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Sazetak

Istrazene su djelomice interpenetrirane polimerne mreze (DIPM), te
smjese na temelju poliesterskih poliuretana (PU) s karboksilnim
skupinama i metakrilatnih kopolimera (PM) s tercijarnim amino
skupinama, primjenom elektronske spinske rezonancije, ESR-me-
tode spinske probe. Koncentracije funkcionalnih skupina u pret-
polimerima iznose od 0 do 0,45 mmol g'. Na temelju tem-
peraturno ovisnih sloZenih ESR spektra odredeni su heterogenost
molekulnih gibanja i fazno razdvajanje u ovisnosti o udjelu fun-
kcionalnih skupina. Probe smjestene u domenama s ve¢im slo-
bodnim volumenom odgovaraju brzoj komponenti spektra, dok se
sporo gibanje pripisuje probama u prostorima manjega slobod-
noga volumena, odnosno staklastim domenama. Iz omjera in-
tenziteta brze i spore komponente utvrdeno je da se povecanjem
udjela funkcionalnih skupina smanjuje slobodni volumen u mre-
Zama i smjesama. Smanjenje gibljivosti probe u mrezama u odnosu
prema smjesama istoga sastava, posljedica je umrezivanja po-
limernih lanaca. Razlike u molekulnom gibanju probe u ovisnosti o
raspolozivome slobodnom volumenu povezuju se s difuzijom malih
molekula u polimernoj matrici.
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Summary

The electron spin resonance, ESR-spin probe method was applied
to study semi-interpenetrating polymer networks, SIPNs and mix-
tures on the basis of polyester polyurethanes, PU, with carboxylic
groups and methacrylic copolymers, PM, with tertiary amine
groups. The concentration of functional groups in prepolymers
varied from 0 to 0.45 mmol g™'. From the temperature dependent
composite ESR spectra motional heterogeneity and phase sepa-
ration depending on the functional group concentration were de-
duced. The spin probes embedded within domains with larger free
volume or soft domains correspond to the fast motional com-
ponent, while the slow motion describes spin probes in the regions
of smaller free volume characteristic for the glassy polymers. Accord-
ing to the ratio of fast and slow components, free volume de-
creases with an increase of functional groups concentration in both
polymer mixtures and networks. Restriction of spin probe motion
or decreased available free volume in polymer networks in com-
parison with polymer mixtures of the same composition is a con-
sequence of additional crosslinking in the networks. The differ-
ences in spin probe motion due to the available free volume are
related to the diffusion of small molecules in polymer matrices.

Uvod / Introduction

Djelomice interpenetrirane polimerne mreze (DIPM), interpenetri-
rane polimerne mreze i smjese na osnovi poliuretana (PU) imaju
veoma Siroku primjenu zbog moguénosti promjene svojstava. Fi-
zicka i mehanicka svojstva povezana su sa stupnjem faznoga raz-
dvajanja i dinamicke heterogenosti kao posljedice segmentiranih
poliuretana s tvrdim i mekim segmentima. Stupanj mjesljivosti u
smijesi ili interpenetriranoj mrezi odreden je strukturom, mole-
kulnom masom i omjerom pretpolimera te toplinskom povijes¢u.’
Jedan od nacina modificiranja mjesljivosti je ugradnja funkcio-
nalnih skupina u lance pretpolimera sa svrhom povecanja medu-
molekulnih djelovanja.?® Osim mehanickih svojstava polimera zna-
cajna je i permeabilnost, posebice u membranama i tankim fil-
movima na osnovi PU.”® Poznato je da meke domene kao kon-
tinuirana faza odreduju propustanje malih molekula, dok tvrdi
segmenti djeluju poput punila ili umrezenja i indirektno utjecu na
prijenos molekula u matrici.? Pri tome raspoloZivi slobodni volumen
i raspodjela slobodnoga volumena u polimernoj matrici odreduju
difuziju malih molekula kao i sorpcijske parametre.

