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Polyisobutylene Network Formation in Various Solvents 

The formation of an entanglement network is studied in 
moderately concentrated solutions of polyisobutylene in both 
eyelohexane and toluene by measuring the mass of network 
strand Me. A network is found to form distinctly earlier in 
the good solvent eyelohexane than in the poorer solvent 
toluene. The equivMent chain element A', extrapolated to 
c = 0, is found to be 31 .~ for eyelohexane and 22 A for toluene. 

1. E i n l e i t u n g  

Das Konzept der Bildung yon Verhi~ngungsnetzwerken in m~tftig 
konzentrierten L6sungen yon Polymeren hat zu einem recht guten 
Verstgndnis dieser Systeme gefahrt. Die strukturrheologisehe Be- 
handlung dieses Konzeptes hat es iiberdies erlaubt Parameter zu er- 
mitteln, die sowohl das vorliegende Netzwerk als aueh die geometri- 
sehen Eigensehaften der gelSsten Molekale besehreiben 1. Da aus der 
Theorie der ideal verdiinnten L6sungen bekannt ist, dab die Knguel- 
konformation yon gelSsten Molekfilen sieh stark mit der Gate des 
L6sungsmittels /indert, darf erwartet werden, dab aueh das Einsetzen 
des Verh~ngungsnetzwerkes von der Gate des L6sungsmittels ab- 
hgngt. In thermodynamiseh guten L6sungsmitteln sind die Molekfil- 
knguel aulgeweitet und die Bildung des Netzwerkes, also der ~ber- 
gang yon der PartikellSsung zur Netzwerkl6sung, sollte bei geringerem 
~olekulargewieht erfolgen als in einem thermodynamiseh sehleehteren 

* Neue Ansehrift: Institut fiir PhysikMisehe Chemie, Universitgt Graz, 
tteinriehstral3e 28, A-8010 Oraz. 
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L6sungsmittel. Mit anderen Worten, das Molekulargewicht der Netz- 
bogen (Netzbogengewicht Me) sollte eine Abh'~ngigkeit vom L6sungs- 
mittel zeigen. Dieses interessante Konzept, das zugleich eine kritische 
1Jberprfifung der strukturrheologischen Vorstellungen der Verh/~ngungs- 
netzl5sung erm6glieht, wurde bisher noeh nit getestet. In  dieser Arbeit 
wollen wir einige erste Versuche in dieser Riehtung beschreiben. Wir 
haben zu diesem Zweck kommerzielle Polyisobutylene versehiedenen 
Molekulargewichtes in zwei sehr verschiedenen L5sungsmitteln (Toluol 
und Cyelohexan) aufgel5st und mit Hilfe der Kniekdiagramme das Ein- 
setzen des Verh~ngungsnetzwerkes veffolgt. Die Resultate wurden nach 
den bekannten Methoden der Strukturrheologie yon NetzwerklSsungen 
ausgewertet. 

2. S u b s t a n z e t t  u n d  Mel~ techn ik  

Bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Polyisobutylen- 
Proben handelt es sieh um handelsiibliehe 0ppanol-Produkte abge- 
stufter Molekulargewichte der Fa. BASF, Ludwigshafen, Deutschland 
(B 10, B 50, B 100, B 150, B 200 und B 250). 

Bei der Herstellung der L6sungen wurde das Polyisobutylen in kleino 
Stiieke geschnitten, in einen 250 m]-MeBkolben gebraeht und mit dem 
jeweiligen L6sungsmittel bedeckt, worauf man zun/iehst 24 Stdn. quellen 
licit. Als L6sungsmittel wurden Toluol und Cyelohexan (Merck, p.A.) 
verwendet. Naeh anschlieBendem Auffiillen auf 250 ml wurden die Mel3- 
kolben an einem W/ilzrad befestigt und bei Zimmertemperatur langsam 
fiber Kopf gedreht. Die Kolben verb]ieben so lange am W/ilzrad, bis sich 
eine homogene L6sung gebildet hatte (visuelle Betu'teilung), was in Ab- 
h/ingigkeit yon Konzentration, Art des L6sungsmittel und Polymerisa- 
tionsgrad in manchen F/~llen mehr als 10 Wochen in Anspruch nahm. 

