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UMREZENI POLIURETANI NA BAZI
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U ovom radu su prikazani rezultati dobijeni ispitivanjem dva uzorka poliuretana (PU)
umrezena hidroksi-funkcionalnim hiperrazgranatim alifatskim poliestrom druge pseu-

Srbija do generacije. Pri sintezi ovih umrezenih PU koris¢ena su dva razlic¢ita makrodiola:
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Poliuretani (PU) predstavljaju grupu polimernih
materijala veoma Sirokog spektra fizi¢kih i hemijskih
svojstava. Promena sastava reaktanata i uslova sinteze
ovih polimera omogucava dobijanje PU za razli¢ite na-
mene, kao §to su izrada premaza, adheziva, vlakna, tvr-
dih i mekih pena, umreZenih elastomera i linearnih — ter-
moplasti¢nih elastomera [1,2]. Linearni termoplasti¢ni
poliuretanski elastomeri su uglavnom blok kopolimeri
koji se sastoje iz mekog segmenta (najcesée polietarski
ili poliestarski diol) i tvrdog segmenta na bazi diizocija-
nata (aromatski ili alifatski) i produzivaca lanca (diol ili
diamin male molarne mase). Nekompatibilnost hemijski
razli¢itih segmenata u linearnim makromolekulima do-
vodi do spontanog faznog razdvajanja i formiranja dvo-
fazne mikrostrukture, odnosno fizicki umrezenog mate-
rijala. Zahvaljuju¢i tome, linearni poliuretanski elasto-
meri imaju neka svojstva umreZenih elastomera ali se za
razliku od njih mogu preradivati tehnikam prerade ter-
moplasti¢nih polimera, pa se otuda i nazivaju termo-
plasti¢nim elastomerima. Promenom molarne mase i po-
lidisperznosti mekih segmenata, vrste produzivaca lan-
ca, hemijske strukture i odnosa mekih i tvrdih segme-
nata kao i nacina i uslova sinteze utice se u znacajnoj
meri na fizi¢ka i mehanicka svojstva konac¢nog proiz-
voda [3-9].

Svojstva hemijski umrezenih PU bitno zavise od
vrste primenjenog umrezivaca i strukture formirane pro-
storne mreze. Nekim svojstvima hemijski umrezenih PU
delimi¢no doprinosi i uspostavljanje vodonicnih veza iz-
medu karbonilnih i NH grupa susednih makromolekul-
skih lanaca. Objavljen je veliki broj radova u kojima su
prikazani rezultati izu¢avanja hemijske grade umrezi-
vaca sa cijem da se dobiju umrezeni PU Zeljenih svojs-
tava. Primena dendritskih polimera (dendrimeri i hiper-
razgranati polimeri) za umrezavanje PU odnedavno je
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poli(tetrametilenoksid) (PTMO) za sintezu uzorka PUPTMO i etilenoksid-poli(dimetil-
siloksan)-etilenoksid (PDMS-EQ) za sintezu uzorka PUPDMS-EO. Sintetizovani uzor-
ci se ponasaju kao elastomeri i imaju Zuto obojenje. Odredivanjem stepena bubrenja u
N-metil-2-pirolidonu (NMP) pri sobnoj temperaturi pokazano je da uzorak PUPDMS-EO
ima veci stepen bubrenja od uzorka PUPTMO. Primenom termogravimetrije kons-
tatovano je da se uvodenjem siloksanskih sekvenci u koris¢eni makrodiol moze uticati
na termicka svojstva sintetizovanih umrezenih poliuretana.

takode privukla veliku paznju istrazivaca. Interesovanje
za ove specificne polimere je naro€ito izrazeno zbog nji-
hovih neobi¢nih svojstava u poredenju sa analognim li-
nearnim polimerima [10,11].

Dendrimeri predstavljaju regularno razgranate, mono-
disperzne polimere sa tacno odredenom funkcionalnos-
¢u i poznatim brojem krajnjih grupa. Njihova struktura
je sastavljena od AB, vrste (x > 2) monomera povezanih
u koncentri¢ne slojeve oko centralnog B, jezgra (slika
1a). Svaki sloj se naziva generacija, kod kojih su sve B
funkcionalne grupe proreagovale sa A funkcionalnim
grupama iz sledeceg sloja, dok se neproreagovale B gru-
pe mogu naci jedino kao krajnje grupe u poslednjoj ge-
neraciji. Ovi polimeri se mogu dobiti jedino primenom
dugotrajne i vrlo skupe sinteze [12,13].

