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Sazetak

i 4/1) i PC-a u Brabender mikseru.

na tip diizocijanata MDI.

Kljucne rijeci

U ovom radu istrazen je utjecaj vrste i udjela diizocijanata u poliuretanskim elastomerima (PU) na njegovu mijesljivost s poli-
karbonatom (PC) te je dobivena korelacija izmedu sastava mjesavina, vrste i udjela diizocijanata u PU-u, toplinskih i reoloskih
svojstva vaznih za primjenu te mehanickih svojstva. Mjesavine PU/PC pripravljene su mijeSanjem elastomera PU na osnovi po-
liesterskog tipa poliola uz aromatski (MDI) i cikloalifatski (H,,MDI) diizocijanat, razli¢itih udjela diizocijanata (NCO/OH = 2/1

Rezultati mjerenja DSC-om pokazali su kristalnu strukturu PU-a na osnovi tipa diizocijanata MDI u odnosu na PU s H,,MDI
tipom diizocijanata, koji ima amorfnu strukturu. Rezultati mjerenja DMA-om ukazuju na djelomi¢nu mjesljivost mjesavina PU/
PC. Bolja mjesljivost postignuta je kod mjesavina PU/PC s tipom diizocijanata H,,MDI i uz veéi udjel tvrdog segmenta u odnosu

Poliuretan (PU), polikarbonat (PC), mjesavine, aromatski diizocijanat (MDI), cikloalifatski diizocijanat (H;,MDI)

1. Uvod

Otkrice, razvoj i uporaba materijala oduvijek je bila vrlo
bitan ¢imbenik razvoja ljudske civilizacije. Zivimo u svijetu
brzog razvoja tehnologije, gdje je konstantno prisutna po-
treba za poboljsanjem postojecih i stvaranjem novih mate-
rijala koji nalaze svoju primjenu u proizvodniji. Poliuretan
je jedinstven materijal, koji nudi elasti¢nost gume u kombi-
naciji s ¢vrsto¢om i trajnosti metala.’** U odnosu na ostale
polimere, poliuretani pokazuju veliku otpornost na udar i
trosenje. Svoju primjenu nalaze u gradevini i arhitekturi,
strojarstvu, elektronici, tekstilnoj industriji, medicini, itd.
Poliuretani (PU) su linearno segmentirani kopolimeri koji
se sastoje od naizmjenicnih tvrdih (HS) i mekih segmenata
(SS).** Tvrdi segment sastoji se od diizocijanata i kratkih
molekula produzivaca lanca, kao sto su dioli ili diamini koji
su kruti i visokopolarni. Zbog prisutnosti vodikovih veza
u tvrdom segmentu dolazi do medumolekulnih interakcija
izmedu skupina uretan-urea. Vodikove veze unutar tvrdih
segmenata u PU-u djeluju kao ojacanje za slabu matricu
mekog segmenta. S druge strane, meki segmenti su du-
golancani dioli ili polioli, koji su fleksibilni i slabo polarni.
Molekule poliuretana izgradene su od segmenata blok-ko-
polimera sastavljenih od relativno dugih i savitljivih polie-
terskih ili poliesterskih segmenata koji predstavljaju meke
segmente, koji su kovalentno povezani sa segmentima
uretanskih blokova i predstavljaju tvrde segmente. U PU-u
dolazi do odvajanja faza zbog termodinamicke nemjeslji-
vosti izmedu tvrdog i mekog segmenta.®” Termoplasti¢ni
polikarbonat (PC) je amorfan polimer, koji se Cesto upo-
trebljava kao polimerni materijal, zbog njegove izvanredne
kombinacije uporabnih svojstava i niske cijene, kao i zbog
njegove strukture koja se jednostavno modificira. Odlike
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PC-a su velika krutost, ¢vrstoca i Zilavost te svoju primje-
nu nalazi u arhitekturi (staklo, zastita od korozije, podovi),
medicini (medicinska oprema, lec¢e, zubne ispune), au-
toindustriji (auto-prevlake, dijelovi interijera), elektronici
(CD, DVD, mobilna kuc¢ista) i mnogim drugim podrucjima.
Vazno svojstvo na kojem se temelji primjena u medicini je
biokompatibilnost, sto znaci da je PC osnovni, esencijalni
element za dijelove koji su u izravnom i neizravnom kon-
taktu s pacijentom. Medutim primjena polikarbonata (PC)
u mjeSavinama s drugim polimerima ogranicena je zbog
visoke temperature prerade PC-a, na kojima moze doci
do njihove toplinske razgradnje.®® Ti problemi mogu se
djelomicno rijesiti mijesanjem amorfnih i termoplasti¢nih
materijala, kao $to su polikarbonat i termoplastic¢ni poliu-
retan, pri Cemu se dobivaju mjesavine dobrih mehanickih,
toplinskih i reoloskih svojstava.’®™

