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Lastnosti razredcenih raztopin poliuretanskih
ionomerov

Dilute Solution Properties of Polyurethane lonomers
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Z izkljuCitveno kromatografijo in odvisnostjo reducirane viskoznosti od koncentracije

smo Studirali vpliv polarnosti topila in deleZa ionskih skupin na lastnosti razredcenih
raztopin karboksiliranih poliuretanov (PU) in PU ionomerov. Ugotovili smo, da v manj

polarnem tetrahidrofuranu (THF) povpreéja molskih mas padajo z delezem
karboksilnih skupin in z nevtralizacijo. V polarnem N,N-dimetilformamidu (DMF) so
molske mase vecje zaradi polielektrolitskega ucinka, porazdelitev molske mase pa je
multimodalna zaradi razli¢ne porazdelitve -COOH oz. ionskih skupin v
makromolekulah. Po dodatku litijevega bromida (0,05 M ali vec) dobijo kromatogrami
simetricno obliko, molske mase pa se zmanjsajo. Tudi meritve viskoznosti so
pokazale, da dodatek LiBr prepreci polielektrolitski ucinek.

Klju¢ne besede: poliuretani (PU), ionomeri, izkljuCitvena kromatografija po velikosti

(SEC), viskoznost

Dilute solution properties of carboxylated PU and PU ionomers, which are strongly
influenced by the polarity of the solvents and by the content of ionic groups, were
investigated by SEC and viscosity. It was found out that the molar mass averages
measured in THF decrease with the degree of carboxylation and ionization.
Anomalous SEC behavior in DMF (higher molar weight and multimodal peak
distribution) is ascribed to the polyelectrolyte effect and to different charge
distribution in the polymer chains. With the addition of LiBr to DMF in concentration
0.05 M or more, the shape of chromatograms of ionomers and carboxylated PU
become symmetrical and much smoller molar weights are obtained. The
measurements of reduced viscosity as a function of concentration confirmed that the
polyelectrolyte effect is suppressed by the addition of LiBr.,

Key words: polyurethanes (PU), ionomers, size exclusion chromatography (SEC),

viscosity

1 Uvod

Na lastnosti razredCenih raztopin polimernih ionomerov
vplivajo polarnost topila, vrsta in vsebnost ionskih skupin,
molska masa in koncentracija ionomera ter temperatura. Nepo-
larna topila solvatirajo ionske pare in nastanejo asociati
molekul. Bolj polarna topila ionske skupine ionizirajo, zaradi
odbojnih sil med ioni pa makromolekule zavzamejo raztegnje-
no obliko. Ta fenomen je poznan kot 'policlektrolitski u¢inek’,
ki ga lahko zmanjsamo ali prepre¢imo z dodatkom elektrolitov
kot so LiBr, LiCl, LiNO; itd.

Zaradi svojstvenega obnasanja polimernih ionomerov v
razredCenih raztopinah organskih topil je dolofevanje
povpredij molskih mas in njihove porazdelitve z izkljucitveno
kromatografijo teZavno, ker izkljuitev po velikosti molekul ni
edini mehanizem loébe na kolonah. UpoStevati moramo tudi
sckundarne mehanizme kot so: adsorpcija, interakcije med
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makromolekulami, med polimerom in topilom ter med
polimerom in polnilom kolone.

Namen nadega dela je bil Studij vpliva polarnosti topila,
deleza karboksilnih (-COOH) skupin in vrste nevtralizacijske-
ga kationa na lastnosti razred¢enih raztopin poliuretanov z iz-
kljuditveno kromatografijo in viskoznostjo.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Poli(tetrametilen oksid) (PTMO) z molsko maso 1000,
BASF; 1,6-heksametilen diizocianat (HDI), Fluka; 2,2-bis(hi-
droksimetil)propionska kislina (DMPHA), Jansen; 2,2-dimetil-
1.3-propandiol (NPG), Fluka; N,N-dimetilformamid (DMF),
Merck Alkaloid: tetrahidrofuran (THF), Fluka; metil etil keton
(MEK), Merck Alkaloid; litijev bromid (LiBr), Aldrich; trieti-
lamin (TEA), Merck Alkaloid; LiOH, KOH, Ca(OH),, Kemika,
NaOH, Chemapol; CsOH, Fluka.
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2.2 Sinteza

