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Sintetizirali smo poliuretanske anionomere na osnovi izoforon- aH 
heksametilendiizocianata, polioksitetrametilen glikola in 1,4-butandiola. lonizacijo 
polimerov smo izvajali z reakcijo bimolekularne nukleofilne zamenjave uretanskega 
vodika z natrijevim hidridom, ki ji je sledila reakcija odpiranja obroča 1,3-propan 
sultona. Namesto NaH smo za metaliranje uretanskih skupin uporabili tudi butillitij. 
Potek reakcij in ionske interakcije smo zasledovali s FTIR spektroskopjo. Določili smo 
pogoje, pri katerih so nastali produkti, ki smo jih lahko dispergirali ali raztopili v vodi. 
lonomere smo opredelili s FTIR in SEC metodami. 
Ključne besede: sulfonatni poliuretanski ionomeri, karakterizacija 

Polyurethane anionomers on the basis of isophorone- or hexamethylenediisocyanate, 
polyoxytetramethylene glycol and 1,4-butanediol were synthesized. lonization was 
performed via a bimolecular nucieophilic displacement reaction vvith sodium hydride, 
followed by a ring opening reaction of 1,3-propane sultone. The metallation of 
polyurethane groups was in some cases performed vvith buthyllithium instead vvith 
NaH. The courses of reaction and the degree of ionization vvere follovved by FTIR 
spectroscopy. The conditions to obtain vvater miscible products vvere also 
determined. lonomers vvere characterized by FTIR and SEC methods. 
Key vvords: sulphonated polyurethane ionomers, characterization 

1 Uvod 

V predhodnih študijah pol iuretanskih ionomerov smo pred-
stavili mater iale , ki so vsebovali , kot ver ižno podal jševalo in 
is točasno kot ion izac i j sko komponen to , dimeti lol p ropionsko 
kislino ali N-met i l dietanolamin1"3 . 

N a m e n t ega dela j e bil s intet izirat i po l iu re t anske an-
ionomere z m e t o d o b i m o l e k u l a r n e z a m e n j a v e u re tanskega 
vodika4 '6 . Za naše raziskave j e ta metoda zanimiva zato, ker ni 
odvisna od izbire verižnega podal jševala in se lahko uporabi 
pri sintezi na j raz l ičnih pol iuretanskih kopol imerov. O m e n j e n a 
metoda obe ta tudi več jo m o ž n o m a k s i m a l n o ion izac i jo . 
Teoretično se namreč lahko ionizirajo vse uretanske skupine, 
kar pomeni , da bi na ta način postale reakt ivne vse ure tanske 
skupine in bi lahko na nj ih vezali razl ične s transke verige, npr. 
mezogene. 

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

2.1 Materiali 

Uporabil i smo heksamet i lendi izocianat (HDI , Fluka), izo-
fo rond i i zoc iana t (IPD1, F luka) , po l ioks i te t ramet i l en glikol 
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( P T M O 1000, BASF) , 1,4-butandiol (BD, Aldr ich) , 1 ,3-propan 
sul ton (y-sulton, Aldr ich) , N a H (Aldr ich) , but i l l i t i j ( 1 ,6M 
raz top ina v h e k s a n u , B u L i , Aldr ich) , ter top i la d ime t i l fo r -
mamid (DMF, M e r c k ) in te t rahidrofuran (THF, Merck) . P T M O 
smo sušili z vakumiran jem tri ure pri 70°C; BD, T H F in D M F 
smo hranili na 4 A molekularn ih sitih. 

2.2 Metode 

IR spek t re s m o posne l i s Pe rk in E l m e r s p e k t r o m e t r o m 
FTIR 1725X. Molske mase smo določil i z gelsko izkl juči tveno 
k r o m a t o g r a f i j o ( S E C ) , re la t ivno na po l i s t i r enske s t andarde . 
Merili smo z inš t rumentom Perkin E lmer L C - 2 5 0 z L C - 3 0 R I D 
de tek to r jem. Uporabi l i smo m e š a n e ko lone in mob i lno T H F 
fazo s pre tokom 1 ml/min. 

