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Interakcije v mesanicah polimerov na osnovi

poliesteruretanov

Interactions in Polymer Blends Based on Polyesterurethanes

Ulénik M%, FKKT Maribor

B. Zerjal, EPF, Intitut za tehnologijo Maribor

T. Malavasic¢, Kemijski institut Ljubljana

Iz sintetiziranega termoplasti¢nega poliuretana (TPU) in kloriranega termoplasticnega
poliuretana (CTPU) smo s stiren/akrilonitriloma (SAN34, SAN24) z razlicnima delezema
akrilonitrila pripravili mesanice z dodatkom 25% SAN. Vzorci so bili pripravijeni v
raztopini dimetilformamida (DMF). Z diferencno dinamiéno kalorimetrijo (DSC) smo
proucdevali interakcije med polimeroma ter vpliv vsebnosti akrilonitrila v SAN in strukture
poliuretana v mesanicah TPU/SAN in CTPU/SAN.

Kljuéne besede: termoplasticni poliuretan, klorirani termoplasticni poliuretan, mesanice,
diferenéna dinamic¢na kalorimetrija, interakcije, termicne lastnosti

Synthesised thermoplastic polyurethane (TPU) and chiorinated thermoplastic
polyurethane (CTPU) were blended with 25 wt.% of styrene/acrylonitriles with different
amount of acrylonitrile (SAN34, SAN24). The samples were prepared in solution of
dimethylformamide (DMF). The interactions between polymers, the effect of amount of
acrylonitrile in SAN and the structure of polyurethane in TPU/SAN and CTPU/SAN
blends were studied by differential scanning calorimetry (DSC).

Key words: thermoplastic polyurethane, chlorinated thermoplastic polyurethane,
blends, differencial scanning calorimetry, interactions, thermal properties

1. Uvod

Moznost enostavnega spreminjana lastnosti polimerov in
kopolimerov s fizikalnim meSanjem omogoca hiter razvo) novih
polimernih materialov. V preteklosti so bile raziskave naj-
pogosteje namenjene dolocevanju odnosov in povezav med se-
stavo, morfologijo ter reoloskimi, kemijskimi in fizikalnims last-
nostmi polimerov. Razvoj novih polimemih matenalov v
povezavi z lastnostmi in moznostmi Karakterizacije prikazuje
slika 1.

Fizikalne in kemijske lastnosti termoplasti¢nega poliuretana
(TPU) so odvisne od strukture t.j delezev trdih in mehkih seg-
mentov. ki jih lahko uravnavamo z natinom sinteze. Kadar TPU
uporabljamo v mesanicah z drugimi polimeri. moramo uposte-
vati, da lahko na fazno separacijo vplivajo stopnja kristali-
ni¢nosti  posameznih  domen, specifiCne interakcije  zaradi
vodikovih vezi ter moznost zamrezevanja med trdimi in mehki-
mi segmenti v TPUL

Na podro¢ju sinteze in karakterizacije poliuretanov so bile
izvedene Stevilne raziskave' ' Ho" in Yoon' sta proucevala last-
nosti halogeniranih TPU. Objavljeni so rezultati raziskav last-
nosti mesanic TPU s kloriranimi polimeri™™", medtem ko so dela
s podrodja mesanic termoplastiénega poliuretana s stiren/akri-
lonitrilom (SAN) razmeroma redka’' '
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V delu bosta prikazani sintezi poliuretanov na osnovi po-
likaprolakiona (CAPA) in  4.47-metilendifenildnzocianata
(MDI), kjer smo Kot verizno podaljsevalo uporabili 1.2-propan-
diol (PD) oz. 3-kloro-1.2-propandiol (CPD). Iz sintetiziranih
poliuretanoy smo pripravili mesanice s SAN. Termifne lastnosti
Cistega TPU in Kloriranega termoplasticnega  poliuretana
(CTPU) ter njunth mesanic s SAN smo dologili z diferencno di-
nami¢no kalorimetrijo (DSC). Na osnovi dobljenih rezultatov
smo opisali fazne separacije trdib in mehkih segmentov ter in-
terakcije v meSanicah polimerov.

