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Z izključitveno kromatografijo in odvisnostjo reducirane viskoznosti od koncentracije 
smo študirali vpliv polarnosti topila in deleža ionskih skupin na lastnosti razredčenih 
raztopin karboksiliranih poliuretanov (PU) in PU ionomerov. Ugotovili smo, da v manj 
polarnem tetrahidrofuranu (THF) povprečja molskih mas padajo z deležem 
karboksilnih skupjn in z nevtralizacijo. V polarnem N,N-dimetilformamidu (DMF) so 
molske mase večje zaradi polielektrolitskega učinka, porazdelitev molske mase pa je 
multimodalna zaradi različne porazdelitve -COOH oz. ionskih skupin v 
makromolekulah. Po dodatku litijevega bromida (0,05 M ali več) dobijo kromatogrami 
simetrično obliko, molske mase pa se zmanjšajo. Tudi meritve viskoznosti so 
pokazale, da dodatek LiBr prepreči polielektrolitski učinek. 
Ključne besede: poliuretani (PU), ionomeri, izključitvena 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 vveights 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 U v o d 

Na las tnost i r az redčen ih raz topin po l imern ih i o n o m e r o v 
vp l iva jo po l a rnos t topi la , vrs ta in v sebnos t ionskih skupin , 
molska masa in koncent rac i ja ionomera ter temperatura . Nepo-
larna topi la so lva t i r a jo ionske pare in nas t ane jo asociat i 
molekul. Bol j polarna topila ionske skupine ionizirajo, zaradi 
odbojnih sil med ioni pa makromoleku le zavzamejo raztegnje-
no obliko. Ta f e n o m e n j e poznan kot 'polielektrol i tski uč inek ' , 
ki ga lahko z m a n j š a m o ali p repreč imo z doda tkom elektroli tov 
kot so LiBr, LiCl, L i N 0 3 itd. 

Za rad i s v o j s t v e n e g a o b n a š a n j a p o l i m e r n i h i onomerov v 
raz redčen ih r az top inah o rgansk ih topil j e do ločevan je 
povpreči j molskih mas in n j ihove porazdel i tve z izkl juči tveno 
kromatograf i jo težavno, ker izključitev po velikosti molekul ni 
edini m e h a n i z e m ločbe na kolonah. Upoštevati m o r a m o tudi 
s e k u n d a r n e m e h a n i z m e kot so: adsorpc i ja , in te rakc i je med 
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m a k r o m o l e k u l a m i , med p o l i m e r o m in t op i lom ter med 
pol imerom in polni lom kolone. 

N a m e n našega dela j e bil š tudi j vpliva polarnos t i topila, 
deleža karboksi lnih ( - C O O H ) skupin in vrste nevtral izaci jske-
ga kat iona na lastnosti razredčenih raztopin pol iure tanov z iz-
kl juči tveno kromatogra f i jo in viskoznost jo . 

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

2.1 Materiali 

Pol i ( t e t ramet i l en oks id) ( P T M O ) z m o l s k o m a s o 1000, 
BASF; 1,6-heksameti len di izocianat (HDI) , F luka; 2,2-bis(hi-
droksimet i l )propionska kisl ina ( D M P H A ) , Jansen; 2 ,2-dimeti l -
1 ,3-propandiol (NPG) , F luka; N , N - d i m e t i l f o r m a m i d ( D M F ) , 
Merck Alkaloid; te t rahidrofuran (THF) , Fluka; metil etil keton 
(MEK) , Merck Alkaloid; litijev bromid (LiBr), Aldr ich; trieti-
lamin (TEA), Merck Alkaloid; L i O H , KOH, Ca (OH) 2 , Kemika , 
N a O H , Chemapol ; C s O H , Fluka. 



2.2 Sinteza 

Po l iu r e t ane (PU) smo sintet iziral i iz P T M O , HDI in 
verižnih podal jševal D M P H A in/ali N P G v raztopini D M F (ca. 
40 ut .%) v inertni dušikovi a tmosfer i . Reakci ja z verižnim po-
dal jševalom D M P H A je potekala 24 ur pri temperaturi 90°C in 
nato še z N P G 48 ur pri 75°C. Reakc i j ske produkte smo oboril i 
z vodo in sušili v v a k u u m s k e m suši lniku pri temperaturi 50°C. 
M o l s k o r a z m e r j e P T M O : HDI : ve r ižno poda l j ševa lo j e bilo 
1:3:2. O z n a k a D - X p r i k a z u j e de lež ve r i žnega poda l j ševa la 
D M P H A v mol % v mešanici D M P H A in NPG. PU ionomere 
smo pr ipravi l i z nev t ra l i zac i jo ka rboks i ln ih skupin z alkali-
j s k i m i h id roks id i in s T E A v M E K - u pri 6 0 ° C 3 ure. P U 
ionomere smo označil i D-X-Y, k je r Y označu je vrsto nevtrali-
zac i j skega kat iona. 

