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UTICAJ HEMIJSKE MODIFIKACIJE GLINA NA STRUKTURU I
SVOJSTVA NJIHOVIH EPOKSIDNIH NANOKOMPOZITA

REZIME

Epoksidni nanokompoziti (NK) na bazi diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA)
pretpolimera i viSefunkcionalnog poli(amidoamina) (PAA) kao umrezivaca su
pripremljeni in situ polimerizacijom u prisustvu komercijalnih hemijski modifikovanih
montmorijonita (Cloisite®30B; Cloisite®15A) i onih sintetisanih reakcijom jonske
izmene sa protonovanim heksadecilaminom (HDA-Mt) i umrezivacem (PA-Mt). Pri
pripremi NK, 0,5-10 mas.% montmorijonita (Mt) je direktno umeSavano sa rastvorom
DGEBA, odnosno prethodno dispergovano u pogodnom sistemu rastvaraca.

TGA, plamenom fotometrijom, FTIR i XRD analizama konstatovano je da struktura i
sadrzaj modifikatora odreduju njegovu konfiguraciju i gustina pakovanja izmedu
slojeva, kao i termic¢ku stabilnost i osnovno rastojanje organoglina. SmesSe ksilena i
organskih rastvaraca sa polarnim grupama (< 30 mas.%) predstavljaju efikasne sisteme
za dispergovanje C30B, HDA-Mt i PA-Mt organoglina, pokazano ogledima bubrenja i
analizom parametara rastvorljivosti i Flory-Huggins-ovog parametra interakcije.

Na osnovu porasta reoloskih parametara suspenzija Mt/rastvarac i1 disperzija
Mt/epoksidna smola i odredenih perkolacionih sastava, konstatovano je da se reoloSka
merenja mogu koristiti za procenu organizacije Mt Cestica i optimizaciju njihovog
sadrzaja u umrezenim NK.

Priprema epoksidnih NK je olak$ana primenom suspenzija Mt/rastvarac, u odnosu na
metodu direktnog mesanja. Strukturne analize (OM, SEM, XRD, TEM) su pokazale da
je interkalacija epoksidne smole u Mt favorizovana pri malim sadrzajima (1 mas.%)
C30B i posebno HDA-Mt, prethodno dispergovanih u razredivacu za epoksidne
premaze. Visok stepen raslojavanja Mt je potvrden kod NK na bazi 0,5-1 mas.% Mt
modifikovanog sa 1,75 n(NH)/CEC PAA, koji su pripremljeni u prisustvu smese
ksilen/dimetilformamid. Stepen poboljsanja mehanickih (DMA, ogledi istezanja),
termi¢kih (TGA), barijernih (apsorpcija vode, propustljivost vlage) svojstava i
korozione stabilnosti (SEI) NK je primarno odreden stepenom dispergovanosti Mt i
medupovrsinskim interakcijama Mt-polimer, a pripisuje se barijernom efektu slojeva

Mt. Koris¢enje delimi¢no protonovanog PAA modifikatora je obezbedilo znacajan
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porast dinamicko-mehanickih, zateznih svojstava, korozione zastite i homogeniju
strukturu mreze NK, kao potvrdu dobre kompatibilnosti Mt i epoksidne matrice.
Komercijalni epoksidni sistemi prevlaka su uspesno modifikovani ugradnjom
1-3 mas.% C30B u zavr$nu prevlaku, ¢ime je obezbedena efikasnija zastita Celika od

korozije.

Kljuc¢ne reci: glina; epoksidna smola; montmorijonit; nanokompoziti; organske
prevlake; koroziona zastita

Nauc¢na oblast: Hemijske nauke

UZa naucna oblast: Hemija

UDK broj:
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THE EFFECT OF CHEMICAL MODIFICATION OF CLAYS ON
THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF ITS EPOXY
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Epoxy nanocomposites (CPN) based on diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA)
prepolymer and multifunctional poly(amidoamine) (PAA) curing agent were prepared
by in situ polymerization in the presence of commercial chemically modified
montmorillonites (Cloisite®30B; Cloisite®15A), as well as ones synthesized by ion
exchange reaction with protonated hexadecylamine (HDA-Mt) and PAA (PA-Mt). The
0.5-10 wt.% of montmorillonite (Mt) was directly mixed with DGEBA solution or
previously dispersed in a suitable solvent system.

TGA, flame photometry, FTIR and XRD analyses showed that structure and content
of modifier determinated its configuration and packing density between layers, and
thermal stability and interlayer distance of organoclays. The swelling test results and
analysis of solubility and Flory-Huggins interaction parameters showed that mixtures
composed of xylene and organic solvents bearing polar groups (< 30 wt.%) were
efficient dispersing agents for C30B, HDA-Mt and PA-Mt organoclays.

Based on the increase of rheological parameters for Mt/solvent suspensions and
Mt/epoxy resin dispersions and calculated percolation tresholds, it was found that
rheological measurments could be used as essential tool for characterization of Mt
particles organization and correct choice of Mt content in cured CPN.

Preparation of epoxy CPN was facilitated when Mt/solvent suspensions were used, in
comparison to direct mixing approach. Structural analyses (OM, SEM, XRD, TEM)
revealed that intercalation of epoxy resin into Mt was favorized at low loadings
(1 wt.%) of C30B and especially HDA-Mt organoclays, previously dispersed in a
thinner for epoxy coatings. High exfoliation degree of Mt was confirmed for CPN based
on 0.5 wt.% of Mt modified with 1.75 n(NH)/CEC PAA, which were prepared by using
xylene/dimethylformamide mixture. The improvement of mechanical (DMA, tensile
test), thermal (TGA), barrier (water sorption test, water vapour permeability) properties

and corrosion stability (EIS) of CPN was primarily determined by Mt dispersion degree
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and interfacial interactions, and attributed to the barrier effect of exfoliated Mt layers.
Aplication of partially protonated PAA modifier led to significant increase of dynamic-
mechanical, tensile properties, corrosion protection and network structure homogeneity
of CPN, due to the good compatibility between Mt and epoxy matrix. Commercial
epoxy coatings were efficiently modified by incorporation of 1-3 wt.% of C30B in

topcoat, which improved corrosion protection properties.

Keywords: clay; epoxy resin; montmorillonite; nanocomposites; organic coatings;
corrosion protection

Scientific field: Chemistry

Field of Academic Expertise: Chemistry

UDC number:
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1. UVOD

Poslednjih godina polimerni nanokompoziti na bazi minerala gline kao punioca su
privukli veliku paznju akademske i industrijske javnosti poSto su dodavanjem malih

koli¢ina (< 5 mas.%) nanocCestica minerala gline u polimernu matricu znacajno

poboljsana mehanickal'l, termickal®, reologka, a posebno barijernal” i zagtitna

1

svojstval>® polimera. Ovo se pripisuje pre svega, velikoj specifi¢noj povrsini

(750 m%g) minerala glina, kao i njihovim strukturnim karakteristikama.'”
Nanokompoziti na bazi epoksidne smole i minerala gline poseduju potencijalnu primenu
u izradi premaza za zaStitu metalnih podloga buduci da termoocvrséavajuce epoksidne
smole pokazuju veliku hemijsku otpornost i adhezivnost prema metalnim podlogama, a
dodatkom nanocestica minerala gline koroziona stabilnost i barijerna svojstva postaju
jos bolja.l*]

Dispergovanje minerala gline do nanometarskih dimenzija u epoksidnoj matrici je
veoma teSko posti¢i usled njihove hidrofilne prirode i izraZzenog afiniteta da se
aglomeriSu na mikronivou. Modifikacija povrSine slojeva minerala gline, debljine
1 nm, organskim modifikatorima je jedan od naCina da se kompatibilnost izmedu
epoksidne smole i neorganske gline podigne na Zzeljeni nivo i ostvari veliki stepen

[10] Parametri kao §to su

fizicko-hemijska svojstva neorganskih minerala  gline!''), modifikatoral

[12] [14]

raslojavanja u epoksidnoj matrici.
[12,13]

pretpolimera epoksidne smole' ™ i umrezivaca' -, nacin umeSavanja pretpolimera

[15,16] 7 5

epoksidne smole i minerala gline , Tezim umrezavanja (temperatura, vreme)
viskoznost sistema u velikoj meri odreduju stepen raslojavanja minerala gline u
epoksidnoj matrici, a time i krajnja svojstva nanokompozita epoksidna smola/glina.

Predmet ovog rada je izrada nanokompozita epoksidna smola/glina (NK) sa visokim
stepenom dispergovanosti minerala gline i koris¢enje tako dobijenog NK kao veziva u
epoksidnim premazima. Iz tog razloga, za pripremu nanokompozita sa 0,5-10 mas.%
montmorijonita (Mt), minerala gline, koriS¢eni su rastvori pretpolimera komercijalne
epoksidne smole (diglicidil-etar bisfenola A, DGEBA) i visefunkcionalnog umrezivaca
poli(amidoamina) u ksilenu. Odabrana epoksidna smola 1 umreziva¢ ujedno

predstavljaju i komponente komercijalnih epoksidnih prevlaka (osnovna, zavrsna) za

zaStitu metalnih povrSina od korozije.
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Jedan od ciljeva ovog istrazivanja je postizanje visokog stepena raslojavanja
montmorijonita u izabranoj epoksidnoj matrici, hemijskom modifikacijom slojeva
organskim modifikatorima razli¢ite polarnosti, ¢ime bi svojstva epoksidnih
nanokompozita i komercijalnih prevlaka bila znacajno poboljSana. Uloga modifikatora
je da pospesi difuziju pretpolimera epoksidne smole i umrezivaca u prostor izmedu
slojeva i na taj nacin obezbedi jake interakcije sa komponentama polimerne matrice.
Najcesce koris¢eni modifikatori minerala glina pri izradi epoksidnih nanokompozita su
protonovani alkilmonoamini sa razli¢itim funkcionalnim grupama (hidroksilna, amino,
karboksilna).!"?! Broj reaktivnih amino grupa modifikatora ima veliki uticaj na
dispergovanje minerala gline, a njihov porast pove¢ava medupovrSinske interakcije
nanogline i epoksidne smole, &ime se postize raslojavanje.!'”! Tipi¢ni primeri ovih
modifikatora su diamini i1 triamini koji jo§ sluze kao umreZivaci pretpolimera
epoksidnih smola. Stoga, u istrazivanju su koriS¢ene Cetiri vrste organo-modifikovanih
montmorijonita (organoglina) koji su se razlikovali u pogledu sadrzaja i strukture
modifikatora. Dve komercijalne organogline su modifikovane kvaternernim
metiltalovoulje-bis-2-hidroksietilamonijum-jonima (Cloisite®30B) i
dimetildihidrogenovanotalovouljeamonijum-jonima (Cloisite®15A). Preostale dve
organogline su sintetisane modifikacijom montmorijonita (Cloisite*Na") sa primarnim
heksadecilamonijum-jonima 1 protonovanim umrezivatem epoksidne smole,
poli(amidoaminom) (PAA). U cilju optimizacije koli¢ine modifikatora PAA na
slojevima Mt, pri sintezi organogline koriS¢ene su razlicite
koli¢ine (1,10-1,75 n(NH)/CEC) modifikatora, prethodno protonovanog 75 % i 100 %.

Pored toga, u radu je posebna paznja posvecéena optimizaciji nacina pripreme
nanokompozita. Postupak izrade nanokompozita epoksidna smola/glina, obuhvata
umesSavanje pretpolimera epoksidne smole i organogline, a nakon dodatka umrezivaca
in situ polimerizaciju.">'®! Nanokompoziti su pripremljeni na dva na¢ina: direktnim
umesavanjem rastvora pretpolimera epoksidne smole i organoglina na magnetnoj
mesalici i sonifikacijom (DM) i prethodnim dispergovanjem organoglina u pogodnom
sistemu rastvarata (SM). Izbor pogodnog organskog medijuma za bubrenje
modifikovanih montmorijonita je veoma znaCajan jer odreduje strukturu

nanokompozita, a time i njihova krajnja svoj stva.l'®!
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Sadrzaj Mt u nanokompozitu je optimizovan pripremom serije NK sa 1-10 mas.%
komercijalnog montmorijonita C30B SM metodom, koriste¢i razredivaé za
komercijalne epoksidne premaze kao sredstvo za dispergovanje Mt. Dalje, da bi ispitali
uticaj tipa hemijske modifikacije Mt i1 navedenih metoda pripreme na stepen
dispergovanosti Mt i svojstva nanokompozita pripremljena je serija epoksidnih
kompozita sa 1 mas.% organoglina HDA-Mt, C30B, C15A i nemodifikovanog
Na-montmorijonita. Takode, uticaj prisustva polarnih segmenata u strukturi
modifikatora, sa amido i amino grupama, na pripremu NK je ispitan ugradivanjem
0,5-5 mas.% montmorijonita modifikovanog poli(amidoaminom) u epoksidne NK, SM
metodom iz razredivaca i smeSe ksilen/DMF(80:20).

