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Sintetizirali smo poliuretanske anionomere, poliakrilne kationomere in njihove prepletene mreže. 
ZIR spektroskopijo in DSC kalorimetrijo smo sledili zamreževanje, z DSC in SEM pa smo 
poskušali določiti morfologijo sintetiziranih polimernih mrež. 
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Polyurethane anionomers, polyacrylic cationomers and their interpenetrating netvvorks were 
synthesised. Crosslinking reactions were studied by IR spectroscopy and DSC calorimetry. An 
attempt was made to elucidate the morphology by DSC and SEM. 
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1 Uvod 

Prepletene po l imerne mreže ( I P N ) s o zmes d v e h al i več 
vrst zamreženih po l imerov , od katerih j e najmanj ena 
sintetizirana al i zamrežena v prisotnost i druge1 . Pri takih 
zmeseh j e ločevanje faz m a n j izrazito kot pri zmeseh 
polimerov, pripravljenih z m e h a n s k i m m e š a n j e m (blen-
di)J. S spreminjanjem sestave , zamreženja in drugih para-
metrov lahko kontrol irano spreminjamo m o r f o l o g i j o m 
lastnosti nasta l ih materialov 3 . 

Pri s intezi prepletenih pol imernih mrež j e največji 
problem t e r m o d i n a m i č n a n e k o m p a t i b i l n o s t , o z i r o m a 
nemešljivost različnih po l imerov , k i j e posledica le ne-
znatnega povečanja entropije pri mešanju pol imerov. 
Entalpije mešanja s o ob iča jno poz i t ivne oz iroma bl izu 
ničle, lahko pa s o tudi negat ivne , če s o prisotne dodatne 
interakcije4. Z vgrajevanjem ionsk ih skupin nasprotnega 
naboja v pol imere , k i j i h m e š a m o , i z b o l j š a m o m e š l j i v o s t 
in zmanjšamo ločevanje faz, lastnost i takih materia lov s o 
boljše5"6. 

Namen našega dela j e bil sintetizirati prepletene pol i -
merne mreže na o s n o v i ionsk ih predpol imerov in raziskati 
vplive vgrajenih ionsk ih skupin na n j i h o v o morfo log i jo . 

2 E k s p e r i m e n t a l n o d e l o 

2.1 Materiali 

- Polimerne komponente: 
PU a n i o n o m e r e - ( P U a ) (monomerna sestava: polite-
trameti lenoksid-PTMO, izoforondi izoc iant-IPDI, di-

met i lo lpropionska k i s l m a - D M P K , b u t a n d i o l - B D ) s m o 
sintetizirali p o standardnem postopku 7 preko predpol i -
mera, akrilne k a t i o n o m e r e - ( P A k ) (sestava: eti l akrilat-
E A , d imet i laminoet i l a k r i l a t - D M A E M ) pa v raztopini 
p o mehan izmu radikalske verižne pol imerizacije . D o l o č i -
li s m o j i m suho s n o v in povprečja m o l s k i h mas . Podatki 
o sintetiziranih pol imerih s o v tabe l i 1. 

- Zamreževala: 
1 , 3 , 5 - tris ( izocianatoheksameti len) izocianurat - D e s m o -
dur D A ( D D A ) , tehnični, Bayer, Et i lengl ikoldimetakri lat 
( E G D M A ) , pract., Fluka 

- Iniciator: 

Azobis izobutironitr i l ( A I B N ) , purum, Fluka 

2 . 2 Pos topk i 

Pol imerne mešanice , pri katerih j e b i lo m o l s k o razmerje med 
karboksi in imi skupinami pol iuretanov m terciarnimi amin-
sk imi skupinami pol iakri latov 1:1, s m o meša l i ročno ( A ) in 
z me ša lom (B). Dodal i s m o preračunano kol ič ino zamreževala 
za P U a ( D D A ) in P A k ( E G D M A ) ter inciator ( A I B N ) . 
F i lme s m o v l i l i na s i l ikoniz irano po l ipropi lensko f o l i j o in 
na s teklo in j i h suš i l i na zraku najmanj en teden, nato s m o 
j i h suš i l i še v v a k u u m s k e m suš i ln ikupri tlaku 8 0 kPa 3 , 5 ure 
pri sobni temperaturi, da s m o odstranil i os tanke topila. 
Prepletene pol imerne mreže s m o pripravil i s s egrevanjem 
f i l m o v v suš i ln iku pri temperaturi 7 5 ° C 3 ure. M e d pos top-
k o m zamreževanja potekata istočasno dve reakcij i, radikalska 
reakcija zamreževanja poliakrilata z E G D M A in adicija 
D D A na O H skupine poliuretana. 