Postoji nekoliko metoda koje na temelju ugradene male molekule ili
probe u matricu prate promjene slobodnoga volumena u ovisnosti
o strukturi. To su pozitronska anihilacija,'® fluorescencija'" i elek-
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tronska spinska rezonancija ESR-metoda spinske probe.
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U ovome istrazivanju koristena je ESR-metoda spinske probe tj. sta-
bilnoga nitroksidnoga radikala. Oblici i Sirine ESR spektara
nitroksidnoga radikala ugradenog u polimernu matricu ovise o
gibanju nitroksida uvjetovanoga dinamikom okolice i velicinom
prostora u kojem je molekula smjestena. Ako je nitroksidni radikal
selektivno vezan na odredeni segment u lancu (spinska oznaka), on
odrazava lokalnu dinamiku segmenata. S obzirom na gibanje pro-
be ili oznake opisano rotacijskim korelacijskim vremenom 7z, ra-
zlikuju se brza i spora gibanja za koja su karakteristi¢ni trolinijski
uski, odnosno Siroki spektar. U odredenome temperaturnom po-
drudju spektri su najcesce slozeni od uske, odnosno brze i Siroke,
odnosno spore komponente. Kovarskij i dr.'? pokazali su kako se
ugradnjom spinske probe u polimere moze povezati rotacijski i
translacijski koeficijent difuzije. Daljnja su istrazivanja utvrdila od-
nos izmedu difuzijskih koeficijenata i rotacijske frekvencije spinskih
proba,’® te ovisnosti o staklistu'® i utjecaju slobodnoga volumena
na gornje parametre. Rotacijsko korelacijsko vrijeme ugradene pro-
be bit ¢e odredeno i velicinom probe, pa se na temelju tih podataka
moze procijeniti veli¢ina slobodnoga volumena.

ESR-metoda spinske probe veoma se uspjesno primjenjuje u istra-
Zivanju difuzije u membranama, transportu asimetricnih molekula i
povezivanju permeabilnosti sa strukturom, odnosno morfologijom
membrana.”?® U ovome radu istrazen je utjecaj faznoga raz-
dvajanja i strukture poliuretana, te smjesa i DIPM na osnovi po-
liuretana i polimetakrilata na molekulna gibanja spinske probe.
Ugradnjom dodatnih funkcionalnih skupina, tj. karboksilnih sku-
pina u tvrde segmente poliesterskih poliuretana i tercijarnih amino
skupina u polimetakrilatni kopolimer mijenja se mjesljivost kom-
ponenata i stupanj faznoga razdvajanja Sto utje¢e na raspodjelu
slobodnog volumena. Odabran je nitroksidni radikal 2,2,6,6-te-
trametil-4-aminopiperidin-1-oksil, 4-amino TEMPO, te je pracena
gibljivost radikala u ovisnosti o temperaturi. Povezivanjem gib-
ljivosti radikala s raspolozivim slobodnim volumenom i medu-
djelovanjem polimernih segmenata moze se ocijeniti propustanje
(transport) malih molekula kroz polimerne filmove ili membrane.

Eksperimentalni dio / Experimental part

Materijali / Materials

Poliesterski poliuretani (PU) na temelju polikaprolaktona (PCL) (M =
=2000) izoforondiizocijanata (IPDI), 1,4-butandiola (BD) i
2,2 -bis-(hidroksimetil) propanske kiseline (DMPA) s masenim om-
jerom mekih i tvrdih segmenata priblizno 1:1 pripravljeni su modi-
ficiranim postupkom Anzlovara i dr.? (tablica 1). Udjel produzivaca
lanca DMPA, odnosno funkcionalnih skupina mijenjan je od 0 do
0,45 mmol g (0,00; 0,25; 0,35 i 0,45). Metakrilatni kopolimeri
(PM) na temelju metil-metakrilata (MMA), N,N"-dimetilamino-
etil-metakrilata (DMAEM) i hidroksietil-metakrilata (HEM), priprav-
lieni su lancanom reakcijom putem slobodnoga radikala uz azo-
bisizobutironitril (AIBN) kao inicijator (tablica 1).3 Djelomice inter-
penetrirane polimerne mreze (DIPM) (slika 1) pripravljene su do-
datkom umrezivaca 1,3,5-tris (izocijanatoheksametilen) izocijanu-
rata-Desmodur DA (DDA) u 100 %-tnom suvisku prema teorijskoj
koli¢ini -OH skupina u smjesi.? Jednake mase PU i PM pretpolimera
s istim udjelom dodatnih funkcionalnih skupina, otopljene su u
2-butanonu uz 24-satno mijesanje. Pripravljenim smjesama do-
dana je 10 % otopina DDA. Nakon 15 min mijeSanja smjese su
nanesene na zagrijanu (333 K) silikoniziranu polipropilensku foliju.
Pomocu noza debljine 250 Om dobiveni su filmovi koji su umre-
Zivani 2 h pri 333 K, te 16 h pri 358 K. Dodatkom DDA umrezuje se

PU komponenta. Buduci da PM komponenta sadrzi —OH skupine,
DDA kovalentno povezuje i izvjestan udjel PM i PU lanaca, odnosno
nastaju cijepljene DIPM.