Die Grenzviskosit/~tszahlen wurden mit ttilfe eines konventionellcn 
Ubbelohde-Viskosimeters bei 25 ~ ermittelt. Die Aufnahme der FlieB- 
kurven erfolgte im Rotationsviskosimeter Rheomat 15 der Fa. Contraves, 
ebenfalls bei 25 ~ wobei je nach Viskosit/itsbereich der einzelnen An- 
s/~tze das entspreehencl gfinstigste MeBsystem verwendet wurde. In prak- 
tiseh allen F~llen (mit Ausnahme der Newtonsehen Ans/~tze)' wurde eine 
Korrektur der D-Werte durehgeffihrt, wobei folgende Formel verwendet 
wurde e: 

1 - -  (Ri/ga)2] 
(mit s als der Steigung der Fliegkurven im log D vs. log v-Diagramm). 

3. E r g e b n i s s e  

3.1 Grenzvislcositdtszahl und Molekulargewichte 

Die ffir die versehiedenen Polyisobutylen-Proben erhMtenen Grenz- 
viskosit/~tszahlen (GVZ, in ml/g) sind zusammen mit den fiber die 
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SMH-Gleichung der  e r rechneten  Molekulargewichte  in Tab.  1 zu- 
sammenges te l l t .  Die fiir die Umrechnung  ben6t ig ten  K o n s t a n t e n  
wurden einer Arbe i t  yon Hochberger ~ en tnommen,  welcher  an Polyiso-  
bu ty len-L6sungen  absolu te  Moleku la rgewich t sbes t immungen  mi t te l s  

70J ~'[P] 

Abb. 1. 

lO 
lO 4 lO 5 lO 6 lO 7 

r 
log ~D=lOs -1 ools Funkt ion  yon log M fiir Polyisobu~ylen in 
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L ich t s t r euung  durchgef i ihr t  ha t te .  Es wurden  folgende K o n s t a n t e n  

ve rwende t  : 

[~] = 4 ,01 .10  -2 .  ML or Toluol,  25 ~ 

n~r 0,67 ['~] = 4,01 �9 10 -2 .  . Z W L S  t Cyclohexan,  25 ~ 

F i i r  das  Verh/~ltnis der  Grenzviskos i tg t szah len  in Cyclohexan  und  in 
Toluol  e rgaben  sich die in Tab.  2 zusammenges te l l t en  Wer te .  

Tabelle 2 

PIB 10 50 100 150 200 

[~]Cyelohexan 1,74 1,85 1,95 2,02 2,13 
[~]Toluol 
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Aus diesen l~esultaten sieht man zweierlei. Zungchst ist ganz ein- 
deutig, dab Cyelohexan ein wesentlieh besseres L6sungsmittel dar- 
s~elR ~ls Toluot; die GrenzviskosR&tszahl ist fast  doppeR so groB. 
Das Verha, ltnis der beiden Grenzviskositgtszahlen zeigt einen geringen 

Abb. 2. 
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-1 als Funktion yon log M ffir Polyisobutylen in 
Toluol 

Gang mit  dem Molekulargewicht. Dies ist auch zu erwarten, da ja 
die Beziehung gelten muB: 

[~ ]1  _-- __K1. M ~  ' _ ~ 

[~]2 K2 

Fiir unseren Fall ist K1 = K2,  daher mul3 das Verh&ltnis der Grenz- 
viskosit~ttszahlen M0, 02 gleich sein. Wie man sieh dureh Naehreehnen 
iiberzeug% entsprechen die gemessenen Verh~ltniszahlen sehr genau 
diesen Werten. 
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3.2 Kniclcdiagramme 

Die durch  Auf t r agung  von  log ~'  (fiir die Scher ra te  D = - 1 0  s -1) 
gegen log M e rha l t enen  Kurvenscha ren  fiir Po ly i sobu ty l en  in Cyclo- 
hexan  bzw. in Toluol m i t c  als P a r a m e t e r  s ind in Abb.  1 und  2 wieder-  

Abb. 3. 
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-1 als Funkt ion  yon log c fiir Polyisobutylen in 
Cyclohexan 