2 . 3 Ins trumenta lne m e t o d e 

- G e l s k a i z k l j u č i t v e n a k r o m a t o g r a f i i a ( S E C ) 
D o l o č e v a l i s m o povpreč ja m o l s k i h m a s ( M w , M n ) s in -
te t iz iranih p o l i m e r o v . 

- Infrardeča s p e k t r o s k o p i j a (IR") 
S p r e m l j a l i s m o p o t e k s in teze in s l ed i l i reakcije zamreže-
v a n j a p o s a m e z n i h p o l i m e r n i h k o m p o n e n t (aparat Perkin 
E l m e r 1 4 2 0 ) Z a m r e ž e n j e p o l i m e r n i h m e š a n i c s m o sprem-
ljal i v v i s o k o t e m p e r a t u r n i ce l ic i (aparat Perkin E l m e r 
F T I R 1 7 2 5 X ) . 

- D i f e r e n č n a d i n a m i č n a kalor imetr i ja ( D S C ) 
S l e d i l i s m o z a m r e ž e v a n j e P A k in d o l o č a l i m o r f o l o g i j o 
prep le ten ih p o l i m e r n i h mrež. T g p o l i m e r n i h k o m p o n e n t , 
p o l i m e r n i h z m e s i in preple ten ih p o l i m e r n i h m r e ž s m o 
d o l o č a l i na aparatu Perk in E l m e r D S C - 7 ( temperaturno 
o b m o č j e o d - 8 0 ° C d o 1 0 0 ° C , h i trost s egrevanja 2 0 ° C / 
m i n ) . 

- V r s t i č n a e l e k t r o n s k a m i k r o s k o p i j a ( S E M ) 
M o r f o l o g i j o s m o o p r e d e l j e v a l i tudi z vr s t i čno e lektron-
s k o m i k r o s k o p i j o (aparat B a u s c h & L o m b N a n o l a b 2 1 0 0 ) . 
F i l m e s m o o h l a d i l i v t e k o č e m d u š i k u in j i h pre lomi l i . 
L o m l j e n e p o v r š i n e s m o meta l i z i ra l i z z l i t ino z lata in 
pa lad i ja . 

- Jedrska m a g n e t n a re sonanca ( N M R ) 
Interakcije m e d P U a in P A k s m o d o l o č a l i z 'H in 13C 
N M R a n a l i z o p o l i m e r n i h k o m p o n e n t in n j i h o v i h z m e s i 
(aparat V a r i a n V X R - 3 0 0 ) . 

3 R e z u l t a t i 

P o d a t k i o s intet iz irani l i P U a in P A k s o v t a b e l i 1, v t a b e l i 
2 pa s o n a v e d e n e s e s t a v e p o l i m e r n i h m e š a n i c ter k o l i č i n e 
z a m r e ž e v a l in rniciatorja. F i l m i p o l i m e r n i h m e š a n i c in 

prepletenih p o l i m e r n i h m r e ž s o neprozorni , l epl j iv i , zelo 
raz teg l j iv i in i zredno m e h k i L e p l j i v o s t j e p o s l e d i c a neu-
strezne m o n o m e m e s e s t a v e P A k . 

Pr imerjava 'H N M R spektrov p o l i m e r n i h komponent 
P U a - 8 in P A k - 9 ter n june z m e s i p o k a ž e , d a se signal 
- N - ( C H 3 ) 2 s k u p i n e d i m e t i l a m i n o e t i l metakr i la ta pri 2,3 
p p m v spektru z m e s i razširi in zniža . Pr imerjava 1 3 C N M R 
spektrov k o m p o n e n t in njune z m e s i p o k a ž e , d a v spektru 
z m e s i i z g i n e s i g n a l pri 4 1 , 3 p p m , k i pr ipada navedeni 
skup in i v P A k . T o kaže , d a v z m e s i poteče reakcija izme-
n j a v e protona m e d C O O H s k u p i n a m i P U a in terciarnimi 
a m i n s k i m i s k u p i n a m i P A k , p o s l e d i c a s o interakcije med 
P U a in P A k . 