2. Eksperimentalni del
2.1 Sinteza

TPU in CTPU smo sintetizirali 1z CAPA (M, =2000) in MDI
po standardnem predpolimemem postopku ter kot venzno po-
daljSevalo uporabili PD oz, CPD (slika 2).

Polikaprolakton smo 60 min vakuumirali pri 393 K in ohia-
jenemu na 323 K dodali predestiliran MDL Potek sinteze pred-
polimera pri 343 K smo spremljali z dolotanjem nezreagiranih -
NCO skupin med reakeijo s titracijo (po metedi dodatka
prebitnega n-butilamina) s klorovodikovo Kistino, v prisotnosti
indikatorja bromfenol modrega (ASTM D 1638-74). Po dodatku
veriznega podaljSevala pri 303 K, smo reakcijsko zmes postopo-
ma segreli na 363 K in obseg reakcije zasledovali 7 IR spek-
troskopijo z opazovanjem izginevanja traku za prosto -NCO
skupino pri 2260 cm ', Razmerje NCO:OH je bilo 1:1.
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Slika 1: Razvo) novih polimernih materialoy
Figure 1: Development of new polymer materialy
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Slika 2: Reakcije dvostopenjske sinteze polinretana
Figure 2: Reactions of two-step synthesis of polyurethane

2.2 Priprava mesanic

Iz sintetiziranih TPU in CTPU smo pripravili mesanice s
SAN. Uporabili smo dva komercialna SAN:

® SAN34, Luran 388 S, 2 32.9% akrilonitrila, BASF in

® SAN24. Luran 368 R. s 23.6% akrilonitrila, BASF.

Povprecja molskih mas polimerov smo dolotili z gelsko
porazdelitveno kromatografijo (GPC), primerjalno glede na
polistirenske standarde (Tabela 1).

Tabela 1: Povpredja molskih mas polimerov
Table 1: Averaged molar masses of polymers

SAN34 SAN24 TPU CTPU
M, 307506 32160 131900 148400
M, 187500 191700 88600 91600

Mesanice TPU/SAN in CTPU/SAN smo pripravili v mas-
nem razmerju 75/25 iz 15% raztopine dimetilformamida (DMF),
nanesli na povrsino stekla (nominalna debelina nanosa 300 um)
i 6 ur susili pri 313 K v vakuumskem susilniku. Efektivna de-
belina filmov je bila 30 um.

2.3 Metwda preiskay

Termicne lastnosti sintetiziranih polimerov in njunih mesa-
nic s SAN smo dolo¢ili z diferencno dinami¢no kalorimetrjo na
aparaty DSC-7 Perkin Elmer. Hitrost segrevanja vzorcev je bila
20 K/min, Analizo smo izvedli v nizkotemperaturnem obmogju
{odd 203 K do 298 K) za doloCitev temperature steklastega pre-
hoda mehkih segmentov TPU oz. CTPU, in v visokotempe-
raturnem obmodju (od 298 K do 503 K) za dolocitev temperature
steklastega prehoda SAN in trdih segmentov TPU oz, CTPU ter
talisCa wedih in mehkih segmentov TPU oz, CTPU.,

3. Rezultati

V tabeli 2 prikazujemo temperature steklastega prehoda
(T, ) in 1alis¢a mehkih segmentov (T,,) TPU oz, CTPU ter nju-
nih mesanic s SAN34 in SAN24.

Tabela 2: Temperature steklastega prehoda in tlisca mehkih
segmentov TPU, CTPU ter medanic s SAN3 in SAN24
Table 2: Glass transition temperatures and melting temperatures of
soft sepment of TPU, CTPU and of blends with SAN34 and SAN24

TPU TPL/SAN3Y TPUSANM CTPU CTPUSANI CTPUSANM

7325 7325 1525 AT
T, IK] 242 242 245 242 242 245
T, [K] 313 312 311 313 32 311

Rezultati kazejo, daima CTPU enako T, kot TPU ter, da do-
datek 25% SAN24 K TPU in CTPU le-to zvisuje. 25% dodatek
SAN34 ne povzroéa spremembe T, TPU in CTPU.

