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Uvod

Hydroxylem koncené nizkomolekuldrni polybutadieny (ka-
palné kaucuky) jsou polymery s Sirokym uplatnénim napft.
jako adhesiva, pojiva, tmely nebo pti vyrob& prepolymert pro
polyurethanové aplikace v primyslovém méfitku. Tyto poly-
butadieny jsou primyslové syntetizovdny radikdlovou nebo
aniontovou polymeraci. Pfi aniontovém polymera¢nim proce-
su vznika prevdzné linedrni polymer s uizkou distribuci mo-
larnich hmotnosti a s priimérnou funk¢énosti, tj. po¢tem hydro-
xylovych skupin v molekule, blizici se hodnoté 2. V disledku
nezidouci deaktivace ,,zZivych" konct rostoucich fetézcti vSak
vznikaji v ur€ité mife i makromolekuly bezfunk¢ni a jedno-
funkéni'’. Pfi radikdlovém procesu ma polymer naopak §irsi
distribuci moldrnich hmotnosti a priimérnd funkénost dosahu-
je hodnoty vy$si nez 2 (cit.”""). Pf&inou vys$si hodnoty funk-
¢nosti jsou vétvici reakce na polymernim fetézci v pribéhu
polymerace. JelikoZz pocet vétvi je imérny velikosti makromo-
lekuly, roste funkénost radikdlové pfipraveného polybutadienu
s moldrni hmotnosti. Distribuce funkénosti hydroxylem kon-
&enych polybutadient spole¢né s distribuci moldrnich hmotnosti
vyznamné ovliviiuji zpracovatelské charakteristiky a vlast-
nosti koneénych produktt>’, nap¥. elastomernich polyuretha-
nl. Bezfunkéni molekuly polybutadienu neprispivaji k tvorbé
sit¢, molekuly jednofunkéni ukoncuji rostouci fetézec a mole-
kuly dvojfunkéni prodluzuji rostouci fetézec. Trifunkéni a vi-
cefunkéni molekuly jsou klasifikovdny jako sifovadla.

Pro charakterizaci funkénosti a molarni hmotnosti je moz-
no pouzit fadu analytickych postupi, které poskytuji primeérné
hodnoty (osmometrie v parni fizi pro stanoveni Ciselného
praméru moldrnich hmotnosti®, acetylace pro stanoveni obsa-
hu hydroxylovych skupin’). Pro stanoveni distribuce moldr-
nich hmotnosti a funkénosti véetné jejich riznych priméra se
vedle nékterych novych postupil, mezi které patii napf. hmot-
nostni spektrometriec MALDI-TOF-MS (cit."’), se pouZivd
kapalinova chromatografie (obecné HPLC), a tojednak v ob-
jemové vyluCovacim moédu (gelova permeacni chromatogra-
fie, GPC, jinak oznacovana téz SEC) pro stanoveni distribuce
moldrnich hmotnosti, jednak v adsorpénim moédu pro stano-
veni distribuce funk¢énosti. Metoda GPC byla pouzita i pro
stanoveni zdvislosti primérné funk¢énosti na moldrni hmotnos-
ti polymeru. Hydroxylové skupiny byly nejprve derivatizo-
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véany ¢inidlem silné absorbujicim v oblasti UV spektra a poté
byl modifikovany polymer analyzovan. Zavislost obsahu hy-
droxylovych skupin na moldrni hmotnosti’"' 1‘lzbyla poté zis-
kdna kombinovanym vyhodnocenim chromatogrami z refrak-
tometrického a UV detektoru. Metodou GPC ovSem neni
mozno urcit skute¢nou distribuci funk¢énosti, protoze v tizkém
intervalu reten¢nich ¢asti se mohou nachdzet makromolekuly
s riznym poctem funkénich skupin. Takto naméfené hodnoty
jsou pouze pruméry funkCnosti v jednotlivych bodech kiivky
chromatogramu. Skuteénd distribuce funkénosti, kterdje urée-
na rozdélenim jednotlivych makromolekul mezi frakce s rtiz-
nym pocétem hydroxylovych skupin, miize byt stanovena me-
todou adsorp¢ni kapalinové chromatografie na normalni fizi
(NP-HPLC). Hydroxylem konéeny polybutadien resp. poly-
isopren lze rozdélit podle pocti funk¢énich skupin na silikage-
lové staciondrni fazi"” nebo na silikagelové fazi modifikované
aminopropylovymi skupinami'*!'> Vzhledem k tomu, Ze se-
parace na téchto staciondrnich fazich zavisi silné na experi-
mentédlnich podminkédch (porozita ¢éstic stacionarni faze, tep-
lota, sloZeni mobilni fize) i na analyzovaném vzorku (molar-
ni hmotnost), nabizi se moznost vyuziti tzv. chromatografie
v kritickém bodu adsorpce, kdy v nékterych piipadech neza-
visi déleni na moldrni hmotnosti, ale pouze na heterogenitach
v makromolekule, v tomto pifipadé na hydroxylovych skupi-
nach. Chromatografii v kritickém bodu adsorpce, coz jsou
podminky odpovidajici pfesné pfechodu mezi objemoveé-vy-
lu¢ovacim modem a adsorpénim modem, kdy entalpické efek-
ty jsou vyrovnany efekty entropickymi, byla vénovana fada
publikaci™", v&etn& rozsidhlého teoretického rozboru zamsé-
feného na telechelické oligomery”.

