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Študirali 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 nižjo molsko maso, višjo temperaturo 
steklastega prehoda ter večjo termično stabilnost v primerjavi z nebromiranimi. 

Ključne besede: bromirani poliuretani, karakterizacija 

The influence of bromine on the course of the urethane reaction and on the properties 
of the reaction products vvas studied. As model compound the reaction products of the 
NCO terminated prepolimer from isophorone diisocyanate and polyoxytetramethylene 
vvith 1,4-butanediol, neopenthyle glycol and dibromoneopenthyle glycol vvere prepared. 
The products vvere characterized by using FTIR, SEC, DSC and TGA methods. It vvas 
found that the brominated compounds have lovver 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 ionomeri in PU vodne disperzije, 
so predmet naših večletnih raziskav, v okviru katerih smo sinteti-
zirali produkte, ki se lahko uporabl ja jo kot veziva za premaze 1 \ 
Za praktično uporabo so posebno zanimiva veziva z zman j šano 
gorljivostjo. Eden od načinov, da to dosežemo, je uva jan je halo-
geniranih gl ikolov. ki zaradi vsebnosti klora ali b roma zavirajo 
gorenje4. 

Za naše raziskave je bil D B N P G zanimiv iz dveh razlogov: 
ker je znan kot zelo učinkovit zaviralec goren ja pri formulac i jah 
na bazi poliestrov in ker j e zaradi specif ičnega položaja bro-
movega a toma v molekul i hidrol i tsko zelo stabilen '. S lednje je 
posebej p o m e m b n o za pripravo m a n j gorl j ivih PU vodnih dis-
perzij, kar je bil naš končni cilj. 

2. Eksperimentalno delo 

2.1 Materiali 

Izoforondiizocianat (IPDI. Fluka) . pol ioksi tetrameti len 
glikol ( P T M O 2000. BASF) , 1.4-butandiol (BD, Aldrich) , 
neopentilglikol (NPG, Fluka). d ibromoneopent i lg l ikol (DB-
NPG, D.S.Bromine Companv LTD) ter topila te t rahidrofuran 
(THF. Merck) in d imet i l fo rmamid (DMF, Merck) . P T M O 2000 
smo sušili z vakumiran jem tri ure pri 70°C; BD. T H F in D M F 
smo hranili na 4 A / molekularnih sitih. 

2.2 Sinteze 

Modelne spojine različnih sestav (Tabela 1) smo pripravili 
tako, da smo predpolimeru iz P T M O 2000 in IPDI dodali različne 
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količine verižnega podaljševala (BD, NPG, DBNPG) . Reakci je 
so potekale v 40°/c raztopini v tetrahidrofuranu pri 60 C v prisot-
nosti 0.2 ut .% katalizatorja (dibuti lkositrovega dilaurata). 

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

Razmer je reaktantov (mol) Mol. delež Ut. delež 
P T M O IPDI DBNPG BD NPG t r d l h s e 8 m - B r 

2000 (%) (%) 
P U D B N P G 1 1 2 1 - - 75.00 5.92 
P U D B N P G 3 1 4 3 - - 87,50 13.06 
P U D B N P G 5 1 6 5 - - 91,60 17,12 
P U N P G 5 1 6 - - 5 91.60 -
PUBD1 1 2 - 1 - 75.00 -

P U B D 5 1 6 - 5 - 91.60 -

2.3 Metode 

IR spektre smo posneli s Perkin Elmer spekt rometrom FTIR 
1725X. Tal išča in temperature steklastega prehoda smo merili z 
d i fe renčnim dinamičnim kalor imetrom Perkin Elmer DSC-7. 
Termogravimet r i j ske meri tve (TGA) smo naredil s TA 2000 
inšt rumentom (TA Inst. Inc. USA) . Molske mase smo določili / 
gelsko izključi tveno kromatograf i jo (SEC) relativno na polisti-
renske standarde. Merili smo z inš t rumentom Perkin Elmer LC-
250 z L C -30 R I D detektor jem. Uporabil i smo mešane kolone ter 
kot mobi lno T H F fazo s pre tokom 1 ml/min. 

3. Rezultati in diskusija 

Pogoje za sintezo modelnih spojin ( temperaturo, čas reakci-
je, koncentrac i jo raztopine, kol ičino katal izatorja) smo izbrali na 
podlagi reakci jske hitrosti med di izocianatom in glikoli. V pred-
poskusih smo namreč ugotovili , d a j e reakci ja med diizoci.nia-
tim in D B N P G počasnejša od reakcije z BD in NPG. Ra. log 



temu so sterične ovire zaradi strukture DBNPG ter interakcije 
zaradi dipolnih momentov''. 

3.1 Opredelitev : izključitveno kromatografijo (SEC) 

Meritve molskih mas modelnih spojin s SEC so potrdile, da 
je bromirani glikol manj reaktiven. Molska masa bromirane spo-
jine PUDBNPG5 je precej nižja (M„ = 17200) kot masa ne-
bromirane spojine PUNPG5 (Mw = 52000). 

3.2 Opredelitev s Fourier transform infrardečo spektroskopijo 
IFTIR) 

Lastnosti poliuretanov so odvisne od segmentne strukture, 
od stopnje mešanja faz mehkih in trdih segmentov in od sekun-
darnih vezi. kot npr. vodikove vezi. Z 1R spektroskopijo smo 
določili vodikove vezi med N-H in C = 0 skupinami v sinte-
tiziranih spojinah. 

