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poliakrilatov

Prepletene polimerne mreze iz poliuretanov in

Interpenetrating Polymer Networks from Polyurethanes and Polyacrylates

A.Anzlovar, L. Anzur, T. Malava3ié&, Kemijski institut, Ljubljana

Sintetizirali smo poliuretanske anionomere, poliakrilne kationomere in njihove prepletene mreze.
ZIR spektroskopijo in DSC kalorimetrijo smo sledili zamreZevanje, z DSC in SEM pa smo
poskusali dolociti morfologijo sintetiziranih polimernih mrez.

Kljucne besede: prepletene polimerne mreze, poliuretanski anionomeri, poliakrilni kationomeri,

amrezZevanje, morfologija

Polyurethane anionomers, polyacrylic cationomers and their interpenetrating networks were
synthesised. Crosslinking reactions were studied by IR spectroscopy and DSC calorimetry. An
attempt was made to elucidate the morphology by DSC and SEM.

Key words: interpenetrating polymer network, polyurethane anionomers, polyacrylic cationomers,

crosslinking, morphology
1 Uvod

Prepletene polimerne mreze (IPN) so zmes dveh ali ved
wist zamreZzenih polimerov, od Katerih je najmanj ena
smictizirana ali zamreZena v prisotnosti druge’. Pri takih
meseh je lodevanje faz manj izrazito Kot pri zmesch
polimerov, pripravljenth z mehanskim meSanjem (blen-
diy. S spreminjanjem sestave, zamreZenja indrugih para-
metrov lahko kontrolirano spremmnjamo morfologijo n
lastnosti nastalih materialov®.

Pri smtezi prepletenih polimernih mreZ je najvedii
problem termodinami¢na nekompatibilnost, oziroma
nemesljivost razliénih polimerov, ki je posledica le ne-
matnega povedanja entropije pri mesanju polimerov.
Entalpije mesanja so obiajno pozitivne oziroma blizu
nitle, lahko pa so tudi negativne, & so prisotne dodatne
mterakcije'. Z vgrajevanjem ionskih skupin nasprotnega
naboja v polimere, ki jih meSamo, izboljfamo mesijivost
mzmanjiamo lodevanje faz, lastnosti takih materialov so
boljse**

Namen nasega dela je bil sintetizirati prepletene poli-
meme mreZe na osnovi lonskih predpolimerov in raziskaty
vplive vgrajenih ionskih skupin na njihovo morfologijo.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Matenal

- Polimeme komponente:
PU anionomere-(PUa) (monomema sestava: polite-
trametilenoksid-PTMO, izoforondiizociant-1PDI, di-

metilolpropionska Kislina-DMPK, butandiol-BD) smo
sintetizirali po standardnem postopku’ preko predpoli-
mera, akrilne kationomere-(PAK) (sestava: etil akrilat-
EA, dimetilaminoetil akrilat-DMAEM) pa v raztopini
po mehanizmu radikalske verizne polimerizacije. Dologi-
1i smo jim suho snov in povpregja molskih mas. Podatki
o simtetiziranth polimerih so v tabeli 1.

- ZamreZevala:
1,3,5 - tnis (1zocianatoheksametilen) izocianurat - Desmo-
dur DA (DDA), techniéni, Bayer, Etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA), pract., Fluka

- Iniciator.
Azobisizobutironitril (AIBN), purum, Fluka

2.2 Postopki

Polimerne mesanice, pri katerih je bilo molsko razmerje med
karboksilnimi skupmami poliuretanov in terciarnimi amin-
skimi skupinami poliakrilatov 1:1, smo medali rofno (A) n
zmedalom (B). Dodalismo preracunano koli¢ino zamreZevala
za PUa (DDA) in PAK (EGDMA) ter mnciator (AIBN).
Filme smo vlili na silikonizirano polipropilensko folyjo in
na steklo in jih susili na zraku najmanj en teden, nato smo
jih sugilide vvakuumskem sudilniku pri tlaku 80 kPa 3,5 ure
pr1 sobni temperaturi, da smo odstranili ostanke topila.
Prepletene polimerne mreZe smo pripravili s segrevanjem
filmov v sugilniku pri temperatur: 75°C 3 ure. Med postop-
kom zamreZevanja potekata istoGasnodve reakcij i, radikalska
reakcija zamreZzevanja poliaknilata z EGDMA in adicya
DDA na OH skupine poliurctana

339



A. Anzlovar: Prepletene polimerne mreZe 1z poliuretanov in poliakrilov

2.3 Instrumentalne metode

- Gelska izkljuditvena kromatografija (SEC
Dologevali smo povpretja molskih mas (M, M) sin-
tetiziranth polimerov.

- Infrardeca spektroskopij
Spremljali smo potek sinteze in sledili reakeije zamreze-
vanja posameznih polimernih komponent (aparat Perkin
Elmer 1420) ZamreZenje polimemih mesanic smo sprem-
hal v visokotemperaturni celici (aparat Perkin Elmer
FTIR 1725X).

- Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)
Sledili smo zamreZevanje PAK in dolocali morfologyo
prepletenih polimemih mrez. Tg polimernih komponent,
polimernith zmesi in prepletenih polimemih mrez smo
dolotali na aparatu Perkin Elmer DSC-7 (temperaturno
obmogje od - 80°C do 100°C, hitrost segrevanja 20°C/
min).

- Vrstiéna elektronska mikroskopia (SEM)
Morfologijo smo opredeljevali tudi z vrsti¢no elektron-
sko mikroskopijo(aparat Bausch & LombNanolab2100).
Filme smo ohladili v tekodem dusiku in jih prelomili
Lomljene povriine smo metalizirali z zlitino zlata in
paladija

- Jedrska magnetna resonanca (NMR)
Interakctje med PUa in PAk smo dolocal z 'H in PC
NMR analizo polimemih komponent in njthovih zmesi
(aparat Vanian VXR - 300)

3  Rezultati

Podatki o sintetiziranih PUa in PAK so v tabeli 1, v tabeli
2 pa so navedene sestave polimernth mesanic ter Kolicine
zamreZeval in iniciatorja. Filmi polimernih mesanic in

prepletenth polimemih mrez so neprozomi. lepljivi, zelo
raztegljivi in izredno mehki. Lepljivost je posledica neu-
strezne monomerne sestave PAK.

Primerjava 'H NMR spektrov polimernih komponent
PUa-8 in PAK-9 ter njunc zmesi pokaze, da se signal
-N-(CH,), skupine dimetilaminoetil metaknlata prt 2.3
ppm v spektru zmesiraz8ir in zniza, Primerjava “C NMR
spektrov komponent in njune zmesi pokaze, da v spektru
zmesi 1zgmme signal pri 41,3 ppm, ki pripada navedem
skupini v PAk. To kaZe, da v zmesi potece reakenja 1zme-
njave protona med COOH skupinami PUa in terciamum
aminskimi skupinami PAK, posledica so interakerje med
PUa in PAK

Zamrezenju PUa smo sledili z dolocanjem relativnih
mtenzitet NCO traku in ugotovili najvi§jo stopnjo
zamreZenja pri segrevanju filma 90 man pri 50°C (Tabela
3)

ZamreZenje PAK smo proucevali s sledenjem inten-
zitete signalov dvoynih vezi pni valovnem Stevilu 1640
cm! in 950 cm’. Slika 1 kaZe IR spektre PAK-6, Ki smo
ga zamrezevali pod razliinimi pogoji. Po segrevanju 3 ure
na 85°C trakova dvojnih vezi izgineta

DSC analiza poteka zamreZenja PAK-6 z 10% EGD-
MA pri 70°C mn 80°C je pokazala, da zamreZenje pri80°C
potede Zze v 1 urn (slika 2).

ZamreZenje polimemih mesanic v temperaturni celici
pri 70°C smo sledili s FTIR (slika 3). Intenziteta NCO
traku se s asom segrevanja zmanjsuje, po 2,5 urah se ne
spreminja ved, NCO trak ne 1zgine popolnoma zaradi
presezne koli¢ine dodanega DDA

Tabela 1: Sinteza poliuretanskih anionomerov (PUa) i kationskih aknilnih kopolimerov (PAK)
Table 1: Synthesis of polyurethane anionomers (PUa) and polyacrylic cationomers (PAk)

Oznaka Delez ionskih Suha snov
l' sinteze skupin
mekv/100g polim. %
| PUa-1 0 50,1
PUa-2 5 51,0
. PUa-3 15 54,1
PUa-4 25 553
PUa-5 25 54,1
PUa-6 | 35 55,1
PUa-7 45 52,0
PUa-8 45 52,1
PAKk-1 0 494
PAk-2 5,0 426
| PAk-3 5,0 | 535
- PAkA4 13,7 L 566
PAK-5 22,6 | 417
PAk-6 | 22,6 475
PAk-7 | 248 396
PAk-8 318 53,6
PAK-9 1: 410 492

Povprecja molskih mas g/mol
: z ‘
‘ Mw I Ma Mu/Ma|
T 30700 9700 32 |
25800 8300 31
24200 7900 3.1
21300 7100 30
25100 7900 32
22200 7000 32 |
18000 5900 3.1
21300 6800 3.1
365000 136000 27
96000 6000 16,0
110000 9700 11,3
| 98100 6000 16,3
30200 | 3100 98
] 69400 | 4300 16,3
88700 ‘ 8200 10,8
71500 4700 151 |
! 54800 | !