Charakterizace hydroxylem kon&enych polybutadienti po-
psand v této praci vyuziva klasickou GPC chromatografii
s univerzalni kalibraci®, adsorpéni kapalinovou chromatogra-
fii na aminopropylem modifikovaném silikagelu s vyvhodnym
vyuzitim kritického bodu adsorpce a vyparovaci detektor jako
moznou alternativu k refraktometrickému detektoru pro sta-
noveni distribuce funkénosti. Celkovy primérny obsah hydro-
xylovych skupin je stanoven acetyla¢ni metodou.

Experimentalni ¢ast
Chemikidlie

Acetanhydrid ¢., ethylacetat ¢. a pyridin €. byly ziskdny od
Lachemy Neratovice. Tetrahydrofuran, n-heptan, dioxan (vSe
kvalita HPLC), sirouhlik (kvalita UV) a kyselina p-toluensul-
fonova pochdzely od firmy Fluka Chemika, methanol od firmy
Abichem (Rakousko) a hydroxid draselny od firmy Penta
Chrudim.

Vzorky polybutadienu bez koncovych skupin (oznaceni
LB) i s koncovymi hydroxylovymi skupinami (oznaceni LBH)
byly vyrobeny aniontovou polymeraci ve Vyzkumném tstavu
syntetického kaucuku, Kaucuk, a.s. Zpusob polymerace LBH
polybutadient vedl k tvorb& sekundarnich koncovych hydro-
xylovych skupin.

Gelovd permeaéni chromatografie

Distribuce a priméry moldrnich hmotnosti byly méfeny na
chromatografu sklddajicim se z ¢erpadla 600E, nastfikového
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ventilu U6K, dvou sériové zapojenych kolon HR4E umis-
ténych v teplotnim boxu pfi 30 °C, refraktometrického detek-
toru W410 a datastanice s chromatografickym manazérem
Millenium® (v§e Waters). Jako mobilni fize byl pouZit &er-
stvé destilovany tetrahydrofuran (THF) o pratoku 1 ml.min™".
Koncentrace vzorku v nastfiku byla 1,5 mg.ml‘l THF, mnoz-
stvi néstiiku 100 pl. Kalibrace kolon byla provedena pomoci
polystyrenovych standardd s uzkou distribuci a vypocet sku-
te¢né distribuce analyzovanych polybutadienti pomoci univer-
zéalni kalibrace s pouzitim Markovych-Houwinkovych kon-
stant (norma ASTM D 3593) zvolenych podle mikrostruktury
polybutadienu. Kalibraéni ktivka byla popsdna polynomem
3. stupné.