Slika 1. Sematski prikaz AB,/B; dendrimera (a) (GI i G2 pred-
stavljaju razlicite brojeve generacija) i hiperrazgranatog poli-
mera (b) (pGl i pG2 predstavijaju razlicite brojeve pseudo
generacija, dok su L, D i T razlicite jedinice).

Figure 1. Schematic representation of AB,/B; dendrimer (a) (G1
and G2 represent different number of generation) and hyper-
branched polymer (b) (pG1 and pG2 represent different num-
ber of pseudo generation, while L, D and T are different units).
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S druge strane, hiperrazgranati polimeri (HRP) mogu
se sintetisati po pristupacnoj ceni jednostepenom poli-
kondenzacijom AB,-monomera (sa ili bez prisustva vise-
funkcionalnog jezgra B,) [14]. Iako ova jednostavna
procedura dovodi do nastajanja nasumicno razgranatih
polimera sa Sirokom raspodelom molarnih masa i manje
savrSenog globularnog oblika (slika 1b), mnoga fizicka i
hemijska svojstva HRP sli¢na su dendrimerima. Nesavr-
Senost strukture HRP potice od ¢injenice da pored ter-
minalnih (T) i potpuno proreagovalih dendritskih (D)
jedinica, molekulska struktura ovih polimera je takode
sastavljena i od linearnih (L) jedinica, koje sadrze jednu
neproreagovalu B grupu (slika 1b). Kao posledica toga,
unutrasnji slojevi ovih polimera se ¢esto nazivaju pseu-
do generacije. HRP, kao i dendrimeri, pokazuju visoku
rastvorljivost i reaktivnost, nisku viskoznost u rastvoru i
rastopu i dobru kompatibilnost sa drugim slicnim mate-
rijalima. Upravo zbog prethodno navedenih svojstava,
HRP su postali zanimljivi kao polazni reaktanti za sin-
tezu umrezenih PU, §to je narolito poslednjih godina
potvrdeno brojnim nau¢nim radovima [15-19]. Prema
navedenim literaturnim podacima od HRP najces¢e su
kori§¢eni komercijalno dostupni alifatski hiperrazgranati
poliestri (Boltorn®) razli¢itih pseudo generacija. Poka-
zano je da svojstva poliuretana umrezenih ovim HRP zna-
¢ajno zavise od vrste i molarne mase kori§¢enog makro-
diola, od duZine jedinice koja se ponavlja (tvrdi-meki
segmenti) [20,21] i od broja pseudo generacije koris-
¢enog HRP [22,23].