Poliuretane (PU) smo sintetizirali iz PTMO, HDI in
veriznih podaljseval DMPHA in/ali NPG v raztopini DMF (ca.
40 ut.%) v inertni dusikovi atmosferi. Reakcija z veriznim po-
daljSevalom DMPHA je potekala 24 ur pri temperaturi 90°C in
nato 3¢ z NPG 48 ur pri 75°C. Reakcijske produkte smo oborili
z vodo in susili v vakuumskem sugilniku pri temperaturi 50°C.
Molsko razmerje PTMO: HDI: verizno podaljsevalo je bilo
1:3:2. Oznaka D-X prikazuje deleZ veriZnega podaljSevala
DMPHA v mol % v meSanici DMPHA in NPG. PU ionomere
smo pripravili z nevtralizacijo karboksilnih skupin z alkali-
jskimi hidroksidi in s TEA v MEK-u pri 60°C 3 urc. PU
ionomere smo oznalili D-X-Y, kjer Y oznacuje vrsto nevtrali-
zacijskega kationa.

2.3 Metode

Povpredja molskih mas sintetiziranih produktov smo
dolo¢ili z izklju&itveno kromatografijo (SEC). Povpre¢ja mol-
skih mas smo rafunali le za meritve s THF (z upodtevanjem
polistirenske umeritvene krivulje), medtem ko za meritve z
DMF in DMF-LiBr navajamo le elucijske volumne, V.. Ker
zaradi razlike v polarnosti med polistirenom (PS), DMF in pol-
nilom v koloni nastanejo interakcije. umeritev s PS standardi
ne daje smiselnih vrednosti’. Uporabili smo tekodinski kroma-
tograf Perkin Elmer z diferen¢nim refraktometrom LC-30 in
kolono PLGel 5 um Mixed D s predkolono, proizvajalec Poly-
mer Laboratories. Topila so bila THF, DMF, DMF-LiBr s
hitrostjo pretoka 1,0 ml/min. Koncentracija raztopin ionomerov
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Slika 1: SEC kromatogrami D0, D50, D100, D50-Na v THF
Figure 1: SEC chromatograms of D0, D50, D100, D5O-Na in THF
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je bila 1,0% (w/v), injicirali smo po 20 pl raztopine. Merili
smo pri sobni temperaturi.

Viskoznost smo merili z Ubbelohdejevim viskozimetrom
pri 25 £ 0,05°C v termostatirani vodni kopeli. Suhe vzorce smo
raztopili med me3anjem pri sobni temperaturi in raztopine fil-
trirali skozi 0.2 pm PTFE filter. Da smo preprecili absorbcijo
vlage v Casu termostatiranja, smo na cevko viskozimetra
namestili cevko s CaCly. Relativna napaka meritev iztocnih
¢asov je bila manj3a od 0,1%.

3 Rezultati in diskusija

Iz rezultatov SEC meritev sintetiziranih PU in PU
ionomerov v THF, DMF in DMF-LiBr (Tabeli 1 in 2) je raz-
vidno, da stopnja karboksilacije in nevtralizacija vplivata na
hidrodinami¢ni volumen makromolekul.

V THF povpredja molskih mas padajo (V. naraifa) z
naraséajoim delezem karboksilnih skupin. Se niZja povpredja
molskih mas imajo PU ionomeri, Kar si razlagamo s tem, da so
klob¢ici ionomerov v manj polarnem THF zaradi intramoleku-
larnih interakcij'® med ionskimi pari bolj kompaktni (Slika 1).
To nakazujejo wdi odvisnosti reducirane viskoznosti raztopin
od koncentracije (Slika 2). Tudi lastna viskoznost, (), PU
pada z narad¢ajo¢im Stevilom karboksilnih skupin -COOH in je
najnizja za ionomere: (M)pp>(Mpso>(Nproo>(Moso-n.. Manj
polarni THF slabo solvatira polarne (-COOH) in ionske
skupine, tako da nastancjo stabilni ionski agregati zaradi
privlakov med ionskimi pari (intramolekularna asociacija) in
makromolekulari klob&i¢i se skréijo. Pri visjih koncentracijah
polimera je reducirana viskoznost, Mg, ionomera vidja od My
karboksiliranega PU zaradi dominantnih intermolekularnih
asociacij ionskih paroy'?#455,
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Slika 2: Reducirana viskoznost, Ney, DO, D30, D100, D50-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v THF

Figure 2: Reduced viscosity, Neey. vs. polymer concentration for DO,
D50, D100, D50-Na in THF
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V DMF so elucijski volumni karboksiliranih PU in PU
jonomerov manjsi kot bi pri¢akovali glede na mehanizem iz-
kljucitve po velikosti. Nenavadno SEC obnasanje je posledica
polielektrolitskega u¢inka®, Zaradi razli¢ne porazdelitve
-COOH in -COO" skupin v verigah makromolekul pride do
multimodalne porazdelitve molskih mas® (Slika 3).

