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Raziskave mesanic polietrni termoplasticni
poliuretan/kopolimer stiren-akrilonitril

The Study of Thermoplastic Polyetherurethane/Poly (Styrene-
Co-Acrylonitrile) Blends

Topolovec Ksenija, OMV-Mapetrol Maribor, Musil V., Institut za tehnologijo, EPF Maribor
Malavasic T., Kemijski institut Ljubljana

Raziskovali smo vpliv etrne funkcionalne skupine v termoplasti¢nem poliuretanu (TPU)

v mesanicah s kopolimerom stiren-akrilonitrila (SAN). Uporabili smo dva tipa polietrnega
TPU razliénih trdot in dva tipa SAN z razli¢no vsebnostjo akrilonitrila. Z dodajanjem
elastomerne komponente TPU k togi matrici SAN smo Zeleli povecati udarno Zilavost
polimernega materiala in doloGiti interakcije ter mesljivost mesanice. Na osnovi pregleda
rezultatov meritev konstantnega torzijskega momenta mesanic, termicnih fastnost,
spektroskopskih meritev in opazovanja morfologije smo ugotovili, da je vecina
preucevanih sistemov mesanic TPU/SAN nemesijivih. Do manjsih interakcijf med TPU in
SAN prihaja le, ¢e je enega polimera precej ve¢ v mesanici kot drugega.

Kljuéne besede: mesanice polimerov, polietrni termoplasticni poliuretan, kopolimer
stiren-akrilonitril, fizikalne lastnosti, mesljivost

The effect of the ether functional group of the thermoplastic polyetherurethane (TPU) in
blends with poly(styrene-co-acrylonitrile) (SAN) was investigated. Two types of TPU with
different hardness and two types of SAN with different amount of acrylonitrile were used.

With adding the elastomeric component to the nonelastic SAN matrix better impact
strength of the blends was expected. The interactions and miscibility of TPU/SAN
blends were investigated. From the measured steady state torque, thermal properties,
spectroscopic measurements and observation of the morphology of the blends it
appears that almost all TPU/SAN blends were immiscible. Only if there was much more
of one polymer in the blend than the other small interactions between TPU and SAN and
partially miscibility of TPU/SAN blends were observed.

Key words: polymerblends, thermoplastic polyetherurethane, poly
(styrene-co-acrylonitrile), physical properties, miscibility

1. Uvod

V zadnjih letih se povecuje zanimanje za Studij polimernih
mesanic s termoplastiénim poliuretanom (TPU). Mesanice TPU
s stiren-akrilonitrilom (SAN) predstavijajo znalilen primer
mesanja clastomerov s termoplasti, s ¢imer lahko dosezemo
zadovoljive lastnosti novega materiala za zmemo ceno.

Raziskovali smo vpliv etrne funkcionalne skupine v TPU v
mesanicah s SAN. Uporabili smo dva tipa polietrnega TPU raz-
li¢énih trdot in dva tipa SAN z razliéno vsebnostjo akrilonitrila. Z
dodajanjem clastomeme komponente TPU k togi matrici SAN
smo Zeleli povecati udarno zilavost polimemega materiala in
doloditi interakeije ter mesljivost mesanice,

2. Eksperimentalno
2.1 Materiali in priprava vzorcey

Za prpravo Stinth sistemov mesanic TPU/SAN (TPU-
1/SAN-1, TPU-1/SAN-2. TPU-2/SAN-1 in TPU-2/SAN-2) v
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celomem obsegu masnih razmeriy smo uporabili naslednje poli-
merne materiale:
— komercialna polietrna termoplastiéna poliuretana:
* TPU-1, Elastollan 1180 A, BASF
* TPU-2, Elastollan 1190 A, BASF
— komercialna kopolimera stiren-akrilomitril:
# SAN-1, Luran 388 S. BASF s 34% akrilonitrila
# SAN-2, Luran 368 R, BASF s 24% akrilonitrila

TPU-1 in TPU-2 smo anahizirali s "'C in 'H NMR spek-
troskopijo in ugotovili, da je trdi segment obeh tipov TPU iz
4.4 -duzocianato-difeniimetana (MDI) in | 4-butandiola, mehks
segment pa iz politetrahidrofurana.

Z clementno analizo' je bilo ugotovljeno. da vsebuje SAN-I
32.9% aknlonitrila, SAN-2 pa 23.6% akrilonitrila.

Sisteme meSanic TPU/SAN smo pripravilt v talin v
Brabenderjevem gnetilniku pni vrtilni frekvenci lopatic 50 min -,
temperaturi 195°C in ¢asu 10 min. Po gnetenju smo vzorce
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ohladili do sobne temperature in jih zmicli v Brabenderjevem
mlinu. Meljave mesanic smo stismili v plod¢e debeline | mm na
laboratorijski stiskalnici Litostroj pri temperaturi 210°C in tlaku
160 bar,

2.2 Metwde preiskav
Polimerne meSanice TPU/SAN smo Karakterizirali s sodob-
nimi metodami za dolocevanje lastnosti polimemih materialov.