U okviru ovoga rada izucena je sinteza umrezenih
poliuretana kod kojih je kao agens za umrezavanje ko-
riS¢en komercijalni hidroksi-funkcionalan alifatski hiper-
razgranati poliestar druge pseudo generacije (Boltorn
H20). Kao makrodioli koriS¢eni su poli(tetrametilenok-
sid) (PTMO) i, po prvi put u ovu svrhu, etilenoksid-poli-
(dimetilsiloksan)-etilenoksid (PDMS-EO). Primenom od-
govarajuéih eksperimentalnih tehnika ispitan je uticaj
vrste makrodiola na bubrenje u N-metil-2-pirolidonu i
na termicka svojstva sintetizovanih umrezenih PU.
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Za sintezu umrezenih PU u ovom radu koriS¢ena su
dva razli¢ita makrodiola. Uzorak PUPTMO je sintetisan
primenom poli(tetrametilenoksida) (PTMO, Merck, USA)
molarne mase (M,)prmo = 1000 g/mol, dok je uzorak
PUPDMS-EO sintetisan polazeéi od etilenoksid-poli(di-
metilsiloksan)-etilenoksida kao makrodiola (PDMS-EO,
ABCR, Nemacka), ¢ija je molarna masa (M, )ppms.ro =
= 1200 g/mol (slika 2). Pored navedenih makrodiola za
sintezu oba uzorka kao monomer je koriséen i 4,4'-di-
izocijanatodifenilmetan (MDI, Aldrich, Nemacka) (slika
2). Kao agens za umrezavanje primenjen je samo Bol-
torn H20, tj. komercijalno dostupan hidroksi-funkciona-
lan hiperrazgranati alifatski poliestar druge pseudo ge-
neracije (Perstorp Specialty Chemicals AB, Svedska). Hi-
perrazgranati poliestar Boltorn H20 je sintetisan polaze-
¢i od 2,2-bis(hidroksimetil)propionske kiseline (bis-MPA)
kao AB,-monomera i etoksilovanog pentaeritritola (PP50)
kao tetrafunkcionalnog molekula jezgra (slika 3). Deta-
ljan opis sinteze ovog poliestra se moZze naci u literaturi
[10a,24]. Prema podacima dobijenim od proizvodaca,
Boltorn H20 ima molarnu masu M,, = 2100 g/mol, in-
deks polidisperznosti M,/M, = 1.3 (M, = 1615 g/mol) i
hidroksilni broj AB = 490-530 mg KOH/g. Medutim, za
tacan proracun koli¢ina komponenata neophodnih za sin-
tezu umrezenih PU kori$¢ena je vrednost molarne mase
Boltorn H20 odredena u okviru ovoga rada primenom
osmometrije napona pare i tacna vrednost hidroksilnog
broja odredenog hemijskom metodom. Pre sinteze umre-
zenih PU hiperrazgranati poliestar je suSen dva dana u
vakuum susnici pri temperaturi od 50 °C, dok je PTMO
susen u vakuum susnici 3 h, na 25 °C. PDMS-EO je do
sinteze ¢uvan iznad molekulskih sita (4 A). MDI je ko-
riS¢en bez predis¢avanja. Sadrzaj NCO grupa u MDI je
proveren odredivanjem izocijanatnog broja.

Uzorak PUPTMO je sintetisan u masi na sledeci
nacin. U balon opremljen mehani¢kom mesalicom, nas-
tavkom za uvodenje argona i kondenzatorom uneta je

Hz I Hy Hy Hp

OH
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Etilenoksid-poli(dimetilsiloksan)-etilenoksid (PDMS-EQ)

M, = 1200 g/mol

4 4'-diizocijanatodifenilmetan (MDI)

M =250 g/mol

Slika 2. Strukture makrodiola i diizocijanata koriséenih pri sintezi umrezenih PU.
Figure 2. Structures of macrodiols and diisocyanate used in the synthesis of crosslinked PUs.
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Slika .3 Sematski prikaz sinteze hiperrazgranatog poliestra Boltorn H20.
Figure 3. Schematic representation of the synthesis of hyperbranched polyester Boltorn H20.

odgovarajuca koli¢ina makrodiola. Balon je pomocéu
uljanog kupatila zagrevan do temperature od 110 °C.
Pola sata nakon postizanja Zeljene temperature dodata je
odgovarajuca koli¢ina hiperrazgranatog poliestra i me-
Sanje je nastavljeno pri istoj temperaturi jo§ sat vre-
mena. Zatim je temperatura u balonu spustena na 85 °C,
posle Cega je dodata izracunata koli¢ina diizocijanata.
Nakon vrlo kratkog meSanja (2 min), dobijena smesa je
izlivena u petri Solju i drzana 1 h u vakuum susnici, pri
temperaturi od 60 °C radi uklanjanja vazduha i spreca-
vanja nastajanja mehura u krajnjem uzorku. Tako dobi-
jeni uzorak je dalje umrezavan 26 h (do nestanka -NCO
grupa) u susnici pri temperaturi od 100 °C. Uzorak
PUPTMO je dobijen u obliku filma tamno zute boje.