Stanoveni
acetylaci

hydroxylovych skupin

Ke 2 g polybutadienu v 250 ml Erlenmeyerové baiice bylo
pfiddno 5 ml acetylacni smési pfipravené rozpusténim 2,4 g
kyseliny p-toluensulfonové v 60 ml ethylacetdtu a 8,5 ml
acetanhydridu. Barka byla po uzavieni zahfivana v susarné po
dobu 30 min. pii teploté 50 °C za ob¢asného protiepani. Poté
byly ke smési ptfiddny 2 ml destilované vody a po protfepani
5 ml smé&si pyridin-voda (1:1). P¥idavkem 25 ml chloroformu
byl vysrazeny polymer pifeveden do roztoku a titrovdn na
fenolftalein methanolovym roztokem hydroxidu draselného
o koncentraci 0,2 mol.I'!. Obsah hydroxylovych skupin (mmol
OH/g vzorku) byl vypo&itdn z rozdilu spotieby titra¢niho
roztoku na slepy pokus a na vzorek vynasobeného moldrni
koncentraci titraéniho ¢inidla a faktorem titraéniho roztoku
a déleného hmotnosti vzorku v gramech.

Stanoveni mikrostruktury
polybutadienu

Mikrostruktura byla stanovena na infra¢erveném spektro-
fotometru Nicolet Magna 550 pomoci pomért intenzit absor-
banénich pési pti vinoétu 730 cm’! (1,4 cis struktura), 910 cm’
(1,2 struktura) a 970 cm™' (1,4 trans struktura). Absorbanéni
spektrum bylo méfeno na jednoprocentnim roztoku polybuta-
dienu v sirouhliku.
Kapalinovd adsorpéni chromatografie

Pro stanoveni distribuce funk¢nosti byla pouzita sesta-
va gradientového Cerpadla P200 (TSP), nastfikového ven-
tilu Rheodyne 7125 s ddvkovaci smyckou 20 pl, kovové ko-
lony (250 x 4 mm) s ndplni Nucleosil 1000-NH, o veliko-
sti ¢astic 7 um (Watrex) umisténé v tepelném boxu (60 °C)
a detektor(: refraktometrického W410 (Waters) nebo vypa-
fovaciho PL EMD 960 (Polymer Laboratories). Priitok iner-
tniho plynu (dusiku) na vypafovacim detektoru byl nastaven
na 5 L.min’! a teplota vypafovéani na 60 °C. Jako mobilni fize
byla pouzita smés 2,7 % obj. dioxanu v n-heptanu o priitoku
1 ml.min’!. Do chromatografu bylo davkovdno 20 il roztoku
polymeru v mobilni fizi o koncentrace 2 % hmot. Ke sbéru
dat a vyhodnoceni byl pouzit chromatograficky software CW
verze 16 (Data Apex). Odezvové faktory detektorti v zévis-
losti na koncentraci byly méfeny pomoci nastiiki roztokd
vzorku LBH 2 o koncentraci 2,5 az 55,0 mg.ml"! a mnoZstvi
10 pl.
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Stanoveni kritického bodu adsorpce

Pro zjisténi podminek odpovidajicich kritickému bodu
adsorpce byla zvolena metoda grafického vynéseni zavislosti
retenéniho Casu vzorkdl polybutadien o tfech rliznych mo-
larnich hmotnostech bez hydroxylovych skupin proti slozeni
mobiln{ faze?!. Slozeni mobilni faze, ve kterém dochézi k pro-
tnuti vSech tii kiivek sledované zavislosti odpovida kritickym
podminkdm adsorpce. K mé&fenibyly pouzity vzorky LB 1, LB
2 a LB 3 (viz tabulka 1), které byly ddvkovany v mnoZstvi 10 ul
a koncentraci 20 mg.ml™. Ostatni experimentalni podminky
jsou uvedeny v kapitole Kapalinova adsorpéni chromatografie.