Cilj ovoga rada je istraziti utjecaj vrste elastomera PU na
njegovu mjesljivost s PC-om i dobiti korelaciju izmedu sa-
stava mjesavina, vrste i udjela pojedinih faza u mjesavina-
ma te utjecaj vrste elastomera PU na morfolosku strukturu,
mehanicka, toplinska i reoloska svojstva vazna za primje-
nu. U tu svrhu sintetizirani su elastomeri PU s masenim
udjelom tvrdog segmenta od 35 i 52 % uz aromatski (MDI)
i cikloalifatski (H;,MDI) diizocijanat.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Priredene su Cetiri serije elastomera PU na osnovi poli-
esterskog tipa poliola uz aromatski (MDI) i cikloalifatski
(H;, MDI) diizocijanat te razli¢ite udjele tvrdog segmenta,
odnosno razlicite odnose skupina NCO/OH u pretpolime-
ru (2/1 i 4/1).
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Tablica 1 — Sastav poliuretana koristenih u radu

Table 1 — Composition of polyurethane used in the work
Diizocijanat (proizvodac) MEasl U]
Poliol (proizvodac) janat \p Molekulska tvrdog segmenta u | Omjer skupina NCO/
A [trgovacki naziv] X ; N .
Elastomer PU | [trgovacki naziv] Ditsocyanate masa poliola pretpolimeru/ % OH u pretpolimeru
Elastomer PU  Polyol (manufacturer) Y Molecular mass| Mass fraction of the | NCO/OH ratio of the
(manufacturer) ;
[trade name] of polyols hard segment in the pre-polymer
[trade name]
pre-polymer
PUES/MDI Il PCL MDI 34 2/1
(Union Carbide Corp.)  (Miles)
PUES/MDI IV [Tone 0230] [Unilink 4200] 1250 51 4/1
PUES/H,MDII by H. MDI 35 2/1
(Union Carbide Corp.)  (Miles)
PUES/H, ,MDI IV [Tone 0230] [Desmodur W] 1250 53 4/1

Upotrijebljene osnovne komponente za pripremu elasto-
mera i njihov omjer izrazen kroz omjer skupina NCO/OH
u pretpolimeru te udjel tvrdog segmenta prikazani su u ta-
blici 1.

2.2. Priprava uzorka
2.2.1. Priprava uzoraka elastomera PU

Poliuretanski (PU) elastomeri priredeni su pretpolimer-
nim postupkom koji se odvija u dva stupnja (slika 1). Prvi
stupanj odnosi se na pripravu pretpolimera polimerizaci-
jom u masi diizocijanata s poliolom. Primijenjen je omjer
NCO/OH 2/1 i 4/1. Diizocijanat je otopljen u reaktoru
na temperaturi od =80 °C u struji dusika uz snazno mije-

O O
[l [l

sanje. Nakon toga je diizocijanat ohladen na 60 °C i uz
mijeSanje mu je dodan poliol, bez uporabe katalizatora.
Kraj reakcije odreden je kad je razlika eksperimentalne
vrijednosti NCO u odnosu na izracunatu vrijednost NCO
=1 %. Koncentracija NCO u izocijanatu i pretpolimeru
mjerena je metodom titracije uz dibutilamin, ASTM D
2572-80.

U drugom stupnju sintetizirani su elastomeri PU reakcijom
pretpolimera i produzivaca lanca. U tu svrhu pretpolimer
je zagrijan na 90 °C i uz snazno mijeSanje mu je dodan
produzivac lanca butan-1,4-diol. Reakcijska smjesa se za-
tim presala u kalupu na temperaturi od 100 °C u vremenu
od 30 min. Nakon vadenja iz kalupa elastomeri su 24 sata
drzani na temperaturi od 105 °C, radi potpunog zavrsetka
reakcije, naknadnog umrezenja.
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Slika 1
Fig. 1

— Priprava elastomera PU pretpolimernim postupkom
— Preparation of PU elastomer by prepolymer procedure
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2.2.2. Priprava mjesavina PU/PC

Mjesavine PU/PC, kao i Ciste komponente priredene su
u laboratorijskom mikseru Brabender, uz brzinu mijesa-
nja od 60 min~", PC je mijeSan na 190 °C, PU na 180 °C,
a mjesavine PU/PC na 190 °C. Ispitna tijela dobivena su
presanjem granula u kalupu pri temperaturi od 220 °C na
presi Dake Model 44-226.

2.3. Karakterizacija
2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija [DSC)

Istrazivanja su provedena na instrumentu Mettler To-
ledo DSC 822¢. Brzina zagrijavanja i hladenja bila je
10 °Cmin~". Mjerenja su provedena u podrucju tempera-
ture od —100 °C do 250 °C, uz tezinu uzorka do 10 mg.
Proveden je dvostruki ciklus zagrijavanja i hladenja i karak-
teristiCne vrijednosti odredene su iz drugog ciklusa. Hlade-
nje na niske temperature postignuto je teku¢im dusikom.