TABLICA 1. Koncentracije funkcionalnih skupina, molekulne mase i

staklista PU i PM pretpolimera

TABLE 1. Concentrations of functional groups, molecular masses
and glass transition temperatures of PU and PM prepolymers

Uzorak / 4 | -1
Se=clinn ¢,mmol g M, , g mol Ty, K
PUO 0,00 12 300 249
PU25 0,25 6 600 264
PU35 0,35 5600 269
PU45 0,45 5300 278
PMO 0,00 11 200 373
PM25 0,25 11 400 368
PM35 0,35 10 500 367
PM45 0,45 10700 366
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SLIKA 1. Dio lanca djelomice interpenetriranih polimernih mreza®
FIGURE 1. Part of the semi-interpenetrating polymer network chain?

U uzorke PM, PU, i DIPM dodana je otopina 4-amino-TEMPO u
toluenu. Nakon uklanjanja otapala u susioniku pri 313 K uzorci
(PMO, PM25, PM35, PM45, PUO, PU25, PU35, PU45, DIPMO,
DIPM25, DIPM35, DIPM45) su napustani 48 h u vakuumskome
susioniku pri 363 K. Kod priprave smjesa pomijesane su jednake
mase odgovarajucih polimera PM i PU i otopljene u toluenu. Nakon
24 h mijesanja pri sobnoj temperaturi u smjesu je dodana otopina
4-amino-TEMPO u toluenu. Nakon uklanjanja otapala u susioniku
pri 313 K dobivene su smjese (SO, S25, S35 i S45) napustane 48 h u
vakuumskome susioniku pri 363 K.

R je segment koji potjece od inicijatora (diola) polimerizacije polikaprolaktona. Procjenjuje se da je vrijednost n 8-9. /R is a segment originating from
initiator (diol) in the polymerization of polycaprolactone. The value of n is estimated to be 8-9.
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ESR mjerenja / ESR measurements

ESR spektri snimani su s pomocu racunalom upravljanoga spe-
ktrometra Varian E-109 s radnom frekvencijom » 9,5 GHz uz mi-
krovalnu snagu 2 mW i amplitudu modulacije 0,1 mT pri kojima ne
dolazi do zasicenja i promjena oblika spektara. Mjerenja i obradba
spektara provedena su koristenjem programa EW (EPRWare). Tem-
peratura je kontrolirana s pomoc¢u temperaturne jedinice Bruker ER
4111 VT. Da bi se poboljsao omjer signal/Sum spektri su usred-
njavani 5 - 10 puta, ovisno o uzorku i temperaturnome podrucju.

Obradba spektara / Spectral analysis

Analizom oblika ESR spektara dobiveni su sljedeci podaci: Sirina
vanjskih maksimuma, 2A,, i vrijednosti empirijskoga parametra
Tsmt, temperature pri kojoj vrijednost 24,, postize 5 mT, odredene
iz temperaturne ovisnosti 2A,, (slika 2). Vrijednost Ts.,r odredena je
gibanjem nitroksidnoga radikala koje je povezano s gibanjem po-
limernih segmenata, odnosno raspolozivim slobodnim volume-
nom. Stoga Tsy,t 0znacava prijelaz sporoga u brzo gibanje koje se
moze povezati sa staklistem polimera odredenim diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom, DSC.?' No, treba uzeti u obzir da se
vrijednosti staklista i Tspyr razlikuju zbog frekvencije mjerenja me-
tode ESR i DSC. Osim toga, na vrijednost Tsrutjece i veli¢ina i nacin
ugradnje slobodnoga radikala. U slu¢aju fazno razdvojenih poli-
mera ili postojanja dinamicke heterogenosti ESR spektri su slozZeni,
tj. sastoje se od spektara karakteristi¢nih za brzo, odnosno sporo
gibanje.? Stoga postoje dva parametra Tsyr. Vrijednost Tsmrw
odgovara prijelazu sporoga u brzo gibanje pri nizim tem-
peraturama karakteristicnim za spinske probe smjestene u domene
s pokretljivijim lancima, dok vrijednost Tsyrs) pri visSim tempera-
turama odgovara probama smjeStenima u domenama s ogra-
ni¢enim gibanjem.
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SLIKA 2. Temperaturna ovisnost Sirina vanjskih maksimuma, 2A,,, u
slozenom ESR spektra: Tsmrp) | Tsmrs) OzZNacavaju temperaturu pri
kojoj se pojavljuje brza, odnosno nestaje spora komponenta

