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Die Zustandsdiagramme bin~rer Systeme, bestehend aus 
linearem Poly~thylen (P~), isotaktischem Polypropylen (PP), 
Polyisobutylen (PIB) und Diisooetyladipat (DIOA) wurden 
untersueht: P ~  DIOA zeigt eine fliissig--fliissig-Entmisehung 
im Bereieh relativ kleiner Polymerkonzentrationen und eine 
fliissig--fest-Trennung bei hohen Polymerkonzentrationen ; 
PP- -DIOA zeigt im ganzen Konzentrationsbereieh fltissig--fest- 
Trennung, also Kristallisation des Polymeren; P I B - - D I O A  zeigt 
das Verhalten besehri~nkter Misehbarkeit, d. h. also fliissig--fliissig- 
Trennung im gesamten Bereieh. Des Verhalten von P ~  und P P  
wurde augerdem noeh in 2-~_thylhexanol, n-Deeanol, Methyl- 
earbitol, Nitrobenzol, Dibutylphtalhat, Bernsteins~ure-di~thyl- 
und -dibutyl-ester untersueht. 

The phase diagrams of binary systems of linear polyethylene 
(PA), isotaetie polypropylene (PP), polyisobutylene (PIB) 
and diisooetyladipate (DIOA) were studied: P ~ - - D I O A  dis- 
plays a liquid--liquid separation in the range of comparatively 
small polymer concentrations and a liquid-solid separation at high 
polymer concentrations ; PP DIOA displays liquid--solid 
separation in the entire concentration range, i.e. crystallization 
of polymer; P I B - - D I O A  is characterized by limited miscibility, 
i.e. liquid--liquid separation in the entire concentration range. 
The behaviour of P][  and PP was also investigated in 2-ethyl- 
hexanol, n-deeanol, methylearbitol, nitrobenzene, dibutyl- 
phthalate, diethyl and dibutyl sueeinate. 

Die Vertri~glichkeit yon  Polyolefinen mit  Weiehmaehern wie z . B .  
Diisooctyladipat (DIOA) ist yon  praktischem Interesse, da weichmacher- 
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haltige Polyblends 1, z. B. Polypropylen (PP) mit elastomeren ~ t h y l e n - -  
Propylen-Copolymeren oder Polyisobutylen (P IB)  und Adipatweich- 
maeher als PP-Blends mit  verbesserten Tieftemperatureigenschaften Ver- 
wendung finden. 

Zustandsdiagramme bin//rer Systeme mit einem kristallisationsf/ihigen 
Polyolefin als Polymerkomponente wurden erstmalig yon Richards ~, und 
zwar unter Verwendung von Hoehdruekpoly/ithylen (PJf), untersucht;  
es wurden je nach der chemischen Natur  der verwendeten niedermoleku- 
laren Fltissigkeit zwei versehiedene Typen yon Zustandsdiagrammen 
erhalten: Fiir Fliissigkeiten mit  relativ gutem L6severm6gen ergab sich 
eine fliissig---fest(kristallin)-Trennung mit  entsprechender Schmelz- 
punktserniedrigung in der Polymerphase (z. B. Xylol); fiir Fliissigkeiten 
mit  relativ sehleehtem LSsevermSgen erhielt man in der polymerreichen 
Hi/lfte des Zustandsdiagramms ebenfalls eine fliissig--fest-Trennung, 
w~.hrend in der polymerarmen H//lfte eine fliissig--fliissig-Trennung mit 
einem Tempera turmaximum (kritisehe Mischungstemperatur To) auftrat  
(z. B. Amylaeetat ,  Nitrobenzol). In  jiingster Zeit wurden an linearem PA" 
und einer grol~en Zahl relativ sehleehter L6sungsmittel (Alkohole, Phenole, 
Ester, Ather, Ketone usw.) a Zustandsdiagramme und Tc-Temperaturen 
aufgenommen und daraus 0-Temperatnren fiir die entsprechenden 
Systeme bereehnet 4. 