2.3.2. Dinamicko mehanic¢ka analiza [DMA]

Dinamicko mehanicki analizator DMA 983, proizvodac
TA instruments, upotrijebljen je za mjerenje primarnih
viskoelasti¢nih funkcija, modula gubitka E” i modula po-
hrane E’. Mjerenja su provedena pri konstantnoj frekven-
ciji od 1 Hz, pri amplitudi od 0,35 mm i uz brzinu zagri-
javanja od 3 °C min~'. Temperaturno podrucje mijerenja
bilo je od —100 °C do 200 °C. Dimenzije uzorka bile su
20,00 x 13,00 x 1,00 mm. Teku¢i dusik upotrijebljen je za
hladenje na niske temperature.

2.3.3. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva odredena su na univerzalnom ure-
daju za mehanicka ispitivanja Zwick 1445 na sobnoj
temperaturi i uz brzinu ispitivanja od 10,0 mm min~".
Ispitano je pet ispitnih tijela za svaki uzorak izmijera
80,0 mm X 15,0 mm X 1,0 mm.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Mjesavine PU i PC na osnovi aromatskog diizocijanata
3.1.1. Karakterizacija mjesavina PU/PC DSC tehnikom

Na slici 2 prikazane su DSC krivulje Cistog elastomera PU
na osnovi aromatskog diizocijanata i esterskog tipa poli-
ola uz razlicite udjele diizocijanata (NCO/OH 2/1 i 4/1).
Na DSC krivulji elastomera PU s manjim udjelom diizo-
cijanata (PU ES MDI 2/1) vidljiva je pojava staklista (T,) na
—27,1 °C, a na visim temperaturama vidljiva je pojava $i-
rokog endotermnog prijelaza na 119,6 °C koji odgovara
talistu tvrdog segmenta.'*"

Stupanj kristalnosti elastomera PU (y,) izracunat je na os-
novi vrijednosti AH,, dobivenih iz mjerenja DSC preko
izraza (1):

Xe=AH /AH (1

~exo

Ty PU ES MDI 2/1

.
d Ty PU ES MDI 4/1

toplinski tok/mW mg™"

T, T,

m m3

—100-80—60-40-20 0 20 40 60 80 100 120140160 180 200 220
T/°C
Slika 2 — Krivulje DSC elastomera PU na osnovi aromatskog
diizocijanata uz omjer NCO/OH 2/1 i 4/1
Fig. 2 — DSC curves of PU elastomers based on aromatic diiso-
cyanate with NCO/OH content of 2/1 i 4/1

gdje AH,° ( g") predstavlja vrijednosti dobivene mijere-
njem DSC, a AH ' () g7") odgovara 100 % kristalastom
PU-u i iznosi 24,393 J g~'."* Stupanj kristalnosti elastomera
PU iznosi 18,03 %, povecanjem udjela diizocijanata kri-
stalnost se povecava (tablica 2). Povecanjem udjela tvrdog
segmenta stakliste (T,) pomice se na visu temperaturu kao
posljedica smanjene pokretljivosti mekog segmenta u ela-
stomeru PU.

Krivulje DSC mjesavina PU/PC s manjim udjelom diizo-
cijanata (NCO/OH 2/1) prikazane su na slici 3. Vidljiva
je pojava T, na nizim temperaturama vezanog za meku
poliestersku fazu PU. Kod masenih udjela PC-a od 30
i 50 % dobiveno je taliste (T,,) tvrde poliuretanske faze
koje se preklapa s T, PC-a, dok se kod masenog udjela
od 70 % PC-a javlja T, PC-a koje je pomaknuto na nize
temperature u odnosu na cisti PC (140,1 °C). U prve dvi-
je mjesavine (PU/PC 70/30 i PU/PC 50/50) PC je dobro
dispergiran u poliuretanskoj matrici, na visim temperatu-
rama dobiveni su endotermi vezani za taliste (T,,) tvrde
faze PU-a. Amorfna struktura PC-a utjeCe na razrusava-
nje kristalne strukture tvrde faze PU-a, T, je pomaknu-

~exo

‘%ﬁ PU/PC 70/30

= Ty

€ | PU/PC 50/50

v Ts

S | PUPC30/70 T Ty
% | PC T
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=

IS

M
=
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Slika 3 — Krivulje DSC mjesavina PU/PC na osnovi aromatskog
diizocijanata (MDI) uz udjel NCO/OH 2/1

Fig. 3 —DSC curves of PU/PC blends based on aromatic diisocy-
anate (MDI) with NCO/OH 2/1
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Tablica 2 — Prikaz rezultata dobivenih mjerenjem DSC
Table 2 - Results obtained by DSC measurements

Uzorak o g g ® -

Sample Typa/ °C Tgewy/ °C T3/ °C | AHL/) g X/ %
119,4

PUES MDI 2/1 B ~27,0 7 4,40 18,03
164,4

PUES MDI 4/1 B -15,8 . 10,32 42,29
194,7

PC 100 140,1 - - - -

PUES MDI 2/1 ; B

PU/PC 70/30 - ~23.2 1580 3,48 14,27

PU/PC 50/50 - 173 17009 1,67 6,85

PU/PC 30/70 135,5 ~17,1 O, - R

PUES MDI 4/1 ;

PU/PC 70/30 130,1 ~16,3 - - -

PU/PC 50/50 132,0 —-22,1 - - -

PU/PC 30/70 131,5 —-22,6 - - -

ta na nizu temperaturu i smanjen je stupanj kristalnosti
tvrde faze (tablica 2). Stakliste meke faze PU-a dodatkom
PC-a wW(PC)=70 %) pomice se na vise temperature, a
PC-a na nize, sto ukazuju na djelomi¢nu mjesljivost PU-a
i PC-a kod ovog omjera PU/PC.