Vpliv različnih podaljševal na nastanek vodikovih vezi je 
razviden iz slike 1. C = 0 trak bromirane spojine DBNPG5 je pri 
najvišji frekvenci (1718 cm 1 ) , trak spojine PUNPG5 je pri 
1709cm ' in trak spojine PUBD5 pri 1700 cm"'. Iz mesta traku 
lahko sklepamo, da so v primeru PUDBNPG5 vodikove vezi naj-
šibkejše. Enako kažejo spremembe v območju N-H vibracij, kjer 
je trak šibkeje vezanih skupin pri 3426 cm 1 primerjalno na trak 
močneje vezanih skupin pri 3327 cm ' najvišji pri spojini 
PUDBNPG5. 

Izrazito tališče mehkih segmentov imata spojini PUBD1 in 
PUDBNPG1. pri katerih je delež mehkih segmentov najvišji in 
je kristalizacija najbol j izrazita. Vzorci z malo ali brez bromirane 
komponente imajo T„ mehkih segmentov v območju od -79.2 
do -67,4°C. Pri vzorcih PUBD5 in PUNPG5 opazimo še prehode 
pri 30 in 40°C, ki ustrezajo Tg trdih segmentov. Ugotovili smo. 
da povzroča zvišanje količine broma (vzorci PUDBNPG1, 
PUDBNPG3. PUDBNPG5) zvišanje T„. kar je posledica boljše-
ga mešanja trdih in mehkih segmentov. 

3.4 Opredelitev s termogravimetrijo (TGA) 

Termogravimetrično smo opredelili vzorce z različnim 
verižnim podalj.Ševalom pri enakem razmerju trdih in mehkih 
segmentov. Tako smo poskušali ugotoviti vpliv broma in razve-
jenosti na začetek temperaturnega razpada polimera. 

Razpad se pri spojini PUNPG5, ki je razvejana, začne pri 
najnižji temperaturi (Tons„ = 266°C), pri linearnem PUBD5 pri 
280°C, pri PUDBNPG5, ki je razvejan in vsebuje brom. pa pri 
297°C. V sliki 2 sta prikazani DTG krivulji PUNPG5 (a) in 
PUDBNPG5 (b). Krivulja spojine PUBD5 je zelo podobna 
krivulji PUNPG5 in je le malo zamaknjena. Temperature razpa-
da se mnogo ne razlikujejo, vendar pa lahko sklepamo, da brom 
termično stabilnost polimera rahlo zvišuje, razvejanost verige pa 
jo, nasprotno, znižuje. 

Slika 1: FTIR spektri modelnih spojin: 
a) P U D B N P G 5 . b) PUNPG5, e) P U B D 5 

F i g u r e 1: FTIR spectra of model compounds : 
a) P U D B N P G 5 , b) P U N P G 5 . c) P U B D 5 

Zaključujemo, da razvejana struktura in prisotnost broma v 
polimerni verigi slabita vodikove vezi7. Posledica šibkejših 
vodikovih vezi je boljše mešanje faz. Vendar pa so razlike v in-
tenziteti vodikovih vezeh pri merjenih vzorcih tako majhne, da 
ne moremo pričakovati opaznega učinka na mehanske lastnosti 
PU filmov. 

3.3 Opredelitev z diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC) 

Podatke o segmentni zgradbi modelnih spojin smo dobili z 
DSC meritvami. V temperaturnem območju od -100 do 150°C 
smo določili temperaturo steklastega prehoda (T„) in tališča (Tm) 
(Tabela 2). 

T a b e l a 2: Temperature steklastega prehoda in tališča 
T a b l e 2: The glass transition and melt temperatures 

Vzorec T„, (°C) Tg (°C) 
mehkih mehkih mešane trdih 
segm. segm. faze segm. 

PUDBNPG1 24.8 - 6 9 , 9 -

PUDBNPG3 26.3 - 3 7 . 7 -

PUDBNPG5 - - 1 0 . 8 
PUNPG5 - -67 .4 40 
PUBD1 29,0 - 7 2 . 3 -

PUBD5 - -79 .2 30 

o 

4. Zaključki 

S spreml jan jem poteka reakcij med di izocianatom in veriž-
nimi podal jševal i smo ugotovili , da pada hitrost reakcije v 
smeri BD, NPG ter DBNPG. Najn iž jo molsko maso imajo 
modelne spojine, ki vsebuje jo bromirano komponento , kar je 
lahko posledica manjše reaktivnosti te komponente . Raz-
vejana struktura in brom v polimeru povzročata rahlo zmanj-
šanje intenzitete vodikovih vezi. kar pa opazno ne vpliva na 
mehanske lastnosti polimera. Večja količina bromirane kom-
ponente v PU povzroča zvišanje T,,, kar je posledica večjih 
medmolekularnih dipol-dipol interakcij in zato boljšega 
mešan ja faz. Spojina z bromiranim podal jševalom ima na-
jv iš jo začetno temperaturo razpada, kar pomeni , da brom ter-
mično stabilizira polimer. D B N P G bistveno ne spreminja 
kvalitete f i lmov, zato sklepamo, d a j e primeren za sintezo PU 
ionomerov z zmanjšano gorl j ivost jo ' \ 
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Slika 2: Termični razpad polimerov na zraku: 
a) PUNPG5, b) P U D B N P G 5 

F i g u r e 2: Thermal degradation of the polymers in air: 
a) P U N P G 5 . b ) P U D B N P G 5 



5. Z a h v a l a 

T o d e l o j e del p r o j e k t a S i n t e z a in m o r f o l o g i j a r e a k t i v n i h 
p o l i m e r o v , ki ga f i n a n c i r a M i n i s t r s t v o za z n a n o s t in t e h n o l o g i j o 
R e p u b l i k e S l o v e n i j e . M i n i s t r s t v u se za f i n a n c i r a n j e z a h v a l j u j e -
m o . 
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