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Raziskali smo viskoznost raztopin neionskega poliuretana (PU) in karboksilatnih PU-ionomerov v tetrahidrofuranu (THF) in
N.N -dimetilformamidu (DMF). Ugotovili smo, da viskoznost neionskega PU v THF in DMF lahko opiSemo s Hugginsovo enacbo za
neviralne polimere. Za PU-ionomere so v manj polarnem THF pri nizkih koncentra%h znadilne intramolekularne, pri vifih
koncentracijah ga intermolekularne interakcije. Priviaéne interakcije med ionskimi pari PU-ionomerov smo prepredili z dodatkom
elekirolita CF3COONa v THF. V bolj polarnem DMF kaZejo PU-ionomeri polielektrolilski ucinek. Mo¢ vezave proliionov v
karboksilatnih PU-ionomenh pada podobno kot v THF, v vrstnemn redu Ca>Li>Na>K. Polielektrolitski ucinek PU-ionomerov v DMF
smo prepredili z dovolj visoke koncentracijo soli (LiBr). Ugotovili smo, da dodatek LiBr v DMF vpliva tudi na viskoznost neionskega

Kijuéne besede: poliuretani (PU), PU-ionomen, viskoznost

Solution viscosity of non-ionic PU and carboxylated PU-ionomers in letrahydrofuran (THF) and N,N-dimethyiformamide was
investigated. It was found that viscosity of non-ionic PU in THF and in DMF can be described by the Huggins equation for neutral

ofymer solution. However, the aggregaton of PU-ionomers in less polar THF was at low polymer concentrations intramolecular,
while at higher concentrations intermolecular. In THF, interactions between ion pairs of PU-ionomers were prevented by the addition
of electrolyte CFsCOONa. In polar DMF, ionomers showed a polyelectrolyte behaviour. The order of counterion binding of
carboxylated PU-ionomers was found to be the same in DMF and in THF solution, i.e. Ca>Li>Na>K. Polyelectrolyte effect of
PU-icnomers in DMF was suppredsed by the addition of a salt (LiBr). It was found out that the solution viscosity behaviour of

non-ionic PU was influenced by the addition of LiBr in DMF, too
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1 Uvod

lonomeri so polimeri, ki v verigah vsebujejo 10-15
mol% ionskih skupin, nevtraliziranih s protiioni. Na kon-
centracijsko odvisnost reducirane viskoznosti (Meed)
raztopin ionomerov zelo vpliva polarnost topila, ki je
odlocilna za vrsto elektrostati¢nih interakcij med ion-
skimi pari. V nepolarnem mediju pride do elektro-
staticnih interakeij med ionskimi pari, ki se zdruzujejo v
skupke; v bolj razredéenih raztopinah so verjetnejie in-
tramolekularne, v bolj koncentriranih raztopinah pa in-
termolekularne interakeije. V polarnih topilih, ki ionske
pare disociirajo, kazejo ionomeri polielektrolitski uéinek,
ki je posledica Coulombovih odbojev med istoimenskimi
naboji poliiona'-23.

Na elektrostati¢ne interakcije med ionskimi pari
vpliva tudi enostaven elektrolit, ¢e ga dodamo v raz-
topino ionomera. V primeru raztopin ionomerov v nepo-
larnih in manj polarnih topilih prepreci dovolj visoka
koncentracija dodanega elektrolita intra- in intermoleku-
larne interakcije med ionskimi pari, v primeru raztopin
ionomerov v polarnih topilih pa polielektrolitski u¢inek.
Ioni elektrolita v prvem primeru §Citijo dipole ionskih
parov, v drugem pa naboje ionskih skupin poliiona'->*.
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2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Poli(tetrametilen oksid) (PTMO) z molsko maso
1000 g/mol, BASF; 1,6-heksametilen diizocianat (HDI),
Fluka; 2,2-bis(hidroksimetil)propionska kislina
(DMPHA), Jansen; 2,2-dimetil-1,3-propandiol (NPG),
Fluka; tetrahidrofuran (THF), Fluka; N,N'-dimetilfor-
mamid (DMF), Merck Alkaloid; metiletil keton (MEK),
Merck Alkaloid; litijev bromid (LiBr), Aldrich; LiOH,
KOH, Ca(OH),, Kemika; NaOH, Chemapol.