Na slici 4 prikazane su krivulje DSC mijesavina PU/PC s
vec¢im udjelom diizocijanata (NCO/OH 4/1). Povecanjem
udjela diizocijanata postignuta je mjesljivost kod masenog
udjela PC-a od 30 mas %, T, meke amorfne faze PU-a i
PC-a pomaknuto je na visu temperaturu uslijed smanje-
nja pokretljivosti lanaca mekog segmenta dodatkom veceg
udjela kristalnog diizocijanata. Kod masenih udjela PC-a
od 50 i 70 mas %, T, je pomaknuto na niZe temperatu-
re, Sto ukazuje na mjesljivost amorfne meke faze PU-a i
amorfne faze PC-a koja utjece na povecanje pokretljivosti
amorfne faze.

A

3.1.2. Analiza DMA mjesavina PU/PC

Na slikama 5 a) i 5 b) prikazane su krivulje modula gubit-
ka o temperaturi za mjesavine PU/PC s manjim udjelom
diizocijanata (NCO/OH = 2/1) odnosno s ve¢im udjelom
diizocijanata (NCO/OH = 4/1).

exo

PU/PC 70/30
8

PU/PC 50/50 T T,
8

PU/PC 30/70 7
g

PC T,

toplinski tok/mwW mg™"

~100-80—60 —40—20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C
Slika 4 — Krivulje DSC mjeSavina PU/PC na osnovi aromatskog
diizocijanata (MDI) uz udjel NCO/OH 4/1

Fig. 4 —DSC curves of PU/PC blends based on aromatic diisocy-
anate (MDI) with NCO/OH 4/1
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Slika 5 — Modul gubitka (E”") u ovisnosti o temperaturi za mjesavi-
ne PU/PC uz a) NCO/OH 2/1 i b) NCO/OH 4/1
Fig. 5 —Loss modulus (E”) for PU/PC blends with a) NCO/OH
2/1, and b) NCO/OH 4/1 as a function of temperature
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Na svim krivuljama mjesavina PU/PC javljaju se dva relaksa-
cijska maksimuma vezana za T, PU-a na niZim temperatu-
rama,"> odnosno T, PC-a na viSim temperaturama.'® Relak-
sacijski maksimum koji predstavlja T, amorfne poliesterske
faze PU-a dodatkom PC-a pomice se na vise temperature,
prosiruje se i smanjuje mu se intenzivnost, sto ukazuje na
djelomi¢nu mijesljivost PU-a i PC-a (isti rezultat dobiven je i
mjerenjem DSC). Ahn i ostali autori u svojim su istrazivanji-
ma mijesljivosti TPU-a na osnovi poliesterskog tipa poliola i
PC-a dokazali da je TPU na osnovi poliester poliola mjesljiv
s PC-om, dok tvrdi segment nije mjesljivs PC-om."® Poveca-
njem udjela tvrdog segmenta maksimumi se vise prosiruju,
snizava im se intenzivnost i pomicu se na viSe temperature
kao posljedica povecanja mjesljivosti PU-a i PC-a.

Kod mjesavina s masenim udjelom PC-a od 70 mas % uo-
Cava se pojava novog relaksacijskog maksimuma na oko
80 °C. Taj relaksacijski maksimum vezan je za nastajanje
kopolimera PU-PC reakcijom hidroksidne skupine iz PC-a
i uretanske skupine iz PU-a, kao sto je pokazano naslici 6.

H

"N
PU @CHZ@N —C<2O~+CH,—CH 5 ester segment—PU
Il
| I |5
R R’

PU-R-N=C=0 + HO—CH,~CH, 3R’

l O
/\ C|H3 Il
PU-R-N=C=0O + HO C@—O—C—
— CH
3

H;
Slika 6 — Reakcija nastajanja PU/PC kopolimera
Fig. 6 - Reaction of PU/PC copolymer formation

Taj kopolimer djeluje kao kompatibilizator tako da pobolj-
Sava kompatibilnost PU-a i PC-a.

Na slikama 7 a) i 7 b) prikazana je ovisnost modula pohra-
ne (E') o temperaturi za sve mjesavine PU/PC s manjim i
ve¢im udjelom diizocijanata.