Tabelle 3 

c, g/m] 
Me tg 

M < Mc M > Mc 
Cyclohexan Toluol 

Cyclohexan Toluol Cyclohexan Toluol 

5 
1 

2,5 
5 

7,5 
1 

10-3 
10-2 
10-2 
10-2 
10-~ 
10-t 

7,5" 105 
5,2" 105 
4,1. 105 
3,3" 105 
3,3" 105 
3,3" 105 

1,4 106 
7,5 105 
6,7 105 
3,5 105 
3,5 105 
3,5 105 

0,27 0,11 1,7 1,7 
0,26 0,30 2,04 0,70 
0,77 0,70 2,07 2,64 
1,22 1,07 2,53 2,58 
1,61 1,43 2,42 2,57 
1,875 1,7 2,53 2,7 
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gegeben. Der Wert  fiir ~' wurde jeweils den korrigierten Flieftkurven 
der einzelnen LSsungen bei D = 10 s -1 entnommen. Die beiden Ab- 
bildungen zeigcn die bekannten Kniekkurven, denen der Knick und 
damit  der Wert  yon Mc recht gut zu entnehmen ist. Die aus den Knick- 
diagrammen erhaltenen Werte fiir M c u n d  ftir die Steigung dcr Ge- 
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-1 als Funktion von log c f~ir Polyisobutylen in 
Toluol 

raden bei M < Mcund M > Mc sind Kir die beiden Systeme in Tab. 3 
zusammengestellt. Auff/~llig ist hier, daft selbst bei M > Mc fiir die 
Steigung nie der theoretische Weft  von 3,5 erreicht wird. Worauf 
das zuriickzuftihren ist, wissen wir nieht. 

In  den Abb. 3 und 4 ist eine Auftr~gung vo• tog ~/' (D = iO s 1) 
gegen log c dargestellt mit  dem Molekulargewicht als Parameter.  Man 
erkermt deutlich, dab es hier nicht mSglich ist einen Knickpunkt  zu 
bestimmen. Dies steht in Ubereinstimmung mit  friiheren Beobachtun- 
gen, die Mlc ergaben, dab die Konzentrationsabh/~ngigkeit der Vis- 
kositS, t in doppelt logarithmischer Auftragung kaum verwcndet wer- 
den kann, um einen Ubergangspunkt  (Knick) zu ermitteln. Zuletzt 
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haben wir in Abb. 5 die den Abb. 1 und 2 entnommenen Werte fiir 
Mc in doppelt logarithmiseher Darstellung gegen die Konzentration c 
der einzelnen L6sungen aufgetragen. Man entnimmt dieser Kurve,  
dab tats~ehlich fiir Toluol ein grSBeres Me gefunden wird als fiir Cyclo- 
hexan. Der Untersehied ist bei kleinen Konzentrationen am meisten 
ausgeprggt; bei hohen Konzentrationen wird er sehr klein. Dieser 
Befund heiBt aber nichts anderes, als dab im besseren L6sungsmittel 

los M c 

IO 7 

I0 6 

�9 Cyclohexan 

�9 Toluol 

~[~,] 
10 5 

10 -3 10 -2 I0 -I 10 0 

Abb. 5. log Mcals Funktion yon log c f/Jr Polyisobutylen in Cyclohexan 
und in To]uol 

Cyclohexan die Netzbildung bei einem kleineren Molekulargewicht 
erfolgt als in Toluol, was wiedermn bedeute~, dab in Cyclohexan die 
Makromolekiile weiter aufgeweitet sind. 

4. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die erhaltenen Befunde sollen nun strukturrheologisch gedeutet 
und interpretiert  werden. Dazu machen wir wiederum yon dem von 
uns eingefiihrten &quivalenten Fadenelement A'  Gebraueh 1, das be- 
kanntlieh aus dem LkTetzbogengewieht M e ( M e  = Me/2) berechnet 
werden kann nach der Formel:  

A'  = 2,16.10 -16. m 0 1 3 / ~  

bzw., wenn wir fiir Polyisobutylen fiir mo und lo einsetzen: 

48,5 

Die erhMtenen Wert~ sind in der T~b. 4 zus~mmengestellt. 
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Zuletzt haben wir die bereehneten Werte ftir das s Faden- 
element A '  in der Abb. 6 als Funktion yon c aufgetragen. Wit kSnnen 
die gemessenea Werte aul die Konzentration c = 0 extrapolieren, und 

30 
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I A' [.,~ ] 