Z a m r e ž e n j u P U a s m o s l e d i l i z d o l o č a n j e m relativnih 
in tenz i te t N C O traku in u g o t o v i l i n a j v i š j o stopnjo 
zamreženja pri s e g r e v a n j u f i l m a 9 0 m i n pri 5 0 ° C (Tabela 
3) . 

Z a m r e ž e n j e P A k s m o proučeva l i s s l e d e n j e m inten-
zitete s i g n a l o v d v o j n i h v e z i pri v a l o v n e m š t e v i l u 1640 
cm - 1 in 9 5 0 c m 1 . S l i k a 1 k a ž e IR spektre P A k - 6 , ki smo 
ga z a m r e ž e v a l i p o d raz l i čn imi p o g o j i P o s e g r e v a n j u 3 ure 
na 8 5 ° C trakova d v o j n i h v e z i izgineta . 

D S C a n a l i z a poteka zamreženja P A k - 6 z 1 0 % EGD-
M A pri 7 0 ° C in 8 0 ° C j e p o k a z a l a , da z a m r e ž e n j e pri 80°C 
poteče že v 1 uri ( s l i k a 2) . 

Z a m r e ž e n j e p o l i m e r n i h m e š a n i c v temperaturni celici 
pri 7 0 ° C s m o s led i l i s F T I R ( s l i k a 3) . Intenziteta NCO 
traku se s č a s o m segrevanja z m a n j š u j e , p o 2 , 5 urah se ne 
s p r e m m j a več. N C O trak ne i z g i n e p o p o l n o m a zaradi 
presežne ko l i č ine d o d a n e g a D D A . 

Tabe la t : Sinteza poliuretanskih anionomerov (PUa) in kationskih akrilnih kopolimerov (PAk) 

Tab le 1: Synthesis of polyurethane anionomers (PUa) and polyacrylic cationomers (PAk) 

Oznaka De lež ionskih Suha snov Povprečja molskih mas g/mol 
sinteze skupin sinteze skupin 

mekv/lOOg polim. % M w M n M w / M n 

PUa-1 0 50,1 30700 9700 3,2 

PUa-2 5 51,0 2 5 8 0 0 8300 3,1 
PUa-3 15 54,1 24200 7 9 0 0 3,1 
PUa-4 25 55,3 21300 7 1 0 0 3,0 
PUa-5 25 54,1 2 5 1 0 0 7 9 0 0 3,2 
PUa-6 35 55,1 2 2 2 0 0 7000 3,2 

PUa-7 45 52,0 18000 5900 3,1 
PUa-8 45 52,1 21300 6800 3,1 

PAk-1 0 49 ,4 365000 136000 2,7 

PAk-2 5,0 42 ,6 96000 6000 16,0 

PAk-3 5,0 53,5 110000 9700 11,3 
PAk-4 13,7 56,6 98100 6 0 0 0 16,3 

PAk-5 22 ,6 41 ,7 30200 3100 9,8 
PAk-6 22 ,6 47,5 69400 4 3 0 0 16,3 
PAk-7 24 ,8 39,6 88700 8200 10,8 
PAk-8 31,8 53,6 71500 4 7 0 0 15,1 
PAk-9 41 ,0 49 ,2 54800 3700 14,7 



