
dzialywania miedzyczasteczkowe (ij<0) i efekt odpy-
chania wywotany wewnatrzczasteczkowymi oddzia-
tywaniami w kopolimerach (x;; > 0). W tej sytuacji wszy-
stkie trzy czlony réwnania (1) sa ujemne, co sprzyja
mieszalnosci. Wartosci segmentalnych parametréw od-
dzialywan miedzy VC i MMA (xvcmima) oraz VC i BA
(xvcpa) sa znane w odniesieniu do innych mieszanin
[5, 10]. Natomiast brak jest danych o wartosci parametru
XMMA/BA, @ ponadto nie wiadomo, czy segmentalny pa-
rametr oddzialywan danego typu przybiera takie same
wartoSci niezaleznie od tego, w jakim kopolimerze (oto-
czeniu) zawarty jest okre$lony segment.Wyjasnienie
tych zagadnienn bylo celem naszych badan. Inny cel
przedstawionej ponizej pracy stanowilo opracowanie
metod syntezy i analizy statystycznych kopolimeréw
akrylowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

W pracy stosowano suspensyjny PVC Polanvil S-64
produkowany w Zaktadach Azotowych we Wioclawku.

Kopolimery statystyczne MMA /BA syntetyzowano w
naszym laboratorium dwiema metodami: w masie i me-
toda polimeryzacji emulsyjnej.

Polimeryzacje w masie prowadzono w nastepujacy
sposob: do reaktora szklanego zaopatrzonego w termo-
metr, mieszadlo, chfodnice zwrotna i doprowadzenie
azotu wprowadzano 100 g mieszaniny metakrylanu me-
tylu i akrylanu n-butylu zawierajacej 0,03 g inicjatora
(2,2’-azodiizobutyronitrylu). Zawartos¢ reaktora, ciagle
mieszajac ja w atmosferze azotu, ogrzewano do temp.
65—70°C. Polimeryzacje prowadzono do malych stopni
przereagowania (<10%) w ciagu 3—5 h. Po zakoriczeniu
reakcji zawartoé¢ kolby chtodzono do temperatury po-
kojowej, a nastepnie wytracano kopolimer za pomoca
n-heksanu lub s-heptanu. Po wysuszeniu kopolimer
rozpuszczano w benzenie, ponownie wytracano i suszo-
no do stalej masy w suszarce prézniowe;j.

Polimeryzacja metoda emulsyjna odbywata sie w ty-
powych dla tego procesu warunkach. Skiad mieszaniny
reakcyjnej byt nastepujacy:

— woda destylowana 315 g,

— nadsiarczan amonu 0,3 g,

— merkaptan n-dodecylu 0,1 g,

— Mersolan E-30 (emulgator jonowy) 4,5 g,

— metakrylan metylu + akrylan n-butylu 135 g.

Kopolimer wydzielano z emulsji wkraplajac do niej
10-proc. wodny roztwér AlCl3 i przemywano woda de-
stylowana do zaniku jonéw chlorkowych. Nastepnie ko-
polimer suszono do statej masy w temp. 50°C.

Zawarto5¢ akrylanu n-butylu w otrzymanych kopoli-
merach oznaczano metoda alkalicznego zmydlania [11].
W tym celu odwazano 0,5—0,8 g kopolimeru i rozpu-
szczano w 50 ml acetonu. Do roztworu acetonowego
dodawano 10 ml 1 n metanolowego roztworu NaOH.
Calos¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia pod chtod-
nica zwrotng w ciagu 3 h. Po ochlodzeniu zawartos¢
kolby miareczkowano 0,3 n roztworem HCl w miesza-
ninie glikolu etylenowego i izopropanolu wobec czer-
wieni krezolowej. Zawarto$¢ akrylanu n-butylu (BA) w
kopolimerze obliczano ze wzoru:

(a—b)nM
10m

gdzie: a — ilos¢ zuzytego HCl w slepej probie w ml, b — ilos¢
HCI potrzebnego do zmiareczkowania probki wiasciwej, n —
miano roztworu HCl, m — nawazka kopolimeru, M — ciezar
czgsteczkowy akrylanu n-butylu (129).