Uzorak PUPDMS-EO je sintetisan koriS¢enjem iste
aparature, samo S$to je u ovom slucaju u balon prvo
uneta odgovarajuca koli¢ina hiperrazgranatog poliestra
Boltorn H20. Kada je u balonu postignuta temperatura
od 110 °C, dodata je izracunata koli¢ina PDMS-EO i
smeSa je meSana 1 h. Nakon spustanja temperature u
balonu na 85 °C, dodata je odgovarajuc¢a kolicina diizo-
cijanata i pri istoj temperaturi nastavljeno je meSanje
reakcione smeSe narednih 90 min. Smesa je zatim izli-
vena u petri Solju i drzana 1 h, pri temperaturi od 60 °C
u vakuum susnici, a zatim je umreZavanje nastavljeno u
susnici ali pri temperaturi od 100 °C, narednih 44 h (do
nestanka —NCO grupa). Uzorak PUPDMS-EO je takode
dobijen u obliku filma bledo Zute boje.

Srednja brojna vrednost molarne mase, M,, koris-
¢enog uzorka Boltron H20 je odredena osmometrijom
napona pare. U tu svrhu je primenjen odgovarajuéi ins-
trument firme Knauer. Merenja su izvedena koris¢enjem
N,N-dimetilformamida kao rastvaraca pri temperaturi od
90 °C. Za kalibraciju instrumenta korisc¢en je benzil.

Hidroksilni broj (HB) hiperrazgranatog poliestra
Boltorn H20 je odreden rastvaranjem ~1 g uzorka u 15
cm’ smese anhidrida siréetne kiseline i piridina (1:9 po
zapremini) u erlenmajeru od 250 cm®. Rastvor je zatim
zagrevan 1 h uz refluks. Nakon hladenja, ~50 cm® des-

tilovane vode je sporo dodato kroz kondenzator, dok je
drugih 50 cm’® destilovane vode dodato u rastvor nakon
odvajanja erlenmajera i kondenzatora. Rastvor je zatim
titrisan sa 0,5 M KOH, koris¢enjem fenolftaleina kao
indikatora. Slepa proba je izvedena na smesi rastvaraca.
Vrednost HB je izracunata na slede¢i nacin:

HB = 56’ICKOH (VSP — VKOH ) (1)

My

gde je cxon koncentracija rastvora KOH, Vioy zapre-
mina KOH iskori$¢ena za titraciju uzorka, Vsp zapre-
mina KOH iskori$¢ena na slepu probu i my masa Bol-
torn H20. Za potrebe ovog eksperimenta piridin je susen
iznad ¢vrstog KOH nekoliko dana.

Tok i kraj reakcije sinteze umrezenih PU, odnosno
utroSak —NCO grupa u sintetisanim uzorcima u toku
sinteze je pracen pomocu infracrvene (IC) spektrosko-
pije. IC spektri su snimani na ATR NICOLET 6700 IC
spektrometru.

Termicka stabilnost dobijenih uzoraka je ispitana
primenom termogravimetrijske (TG) analize, korisce-
njem instrumenta Setaram Setsys Evolution 16/18, u at-
mosferi argona, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.

Eksperimenti bubrenja su izvedeni primenom gra-
vimetrijske metode, pri sobnoj temperaturi, u N-metil-2-
-pirolidonu (NMP). U tu svrhu su koriS¢eni uzorci
PUPTMO i PUPDMS-EO dimenzija 5 mmx5 mmx1 mm
i mase m = 0,02 g. Ovako pripremljeni uzorci umreze-
nih PU ubaceni su u NMP. U odgovaraju¢im vremen-
skim intervalima merena je masa nabubrelih uzoraka, m,
nakon uklanjanja viska NMP-a sa povrSine uzoraka po-
mocu filter papira. Vreme neophodno za merenje mase
nabubrelih uzoraka je svedeno na minimum. Eksperi-
menti bubrenja su nastavljeni do konstantne mase nabu-
brelog umrezenog PU. Vrednosti stepena bubrenja, ¢, su
izraCunate kori$¢enjem sledece jednacine:

_m=m )

m,
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gde je my masa uzorka pre bubrenja. Za svaki uzorak
umrezenog PU vrednosti ¢ su izraCunate kao srednja
vrednost tri paralelno izvedena eksperimenta bubrenja.