Tabulka I

Priméry moldrnich hmotnosti, polydisperzita a obsah hydro-
xylovych skupin vzorkdi LB a LBH (podminky a postupy viz
Experimentdlni ¢ést)

Vzorek My M. MyIM, CoH
[gmol]  [g.mol] [mmol OH/g]

LB 1 2 060 2310 1,12 2
LB2 8 790 9 370 1,07

LB 3 27 420 30 460 L1 _

LBH 11510 1720 1,14 1,189
LBH 25 300 6 220 1,17 0,315
LBH 310 230 11 890 1,16 0,185
LBH 4 18 890 22 550 1,19 0,090

Vysledky a diskuse

Mikrostruktura, obsah hydroxylovych
skupin a distribuce moldrnich
hmotnosti

Ptiblizna mikrostruktura vS§ech méfenych vzorkt polybu-
tadienu byla nésledujici: 1,4 cis=15 %, \,4trans =25 %, 12 =
60 %. Pro polybutadien s touto mikrostrukturou byly zvoleny
konstanty Markovy-Houwinkovy rovnice: Kpg = 4,03 x 10
dl.g", opg = 0,693, pro polystyren: Kps = 125 x 10 dl.g'l,
ops= 0,713 (viz norma ASTM D 3593). Priméry moldrnich
hmotnosti (M, - &iselny priimér, My, - hmotnostni priimér)
jejich pomér a celkovy obsah hydroxylovych skupin COH
stanoveny acetylacijsou uvedeny v tabulce I. Na obr. 1 jsou
diferencidln{ distribu¢ni ktivky moldrnich hmotnosti.
Kriticky bod adsorpce

Na obr. 2 je zndzornéno stanoveni kritického bodu adsorp-
ce pfi pouziti vzorkli polybutadienti s tfemi rozdilnymi mo-
larnimi hmotnostmi. Nalezend hodnota sloZeni mobilni faze
je 2,7 % obj. dioxanu a 97,3 % obj. n-heptanu. Pfi tomto
sloZeni neni elu¢ni doba nefunkcionalizovaného polybutadie-
nu zavisla na molarni hmotnosti v §irokém intervalu hodnot.
Vyssi teplota separace byla zvolena pro dosazeni nizkych
eluénich dob jednofunkénich a dvojfunkénich frakci (viz da-
le). Orienta¢nimi experimenty bylo rovnéz potvrzeno, ze slo-
zeni mobilni faze odpovidajici kritickému bodu adsorpce
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znaéné zdvisi predev§im na teploté kolony, staciondrni fizi
(vyrobce, porozita ¢astic) a kvalité slozek mobilni fize'.
Distribuce funkc¢nosti

Chromatogramy NP-HPLC funkcionalizovanych vzorku
LBH jsou zndzornény na obr. 3 (refraktometricky detektor)
aobr. 4 (vypafovaci detektor). Z t&chto zdznamil je patrné, Ze
experimentalné stanoveny kriticky bod adsorpce zajisti sepa-
raci slozek podle funk&nosti az na zdkladni ¢dru chromatogra-

mu a kompletni doba analyzy pro vzorky s riznymi molarnimi
hmotnostmi odpovidd béznym analyzdm v kapalinové chro-
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Obr. 1. Diferencidlni distribuce molarich hmotnosti hydroxylem
koncenym polybutadient LBH; 6120 5 ) [— LBH2;
LBH3——LBH4
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Obr. 3. Chomatogramy funkcionalizovanych vzorkia LBH - re-
fraktometricky detektor; FO, F1 a F2 ozna&uji bezfunkéni, jednofunké-
ni a dvojfunkénf podil; uvedené potadi odpovidd pofadi pikd na
chromatogramu
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matografie. Pfifazeni funkénostijednotlivym pikiim na chro-
matogramech vychdzi z analyz nefunkcionalizovanych vzor-
ki (bezfunkéni podil) a z rlstu retenéniho ¢asu s poltem
hydroxylovych skupin v makromolekule (jednofunkéni a dvoj-
funkéni podil)". Z obrazki je rovnéz zfejmé zavislost retené-
niho ¢asu jednofunkéniho a pfedevSsim dvojfunkéniho podilu
na moldrni hmotnosti, coz odpovida teoretickym pfedpokla-
diim pro pouZitou stacionarni niplii kolony, tj. o velikosti pért
100 nm (cit."”).