—e—PC 100/0

—— PU/PC 30/70
—a— PU/PC 50/50
—e— PU/PC 70/30
PU ES 2/1 100/0

E’/GPa
T

F PUES 2/1
TL700 =50 0 50 100 150 200
T/°C
10Fp) —e—PC 100/0
i —— PU/PC 30/70
i —a— PU/PC 50/50
—e— PU/PC 70/30

—=— PUES 4/11000

[ PUES 4/1

E’/CPa
SO RN WRUION®DOD
T

50 700 150 200
T/°C

900 =50 0

Slika 7 — Modul pohrane (E’) u ovisnosti o temperaturi za mjesa-
vine PU/PC uz a) NCO/OH 2/1 i b) NCO/OH 4/1

Fig. 7 — Storage modulus (E') for PU/PC blends with a) NCO/OH
2/1, and b) NCO/OH 4/1 as a function of temperature

Povecanjem udjela PC-a kao i udjela diizocijanata, krivulje
modula pohrane pomicu se prema visim temperaturama u
odnosu na Ciste polimere i nalaze se izmedu krivulja Cistog

Tablica 3 — Prikaz rezultata dobivenih mjerenjem DMA

Table 3 - Results obtained by DMA measurements
Uzorak g g M M /
Sample Tyo/°C | Typ/°C | lope/MPa | lppy/MPa | E'yc / GPa
PU ES MDI 2/1 —14,6 693,1 0,090
PU ES MDI 4/1 2,2 459,8 1,050
PC 100 154,4 1001 5,921
PU ES MDI 2/1 :
PU/PC 70/30 147,5 =7,1 56,7 527,3 0,374
PU/PC 50/50 150,1 —4,0 121,9 465,8 2,067
PU/PC 30/70 148,3 —4,2 154,4 214,4 3,260
PU ES MDI 4/1 :
PU/PC 70/30 151,4 3,4 118,7 471,0 2,731
PU/PC 50/50 151,2 0,0 198,4 307,3 3,398
PU/PC 30/70 149,1 3,1 209,5 333,1 4,833
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PU-a i PC-a, sto ukazuje na djelomi¢nu mjesljivost PU-a i
PC-a te povecanje krutosti dodatkom PC-a i veceg udjela
diizocijanata.

3.1.3. Mehanicka svojstva

Rezultatimjerenjamehanickih svojstavaza mjesavine PU/PC
s razli¢itim udjelom PC-a i diizocijanata prikazani su na sli-
ci 8 i u tablici 4. Iz rezultata je vidljivo da dolazi do porasta
prekidne ¢vrstoce i pada prekidnog istezanja povecanjem
udjela diizocijanata i PC-a. Taj rezultat moze se pripisati

20
a) —s—PUES 2/1 100/0
—e— PU/PC 70/30
164 —a— PU/PC 50/50
—— PU/PC 30/70

0O 5 10 15 20 25 30 35 40
e/ %
24
b) —a— PUES 4/1 10000
20- —e— PU/PC 70/30
—a— PU/PC 50/50
16 —— PU/PC 30/70

10 15 20 25 30 35 40
e/ %
Slika 8 — Usporedne krivulje naprezanja-istezanja za mjesavine
PU/PC uz a) NCO/OH 2/1 i b) NCO/OH 4/1
Fig. 8 - Stress-strain curves for PU/PC blends with a) NCO/OH
2/1, and b) NCO/OH 4/1

0 5

Tablica 4 — Prikaz rezultata mehanickih svojstava
Table 4 - Results of mechanical properties

Uzorak i o

Sample o/Nmm e/ % E/MPa
PU ES MDI 2/1 9,12 99,28 105,50
PU ES MDI 4/1 11,01 13,92 316,50
PC 100 28,3 2,00 1716,80
PU ES MDI 2/1 :

PU/PC 70/30 8,37 58,68 136,08
PU/PC 50/50 11,20 12,12 321,00
PU/PC 30/70 16,56 2,42 809,00
PU ES MDI 4/1 :

PU/PC 70/30 12,99 10,52 316,50
PU/PC 50/50 13,83 3,20 818,80
PU/PC 30/70 16,29 3,20 1089,30

povecanju krutosti mjesavina dodatkom veceg udjela tvrde
faze PU-a i PC-a koji ima znatno vecu ¢vrstocu u odnosu
na PU (tablica 4).

3.2. Mjesavine PU/PC na osnovi
cikloalifatskog diizocijanata

3.2.1. Karakterizacija mjesavina PU/PC DSC tehnikom

Krivulje elastomera PU na osnovi poliester poliola i cikloa-
lifatskog diizocijanata (H;, MDI) dobivene DSC tehnikom
prikazane su na slici 9. Na krivuljama elastomera PU uz
oba udjela diizocijanata (PU ES W 2/1 i PU ES W 4/1)
vidljivo je samo stakliste (T,) meke poliesterske faze Sto
ukazuje na amorfnu strukturu u odnosu na elastomere PU
na osnovi aromatskog izocijanata koji imaju semikristalnu

strukturu.