Konstantne torzijske momente mesanja smo dolodili iz
diagramov poteka gnetenja v Brabenderjevem gnetilniku.

Termicne lastnosti polimernih meSanic smo dolo¢ili 2
diferenno dinamicno kalorimetrijo (DSC) na aparaturi DSC 7
Perkin Elmer. Merili smo Tg SAN in ACp v obmocju Tg SAN.
Vzorce smo segrevali od +25"C do +130°C,

Valen¢na nihanja znacilnih funkcionalnibh skupin C=0,
N-H in C=N v mesanicah TPU/SAN smo opazovali na FTIR
spektrometru Perkin Elmer pri lo¢ljivosti 4 cm''. sobni tempera-
turi in Stevilu ponovitev 15 posnetkov min',

Morfologijo meSanic smo opazovali s “scanning” elektron-
sko mikroskopijo (SEM). Vzorce melanic TPU/SAN smo
ohladili v teko¢em dusiku in jih nato prelomili. Polovico vzorcev
smo jedkali z metil-etil-ketonom, Ki je dobro topilo za SAN,
Vzorce smo nato naparili z zlitino Au-Pd in jih posneli.

3. Rezultati in diskusija

3.1 Konstanmi torzijski momenti mesanja

Torzijski momenti meSanic TPU/SAN so se po 10 min
ustalili. S slike 1 vidimo, da konstantni torzijski momenti vseh
Stirih sistemov mesanic TPU/SAN z vecanjem vsebnosti SAN
preteZno paraboliéno naraséajo. Bolj strmo naraséanje opazimo
pri medanicah TPU-1 oziroma TPU-2 s SAN-1, kot v mesanicah
s SAN-2, SAN-1 vsebuje ved akrilonitrila kot SAN-2 in pov-
roca zato vedjo viskoznost mefanic SAN-1/TPU-1 oziroma
SAN-1/TPU-2. V podroju, Kjer je kontinuima faza TPU, s¢
konstantni torzijski momenti meSanic najprej nekoliko znizajo.
Pri tem se bolj znizajo pri meSanicah TPU-2 s SAN-1 oziroma §
SAN-2, kot pri meSanicah TPU-1 s SAN-1 oziroma s SAN-2,
Delna mesljivost lahko zmanjSa medfazne napetosti med kom-
ponentami v polimerni meSanici, zaradi Sesar pride do zniZanja
viskoznosti in s fem zmanjSanja torzijskega momenta mesanic’.
Sklepamo torej lahko, da je delna mestjivost vedja v meSanicah
SAN s TPU-2, kot s TPU-L.

3.2 Termicne lastnosfi

Rezultati merjenj Tg SAN. ki so prikazani na sliki 2, kazejo,
da so vrednost Tg SAN-1 in Tg SAN-2 v mesanicah s TPU
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Slika 1: Konstanini torzijski moment mesanic TPU/SAN v
odvisnosti od sestave mesanice

Figure 1: Steady state torque as a function of the composition of
TPU/SAN blends
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Slika 2: Tg SAN v mesanicah TPU/SAN v odvisnosti od sestive
mesanice
Figure 2: Tg of SAN as 4 function of the composition of
TPU/SAN blends

visje, kot sta Tgeza Cisti SAN-1 oziroma SAN-2. kar ni obi¢ajno.
Vrednosti Tg SAN z veCanjem vsebnost SAN v meSanicah s
TPU padajo s sigmoidalno obliko krivulj. Razpon krivulj je vedji
pri mesanicah TPU-1 oziroma TPU-2 s SAN-1 ko v meSanicah
TPU-1 oziroma TPU-2 s SAN-2. Nizje Tg SAN v meSanicah s
TPU od vrednosti Tg za Cista SAN-1 oziroma SAN-2 so lahko
posledica interakeij med TPU in SAN, zaradi Cesar lahko pride
do nastanka nove fizikalno-kemijske faze okrog TPU”,
Vrednosti ACp v podrocju Tg SAN z vecanjem vsebnosti
SAN v vseh stirith sistemih TPU/SAN narad¢ajo s sigmoidaino
obliko krivulj, kot je prikazano na sliki 3. Razpon Krivulj je pri
mesanicah TPU-1/SAN-1 in TPU-2/SAN-1 vedji kot pri mesa-
nicah TPU-1/SAN-2 in TPU-2/SAN-2. Naras¢anje ACp v po-
drocju Tg SAN z vetanjem deleza SAN lahko kaze na delno
mesljivost med TPU in SAN®.