Struktura, koli¢ina 1 konfiguracija modifikatora, rastojanje izmedu slojeva
organoglina i1 njihov stepen bubrenja u rastvaratima su ispitani infracrvenom
spektroskopijom (FTIR), termogravimetrijskom analizom (TGA), plamenom
fotometrijom, difrakcijom rendgenskih zraka (XRD) i ogledima bubrenja. Stepen
dispergovanosti Mt u organskim rastvara¢ima i rastvoru epoksidne smole je ispitan
oscilatornim i stacionarnim reoloSkim ogledima i optickom mikroskopijom (OM), dok
su parametri rastvorljivosti i Flory-Huggins-ov parametar interakcije koriS¢eni za
analizu njihove medusobne kompatibilnosti.

Umrezeni nanokompoziti epoksidna smola/glina (NK) su okarakterisani u pogledu
strukture pomo¢u OM, XRD, skeniraju¢e (SEM) 1 transmisione elektronske
mikroskopije (TEM), zatim termickih (TGA), dinamicko-mehanickih (DMA), zateznih
svojstava (ogledi istezanja), apsorpcije vode i propustljivosti vlage. Zastitna svojstva
epoksidnih nanokompozitnih lakova na celiku su analizirana pomocu spektroskopije
elektrohemijske impedancije (SEI). Takode su izu¢avana adhezivna svojstva (unakrsno
prosecanje, otkidanje (,,pull-off test)) i mehanicka (tvrdoca, elasti¢nost, otpornost na
udar) svojstva na celicnim podlogama.

Nakon izrade osnovnih i zavrs$nih epoksidnih premaza koris¢enjem nanokompozita
kao veziva i nanoSenjem premaza na celik, zaStitna svojstva ovih modifikovanih
prevlaka su ispitivana u pogledu korozione stabilnosti (test u slanoj komori), adhezivnih

(,,pull-off™ test) i mehanickih svojstava (tvrdoca, elasticnost i otpornost na udar).
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2. Teorijski deo
2.1. Epoksidna smola

2.1.1. Pretpolimeri epoksidne smole

Epoksidne smole pripadaju klasi termoocvrS¢avaju¢ih polimera, a pretpolimeri
epoksidne smole predstavljaju oligomere sa dve ili viSe zavr$nih epoksidnih grupa po
molekulu, dok se unutar molekula nalazi viSe hidroksilnih grupa. Pretpolimeri
epoksidne smole se najces¢e dobijaju reakcijom izmedu epihlorhidrina i jedinjenja koja
sadrze aktivan vodonik, u prvom stupnju dolazi do otvaranja epoksidnog prstena, a u
drugom stupnju dehidrohalogenovanjem ponovo nastaje epoksidni prsten (Slika 2.1).
Jedinjenja sa hidroksilnom, karboksilnom i amino grupom (polifenoli, monoamini,
diamini, aminofenoli, alifatski dioli i polioli) se Cesto koriste kao reaktanti u ovoj

reakciji.l"”!

/\
R—H + H,C—CHCH,Cl —> RCH2(|ZHCH2CI

OH
O

/\
RCH2(|3HCH2CI + NaOH — RCH,HC—CH, + NaCl + H,0
OH

Slika 2.1. Sinteza pretpolimera epoksidne smole reakcijom epihlorhidrina i jedinjenja
koja sadrze aktivan vodonik.

Sadrzaj epoksidnih grupa u pretpolimeru se moze izraziti na dva nacina: kao
epoksidni broj ili kao epoksidna ekvivalentna masa (EEW). Epoksidni broj predstavlja
broj molova epoksidnih grupa sadrzan u 100 g pretpolimera, a epoksidna ekvivalentna
masa predstavlja masu pretpolimera epoksidne smole u gramima koja sadrzi jedan mol
epoksidnih grupa. EEW se moze izraCunati deljenjem broja 100 sa epoksidnim brojem.
Najcesc¢e metode koje se koriste za odredivanje sadrzaja epoksidnih grupa su
infracrvena spektroskopija i analiticka metoda, zasnovana na reakciji epoksidnog
prstena i halogenovodonika.

Preko 90 % svetske proizvodnje pretpolimera epoksidnih smola se bazira na
diglicidil-etru bisfenola A (DGEBA) (Slika 2.2a) koji poseduje aromatske segmente u

strukturi, a nastaje reakcijom izmedu bisfenola A i epihlorhidrina. Reakcija se izvodi u
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prisustvu stehiometrijske kolicine NaOH i bisfenola A da bi se formirala natrijumova-so
bisfenola A. Temperatura reakcione smeSe se odrzava izmedu 50 i 90 °C. Sporedne
reakcije (hidroliza epihlorhidrina, reakcija epihlorhidrina sa hidroksilnim grupama
polimera ili necisto¢ama) kao i stehiometrijski odnos reaktanata moraju se kontrolisati
da bi se dobio pretpolimer sa dve epoksidne grupe na krajevima. Molarna masa
pretpolimera epoksidne smole se kontroliSe molskim odnosom difunkcionalnih
monomera. DGEBA oligomernih dimenzija je teCan i predstavlja smeSu trimera
(1 bisfenol i 2 epoksi ostatka) i viSih oligomera, a ukoliko je broj osnovnih motiva od
3-30 DGEBA se nalazi u ¢vrstom stanju.

Jedan od nacina sinteze pretpolimera epoksidne smole sa halogenim grupama u
strukturi je koriS¢enjem bromovanog bisfenola A (tetrabromobisfenol A), gde u reakciji
sa epihlorhidrinom nastaje diglicidil-etar tetrabromobisfenola A (Slika 2.2b).
Tetrabromobisfenol A je jo$ poznat kao agens za sniZavanje zapaljivosti polimera
(usporivac gorenja). Pretpolimeri epoksidne smole sa alifatskim segmentima u lancu se
mogu sintetisati iz alkohola (Slika 2.2c), a prinos je manji nego kod DGEBA.
Novola¢ne smole su pogodne za sintezu pretpolimera epihlorhidrinom jer sadrze
2—6 fenolnih grupa, a nastaju reakcijom izmedu fenola ili supstituisanog fenola i
formaldehida u kiseloj sredini. Komercijalni pretpolimeri epoksidne novolacne smole
(Slika 2.2d) sadrze 3-5 epoksidnih grupa po molekulu i predstavljaju viskozne tecnosti.
Alifatski 1 aromatski primarni i sekundarni amini su takode pogodni za sintezu
viSefunkcionalnih pretpolimera epoksidne smole (Slika 2.2e), a u upotrebi su

m-fenilendiamin i 4,4’-diaminodifenilmetan.!*”
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Slika 2.2. Strukturne formule pretpolimera epoksidne smole: diglicidil-etar bisfenola A
(a), diglicidil-etar tetrabromobisfenola A (b), diglicidil-etar 1,4-butandiola (c),
diglicidil-etar novola¢ne smole (d), diglicidil-etar 4,4’-diaminodifenilmetana (e).

2.1.2. Umrezavanje pretpolimera epoksidne smole

Usled velike reaktivnosti epoksidne grupe umrezavanje pretpolimera epoksidne
smole moze biti vodeno u prisustvu razlicitih viSefunkcionalnih umrezivaca, reakcijom
poliadicije, ili homopolimerizacijom uz dodatak katalizatora.”") Rezultat odvijanja ovih
reakcija je porast molarne mase pretpolimera, kao i povezivanje makromolekulskih
lanaca obrazovanjem novih kovalentnih hemijskih veza (Slika 2.3). Stvaranje
trodimenzionalne polimerne mreze je praceno transformacijom pretpolimera iz te¢nosti

niskog viskoziteta u ¢vrst polimerni materijal koji se ponasa kao elasti¢no telo.

a) b) 2 D'\
P 1. ¥
Q, e
of *”“/\/NH o ”OJ A ‘C‘ﬁ;& :iﬂ - o-:%_
EHNI c\ 0 1 OH ? - . m \
-NH, = N"“*‘___OH ‘n % ’
s OH ‘g"d ’.6’ ¥ g d Q
‘loi ~OH i - ‘0

Slika 2.3. Stvaranje trodimenzionalne mreze difunkcionalnog pretpolimera epoksidne
smole reakcijom poliadicije u prisustvu diamina (a) i homopolimerizacijom (b).
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Razlikujemo dva kriti¢na stupnja tokom odvijanja reakcije umrezavanja kao §to su
geliranje i ostakljivanje. Pri niskim stepenima konverzije oligomera epoksidne smole u
polimer brzina reakcije je hemijski kontrolisana, a sa formiranjem razgranitijih
molekula ve¢e molarne mase dostize se tacka geliranja, gde je formirana kontinualna
mreza kroz celu zapreminu sistema. Proces geliranje obi¢no ne inhibira reakciju,
reakcija je dalje difuziono kontrolisana sve do tacke ostakljivanja, kada se reakcija
zaustavlja. Pre dostizanja tacke geliranja polimer je sposoban da tecCe, a poznavanje
kinetike umrezavanja nam omogucava da podeSavanjem temperature i vremena
zagrevanja obezbedimo maksimalnu konverziju pretpolimera, visoku temperaturu
ostakljivanja i efikasnu primenu ovih termoocvrs¢avajucih sistema.

Temperatura ostakljivanja (7) predstavlja temperaturu pri kojoj polimer velike
molarne mase prelazi iz staklastog u gumoliko fizicko stanje tokom zagrevanja.
U staklastom stanju pokretljivost makromolekula je svedena na vibraciono kretanje
grupe atoma oko fiksiranih polozaja, a pri dostizanju 7, pojavljuje se rotaciono i
translatorno kretanje segmenata makromolekulskog lanca duzine 40-50 C atoma,
velikog dometa (o-relaksacija) koje omogucava sklupCavanje 1 rasklupcavanje
makromolekulskog lanca.

Odvijanjem procesa umrezavanja smanjuje se broj neproreagovalih epoksidnih
grupa, kao i pokretljivost segmenata makromolekulskog lanca izmedu tacaka
umrezenja, Sto dovodi do porasta 7,. Ostakljivanje se definiSe kao stanje sistema kada
temperatura ostakljivanja formirane mreze postane jednaka temperaturi umrezavanja
(T). Pri dostizanju tacke geliranja reakcija umrezavanja postaje difuziono kontrolisana i

odigrava se sporo usled znacajno smanjene pokretljivosti makromolekulskih lanaca.

2.1.2.1. Umrezivaci pretpolimera epoksidne smole

UmreZzavanje pretpolimera epoksidnih smola reakcijom poliadicije se moze voditi
preko epoksidnih ili hidroksilnih grupa, a u upotrebi su alifatski, cikloalifatski i
aromatski amini 1 poliamini, zatim poli(oksi-alkilen)amini, poli(amidoamini), politioli,
diizocijanati, fenol-formaldehidne smole, amino-formaldehidne smole, anhidridi
dikarboksilnih kiselina, sulfidi i merkaptani.*"! Na Slici 2.4 su prikazane strukturne

formule pojedinih umrezivaca epoksidnih smola.
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Slika 2.4. Strukturne formule umreZivaca epoksidnih smola: poliamini (a), poli(oksi-
alkilen)amini (b), poli(amidoamini) (c), 3,3’-dimetilmetilen-di(cikloheksilamin) (d),
m-ksilendiamin (e), anhidrid maleinske kiseline (f).