~exo

Ty PU ES W 2/1

Ty PU ES W 4/1

~100 -80-60-40-20 0 20 40 60 80 100 120 140160 180 200 220
T/°C
Slika 9 — Krivulje DSC elastomera PU na osnovi cikloalifatskog
diizocijanata uz omjer NCO/OH 2/1 i 4/1
Fig. 9 —DSC curves of PU elastomers based on cycloaliphatic
diisocyanate with NCO/OH 2/1 and 4/1

toplinski tok/mW mg™"

Na slici 10 prikazane su krivulje DSC mjesavina PU/PC s
manjim udjelom diizocijanata (PUES W 2/1). Vidljiv je po-

~exo

PU ES W2/1
T,
PUPC70/30 w0

PUIPC 50/50 T,
PU/PM
PC K

—100-80 ~60—40 —20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C
Slika 10 — Krivulje DSC mjesavina PU/PC na osnovi cikloalifat-
skog diizocijanata (H,, MDI) uz udjel NCO/OH 2/1
Fig. 10— DSC curves of PU/PC blends based on cycloaliphatic
diisocyanate (H,, MDI) with NCO/OH 2/1

toplinski tok/mW mg™"
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mak T, poliesterske faze PU-a na vise temperature dodat-
kom amorfnog PC-a, sto ukazuje na djelomi¢nu mjesljivost
PU-a i PC-a. Stakliste PC-a nije dobiveno, te se moze pret-
postaviti da je PC dispergiran u amorfnoj matrici esterske
meke faze i uretanske tvrde faze.

Povecanjem udjela diizocijanata T, meke faze PU-a poma-
knuto je na znatno visu temperaturu u odnosu na PU s
manjim udjelom tvrdog segmenta (razlika u temperaturi je
oko 30 °C, tablica 5, slika 11. Na krivuljama je dobiveno
T, PC-a koje je pomaknuto na nizu temperaturu u odnosu
na cisti PC, sto nam takoder ukazuje na mjesljivost PU-a i
PC-a.

~exo
_ |PUES W4/1
|
£ Ts

PU/PC 70/30
= T
E |PU/PC 50/50 : . T

T ———

S | PUPC 30/70 : T,
< e -
£|PC T,
=

~100-80 6040 ~20 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C
Slika 11 — Krivulje DSC mjesavina PU/PC na osnovi cikloalifat-
skog diizocijanata (H,,MDI) uz udjel NCO/OH 4/1
— DSC curves of PU / PC blends based on cycloaliphatic
diisocyanate (H,;, MDI) with NCO/OH 4/1

Fig. 11

Tablica 5 — Prikaz rezultata DSC-a

900
800 |
700 -
600
500 -
400 -
300
200 |
100
—120—10IO—8IO—6IO—4IO —ZIO (I) 2IO 4IO 66 80
T/°C
Slika 12 — Modul gubitka u ovisnosti o temperaturi za elastomere
PU uz udjel NCO/OH 2/1 i 4/1
— Loss modulus (E”) for PU elastomers with NCO/OH
2/1 and 4/1

—=—PUESW 4/1
—e—PUESW 2/1

E”/MPa

Fig. 12

Na krivuljama modula gubitka u ovisnosti o temperaturi za
mjesavine PU/PC s manjim (slika 13a)) i ve¢im (slika 13b))
udjelom diizocijanata dobiveno je T, PU-a meke faze na
viSoj temperaturi u odnosu na Cisti elastomer PU, dok se
stakliste PC-a pomice na nize temperature u odnosu na
Cisti PC zbog djelomicne mijesljivosti PU-a i PC-a, tabli-
ca 6. Povecanjem udjela diizocijanata i PC-a (slika 13b))
T, PU-a i PC-a dobiveno je na viSoj odnosno nizoj vrijed-
nosti temperature u odnosu na elastomer PU i PC i udjele
diizocijanata i PC-a, Sto ukazuje na poboljsanu mjeslji-

Table 5 — DSC results
Uzorak q o
Sample Tg(PC)/ C Tg(PU)/ C
PU ES MDI 2/1 - —26,5
PU ES MDI 4/1 - 5,9
PC 100 140,1 -
PU ES MDI 2/1 :
PU/PC 70/30 - —20,0
PU/PC 50/50 - ~13,1
PU/PC 30/70 - -5,2
PU ES MDI 4/1 :
PU/PC 70/30 118,9 13,9
PU/PC 50/50 121,3 14,9
PU/PC 30/70 124,7 16,4

3.2.2. Analiza DMA mjesavina PU/PC

Krivulje modula gubitka u ovisnosti o temperaturi za ela-
stomere PU s udjelom NCO/OH od 2/1 i 4/1 prikazane
su na slici 12. Vidljivo je da se T, meke poliesterske faze
pomice na visu temperaturu dodatkom veceg udijela diizo-
cijanata zbog njezine manje pokretljivosti dodatkom tvrde

uretanske faze.