2.3 Sinteze 

Poliuretanske (PU) an ionomere smo sintetizirali iz diizo-
cianata HDI ali IPDI in pol ie t rskega glikola P T M O 1000. V 
nekaterih pr imerih smo j ih podal jšal i z BD. Mol sko razmer je 
med di izocianatom in glikoli j e bilo 1:1 oz. 2:1:1. Raz top inam 
P U v D M F (5%) smo pri -5 do 0°C dodali razl ične količine 
NaH (disperzi ja v D M F ) in hitro premeševali reakci j sko zmes 
na jman j 15 min. Na to smo dodali y-sulton in pri 50°C mešal i 
še 1 do 3 ure. Po leg N a H smo za me ta l i r an j e u r e t anskega 
vod ika uporabi l i tudi BuLi v 5% raz topin i T H F ( D M F ni 



pr imereno topilo, ker reagira z BuLi) . Reakcij i metal i ranja in 
ionizaci je sta prikazani na shemi 1. Sestava in nekatere last-
nosti PU ter PU ionomerov so podane v tabeli 1. 

3 Rezul tat i in d i skus i ja 

Števi ln i poskus i s in teze v raz l ičn ih r azmerah ( raz l ične 
k o l i č i n e N a H , r az l i čne t e m p e r a t u r e ter reakci jski časi) so 
pokaza l i , da j e s t o p n j a m e t a l i r a n j a P U ver ige , ki j o l ahko 
dosežemo, d o k a j nizka. Odstotek uretanskega vodika, ki smo 
ga zamenja l i z Na ali Li, j e bil 10 - 20% (vrednost , ki smo j o 
ocenil i na osnovi FTIR meri tev) . Eden od razlogov, da ni prišlo 
do večje pre tvorbe , j e vsekakor i z jemna občutl j ivost reakci je 
metal i ranja po l imerne verige na prisotnost vlage. 
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Shema 1: Sinteza poliuretanskega anionomera 

Tabela 1: Sestava in nekatere lastnosti PU in PU ionomerov 

Vzorec Sestava Mešl j ivost Lastnosti 
(molsko razmer je ) z vodo f i lmov 

P U H A H D I : P T M O 
1 : 1 / mehak 

P U I H A 1 HDI :PTMO:NaH:y-S* 
1 : 1 : 1 : 1 disperzi ja mehak, 

elast. 
P U I H A 2 1 : 1 : 2 : 2 koloid. razt. elast. 
P U I H A 3 1 : 1 : 3 : 3 raztopina h igroskopen 
P U H B H D I : P T M O : B D 

2 : 1 : 1 / trd, elast. 
P U I H B H D I : P T M O : B D : N a H : y - S 

2 : 1 : 1 : 2 : 2 koloid. razt. trd, elast. 
PUI IPDI I P D I : P T M O : B D : N a H : y - S 

2 : 1 : 1 : 3 : 3 koloid. razt. h igroskopen 
P U I P D I I P D I : P T M O : B D : N a H : y - S 

2 : 1 : 1 : 4 : 4 raztopina h igroskopen 

*Y-sulton 

V pr imeru meta l i ranja z N a H ovira reakci jo tudi slaba top-
nost h idr ida v P U raztopini . Meta l i r an je z BuLi j e o m e j e n o 
zaradi s labe topnost i P U v T H F pri tempera turah , nižj ih kot 
0°C, pri višjih tempera turah pa metal i rana PU veriga razpade. 
Kl jub ome jen i ionizaci j i smo dobil i ionomere , ki so topni v 
vodi, in iz nj ih f i lme z dobr imi lastnostmi. 

Slika 1: FTIR spektri: a) Na sol "/-sultona, b) PUHB, c) PUIHB 
Figure 1: FTIR spectra of: a) Na salt of y-sultone. b) PUHB, 

c) PUIHB 

3.1 Fourierjeva transformna infrardeča spektroskopija (FTIR) 

Primer java spektrov na sliki 1 nam kaže, da j e pri reakci j i 
poliuretana (spekter b) z N a H in y-sul tonom nastala ionizirana 
P U obl ika (spekter c). Zaradi lažje asignaci je spektra ionomera 
smo pripravili še Na sol y-sultona (spekter a). Ugo tav l j amo , da 
se j e po delni zamenjavi ure tanskih vodikovih a tomov N H trak 
ioniziranega PU pri 3320 cm"1 razširi l , n jegova ploščina se j e 
zmanjša la . Znižala sta se tudi t rakova kombini ran ih N H + C N 
vibracij pri 1541 in 1267 cm"1. Zan imivo je , da v reakc i j skem 
produktu ni prišlo do pr ičakovanega zn ižanja t raku vodikovo 
vezanih C = 0 skupin (pri 1685 cm"1) oz. povišanja traku prost ih 
C = 0 skupin (pri 1731 cm"1). To kaže na pojav novih interakci j 
med C = 0 in Na. Trak pri 1201 cm"1 smo pripisali SO3' skupini 
na verigo vezanega ioniziranega y-sultona7 . 