Tabela 2: Sestava polimernih zmesi 

Table 2: The composition of polymer mixtures 

Oznaka 
prepletene 
polimerne 
mreže 

Oznaka 

PUa 

Oznaka 

PAk 

Polimerna 
komponenta 

Zamreževalo Iniciator Oznaka 
prepletene 
polimerne 
mreže 

Oznaka 

PUa 

Oznaka 

PAk 

Polimerna 
komponenta 

D D A 
m.% 

E G D M A 
m.% 

AIBN 
m.% 

Oznaka 
prepletene 
polimerne 
mreže 

Oznaka 

PUa 

Oznaka 

PAk PUa 
m.% 

PAk 
m.% 

D D A 
m.% 

E G D M A 
m.% 

AIBN 
m.% 

IPN-IA 
IPN-2A 
IPN-3A 
IPN-4A 

PUa-1 
PUa-3 
PUa-5 
PUa-7 

PAk-1 
PAk-4 
PAk-5 
PAk-9 

47 ,3 
45,1 
37,6 
42,0 

48 ,0 
49 ,0 
58,8 
52,2 

0 ,009 
0 ,008 
0 ,004 
0 ,009 

0 ,03 
0 ,03 
0 ,02 
0 ,03 

0 ,015 
0 ,017 
0 ,010 
0 ,016 

IPN-5B PUa-5 PAk-7 38,0 57,3 0 ,007 0 ,026 0 ,013 

IPN-6B PUa-1 PAk-6 41 ,8 53,8 0 ,024 0 ,0125 0 ,006 

IPN-7B PUa^l PAk-5 39,4 57,4 0 ,0135 0 ,012 0 ,006 

IPN-8B PUa-7 PAk-9 42 ,9 53,8 0 ,015 0 ,012 0 ,006 

Slika 1: IR spektri pri zamreževanju poliakrilnega kationomera 
PAk-6 z 10% EGDMA: a) takoj po mešanju, b) po 24h na sobni 

temperaturi, c) po 3 urnem segrevanju pri 85 °C 
Figure 1: IR spectra during crosslinking of polyacrylic cationomer 
PAk-6 with 10% EGDMA: a) immediately after mixing, b) after 

24h at room temperature, c) after 3 hours at 85 °C 

Tabela 3: Sprememba razmerja NCO trak/etrski trak med 
zamreževanjem vzorca PUa-5 

potek zamreženja razmerje N C O / etrski trak 

takoj po vmešanju zamreževala 
20 ur na sobni temperaturi 
segrevanje pri 50°C 90 min. 

0 ,36 
0 ,20 
0 ,125 

Time (minutes) 

Slika 2: DSC krivulja zamreževanja poliakrilnega kationomera PAk-6 
z 10% EGDMA pri 80°C 

Figure 2: DSC curve of crosslinking reaction of polyacrylic 
cationomer PAk-6 with 10% EGDMA at 80°C 

N a o s n o v i I R in D S C mer i t ev s m o u g o t o v i l i , da 
zamreženje v temperaturnem o b m o č j u 7 0 - 8 0 ° C poteče že 
v treh urah. 

Z D S C izmerjene T g p o s a m e z n i h p o l i m e r n i h k o m p o -
nent, p o l i m e r n i h m e š a n i c in preple tenih p o l i m e r n i h m r e ž s o 
v t a b e l i 4. Z i z j e m o I P N - 2 A in I P N - 7 B s m o m e š a n i c a m in 



1 0 0 . 0 — 

Tabela 4: T g polimernih komponent, polimernih mešanic in prepletenih polimernih mrež 

Table 4: T g of polymer components, polymer mixtures and interpenetrating polymer networks 

Slika 4: SEM mikrografija vzorca IPN-7B (povečava 5 0 0 0 ' ) 

Figure 4: SEM micrography of sample IPN-7B (magnification 
5000x) 

m r e ž a m d o l o č i l i p o d v a T g , k i sta e n a k a T g polimernih 
k o m p o n e n t , kar k a ž e na s l a b o k o m p a t i b i l n o s t upora-
b l j en ih p o l i m e r o v . Pri p o l i m e r n i h m r e ž a h s fino mor-
f o l o g i j o d o b i m o n a m r e č e n s a m T g , k i ga l ahko predhodno 
i zračunamo p o enačbi: 1 / T g = w i / T g i + W2 / T g 2 , (w, in 
w 2 sta m a s n a de l ež a p o l i m e r n i h k o m p o n e n t , T g i in T g 2 pa 
njuna T g ) . 