BA (% mas.) = )

Mieszaniny PVC i kopolimeréw MMA/BA otrzymy-
wano ze wspolnego rozpuszczalnika. W tym celu 5-
proc. roztwory o zmiennej zawartosci PVC i kopolime-
réw w tetrahydrofuranie (THF) lub dimetyloformami-
dzie (DMF) nanoszono na plytki szklane i powoli su-
szono najpierw w temp. 40°C, nastepnie w temp. 80°C.
Po wstepnym wysuszeniu wszystkie prébki do badan
mikroskopowych wygrzewano pod zmniejszonym cis-
nieniem w temp. 40°C w ciagu 7 déb.

Badane w tej pracy kopolimery sa w dalszym tekscie
oznaczone symbolem P(MMA-stat-BA)-X, gdzie X ozna-
cza zawarto$¢ akrylanu n-butylu w kopolimerze w pro-
centach masowych.

Metodyka badan

Pomiary granicznej liczby lepkosciowej (GLL = [n])
prowadzono w wiskozymetrze Ubbelohodego, stosujac
roztwory w THF o stezeniu 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 i 1,2 g/dl.
GLL wyznaczano graficznie, ekstrapolujac lepkosé zre-
dukowana do stezenia zerowego.

Dolna krytyczna temperature rozpuszczania (DKTR)
okreSlano na podstawie obserwacji mikroskopowych
mieszanin polimeréw w podwyzZszonej temperaturze [1,
5]. Jednorodne folie zawierajace okreslona ilos¢ PVC i
P(MMA-stat-BA) termostatowano ponizej DKTR, a na-
stepnie szybko przemieszczano na ogrzewany stolik mi-
kroskopu optycznego, gdzie nastepowat programowany
wzrost temperatury. Temperature, w ktérej obserwowa-
no pierwsze $lady zmetnienia, swiadczace o spinodal-
nym podziale fazowym, przyjmowano za dolna granice
mieszalnosci.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wspétczynnik reaktywnosci metakrylanu metylu
(rmma = 1,74) jest znacznie wiekszy od wspétczynnika
reaktywnosci akrylanu n-butylu (rg4 = 0,2) [12]. Ozna-
cza to, ze steZenie poszczegélnych jednostek monome-
rowych w syntetyzowanych kopolimerach akrylowych
r6zni sie od skltadu wyjsciowego mieszaniny reakcyjne;j.
Réznice miedzy stezeniem monomeréw w mieszaninie
reakcyjnej a zawartoscia poszczeg6lnych jednostek mo-
nomerowych w kopolimerze mozna obliczy¢ ze znanego
réwnania:

)

o _ 141 [rdAHB
b [B] | r3[BI+HA]

gdzie: a, b— molowa zawartos¢ odpowiednio monomeru Ai B
w kopolimerze; r — wspdlczynnik reaktywnosci; [Al, [B] —
wyjsciowe stezenia monomerdw.

Zgodnie z réwnaniem (3) potrzebny jest duzy nad-
miar akrylanu z-butylu w mieszaninie reakcyjnej, by
uzyska¢ pozadana jego zawarto$¢ w kopolimerze. Po-
twierdzaja to wyniki przedstawione w tabeli 1. W za-
kresie matych stopni przereagowania w polimeryzacji