21 ~ ( Cyclohexan ) 

c [ g / m l  ] 

0,05 0,1 

Abb. 6. Das &quivMente Fadenelement A'  sis Funktion der Konzentra- 
tion c fiir Polyisobutylen in Cyelohexan und in Toluol 

Tabelle 4 

Me  A ~ 
c, g/mI Toluol Cyclohexan Toluol Cyelohexan 

0,005 
0,01 
0,025 
0,05 
0,075 
0,1 

1,4. 106 
7,5. 105 
6,7. 105 
3,5. 105 
3,5- 105 
3,5. 105 

7,5 
5,2 
4,1 
3,3 
3,3 
3,3 

105 18,6 23 
105 14,6 16,4 
105 8,1 9,7 
105 6,3 6,6 
105 5,0 5,0 
105 4,0 4,1 

erhalten somit die echten Fadenetemente ftir die isolierten Nakro~ 
molekiile. Es ergeben sieh die Werte: 

Polyisobutylen in Toluol: 22 A 
Polyisobutylen in Cyelohexan: 31 A. 

Diese Werte stimmen mit Messungen naeh anderen Methoden befriedi- 
gend iiberein, soweit solehe vorliegen. Natiirlieh ist die Extrapolation 
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auf c = 0 mit Unsieherheiten verbunden; dies ist auch die Ursaehe 
dafar, dab wir in fraheren Messungen (die nicht bis zu so kleinen Kon- 
zentraCionen reichten wie in der vorliegenden Arbeit) fiir A' in Toluol 
einen deutlich kleineren Wert yon 14 A extrapolierten 4. Wir halten 
den neuen Wert yon 22 A air verlgBlieher. Die Resultate zeigen eindeutig, 
dab Polyisobutylen in Cyclohexan gegeniiber Toluol bedeutend aufge- 
weitet ist. Cyclohexan ist also das bessere LSsungsmittel. Das Ver- 
hgltnis der beiden Fadenelemente betr~gt 1,36. Wir k6nne~ dieses 
Verhgltnis noch in Beziehung setzen zum Verhgltnis der Grenzviskosi- 
t~tszahlen naeh folgender FormelS: 

Az i[~]112/3 

Freilich sind wir hier insofern in einem Dilemma, als im guten LSsungs- 
mittel die eehten tPadenelemente selbst keine konstanten GrSBen 
sind, sondern infolge der Kn~uelaufweitung eine Funktion des Moleku- 
largewiehtes. Der angestrebte Vergleich hat daher auf jeden Fall nur 
N~herungscharakter. Wir erhalten: 

[~]1 {AlI1,5 1 : Cyclohexan 

[~]]~ ~A2] = 1,67 2 : Toluol 

Der so erhaltene Wert von 1,67 ist daher auch deutlich kleiner als die 
dutch Messung erhaltenen Verh~ltniszahlen der GVZ-Werte, die ja 
zwischen 1,74 und 2,13 liegen, wie wir aus Tab. 2 ablesen. Der Unter- 
schied ist auf die genannte Unsieherheit zuriickzufiihren. 

Die mitgeteilten Messungen zeigen jedoeh eindeutig, dab das Ein- 
setzen des Verhangungsnetzwerkes yon der thermodynamischen Gate 
des L6sungsmittels abh~ngt, und zwar in der erwarteten Art und Weise. 
Sie zeigen auBerdem, dab die strukturrheologische Behandlung des 
Verhs aueh die Wirkung der Knguelaufweitung in 
verschiedenen L6sungsmittel gut wiedergeben kann, und dab insbe- 
sondere das Konzept des gquivalenten Fadenelementes und seine 
Extrapolation auf c = 0 aueh die Variation des Fadenelementes mit 
der L6sungsmittelgate besehreiben kann. V611ig unbeaehtet blieb 
freilieh bei dieser Darstellung eine m6gliehe A_nderung der Dureh- 
dringungshemmung 1. Polyisobutylen bildet ja in Toluol, wir wir aus 
anderen Messungen wissen 1, ein Verh~ngungsnetzwerk mit ziemlich 
ungehinderter Durchdringung. Uber die Durehdringungshemmung 
bei Cyelohexan liegen noch keine Messungen vor, so d~B dieser Ums~and 
hier noch night beracksichtigt werden konnte. 
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