2.2 Sinteza

PU smo sintetizirali iz poliola PTMO, diizocianata
HDI in veriznih podaljSeval NPG in/ali DMPHA v
raztopini DMF (ca. 40 mas.%) v suhi duSikovi atmosferi
v dveh stopnjah. Molsko razmerje diol : diizocianat :
verizno podaljSevalo je bilo 1:3:2. Molski delez DMPHA
v zmesi veriznih podaljSeval je bil 50 mol%. Reakcijske
produkte smo oborili v destilirani vodi in susili v venti-
lacijskem in vakuumskem sufilniku pri 50°C ve¢ dni.
PU-ionomere smo pripravili iz suhega, delno karboksili-
ranega PU z nevtralizacijo karboksilnih skupin z ekviva-
lentno koli¢ino alkalijskega hidroksida (LiOH, NaOH,
KOH, Ca(OH):) v raztopini MEK-a. Neionski PU smo
oznadili z DO, PU-ionomere pa z oznako D50-M, kjer 50
oznaduje delez DMPHA v mol% v meSanici DMPHA in
NPG, M pa vrsto nevtralizacijskega kationa.
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2.3 Metode

Odvisnost reducirane viskoznosti raztopin, Nred, od
koncentracije smo merili z Ubbelohdejevim viskozi-
metrom v topilih THE, THF s CF:COONa, DMF in
DMF z LiBr pri 2530,05°C v termostatirani vodni
kopeli. Viskoznost raztopin v THF in THF s CF:COONa
smo merili z Oc, v DMF in DMF z LiBr pa z 0a viskozi-
metrom. Lastno viskoznost (1) smo doloili z ckstrapo-
lacijo Nred na koncentracijo nic. Raztopine smo pripravili
tako, da smo osuSen PU v suhi komori raztopili v us-
treznem topilu pri sobni temperaturi. S postopnim
razredCevanjem smo pripravili Sest raztopin razli¢éne kon-
centracije. Raztopine smo filtrirali skozi 0,2 pm PTFE
filter. Na odprtine viskozimetra smo namestili cevko s
CaCls, da smo prepredili absorpeijo viage med termosta-
tiranjem (15 min). Merili smo iztoéne Case raztopin iz
kapilare med dvema znalkama tako, da je bila relativna
napaka petih meritev manjia od 0.1%.

3 Rezultati in diskusija

3.1 Koncentracijska odvisnost Wred PU v THF inv THF s
CF;COONa

Koncentracijska odvisnost e neionskega PU v THF
je linearna in jo opifemo s Hugginsovo enacbo za
nevtralne polimere. PU-ionomeri ne kaZejo linearne od-
visnosti Neew/c. Oblika krivulj Ned/c je odvisna od vrste
protiiona, kar si lahko razlagamo 2 razlikami intenzitete
elektrostatiénih interakcij med ionskimi pari. V bolj
razredéenih raztopinah so verjetnejse intramolekularne
priviatne sile med ionskimi pari, ki ionomerni klobgic
skréijo, da postane bolj kompakien, z manjiim hidrodi-
namiénim volumnom. To se izraZa Vv TMea in (M) PU-
ionomerov, ki so zato mnogo manjie od vrednosti Tired
pri vi§jih koncentracijah, kjer so bolj verjetne inter-
molekularne interakcije (slika 1). Nekoliko drugacno od-
visnost Nee/c Na in K-ionomera pripisujemo razli¢ni ja-
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Slika 1: Reducirana viskoznost, Ted. neionskega PU (DO) in
PU-ionomerov (DS0-M; M=Na, K) v odvisnosti od koncentracije
polimera v THF

Figure 1: Reduced viscosity, Ted. VS. polymer concentration for
non-ionic PU (D0) and PU-ionomers (D50-M; M=Na, K) in THF
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kosti vezi med ionskimi skupinami in protiioni, Kar
vpliva na intenziteto interakcij med ionskimi pari.

V raztopinah DS0-Li in D50-Ca so interakcije med
ionskimi pari razlicnih verig tako mocne, da z ionskimi
pari prepletena struktura v manj polarnem THF ni topna.

Privlaéne sile med ionskimi pari ionomera lahko
prepre¢imo, ¢e v THF dodamo elektrolit (Na-tri-
fluoracetat). ki senci dipole ionskih parov. Slika 2 pri-
kazuje. da je pri dovolj visoki koncentraciji (0,1M)
CF:COONa odvisnost Neg/c, podobno kot za nevtralne
polimere, linearna.