Tabela 1. CHARAKTERYSTYKA STATYSTYCZNYCH KOPO-
LIMEROW MMA/BA SYNTETYZOWANYCH W MASIE DO MA-
LYCH STOPNI PRZEREAGOWANIA

Sklad miesza- Zawarto$¢ BAw
niny reakcyjnej kopolimerze
% mas. % mas.
Symbol kopolimeru obliczo- d[IT}]g
MMA BA nawg | ozna-
réwna- | czona
nia (3)
P(MMA-stat-BA)-11 70 30 17,8 11,1 0,43
P(MMA-stat-BA)-25 50 50 29,3 24,7 0,46
P(MMA-stat-BA)-50 30 70 47,5 499 0,73
P(MMA-stat-BA)-85 7.8 92,2 74,8 84,5 1,69

w masie uzyskuje sie dobra zgodno$¢ miedzy zawar-
toscia jednostek monomerowych akrylanu n-butylu w
kopolimerze obliczona na podstawie réwnania (3) i
okreslong analitycznie. Polimeryzacje emulsyjna prowa-
dziliémy do catkowitego przereagowania, dlatego tez
zawarto$¢ jednostek monomerowych akrylanu #-butylu
w produkcie reakqi odpowiadata stezeniu BA w wyj-

Tabela 2. CHARAKTERYSTYKA KOPOLIMEROW EMULSYJ-
NYCH MMA/BA

Skiad 1.11.ie.sz°aniny Oznaczona zawartoéé
Symbol kopolimeru reakcyjnej, % mas. BA w kopolimerze
MMA BA % mas.
P(MMA-stat-BA)-36 60 40 35,8
P(MMA-stat-BA)-66 30 70 66,0
P(MMA-stat-BA)-81 10 90 814

$ciowej mieszaninie monomeréw. Polimery emulsyjne
zawierajg wiec obok statystycznego kopolimeru
MMA /BA pewng ilo§¢ homopolimeru BA — poli(akry-
lanu n-butylu) (tabela 2).

W ocenie oddzialywan miedzyczasteczkowych wyko-
rzystuje sie czesto pomiary lepkosci roztworéw zawie-
rajacych rézne makroczasteczki. Kryteria mieszalnosci
opieraja si¢ na klasycznym réwnaniu Hugginsa przed-
stawiajacym zaleznos$¢ lepkosci wiasciwej (myy) roztwo-
ru dwusktadnikowego polimer—rozpuszczalnik od ste-
Zenia (c) polimeru [13]:

N = [Nc + o]’ 4)

Zaklada sie, ze stata b, ktora jest miara oddziatywan
miedzy segmentami, ma nastepujaca posta¢ w odniesie-
niu do tréjskladnikowego ukladu rozpuszczalnik-1, po-
limer-2 i polimer-3 [14]:

b = w;'by, + wy'by; + 2w,wsbys (5)
gdzie: w — utamek masowy.

Znajac wartosci by i b33 z pomiaréw lepkosci roztwo-
réw dwuskladnikowych oraz warto$¢ b z pomiaréw
lepkosci rozcienczonych roztworéw tréjskladnikowych
mozna latwo obliczy¢ by3. Dwa polimery sa mieszalne
jesli by3 > (by + b33)/2, co $wiadezy o silnych oddzia-
Iywaniach miedzy polimerem 2 i polimerem 3.

W ocenie mieszalnoéci ukltadéw PVC/P(MMA-stat-
BA) postuzylismy sie bardziej efektywnym parametrem
oceny (M), zaproponowanym przez Chee [15] i réwniez
opartym na przedstawionych wyzej zalozeniach:
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Rys. 1. Zaleznos¢ lepkosci zredukowanej (m,) od stezenia (c)
mieszanin  PVC/P(MMA-stat-BA)-25; liczby na prostych
okreslajg stosunek PVC/kopolimer w mieszaninie

Fig. 1. Reduced viscosity (M) in relation to concentration (c)
of PVC/P(MMA-stat-BA)-25 compositions; PVC/copolymer
ratios are indicated on the straight lines
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Rys. 1 przedstawia zalezno$¢ lepkosci zredukowanej
od stezenia roztworéw PVC, kopolimeru P(MMA-stef-
-BA)-25 i ich mieszanin w THF. Zaleznos¢ ta jest pro-
stoliniowa w przypadku roztworéw zaréwno dwu-
sktadnikowych, jak i tréjsktadnikowych. Obliczone war-
tosci granicznej liczby lepkosciowej oraz statej b z réw-
nania (4) zawiera tabela 3. Polimery sg mieszalne jesli