9001, ;
s PU
800 - ’ —=—PUESW 2/1
700 ] —e—PU/PC 70/30
—a— PU/PC 50/50
I 600 —+— PU/PC 30/70
S 500
> 400
* 300 Tepc
200 1
100
0 T T T T T T T T
—120-80-40 0 40 80 120 160 200 240
T/°C
600
—=PUESW 4/1
00 b) Teu  —e—PUPC 70/30
7 —a— PU/PC 50/50
—+—PU/PC 30/70
400 4
&
S 300 -
>
S 200
1004

0 T T T T T
—120-80 —40 0 40 80 120 160

T/°C

Slika 13 — Modul gubitka (E”") u ovisnosti o temperaturi za mje-

Fig. 13

Savine PU/PC u NCO/OH 2/1 (a) i NCO/OH 4/1 (b)
— Loss modulus (E”) for PU/PC blends with a) NCO/OH
2/1, and b) NCO/OH 4/1 as a function of temperature
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vost. Iz prethodno prodiskutiranih rezultata za mjesavine
PU/PC na osnovi aromatskog diizocijanata moze se za-
kljuciti da je mjesljivost mjesavina PU/PC s cikloalifatskim
diizocijanatom bolja od mijesljivosti mjesavina PU/PC na
osnovi aromatskog diizocijanata.

Krivulje modula pohrane ili krutosti u ovisnosti o tempe-
raturi za mjesavine PU/PC s manjim udjelom diizocijanata
prikazane su na slici 14a) i ve¢im udjelom diizocijanata na

a) —=—PUESW 21
8 - —e— PU/PC 70/30
—a— PU/PC 50/50
—— PU/PC 30/70
© 6
a
Q
N
(NN
2 .
O .

—120—100—80—-60—40—20 0 20 40 60 80 100 120
T/°C

slici 14b). Iz krivulja su ocitane vrijednosti modula krutosti
na temperaturi od 25 °C odnosno temperaturi primjene
Cije vrijednosti su unesene u tablicu 6. Vidljiv je pomak
krivulja na vise temperature povecanjem udjela PC-a. Po-
vecanjem udjela diizocijanata i udjela PC-a krivulje se do-
datno pomicu na vise temperature u odnosu na mjesavine
PU/PC s manjim udjelom diizocijanata uslijed povecanja
krutosti tih mjesavina.

12
10l —=—PUESW 4/1
—e—PU/PC 70/30
5] —a— PUPC 50/50
—— PUIPC 30/70
¢}
a6
<
w4
2 .
O .

—120-100-80-60—-40 =20 0 20 40 60 80 100
T/°C

Slika 14 — Modul pohrane (E’) u ovisnosti o temperaturi za mjesavine PU/PC uz a) NCO/OH 2/1 i

(b NCO/OH 4/1

Fig. 14 - Storage modulus (E') for PU/PC blends with a) NCO/OH 2/1, and (b NCO/OH 4/1 as a

function of temperature

Tablica 6 — Prikaz rezultata dobivenih mjerenjem DMA
Table 6 - Results obtained by DMA measurements

Uzorak o & /
Samplo Tyeo/°C | Tyo/°C | lppc/MPa | lepy/MPa | Fyc/GPa
PU ES W 2/1 ~25,1 695,1 0,137
PU ES W 4/1 -2,7 446,5 1,976
PC 100 154,4 1001,0 5,921
PU ES W 2/1

PU/PC 70/30 - —-8,6 - 714,9 0,267
PU/PC 50/50 96,0 11,8 93,8 331,7 2,306
PU/PC 30/70 96,6 27,7 308,1 218,1 4,582
PU ES W 4/1

PU/PC 70/30 - 31,3 - 433,5 2,891
PU/PC 50/50 131,9 31,3 218,6 478,3 4,379
PU/PC 30/70 129,7 33,9 318,3 208,9 3,679

3.2.3. Mehanicka svojstva

Na slici 15 prikazane su usporedne krivulje napreza-
nje-istezanje mjesavina PU/PC s manjim udjelom diizoci-
janata (PU ES W 2/1, slika 15a)) i ve¢im udjelom diizocija-
nata (PU ES W 4/1, slika 15b)). Rezultati mjerenja dani su
u tablici 7. Prekidna ¢vrstoca kao i prekidno istezanje rastu
s povecanjem PC-a kao i udjela diizocijanata u PU-u.

Promjene su vise izrazene u sustavu s ve¢im udjelom diizo-
cijanata (slika 15b)) kao posljedica bolje mjesljivosti u od-
nosu na mjesavine s manjim udjelom diizocijanata, kao i
zbog amorfne strukture diizocijanata i PC-a. Dobiveni re-
zultati pokazuju da mjesavine PU-a i PC-a s cikloalifatskim
diizocijanatom imaju bolja mehanicka svojstva u odnosu
na mjesavine s aromatskim diizocijanatom, tablica 7.
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20
a) —=—PUESW 2/1
164 —e— PU/PC 70/30
—a—PU/PC 50/50
—— PU/PC 30/70

o/MPa

0 =
0 5

10 15 20 25
e/ %

30 35 40

24
b) —=—PUES W 4/1
20 —e—PU/PC 70/30
—a— PI/PC 50/50
—— PU/PC 30/70

0+ T T
0O 5 10

15 20 25 30 35 40

/%

Slika 15 — Krivulje naprezanja-istezanja za mjesavine PU/PC a) NCO/OH 2/1 i b) NCO/OH 4/1