3.2 Koncentracijska odvisnost Mred PU v DMF

Koncentracijska odvisnost Tred neionskega PU v
DMEF je, podobno kot v THF, linearna; Tred narasca z
nara$éajoo koncentracijo. Mred PU-ionomerov v raz-
redéenih raztopinah s padajoco koncentracijo mocno
naraica, kar imenujemo polielektrolitski ucinek.
Policlektrolitski udinek ionomerov je odvisen od vrste
protiiona in pada od K, preko Na, do Li-ionomera, kar
pripisujemo razliéni stopnji disociacije, ki je doloCena z
jakostjo vezi med ionsko skupino ionomera in proti-
ionom (slika 3). Jakost vezi monovalentnih protiionov
smo opredelili tudi s Fuoss-Strauss-ovo enacbo (1), ki
podaja odvisnost Ned” 0d ¢! (slika 4).
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Odvisnost Ned'/c'? je v razredCenih raztopinah
linearna. Iz naklona premice smo dologili konstanto B, ki
je merilo elektrostaticnih interakcij med ionskimi skupi-
nami ionomera in protiioni. Iz primerjave vrednosti kon-
stante B za razli¢ne ionomere dobimo vrstni red jakosti
vezi, ki naras¢a, podobno kot v THF, v smeri K<Na<Li.
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Slika 2: Reducirana viskoznost, Tied. PU-ionomera D50-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v razlifno koncentriranih
raztopinah CFiCOONa v THF

Figure 2: Reduced viscosity. Nwd, VS. polymer concentration for
PU-ionomer D50-Na in THF with 0,01M and 0,IM CF:COONa
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Slika 3: Reducirana viskoznost, Ny, neionskega PU (D0D) in
PU-ionomerov (D50-M; M=Li, Na, K) v odvisnosti od koncentracije
polimera v DMF

Figure 3: Reduced viscosity, Ney, vs. polymer concentration for
non-1onic PU (D0) and PU-1onomers (D50-M; M=Li, Na, K) in DMF

Elektrostati¢ne interakcije v raztopini ionomera v
DMF lahko prepre¢imo, enako kot v THF, z dodatkom
elektrolita (LiBr). LiBr §¢iti naboje poliiona ter tako
prepreci polielektrolitski u€inek ionomerov v DMF,

3.3 Koncentracijska odvisnost Wred PU v DMF/LiBr

Koncentracijska odvisnost Neeq PU ionomera D50-Na
v razli¢no koncentriranih raztopinah LiBr v DMF ni
obi¢ajna za ionomere. V nasprotju sta naraS¢anje Nred 2
narai¢ajoco ionsko mocjo in v zelo razredCenih raztopi-
nah 0,05M LiBr nara$¢anje T4 s padajoo koncen-
tracijo, kar je podobno kot pri polielektrolitskem ucinku
(slika 5).

Ker opisane krivulje nMred/c D50-Na v raztopinah
razli¢ne ionske moc¢i ne morejo biti le posledica vpliva
LiBr na -COO" anione, smo raziskali tudi vpliv LiBr na
koncentracijsko odvisnost Need neionskega PU. Ker mak-
romolekule neionskega PU ne vsebujejo -COQO" anionov,
smo pri¢akovali, da LiBr ne bo vplival na Teq raztopine
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Slika 4: Fuoss-Strauss-ova odvisnost za PU ionomere D50-M; M=Li,
Na, K, v DMF

Figure 4: Fuoss-Strauss plot for PU-ionomers DS0-M; M=Li, Na, K,
in DMF
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Slika 5: Reducirana viskoznost, Ted, PU-ionomera DS0-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v razlitno koncentriranih
raztopinah LiBr v DMF

Figure 5: Reduced viscosity, Nwd, vs. polymer concentration for
PU-ionomer D50-Na in DMF with various LiBr concentration

neionskega PU, vendar pa so meritve pokazale drugace,
saj ima LiBr velik vpliv na [n] in koncentracijsko odvis-
nost TNeed 0z. na hidrodinamiéni volumen neionskega PU
(slika 6).