FIGURE 2. The temperature dependence of the spectral parameter
2A,,in composite ESR spectrum: Tsy1p) and Tsmry marks the tempe-
ratures at which the fast component appears and slow component
disappears

Bududi da se u slucaju poliesterskih poliuretana, smjesa i djelomice
interpenetriranih polimernih mreza spinska proba ugraduje u meke
i trde segmente te u medufazu, a postoji i moguénost vezanja
spinske probe vodikovim vezama s funkcionalnim skupinama, od-
redivanje udjela brzih i sporih gibanja simulacijom sloZenih eks-
perimentalnih spektara nije mogucée zbog velikoga broja para-
metara, odnosno Siroke raspodjele korelacijskih vremena. Stoga se
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promjena slobodnoga volumena odreduje iz promjene intenziteta
siroke i uske komponente spektra koji su proporcionalni udjelu
nitroksidnih radikala sa sporim, odnosno brzim gibanjem. Odre-
divanje promjene slobodnoga volumena pracenjem temperaturne
ovisnosti omjera intenziteta sredisnjega maksimuma i maksimuma
siroke komponente M/L, najceSce se primjenjuje u istrazivanju
polimernih membrana.”"® Parametar koji se usporeduje s difu-
zijom, odnosno permeabilnos¢u membrana, rotacijsko je kore-
lacijsko vrijeme 7z,%3 koje je u ovom slucaju ra¢unano za spektre pri
temperaturi 393 K.

Rezultati i rasprava / Results and discussion

Da bi se istrazila molekulna dinamika i dinamicka heterogenost u
djelomice interpenetriranim mrezama i smjesama na osnovi po-
liesterskih poliuretana i metakrilatnih kopolimera u ovisnosti o
udjelu dodatnih funkcionalnih skupina, najprije su ispitani poliu-
retanski pretpolimeri. Segmentirani poliuretani (PU) vrsta su kon-
denzacijskoga multiblocnoga kopolimera te pokazuju dvofaznu
strukturu opisanu mekom i tvrdom fazom. Spinska proba umi-
jesana je u PU pretpolimer bez dodatnih funkcionalnih skupina
PUQ. ESR spektri snimljeni u temperaturnome podrucju od 173 K
do 403 K (slika 3) u podrucju su od 295 K do 330 K sloZeni. Pojava
slozenih spektara u poliesterskim poliuretanima pripisuje se ras-
podjeli spinske probe u domenama gibljivih i krutih segmenata.
Budu¢i da su PU amorfni, uska komponenta spektra odgovara
probama smjestenima u mekim domenama i medufazi, a Siroka
komponenta probama u tvrdim domenama s ogranicenim gi-
banjem segmenata i smanjenim slobodnim volumenom. Tempe-
ratura pojave uske komponente ESR spektra, odnosno prijelaz
sporoga u brzo gibanje oznacen kao Tsy1() raste s porastom udjela
funkcionalnih skupina (tablica 2). Temperatura nestanka Siroke
komponente spektra ESR, Tsmr, 0dgovara prijelazu sporoga u brzo
gibanje proba smjestenih unutar segmenata u tvrdim domenama.
To se gibanje pripisuje koordiniranome kooperativnom gibanju
lanaca karakteristicnom za stakliste. Povec¢anjem udjela karbok-
silnih skupina raste medudjelovanje polimernih segmenata, sma-
njuje se gibljivost segmenata i slobodni volumen. Posljedica je
porast vrijednosti Tsm1) | Tsmt(s)- Bududi da je gibanje spinske probe,
odnosno malih molekula u PU povezano s raspolozivim slobodnim
volumenom i promjenom slobodnoga volumena s temperaturom,
odredivanje promjene gibljivosti omogucuje povezivanje strukture
(odnosno morfologije) polimerne matrice s njezinom permeabil-
noscu. Slika 4 prikazuje temperaturnu ovisnost parametra M/L svih
PU s umijesanom probom. Porast intenziteta uske komponente
spektra odrazava povecanje slobodnoga volumena s porastom
temperature. Slobodni volumen u PU bez dodatnih funkcionalnih
skupina znatno je veci u odnosu na PU s funkcionalnim skupinama
pri istim temperaturama. U skladu s rezultatima svjetlosne mi-
kroskopije, rendgenskoga rasprsenja pri velikome kutu, WAXS, i
ESR-metode spinske oznake (selektivno vezane) koje pokazuju vece
fazno razdvajanje u PU s funkcionalnim skupinama, moglo bi se
ocekivati da proba kao slobodna molekula ulazi u prostore s ve¢im
raspolozivim slobodnim volumenom na granici faza.”* No, sma-
njena gibljivost proba u PU s dodatnim funkcionalnim skupinama
kao i slozeni ESR spektri s naglasenom Sirokom komponentom, idu
u prilog pretezite ugradnje probe u tvrde segmente. U PU s do-
datnim funkcionalnim skupinama povecavaju se medudjelovanja
unutar tvrdih segmenata, a posljedica je ogranicenje segmentnih
gibanja i slobodnoga volumena. Prema rezultatima dobivenim
selektivnim obiljezavanjem PU,%*> segmenti s funkcionalnim sku-
pinama imaju manji udjel plastificiranih tvrdih segmenata, sto znaci
maniji udjel spinskih proba s pove¢anom gibljivos¢u. U razmatranju
gibljivosti treba uzeti u obzir i nastajanje vodikovih veza izmedu