E lektronsk i m i k r o g r a f i j i preple tenih p o l i m e r n i h mrež 
v z o r c e v I P N - 7 B m I P N - 8 B pri p o v e č a v i 5 0 0 0 x sta na 
s l i k a h 4 in 5. M o r f o l o g i j a preple ten ih p o l i m e r n i h mrežni 
j a s n o v idna . O c e n j u j e m o pa, d a j e v e l i k o s t delcev v 
strukturi prepletenih m r e ž o d 1 d o 10 | i . 

r ,1 
cm 

Slika 3: FTIR spektri pri zamreževanju polimerne mešanice IPN-3A 
pri 70 C: a) 10 min po mešanju, b) po 70 min segrevanja, c) po 140 

min segrevanja 

Figure 3: FTIR spectra during crosslinking reaction of polymermix-
ture IPN-3A at 70 C: a) 10 min after mixing, b) after 70 min at 70 

C. c) after 140 min at 70 °C 

Prepletene 
polimerne 

Oznaka 
PUa 

Oznaka 
PAk 

Tg2 
PUa 

Tgi 
PAk 

T g polimernih 
mešanic 

T g prepletenih 
polimernih mrež 

mreže 
Tg. Tg2 Tg! Tg2 

K K K K K K 

1PN-1A PUa-1 PAk-1 270 .8 259.6 253.1 258.4 
1PN-2A PUa-3 PAk-4 285 .4 261 .4 249 .5 
IPN-3A PUa-5 PAk-5 - 260.1 257 .0 293.1 
IPNMA PlJa-7 PAk-9 295 .2 260.6 256 .9 287.5 

EPN-5B PUa-5 PAk-7 _ 258.2 257 .0 298.5 
IPN-6B PUa-4 PAk-6 285.1 259 .7 257. 9 295.3 260 .3 283.1 
IPN-7B PUa-4 PAk-5 285.1 260.1 254. 7 287 .8 258 .7 
IPN-8B PUa-7 PAk-9 295.2 260.6 257. 5 285 .4 256 .8 288.5 



Slika 5: SEM mikrografija vzorca IPN-8B (povečava 5000x) 
Figure 5: SEM micrography of sample IPN-8B (magnification 

5000x) 
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5 Z a k l j u č k i 

Izmerjene temperature s t e k l a s t e g a prehoda in m i k r o g r a -
fije preple ten ih p o l i m e r n i h m r e ž k a ž e j o , da j e k l j u b v i -
sokim k o n c e n t r a c i j a m i o n s k i h s k u p i n in d o k a z a n i m inte-
rakcijam m e d p o l i m e r o m a , k o m p a t i b i l n o s t izbranih p o l i -
mernih k o m p o n e n t s laba . K e r j e za d o b r o m e š l j i v o s t 
pomembna tud i m o l s k a m a s a p o l i m e r n i h k o m p o n e n t , 
domnevamo, da j e ta pri i zbranih p o l i m e r i h , p o s e b n o 
poliakrilatih, p r e v i s o k a . R a z i s k a v e n a d a l j u j e m o z u v e d -
bo p o l i a k r i l a t o v s p r e m e n j e n e s e s t a v e in v r e d n o t e n j e m 
lastnosti prep le ten ih p o l i m e r n i h mrež . 
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tehnologijo repub l ike 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 -
ciranje z a h v a l j u j e m o . 

7 L i t e r a t u r a 

1 L .H .Sper l ing , Source - B a s e d N o m e n c l a t u r e for P o l -
mer B l e n d s , I P N s a n d R e l a t e d M a t e r i a l s , D i v i s i o n o f 
Polymer C h e m i s t r y N o m e n c l a t u r e C o m m i t t e e D o c u -
ment, 1 9 8 4 

2 D .Klempner , L . B e r k o w s k i , Interpenetrat ing P o l y m e r 
Netvvorks v k n j i g i H . F . M a r k , N . M . B i k a l e s , G . C . Over -
berger, G . M e n g e s . E n c v c l o p e d i a o f P o l y m e r Sc i ence 
and E n g i n e e r i n g , J o h n W i l e y & S o n s , 1 9 8 5 V o l . 8 , 
2 7 9 

3 A.J.Curtis , M . J . C o v i t c h , D . A . T h o m a s , L . H . S p e r l i n g , 
Polym. E n g . Sci . 1 2 ( 1 9 7 2 ) 1 0 1 

4 A. Pats is , H . X . X i a o , K . C . F r i s c h , S . A l - K h a t i b , J. Coat . 
Technol. 5 8 ( 7 4 3 ) ( 1 9 8 6 ) 4 1 

5 H X . X i a o , K . C . F r i s c h , H . L . F r i s c h , J. P o l y m . Sci . P o -
lym. C h e m . Ed . , 2 2 ( 1 9 8 4 ) 1 0 3 5 