REZULTATI I DISKUSIJA

Prorac¢un neophodnih koli¢ina monomera i umre-
zivacCa za sintezu umrezenih PU ispitanih u ovom radu
izveden je na nacin slican prora¢unu opisanom u refe-
renci [20]. Kao §to je ve¢ napomenuto u eksperimental-
nom delu ovog rada, za tacan proracun kori$éena je vre-
dnost molarne mase Boltorn H20 odredena primenom
osmometrije napona pare ((M,)yvpo = 1343 g/mol) i vre-
dnost hidroksilnog broja odredenog hemijskom meto-
dom (HB = 501 mg KOH/g) iz kojeg je izraCunato da je
prosecan broj krajnjih —OH grupa po molekulu, odnosno
funkcionalnost Boltorn H20 f, = 12. Za sintezu oba
uzorka umrezenih PU odnos NCO/OH bio je 0,8. Pod
pretpostavkom da je funkcionalnost PTMO i PDMS-EO
jednaka 2, koli¢ina makrodiola, mpjor, je izraCunata
kori§¢enjem sledece jednacine:

n OHM DIOL (3)

MpoL = 2

gde je Mpjo. molarna masa makrodiola, a noy broj mo-
lova —OH grupa iz Boltorn H20 kori§¢enih za sintezu:

— 8 H20 4
SN “4)

gde je mypy masa, a My molarna masa Boltorn H20
((My)vpo). Broj 8 oznacava da je za sintezu koriséeno
prosec¢no 8 krajnjih —OH grupa po molekulu hiperraz-

granatog poliestra. Na kraju, masa MDI, myp, je izracu-
nata na slede¢i nacin:

Myp; = Moy (Mn )MDI (5)

Nekoliko vaznih svojstava sintetisanih umreZenih
PU je dato u tabeli 1. Vrednost udela mekih segmenata,
SSC, izracunat koriS¢enjem masenih udela reaktanata
(jednacina (6)), je za oba uzorka slican.

4
SSC = DioL x 100 (6)
WMDI + WHZO + WDIOL

Tabela 1. Udeo mekih segmenata, SSC, stepen bubrenja, q, i
karakteristicne temperature termicke degradacije sintetisanih
umrezenih PU

Table 1. The soft segments content, SSC, swelling degree, q,
and characteristic temperatures of thermal degradation of syn-
thesized crosslinked PUs

Uzorak SSC q b 150 t79 130
wit% °C °C °C °C

PUPDMS-EO 59 48 351 400 438 457

PUPTMO 56 27 352 406 424 433

Oba sintetisana uzorka su ispitana metodama nave-
denim u eksperimentalnom delu ovog rada. Tok i kraj
reakcije sinteze ovih umrezenih PU je pracen pomocu
IC spektroskopije, uzimanjem uzorka iz reakcione sme-
Se u razli¢itim vremenima u toku sinteze. Ilustracije radi,
na slici 4 su prikazani IC spektri uzorka PUPTMO sni-
mljeni 0, 19 i 26 h nakon pocetka umrezavanja u sus-
nici, pri temperaturi od 100 °C. Analizom ovih spektara
moze se potvrditi hemijska struktura sintetisanih umre-

%Transmittance

5 (N-H)
v (C-N)
amide II

5 (N-H)
v (C-N)
amide IIT

v (C-0)