polimeri

25(2004)3: 77-83

probe i funkcionalnih skupina u segmentima lanca.?®



KATEGORIZIRANI RADOVI

393K

333K

318K

s¢ b¢

#b \L 308 K

293K

263K

332 334 336 338 340 342 344

B, mT

SLIKA 3. Temperaturna ovisnost ESR spektara poliesterskoga poliu-
retana bez dodatnih funkcionalnih skupina s umijeSanom spinskom
probom

FIGURE 3. Temperature variation of the ESR spectra of spin probed
polyester polyurethane without additional functional groups

TABLICA 2. Vrijednosti Tsy,t ESR spektra poliesterskih poliuretana,
polimetakrilata, smjesa i djelomice interpenetriranih polimernih
mreza sa spinskom probom

TABLE 2. Tsy7 values of ESR spectra of spin probed polyester
polyurethanes, polymethacrylates, mixtures and semi-interpene-
trating polymer networks

Uzorak / Specimen Tsmtwy, ™ K Tomrs), ™ K
PUO 295 330
PU25 320 360
PU35 325 365
pu45 325 370
PMO 295 401
PM25 300 385
PM35 300 385
PM45 295 385
SO 296 396
S25 300 380
S35 315 380
S45 320 380
DIPMO 296 366
DIPM25 326 376
DIPM35 320 380
DIPM45 320 380

*to¢nost odredivanja Ts,r: 3 K

ESR spektri PU/PM smjesa s razli¢itim koncentracijama funkcio-
nalnih skupina u odredenome temperaturnom podrucju odraza-
vaju heterogenost matrice. Oblik spektara odreden je medu-
djelovanjem funkcionalnih skupina (slika 5). Spinska proba smje-
stena je u razlicitim dijelovima matrice: tvrdim i mekim segmentima
poliuretana, polimetakrilatnim segmentima i medufazi. Uskoj kom-

ponenti spektra doprinose spinske probe smjestene u meke
segmente PU te plastificirane tvrde segmente PU i PM. Siroka
komponenta odrazava spora gibanja spinskih proba u domenama
tvrdih segmenata i polimetakrilatnoj komponenti, te u podrucjima
mijesanih tvrdih poliuretanskih i polimetakrilatnih segmenata.
Ovisno o udjelu funkcionalnih skupina mijenja se temperaturno
podrucje dinamicke heterogenosti odredeno iz promjene 24,,, kao
i vrijednost parametra Tsy) (tablica 2). Temperatura pri kojoj se
pojavljuje uska komponenta oznacava prijelaz sporoga u brzo
gibanje proba smjestenih u domenama s najve¢om gibljivos¢u.
Smanjenje gibljivosti polimernih segmenata i stoga pomak Tspr)
prema visim temperaturama pripisuje se pove¢anome medudje-
lovanju segmenata s porastom koncentracije funkcionalnih sku-
pina. Zhou i dr. pokazali su na primjeru smjesa PU i celuloznoga
acetata da stvaranje vodikovih veza ogranicava gibljivost segme-
nata i smanjuje slobodni volumen.?” Za razliku od vrijednosti Tsmrp),
temperatura prijelaza sporoga gibanja (prisutnoga uz brzo gibanje
u Sirokome temperaturnome podrudju) u brzo gibanje, Tsyrs), po-
maknuta je prema niZim temperaturama u svim smjesama u od-
nosu prema smjesi bez dodatnih skupina (tablica 2). Bududi da je
vrijednost parametra Tsy1s) U Smjesama bliska temperaturi prijelaza
sporoga u brzo gibanje spinskih proba u ¢istim polimetakrilatima
moze se pretpostaviti da odgovara polimetakrilatnim segmentima
koji nisu izmijesani s poliuretanskom komponentom. Pomak prema
nizoj vrijednosti Tsyr(s) polimetakrilata s funkcionalnim skupinama
objasnjava se ve¢om pokretljivos¢u PM lanaca zbog uvodenja po-
krajnjih skupina N,N’-dimetilaminoetil-metakrilata,® a ocituje se i u
snizenju staklista (tablica 1).

