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Mehanske lastnosti prepletenih polimernih mrez

Mechanical Properties of Interpenetrating Polymer Networks

Anzlovar A’, |. Anzur, T. Malavasi¢, Kemijski in3titut, Ljubljana

Raziskali smo vpliv koncentracije funkcionalnih skupin poliuretanskih (PU) in
polimetakrilnih (PM) predpolimerov, razmerja med njima in vpliv povpredja njihove

molske mase na mehanske lastnosti IPN.

Kljucne besede: prepletene polimerne mreZe (IPN), poliuretanski in polimetakrilni
predpolimeri, funkcionalne skupine, mehanske lastnosti

The influence of the concentration of functional groups in polyurethane (PU) and
polymethacrylate (PM) prepolymers as well as the influence of their mass ratio and
average molecular weight on mechanical properties were investigated.

Key words: interpenetrating polymer networks (IPN), polyurethane and
polymethacrylate prepolymers, functional groups, mechanical properties

1. Uvod

Prepletene polimerne mreze (IPN) so zmesi (blen-
di) zamrezenih polimerov' . Pravi IPN so heterogeni
sistemi z zelo fino morfologijo. Prepletena polimer-
izacija omogoc¢a mesanje kemijsko in po fizikalnih
lastnostih razliénih polimerov, dobljeni materiali pa
imajo zanimive kombinacije lastnosti. Tako lahko
kombiniramo polimere, ki so npr. ionski ali elektronski
vodniki, s polimeri, ki imajo dobre mehanske last-
nosti*®. Prav tako lahko mesamo plastomere in ela-
stomere ter pripravimo materiale z razli¢nimi kom-
binacijami mehanskih lastnosti®.

Obstaja ve¢ razliénih postopkov priprave oziroma
sinteze IPN (simultana, sekvenéna polimerizacija
itd.). Za uporabo v premazih je iz naravovarstvenih
razlogov zelo primeren postopek sinteze iz nizko-
hlapnih predpolimerov. Nekompatibilnost pred-
polimerov oziroma polimernih komponent izboljsamo
z vgraditvijo funkcionalnih skupin. Dodatne interakci-
je med funkcionalnimi skupinami lahko izbolj$ajo
mesljivost predpolimerov’®.

Namen nasega dela je bil sintetizirati IPN na os-
novi funkcionalnih predpolimerov, doloéiti njihovo
morfologijo ter vplive koncentracije funkcionalnih
skupin, razmerja med predpolimeroma in povprecij
molske mase predpolimerov na mehanske lastnosti
IPN.

2. Eksperimentalno delo
Materiali in postopki

Sintetizirali smo poliuretanske (PU) predpolimere z
vgrajenimi karboksilnimi skupinami in metakrilne
(PM) kopolimere z vgrajenimi terciarnimi aminskimi
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skupinami. Podatki o sintezah in pripravi filmov so v

literaturi®.

Mehanske lastnosti: ASTM D 882-75b

— dinamometer Instron 1022 (hitrosti 1mm/min, za-
¢etni razmak celjusti 100 mm)

— preizkusanci: trakovi dolzine 150 mm in Sirine 10
mm, kondicionirani 48h pri 20°C in 60%-ni zraéni
vlagi.

Trdota: po Koenigu (DIN 53157), steklena podla-
ga, nanos 120 um.

3. Rezultati in diskusija

Izmerjene mehanske lastnosti v odvisnosti od
koncentracije funkcionalnih skupin so v tabeli 1. S
povecevanjem koncentracije naras¢ata natezna trd-
nost (150%) in Youngov modul (250%), raztezek pa
se zmanjsuje (70%). Spremembe so prikazane tudi na
sliki 1.
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Slika 1: Natezna trdnost in Youngov modul v odvisnosti
od koncentracije funkcionalnih skupin
Figure 1: Tensile strength and Youngs modulus vs.
concentration of functional groups
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Spremembe natezne trdnosti, raztezka in Youngo-
vega modula so podobne kot so jih dobili avtorji'® ™, ki
so raziskovali vplive deleza vgrajenih ionskih skupin
na mehanske lastnosti ionomerov. Porast natezne
trdnosti in modula elasti¢nosti ter znizanje raztezka
pripisujejo interakcijlam med ionskimi skupinami
oziroma fizikalnemu zamreZenju, ki je posledica
tvorbe ionskih skupkov (clusters)'®'*. V raziskovanem
sistemu pride do podobnega povecanja Youngovega
modula pri koncentraciji nad 0,35 mmol funkcionalnih
skupin/g polimera, iz ¢esar sklepamo, da se tudi pri
nasih vzorcih pri vi§jih koncentracijah polarnih
funkcionalnih skupin tvorijo skupki.

Tabela 1: Odvisnost mehanskih lastnosti od koncen-
tracije funkcionalnih skupin (M, PU komponente med
8000 in 12000, M, PM komponente med 10000 in
12000)

Table 1: The dependence of mechanical properties
on the concentration of functional groups (M, of PU
component are 8000 to 12000, M, of PM component
are 10000 to 12000)

Kokina vgrajenih  Nateznatrdnost  Raztezek  Youngov modul
funkcionalnih

skupin

mmolig /mm’ % N/mm*

0,0 1,77+0,33 126+0,26 283+041
0,05 1,65+0,27 1,03+0,31 338+0,79
0,15 280+022 0,75+005 5,47+040
0,25 273+020 060+006 538+046
0.35 300+042 059+008 5.26+0.20
0,45 293+046 043+0.06 696+072

Rezultati v tabeli 2 prikazujejo odvisnost mehan-
skih lastnosti IPN od sestave za polimerne kompo-
nente z 0,35 mmol ionskih skupin/g. Mehanskih last-
nosti ni bilo mozno meriti v celotnem razponu sestav,
ker so vzorci z velikimi masnimi delezi polimetakrilne
komponente prekrhki za pripravo epruvet.