T T
4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Slika 4. IC spektri uzorka PUPTMO snimljeni 26 (a), 19 (b) i 0 h (c) nakon pocetka umrezavanja u susnici, pri temperaturi od 100 °C.
Figure 4. IR spectra of PUPTMO sample determined at 26 (a), 19 (b) i 0 h (c) during the crosslinking in the oven, at 100 °C.
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zenih PU. Kod sva tri prikazana IC spektra javljaju se
iste karakteristi¢ne trake razliCitog intenziteta, osim tra-
ke koji se odnosi na prisustvo -N=C=0 grupe (2250-
—2275 cm™). Ova traka nije detektovana u IC spektru
uzorka PUPTMO posle umrezavanja od 26 casova (sli-
ka 4), §to znaci da su do toga vremena izreagovali svi
molekuli MDI u reakcionoj smesi. Na slici 4 se mogu
uociti sve ostale trake karakteristi¢ne za ovu vrstu poli-
uretana pri sledeé¢im frekvencijama: 3320 cm™ — (N-H),
1535 cm™ — (C—N + N-H, amid III), 1600 cm™ — (C-N +
+ N-H, amid II), 1730 cm’! — (C=0) iz estarske veze, 1710
cm’ — (C=0) iz uretanske veze i pri 1100 cm™ — (C-O).
Ispitivanje bubrenja sintetisanih uzoraka umrezenih
PU u NMP-u pri sobnoj temperaturi izvedeni su na na-
¢in opisan u eksperimentalnom delu. Vrednosti stepena
bubrenja izraunate su koris¢enjem jednacine (2). Do-
bijeni rezultati za oba ispitivana uzorka prikazani su u
tabeli 1 1 na slici 5 u obliku zavisnosti stepena bubrenja
od vremena bubrenja. Kao §to se na slici 5 moze uo€iti,
krive bubrenja za ispitivane uzorke umrezenih PU zna-
¢ajno se razlikuju. U toku prvog sata bubrenja kod uzor-
ka PUPTMO je postignuta polovina vrednosti krajnjeg
stepena bubrenja, dok je kod uzorka PUPDMS-EO dos-
tignuta tek Cetvrtina. Ravnotezni stepen bubrenja je za
uzorak PUPTMO dostignut nakon 35 dana, pri ¢emu je
vrednost ¢ bila 2,7, dok se uzorak PUPDMS-EO polo-
mio u toku bubrenja nakon samo 163 h, pri ¢emu je iz-
racunata vrednost stepena bubrenja od 4,8 (tabela 1, sli-
ka 5). Razlog za postojanje ovako velikih razlika u po-
nasanju uzoraka PUPTMO 1 PUPDMS-EO pri bubrenju
u NMP-u je najverovatnije prisustvo prostorne hetero-
genosti gustine umrezavanja i defekata u strukturi for-
mirane mreze uzorka PUPDMS-EO. U toku sinteze uzor-
ka PUPTMO potpuni nestanak —-NCO grupa je postignut
nakon 26 h umrezavanja, dok je za uzorak PUPDMS-EO
umrezavanje bilo neophodno produziti na 44 h, kako bi
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Slika 5. Promena stepena bubrenja umrezenih PU, q, sa vremenom.

Figure 5. The change of the swelling degree, q, with time for

crosslinked PUs.

prisutne -NCO grupe u reakcionoj smesi izreagovale.
Dobijeni rezultati ukazuju na znacajnu razliku u reaktiv-
nosti makrodiola PTMO i PDMS-EO u odnosu na MDL.
Na osnovu ponasanja uzorka PUPDMS-EO pri bubrenju
moglo bi se pretpostaviti da molekuli Boltorn H20 ne
ucestvuju samo u jednostavnom povezivanju segmenata
nastalih linearnih makromolekula PU, ve¢ i formiranju
domena jako umrezenih PU i manje umrezenih ili neu-
mrezenih domena. Veze izmedu jako umreZenih i neu-
mrezenih domena su slabe zbog Cega dolazi do dezin-
tegracije uzorka pre dostizanja ravnoteznog bubrenja.
Ovu pretpostavku treba proveriti odredivanjem gubitka
mase uzorka pri ekstrakciji sa NMP.

Sintetisanim uzorcima umrezenih PU, pomocu ter-
mogravimetrije odredena je termicka stabilnost u atmo-
sferi argona pri brzini zagrevanja od 10 °C/min. Dobi-
jeni rezultati prikazani su na slici 6. Na osnovu ovih re-
zultata moZe se konstatovati da se termicka degradacija
ovih PU pri datim eksperimentalnim uslovima odigrava
kao dvostepeni proces. To se najjasnije moze uoditi iz
diferencijalnih krivih termograma (slika 6). U toku ter-
micke degradacije poliuretana prvo dolazi do dekompo-
zicije uretanskih veza koje je praéeno kidanjem veza iz-
medu mekih i tvrdih segmenata [25]. Merljivi gubitak
mase ispitanih uzoraka je detektovan izmedu 250 1 270 °C.
U tabeli 1 su date temperature oCitane sa dobijenih ter-
mograma, pri kojima je doSlo do gubitka mase od 20,
50, 70 i 80 mas% (tx0, ts0, t70 1 tg0, respektivno). Do
temperature koja odgovara gubitku mase od 60 mas%,
termicka stabilnost uzoraka PUPTMO i PUPDMS-EO
pod navedenim uslovima priblizno je ista, Sto ukazuje
da primena PDMS-EO kao makrodiola za sintezu ovih
umrezenih PU ne uti¢e znacajno na pocetak merljive de-
gradacije. Ovakvo ponasanje se i moglo ocekivati, posto
je termicki najslabija veza u ovom slucaju uretanska,
koja pocinje da se raskida na oko 200 °C. Medutim, pri

