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&tudij morfologije prepletenih polimernih mrez z
vrstiéno elektronsko mikroskopijo

The Morphology of Interpenetrating Polymer Networks
Studied by Scanning Electron Microscopy
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Z vrstiéno elektronsko mikroskopijo (SEM) smo Studirali vplive koncentracije funkcionalnih skupin in molske mase polimernih
onent na morfologijo prepletenih polimernih mreZ. Ugotovitve smo primerjali z rezultati diferenéne dinamiéne kalorimetrije

(DSC)-

Kljuéne besede: prepletene polimerne mre2e (IPN), funkcionalne skupine, vrstiéna elekironska mikroskopija - SEM

The influence of the concentration of functional groups and of the average molecular weight of polymer component on the
morphology of IPN were studied by scanning electron microscopy (SEM). Findings were correlated with the results of differential

seanning calorimetry (DSC).
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1 Uvod

Prepletene polimerne mreZe (IPN) so zmesi dveh ali
ved razliénih zamreZenih polimerov z omejenim loevan-
jem faz in brez kovalentnih vezi med njimi'2. Prepletena
polimerizacija omogoca mesanje sicer nemesljivih poli-
merov in na ta na¢in omogoda pripravo novih materialov
z zanimivimi kombinacijami lastnosti**. Prepletene
polimerne mreZe, sintetizirane po uveljavljenih postop-
kih (zaporedna ali vzporedna polimerizacija), zaradi
prisotnosti hlapnih monomerov niso primerne za pre-
mazna sredstva. Kot alternativo omenjenim postopkom
lahko IPN pripravimo iz predpolimerov z nizko molsko
maso in se s tem izognemo lahkohlapnim monomerom.
Termodinami¢no nekompatibilnost predpolimerov lahko
izboljSamo z vgraditvijo funkcionalnih skupin v poli-
merne verige>. V nafem primeru smo v ta namen
vgradili v poliuretanski (PU) predpolimer karboksilne, v
metakrilni (PM) kopolimer pa terciarne aminske
skupine’.

Morfologija prepletenih polimernih mreZ je zelo po-
membna, ker so od nje odvisne ostale lastnosti IPN.
Poleg modulov in steklastega prehoda, lahko za 3tudij
morfologije uporabimo tudi vrsti¢no oz. presevno elek-
tronsko mikroskopijo®'?. Ker elektronska mikroskopija
nazorno prikaZe porazdelitve faz in tako daje pomembne
podatke o morfologiji'®, smo jo tudi mi uporabili za $tu-
dij morfologije prepletenih polimernih mreZ na osnovi
funkeionalnih predpolimerov.
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2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali:

— PU predpolimeri z vgrajenimi karboksilnimi skupi-
nami
- PM kopolimeri z vgrajenimi terciarnimi aminskimi
skupinami
Sinteze polimernih komponent in postopek priprave
plasti prepletenih polimernih mreZ so opisani v litera-
turi'l,

2.2 Dolocevanje morfologije

Temperature steklastega prehoda (Tg) in spremembe
specificne toplote (Acp) smo ugotovili iz DSC krivulj, ki
smo jih posneli s kalorimetrom Perkin-Elmer DSC-7 s
hitrostjo segrevanja 20°C/min. Primerjali smo Ty Cistih
komponent in prepletenih mreZ ter na osnovi njihovih
razlik sklepali na porazdelitev faz v IPN.

Vzorce, pretrgane na dinamometru smo naprsili z zla-
tom in posneli elektronske mikrografije na vrsticnem
elektronskem mikroskopu JEOL JSM T-220 pri po-
spesevalni napetosti 10 oz. 15 kV ter tiso¢kratni poveca-
vi z detektorjem za sekundarne elektrone.

