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/z sintetiziranega termoplastičnega poliuretana (TPU) in kloriranega termoplastičnega 
poliuretana (CTPU) smo s stiren/akrilonitriloma (SAN34, SAN24) z različnima deležema 
akrilonitrila pripravili mešanice z dodatkom 25% SAN. Vzorci so bili pripravljeni v 
raztopini dimetilformamida (DMF). Z diferenčno dinamično kalorimetri jo (DSC) smo 
proučevali interakcije med polimeroma ter vpliv vsebnosti akrilonitrila v SAN in strukture 
poliuretana v mešanicah TPU/SAN in CTPU/SAN. 

Ključne besede: termoplastični poliuretan, klorirani termoplastični poliuretan, mešanice, 
diferenčna dinamična kalorimetrija, interakcije, termične lastnosti 

Synthesised thermoplastic polyurethane (TPU) and chlorinated thermoplastic 
polyurethane (CTPU) vvere blended vvith 25 vvt. % of styrene/acrylonitriles vvith different 
amount of acrylonitrile (SAN34, SAN24). The samples vvere prepared in solution of 
dimethylformamide (DMF). The interactions betvveen polymers, the effect of amount of 
acrylonitrile in SAN and the structure of polyurethane in TPU/SAN and CTPU/SAN 
blends vvere studied by differential scanning calorimetry (DSC). 

Key vvords: thermoplastic polyurethane, chlorinated thermoplastic polyurethane, 
blends, differencial scanning calorimetry, interactions, thermal properties 

1. Uvod 

Možnost enostavnega spreminjanja lastnosti polimerov in 
kopolimerov s fizikalnim mešanjem omogoča hiter razvoj novih 
polimernih materialov. V preteklosti so bile raziskave naj-
pogosteje namenjene določevanju odnosov in povezav med se-
stavo. morfologijo ter reološkimi. kemijskimi in fizikalnimi last-
nostmi polimerov. Razvoj novih polimernih materialov v 
povezavi z lastnostmi in možnostmi karakterizacije prikazuje 
slika I. 

Fizikalne in kemijske lastnosti termoplastičnega poliuretana 
(TPU) so odvisne od strukture t.j deležev trdih in mehkih seg-
mentov. ki jih lahko uravnavamo z načinom sinteze. Kadar TPU 
uporabljamo v mešanicah z drugimi polimeri, moramo upošte-
vati. da lahko na fazno separacijo vplivajo stopnja kristal i-
ničnosti posameznih domen, specifične interakcije zaradi 
vodikovih vezi ter možnost zamreževanja med trdimi in mehki-
mi segmenti v TPU. 

Na področju sinteze in karakterizacije poliuretanov so bile 
izvedene številne raziskave1 \ Ho" in Yoon7 sta proučevala last-
nosti halogeniranih TPU. Objavljeni so rezultati raziskav last-
nosti mešanic TPU s kloriranimi polimeri8 '9"', medtem ko so dela 
s področja mešanic termoplastičnega poliuretana s stiren/akri-
lonitrilom (SAN) razmeroma redka" 14. 
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V delu bosta prikazani sintezi poliuretanov na osnovi po-
likaprolaktona (CAPA) in 4,4'-metilendifenildiizocianata 
(MDI), kjer smo kot verižno podaljševalo uporabili 1,2-propan-
diol (PD) oz. 3-kloro-1,2-propandiol (CPD). Iz sintetiziranih 
poliuretanov smo pripravili mešanice s SAN. Termične lastnosti 
čistega TPU in kloriranega termoplastičnega poliuretana 
(CTPU) ter njunih mešanic s SAN smo določili z diferenčno di-
namično kalorimetrijo (DSC). Na osnovi dobljenih rezultatov 
smo opisali fazne separacije trdih in mehkih segmentov ter in-
terakcije v mešanicah polimerov. 

2. Eksperimentalni del 

2.1 Sinteza 

TPU in CTPU smo sintetizirali iz CAPA (M„=2000) in MDI 
po standardnem predpolimernem postopku ter kot verižno po-
daljševalo uporabili PD oz. CPD (slika 2). 

Polikaprolakton smo 60 min vakuumirali pri 393 K in ohla-
jenemu na 323 K dodali predestiliran MDI. Potek sinteze pred-
polimera pri 343 K smo spremljali z določanjem nezreagiranih -
NCO skupin med reakcijo s titracijo (po metodi dodatka 
prebitnega n-butilamina) s klorovodikovo kislino, v prisotnosti 
indikatorja bromfenol modrega (ASTM D 1638-74). Po dodatku 
verižnega podaljševala pri 303 K, smo reakcijsko zmes postopo-
ma segreli na 363 K in obseg reakcije zasledovali z IR spek-
troskopijo z opazovanjem izginevanja traku za prosto -NCO 
skupino pri 2260 cm"'. Razmerje NCO:OH je bilo 1:1. 