Tabela 3 WYNIKI WISKOZYMETRYCZNYCH POMIAROW
ROZTWOROW MIESZANIN PVC/P(MMA-stai-BA)-X

Sktad mieszaniny w % mas. [e]], dI/g Mdl/g)2
PVC/P(MMA-s<a<-BA)-25
0/100 0,46 0,08
25/75 0,58 0,11
50/50 0,70 0,17
75/25 0,79 0,27
100/0 0,93 0,28
PVC/P(MMA-s(af-BA)-50
0/100 0,73 1,69
25/75 0,76 1,44
50/50 0,79 1,22
75/25 0,91 1,00
PVC/P(MMA-sM-BA)-81
0/100 1,69 1,79
25/75 1,44 1,29
50/50 1,22 0,87
75/25 1,00 0,52

parametr p przybiera w przypadku danej pary wartosci
dodatnie. Jak widac z rys. 2, w Swietle tego kryterium
za mieszalne z PVC mozna uzna¢ jedynie kopolimery
zawierajgce 25 i 50% mas. akrylanu mn-butylu. Mieszani-
na PVC/P(MMA-stof-BA)-81 nie spetnia kryterium mie-
szalnosci.

Badania mikroskopowe wskazujg jednak, ze wszy-
stkie kopolimery P(MMA-staf-BA) niezaleznie od zawar-
tosci w nich akrylanu mn-butylu sa mieszalne z PVC. W
temperaturze pokojowej a takze w pewnym zakresie
temperatury powyzej temperatury zeszklenia, w warun-
kach réownowagi termodynamicznej, badane mieszaniny
sg jednofazowe. Dopiero po przekroczeniu pewnej kry-
tycznej temperatury dochodzi do podziatu fazowego z
wytworzeniem struktury dwufazowej. Strukture fazowa
mieszaniny PVC/P(MMA-staf-BA)-81 w temperaturze
pokojowej i w temp. 180°C pokazuje rys. 3. Wartosci
temperatury, w ktérych rozpoczyna sie podziat fazowy
rozniacych sie sktadem mieszanin PVC z réznymi kopo-
limerami akrylowymi przedstawiajg rys. 4 i rys. 5. Sta-
bilnos¢ termodynamiczna badanych mieszanin jest tym
wieksza (czyli wyzsza jest wartos¢ DKTR), im wigkszy
jest udziat sekweng'i MMA w kopolimerze. Potwierdza to
weczesniejsze badania, ktore swiadczg o wiekszej mieszal-
nosci PVC z metakrytanami anizeli z akrylanami [5, 8].

POLIMERY 1996,41,11-12

Rys. 2. Zalezno$¢ parametru p od skiadu kompozycji
PVC/(MMA-stat-BA)-X (krzywa 1 — X = 50, krzywa 2 —
X =25, krzywa 3 — X = 81)

Fig. 2. The p-parameter in relation to PVC/P(MMA-stat-BA)-
-X concentration (2 — X =50,2 — X =25,3 — X =81)

Rys. 3. Strukturafazowa mieszaniny PVC/(MMA-stat-BA)-
-81 przed (a) i po (b) podzialefazowym

Fig. 3. The PVC/P(MMA-stat-BA)-81 phase structure (a) be-
fore and (b) after phase separation
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Wykresy fazowe dwuskiadnikowych mieszanin poli-
merowych moga by¢ wykorzystane do oszacowania
wartoéci parametru oddziatywan s, Parametr opi-
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Rys. 4. Wykres fazowy dotyczqcy mieszanin PVC i kopolime-
row P(MMA-stat-BA)-X syntetyzowanych w masie i réznig-
cych sie zawartoscig akrylanu n-butylu (krzywa 1 — X = 11,
krzywa 2 — X = 25, krzywa 3 — X = 50, krzywa 4 — X =
85); A— THF, *— DMF