V tabulce II je uvedena distribuce funkénosti ve formé
hmotnostnich zlomki jednotlivych funkcionalizovanych po-
dila. Tyto hmotnostni zlomky byly ode¢teny z chromatogrami
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Obr. 2. Stanoveni kritického bodu adsorpce v mobilni fizi heptan
- dioxan na koloné s ndplni Nucleosil 1000-NH2 pomoci tii vzorki
LB o rtiznych hodnotich primérti Mp; zavislost retenéniho ¢asu RT
na sloZzeni mobilni fize; O Mn = 2060, «+ Mn = 8790, « Mn = 27420
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Obr. 4. Chromatogramy funkcionalyzovanych vzorki LBH - vy-
pafovaci detektor; FO, Fl a F2 oznacuji bezfunkéni, jednofunkéni
a dvojfunkéni podil; uvedené pofadi odpovidé pofadi piki na chroma-
togramu
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jako plochy pikl naleZejicich jednotlivym funk&nostem vzta-
zené k celkové plose chromatogramu. Pii tomto postupu se
predpoklada nepiitomnost podilt s funkénosti 3 a vice (tyto
frakce by zistaly adsorbovany na staciondrni fizi v koloné),
nezévislost odezvového faktoru detektoru na koncentraci a ne-
zdvislost funk&nosti na moldrni hmotnosti, resp. nezévislost
odezvového faktoru detektoru na molarni hmotnosti.
Odezvové faktory pro jednotlivé detektory jsou uvedeny
na obr. 5, z kterého je patrnad nezavislost odezvového fakto-
ru refraktometrického detektoru a naopak vyraznd zavislost
odezvového faktoru vyparovaciho detektoru na ¢iselném pri-
méru moldrnich hmotnosti polybutadienu. Tato silnd zavislost
odpovid4 nékterym publikovanym vysledkiim pro polymery”
na rozdil od oligomert s nizkym polymera¢nim stupném, kde
byla pozorovana nezavislost odezvového faktoru na molarni
hmotnosti”. Obdobné zavislost odezvového faktoru vypafo-
vaciho detektoru (viz obr. 6) na koncentraci polymeru na
rozdil od nezévislosti odezvového faktoru refraktometrické-
ho detektoru je v literatufe’ uvddéna. Vzhledem k riiznym tva-

Tabulka I1

Distribuce funkénosti vzorkti LBH stanovena pomoci detek-
toru vypafovaciho PL EMD 960 nebo refraktometrického
W410 (podminky a postupy viz Experimentalni ¢4st)

Wieorek Obsah [hm, %]

I.'-“':"I_ EML Fﬂw-l'!l.l T'-I FLEMD T | W40 in"l_&'\(tl'l F:?W'.II'I
LBH1 0,58 129 8H7 B45 9055 @ 926
LEBHZ2 4A,10 50 2648 2098 6741 74,02
LBH3 133 266 258 R07 9609 8927
LBH4 537 1.07 4,12 D78 9051 BLIS

" Fi — bezfunkéni podil, F1 — jednolfunkéni podil, F2 - dvoj-
funkéni podil, meeEsn— vypafovae] detekior, waio— refmkto-
metricky detektor

/ fi
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Obr, 5, FTavislost odervového faktorn vepafovaciho (PLEMID)
an refraktometrického RI) detektoru na maol. hmotnosti polymer:

O FLEMD, ® RI
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rim pikd v zdvislosti na moldrni hmotnosti polymerni frakce
(obr. 4 a 5) dochézi navic ke kombinaci vlivi molarni hmot-
nosti a koncentrace. Vysledky tak ukazuji na nutnost peclivé
kalibrace odezvy vypafovaciho detektoru v zavislosti na kon-
centraci polymeru i na moldrni hmotnosti. Hodnoty funk¢&nosti
z chromatogramli zaznamenanych vyparovacim detektorem
PL EMD a vypocitané za predpokladu nezdvislosti odezvo-
vého faktoru detektoru na koncentraci (tabulka II) jsou tak
zatizeny zna¢nou chybou. Pfestoze vyuziti vypafovaciho de-
tektoru pii analyzdch oligomerti a polymerd je komplikovdno
pozadavkem dvojndsobné kalibrace, je tento detektor alterna-
tivou k refraktometrickému detektoru. Jeho vyhodami jsou
pfedeviim vyssi citlivost” a moZnost vyuZiti gradientového
rezimu separace. Gradientovy rezim je pfedpokladem pro
separaci tfifunk¢énich resp. vicefunkénich podilt, které jsou
pfitomny ve vzorcich polybutadient radikdlové pfipravenych.