Tabela I: Povprečja molskih mas polimerov 
Table 1: Averaged molar masses of polymers 

S A N 3 4 S AN 24 TPU CTPU 

M„ 307500 321600 131900 148400 

M« 187500 191700 88600 91600 

Slika 1: Razvoj novih polimernih materialov 
Figure I: Dev elopment of new polymer materials 

N - ^ ^ - C I L . - ^ ^ - N L ICOOAA .-. - • OOCNI 

HOAAAAAAOH + <>< S 

p o l i k a p r o l a k t o n 4 , 4 ' - m e t i ] e n d i f e n i l d i i z o c i a n a t 

'-NHCOOAA/ AAAOOCNU" 

predpoli 

+ 

• i C H 3 C H O H - C H 2 O H ali C I C H ^ C H O H - C H . , O H 

verižno podaljševalo 

1,2-propandiol ali 3-kloro-l ,2-propandiol 

CNH"<0)-CU;-(0y-[ 

c n h - < 0 V C H ; - ( ^ [ 

termoplastični poliuretan 

N H C O O - C H C H 2 C I C H 2 O O C N H -

klorirani termoplastični pol iuretan 

Slika 2: Reakcije dvostopenjske sinteze poliuretana 
Figure 2: Reactions of two-step svnthesis of polv urethane 

2.2 Pripiava mešanic 

Iz sintetiziranih T P U in C T P U smo pripravil i mešan ice s 
SAN. Uporabili smo dva komerc ia lna S A N : 

• SAN34. Luran 388 S. z 32 ,9% akrilonitri la. B A S F in 
• SAN24. Luran 368 R. s 23 .6% akrilonitrila, BASF. 
Povprečja molskih mas pol imerov smo določili z gelsko 

porazdelitveno kromatogra f i jo (GPC) , pr imer ja lno glede na 
polistirenske standarde (Tabela 1). 

Mešanice T P U / S A N in C T P U / S A N smo pripravili v mas-
nem razmer ju 75/25 iz 15% raztopine d imet i l formamida (DMF) . 
nanesli na površino stekla (nominalna debel ina nanosa 300 pm) 
in 6 ur sušili pri 313 K v vakuumskem sušilniku. Efekt ivna de-
belina f i lmov je bila 30 um. 

2.3 Metoda preiskav 

Termične lastnosti sintetiziranih pol imerov in njunih meša-
nic s SAN smo določili z d i fe renčno d inamično kalor imetr i jo na 
aparatu DSC-7 Perkin Elmer . Hitrost segrevanja vzorcev je bila 
20 K/min. Anal izo smo izvedli v n izko tempera turnem območju 
(od 203 K do 298 K) za določitev temperature steklastega pre-
hoda mehkih segmentov T P U oz. C T P U . in v v isokotempe-
raturnem območju (od 298 K do 503 K) za določitev temperature 
steklastega prehoda S A N in trdih segmentov T P U oz. CTPU ter 
tališča trdih in mehkih segmentov TPU oz. CTPU. 

3. Rezultati 

V tabeli 2 p r ikazu jemo temperature steklastega prehoda 
(T. ,) in tališča mehkih segmentov (Tm l ) TPU oz. CTPU ter nju-
nih mešanic s S A N 3 4 in S A N 2 4 . 

Tabela 2: Temperature steklastega prehoda in tališča mehkih 
segmentov TPU, CTPU ter mešanic s SAN34 in SAN24 

Table 2: Glass transition temperatures and melting temperatures of 
soli segment of TPU, CTPU and of blends vvith SAN34 and SAN24 

TPU TPU/SAN34 TPU/SAN24 CTPU CTPU/SAN34 CTPU/SAN24 
75/25 75/25 75/25 75/25 

Te l [ K ] 2 4 2 2 4 2 2 4 5 2 4 2 2 4 2 2 4 5 

T„,i [ K ] 3 1 3 3 1 2 3 1 1 3 1 3 3 1 2 3 1 1 

Rezultati kažejo , da ima CTPU enako T f l kot T P U ter, da do-
datek 25% S A N 2 4 k TPU in CTPU le-to zvišuje. 257, dodatek 
S A N 3 4 ne povzroča sp remembe T„, TPU in C T P U . 

Tališče mehkega segmenta čistega TPU in C T P U (Tm l ) 
ustreza tališču pol ikaprolaktonskih segmentov pri 313 K. Doda-
tek SAN to tempera turo min ima lno zniža: dodatek S A N 2 4 bolj 
kot dodatek SAN34 . 