V obmodju sestav od 100/0 do 40/60 se natezna
trdnost prakticno ne spreminja, nizjo vrednost smo
izmerili le pri sestavi 50/50. Modul elasti¢nosti se pri
sestavi 50/50 ve¢ kot dvakrat poveca glede na mod-
ul posameznih polimernih komponent. Povecanje je
posledica interakcij med polimeroma, ki so najbolj in-
tenzivne prav pri izoelektricnem razmerju funkcional-
nih skupin. Interakcije med polimernima komponen-
tama vplivajo predvsem na modul elasticnosti, manj
na natezno trdnost, raztezek pa je odvisen le od
deleza PU predpolimera oziroma deleza mehkih
segmentov.

QOdvisnost trdote od sestave zmesi je prikazana na
sliki 2. Diagram trdota-sestava zmesi kaze izrazito
sigmoidalno krivuljo. Sigmoidalna ali stopnicasta
odvisnost vsake lastnosti od sestave zmesi pomeni
prisotnost dveh loéenih faz, porazdelienih druga v
drugi, s fazno inverzijo v obmocju strmega dela krivul-
je'®. Sklepamo, da je vzorec IPN z razmeroma visoko
koncentracijo funkcionalnih skupin (0,35 mmol/g)
dvofazen, kar kazejo tudi izmerjene temperature
steklastih prehodov’.

V tabeli 3 so zbrane mehanske lastnosti vzorcev
IPN z 0,25 mmol/g funkcionalnih skupin, pri katerih
smo spreminjali molsko maso (molska masa je po-
dana s $tevilcnim povprecjem - M.} ene ali druge
komponente. Z zmanjSevanjem M, ene od kompo-
nent se izgublja njen vpliv na mehanske lastnosti ma-
teriala. PM komponenta z nizkim M, ocitno deluje le
kot polnilo, PU komponenta pa kot mehcalo.

Tabela 3: Mehanske lastnosti IPN v odvisnosti od M,
PU ali PM komponente (0,25 mmol funkcionalnih
skupin / g polimera)

Table 3: The dependence of mechanical properties
of IPNs on M, of PU or PM component (0,25 mmol of
functional groups / g of polymer)

i ) ) M, aknilne Natezna Raztezek Youngov  medul
Tabela 2: Mehanske lastnosti IPN v odvisnosti 0d  yymoonente'  tranost
sestave IPN (0,35 mmol/g funkcionalnih skupin, M,  gmg| N'mm? 9, Nmm-
PU komp. = 8600, M, PM komp. = 10300) 4600 154006 564 +144  084:018
Table 2: Mechanical properties vs. compaosition of 7400 54+0.04 07 009 25 +0.29
IPN ( 0.35 mmol/g of functional groups, M,, of PU 10100 3:5 ;0:13 058-: 6.06 3_‘2 + 0:15
component = 8600, M, of PM component = 10300)  2g000 92+076 16 +0.16 31 +0.08
Masno Natezna Raztezek Youngov  Trdota M, uretanske  Natezna Raztezek  Youngov modul
razmee trdnost modul , komponente®  trdnost
PUPM Nmm’ % N/mm?® =S gmol Nimm? % N/imm?
10010 447044 348 +48 1,27 £0,07 1815 3700 15 +0.06 56.4 +14.4 0.84 +0.18
9010 5,07 + 040 253 +21 1.38 t 0.10 20:06 6600 392 + 0‘52 243+ 67 77+0.13
75125 417+0,53 157 +28 160£017 23211 9700 3.98+0.19 303+ 34 0.68+0.18
60/40 431+060 8819 218:030 32:06
50/50 300:042 059:008 526:020 - a: M, PU predpolimera je 3700 g/mol
40/60 458:036 049:004 942:050 69:84 b: M, PM komponente je 4600 g/mol
2575 . . - 8510
10/90 9731 V primeru vis§je molske mase (20000) PM
01100 107:85  kopolimera se natezna trdnost IPN mocno poveca.
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Slika 2: Trdota v odvisnosti od sestave IPN
Figure 2: Hardness vs. composition of IPN

Vzrok za razmeroma nizke natezne trdnosti pripravl-
jenih IPN je najverjetneje v prenizkih molskih masah
PM komponente. Vpliv molske mase PM kompo-
nente je bolj izrazit, ker je v izbranem sistemu pri
zamrezenju udelezena predvsem PU komponenta,
njena molska masa pa pri tem naraste do
neskoncnosti.

4. Ugotovitve

Mehanske lastnosti IPN se v odvisnosti od kon-
centracije funkcionalnih skupin spreminjajo podobno
kot pri ionomerih: natezna trdnost in modul
elastinosti rasteta z nara$¢anjem koncentracije,
raztezek pa pada. Fizikalne interakcije med
funkcionalnimi  skupinami vplivajo predvsem na
modul elasticnosti. Natezna trdnost IPN je moéno
odvisna od povprecja molske mase PM kompo-
nente. Za doseganje bolj§ih mehanskih lastnosti
IPN, predvsem natezne trdnosti, bi bilo smiselno
uporabljati PM komponente z visjimi povprecji mol-
skih mas.
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