Visefunkcionalni alifatski, cikloalifatski i aromatski amini su najeS¢a umrezavajuca
sredstva pretpolimera epoksidnih smola, gde reaktivnost amina raste sa porastom
nukleofilnog karaktera ovih jedinjenja: alifatski > cikloalifatski > aromatski amini.
Primeri takvih jedinjenja su dietilentriamin (DETA), trietilentetraamin (TETA),
m-ksilendiamin 1 diaminodifenilsulfon. Umrezavanje primarnim aminima se vrs$i
adicijom amina na epoksidni prsten pri cemu se on otvara i nastaju sekundarni amini sa
hidroksilnom grupom u strukturi (Slika 2.5). Sekundarne amino grupe sa jednim
aktivnim vodonikom takode reaguju sa epoksidnom grupom, a kao proizvod nastaje
tercijarni amin. Obe reakcije su katalizovane hidroksilnim grupama. Tercijarni amini su
sposobni da katalizuju reakciju izmedu hidroksilne i epoksidne grupe, pracenu
stvaranjem etarskih veza (homopolimerizacija), $to takode doprinosi medumolekulskom
umrezavanju pretpolimera. Pored tercijarnih amina i njihovih soli, kao katalizatori
reakcije homopolimerizacije se jo$ koriste bor-trifluorid kompleksi, imidazoli i
2-cijanogvanidin. Reakcija homopolimerizacije epoksidne smole je veoma spora na
sobnoj temperaturi u prisustvu vecine ovih katalizatora, pa je zato neophodna primena

povisenih temperatura. Ovi katalizatori se jo$ nazivaju latentni umrezivaci.
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Slika 2.5. Reakcija umrezavanja pretpolimera epoksidne smole u prisustvu amina.

IzraCunavanje stehiometrijskog odnosa pretpolimera i umrezivaca sa amino grupama
u strukturi zahteva poznavanje njihove funkcionalnosti. Sadrzaj amino grupa u
umrezivacu se izrazava kao aminski broj ili ekvivalentna masa aktivnog vodonika.
Aminski broj predstavlja broj molova aktivnih vodonika amino grupe sadrzan u 100 g
umrezivaca, a ekvivalentna masa aktivnog vodonika predstavlja masu umrezivaca koja
sadrzi jedan mol aktivnih vodonika amino grupe. Treba napomenuti da se kod
poli(amidoamina) aminski broj najcesce izrazava kao masa kalijum-hidroksida (KOH) u
mg ekvivalentna amino grupama u jednom gramu uzorka umrezivaca.

Umrezavanje alifatskim aminima se uglavnom odvija na sobnoj temperaturi dok
aromatski amini zahtevaju vise temperature (120—150 °C). Primena alifatskih amina,
kao $to su DETA i TETA je ogranicena usled naglaSene toksicnosti. Takode, reakcija
alifatskih amina sa pretpolimerom je veoma egzotermna, oslobada se velika koli¢ina
toplote, 1 brza $to snizava vreme upotrebljivosti smese (,,pot-life®).

Koris¢enje poli(oksi-alkilen)amina i poli(amidoamina) je veoma pogodno jer se
umrezavanje moze voditi na sobnoj temperaturi, pot-life je duzi u odnosu na alifatske
amine, a sistemi umreZeni na ovaj nacin poseduju poboljSanu fleksibilnost i udarnu
¢vrstocu. Predstavnici poli(oksi-alkilen)amina su proizvodi kompanije Texaco Chemical
Company, komercijalnog naziva Jeffamines. Poli(amidoamini) se najceS¢e dobijaju
reakcijom kondenzacije izmedu dimera nezasi¢enih C18 masnih kiselina (oleinska,
linolna, linolenska kiselina), dobijenih iz biljnih ulja i masti zivotinjskog porekla, i
alifatskih poliamina. Dimerizacijom monofunkcionalnih kiselina na povisenoj
temperaturi i pritisku uz koriS¢enje gline kao katalizatora dolazi do porasta

funkcionalnosti i stvaranja dikarboksilnih kiselina. Prisustvo konjugovanih dvostrukih
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veza u linolnoj i linolenskoj kiselini omogucava stvaranje cikli¢nih struktura
Diels-Adler-ovom reakcijom. Struktura dobijenih dimera kiselina moze biti acikli¢na,

monocikli¢na i policikli¢na, u zavisnosti od polozaja i broja dvostrukih veza u

kiselinama, odnosno sastava polaznih ulja i masti (Slika 2.6).[23 J

Aciklichi Monocikliéni
(H,C)g—COOH

HyC—(CHy,);—CH—(CHy)g—CHj (CHz)g—COOH

HgC—(CHg)7—C=—CH—(CH,);—CHj
CH=CH—(CH,)4—CHs

T CH
Policiklicni (| 2)a
(CH,), COOH CHs
(CH,);—COOH
H3C—(CHy)4
((I:HZ)A
HyC

Slika 2.6. Strukturni izomeri dimera C18 masnih kiselina.

Umrezavanje pretpolimera epoksidne smole poli(amidoaminima) se odigrava
reakcijom epoksidne i primarne i sekundarne amino grupe na sobnoj temperaturi, a
pored ove reakcije odigrava se i sporedna reakcija u kojoj se stvara petoclani
heterocikli¢ni prsten, poznat kao imidazolin prsten, uz izdvajanje vode (Slika 2.7).
Prisustvo imidazolin prstena u strukturi umrezene epoksidne smole doprinosi krutosti
materijala. Stepen ciklizacije se kontroliSe u cilju poboljSanja rastvorljivosti,
kompatibilnosti sa pretpolimerom i duzeg pot-life-a, a komercijalni poli(amidoamini)
sadrze 35-80 % imidazolina. Aminski broj komercijalnih poliamida je u opsegu od 100

do 400 mgKOH/g uzorka.”*

—C—NH—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH,

l-HZO

—C—N—CH,—CH,—NH,
Imidazolin prsten

Slika 2.7. Stvaranje imidazolin prstena u strukturi poli(amidoamina).
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Umrezavanje preko hidroksilne grupe se koristi za pretpolimere sa niskim sadrzajem
epoksidnih grupa. Kao umrezivac se najc¢esce koristi anhidrid ftalne kiseline (Slika 2.8),
a u upotrebi je i anhidrid maleinske kiseline. Kao i kod umrezavanja aromati¢nim

aminima neophodna je primena visoke temperature (120180 °C).*"!

I |
\ 0=C  C—O0—CH,—CH—CH, U
+ H,C—CH—CHy~_ o ———

Slika 2.8. Reakcija umrezavanja pretpolimera epoksidne smole u prisustvu anhidrida
ftalne kiseline.

2.1.3. Svojstva umrezenih epoksidnih smola

U odnosu na druge termoocvrs¢avajuce polimere, epoksidne smole ispoljavaju neke
specijalne karakteristike kao Sto su izostanak sporednih proizvoda ili isparljivih
supstanci tokom reakcije umrezavanja, nizak stepen skupljanja tokom umreZavanja,
reakcija umrezavanja se moze odigrati u Sirokom opsegu temperatura i moguée je
kontrolisati stepen umreZenosti. U umreZzenom stanju epoksidni sistemi se odlikuju
dobrim mehani¢kim 1 termickim svojstvima, velikom hemijskom otpornoséu i
korozionom stabilnos¢u i dobrim adhezivnim svojstvima na metalnim podlogama.

Izbor pretpolimera epoksidne smole i umrezivaca, odnosno njihova struktura,
funkcionalnost i stehiometrijski odnos, i rezim umrezavanja odreduju strukturu, stepen
umrezenosti i svojstva epoksidnih sistema. Primena poviSenih temperatura pri
umrezavanju, rezultuje veem stepenu umrezenosti i viSim temperaturama ostakljivanja
(Slika 2.9), u odnosu na sisteme umrezene na sobnoj temperaturi, usled vece
pokretjivosti pretpolimera epoksidne smole 1 umrezivaca. Takode, koriS¢enje
pretpolimera i umrezivaca sa vecom funkcionalno$éu dovodi do porasta stepena

umrezenosti. Generalno, epoksidni sistemi sa visokim stepenom umrezenosti se
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odlikuju odli¢nim termi¢kim svojstvima, visokom krutos¢u i maloj propustljivosti
prema vodenoj pari, gasovima i korozionim agensima. Na drugoj strani, zilavost,
fleksibilnost i udarna ¢vrsto¢a kod ovih sistema je Cesto niska §to negativno utice na

njihovu primenu.

Amidoamini I l

Alifatski
amini l I

Cikloalifatski |
amini

Aromatski |
amini

Latentni | ] sobnaT

amini Povisena T
1
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura ostakljivanja, °C

Slika 2.9. Temperatura ostakljivanja (7,) epoksidnih sistema umrezenih na sobnoj i
povisenim temperaturama.*")

U Tabeli 2.1. su prikazana mehanicka svojstva i temperatura ostakljivanja DGEBA
epoksidne smole umrezene trietilentetraaminom (DGEBA/TETA) i anhidridom ftalne

kiseline (DGEBA/AF).!*"!

Tabela 2.1. Mehanicka svojstva epoksidnih sistema.”*”’
Veli¢ina DGEBA/TETA DGEBA/AF
Zatezna Cvrstoca, MPa 62 76
Izduzenje pri kidanju, % 4,1 4,5
Otpornost na savijanje, MPa 117 175
Tvrdoéa po Soru 87 90
Temperatura ostakljivanja, °C 105 126

Temperaturno otporne, aromatske grupe, u strukturi epoksidnih smola su odgovorne
za dobra termicka svojstva. Iz tog razloga, veca zastupljenost alifatskih segmenata,

podloznih termickoj degradaciji, u strukturi pretpolimera i umrezivaca negativno uticu
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na termiCka svojstva epoksidnih sistema. Uvodenje halogenih grupa (fluor, brom) u
strukturu epoksidnih sistema snizava zapaljivost jer su jedinjenja sa ovim grupama
(tetrabromobisfenol A) poznata kao usporivaci gorenja.*” Odli¢na adhezivna svojstva
epoksidnih smola na metalnim podlogama poti¢u od uspostavljanja jakih interakcija
(vodoni¢ne veze) hidroksilnih, etarskih i epoksidnih grupa sa oksidima metala u
medupovrSinskom sloju, dok su etarske veze odgovorne za dobru hemijsku
stabilnost.”! Zahvaljujuéi navedenim svojstvima epoksidne smole su nasle primenu u

proizvodnji premaza, lepila, kao i matrice za kompozite ojadane vlaknima.'*"’

2.2. Polimerni nanokompoziti (NK)

Nanotehnologija trenutno predstavlja jedno od najpopularnijih polja istrazivanja u
svim tehniCkim disciplinama, §to ukljuuje i nauku o polimerima. Prisutnost
nanotehnologije u nauci o polimerima nije novost, jer su se nanodimenzije kod polimera
analizirale 1 ranije: fazno razdvojene polimerne blende dCesto poseduju faze
nanodimenzija; odredeni domeni kod blok kopolimera su na nanonivou; nanosupljine su
prisutne kod asimetricnih membrana; dimenzije Cestica miniemulzije su ispod 100 nm.
Iako nanokompoziti (NK) predstavljaju novo i atraktivno polje u nauci o materijalima i
tehnologiji, nanokompoziti se nalaze u prirodi vekovima. Prirodni nanokompoziti kao
Sto su kosti, Skoljke i drvo izgradeni su od ugljenih hidrata, proteina i masti. U
poslednje vreme, naucnici se intenzivno bave karakterizacijom i kontrolom svojstava na
nanoskali proucavajuci prirodne nanomaterijale i steCena saznanja proSiruju na sintetske
materijale. Tako, izrada i primena nanokompozita se pokazala kao odlicna strategija za
poboljsanje strukturnih i funkcionalnih svojstava sintetickih i prirodnih polimera.

Polimerni nanokompozit se definiSe kao materijal sastavljen od polimerne matrice i
sintetiCkog ili prirodnog punioca koji ima bar jednu nanometarsku dimenziju
(< 100 nm). Nanopunioci mogu biti jednodimenzionalni (minerali gline, grafen),
dvodimenzionalni (ugljenicne nanotube, metalne nanozice, nanovlakna, celulozne

iglice) i trodimenzionalni (sfericne Cestice metala i njihovih oksida) (Slika 2.10).
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o

Nanocestice metala Ugljeniéne nanotube i Minerali gline i grafen
i oksida metala metalne nanoZice

Slika. 2.10. Nanogestice punioca sa dimenzijama manjim od 100 nm."*”!