Z dodatkom LiBr v DMF se clucijski volumni karboksilira-
nih PU in PU ionomerov povecajo, oblika vrhov v kromato-
gramih pa postane simetrina, Vo se ustali pri koncentraciji
0,05 M LiBr, kar pomeni, da so ionski naboji na polimernih
verigah pri tej koncentraciji LiBr u¢inkovito zasenCeni (Slika
4)!(-1_\'

To dokazujejo tudi meritve viskoznosti. Karboksilirani PU
in PU ionomeri kaZejo v DMF znacilno polielektrolitsko
obnadanje: s padajofo koncentracijo mofno naraste reducirana
viskoznost, (N)es. V razred&eni raztopini se anionske (-COO)
skupine v makromolekuli med seboj odbijajo tako, da se
molekula raztegne, Kar prispeva k vidji (n)es (Slika 5).
Policlektrolitski u¢inek smo prepredili z dodatkom elektrolita
LiBr. V 0,05 M in 0,1 M LiBr je odvisnost (1)).s karboksilira-
nih PU in PU ionomerov od koncentracije lincarna (Slika 6)'%,

4 Sklepi

V THF povprecja molskih mas padajo (V. naraia) z
narascajoim deleZem Karboksilnih skupin in z nevtralizacijo.
Ti rezultati se ujemajo z vrednostmi lastne viskoznosti:
(M= (Mpsu>{MIp100>(N)pso-Na.

V topilu DMF imajo karboksilirani PU in PU ionomeri
zaradi polielektrolitskega uc¢inka majhne elucijske volumne
glede na ne-ionski PU, multimodalna porazdelitev molskih mas
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Slika 3: SEC kromatogrami DO, DS0, D100, D50-Na v DMF
Figure 3: SEC chromatograms of DO, D50, D100, D50-Na in DMF
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Slika 4: SEC kromatogrami D0, D50, D100, D50-Na v DMF, ki
vsebuje 0.05 M LiBr
Figure 4: SEC chromatograms of DO, D50, D100, D50-Na in DMF
containing 0.05 M LiBr

Tabela 1: Povprecja molskih mas, indeks polidisperznosti in lastne
viskoznosti sintetiziranth PU in PU ionomera v THF
Table 1: Average molar weights, polydispersity index and intrinsic
viscosity of the synthesized PU and PU ionomer in THF

PU M.(g/mol) Ma(g/mol) MM, Va(mL) (n)(dL/g)

DO 57,000 29,000 20 642  0.5833
D30 32,000 14,000 22 6.87  0.3888
D100 22,000 10,000 22 7.01 03717
D50-Na 19,000 10,000 1.9 7.15  0.1888

Tabela 2: Elucijski volumni (ml) sintetiziranih PU in PU ionomera v
DMF and DMF+LiBr
Table 2: Elution volumes (ml) of the synthesized PU and PU
ionomers in DMF and DMF+LiBr

PU DMF  0.01M LiBr 0.05M LiBr 0.1M LiBr
DO 6.82 6.81 6.84 6.86
D50 s 7.76 7.37 7.34
D100 5.34 8.51 7.80 1.74
D50-Na * 7.87 745 7.49
DSO-Li * = 7.53 -
D50-K * - 7.55 -
DS0-Cs . - 798 Z
D50-Ca . . 853 .
D350-TEA . - 7.34 .

* multimodalna porazdelitev molske mase
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Slika 5: Reducirana viskoznost, Neeg, DO, D30, D100, D50-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v DMF

Figure S: Reduced viscosity, Ny, vs. polymer concentration for DO,
D50, D100, D5S0-Na in DMF

pa je posledica razli¢ne porazdelitve karboksilnih in ionskih
skupin v verigah makromolekul.

Po dodatku elektrolita LiBr v DMF se povetajo elucijski
volumni, kromatogrami pa kaZejo simetri¢no obliko. V, se us-
tali pri koncentraciji 0.05 M LiBr, ker so ionski naboji na
polimernih verigah ucinkovito zasenceni.

SEC rezultate v DMF in DMF+LiBr smo potrdili z merjen-
jem viskoznosti. Teq karboksiliranih PU in PU ionomerov v
DMF 2z niZzanjem koncentracije nara$¢a zaradi polielektrolit-
skega ufinka, zaradi Cesar se poveca tudi hidrodinamilni
volumen makromolekul. Ob dodatku LiBr v DMF dobimo za
karboksilirane PU in PU ionomere lincarno odvisnost Ny od
koncentracije, ker LiBr prepre¢i polielektrolitski udinek.
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