3.3 Spektroskopske meriive

V sistemih meSanic TPU/SAN lahko opazujemo valenéna
nihanja prostih C=0, N-H in C=N skupin ter z vodikovo vezjo
vezanih C=0 in N-H skupin, Za C=0 skupino so znacilna
valenéna nihanja v obmocju valovnih Stevil 1800-1600 cm ',
N-H skupino 3600-3000 cm' in za C=N skupino 2260-2200
cm h\w‘

Absorbeijski trakovi prostih C=0 skupin, ki pripadajo ure-
tanski skupini v TPU, so pri vseh $tirih sistemibh meSanic
TPU/SAN pri 1731 em’, Vecanje vsebnosti SAN v meSanicah s
TPU ne povzroca premikov teh trakov. Absorbeijski trakovi z
vodikovo vezjo vezanih C=0 skupin so pri meSanicah TPU-1 s
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Slika 3: ACp v obmodju Tg SAN v mesSanicah TPU/SAN v odvisnosti
od sestave mesanice

Figure 3: ACp in the region of Tg SAN as i function of the
composition of TPU/SAN blends
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SAN-1 oziroma s SAN-2 pri 1703 cm ' in ne opazimo premika
v odvisnosti od vsebnosti SAN v meSanicah. gitli TPU-2 ima
absorbeijski trak vezane C=0 skupine pri 1701 cm' in se pri
mesanicah TPU-2 s SAN-1 oziroma s SAN-2 premakne na 1703
cm' v podrodju, kjer je kontinuimna faza SAN.

Glavni absorbcijski trakovi vezanih N-H skupin, ki pripada-
jo uretanskim skupinam v TPU, se nahajajo pri Eistemn TPU-1 pri
3327 em’', pri &istem TPU-2 pa pri 3324 em’'. PoloZaji absorb-
cijskih trakov teh skupin se z veCanjem vsebnosti SAN v mesa-
nicah pomikajo k vi§jim vrednostim valovnega Stevila. Najved)i
premik opazimo pri mesanicah TPU-1/SAN-1, to je od vrednos-
1i 3327 em', ki velja za &isti TPU-1, do vrednosti 3330 cm”' v
podro¢ju, kjer je kontinuima faza SAN-1. Pri meSanicah TPU-2
s SAN-1 oziroma SAN-2 1a Premik skoraj ni opazen. Okoli
valovnega Stevila 3400 cm' smo pri vseh Stirih sistemi
TPU/SAN opazili manjSe absorbeijske trakove, ki pripadajo
prostim N-H skupinam. Z niZanjem vsebnosti TPU intenziteta
absorbeijskih trakov vezanih in prostih N-H skupin pri vseh Sti-
rih sistemih TPU/SAN pada, tako da so trakovi prostih N-H
skupin komaj vidni. Pri vseh masnih razmerjih meSanic
TPU/SAN lahko opazimo absorbeijske trakove C=N skupin pri
3327 cm ', Premika teh skupin nismo opazili.

Premiki znadilnih skupin meSanic polimerov kaZejo na
manjse interakeije med komponentami mesanice. Pri preuce-
vanih meSanicah TPU/SAN so ti premiki premajhni, da bi lahko
interakeije natancneje opredelili. Opazimo pa lahko, da je pre-
mik absorbcijskega traku C=0 skupin manj izrazit kot premik
N-H skupin. Akceptorji protonov se obi¢ajno manj premaknejo
kot protoni, ki so vezani na donor®.

3.4 Morfologija

Na SEM posnetkih ¢istih TPU-1 in TPU-2 lahko opazimo
dvofazno strukturo obeh termoplastiénih elastomerov, za Katere
je znatilna struktura iz mehkih in trdih segmentov. Na povrsSini
SAN-1 oziroma SAN-2 pa opazimo luske. Kontinuirna faza v
vseh Stirih sistemih mesanic TPU/SAN je pri sestavah 75/25
dobro vidna. Pri sestavah 50/50 pa se delci dispergirane faze
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zdruZujejo in najavlja se premena faz. Za vse Stiri sisteme mesa-
nic tudi velja, da so fazne meje bolj ostre, ¢e je SAN dispergiran
v matrici TPU, kot ¢e je TPU dispergiran v SAN. Sklepamo
lahko, da se TPU bolje raztaplja v kontinuimni fazi SAN, kot se
SAN v kontinuirni fazi TPU".

Posnetki jedkanih vzorcev meSanic TPU/SAN kaZejo. da
smo pri pripravi vzorcev dosegli zadovoljivo porazdelitev encga
polimera v drugem.

4. Zakljucek

Na osnovi opravljenega eksperimentalnega dela in pregleda
rezultatov ugotavljamo, da je veCina preufevanih sistemov
mesanic TPU/SAN nemesljivih. Do manjsih interakei med TPU
in SAN prihaja le, Ce je enega polimera precej ved v mesanici kot
drugega.
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