Po drugem postopku smo vzorce IPN prerezali z
britvico, jih kontrastirali z OsOs in naparili z ogljikom.
Mikrografije smo posneli na vrsti¢nem elektronskem
mikroskopu JEOL JSM 840 A v tehniki odbitih elek-
tronov pri pospeSevalni napetosti 15 kVI213,

3 Rezultati

Temperature steklastega prehoda za vzorce IPN z
razliénimi koncentracijami funkcionalnih skupin (M; je
v obmocju od 9000 do 12000) so zbrane v tabeli 1, mik-
rografije njihovih pretrgov pa so prikazane na slikah la-
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d. Rezultati meritev z DSC so Ze bili objavljeni'!, vendar
pa jih zaradi primerjave z mikrografijami in boljse pre-
glednosti navajamo e enkrat.

Tabela 1: T, komponente PM v odvisnosti od koncentracije
funkcionalnih skupin pred mefanjem in po njem

Table 1: T, of PM component as a function of the concentration of
functional groups before and after mixing

Rulli‘rcnrmrcl;;. funk T[-\:Ixmcluknlhr Iy pl‘lllnc’..lkﬂl;\;‘ ~ _\?'
cionalnib skupin  komponente pred  komponente v [PN (*C)
(mmolfg)  medanjem ('C)  (°C) —

0 94 96 Z

0,05 94 96 2

0.15 94 90 -4
0.25 94 78 -16
0,35 94 80 -12
045 9 81 -13

S poveéevanjem koncentracije funkcionalnih skupin
se znizuje T, komponente PM, kar pripisujemo meSanju
s trdimi segmenti PU'’. Tudi primerjava elektronskih
mikrografij (slika la-d) kaze. da s¢ s povecevanjem Kon-
centracije funkcionalnih skupin zmanjSuje loCevanje faz.
Vzorec IPN, sintetiziran iz predpolimerov brez funkcio-
nalnih skupin, (slika 1a) se celo popolnoma razsloji. Na
shiki je jasno viden loden elastiéni poliuretanski srednji
sloj in bolj krhki zunanji plasti, v katerih prevladuje

18KV Xi.000 811208
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polimetakrilna (PM) komponenta. Te ugotovitve so v
skladu z rezultati analize DSC (tabela 1).

Mikrografije prerezov IPN, kontrastiranih z OsOyq, ki
se veZe na uretansko skupino komponente PU in ne na
polimetakrilat’®, kaZejo svetlejSa podrocja, kjer je visoka
koncentracija OsQ4 oziroma uretanskih skupin, kot po-
razdelitev uretanskih skupin v vzorcu. Primerjava mikro-
grafij z OsOs kontrastiranih prerezov (slika 2b) in pretr-
gov (slika 2a) pokaZe. da lahko iz prvih dobimo tudi
informacijo o velikosti delcev. Primerjava mikrografij
vzorcev z 0,25 (slika 2¢) in 0,35 (slika 2b) mmol funk-
cionalnih skupin na gram polimera pokaze, da je slednji
precej bolj homogen kar je v skladu z drugimi rezuliati.

Z namenom, da bi izbolj¥ali kompatibilnost kompo-
nent PU in PM, smo spreminjali tudi povprecja molske
mase ene in druge komponente. Temperature steklastega
prehoda (tabela 2) IPN, pripravljenih iz polimernih
komponent z 0,25 mmol funkcionalnih skupin na gram
polimera, ne kaZejo vedjih sprememb. To pomeni, da
zmanjSanje povpredij molske mase predpolimerov ne
izboljSa mesljivosti. Elektronske mikrografije teh vzor-
cev IPN so prikazane na slikah 3a-d. Mikrografije pretr-
gov in z OsO4 kontrastiranih prerezov kaZejo molnejse
lo¢evanje faz kot pri vzorcih IPN iz predpolimerov z
vi§jimi povprecji molskih mas (slika 1d in 2¢), kar potr-
juje zakljucke na osnovi izmerjenih sprememb Tg. Tudi v