Masa, %
Dof%e IPfip-

| ——ruPDMS-EO Y
g | -~ FuPTMO \\‘__
T T T T T T T T
100 200 300 400 500
T'C

Slika 6. TG i DTG krive ispitanih umrezenih PU, odredene u at-
mosferi argona, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.

Figure 6. TG and DTG curves of investigated crosslinked PUs,
determined in argon atmosphere, at heating rate of 10 C/min.
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vi§im temperaturama uzorak PUPDMS-EO sporije se
razgraduje i prema ocekivanju pri temperaturi od 500 °C
nedegradirani ostatak je uocljivo veci od ostatka dobi-
jenog za uzorak PUPTMO.

ZAKLJUCAK

Rezultati prikazani u ovom radu ukazuju da vrsta
makrodiola koja se koristi pri sintezi umrezenih PU na
bazi hiperrazgranatih poliestara znacajno uti¢e na svojs-
tva sintetizovanog proizvoda. Slabija reaktivnosti PDMS-
-EO je prouzrokovala dugo vreme umreZavanja i hetero-
genost gustine umrezavanja $to ima za posledicu dru-
gacije ponasanje uzorka PUPDMS-EO pri bubrenju u
NMP-u u odnosu na uzorak PUPTMO.

Ugradnja siloksanskih sekvenci u strukturu umre-
zenih PU preko makrodiola PDMS-EO ima za posledicu
samo smanjenje brzine degradacije tek posle gubitka mase
uzorka od 60 mas%, kao i poveéanje ostatka mase pri
temperaturi od 500 °C u odnosu na uzorak PUPTMO.

Detaljana izu€avanja uticaja vrste makrodiola,
pseudo generacije hiperrazgranatog umrezivaca, odnosa
NCO/OH grupa i nacina sinteze na termicka, reoloska i
druga svojstva ovih umrezenih PU bi¢e predmet naSeg
daljeg istrazivanja.
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SUMMARY
CROSSLINKED POLYURETHANES BASED ON HYPERBRANCHED POLYMERS

Jasna Vukovié], Marija Pergal], Slobodan Jovanoviéz, Vesna Vodnik®

'ICTM-Center of Chemistry, Belgrade, Serbia
*Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia
3Institute of Nuclear Science “Vinga”, Belgrade, Serbia

Scientific paper

In this paper, two samples of polyurethane (PU) crosslinked with hydroxy- Key words: Crosslinked polyuretha-
-functonal hyperbranched aliphatic polyester of the second pseudo gene- nes e Hyperbranched polyesters e
ration were investigated. For the synthesis of these crosslinked PUs two Swelling behaviour e Thermal sta-
different macrodiols were used: poly(tetramethyleneoxide) (PTMO) for bility

PUPTMO and ethylene oxide-poly(dimethylsiloxane)-ethylene oxide (PDMS- Klju¢ne red¢i: UmreZeni poliuretani e
-EO) for PUPDMS-EO sample. Synthesized samples behave as elastomers Hiperrazgranati poliestri @ Bubrenje o
and have yellow color. Obtained results show that swelling degree of the Termicka stabilnost

sample PUPDMS-EO in N-methyl-2-pyrrolidinon (NMP) determined at

room temperature is higher than for the sample PUPTMO. It has been also

observed that thermal properties of these polyurethane networks can be

changed by incorporation of siloxane sequences in their structure.
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