7
6 o
[o]
-~ > o °
~ 8
S o
4 o
° Q
o 88
3 ° 8 83
°c 2 g g 8
2 r r r r r r
240 260 280 300 320 340 360 380
TK

SLIKA 4. Temperaturna ovisnost velicine M/L u poliesterskim poliu-
retanima s razli¢itim koncentracijama dodatnih funkcionalnih sku-
pina s umijesanom spinskom probom: PUO (O), PU25 (1), PU35
(A) i PU4S ()

FIGURE 4. The temperature dependence of M/L of spin probed
polyester polyurethanes with different concentrations of additional
functional groups: PUO (O), PU25 (), PU35 (A) and PU45 (<)

Promjena slobodnoga volumena s povisenjem temperature pro-
matrana je iz promjene parametra M/L (slika 6). Udjel brzih gibanja
najvedi je u smjesi bez funkcionalnih skupina, zatim nesto manji u
smijesi s 0,25 mmol g, a najmanji u smjesi s 0,35 i 0,45 mmol g’
funkcionalnih skupina.

ESR spektri djelomice interpenetriranih mreza s umijeSanom spin-
skom probom takoder pokazuju ovisnost dinamicke heterogenosti,
odnosno faznoga razdvajanja o koncentraciji funkcionalnih sku-
pina (slika 7). Temperatura pojave uske komponente ili brzih gi-
banja, odnosno nestanka Siroke komponente, pokazuje da je dio
spinskih proba smjeSten u poliuretanskim odnosno polimetakri-
latnim domenama (tablica 2). Primjerice, vrijednost Tsyrsza DIPMO
znatno je niza od vrijednosti Tsqr odgovarajucega polimetakrilata
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i smjese. Promjenom slobodnoga volumena s temperaturom (slika
8) vidljivo je da se u mrezama gibljivost proba smanjuje uvodenjem
funkcionalnih skupina kao i u smjesama i PU pretpolimerima.
Smanjenje gibljivosti posljedica je smanjenoga slobodnoga
volumena u polimernoj matrici uslijed medudjelovanja polimernih
segmenata, umrezivanja kao i moguce vodikove veze spinske probe
i funkcionalnih skupina u lancu polimera. To je jedan od razloga da
se spinskom probom nasumic¢no smjestenom u matrici ne moze
pratiti promjena konformacije i gustoce slaganja ili PU ili PM lanaca
kao u slucaju selektivnoga oznacavanja segmenata. No, spinska
proba odrazava cjelokupnu promjenu slobodnoga volumena u
matrici, a rotacijsko korelacijsko vrijeme probe moze se povezati s
propustanjem malih molekula u membranama ili filmovima.'”'
Smatra se da je za propustanje malih molekula u membranama na
osnovi PU odgovorna kontinuirana meka faza.? Stoga bi za po-
vezivanje difuzije i rotacijskoga korelacijskoga vremena trebalo
odrediti gibanje probe u mekoj fazi (brza komponenta). No, zbog
raspodjele probe u sloZzenoj matrici i oblika spektara koji iz toga
proizlaze, simulacija spektara nije moguca. Trolinijski uski spektar
karakteristican za brza gibanja pojavljuje se tek pri 393 K, iznad
temperature staklista PM komponente. Vrijednosti 7z u tablici 3
pokazuju da gibanje probe ovisi o koncentraciji funkcionalnih sku-
pina. U slucaju cistih PU i DIPM uoceno je sporije gibanje s po-
rastom udjela funkcionalnih skupina, s time da umrezenje u DIPM
unosi dodatno ogranicenje segmentnih gibanja, a time i gibanja
proba. Povecanje gibljivosti spinskih proba u smjesama s porastom
udjela funkcionalnih skupina iznad 0,25 mmol g mozZe se objasniti
vecom pokretljivos¢u PM segmenata zbog uvodenja pokrajnjih
skupina N,N"-dimetilaminoetil-metakrilata, kao i promjene gusto-
e slaganja zbog medudjelovanja. U smjesama polimera s mo-
gucnoséu nastajanja vodikovih veza uoceno je postojanje kriticne
koncentracije vodikovih veza iznad koje dolazi do promjene lokalne
gustoce slaganja, a time i slobodnoga volumena.?® Prema vrijed-
nostima tx pri visim koncentracijama funkcionalnih skupina u slu-
caju PU/PM smijesa nastaje lokalno rjede slaganje segmenata, od-
nosno povecanje slobodnoga volumena. Posljedica je brze gibanje
malih molekula. Privisim temperaturama pri kojima slabe postojece
vodikove veze probe s polimernim segmentima prevladava ucinak
promjene gustoce slaganja lanaca na gibljivost probe.
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SLIKA 5. ESR spektri smjesa poliesterskih poliuretana i polimeta-
krilatnih kopolimera s razlicitim koncentracijama dodatnih fun-
kcionalnih skupina s umijesanom spinskom probom pri 343 K