Slika 1: Elcktronske mikrografije pretrgov vzorcev IPN z razlinimi koncentracijami funkcionalnih skupin (povedava 1000x): a) 0,0 mmol/g,

b) 0,15 mmol/g, ¢) 0,25 mmol/g, d) 0,45 mmol/g

Figure 1: Electron micrographies of 1PN samples with different concentrations of functional groups (magnification 1000x): a) 0,0 mmol/g, b} 0,15

mmol/g, ¢) 0,25 mmol/g, d) 0,45 mmol/g
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Slika 2: Elcktronske mikrografije prerezov vzorcev IPN; razli¢ne tehnike priprave in snemanja: a) IPN vzorec, naprien z Au (sekundarni elektroni,
0,35 mmol funke. sk./g); b) IPN vzorec naparjen z C (odbiti elektroni, 0,35 mmol funkc. sk./g). ¢) IPN vzorec naparjen z C (odbiti elektroni, 0,25

mmol funkc. sk./g)

Figure 2: Electron micrographies of cross-sections of 1PN samples with different techniques of preparation: a) IPN sample, coated with Au
(secondary clectrons, 0.35 mmol of funct. groups/g); b) IPN sample, coated with C (backscattered electrons, 0,35 mmol of funct groups/g); c) IPN
sample, coated with C (backscattered electrons, 0,25 mmol of funct. groups/g)

tem primeru dajejo mikrografije prerezov, kontrastiranih
z 0sOq (slike 3b, d, ), jasnejSo sliko o lofevanju faz in
velikosti delcev.

Tabela 2: T, polimetakrilne komponente v IPN v odvisnosti od
Steviltnega povpredja molske mase (My) komponent PU in PM (0,25
mmel funkcionalnih skupin / g polimera)

Table 2: T, of acrylic component in IPN as a function of the number
average molecular weight (M) of PU and of PM component (0,25
mmol of functional groups / g polymer)

Ma polimetakrilne T, pred medanjem T, v IPN AT
nente* g/mol ' C "(, .
4600 76 78 2
7100 88 88 0
10100 94 90 -4
20000 98 o S ) [ S
M, Polimtli.knlne Ty pred mesanjem T, v IPN AT,
ate” gimot " - c d
30 76 78 2
6600 76 77 1
9700 76 78.5 2.5

&M ool TRRe
u: M, poliuretanskega predpolimera = 3700
M, polimetakrilnega kopolimera = 4600

Tzrazitejsega lo¢evanja faz pri vzorcih IPN, sintetizi-
ranih iz komponent z niZjim povprejem molske mase,

nismo pricakovali, je pa najverjetneje posledica vedje gi-
bljivosti polimernih molekul zaradi niZje viskoznosti.
Zhou'* namre¢ pripisuje boljSo mesljivost polimernih
komponent z vi§jim povpredjem molske mase prav
zmanj3ani gibljivosti molekul oziroma pove&ani viskoz-
nosti.

4 Ugotovitve

Morfologijo sintetiziranih prepletenih polimernih
mreZ smo Studirali z vrsti¢no elektronsko mikroskopijo
(SEM) in z diferenéno dinami¢no kalorimetrijo (DSC).
Iz primerjave elektronskih mikrografij in sprememb tem-
perature steklastega prehoda smo ugotovili, da je vrstié-
na elektronska mikroskopija v povezavi z diferen¢no di-
namicno kalorimetrijo primerna metoda za Studij
morfologije IPN. Mikrografije prerezov, kontrastiranih z
Os04, dajejo ve¢ informacije o porazdelitvi faz in veli-
kosti delcev glede na mikrografije pretrgov, naprienih z
zlatom. Elektronske mikrografije kaZejo tudi, da je po
predlaganem postopku sinteze moZno pripraviti IPN z
velikostjo delcev nad 1.
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1KY X1.000
¢) My PU = 9700, My PM = 4600

e) M, PU = 3700, M, PM = 10100 f) My PU = 3700, M, PM = 10100

Slika 3: Elektronske mikrografije pretrgov in prerezov vzorcev IPN - komponente z razliénim Stevilénim povpreéjem molske mase - M- a. ¢, ¢ -
pretrgi vzorei naprieni 2 zlatom; b. d, f - prerezani vzorci, kontrastirani z OsOyq, naparjeni z ogljikom

Figure 3: Electron micrographies of ruptures and cross-sections of IPN samples - components with different number average molecular weight -
My a. ¢, ¢ - ruptures, sputtered with gold; b, d, f - cross-sections, stained with OsOy4, coated with carbon
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