2.3 Metode 

P o v p r e č j a m o l s k i h mas s in te t i z i ran ih p roduk tov smo 
določili z izkl juči tveno k romatogra f i jo (SEC). Povprečja mol-
skih mas smo računali le za mer i tve s T H F (z upoš tevanjem 
po l i s t i r enske u m e r i t v e n e kr ivu l je ) , m e d t e m ko za mer i tve z 
D M F in D M F - L i B r n a v a j a m o le e luc i j ske volumne, Vei, ker 
zaradi razlike v polarnost i med pol is t i renom (PS), D M F in pol-
ni lom v koloni nas tanejo interakci je , umeri tev s PS standardi 
ne da je smiselnih vrednosti7 . Uporabi l i smo tekočinski k roma-
tograf Perkin E lmer z d i fe renčnim re f rak tomet rom LC-30 in 
kolono PLGel 5 p m Mixed D s predkolono, proizvajalec P o l -
mer Labora to r i e s . Topi la so bi la THF, DMF. D M F - L i B r s 
hi t rost jo pretoka 1,0 ml/min. Koncent rac i ja raztopin ionomerov 

Slika 1: SEC kromatogrami DO, D50, D100, D50-Na v THF 
Figure 1: SEC chromatograms of DO, D50, D100, D50-Na in THF 

je bila 1,0% (w/v) , injicirali smo po 20 pl raztopine. Meril i 
smo pri sobni temperaturi . 

Viskoznost s m o merili z U b b e l o h d e j e v i m v iskoz imet rom 
pri 25 ± 0 ,05°C v termostat i rani vodni kopeli. Suhe vzorce smo 
raztopili med mešan j em pri sobni temperatur i in raz topine fil-
trirali skozi 0,2 p m P T F E filter. Da smo prepreči l i absorbc i jo 
v lage v času t e r m o s t a t i r a n j a , s m o na cevko v i skoz ime t r a 
namest i l i cevko s C a C h . Re la t ivna napaka meri tev iz točnih 
časov j e bila manjša od 0 ,1%. 

3 Rezultat i in d iskus i ja 

Iz rezu l ta tov S E C mer i tev s in te t iz i ranih PU in P U 
ionomerov v THF, D M F in D M F - L i B r (Tabeli 1 in 2) j e raz-
v idno, da s topnja karboks i lac i je in nevtra l izaci ja vplivata na 
hidrodinamični vo lumen makromoleku l . 

V T H F p o v p r e č j a mo l sk ih mas p a d a j o (Vei na ra šča ) z 
narašča joč im deležem karboksi ln ih skupin. Še n iž ja povpreč ja 
molskih mas imajo PU ionomeri , kar si raz lagamo s tem, da so 
klobčiči ionomerov v man j po la rnem T H F zaradi in t ramoleku-
larnih in te rakc i j 1 3 med ionskimi pari bolj kompaktn i (Sl ika 1). 
To nakazuje jo tudi odvisnost i reduci rane viskoznost i raz topin 
od koncen t rac i j e (S l ika 2). Tudi las tna v i skoznos t , (r |) , PU 
pada z narašča joč im številom karboksi lnih skupin - C O O H in je 
n a j n i ž j a za ionomere : (r))D0>(Tl)D50>(Tl)DKX)>(r|)D50-Na. M a n j 
polarn i T H F s labo so lva t i ra p o l a r n e ( - C O O H ) in ionske 
skupine , tako da nas t ane jo s tabi lni ionski agregat i zaradi 
pr ivlakov med ionsk imi pari ( in t ramolekularna asociaci ja) in 
makromolekularn i klobčiči se skrči jo. Pri višjih koncent rac i jah 
pol imera j e reducirana viskoznost , r | r e d , ionomera višja od r | r e d 

ka rboks i l i r anega P U zaradi d o m i n a n t n i h i n t e rmo leku l a rn ih 
asociaci j ionskih parov1-2 '4-5,6. 

• DO I D 5 0 V D100 * - D 5 0 - N a 

Slika 2: Reducirana viskoznost, r | r e d , DO, D50, D100, D50-Na v 
odvisnosti od koncentracije polimera v THF 

Figure 2: Reduced viscosity, r | r c d , vs. polymer concentration for DO, 
D50, D100, D50-Na in THF 



V D M F so e luc i j sk i vo lumni ka rboks i l i r an ih PU in PU 
ionomerov manjš i kot bi pričakovali glede na mehanizem iz-
ključi tve po velikosti . Nenavadno SEC obnašan je je posledica 
p o l i e l e k t r o l i t s k e g a u č i n k a 2 . Z a r a d i r a z l i č n e p o r a z d e l i t v e 
- C O O H in -COO" skupin v ver igah makromoleku l pr ide do 
mul t imodalne porazdel i tve molskih mas 2 (Slika 3). 