FIGURE 5. ESR spectra of spin probed mixtures of polyurethanes
and polymethacrylate copolymers with different concentrations of
additional functional groups at 343 K
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SLIKA 6. Temperaturna ovisnost M/L u smjesama poliesterskih
poliuretana i polimetakrilatnih kopolimera s razli¢itim koncentra-

cijama dodatnih funkcionalnih skupina s umijeSanom spinskom
probom: SO (O), S25 (O), S35 (A) i $45 ()

FIGURE 6. The temperature dependence of M/L of spin probed
mixtures of polyester polyurethanes and polymethacrylate copo-
lymers on different concentrations of additional functional groups:
S0 (O), S25 (1), S35 (A) and S45 ()
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SLIKA 7. ESR spektri djelomice interpenetriranih polimernih mreza
na temelju poliuretana i polimetakrilatnih kopolimera s umijesa-
nom spinskom probom pri 353 K

Figure 7. ESR spectra of spin probed semi-interpenetrating polymer
networks based on polyurethanes and polymethacrylate copo-
lymers at 353 K

Zakljucak / Conclusions

Rezultati istrazivanja pokazuju da se ugradnjom spinske probe u
DIPM i smjese na osnovi segmentiranih poliuretana i metakrilatnih
kopolimera s razli¢itim udjelom funkcionalnih skupina mogu me-
todom ESR-a izucavati slozena molekulna gibanja. Temperaturno
ovisni ESR spektri s dva prekrivena spektra ukazuju na raspodjelu
spinske probe u domenama gibljivih segmenata ili mekim do-
menama i u tvrdim domenama. Razlika u rotacijskim brzinama
probe povezana je s raspolozivim slobodnim volumenom i nje-

polimeri
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SLIKA 8. Temperaturna ovisnost M/L u djelomice interpenetriranim
polimernim mrezama na temelju poliuretana i polimetakrilatnih
kopolimera s razli¢itim koncentracijama dodatnih funkcionalnih
skupina s umijesanom spinskom probom: DIPMO (O), DIPM25 (1),
DIPM35 (A) i DIPM45 (<)

FIGURE 8. The temperature dependence of M/L of spin probed
semi-interpenetrating polymer networks based on polyurethanes
and polymethacrylate copolymers on different concentrations of
additional functional groups: DIPMO (O), DIPM25 (1), DIPM35 (A)
and DIPMA45 ()

TABLICA 3. Rotacijska korelacijska vremena poliesterskih poliu-
retana, smjesa i mreza sa spinskom probom pri 393 K

TABLE 3. Rotational correlation times of spin probed polyester
polyurethanes, mixtures and semi-interpenetrating polymer net-
works at 393 K

Uzorak / Specimen 7>x 100, s
PUO 2,3
PU25 7,0
PU35 6,4
PU45 8,1
SO 5,6
S25 7,8
S35 1,1
S45 1,2
DIPMO 4,3
DIPM25 8,1
DIPM35 8,8
DIPM45 9,3

Iz omjera intenziteta slozenoga spektra M/L proizlazi da je gibanje
probe odredeno promjenama u medudjelovanju segmenata zbog
uvodenja dodatnih funkcionalnih skupina i promjenama faznoga
razdvajanja. Kemijska umrezenja u DIPM-u smanjuju gibljivost
probe u odnosu prema PU/PM smjesama.