Fig. 15

Tablica 7 — Prikaz rezultata mehanickih svojstava
Table 7 - Results of mechanical properties

Uzorak - o
Sample a/Nmm e/%
PUES MDI 2/1 2,66 230,76
PUES MDI 4/1 7,98 226,02
PC 100 28,30 2,00
PU ES MDI 2/1 :

PU/PC 70/30 4,65 64,36
PU/PC 50/50 14,92 9,81
PU/PC 30/70 19,03 2,90
PU ES MDI 4/1 :

PU/PC 70/30 15,43 215,26
PU/PC 50/50 16,02 6,96
PU/PC 30/70 28,60 5,22

Zakljucci

* Poliuretanski elastomeri na osnovi aromatskog diizo-
cijanata (MDI) pokazuju kristalnu strukturu u odnosu
na poliuretane s cikloalifatskim tipom diizocijanata
(H;, MDI), koji ima amorfnu strukturu.

* Povecanje udjela diizocijanata kao i polikarbonata do-
vodi do pomicanja staklista meke esterske faze na vise
temperature, odnosno polikarbonata na nize tempera-
ture, Sto ukazuje na djelomi¢nu mjesljivost poliuretana
i polikarbonata.

* Kod elastomera PU s ve¢im udjelom diizocijanata (tvr-
de faze) T, je pomaknuto na visu temperaturu uslijed
smanjenja pokretljivosti meke faze.

* Bolja mjesljivost postignuta je kod mjesavina PU/PC s
cikloalifatskim tipom diizocijanata zbog njegove amor-
fne strukture.

e Kod mijesavina s aromatskim (MDI) tipom diizocijanata
uz vedi udjel polikarbonata javlja se novi relaksacijski
maksimum na temperaturi od 80 °C kao posljedica in-
terakcija na medupovrsini PU-PC.

* Mehanicka svojstva poboljsana su u odnosu na cisti PU
i PC, prekidna cvrstoca povecava se porastom udjela
PC-a i udjela diizocijanata, dok se prekidno istezanje
smanjuje.

— Stress-strain curves for PU / PC blends a) NCO/OH 2/1, and b) NCO/OH 4/1

* Mijesavine s cikloalifatskim diizocijanatom pokazuju
bolja mehanicka svojstva u odnosu na mjesavine s aro-
matskim tipom diizocijanata.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

PU — poliuretan
— polyurethane
PC — polikarbonat

— polycarbonate

— 4,4'-difenilmetan-diizocijanat

- 4,4’-diphenylmethane diisocyanate

H,,MDI - 4,4’-dicikloheksilmetan-diizocijanat
— dicyclohexylmethane diisocyanate

MDI

PUES - poliuretan elastomer
— polyurethane elastomer
PCL — polikaprolakton
— polycaprolactone
DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry
T, — temperatura staklastog prijelaza
— glass transition temperature
T — temperatura taljenja
— melting temperature
Xe — stupanj kristalnosti
— degree of crystallinity
T,  —temperature taljenja nisko uredenih i visoko uredenih
tvrdih domena u elastomeru PU
— melting temperature of lower and higher range of
order of the hard domains
AH°,, - entalpija taljenja 100 % kristalnog PU-a

— enthaply of fusion of 100% crystalline PU

E” — modul gubitka
— storage modulus

leopc — intenzivnost relaksacijskih maksimuma vezanih za PC
— intensity of the PC relaxation peaks

lepy — intenzivnost relaksacijskih maksimuma vezanih za PU
— intensity of PU relaxation peaks

Eysec — modul pohrane na 25 °C
— storage modulus at 25 °C

o, — prekidna ¢vrstoca

— tensile strength

— prekidno istezanje
— elongation at break
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SUMMARY

Effect of Type and Content of Diizocyanate on the Thermal and
Mechanical Properties of Polyurethane/Polycarbonate Blends

Emi Govorcin Bajsi¢” and Ana Persic¢

The miscibility of polyurethane/polycarbonate, PU/PC, blends prepared by mixing of PU elasto-
mers based on polyester polyol as a soft segment and different type and content (NCO/OH=2/1
and 4/1) of hard segments (aromatic (MDI) and cycloaliphatic (H,,MDI) diisocyanate) with PC was
investigated. The correlation between the composition of the blends, different type and content
of PU diisocyanate, thermal and rheological properties important for the application and the
mechanical properties was obtained. The PU/PC blends of PU-elastomers and PC were prepared
via melt mixing in a Brabender mixer. Differential scanning calorimetry (DSC) indicated that PU
elastomers based on aromatic type of diisocyanate (MDI) had crystalline structure, while the PU
elastomers based on cycloaliphatic type of diisocyanate (H,,MDI) were of amorphous structure.

The results obtained by dynamic mechanical analysis (DMA) indicated partial miscibility of PU/PC
blends. The PU elastomers made from H,;,MDI type of diisocyanate and with higher hard segment
content had better miscibility with PC than the PU elastomers made from MDI type of diisocy-

anate.
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cycloaliphatic diisocyanate(H,,MDI)
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