Pri malim sadrzajima nanopunioca (< 5 mas.%) u polimernom NK postize se znacCajno
poboljsanje mehanickih, termickih, barijernih svojstava, hemijske stabilnosti, optickih i
elektricnih svojstava, u odnosu na mikrokompozite i Ciste polimere. Mikrokompoziti
uglavnom zahtevaju velike koli¢ine (> 10 mas.%) neorganskih punioca (talk,
kalcijum-karbonat) da bi obezbedili Zeljena svojstva, a suviSe visoki sadrZaji
mikropunioca mogu uzrokovati 1 slabljenje svojstava usled medupovrSinske
nekompatibilnosti punioca i polimera. Takode, preradljivost se pogorsava sa porastom
sadrzaja punioca u kompozitu. PoboljSana svojstva nanokompozita se povezuju sa
velikim medupovrSinskim kontaktima polimera i punioca, nastali dispergovanjem
&estica punioca do nanometraskih dimenzija, poznato kao nano-efekat.[**

Prelazak mikrocestica u nanocestice koje se odlikuju veoma velikom specificnom
povrsinom i velikim odnosom vece i manje dimenzije dovodi do znacajnih promena
fizickih svojstava punioca. Posto su fizicke i hemijske interakcije izmedu polimera i
punioca uslovljene povrSinom i svojstvima povr§ine, nanostrukturni materijali imaju

potpuno drugadija svojstva od mikrostrukturnih materijala.’*®)

Krajnja svojstva
nanokompozita su uslovljena svojstvima komponenata, sastavom, dimenzijama i
mikrostrukturom punioca i medupovrSinskim interakcijama. Minerali gline su jedna od
najcesce koriS¢enih vrsta nanopunioca za izradu nanokompozita. Prva istrazivanja
vezana za nanokompozite polimer/glina zapoeta radom Fukushima i saradnikal®”
pocetkom devedesetih godina proslog veka, su potvrdila znacajno poboljSanje
mehanickih svojstava alifatskog poliamida (najlon-6) u prisustvu malih koli¢ina

nanoglina.

14



Doktorska disertacija Uvod

2.3. Minerali gline

Minerali gline predstavljaju hidratisane aluminosilikate slojevite strukture
(filosilikati) koji su u zemljiStu i stenama prisutni u obliku fine frakcije Cestica sa
dimenzijama manjim od 2 pum. Glina je prirodni materijal sastavljen od finozrnih
minerala, uglavnom iz grupe filosilikata, koji takode moze sadrzati odredene koli¢ine
drugih minerala kao $to su kvarc, feldspati, karbonati, oksidi, hidroksidi gvozda i drugi.
Minerali gline se odlikuju velikom specificnom povrSinom, a debljina slojeva iznosi
0,7-1 nm, zavisno od njihove strukture. Postoje razliciti tipovi minerala gline koji se
razlikuju po sastavu, strukturi i svojstvima ukljucujuc¢i bubrenje i sposobnost da se
raslojavaju. Minerali gline ¢ije je slojeve relativno lako moguce razdvojiti (eksfolirati) u
prisustvu polimernih lanaca, ili monomera, upravo su pogodni za izradu
nanokompozita. Individualni slojevi minerala gline poboljSavaju svojstva polimera
zahvaljuju¢i svojim strukturnim karakteristikama kao 1 sposobnosti da ostvare
medupovrsinske interakcije sa polimernom matricom.

Slojevi minerala gline nastaju povezivanjem listova izgradenih od tetraedarskih (T),
odnosno oktaedarskih (O) gradivnih jedinica preko rogljeva na kojima se nalaze atomi
kiseonika (Slika 2.11). U srediStu tetraedarskih gradivnih jedinica nalaze se atomi
silicijuma, a u sredi$tu oktaedarskih gradivnih jedinica nalaze se atomi aluminijuma,
magnezijuma ili gvozda. Povezivanjem oktaedarskih gradivnih jedinica sa Al ili Mg
mogu nastati listovi gibsitnog (dioktaedarska), Al,(OH)s, ili brukitnog (trioktaedarska)
tipa, Mg3(OH)s.

a)

Tetraedarska (T)
gradivna jedinica

b)

Oktaedarska (O)
gradivna jedinica

Slika 2.11. Tetraedarski (a) i oktaedarski (b) listovi nastali povezivanjem tetraedarskih 1
oktaedarskih gradivnih jedinica.[28]
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Raspodela, broj i hemijski sastav tetraedarskih (T) i oktaedarskih (O) listova u
slojevima odreduju tip minerala gline, odnosno njihova fizicka i hemijska svojstva. U
zavisnosti od broja i raspodele tetraedarskih i oktaedarskih listova razlikujemo dva tipa
strukture slojeva: tip 1:1 (1 T11 O)itip 2:1 (2 Ti1 O). Stoga, glavna podela minerala
gline je na 1:1 filosilikate, 2:1 filosilikate i 2:1 filosilikate u obliku obrnutih traka (Slika
2.12)."1 Filosilikati tipa 1:1 nastaju kombinovanjem listova preko atoma kiseonika
tetraedarskog lista koji su ujedno i deo oktaedarskog lista, a uklju¢uju podgrupu kaolina
1 podgrupu serpentina. Povezivanje 2 T i 1 O listova u slojeve kod filosilikata tipa 2:1
vrsi se preko kiseonika tetraedarskih i hidroksilnih grupa oktaedarskih listova. Podgrupe
filosilikata tipa 2:1 su talk-pirofilit, smektiti, vermikulit, hlorit i liskun. Filoslikati tipa
2:1 u obliku obrnutih traka imaju vlaknastu strukturu, za razliku od ostalih grupa cija je
struktura slojevita. Predstavnici ove grupe nemaju kontinuirane oktaedarske listove, ve¢
se sastoje od traka sa strukturom tipa 2:1, pri ¢emu je svaka traka povezana sa slede¢im
inverznim SiOj4 tetraedrom preko niza Si-O veza. Razlike u hemijskom sastavu izmedu
minerala gline u okviru jedne podgrupe ¢esto mogu biti posledica zamene jona metala u
slojevima, §to dalje moze dovesti do stvaranja pozitivnog ili negativnog naelektrisanja

na povrsini slojeva. Proces izmene metala u tetraedarskim ili oktaedarskim gradivnim

jedinicama katjonima sli¢ne veli¢ine se naziva izomorfna substitucija.l*”!
Filosilikati
|
|
v )
1:1 filosilikati 2:1 filosilikati 2:1 filosilikati (obrnute trake)
I 1. Sepiolit
| 2. Poligorskit
, | | ,
Podgrupa ‘ ¥ s W e J’ y e _‘J”
kaolina Talk-pirofilit Smektiti Vermikulit Hlorit Liskun

1. Kaolinit

2. Halojzit J

3. Nakrit — —

W \
Podgrupa serpentina Dioktaedarski smektiti Dioktaedarski liskuni
1. Antigorit 1. Montmorijonit 1. Muskovit
; ; 2. Beidelit 2. it
2. Lizardit s Nontronit
Trioktaedarski smektiti Trioktaedarski liskuni

1. Saponit 1. Biotit
2. Hektorit
3. Saukonit

Slika 2.12. Podela slojevitih minerala gline prema strukturi slojeva sa odgovaraju¢im
podgrupama.*”!
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2.3.1. Struktura montmorijonita

Montmorijonit (Mt), hektorit i saponit pripadaju grupi smektik minerala gline i pored
vermikulita se najCeS¢e koriste u izradi polimernih nanokompozita. Hemijski sastav
montmorijonita se  moze  prikazati  sledeCom  strukturnom  formulom:
(Na,Ca)o33(A1,Mg),(Si4010)(OH),-nH,0. Sastav montmorijonita zavisi od geoloSkog
porekla pa se izmedu slojeva osim natrijuma i kalcijuma srecu i drugi katjoni (kalijum,
gvozde i dr.).

Struktura slojeva montmorijonita je 2:1 tipa, a usled delimi¢ne izmene tetraecdarskog
Si*" ili oktaedarskog AI’" katjonima manje valence javlja se permanentno negativno
naelektrisanje na povrSina slojeva (Slika 2.13). Negativno naelektrisanje slojeva
kompenzuju hidratisani joni razli¢itih metala (Na*, K, Ca®", Mg*") koji se nalaze u
prostoru izmedu slojeva. Takode, ukupno povrSinsko naelektrisanje Mt predstavlja i
rezultat defekata na ivicnim mestima slojeva, gde postoji manjak metalnih jona u
odnosu na druge delove slojeva. Promenljivo ivicno naelektrisanje zavisi od fizickih 1
hemijskih uslova kao $to su pH i jonska jaCina. Visak naelektrisanja se kompenzuje
primanjem ili otpuStanjem protona uz formiranje hidroksilnih grupa na ivicama,
odnosno silanol (Si-OH) i aluminol (Al-OH) grupa. Hidroksilne grupe na ivicama
montmorijonita ponasaju se kao BrensStedovi kiseli centri (akceptori), a koordinaciono
nezasieni A’ i Mg joni na iviénim mestima kao Luisovi kiseli centri (donori
elektrona). Kapacitet katjonske izmene (CEC) predstavlja broj pozitivnog naelektrisanja
(katjona) koje uravnotezava negativno naelektrisanje na povrsini slojeva i izrazava se u
meq/100g (miliekvivalent elementa na 100 g uzorka) ili mmol/100g (mmol elementa na
100 g uzorka). U slucaju smektita, izmenljivi katjoni doprinose sa oko 80 % ukupnoj
vrednosti CEC-a, dok je doprinos iviénih mesta oko 20 % 1 strogo zavisi od veli¢ine i
oblika Cestica.

Elektrostaticke i van der Valsove sile koje odrzavaju slojeve montmorijonita na
odredenom rastojanju su relativno slabe, a rastojanje izmedu slojeva zavisi od gustine
naelektrisanja na povrSini slojeva, veli¢ine katjona u prostoru izmedu slojeva i

sposobnosti katjona da budu hidratisani.”*"

U dehidratisanom montmorijonitu,
interakcije katjona i slojeva su relativno jake. U prisustvu vlage, molekuli vode

zauzimaju prostor izmedu slojeva Sto dovodi do bubrenja (tzv. ekspandirani
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montmorijonit) i porasta osnovnog rastojanja (doi-vrednost) koje predstavlja zbir
debljine sloja i prostora izmedu slojeva (meduprostor). Veliki adsorpcioni kapacitet u

odnosu na vodu i razli¢ite jone su znacajno svojstvo montmorijonita.

0,2=1pm 0,2-1ppm

—_—

Cestica (taktoid)
(8=10nm)

Debljina sloja (1 nm)

Osnovno rastojanje

Al, Fe, Mg
® OH v
® Q0
B Na K, Ca
H Elektrostaticke i

van der Valsove sile

Slika 2.13. Struktura montmorij onita.*!

Debljina 2:1 slojeva Mt je oko 1 nm, a bo¢na dimenzija iznosi od 0,2—-1 pm, u
zavisnosti od geoloskog procesa stvaranja minerala gline. Uz sposobnost raslojavanja
ovo su vrlo vazni parametri kada su u pitanju medupovrsinske interakcije polimera i
minerala gline. Nanometarski slojevi Mt imaju veliki uticaj na svojstva polimera.
Medutim, u slu¢aju kada je postignut veliki stepen raslojavanja, poveéana je moguc¢nost
aglomeracije. Individualni slojevi se povezuju prvo u tzv. primarne Cestice (taktoidi)
debljine 10 nm, a zatim u agregate mikrometarskih dimenzija.l*”!