V e r w e n c l e t e  S u b s t a n z e n  

P~-A:  lineares Niederdruck-Pz{, [~] ~ 53 *. 
P ~ - B :  wie PA-A, [~] = 196" 
P P . A :  Durch thermische Degradation aus einem hochmolekularen iso- 

taktischen P P  gewonnen, [~] = 60 * 
P P - B  : isotaktisehes P/)  (Daplen AT), [~] = 208 * 
P I B - A :  Oppanol B 15, [~] = 58*. 
P I B . B  : Essobutyl, [~] --~ 163 *. 

Sgmtliche Polymerproben wtxrden in Form O,5proz. LSsungen bei 100~ 
dureh Druekfiltration (G 4 Sinter) gereinigt, aus dem Filtrat durch Zugabe 
von Methanol gef~llt und im Vak. bei 80~ getrocknet. DIOA,  Bernstein- 
si~urediathyl- und -dibutylester und Dibutylphthalat sind teehnisehe bzw. 
Laborprodukte der 0sterreichisehen Stickstoffwerke und wurden ohne weitere 
Reinigung verwendet; das gleiehe gilt fiir Methylearbitol (praktiseh, Fluka). 
Nitrobenzol, 2-Xthylhexanol und n-Deeanol sind teehnisehe Produkte, die 
durch Vakuumfraktionierung gereinigt wurden. 

* Dimension (ml/g); Mel]bedingungen: Tetralin, 130 ~ C. 
1 Farbwerke J:Ioeehst AG., 0sterr. Patentanmeldung A 5877/1964. 

R. B. Richards, Trans. Faraday Soe. 42, 10 (1946). 
s A .  2Vaha]ima, H. Fu]iwara und F. Hamada, J. Polymer Sei. A-2, 4, 

507 (1966). 
4 p . j .  tflory, Princ. of Polymer Chem., Corne]l Univ. Press, Ithaca, N. Y., 

1953. 
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D u r c h f i i h r u n g  d e r  M e s s u n g e n  

Entspreehende Einwagen von D I O A  und Polymerem wurden in Glas- 
r6hrchen im Vak. eingesehmolzen (unterhalb 1 Torr); die Proben wurden bei 
entspreehend hoher Temperatur  (oberhMb 200 ~ C) homogenisiert und in 
einem 01bad langsam erkalten gelassen (etwa 1 ~ C/Min.). Die beginnende Ent-  
misehung (Triibung) wurde visuell festgestellt. AnsehlieBend wurden die Pro-. 

17U 

Sa~ 

tlO 

+ 

-• 
" " x x ~< x 

o o 

I I I I 
o zo r b# dO /oo 

Se~ ~ P,4 

X 
Abb. 1. Zustandsdiagramm fiir lineare P ~ - P r o b e n :  Erwi~rmung P ~ - A  [ , 
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ben stufenweise erhitzt,  wobei im l~dtischen Temperaturbereich die Tempera- 
tur  jeweils etwa 2 Stdn. konstant  gehMten wurde, bevor eine Steigerung um 
etwa 3 ~ C durehgefiihrt wurde; die Temperaturstufe,  innerhalb der die Probe 
homogen wird, ist visueU eindeutig erkennbar. 

E r g e b n i s s e  

Die Zus t andsd iag ramme fiir die beiden l inearen P~f -Proben  sind in 
Abb.  1 dargestel l t .  

I n  der  l inken ttgMte des Diag ramms  ergibt  sich eine molekular -  
gewichtsabh~ngige f l i i ss ig-- f l i i ss ig-Trennung in eine p o l y m e r a r m e  und  
-reiche fliissige Phase  mi t  en tspreehenden  Tc-Tempera tu ren :  P J f - A  
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129 ~ C, P] f -B 167 ~ C; die i3bereinstimmung zwisehen den MeBdaten, die 
in der Erw/~rmungs- bzw. Abkiihlungsperiode erhMten wurden, ist be- 
friedigend. In der polymerreichen rechten Hs des Diagramms tr i t t  
fltissige--fest-Entmischung ein, d. h. es kristMlisiert PA aus der homo- 
genen Mischphase aus. Diese KristMlisation ist Mlerdings mit einer ge- 
wissen Unterkiihlung verbunden, die im Bereich zwischen 40 und 100% 
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Abb. 2. Zustandsdiagramm ftir isotaktische PP-Proben: Erwarmung 
• + 

P P - A  ] ,  P P - B  I , Abkfihlung P P - A  �9 , P P - B  @ 
• + 

P]I' unter den hier verwendeten Versuehsbedingungen ziemlich gleich- 
bleibend etwa 10 ~ C betr~gt; dementsprechend fallen die Mel]punkte der 
Erw~rmungs- und Abktihlungsperiode nicht zusammen. 