Spektri na sliki 2 po t r ju j e jo ionizaci jo z BuLi . Iz spektra b 
so razvidne sp remembe po meta l i ranju verige pred d o d a t k o m 
y-sultona. V tej s topnj i reakci je opaz imo poleg pr ičakovanega 
zn ižan ja N H traku še zn i žan je t raku vodikovo vezanih C = 0 
skupin. Ta pojav smo pripisali z m a n j š a n j u števila H-vezi zaradi 
m o t e n j pri u r e j a n j u s egmen tov , kot tudi s t e r i čn im ov i r am 
zaradi metal i ranja 5 . Z d o d a j a n j e m y-sul tona ponovno poraste 
trak vodikovo vezanih C = 0 skupin (spekter c). S ledn je j e indi-
kac i j a dobrega u r e j a n j a s e g m e n t o v zaradi in te rakc i j C = 0 
skupin z Li, ki j e vezan na g lavno verigo preko stranske. 

Slika 2: FTIR spektri: a j neioniziran PU, b) metaliran PU, 
c) ioniziran PU 

Figure 2: FTIR spectra of: a) non-ionized PU, b) metallated PU, 
c) ionized PU 



Slika 3: SEC kromatogrami: a)PUHB in b) PUIHB - v DMF c) 
PUIHB in d) PUHB - v 0,05 LiBr v DMF 

Figure 3: SEC chromatograms of: a) PUHB and b) PUIHB - in 
DMF c) PUIHB and d) PUHB - in 0.05 LiBr in DMF 

3.2 Izključitvena kromatografija (SEC) 

Primerjava S E C k romatogramov P U H B in P U I H B v D M F 
(sliki 3a in b) n a m kaže b imoda lno porazdel i tev P U I H B , kar j e 
znač i lno za i on i z i r ane p o l i m e r e . B i m o d a l n o porazde l i t ev 
povzročajo in terakci je med ioni pol imera , med ioni in topi lom 
in/ali po ln i l om kolone 8 . O b d o d a t k u L i B r v D M F (0 ,05M 
raztopine) d o b i m o tudi v pr imeru ion iz i ranega P U (PUIHB) 
zaradi za senčen ja ionskih skupin simetrični signal (kromato-
gram c), med tem ko se k romatogram P U H B prakt ično ne spre-
meni (k romatogram d). 

4 Sklepi 

N a pod lag i FTIR in S E C rezul ta tov s k l e p a m o , da z bi-
molekularno nukleof i lno zamen javo ure tanskega vodika z NaH 
ali BuLi in y-sultona lahko pr ipravimo ionizirane P U na osnovi 
HDI in IPDI. V izbranih razmerah maks ima lna s topnja zamen-
jave uretanskega vodika z y-sulton ioni ni presegla 20%. O b 
m e š a n j u i o n o m e r o v z vodo nas t ane jo s tab i lne d i spe rz i j e ali 
r az top ine . F T I R spektr i f i lmov kaže jo , da v s in te t iz i ranih 
i o n o m e r i h in te rakc i je med C = 0 in Na- ali Li-y-sul ton ioni 
z a m e n j a j o p r v o t n e v o d i k o v e vezi. Tud i te in t e rakc i j e 
o m o g o č a j o bol jše ure janje segmentov. Filmi iz i onomerov so 
zato bolj trdi. 

5 Z a h v a l a 

To delo j e del projekta Sinteza in mor fo log i j a reakt ivnih 
polimerov, ki ga financira Minis t rs tvo za znanost in tehnolo-
gi jo Repub l ike S loveni je . Min i s t r s tvu se za financiranje za-
hval ju jemo. 
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