Nezdavislost funkénosti na moldrni hmotnosti aniontové
pfipravenych, hydroxylem koncenych polybutadienu byla po-
tvrzena experimenty, kdy jednotlivé frakce, separované podle
funkénosti, byly izolovany a analyzovény gelovou permeacni

Tabulka I11
Porovnani ¢iselného a hmotnostniho priméru distribuce funk-
¢nosti vzorkii LBH

Vaorek .
LBH | 181 1.E80
LBH 2 | 659 1,68
LBH 3 |88 1,54
LLBH 4 |. 76 1,75

* Ciselny primér distribuce funknosti vypoditany ze vitahy

fn= Mo Con, b hmotnestd prommér distribuce funkénostl Yypo-

Zitany ze vatahu fiw = (F1.14+FL2); F1, F2 viz tabulka [1. Oba
vitohy uvedeny v cit

00
Faktor,
m"-'..ﬂ.i.lg"
1K)
100
P ~ i
0 i —
0 20 40 L]

T

Obr, 6. Fivislost odezvovibo faktora vapafovaciho (PLEMIY)
a refraktometrického RT) deteltorn na mnodstvi: pelymera (m)
v nistfike; O PL EMD, @ RI
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chromatografii. Vysledkem byly shodné distribuce moldrnich
hmotnosti (neni uvedeno v této praci). Vysledky funkénosti
vypocitané z chromatogrami diferencidlniho refraktometru
tak lze povazovat za spravné.

Pro podepfeni sprdvnosti pouzitych analytickych postupti
Ize vyuzit porovnani hodnot ¢iselného a hmotnostniho pri-
méru distribuce funkénostif, af;, (cit.’). Vzhledem k tomu, e
funkénost u studovanych vzorkli nezdvisi na molarni hmot-
nosti, mély by tyto hodnoty byt teoreticky shodné. Podle
vysledkt v tabulce 111, kdy rozdily nepiesahuji experimentalni
chybu (cca 2 %), je mozno usoudit na shodu vypocitanych
pramért f;, a fy. Tyto vysledky tak ¢dsteéné podporuji opra-
vnénost vyuziti univerzalni kalibrace, kterd v nékterych pii-
padech analyzy polymerdl v nizkomolekuldrni oblasti selhé-

124
va .

Vysledky mohou byt rovnéz pouzity jako dikaz ne-

pfitomnosti vice nez dvojfunkénich frakci ve vzorcich LBH.
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J. Pulda and A. Reissova (Synthetic Rubber Research
Institute, Kaucuk Inc., Kralupy nad Vitavou): Characteri-
zation of Hydroxy-Terminated Polybutadienes by Liquid
Chromatography

Size exclusion chromatography and liquid adsorption chroo-
matography were used to characterise low-molecular weight
hydroxy- terminated polybutadienes prepared by anionic po-
lymerisation. Independent molecular weight distribution and
functionality type distribution were obtained. Special chroma-
tographic conditions denoted as critical point of adsorption
were used in the determination of functionality type distri-
bution. Under these conditions, the baseline recoveries be-
tween the peaks of separated fractions were observed for
a broad range of molecular weights. Comparison of two diffe-
rent functionality averages was used to support both the suita-
bility of the use of universal calibration in size exclusion
chromatography and the expected absence of functionalities
higher than two. The evaporative light-scattering detector was
applied in liquid adsorption chromatography and the results
were compared with measurements using differential refracti-
ve-index detector. Even if the quantitation of the chromato-
grams from evaporative light-scattering detector is difficult
since the response factor depends on the sample molecular
weight and on concentration. its application enables to utilise
gradient elution chromatographic separation. The gradient
elution can be used to determine higher functionalities in
polybutadienes prepared by a free-radical process.