Fig. 4. Cloud point curves for PVC/bulk-polymerized
P(MMA-stat-BA)-X compositions in relation to n-butyl acry-
late content (1 — X =11,2—X=25,3—X=50,4—X=
85); A— THF, ©— DMF
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Rys. 5. Wykres fazowy dotyczacy mieszanin PVC i emulsyj-
nych kopolimerow P(MMA-stat-BA)-X rdznigcych sie zawar-
toscig akrylanu n-butylu (krzywa 1 — X = 36, krzywa 2 — X
= 66, krzywa 3 — X = 81); A— THF, © — DMF

Fig. 5. Cloud point curves for PVC/emulsion P(MMA-stat-
BA)-X compositions in relation to n-butyl acrylate content (1
—X=36,2—X=66,3—X=81); A—THF, >— DMF

sujacy energie oddzialywan w mieszaninie wiaze sie z
parametrem entalpii swobodnej mieszania X w naste-
pujacy sposéb [10]:

Va %)
X = rvce + rvc 2 7
7}?:/(:_1' K mies=. 4 " ( )
272

gdzie: Vo — objetos¢ zredukowana PVC, 02 — parametr
zwigzany z objetoscig swobodng.

W warunkach réwnowagi termodynamicznej poten-
cjat termodynamiczny PVC w fazie (') jest rowny jego
potencjalowi termodynamicznemu w fazie (). Gdy za-
lozy sie, ze ciezary czasteczkowe badanych polimeréw
sa w przyblizeniu jednakowe, wynika stad, ze:

©
;m 4

X= " 2 —
r(@y —®y) @,

®)

gdzie: ®, — utamek objetosciowy PVC, &, — ultamek objetos-
ciowy P(MMA-stat-BA) [odpowiednio w fazie (") i w fazie ("')],
r — liczba segmentow w polimerze.

Zgodnie z rownamem (7) parametr X ma ogdlna po-
staé¢ X = Axniesz + BT] i poprzez objetos¢ zredukowana
jest funkcja temperatury. Znajac wartos¢ parametru X
obliczona z réwnania (8) w odniesieniu do dwdéch réz-
nych wartosci temperatury T7 i T, powyzej DKTR i
wartosci A i B w temperaturze T; i T, oraz zakladajac
r = 1000 mozna okresli¢ w nastepujacy sposdb parametr
Xmiesz charakteryzujacy energie oddziatywan [10]:

~(By/By X,
_— 9
A,~(B/By 4, ®

miesz.

WartoSci parametréw oddziatywan dotyczacych réz-
nych mieszanin PVC/P(MMA-stat-BA) zawiera tabela 4.
Znajac sklad chemiczny kopolimeréw i warto$¢ Xiesz

Tabela 4 PARAMETRY ODDZIALYWAN W MIESZANINACH
PVC I KOPOLIMEROW P(MMA-stat-BA)-X

Mieszanina Parametr oddzialywar, Lppiess
PVC/P(MMA-stat-BA)-81 -0,000509
PVC/P(MMA-stat-BA)-66 -0,000306
PVC/P(MMA-stat-BA)-36 -0,000326

odnoszaca si¢ do danej pary polimeréw uzyskujemy
zgodnie ze wzorem (1) uklad trzech réwnan zawierajacy
trzy niewiadome, ktére okreslaja segmentalne parame-

try oddziatywar:

'0,000509 = 01773XVC/IM + 01227XVCMMA - 0,7730,227XMMAA]A
-0,000306 = 0,601%ycma + 0,399% ycmma - 0,6010,399% pimama
-0,000326 = 0,304%vcma + 0,696Xycmma - 0,3040,696) a4

Rozwiazanie powyzszego ukladu réwnarn daje naste-
pujace wartosci segmentalnych parametréw oddziaty-
warl: AVCpA = -7,0610°%, xvemma = -8,30107 i xamnaazma
= 8,61'10°%. Zgodnie z oczekiwaniami, dwa pierwsze pa-
rametry oddzialywan sa ujemne, bowiem zaréwno po-
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li(akrylan n-butylu), jak i poli(metakrylan metylu) sa
mieszalne z poli(chlorkiem winylu). Poli(metakrylan
metylu) i poli(akrylan n-butylu) sa wzajemnie niemie-
szalne, odpowiedni parametr jest wigc dodatni.