Iznos i promjena slobodnoga volumena s temperaturnom pro-
mjenom daju korisne podatke o slozenome odnosu slobodnoga
volumena, segmentne dinamike i faznoga razdvajanja, sa spo-
sobnoscu difuzije malih molekula u polimernoj matrici.
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Umetci uljevnoga sustava
tvrtke EXAflow®

Turtka EXAflow® iz GroB-Umstadta, Nje-
macka, od svoga osnivanja 1999. godine
sustavno razvija uljevne umetke za kalupe
kako za injekcijsko presanje polimera tako i
za injekcijsko presanje metala. Proizvodni
program tvrtke prije 5 godina sadrzavala su
dva patentirana umetka uljevnoga sustava s
tunelnim us¢em. Primjenom tih umetaka iz-
bjegavaju se vidljivi otisci usca, a snizuju se i
troskovi izradbe kalupa. Uskoro je tvrtka
prosirila proizvodni program i na injekcijsko
presanje metala, odnosno na izradbu uljev-
nih umetaka, i za taj postupak. Unazad 3
godine tvrtka trajno usavrsava konstrukcije
uljevnih umetaka, u prvome redu s tunelnim
us¢em nazvanih Konturflow (slika 1). Time
je omogucena veca sloboda konstruktorima
u pozicioniranju usca na otpresak te olaksan
rad alatnicarima.

EXAflow Press Release, 12/2004

Husky i Visteon osvojili nagradu
americkoga drustva polimerijskih
inzenjera (SPE)

Tvrtke Husky i Visteon udruzile su se u ra-
zvoju i proizvodnji dvobojnoga otpreska —
kontrolne ploc¢e 2005 Ford Mustanga (slika
2), pri ¢emu su osvojili nagradu ameri¢koga
drustva polimerijskih inzenjera (e. Society of
Plastics Engineers, SPE) za inovacije u
automobilskoj industriji u 2005. godini.

SLIKA 1. Uljevni umetak Konturflow za
tunelna usca

Tvrtka Visteon koja je dobavlja¢ klase | za
Ford odlucila je u projektu izradbe dvobojne
kontrolne ploce 2005 Forda Mustanga za-
traziti suradnju tvrtke Husky u izradbi po-
sebne ubrizgavalice. Husky je za tu namjenu
isporucio ubrizgavalicu Quadlock Dual
1650, sile drzanja kalupa 16 500 kN. Kom-
ponente ubrizgavalice nacinjene su u tvor-
nici u Luksemburgu, a montaza je izvedena
u Detroitu.

SLIKA 2. Kontrolna plo¢a novoga Ford
Mustanga

Postupak koji je rabljen za izradbu kontrolne
ploc¢e omogucuje istodobno ubrizgavanje u

kalup komponenti u dvije razlicite boje (e.
simultaneous-shot  injection  moulding).
Stoga ubrizgavalica mora biti opremljena s
dvije jedinice za ubrizgavanje. Istodobnim
dvobojnim injekcijskim presanjem izbjegava
se potreba dodatnoga bojenja otpreska. Ka-
ko bi takav otpresak bio vizualno prihvatljiv,
sve linije spajanja dviju komponenti sakri-
vene su pokrivnim letvicama. Citav projekt
bio je zavrden u svega 6 mjeseci.

Husky News Release, 12/2004

Programski paket Retcalc (plus)
za proracun ¢vrstoce
lijepljenoga spoja

Tvrtka Henkel Loctite predstavila je novu
besplatnu uslugu. Rijec je o proracunavanju
¢vrstoce lijepljenih spojeva. Tijekom cijele
industrijske ere postojala je potreba za spa-
janjem cilindri¢nih dijelova kako bi se osi-
gurali elementi poput lezajeva u njihovim
kucistim ili kako bi se omogudilo prenosenje
snage odnosno momenta. Retcalc (plus) je
strojarska programska podrska koja nudi
mogucnost proracuna cvrstoce pojedinoga
lijepljenoga spoja bez njegova stvarnoga
lijepljenja. UnoSenjem podataka o vrsti
materijala, opterecenjima, temperaturama i
drugim parametrima, ovisno o posebnosti
primjene i vrsti lijepljenoga spoja, dobiva se
podatak o njegovoj cvrstodi, bez troskova
stvarne izradbe i testiranja. Ova je pro-
gramska podrska osmisliena kako bi se
ustedjelo vrijeme, trud i novac.

www. loctite.h
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