Z doda tkom LiBr v D M F se elucijski volumni karboksi l i ra-
nih PU in PU ionomerov poveča jo , oblika vrhov v kromato-
gramih pa pos t ane s imetr ična. Vci se ustali pri koncentraci j i 
0 ,05 M LiBr. kar pomeni , da so ionski naboj i na pol imernih 
verigah pri tej koncentraci j i LiBr učinkovi to zasenčeni (Slika 
4 ) 8 - B 

To d o k a z u j e j o tudi meri tve viskoznosti . Karboksi l i rani PU 
in P U i o n o m e r i k a ž e j o v D M F znač i lno pol ie lek t ro l i t sko 
obnašanje : s pada jočo koncent rac i jo močno naraste reducirana 
viskoznost , Cn)red- V razredčeni raztopini se anionske ( - C O O ) 
skup ine v m a k r o m o l e k u l i med sebo j o d b i j a j o tako, da se 
m o l e k u l a r az t egne , kar pr ispeva k višji (T|)red (S l ika 5). 
Polielektroli tski učinek smo preprečili z doda tkom elektrolita 
LiBr. V 0.05 M in 0,1 M LiBr j e odvisnost (r|)red karboksil i ra-
nih PU in PU ionomerov od koncentraci je l inearna (Slika 6)1"6. 

4 Sklepi 

V T H F p o v p r e č j a mo l sk ih mas p a d a j o (Vci na rašča ) z 
narašča joč im de ležem karboksi ln ih skupin in z nevtralizacijo. 
Ti rezul ta t i se u j e m a j o z v rednos tmi las tne v iskoznos t i : 

(T|)DO>(Tl)D50>(Tl)D100>(Tl)D50-Na. 

V topi lu D M F i m a j o karboks i l i ran i PU in PU ionomer i 
zaradi po l i e l ek t ro l i t skega uč inka m a j h n e e luc i j ske v o l u m n e 
glede na ne- ionski PU, mul t imodalna porazdeli tev molskih mas 

Slika 3: SEC kromatogrami DO, D50. D100, D50-Na v DMF 
Figure 3: SEC chromatograms of DO, D50, D100, D50-Na in DMF 

Slika 4: SEC kromatogrami DO, 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: Povprečja molskih mas, indeks polidisperznosti in lastne 
viskoznosti sintetiziranih 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 w (g /mol ) M n (g /mol ) M w /M„ Vei(mL) (n ) (dL/g) 

DO 57,000 29 ,000 2.0 6 .42 0 .5833 
D50 32 ,000 14,000 2.2 6.87 0 .3888 
D 1 0 0 22,000 10,000 2.2 7.01 0 .3717 
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 D M F 0.01 M LiBr 0 .05M LiBr 0 .1M LiBr 
DO 6.82 6.81 6 .84 6 .86 
D 5 0 * 7.76 7.37 7 .34 
D 1 0 0 5 .34 8.51 7 .80 7 .74 
D50-Na * 7.87 7 .45 7 .49 
D50-Li * - 7.53 -

D50-K * - 7.55 -

D50-Cs * - 7.98 -

D50-Ca * - 8.53 -

D 5 0 - T E A * - 7.34 -

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

Figure S: Reduced viscosity, r|red, vs. polymer concentration for DO, 
D50, D100, D50-Na in DMF 

pa j e pos led ica razl ične porazde l i tve karboksi ln ih in ionskih 
skupin v ver igah makromoleku l . 

Po doda tku elektrol i ta LiBr v D M F se povečajo eluci jski 
volumni , k romatogrami pa kaže jo s imetr ično obliko. Vei se us-
tali pri k o n c e n t r a c i j i 0 .05 M LiBr , ker so ionski naboj i na 
pol imernih ver igah učinkovi to zasenčeni . 

S E C rezultate v D M F in D M F + L i B r smo potrdili z mer jen-
j e m viskoznost i . r|red karboks i l i ran ih P U in PU ionomerov v 
D M F z n i ž a n j e m koncen t rac i j e narašča zaradi polielektroli t-
skega uč inka , zaradi česa r se p o v e č a tudi h id rod inamičn i 
vo lumen makromoleku l . Ob dodatku LiBr v D M F dob imo za 
karboksi l i rane P U in PU ionomere l inearno odvisnost T|red od 
koncent rac i je , ker LiBr prepreči polielektroli tski učinek. 

5 Z a h v a l a 

To delo j e del pro jekta Sinteza in mor fo log i ja reaktivnih 
pol imerov, ki ga f inancira Minis t rs tvo za znanost in tehnolo-
gi jo R e p u b l i k e S loveni je . Min i s t r s tvu se za f inanc i ran je za-
hva l ju jemo. 
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