Interesujace jest poréwnanie wartosci ) dotyczacych
badanego tu ukladu z wynikami odnoszacymi sie do
innych mieszanin. W przypadku kompozycji PVC i
PMMA wyznaczono Xvcmma = 2,110 [16], a w mie-
szaninach poli(chlorku winylu) i statystycznych kopoli-
meréw akrylan n-butylu/akrylonitryl xvcp4 ma war-
tos¢ -2,6'10 [10]. Jak wiec widaé, segmentalne parame-
try oddzialywan dotyczace réznych ukltadéw zawiera-
jacych te same segmenty sg zbliZzone, jednakze nie jed-
nakowe. Oznacza to, ze na oddzialywania miedzy seg-
mentami w kopolimerach istotny wplyw wywiera bez-
posrednie otoczenie jednostki monomeru. Potwierdzaja
to najnowsze prace, jednoznacznie wykazujace wpltyw
mikrostruktury polimeru, np. rozkladu sekwengji mo-
nomerowych wzdtuz faficucha, na mieszalnosé [17—20].

Wstawiajac obliczone wartosci segmentalnych para-
metréw oddzialywan do wyrazenia charakteryzujacego
energetyczne oddzialywania w mieszaninie [réwnanie
(1)], fatwo obliczyé, ze warto$é bezwzgledna s, 0Sia-
ga maksimu, gdy a = 0,57, czyli w przypadku skiadu
kopolimeru zblizonego do P(MMA-stat-BA)-50. Wynik
ten znajduje potwierdzenie w badaniach wiskozyme-
trycznych, w ktérych najwieksze wartodci p uzyskalis-
my w przypadku mieszaniny PVC/P(MAA-stat-BA)-50
(rys. 2, krzywa 1).

PODSUMOWANIE

Kopolimery metakrylanu metylu i akrylanu #-butylu
tworza z poli(chlorkiem winylu) homogeniczne, jedno-
fazowe mieszaniny. Mieszaniny z udzialem kopolime-
ré6w MMA/BA o wiekszej zawartosci MMA sa termo-
dynamicznie bardziej stabilne, tj. maja wyzsze wartosci
DKTR. Segmentalne parametry oddziatywan w omawia-
nych mieszaninach maja mniejsze wartosci niz ich od-
powiedniki w innych ukladach. W celu dokiadnego
przewidywania wiasciwosci faz mieszanin kopolimeréw
akrylowych nalezaloby uwzglednia¢ wplywy sasiedz-
twa mer6w i objetosci swobodnej na ich mieszalnosé z
poli(chlorkiem winylu). Przedstawiona w pracy uprosz-
czona metoda wyznaczania parametréw oddziatywania
daje jednak na tyle poprawne wartosci, by mozna byto
scharakteryzowac stan fazowy mieszanin, zwlaszcza w
obszarze niZszej temperatury. Pomiary wiskozymetry-

czne wyznaczaja zakres mieszalnoSci w spos6b mniej
precyzyjny niz obserwacje mikroskopowe, co wiaze sie
najprawdopodobniej z wplywem rozpuszczalnika i z
faktem, Zze metoda ta w istocie dotyczy ukladéw tréj-
skladnikowych PVC—kopolimer MMA /BA—rozpusz-
czalnik. Rodzaj rozpuszczalnika uzytego do przygoto-
wania mieszanin wywiera jednak w przypadku bada-
nych polimeréw niewielki wptyw na poczatkowa tem-
perature podziatu fazowego.
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