3700 14,7
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Tabela 2: Sestava polimernih zmesi
Table 2: The composition of polymer mixtures

Omaka Ozmaka Omaka Polimema Zamrezevalo Iniciator
prepletene komponenta

polimerne PUa PAk PUa PAk DDA | EGDMA AIBN
mreZe m.% m.% m.% m.% m.%
IPN-1A PUa-1 PAK-1 473 480 0,009 0,03 0,015
IPN-2A PUa-3 PAK-4 45,1 49.0 0,008 0,03 0,017
IPN-3A PUa-5 PAK-5 376 588 0,004 0,02 0,010
IPN4A PUa-7 PAK-9 420 322 0,009 0,03 0,016
IPN-5B PUa-5 PAk-7 38,0 57,3 0,007 0,026 0,013
IPN-6B PUa4 PAK-6 418 538 0,024 0,0125 0,006
IPN-7B | PUa4 PAk-5 94 574 00135 0,012 0,006
[PN-8B PUa-7 PAK-9 429 538 0,015 0,012 0,006

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

potek zamreZenja razmerje NCO / etrski trak
; tako) po vmeSanju zamreZevala 0,36
{ 20 ur na sobni temperaturi 0,20
‘l * | segrevanje pri 50°C 90 min. 0,125
|

|

; |
] 3 04
\ 1'\ :
| 1. ARV J
.l . -

u 1 15 A T J
00 200 300 400 500
l Time (minutes )
Slika 2: DSC krivulja zamreZevanja poliakrilnega kationomera PAk-6
z 10% EGDMA pri 80°C
Figure 2: DSC curve of crosslinking reaction of polyacrylic
1600 1400 1200 1000 cm™ cationomer PAK-6 with 10% EGDMA at 80°C

Na osnovi IR in DSC meritev smo ugotovili, da

Slika 1: IR spektri pri zamreZevanju poliakrilnega kationomera . - _R0°
6104 BODMA. 2 takco) po wiekacis, B) o 4k aadobol -2 Tmoasg ¥ fahpcstmen obmot 70 - BUSC potele 2

temperaturi, <) po 3 urnem segrevanju pri 85 °C v treh urah.
Figure 1: IR spectra during crosslinking of polyacrylic cationomer 7 DSC i i T oah ol -
PAK with 10% EGDMA: 1) immediately after mixing, b)afler  pon polm'm‘emﬂc Loy mmpmphmn‘ polmmuimemih o
24h at room temperature, ¢) afler 3 hours at 85 °C v tabeli 4. Z izjemo IPN-2A in IPN-7B smo mcsanmmmm o
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Slika 3: FTIR spektni pri zamreZevanju polimerne mesanice IPN-3A
pri 70 °C: a) 10 min po mesanju, 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. ¢) after 140 mmn at 70 °C

Slika 4: SEM mikrografija vzorca IPN-78B (povedava 5000+
Figure 4: SEM micrography of sample IPN-7B (magnification
5000+)

mrezam dolocili po dva Tg, Ki sta enaka T, polimernth
komponent, kar kaze na slabo kompatibilnost upora-
bljenih polimerov. Pri polimemih mreZzah s fino mor-
fologijo dobimonamreen sam Ty, K1 ga lahko predhodno
tzratunamo po enacbi: 1/Tg= wi/ Tgy + wa/ Tg2, (W,
w, sta masna deleza polimernih komponent, Ty in T2 pa
muna Tg)

Elektronski mikrografiji prepletenth polimernih mrez
vzorcev IPN-7B n IPN-8B pri povecavi 5000x sta na
slikah 4 in 5. Morfologuja prepletenih polimernih mreZ ni
Jasno vidna. Ocenjujemo pa, da je velikost delcev v
strukturi prepletenth mrez od 1 do 10u

Tabela 4. Ty polimernih komponent, polimernih mesanic in prepletenih polimernih mre2

Table 4: Ty of polymer components, polymer mixtures and interpenetrating  polymer networks

[ { i =

Prepletene Omaka Omaka Ta Ty Ty polimernih Tg prepletenth

| polimeme PUa } PAk PUa PAK [ __meSanic |_polimernih mreZ
mreze w ‘ | Ta Tg Ta1 Ta

K K K K K <

IPN-1A PUa-1 PAK-] 2708 2596 253.1 2584
IPN-2A PUa-3 PAk-4 2854 | 2614 ‘ 2495 -

| IPN-3A ‘ PUa-5 PAK-5 - 2601 257.0 2931

| IPN-<A PUa-7 PAK-9 295.2 260.6 256.9 2875

|

, } } : S { e —
[PN-5HB PUa-5 PAK-7 - 2582 ‘ ‘ 257.0 2085
[PN-6B PlUa-4 PAK-6 285.1 | 2597 | 257.9 2953 | 2603 283.1
IPN-78B PUa-4 PAK-5 285.1 260.1 | 254.7 287.8 258.7 -
IPN-8B PUa-7 ‘ PAK-9 295.2 2606 | 257.5 2854 256.8 288.5
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Slika 5: SEM mikrografija vzorca IPN-8B (povetava 5000x)

Figure §: SEM micrography of sample IPN-8B (magnification
5000x)

§ Zakljucki

Izmenjene temperature steklastega prehoda in mikrogra-
fije prepletenih polimernih mrez kaZejo, da je kljub vi-
sokim koncentracijam ionskih skupin in dokazanim inte-
rakeijam med polimeroma, kompatibilnost izbranih poli-
memih komponent slaba. Ker je za dobro mesljivost
pomembna tudi molska masa polimernih komponent,
domnevamo, da je ta pr1 izbranih polimerih, poscbno
poliakrilatih, previsoka. Raziskave nadaljujemo z uved-
bo poliakrilatov spremenjene sestave in vrednotenjem
lastnosti prepletenih polimernih mrez
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