Pri proučevanju termičnih lastnosti v v isokotempera turnem 
območju (slike 3, 4, 5 in 6) je mogoče iz krivulj B in C ugoto-
viti, da čista TPU in C T P U nimata steklastega prehoda trdih seg-
mentov (Tg2). Dodatek S A N 3 4 oz. S A N 2 4 k T P U (krivulji BI in 
B2) oz. k C T P U (krivulji C l in C2) povzroči m o č n o separaci jo 
trdih in mehkih segmentov TPU oz. C T P U . D S C krivulje kaže-
j o novi steklasti prehod, katerega temperaturno območ je ustreza 
temperaturi s teklastega prehoda trdih segmentov. Mešanice 
T P U / S A N 2 4 in C T P U / S A N 2 4 imajo nižje T.„ TPU oz. C T P U , 
kot mešanice T P U / S A N 3 4 oz. C T P U / S A N 3 4 . 

Krivulji S1 oz. S2 na s l ikah 3, 4, 5 in 6 pr ikazujeta temper-
aturo steklastega prehoda čistega S A N 3 4 oz. S A N 2 4 v viso-
k o t e m p e r a t u r n e m o b m o č j u . (T G S A N I 4 =358 K, T S S A N 2 4 = 3 5 3 K) 
(krivulje B I . B2. C1 in C2). Mešanici C T P U z o b e m a S A N ima-
ta nižji T„ v x n , kot mešanici s TPU. 
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T a l i š č a t rd ih s e g m e n t o v (T,,,.) se p o j a v l j a j o v t e m p e r a t u r n e m 

o b m o č j u od 4 8 3 K d o 5 0 3 K. 

C - CTPU/SAN24: 100/0 
C2 - CTPU/SAN24: 75/25 
S2 - CTPU/SAN24: 0/100 

B - TPU/SAN34: 100/0 
BI - TPU/SAN34: 75/25 
SI - TPU/SAN34: 0/100 

Temperatura [K] 

Slika 3: DSC krivulje mešanic TPU/SAN34 v visokotemperaturnem 
območju 

Figure 3: DSC curves of TPU/SAN34 blends at high temperature 
range 

B - TPU/SAN24: 100/0 
B2 - TPU/SAN24: 75/25 
S2 - TPU/SAN24: 0/100 

Temperatura [K] 

Slika 4: DSC krivulje mešanic TPU/SAN24 v visokotemperaturnem 
območju 

Figure 4: DSC curves of TPU/SAN24 blends at high temperature 
ran se 

C - CTPU/SAN34: 100/0 
C1 - CTPU/SAN34: 75/25 
SI - CTPU/SAN34: 0/100 

Temperatura [K] 

Slika 5: DSC krivulje mešanic CTPU/SAN34 v visokotemperaturnem 
območju 

F igure 5: DSC curves of CTPU/SAN34 blends at high temperature 
range 

Slika 6: DSC krivulje mešanic CTPU/SAN24 v visokotemperaturnem 
območju 

F igure 6: DSC curves of CTPU/SAN24 blends at high temperature 
range 

4. Z a k l j u č k i 

Z d v o s t o p e n j s k o p o l i m e r i z a c i j o v r az top in i s m o iz pol i -
k a p r o l a k t o n a in 4 , 4 ' - m e t i l e n d i f e n i l - d i i z o c i a n a t a z v e r i ž n i m 
p o d a l j š e v a l o m 1 , 2 - p r o p a n d i o l o m o z . 3 - k l o r o - l , 2 - p r o p a n d i o l o m 
s in te t iz i ra l i T P U in C T P U . 

T e r m i č n e las tnos t i m e š a n i c T P U / S A N oz . C T P U / S A N k a ž e -
j o . d a d o d a t e k S A N k T P U o z . C T P U p o v z r o č i m o č n o f a z n o se-
p a r a c i j o t rd ih in m e h k i h s e g m e n t o v v T P U in C T P U . Čist i T P U 
in C T P U n i m a t a s t e k l a s t e g a p r e h o d a t rd ih s e g m e n t o v . Pri 2 5 % 
d o d a t k u S A N 3 4 oz . S A N 2 4 pa j e s tek las t i p r e h o d v t e m p e -
r a t u r n e m o b m o č j u s t e k l a s t e g a p r e h o d a t rd ih s e g m e n t o v T P U 
oz . C T P U . M e š a n i c e C T P U / S A N 3 4 in C T P U / S A N 2 4 i m a j o 
v i š j o t e m p e r a t u r o s t e k l a s t e g a p r e h o d a t rd ih s e g m e n t o v T P U oz. 
C T P U in t e m p e r a t u r o s t e k l a s t e g a p r e h o d a S A N kot m e š a n i c e 
T P U / S A N 3 4 in T P U / S A N 2 4 . D o d a t e k S A N 2 4 v p l i v a na v e č j e 
z n i ž a n j e t e m p e r a t u r e s t e k l a s t e g a p r e h o d a m e h k i h s e g m e n t o v in 
t rd ih s e g m e n t o v v T P U oz . C T P U , t e m p e r a t u r e s t ek l a s t ega 
p r e h o d a S A N ter ta l i šč m e h k i h s e g m e n t o v T P U oz . C T P U , kot 
d o d a t e k S A N 3 4 . 
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