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Sinteza in karakterizacija bromiranih poliuretanov

Synthesis and Characterization of Brominated Polyurethanes

Mirceva A, T. Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana

Studirali smo vpliv broma na potek uretanske reakcije in lastnosti produktov na
modelnih spojinah NCO terminiranega predpolimera iz izoforondiizocianata in
polioksitetrametilenglikola z 1,4-butandiolom, neopentilglikolom in
dibromoneopentilglikolom. Produkte smo opredelili s FTIR, SEC, DSC in TGA
metodami. Ugotovili smo, da imajo bromirani PU niZjo molsko maso, visjo temperaturo
steklastega prehoda ter vecjo termicno stabilnost v primerjavi z nebromiranimi.

Kljuéne besede: bromirani poliuretani, karakterizacija

The influence of bromine on the course of the urethane reaction and on the properties
of the reaction products was studied. As model compound the reaction products of the
NCO terminated prepolimer from isophorone diisocyanate and polyoxytetramethylene
with 1,4-butanediol, neopenthyle glycol and dibromoneopenthyle glycol were prepared.
The products were characterized by using FTIR, SEC, DSC and TGA methods. It was
found that the brominated compounds have lower molar masses, higher glass
transition temperatures and are thermally more stable than the nonbrominated ones.
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1. Uvod

Poliuretani, posebej pa PU tonomert in PU vodne disperzije,
so predmet niasih vecletnih raziskav, v okviru Katerih smo sinteti-
arali produkte, ki se lahko uporabljajo Kot veziva za premaze ',
Za prakticno uporiabo so posebno zanimiva veziva z zmanjSano
gorljivostjo. Eden od nacinov, da to dosezemo, je uvajanje halo-
geniranih glikolov, ki zaradi vsebnosti Klora ali broma zavirajo
gorenje’,

Za nase raziskave je bil DBNPG zanimiv 1z dveh razlogov:
ker je znan kot zelo uCinkovit zaviralee gorenja pri formulacijah
na bazi poliestrov in Ker je zaradi specificnega polozaja bro-
movega atoma v molekuli hidrolitsko zelo stabilen®, Slednje je
posebe] pomembno za pripravo manj gorljivih PU vodnih dis-
perzi). kar je bil nas kKonéni cil.

2, Eksperimentalno delo
2.1 Materiali

lzoforondiizocianat  (IPDIL. Fluka)., polioksitetrametilen
gikol (PTMO 2000, BASF) |4-butandiol (BD, Aldrich),
neopentilglihol (NPG, Fluka), dibromoneopentilglikol (DB-
NPG, D.S.Bromine Company LTD) ter topila tetrahidrofuran
(THF, Merck) in dimetilformamid (DMF, Merck). PTMO 2000
smo susili 2 vakumiranjem tri ure pri 70°C: BD, THF in DMF
smo hranili na 4A / molekularnih sitih,

2.2 Sinteze

Modelne spojine razlicnth sestav (Tabela 1) smo pripravili
tako, da smo predpolimeru 12 PTMO 2000 in IPDI dodali razlicne
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kolicine veniznega podaljsevala (BD, NPG, DBNPG). Reakeije
so potekale v 40¢% raztopini v tetrahidrofuranu pri 60°C v prisot-
nosti 0.2 ut,% Katalizatorja (dibutilkositrovega dilaurata).

Tabela 1: Sestave modelnih PU spojin
Table 1: The composition of the model PL compounds

Razmerje reaktantov (mol) Mol delez UL delez

Okt rRi0 TPDTDBNPG BD NPG tdih segm.  Br
2000 (%) 15¢)
PUDBNPGI | 2 | - - 7500 59
PUDBNPG3 | 4 3 - - 8750 1306
PUDBNPGS | 6 5 9160 17.12
PUNPGS | 6 - - 5 9160 -
PUBDI o2 = = Ased =
PUBDS |l 6 - 5 - 9160 -

2.3 Metode

IR spektre smo posneli s Perkin Elmer spektrometrom FTIR
1725X. Talis¢a in temperature steklastega prehoda smo merili 2
diferentnim dinamiénim kalonimetrom Perkin Elmer DSC-7.
Termogravimetrijske meritve (TGA) smo naredil s TA 2000
instrumentom (TA Inst. Inc. USA). Molske mase smo dolocili z
gelsko izkljucitveno kromatografijo (SEC) relativno na polisti-
renske standarde, Merili smo 2 inStrumentom Perkin Elmer LC-
250 z LC-30 RID detektorjem. Uporabili smo mesane kolone ter
kot mobilno THF fazo s pretokom Iml/min.

3. Rezultati in diskusija

Pogoje za sintezo modelnih spojin (temperaturo. &as reakci-
Je. koncentracijo raziopine, koli¢ino katalizatorja) smo izbrali na
podiagi reakcijske hitrosti med diizocianatom in glikoli. V pred-
poskusih smo namred ugotovili. da je reakeija med diizocima-
tim in DBNPG pocasnejsa od reakeije 2 BD in NPG. Ruslog
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temu so steriéne ovire zaradi strukture DBNPG ter interakeije
zaradi dipolnih momentov®,

3.0 Opredelitey = izkljudiveno kromatografijo (SEC)

Meritve molskih mas modelnih spojin s SEC so potrdile. da
je bromirani glikol manj reaktiven. Molska masa bromirane spo-
jine PUDBNPGS je precej mizja (M, = 17200) Kot masa ne-
bromirane spojine PUNPGS (M, = 52000),

3.2 Opredelitev s Fourier transform infrardeco spekiraskopijo
(FTIR)

Lastnosti poliuretanov so odvisne od segmentne strukture,
od stopnje meSanja faz mehkih in trdih segmentov in od sekun-
darnih vezi, kot npr. vodikove vezi. Z IR spektroskopijo smo
dolo¢ili vodikove vezi med N-H in C=0 skupinami v sinte-
tiziranih spojinah.