Die entsprechenden Zustandsdiagramme ftir isotaktische PP-Proben 
zeigt Abb. 2. 

Zum Unterschied von PA (Abb. 1) erweist sich D I O A  fiir P P  Ms 
relativ gutes L6sungsmittel, wobei in keinem KonzentrationsberMch eine 
fliissig--fliissig-Trennung auftritt. Allerdings ist der Unterkiihlungs- 
effekt fiir P P  unter den Versuchsbedingungen wesentlich gr5ger als fiir 
P~]', n~mlich etwa 40 ~ C. 

Die Zustandsdi~gramme ftir P I B  (Abb. 3) sind durch den nicht- 
kristallinen Charakter yon P I B  wesentlich vereinfacht; es t r i t t  fliissig-- 

8* 
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fliissig-Trennung mit entsprechenden Tc-Temperaturen ein: P I B - A  

68 ~ C, P I B - B  126 ~ C. 
Es ergibt sich also, dab D I O A  mit keinem der untersuchten kristallinen 

Polyolefine unterhalb etwa 100~ in irgendeinem Mischungsverh/iltnis 
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Abb. 3. Zus~andsdiagramm fiir P I B - P r o b e n :  Abkfihlung P I B - A  �9 , 
P I B - B  @ 

(auBer extrem verdiinnte L6sungen) vertr~glich ist; dasselbe gilt fiir 
andere /ihnliche Fltissigkeiten und Weichmacher. Eine Zumischung der- 
artiger Weichmacher in der Schmelze fiihrt beim Erkalten zwangsl/~ufig 

Tabelle 1. T r i i b p u n k t e  (~ von verd. L6sungen  (50 rag/5 ml) yon  P A  
und  P P  (Abkfihlung) 

PA_.B P P - B  

2-Xthylhexanol 156 95 
n-Decanol 159 98 
Methylcarbitol(Di/ithylenglykolmonomethylgther) > 200 > 200 
Nitrobenzol 197 188 
Dibutylphthalat > 200 > 200 
Bernsteins/~uredi/ithylester > 200 > 200 
Bernsteins/~uredibutylester > 200 113 
D I O A  159 96 

zu mehr oder weniger rascher Entmischung, d .h .  zur Ausschwitzung. 
Zwischen D I O A  und P I B  besteht dagegen aueh noch bei Normaltempera- 
tur eine beschr/~nkte Mischbarkeit, die eine Zumischung yon P I B  oder 
auch elastomerem ~thylen--Propylen-Copolymeren, das sieh hinsichtlich 
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seiner DIOA-Vertr~gliehkeit/ihnlieh verh~ilt wie PIB, mit einem gewissen 
DIOA-Gehalt zu isotaktisehem PP gestattet 1, wobei allerdings der Weieh- 
reacher praktiseh zur G/~nze in der PIB-Phase (bzw. Elas~omerphase) 
bleibt. 

Eine l%eihe anderer niedermolekularer Fliissigkeitsn wurde hinsicht- 
lieh ihres Verhaltens zu Pz/l " und PP gepriift. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengefaBt. 

Aus den Triibpunkten ergibt sich, dab PA" mit allen untersuchten 
Fliissigkeiten eine fltissig--fliissig-Entmisehung ergibt, PP mit Methyl- 
carbitol, Nitrobenzol, Dibuty]phthalat und Bernsteins/iuredi//thylester; 
die anderen Fltissigkeiten ergeben beim Abkiihlen mit PP eine Kristalli- 
sation des Polymeren. Diese Ergebnisse sind unter anderem auch niitzlich 
fiir die Auswahl geeigneter F]tissigkeiten fiir Fraktionierungen yon P~if 
bzw. PP, die auf molekulargewiehtsabh/ingigen fliissig~fliissig-Trennun- 
gen basieren; analoges gilt auch ftir die Trennung yon PA" und PP durch 
Fraktionierung. 