Ono §to ¢ini montmorijonit atraktivnim za primenu kod polimernih NK, u odnosu na
druge minerale gline, jeste velika specifi¢na povriina (700-800 m?/g), veliki odnos vece
i manje dimenzije (70-150), velika sposobnost raslojavanja (bubrenja) i lako je
dostupan u velikim koli¢inama pri relativno niskoj ceni (Tabela 2.2). Takode, veliki
kapacitet jonske izmene (80-150 meq/100 g uzorka) omogucava efikasnu modifikaciju

hidrofilnih slojeva zamenom katjona metala u meduprostoru organskim modifikatorima.
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Tabela 2.2. Karakteristike pojedinih minerala gline.!*%*"
Mineral gline Tip Formula CEC, Sp?leﬁcnazl dyo1-vrednost, Spospbno§t
meq/100 g povrsina, m/g nm raslojavanja
Kaolinit 1:1 ALSi,05(OH), 3—15 5-20 0,72 Mala
T (Na,Ca)o33(ALMg), .
Mont t 21 . ’ —1 — —1 Velik
ontmorijont (Si4010)(OH), nH,0 80—150 700—800 0,98—1,80 elika
P . (Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn), .
Vermikulit 2:1 (Si. A;01o(OH),-XH,0 100—150 500—700 1,00—1,50 Velika
Ilit 2:1 KAL(AISi;0,0)(F,OH), 10—40 50200 1,00 Mala

2.3.2. Modifikacija minerala gline

Priprema nanokompozita polimer/glina sa visokim stepenom dispergovanosti
minerala gline u polimernoj matrici nije moguca njihovim fizickim meSanjem. Razlog
tome je nemogucnost raslojavanja minerala gline u vecini polimera usled naglasene
hidrofilnosti. Zbog toga je neophodno pre dispergovanja minerala gline u polimernoj
matrici, izvrSiti modifikaciju njegove povrsine, uciniti je hidrofobnom. Modifikacija
minerala glina se moze posti¢i fizickom adsporpcijom modifikatora na slojevima ili
hemijskom modifikacijom, koja ukljucuje graftovanje funkcionalizovanih modifikatora
na povrsini Cestica putem kovalentnih veza, kao i reakciju jonske izmene koristeci
organske katjone i anjone. Za razliku od prvog pristupa gde je modifikator ili polimer
vezan slabim vezama za povrsinu Cestica, hemijska modifikacija predstavlja efikasniju
metodu funkcionalizacije minerala gline.*”!

Modifikacija povr§ine montmorijonita se uglavnom postize izmenom neorganskih
katjona u prostoru izmedu slojeva organskim modifikatorima koji najcesce predstavljaju
alkilamonijum-jone, predstavljeno na Slici 2.14. Stepen izmene katjona u
montmorijonitu najvise zavisi od CEC-a, odnosno od broja i naelektrisanja neorganskih

katjona u prostoru izmedu slojeva.

19



Doktorska disertacija Uvod

Montmarijonit " Organoglina
« JoniLi,Na, K, Ca, Mg

Organski modifikator

Slika 2.14. Sema modifikacije slojeva montmorijonita organskim modifikatorima.*

Zamena katjona metala alkilamonijum-jonima dovodi do ekspanzije slojeva Mt, a
koli¢ina, struktura (broj i duzina alkil lanca) i gustina pakovanja modifikatora odreduju
rastojanje izmedu slojeva organogline. Osim toga, na vrednost osnovnog rastojanja utice
i temperatura. Porast temperature dovodi do porasta pokretljivosti modifikatora i porasta
osnovnog rastojanja.’'! Uticaj gustine naelektrisanja na povriini minerala gline i
dimenzije modifikatora na osnovno rastojanje prikazan je na Slici 2.15a. Sa Slike 2.15a
se vidi da porast gustine naelektrisanja minerala gline, odnosno koli¢ine modifikatora, i

duzine alkil lanca modifikatora dovodi do porasta rastojanja izmedu slojeva.

a b)
A a1
:i 5 6/2' Monosloj (C9, CEC=0,8 meq/g)
10 e ormeel | (CODXITO ) ——
% 19 : Dvosloj (C11,CE=1,0 meq/g)
g 1. . = :
T 180 | A__,i_.._d----% - @
i) ,
3 1.40 / <
2 120 j l CEC=1,0 med/g Trosloj (C19, CEC=1,5 meg/g)
-] + «\iﬁ%@'{gﬁ)ﬁ‘) @V
160 o-%--o—%-"" RS -_'(’(7" (f (OSSN
/ WAL OSSR
1.40 g .\,' V,"'s-:'-k:.h Q- ! .
120 .“‘.“T“_"i‘fj_f . CEC=08 meg/g IS
50 10.0 15.0 20.0

Broj metilenskih grupa

Slika 2.15. Eksperimentalne (isprekidane linije 1 vertikalni barovi) i simulirane (simboli)
vrednosti osnovnog rastojanja minerala gline modifikovanih alkilamonijum-jonima za
tri razli¢ite vrednosti CEC-a (A: SWy2 montmorijonit; B: AMS montmorijonit;

C: fluorohektorit) (a); Konfiguracije modifikatora (b).****!

Uzimajuéi u obzir da je debljina sloja montmorijonita 0,94-0,96 nm i debljina alkil
lanca orijentisanog paralelno sa slojem 0,40-0,45 nm, Lagaly and Weiss"®® su na
osnovu rezultata XRD analize predlozili konfiguraciju alkilamonijum-jona u

meduprostoru Mt (Slika 2.16). Pri dyo; ~ 1,4 nm pretpostavljeno je da se modifikator
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orijentiSe paralelno sa slojem minerala gline obrazujuci jednoslojnu konfiguraciju, dok
su vece vrednosti osnovnog rastojanja karakteristicne za dvoslojnu (doo1~1,8 nm),
pseudo-troslojnu (doo1~2,2 nm) ili parafinsku konfiguraciju (door>2,2 nm).”>"* Do
obrazovanja jednoslojne konfiguracije modifikatora u prostoru izmedu slojeva dolazi
kod minerala gline sa malom gustinom naelektrisanja. Sa povecanjem gustine
naelektrisanja nastaju dvoslojne i pseudo-troslojne konfiguracije, kao i1 parafinska

konfiguracija kod koje su slojevi montmorijonita najvise razmaknuti.

QOO R LY,

Pseudo-troslojna Parafinska

Slika 2.16. Konfiguracije organskih modifikatora u prostoru izmedu slojeva
montmorijonita.’*”!

Orijentacija alkilamonijum-jona u meduprostoru Mt je analizirana i od strane Vaia i
saradnikal*” koriste¢i FTIR analizu. Na osnovu promene frekvencije vibracija istezanja
i savijanja C—H veze pokazano je da alkil lanci mogu zauzeti konfiguracije razliCitog
stepena uredenosti, u zavisnosti od sadrzaja trans i goS (gauche) konformera u
ugljovodoni¢nom lancu. Dalje, Hacket i saradnici®” i Heinz i saradnici*" su koristeci
simulacije molekulske dinamike potrvdili eksperimentalne rezultate dobijene XRD i
FTIR analizama, za organogline na bazi primarnih i kvaternernih alkilamonijum-jona
(Slika 2.15), a varirana je koli¢ina modifikatora i duzina alkil lanca. Treba napomenuti
da autori nisu potvrdili postojanje parafinske konfiguracije modifikatora, kao Sto je to
ranije predloZeno.

Hemijska struktura organskih modifikatora i njihova koli¢ina u organoglini odreduje
stepen difuzije makromolekulskih lanaca u prostor izmedu slojeva Mt, kao i medusobnu
kompatibilnost. Stoga, izbor odgovarajuéeg modifikatora i1 optimizacija njegove
koli¢ine predstavljaju vazne parametre pri postizanju visokog stepena raslojavanja

montmorijonita u nanokompozitu.
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2.4. Priprema polimernih nanokompozita

2.4.1. Priprema NK u suspenziji

Kod postupka pripreme NK u suspenziji, polimer ili pretpolimer su rastvoreni u
odgovaraju¢em rastvaracu, a mineral gline je dispergovan u istom ili razli¢itom
rastvaracu. Nakon bubrenja minerala gline, makromolekulski lanci difunduju iz rastvora
u prostor izmedu slojeva i adsorbuju se na tim slojevima, a molekuli rastvaraca se
istovremeno desorbuju sa polimernih lanaca i molekula modifikatora. Uklanjanjem
rastvaraca, isparavanjem ili talozenjem, formiraju se nanokompoziti (Slika 2.17). Sa
termodinamickog aspekta, priprema NK na ovaj nacin je moguc¢a, odnosno promena
Gibsove energije za proces difuzije makromolekulskih lanaca u meduprostor
(interkalacija) i desorpcije molekula rastvaraca ima negativnu vrednost. Pokretacka sila
interkalacije makromolekulskih lanaca je porast neuredenosti (entropije) koji se stvara
desorpcijom rastvaraca, i koji kompenzuje smanjenu entropiju makromolekulskih
lanaca blokiranih izmedu slojeva. Koriste¢i navedenu metodu, vodorastvorni polimeri
)[44]

kao 3to su poli(etilen-oksid)!*?!, poli(vinil-alkohol)!**!, poli(vinil-pirolidon i

kopolimer etilena i vinil-alkohola!*’!

se lako interkaliraju u meduprostor minerala gline.
Na drugoj strani, NK sa interkalarnom strukturom na bazi poli(e-kaprolaktona)!*® i
poli(mle¢ne kiseline)*”! su pripremljeni u prisustvu hloroforma, odnosno polietilena
velike gustine (PEVG) u prisustvu ksilena i benzonitrila.*® Sa komercijalnog gledista
ovaj postupak koristi velike kolicine organskih rastvaraca, Cije koris¢enje nije ekoloski

preporuéljivo i ekonomski isplativo.*”]

solvatisana solvatisani interkalacija isparavanje
organoglina polimer polimera rastvaraca
—C——=—"""™" L] III..

L] L NH;” ="
[) NH;”

°,® :‘H{c' L

./ .
._\‘...\"H.....

.l—‘il.

desorbovani
molekuli rastvaraéa

Slika 2.17. Sema pripreme nanokompozita u suspenziji.””
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2.4.2. In situ priprema NK

Prilikom pripreme NK in situ postupkom organo-modifikovani mineral gline
(organoglina) se raslojava (bubri) u te¢nom monomeru ili rastvoru monomera gde
monomeri difunduju u prostor izmedu slojeva (Slika 2.18). Polimerizacija se inicira
termicki ili radijacijom, a molekuli inicijatora difunduju u prostor izmedu slojeva ili
mogu biti prisutni u organskom modifikatoru. Rast makromolekulskih lanaca dovodi do
raslojavanja minerala gline do nanometarskih dimenzija i formiranja neuredene
strukture. Stepen difuzije i ravnoteZzna koncentracija monomera u prostoru izmedu
slojeva zavisi od polarnosti montmorijonita i povrSine slojeva. Polimerizacija se odvija i
na spoljasnoj i unutrasnjoj povrsini minerala gline.

organoglina monomer bubrenje polimerizacija

€. 8.5 Qf® ¢

(50]

Slika 2.18. Sema pripreme nanokompozita in situ postupkom.

Ovaj postupak pripreme nanokompozita prvi put je koris¢en kod izrade NK

[27]

najlon-6/glina koriste¢i g-kaprolaktam kao monomer", a jo$ je kori$¢en pri pripremi

NK na bazi poliuretana[m, poli(metil-metakrilata), polistirena[szz| itd.

2.4.3. Priprema NK u masi

Priprema nanokompozita u masi se sastoji u zagrevanju smeSe polimera i
organoglina iznad temperature ostakljivanja polimera, staticki ili pod dejstvom sila
smicanja (Slika 2.19). Makromolekulski lanci difunduju iz rastopa polimera u prostor
izmedu slojeva i stvara se interkalarna ili eksfolirana struktura zavisno od stepena
difuzije lanaca. Pokretacka sila je porast entropije koji se stvara raslojavanjem slojeva i
nadoknaduje gubitak entropije polimernih lanaca ulaskom u meduprostor minerala

gline. Priprema nanokompozita u masi ima veliku prednost nad in situ pripremom i
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pripremom nanokompozita u suspenziji. Ova metoda je ekoloski prihvatljiva, a i

kompatibilna je sa industrijskim postupcima prerade termoplasti¢nih polimera kao §to

su ekstruzija i injekciono brizganje.[*”

organoglina termoplasticni interkalacija
polimer =
e - B +
Q E umesavanje //
NH; NH, odgrevanje

Slika 2.19. Sema pripreme nanokompozita u rnasi.[so]

2.5. Struktura nanokompozita polimer/glina

Strukture nanokompozita polimer/glina su klasifikovane prema stepenu difuzije
polimernih lanaca u prostor izmedu slojeva minerala gline, odnosno prema stepenu
interkalacije i eksfolijacije. Razni parametri kao $to su priroda minerala gline, organski
modifikator, polimerna matrica i metoda pripreme uticu na stepen interkalacije i

eksfolijacije. Na Slici 2.20 prikazane su strukture polimernih nanokompozita.