Da bi ugotovili, med katerimi skupinami PU in LiBr
so interakcije, smo posneli 'H in '*C NMR spektre DMF,
LiBr v DMF ter neionskega PU, PU-ionomera D50-Na
in modelnega PU iz HDI in DMPHA v DMF in v
LiBr/DME. Ugotovili smo, da LiBr z DMF tvori kom-
pleks s sestavo [Li(DMF),]*Br, kar navaja tudi litera-
tura*3%, [z primerjave '"H NMR spektrov neionskega PU,
PU-ionomera D50-Na in modelnega PU v DMF in v
LiBr/DMF pa smo ugotovili, da se 'H signala uretanskih
skupin, ki nastanejo iz HDI in PTMO ali NPG in 'H sig-
nal amidnih skupin, ki nastanejo s stransko reakcijo med
izocianatnimi skupinami HDI in karboksilnimi skupi-
nami DMPHA, pomaknejo v niZje polje oz. k vi§jim
ppm, kar kaZe na interakcije uretanskih in amidnih
skupin s kompleksom LiBr/DMF (slika 7). Ker LiBr
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Slika 6: Reducirana viskoznost, Nred, neionskega PU DO v odvisnosti
od koncentracije polimera v razliéno koncentriranih raztopinah LiBr v
DMF

Figure 6: Reduced viscosity, Ned, vs. polymer concentration for
non-ionic PU DO in DMF with various LiBr concentration

93



E. Zagar et al.: Viskoznost raztopin poliurctanov (PU) ...

b
NPU v DMF
T T T T T L L g han 2N §
2.2 71 7.0 6.9 6.8 8.7 6.6 6.5 ppe
a= # shupine, ki 0 iz fi skupin HDI in NPG
b= ke shupine, ki Jo &z funkcionalni skupin HDI in PTMO

Slika 7: Kemijski premiki 'H signalov uretanskih skupin v 'H NMR
spektrih neionskega PU DO v DMF in v raztopini LiBYDMF

Figure 7: Effect of LiBr on chemical shift of urethane and amide
protons in DMF

nima vpliva na kemijski premik '*C atomov uretanskih
in amidnih skupin smo sklepali, da interakcij med kar-
bonilno skupino uretanskih in amidnih skupin ter LiBr
ni, in da Li* ioni ostanejo vezani na karbonilno skupino
DME

1z teh rezultatov smo predpostavili, da nastane H-vez
med >NH skupino uretanskih in amidnih skupin in Br
ioni elektrolita, zaradi Cesar imajo makromolekule
neionskega PU negativni naboj, protiioni pa so komplek-
sni kationi [Li(DMF),]* (slika 8). Tako predpostavljamo,
da je necionski PU v topilnem sistemu LiBr/DMF

ionomer. Njegova Koncentracijska odvisnost Neeg V
nizkih koncentracijah LiBr v DMF kaZe polielektrolitski
ucinek. Iz enakega razloga imajo tudi PU-ionomeri v
raztopini LiBi/DMF vedjo gostoto naboja v verigah kot
sami PU-ionomert, kar razloZi neobi¢ajne krivulje Neea/c
D50-Na v raztopinah razli¢ne 1onske mo¢i.

4 Sklepi

Koncentracijska odvisnost Nweq neionskega PU v THF
in v DMF je linearna in jo opiSemo s Hugginsovo
enacbo.

Zaradi intramolekularnih privlaénih sil med ionskimi
pari so Need PU-ionomerov v razredcenih raztopinah THF
mnogo manjSe od Ned v bolj koncentriranih raztopinah,
kjer so interakcije na intermolekularnem nivoju. Jakost
vezi med -COO" skupinami PU ionomera in protiioni
nara¢a v smeri K<Na<Li. Z elektrolitom CF3COONa
lahko prepre¢imo privlatne sile med ionskimi pari in do-
bimo linearno odvisnost Ned/c, ki je znacilna za
nevtralne polimere.

PU-ionomeri v razredéenih raztopinah DMF kaZejo
polielektrolitski uéinek. Jakost polielektrolitskega ucinka
narai¢a od Li, preko Na, do K-ionomera, kar pripisu-
jemo padajoci jakosti vezi med -COO- skupinami in
protiioni.

Z dodatkom dovolj visoke koncentracije elektrolita
(LiBr) v DMF lahko prepre¢imo polielektrolitski u¢inek
PU-ionomerov. Ugotovili smo, da LiBr ne §€iti le nabo-
jev -COO" skupin ionomera, ampak se tudi veZe na
amidne in uretanske skupine, ki nastanejo iz HDI in
PTMO ali NPG. Iz tega razloga ima LiBr v DMF tudi
velik vpliv na viskoznost raztopine neionskega PU.
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Slika 8: Predpostavljena struktura PU-1onomera D0 z LiBr/DMF
Figure 8: Proposed structure for PU-ionomer DO with LiBr/DMF
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