Talhisée mehkega segmenta ¢istega TPU in CTPU (T,,,)
ustreza talis¢u polikaprolaktonskih segmentov pri 313 K. Doda-
tek SAN to temperaturo minmimalno zniza: dodatek SAN24 bolj
kot dodatek SAN34,

Pri proucevanju termiénih lastnosti v visokotemperaturnem
obmocju (slike 3, 4, 5 in 6) je mogode iz krivulj B in C ugoto-
viti, da ¢ista TPU in CTPU nimata steklastega prehoda trdih seg-
mentov (T,.). Dodatek SAN34 oz, SAN24 K TPU (krivulji BI in
B2) oz. kK CTPU (krivulji Cl in C2) povzroti mo¢no separacijo
trdih in mehkih segmentov TPU oz, CTPU, DSC knvulje Kaze-
Jo novi steklasti prehod, katerega temperaturno obmodie ustreza
temperaturi steklastega prehoda trdih segmentov. Mesanice
TPU/SAN24 in CTPU/SAN24 imajo nizje T, TPU oz. CTPU,
kot mesanice TPU/SAN34 oz, CTPU/SAN3Y,

Krivulji S1 0z, S2 na slikah 3, 4, 5 in 6 prikazujeta temper-
aturo steklastega prehoda Gistega SAN3S oz, SAN24 v viso-
kotemperatumem obmocju, (T, =358 K. T,,..=353 K)
(kavalje BI, B2, Clin C2). Meganici CTPU 7 obema SAN ima-
ta nizji Tq o, kot mesanici s TPU,
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Talis¢a trdih segmentov (T, ) se pojavijajo v temperaturnem
obmodju od 483 K do 503 K.
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Shika 3: DSC knivulje medanic TPU/SAN3E v visokotemperatumem
obmolju
Figure 3: DSC curves of TPU/SAN3S blends an high emperature
range
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Stika 4: DSC krivulie metanic TPUSAN24 v visokotemperaiumem
obmoCju
Figure 4: DSC curves of TPU/SAN24 blends ar high temperature
range
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Slika 5: DSC krivalje mesanic CTPU/SAN3S v visokotemperatumem
obmodju
Figure 5: DSC curves of CTPU/SAN3A blends at high temperature
range
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Slika 6: DSC krivulje mesanic CTPU/SAN2E v visokotemperaturnem
obmolju
Figure 6: DSC curves of CTPU/SAN24 blends ar high temperature
range

4. Zakljucki

Z dvostopenjsko polimerizacijo v raztopini smo iz poli-
kaprolaktona in 4.4"-metilendifenil-diizocianata 2 veriznim
podaljsevalom 1.2-propandiolom oz. 3-kloro- 1 2-propandiolom
sintetizirali TPU in CTPU.

Termicne lastnosti mesanic TPU/SAN oz, CTPU/SAN kaze-
jo. da dodatek SAN k TPU oz, CTPU povzrodi motno fazno se-
paracijo trdih in mehkih segmentov v TPU in CTPU, Cisti TPU
in CTPU nimata steklastega prehoda trdih segmentov. Pri 25%
dodatku SAN34 oz. SAN24 pa je steklasti prehod v tempe-
raturnem obmodju steklastega prehoda trdih segmentov TPU
oz. CTPU. Mesanice CTPU/SAN34 in CTPU/SAN24 imajo
vidjo temperaturo steklastega prehoda trdih segmentov TPU oz
CTPU in temperaturo steklastega prehoda SAN kot meSanice
TPU/SAN34 in TPU/SAN24. Dodatek SAN24 vpliva na vedje
zniZzanje temperature steklastega prehoda mehkih segmentov in
trdih segmentov v TPU oz, CTPU, temperature steklastega
prehoda SAN ter talis¢ mehkih segmentov TPU oz. CTPU. kot
dodatck SAN34.
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