Eksfolirana

"—‘ﬁ‘.r'"__.’f-f
Interkalarna

Slika 2.20. Sematski prikaz strukture nanokompozita polimer/glina: fazno odvojena,
interkalarna i eksfolirana."*”!

Fazno odvojena struktura se javlja kada je polimer umesan sa nemodifikovanim Mt

ili sa modifikovanim Mt ¢iji modifikator uspostavlja slabe medupovrsinske interakcije
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sa polimernom matricom. Tada je onemogucena difuzija makromolekulskih lanaca u
prostor izmedu slojeva, a mineral gline se u polimernoj matrici nalazi u obliku agregata
mikrometarskih dimenzija. Svojstva kompozita sa ovom strukturom su u rangu
mikrokompozita.

Interkalarna struktura se javlja kada jedan ili viSe polimernih lanaca difunduju u
prostor izmedu slojeva minerala gline i na taj nacin povecaju rastojanje izmedu slojeva
(osnovno rastojanje), ali se pri tome ne narusava slojevita struktura. Rastojanje izmedu
slojeva kod NK sa interkalarnom strukturom je najcesc¢e izmedu 3,0 i 5,5 nm. Prisustvo
makromolekulskih lanaca izmedu slojeva minerala gline slabi elektrostaticke sile koje
deluju izmedu tih slojeva.

Eksfolirana struktura se dobija kada ulaskom makromolekulskih lanaca medu slojeve
minerala gline dode do separacije odnosno mineral se raslojava do individualnih
slojeva. U eksfoliranoj strukturi, mineral gline gubi svoju slojevitu strukturu kao
rezultat delaminacije. Potpuno eksfolirana struktura je retko videna u praksi i u realnosti
struktura je mesSavina interkalarne i eksfolirane strukture, a razlozi su velike bocne
dimenzije slojeva, velika viskoznost rastvora i rastopa polimera i tendencija slojeva
minerala gline da formiraju agregate. NK sa eksfoliranom strukturom su homogeniji od
kompozita kod kojih je doslo do interkalacije."* Takode, eksfolirana struktura je veoma
pozeljna jer ona dovodi do znatnog poboljSanja termickih, mehanickih, barijernih i
zaStitnih svojstava nanokompozita. Da bi se postigao visok stepen eksfolijacije
neophodno je optimizovati koli¢inu modifikatora i duzinu njegovog alkil lanca,
strukturu minerala gline, vrstu umrezivaca, uslove umrezavanja (temperatura i vreme),

viskoznost, funkcionalnost pretpolimera ili polimera itd.

2.5.1. Karakterisanje strukture NK

Pri pripremi polimernih NK vazno je znati stepen interkalacije i eksfolijacije
odnosno njihov uticaj na svojstva nanokompozita. Drugim re¢ima, potrebno je
analizirati strukturu pripremljenih nanokompozita. U realnosti, NK sadrZzi Cestice gline
na razli¢itom nivou dispergovanosti i viSe tehnika moraju simultano biti ukljuc¢ene
prilikom analize njihove strukture u polimernoj matrici. Najc¢e$¢e koriS¢ene tehnike za

karakterizaciju strukture NK, kao i za karakterizaciju nemodifikovanih glina i
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organoglina su difrakcija X-zraka (XRD), transmisiona elektronska mikroskopija
(TEM), skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i opticka mikroskopija (OM). Kao
indirektna metoda za procenu stepena dispergovanosti koristi se jos i analiza reoloskih

svojstava disperzija glina/polimer.[24]

Rendgenska difrakcija (XRD)

Kao rezultat XRD analize Cistog minerala gline i nanokompozita polimer/glina
dobija se difraktogram na kome se zapaza pik karakteristican za slojevitu strukturu.
Polozaj pika koji potice od refleksije X-zraka sa (001) ravni zavisi od osnovnog
rastojanja (dpoi-vrednost). Na osnovu polozaja pika, difrakcionog ugla, osnovno

rastojanje se izracunava koriste¢i Bragovu jednacinu:

Sin@ =nl/2d 2.1

gde je A talasna duzina X-zraka, d je osnovno rastojanje jednako zbiru debljine sloja i
rastojanja izmedu slojeva, n je ceo broj, a @je izmereni difrakcioni ugao.

Promena dy;-vrednosti izaziva promenu polozaja, Sirine 1 intenziteta
karakteristi¢nog pika u difraktogramu. Pracenjem polozaja (26) i intenziteta pika moze
se odrediti stepen interkalacije i eksfolijacije. Prema Bragovom zakonu porast
doo1-vrednosti izaziva Sirenje i pomeranje odgovarajuceg pika ka nizim vrednostima 26
(Slika 2.21).[32] Iako se osnovno rastojanje povecava, privlacne sile izmedu slojeva su
jos uvek prisutne. Odsustvo pika koji poti¢e od refleksije sa (001) ravni ukazuje da je
formirana eksfolirana struktura. Medutim, odsustvo tog pika se ne moZe uzeti kao jedini
dokaz da je doslo do eksfolijacije. Mala koncentracija minerala gline u nanokompozitu,
Sirenje pika i preferentne orijentacije kristalita mogu da navedu do pogresnih zakljucaka
pri tumacenju difraktograma. Dok mala koncentracija minerala gline i Sirenje
difrakcionog pika mogu da budu razlog smanjenja intenziteta difrakcije i ukazu na
eksfolijaciju, preferentna orijentacija moze da bude razlog veceg intenziteta
difrakcionog maksimuma i pogresnog zakljucka o izostanku eksfolijacije. Na drugoj
strani, smanjenje uredenosti pakovanja slojeva §iri pik i smanjuje intenzitet refleksije.
Rendgenska difrakcija ne pruza informacije o prostornoj raspodeli minerala gline u
polimernoj matrici jer se tokom analize dobija kao rezultat srednja vrednost osnovnog

rastojanja po celoj zapremini uzorka.”’!
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Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Direktan nacin vizuelnog posmatranja strukture polimernih nanokompozita moze se
posti¢i transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM). TEM dopusta kvalitativno
razmatranje unutrasnje strukture, eksfolijacije i prostorne raspodele slojeva u polimernoj
matrici kao i njihove strukturne defekte. Na TEM mikrografima tamnije linije u svetlijoj
matrici predstavljaju slojeve minerala gline zbog prisustva tezih elemenata (Si, Al) u
njegovim slojevima, za razliku od lakSih elemenata (C, H, N) prisutnih u polimernoj
matrici 1 prostoru izmedu slojeva. Rastojanje izmedu tamnijih linija odreduje osnovno
rastojanje i stepen raslojavanja. Na osnovu toga TEM-om se moze utvrditi struktura
nanokompozita koja ukljucuje interkalaciju, eksfolijaciju i defekte slojeva Mt.*?! Na
Slici 2.21 su prikazani TEM mikrografi sistema sa fazno odvojenom, interkalarnom i

eksfoliranom strukturom, uz odgovaraju¢e XRD difraktograme.

Fazno odvojena struktura Interkalarna struktura Eksfolirana struktura

o

200 nm 200 nm 100 nm

o
%, organogling ] “, organogling . ™, organoglina

...........

Intenzitet
Intenzitet
Intenzitet

nanokompozit nanokompozit

mikrokompozit

~ ~
> Cd

26 26 28

.
Cal

Slika 2.21. Rezultati TEM i XRD analize sistema sa razli¢itih stepenom dispergovanosti
minerala gline u polimernoj matrici.l*"

Iako je TEM veoma korisna metoda za kvalitativnu i kvantitativnu analizu strukture
nanokompozita, ona moze navesti na pogresne zakljucke. Jedan od razloga je mala
zapremina uzoraka za TEM analizu (debljina ~ 50 nm) S$to ¢ini uzorak
nereprezentativnim (mikrometarski agregati Mt su nevidljivi). Drugo, TEM projektuje
3D sliku na 2D ravan i to moze dovesti do greske kod odredivanja rastojanja izmedu
Cestica. Takode, secenje na vrlo tanke uzorke dovodi do ocigledne raspodele boc¢nih

dimenzija Cestica punioca Sto dalje stvara poteskoce kod izracunavanja odnosa vece i
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manje dimenzije. Karakterisanje strukture nanokompozita polimer/glina zahteva
temeljno analiziranje TEM slika dobijenih pri razli¢itim uvecanjima i na razli¢itim

lokacijama.l*"

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)
Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) se moze dobiti uvid u strukturu

(754571 74 razliku od

nanokompozita, analiziraju¢i morfologiju povrSine loma.
transmisionog elektronskog mikroskopa gde se slika objekta dobija registrovanjem
elektrona koji produ kroz objekat, kod SEM-a se registruju rasuti elektroni (sekundarni
elektroni i povratno rasuti elektroni). Ukoliko materijal nema dovoljno veliku elektri¢nu
provodljivost da spreci naelektrisavanje prouzrokovano udarima elektrona, uzorak mora
biti presvucen tankim slojem elektroprovodnog materijala. Rezolucija vecine

skenirajuéih elektronskih mikroskopa je oko 1 nm."®

Opticka mikroskopija (OP)

Opticka mikroskopija je jo§ jedna od metoda za procenu stepena dispergovanosti
minerala gline u disperzijama glina/polimer i umreZzenim uzorcima. Posmatraju¢i uzorak
nanokompozita na optickom mikroskopu cCestice punioca sa dimenzijama manjim od
1 pm su nevidljive jer je rezolucija optickih mikroskopa ogranicena talasnom duzinom
vidljive svetlosti. Opticka mikroskopija se najceSc¢e koristi u kombinaciji sa TEM
analizom usled nemoguénosti detekcije Cestica minerala gline mikrometarskih

dimenzija TEM metodom.>**-6!)

2.6. Struktura nanokompozita epoksidna smola/glina

Svojstva nanokompozita polimer/glina prvenstveno zavise od njihove strukture gde
stepen dispergovanosti organogline u polimernoj matrici diktira stepen poboljSanja
svojstava. Fizicko-hemijska svojstva pretpolimera epoksidne smole, umrezivaca,
organogline, stehiometrijski odnos pretpolimer epoksidne smole/umrezivac, postupak
pripreme i viskoznost sistema su parametri koji u najvecoj meri uticu na strukturu
nanokompozita.'"” U ovom odeljku je dat pregled literature koji se odnosi na uticaj

pomenutih parametara na strukturu epoksidnih nanokompozita.
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2.6.1. Uticaj tipa organogline na strukturu NK

Generalno, struktura NK drasti¢no varira zavisno od koli¢ine i hemijske strukture

. ve . . . . N . :[3,4,11,12,62-64
modifikatora na povrsini slojeva organogline. Protonovani alkilmonoaminil®*!!!2:62-641

sa razlic¢itim funkcionalnim grupama su najcesc¢e koriS¢eni modifikatori montmorijonita

[13,65]

kod epoksidnih NK, a jo§ su u upotrebi protonovani diamini , protonovani

triamini!®, alkilfosfonijum-joni!®*®), kopolimeri stirena i akrilne kiseline'®” i silanil>*®*,
Na Slici 2.22 su prikazane strukture modifikatora koji su kori§¢eni pri pripremi

epoksidnih nanokompozita na bazi montmorijonita.

a) b) )
HaC HsC HsC
+ + | + T - Talovo ulje (65% C18, 30% C16, 5% C14)
HsC—N—(CH,)17CH HsC—N—HT HyC—N
| HT - Hidrogenizovano talovo ulje
CHg HT T(ili HT)
d) e) f)
CH,CH,OH N
B CHA(CH) N HaN‘—CHCH,—}0 CH,CH—NH
H3C_T_T n=7,17 3 (|:H 2 2 3
CH,CH,OH CHs CH3| 2556331

Slika 2.22. Strukturne formule modifikatora: a) trimetilstearilamonijum-jon; b)
dimetildihidrogenizovanotalovouljeamonijum-jon; ¢) benzildimetiltalovoulje
amonijum-jon; d) metiltalovoulje-bis-2-hidroksietilamonijum-jon; e) oktilamonijum-jon
i oktadecilamonijum-jon; f) diprotonovani poli(oksi-propilen)amini.