Vpliv razli¢nih podaljSeval na nastanek vodikovih vezi je
razviden iz slike 1. C=0 trak bromirane spojine DBNPGS je pri
najvisji frekvenci (1718 e¢m '), trak spojine PUNPGS je pri
1709¢m " in trak spojine PUBDS pri 1700 cm . Iz mesta traku
lahko sklepamo, da so v primeru PUDBNPGS vodikove vezi naj-
Sibkejie. Enako kazejo spremembe v obmodju N-H vibracij, kjer
je trak Sibkeje vezanih skupin pri 3426 cm'' primerjalno na trak
moéneje vezanih skupin pri 3327 cm' najviji pri spojini
PUDBNPGS.
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Slika 1: FTIR spektei modelnih spojin:
“4) PUDBNPGS, b) PUNPGS, ¢) PUBDS
Figure 1: FTIR spectra of model compounds:
1) PUDBNPGS, b} PUNPGS, ¢) PUBDS

Zakljucujemo, da razvejana struktura in prisotnost broma v
polimemi verigi slabita vodikove vezi'. Posledica Sibkejsih
vodikovih vezi je boljse mesanje faz, Vendar pa so razlike v in-
tenziteti vodikovih vezeh pri merjenih vzorcih tako majhne, da
ne moremo pricakovati opaznega u¢inka na mehanske lasinost
PU filmov.,

3.3 Opredelitev = diferencno dinamicno kalorimetrijo (DSC)

Podatke o segmentni zgradbi modelnih spojin smo dobili 2
DSC mentvami. V temperaturnem obmocju od -100 do 150°C
smo dolocili temperaturo steklastega prehoda (T,) in talisca (T,,)
(Tabela 2).

Tabela 2: Temperature steklastega prehoda in talisca
Table 2: The glass transition and melt temperatures

Vzorec T, (°C) T, (°C)
mehkih  mehkih  mesane irdih
segm, segm., faze segm.
PUDBNPGI 248 -69.9 -
PUDBNPG3 26,3 -37.7 -
PUDBNPGS - -10.8
PUNPGS - 674 40
PUBDI 200 ~72.3 -
PUBDS - -79.2 30
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lzrazito talis¢e mehkih segmentov imata spojini PUBDI in
PUDBNPGI, pri katerih je delez mehkih segmentov najvisy in
je kristalizacija najbolj izrazita. Vzorci z malo ali brez bromirane
komponente imajo T, mehkih segmentov v obmocju od -79.2
do -67.4°C. Pri vzorcih PUBDS in PUNPGS opazimo Se prehode
pri 30 in 40°C, Ki ustrezajo T, trdih segmentov. Ugotovili smo.
da povzroca zvisanje koli¢ine broma (vzorci PUDBNPGI,
PUDBNPG3, PUDBNPGS) zvisanje T_. kar je posledica boljse-
ga mesanja trdih in mehkih segmentoy,

3.4 Opredelitev s termogravimetrijo (TGA)

Termogravimetriéno smo opredehili vzorce z razhicmm
veriznim podaljSevalom pri enakem razmerju trdih in mehkih
segmentov. Tako smo poskusali ugotoviti vpliv broma in razve-
jenosti na zacetek temperaturnega razpada polimera.

Razpad se pri spojini PUNPGS, Ki je razvejana, zacne pn
najniZji temperaturi (T, = 266°C). pri linearnem PUBDS pn
280°C, pri PUDBNPGS, ki je razvejan in vsebuje brom. pa pn
297°C. V sliki 2 sta prikazani DTG krivulji PUNPGS (a) in
PUDBNPGS (b). Knvulja spojine PUBDS je zelo podobna
krivulji PUNPGS in je le malo zamaknjena. Temperature razpa-
da se mnogo ne razlikujejo. vendar pa lahko sklepamo, da brom
termiéno stabilnost polimera rahlo zvisuje. razvejanost verige pa
JO, nasproino. znizuje.

d[TGA teza (%))/ee
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Slika 2: Termicni razpad polimerov na zraku:
a) PUNPGS, b) PUDBNPGS
Figure 2: Thermal degradation of the polymers in air.
a) PUNPGS, hPUDBNPGS
4. Zakljucki

S spremljanjem poteka reakcij med diizocianatom in veril-
nimi podaljfevali smo ugotovili, da pada hitrost reakcije v
smeri BD, NPG ter DBNPG. Najnizjo molsko maso imajo
modelne spojine, ki vsebujejo bromirano komponento, Kar je
lahko posledica manjie reaktivnosti te komponente. Raz-
vejana struktura in brom v polimeru povzrocata rahlo zmanj-
Sanje intenzitete vodikovih vezi, Kar pa opazno ne vpliva na
mehanske lastnosti polimera. Vecja koli¢ina bromirane kom-
ponente v PU povzroca zvisanje T_. kar je posledica vedjih
medmolckularnih  dipol-dipol interakci) in zato boljSega
mesanja faz. Spojina z bromiranim podaljSevalom ima na-
Jvisjo zacetno temperaturo razpada, Kar pomeni, da brom ter-
mitno stabilizira polimer. DBNPG bistveno ne spreminja
kvalitete filmov, zato sklepamo, da je primeren za sintezo PU
ionomeroy z zmanjiano gorljivostjo’,
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