Uloga modifikatora pri pripremi NK je da najpre stvori povoljnu okolinu za difuziju
pretpolimera epoksidne smole i umrezivaca u prostor izmedu slojeva i na taj nacin
obezbedi jake medupovrsinske interakcije Mt sa komponentama matrice. Ovaj korak pri
pripremi nanokompozita uglavnom dovodi samo do porasta osnovnog rastojanja do
odredene vrednosti (dyo; = 3,5-5,5 nm), a eksfolijacija slojeva Mt najceSce izostaje.
Pluart i saradnici®™ su demonstrirali da adekvatna kompatibilizacija montmorijonita sa
pretpolimerom epoksidne smole i umreziva¢em kvaternernim 1 primarnim
alkilamonijum-jonima, pra¢ena ekspanzijom slojeva montmorijonita, je neophodna za
postizanje interkalarne ili eksfolirane strukture NK. U Tabeli 2.3 su prikazane
door-vrednosti  za disperzije oktilamonijum-Mt (OPTCS), oktadecilamonijum-Mt
(OPTC18) i benzildimetiltalovouljeamonijum-Mt (Tixogel) u pretpolimeru epoksidne
smole (DGEBA) i umrezivacu, poli(oksi-propilen)aminu (D2000). Disperzije su
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pripremane ru¢nim mesSanjem da bi se razdvojio mehanicki efekat od efekta hemijskih
interakcija na proces razbijanja uredene strukture Mt. Najizrazeniji porast doo; Mt nakon
umesSavanja je primecen kada je koriS¢ena organoglina OPTCI18 kao posledica
uspostavljanja jakih van der Valsovih veza dugog alkil lanca sa pretpolimerom
epoksidne smole i umrezivacem. Generalno, porast duzine alkil lanca u strukturi
modifikatora poboljsava dispergovanost Mt u epoksidnoj smoli gde se struktura menja
od interkalarne ka eksfoliranoj.!***’" Takode, jakim medupovrsinskim interakcijama
doprinose i dipolarne interakcije aromatskog jezgra sa komponentama matrice, $to se

posebno primecuje kod disperzija na bazi organogline Tixogel i umrezivaca.

Tabela 2.3. dy;-vrednost Cistih organoglina i disperzija na bazi 5 mas.% organoglina u
pretpolimeru epoksidne smole (DGEBA) i poli(oksi-propilen)aminu (D2000)."!

Organoglina doo; organoglina, a”om DQEBA 'dom D..?_OOO
nm disperzije, nm disperzije, nm
OPTC8 1,36 1,36 1,36
OPTC18 2,02 3,42 3,62
Tixogel 3,16 3,45 5,42

Uporeduju¢i strukturu umreZenih epoksidnih nanokompozita na bazi Mt

]su

modifikovanog kvaternernim alkilamonijum- i fosfonijum-jonima Dai i saradnici'®
primetili veéu efikasnost fosfonijum-jona pri dispergovanju Mt. Pri sadrzaju
organogline sa fosfonijum-jonima kao modifikatorima od 7 mas.% NK je imao
eksfoliranu strukturu, a interkalarna struktura (dgp; = 3,3 nm) je primecena kod
nanokompozita na bazi amonijum-Mt. lako je organska modifikacija neophodna da bi se

ostvarila kompatibilnost epoksidne smole i montmorijonita, pojedini autoril' ™"

su
ukazali da porast koli¢ine modifikatora na povrsini slojeva Mt ne dovodi do poboljsanja
dispergovanosti Mt u epoksidnoj matrici, ve¢ naprotiv moze smanjiti difuziju
pretpolimera epoksidne smole usled manje dostupnog prostora izmedu slojeva.
Kornman i saradnicil'!!

(CEC=140 meq/100g i CEC=94 meq/100g) za pripremu epoksidnih NK, a Mt

su koristili Mt sa razli¢itim kapacitetom jonske izmene
modifikovali oktadecilamonijum-jonima. Na osnovu XRD analize utvrdili su da je

nakon meSanja pretpolimera epoksidne smole i1 organoglina uredena struktura Mt i dalje

prisutna (doo1=3,4 nm) kod sistema na bazi Mt sa ve¢im CEC-om, a na difraktogramu
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sistema na bazi Mt sa manjim CEC-om pik koji potice od (001) refleksije je izostao
(d001 > 8,8 nm).

Veéina autoral'>!7637071]

smatra da se potpuna eksfolijacija minerala gline u
epoksidnoj matrici jedino moze ostvariti ukoliko se reakcija umreZzavanja pretpolimera
epoksidne smole u prostoru izmedu slojeva odigra dovoljno velikom brzinom,
tj. uporediva je ili veca od brzine reakcije umrezavanja van slojeva ili ukoliko
pretpolimer homopolimerizuje na slojevima u odsustvu umrezivaca. Primarni i
sekundarni alkilamonijum-joni su sposobni da katalizuju reakcije pretpolimera
epoksidne smole na slojevima Mt preko aktivnog vodonika (H™ jon) i na taj nadin
pospeSe dodatnu difuziju pretpolimera epoksidne smole u prostor izmedu slojeva Mt.

Wang i saradnicit’’

su pokazali da protonovani alkilmonoamini, alkildiamini 1
aminokarboksilne kiseline katalizuju otvaranje epoksidnog prstena na slojevima Mt u
opsegu temperatura 200-280 °C pri ¢emu dolazi do dispergovanja cestica Mt do
nanoslojeva, u odnosu na homopolimerizaciju samog pretpolimera epoksidne smole
koja se odigrala na 380 °C. Doprinos katalitickog efekta primarnih alkilamonijum-jona
na reakciju umrezavanja i dispergovanje Mt je prvi put ispitivan u radu Lan i
saradnika.”” Ubrzavanje reakcije izmedu DGEBA i m-fenilendiamina u prostoru
izmedu slojeva Mt je dovelo do potpune eksfolijacije Mt u matrici. Za razliku od
primarnih i sekundarnih alkilamonijum-jona koji su sposobni da katalizuju reakcije
pretpolimera epoksidne smole, tercijarni i kvaternerni alkilamonijum-joni nemaju
kataliticko svojstvo usled niske kiselosti (male reaktivnosti H' jona) i njihovo

koris¢enje favorizuje stvaranje interkalarne strukture.!'*¢!

Xidas i saradnicil'?

su u epoksidnu matricu ugradili nemodifikovani Mt
(Cloisite®Na+) i Cetiri vrste organo-modifikovanih Mt: oktadecilamonijum-Mt
(Nanomer [.30E), trimetilstearilamonijum-Mt (Nanomer [.28E), dimetilbenzil
hidrogenizovanotalovouljeamonijum-Mt (Cloisite®10A) i dimetildihidrogenizovano
talovouljeamonijum-Mt (Cloisite®15A). Na Slici 2.23 su prikazani rendgenski
difraktogrami umreZenih epoksidnih nanokompozita sa 3 mas.% nemodifikovanog Mt
(3 % Na'PGW) i organo-Mt (3% 1.30E, I.28E, C10A, C15A). Za razliku od uzoraka sa
Mt modifikovanim kvaternernim alkilamonijum-jonima kod kojih je prisutna uredena

struktura Mt sa osnovnim rastojanjem od 2,9 do 3,4 nm, nanoslojevi Mt su eksfolirani

kod nanokompozita sa Mt modifikovanim primarnim alkilamonijum-jonima. Takode,

31



Doktorska disertacija Uvod

interkalacija pretpolimera epoksidne smole i umrezivata u prostor izmedu slojeva
nemodifikovanog Mt je izostala i osnovno rastojanje nanokompozita sa ovom Mt ima

istu vrednost kao i ¢ist nemodifikovani Mt (dpp1=1,25 nm).

—d=34 nm

A
|

., 3% C154
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Slika 2.23. Rendgenski difraktogram umrezenih epoksidnih nanokompozita na bazi
3 mas.% nemodifikovanog Mt (3% Na" PGW) i organo-Mt (3% 1.30E, 1.28E, C10A,
C15A).14

31 smatraju da se uniformna disperzija Mt u epoksidnoj matrici

Brown i saradnici®
moze posti¢i pre obrazovanja mreze (pre otpocinjanja reakcije umrezavanja) ili uporedo
sa odvijanjem reakcije umrezavanja, a kada se dostigne tacka geliranja separacija
slojeva Mt se zamrzava. Prvi proces dispergovanja Mt je pracen nezeljenim porastom
viskoziteta disperzije pretpolimera epoksidne smole i organo-Mt, dok drugi nacin
vodenja procesa dispergovanja Mt zahteva ubrzavanje reakcije pretpolimera epoksidne
smole u prostoru izmedu slojeva. U radu je konstatovano da kvaternerna amonijum-so
sa hidroksilnim grupama (OH) u strukturi (metiltalovoulje-bis-2-hidroksietilamonijum-
jon (MT2EtOH)) ima ulogu kompatibilizatora i katalizatora reakcije umrezavanja
epoksidnih  NK poli(oksi-propilen)aminima. Za razliku od nanokompozita sa
nefunkcionalizovanim kvaternernim alkilamonijum-jonima kao modifikatorima koji su
imali interkalarnu strukturu, za NK na bazi MT2EtOH-Mt (komercijalni naziv:
Cloisite®30B) je karakteristi¢an veliki broj eksfoliranih slojeva, &ak i pri sadrzaju Mt od

10 mas.% (Slika 2.24). Eksfolirana struktura je posledica jakih vodoni¢nih veza

modifikatora sa komponentama matrice i katalitickog dejstva OH grupa na reakciju
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umrezavanja koje je bilo prisutno ¢ak i na temperaturi umesavanja nanokompozita sa

umrezivacem (75 °C).

Slika 2.24. TEM mikrograf epoksidnog nanokompozita na bazi 10 mas.%
MT2EtOH—m0ntmorijonita.[63]

Broj reaktivnih amino grupa modifikatora ima veliki uticaj na dispergovanje Mt, a
njihov porast ima pozitivan efekat na eksfolijaciju Mt u nanokompozitu. Tipi¢ni primeri
ovih modifikatora su diamini i triamini koji jo$ sluze kao umrezivaci pretpolimera

epoksidnih smola.l'"***! Triantafylidids i saradnici'” s

u modifikovali montmorijonit i
fluorohektorit minerale gline diprotonovanim poli(oksi-propilen)aminima razlicite
molame mase (m = 2,6 (D230); 5,6 (D400); 33,1 (D2000))
[NH3CHCH;CH,(OCH,CHCH3),NH;3]*" i koristili ih za pripremu epoksidnih NK.
Veliki stepen polimerizovanja u slojevima Mt je bio prisutan jedino kod sistema sa
diaminom D2000 kao modifikatorom $to je dalje vodilo do homogene disperzije
nanoslojeva Mt u epoksidnoj matrici. Na drugoj strani, ograniCena interkalacija slojeva
Mt je bila prisutna kod epoksidnih sistema sa protonovanim diaminima manje molarne
mase (D230, D400) Sto se povezuje sa elektrostatiCkim interakcijama slobodne
protonovane amino grupe modifikatora i susednog sloja Mt ¢ime su sile koje drze
slojeve na odredenom rastojanju pojacane.

Xu i saradnicit’?

su modifikovali Mt kopolimerima, a zatim pripremali epoksidne
NK koriste¢i ove montmorijonite. Na osnovu XRD analize zakljucili su da epoksidni
nanokompoziti na bazi Mt modifikovanih kopolimerom stirena i akrilne kiseline imaju
eksfoliranu strukturu zahvaljujuéi reakciji izmedu epoksidnih grupa i karboksilnih grupa

modifikatora u prostoru izmedu slojeva Mt.
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2.6.2. Uticaj metode pripreme na strukturu NK

Priprema nanokompozita epoksidna smola/glina podrazumeva umesSavanje
pretpolimera epoksidne smole i minerala gline praceno in situ polimerizacijom nakon
dodatka umrezivaca. Proces umeSavanja se moze voditi na poviSenoj temperaturi bez
prisustva organskih rastvaraca (u masi) ili u prisustvu lako isparljivih organskih
rastvaraca (u suspenziji) na niskim temperaturama. Rastvara¢i imaju ulogu organskog
medijuma za dispergovanje minerala gline pre umesSavanja sa pretpolimerom epoksidne
smole, a 1 snizavaju viskoznost reakcione smeSe. UmeSavanje u suspenziji (SM) ima
prednost nad direktnim umesavanjem (DM) usled sposobnosti organskih rastvaraca da
ekspanduju slojeve Mt i na taj nacin olakSaju difuziju pretpolimera epoksidne smole u
prostor izmedu slojeva.l"'***! Primena jakih sila smicanja tokom ume3avanja
organoglina i polimera je Cesto neophodna da se razbije uredena struktura Mt. Zato se
umesavanje pretpolimera epoksidne smole i organoglina uglavnom vr$i na uredajima

.. . . “ .y v 1. [74
koji mogu da proizvedu ove sile, kao &to su mehanicke me3alicel’,

, mesalice koje rade pri visokom pritisku'®, centrifuge!’”,

[7

homogenizatorit”>°!

°1i ultrazvuéni sonifikatori i kupatilal®®*",

trovaljak!®, kugli¢ni mlinovi

Chen i saradnici™” su pripremili potpuno eksfolirane epoksidne NK na bazi 3 mas.%
oktadecilamonijum-montmorijonita SM metodom uz intenzivno meSanje i sonifikaciju
pri &emu je organo-Mt dispergovan u acetonu. Kotsilkova i saradnici'™ su dispergovali
razli¢ite organo-Mt u toluenu, a zatim ove disperzije umesSavali sa pretpolimerom
epoksidne smole uz koriS¢enje magnetne mesalice i sonifikacije. Nanokompoziti
pripremljeni SM metodom su imali eksfoliranu strukturu, a nanokompoziti pripremani
DM metodom interkalarnu strukturu. Dean i saradnici®® su takode ukazali na prednosti
koris¢enja SM metode i sonifikacije pri pripremi NK epoksidna smola/glina.

. . . .76
Zunjarrao i saradnicit’®

su uporedujuci strukturu epoksidnih nanokompozita sa
0,5-6 vol.% minerala gline konstatovali da priprema nanokompozita u homogenizatoru
(UltraTurrax) pri velikim brzinama meSanja je efikasnija od pripreme sonifikacijom.
Uticaj porasta temperature, brzine i vremena umesavanja pretpolimera epoksidne smole
i organogline u homogenizatoru na interkalaciju/eksfolijaciju minerala gline u NK je

[75]

ispitivan od strane Ngo i saradnika'’™". lako ovi parametri nisu imali uticaj na

interkalaciju organogline (doo;-vrednost) u nanokompozitima oni su pozitivno uticali na
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dimenzije Cestica Mt tako $to su smanjili njihovu veli¢inu. Narocito je bio izrazen uticaj

I su umesavali

brzine meSanja na strukturu NK. Saber-Samandari i saradnicit”’
pretpolimer epoksidne smole i organoglinu u centrifugi variraju¢i brzinu rotora
(15004500 o/min), a zatim su analizirali stepen dispergovanosti minerala gline u
umrezenim nanokompozitima. Na osnovu TEM analize, oni su konstatovali da porast
brzine rotora negativno utice na stepen eksfolijacije Mt u ovim nanokompozitima, a da
je pri brzinama vec¢im od 3000 o/min osim grupisanja Cestica gline prisutno i cepanje
nanoslojeva Mt §to umanjuje uticaj minerala gline kao punioca.

Yasmin i saradnicil! su koriste¢i trovaljak za kratke vremenske periode pripremili
epoksidne nanokompozite na bazi 1-10 mas.% organoglina sa visokim stepenom
eksfolijacije. Spoljasnje sile smicanja koje su prisutne izmedu valjaka su odgovorne za
dispergovanje minerala gline do taktoida, a u kombinaciji sa difuzionim procesima one
favorizuju difuziju pretpolimera epoksidne smole u prostor izmedu slojeva minerala
gline i odvajanje pojedinacnih slojeva. Ipak, autori ukazuju na mogucnost da primenom
velikih sila smicanja mozZe do¢i do cepanja nanoslojeve Mt ¢ime se smanjuje njihov
odnos ve¢e i manje dimenzije. Lu i saradnici’” su pri pripremi NK Kkoristili
homogenizator i kugliéni mlin 1 na taj nacin primenili jake sile smicanja na
aglomerisane Cestice minerala gline Sto je rezultovalo visokim stepenom eksfolijacije
Mt u nanokompozitima. Mlevenje u mlinu je vodeno u prisustvu ketona da bi se
smanjila viskoznost sistema. MeSalica koja radi pri visokom pritisku (15000 psi) je
koriS¢ena za pripremu nanokompozita na bazi tetrafunkcionalnog pretpolimera

1 y .o
[16] " a umesavanje je

epoksidne smole i oktadecilamonijum-Mt u radu Liu i saradnika
izvodeno u prisustvu acetona. Na osnovu opticke mikroskopije i XRD analize utvrdeno
je da NK pripremani na ovaj na¢in imaju manji broj ¢estica Mt u aglomerisanom stanju
1 vece rastojanje izmedu nanoslojeva, u odnosu na nanokompozite pripremane DM
metodom na magnetnim mesalicama.

Wang i saradnici® su koristili nov metod, nazvan umesavanje iz paste, za pripremu
epoksidnih nanokompozita sa visokim stepenom eksfoliranosti Mt. Modifikacija Mt je
najbitniji korak kod ovog nacina pripreme i sastojala se iz tri stupnja. Prvi stupanj
podrazumeva dispergovanje Mt u vodi ¢ime se njena uredena struktura potpuno

naruSava, zatim se voda zamenjuje acetonom i na kraju dodaje modifikator (silan)

disperziji Mt u acetonu uz intenzivno mesanje i sonifikaciju. Vazna karakteristika ovog
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nacina pripreme je mala koli¢ina modifikatora (5 mas.%) potrebna za eksfolijaciju Mt u
epoksidnoj matrici, u odnosu na komercijalne organogline koje normalno sadrze
25-50 mas.% modifikatora. Radi procene efikasnosti ove metode, uporedo su
pripremljeni NK na bazi komercijalne organogline (Cloisite®93A) DM metodom na
mehanickoj mesalici, a rezultati opticke mikroskopije (OM) i transmisione elektronske
mikroskopije (TEM) nanokompozita su prikazani na Slici 2.25. Na Slici 2.25 se jasno
vidi veca efikasnost metode umeSavanje iz paste pri dispergovanju Mt nad DM

metodom.

. B i .
R ol e R

Slika 2.25. Rezultati opticke (OM) i transmisione elektronske mikroskopije (TEM) za
epoksidni NK pripreman metodom umesavanje iz paste (a,b) i za NK na bazi
komercijalne organogline (Cloisite*93A) pripreman DM metodom (c,d).**!

2.7. Svojstva nanokompozita epoksidna smola/glina

2.7.1. Reolosko ponasanje disperzija glina/epoksidna smola

Poznato je da organogline imaju sposobnost da bubre u organskoj fazi (polimeri,
organski rastvaraci) gde se pri dovoljno visokim koncentracijama stvara fiziCka mreza
Cestica organogline (nanoslojevi, taktoidi, aglomerati) kroz celu zapreminu
sistema.*'>'®8%] Nakon primene napona na smicanje disperzije na bazi organogline

pocinju da teku kao posledica raskidanja fizickih interakcija izmedu Cestica i njihove
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orijentacije u pravcu delovanja sile, a nakon prestanka delovanja sile gel struktura se
ponovo stvara (tiksotropno ponasanje). Bubrenje organoglina je kompleksan proces koji

zavisi od fizi¢ko-hemijskih svojstava neorganskih minerala gline (na primer CEC)®*!* i

[15.82] [3.15.821 4 polarnosti organske faze."*% Moze

modifikatora , sadrzaja minerala gline
se analizirati na nanometarskoj, mikrometarskoj i makroskopskoj skali koristec¢i razlicite
tehnike. Za pracenje procesa bubrenja na mikrometarskoj i makroskopskoj skali se
koriste reoloska merenja i eksperimenti bubrenja, a porast rastojanja izmedu slojeva
minerala gline (nanometarsko bubrenje) se analizira pomo¢u XRD i TEM analiza (vidi
poglavlje 2.5.1).

Polimeri, kao viskoelasti¢ne teCnosti, simultano ispoljavaju elastiCan i viskozan
odgovor na primenjenu deformaciju. Karakterizacija reoloskih svojstava u Sirokom
opsegu frekvencija (brzina smicanja) pruza viskoelasti¢an odgovor materijala u Sirokom
opsegu vremena trajanja deformacije. Generalno, kada je vreme trajanja deformacije
kratko (relativno visoke frekvencije) uzorak daje elastican odgovor, a kada je
deformacija primenjena tokom dugog vremena (relativno niske frekvencije) dominira
viskozan odgovor. Dodatak organoglina polimeru stvara dodatan elasti¢an odgovor
sistema na primenjenu deformaciju §to se ogleda u poboljSanju reoloskih svojstava
polimera. Reolosko ponasSanje disperzija na bazi organoglina u regionu niskih
frekvencija (brzina smicanja) je veoma uslovljeno organizacijom Cestica minerala gline
(mikrostruktura). Ako se fiksira sadrzaj organogline glavni faktor koji utice na reoloska
svojstva ovih disperzija je stepen dispergovanosti minerala gline, odnosno intenzitet
medupovrsinskih interakcija izmedu polimera i modifikovane povrsine slojeva. Na taj
nacin, oscilatorna i stacionarna reoloska merenja mogu posluziti kao indirektna metoda
procene stepena dispergovanosti montmorijonita u disperzijama Mt/polimer i
Mt/rastvara¢. Pored toga, poznavanje reoloskih svojstava je veoma vazno pri pripremi
nanokompozita, kao i njihovoj primeni.

15,82,84,86-88 . : . Lo " .
B28486-88] ykazuju da disperzije u kojima je Mt u veéoj meri

Dosadasnji rezultatit
eksfoliran (razvijenija povrSina) ¢e imati znatno bolja reoloska svojstva u regionu niskih
frekvencija (brzina smicanja). Osim intenzivnijih fizickih interakcija izmedu Cestica Mt
pri razvijenijoj povrsini, odgovornost za takvo ponasanje ima i smanjena pokretljivost
makromolekulskih lanaca u prostoru izmedu nanoslojeva Mt (efekat zarobljenosti) gde

je vreme njihove relaksacije produzeno. Kao indikator poboljSane dispergovanosti Mt u
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disperzijama je najéeS¢e porast reoloskih parametara, nize vrednosti nagiba zavisnosti
modula sacuvane (G') i izgubljene energije (G”) od frekvencije (@) i intenzivnije
pseudoplasti¢no ponasanje disperzija (opadanje viskoznosti sa porastom frekvencije ili
brzine smicanja) u regionu niskih frekvencija, odnosno brzina smicanja. Ovakav

(88

koncept je najpre primenjen kod disperzija na bazi termoplasti¢nih polimera'® za koje

je karakteristi¢no da se u stanju rastopa nalaze u potpuno relaksiranom stanju, odnosno

. . .. v .. 1. 2
u regionu niskih frekvencija vaze relacije G' ~0 1 G" ~ o".

[86] sy ispitivali uticaj nadina pripreme na reoloska svojstva

Sodeifian i saradnici
disperzije pretpolimera epoksidne smole i 6 mas.% organogline, kao i na strukturu
umrezenog nanokompozita. XRD analiza je pokazala da umreZeni nanokompozit
pripreman mehanickim meSanjem poseduje interkalarnu strukturu sa dypo; = 2,65 nm, a
da je za nanokompozit pripreman mehanickim meSanjem i sonifikacijom dyo; dostiglo
vrednost 3,9 nm. Intenzivnija difuzija pretpolimera epoksidne smole u prostor izmedu
slojeva organogline za nanokompozit pripreman sonifikacijom se odrazila i na
dinamicka reoloska svojstva disperzija. Disperzija pripremana mehani¢kim meSanjem i
sonifikacijom je imala veée vrednosti G', G", n*, nize nagibe funkcija G'(w), G"(w) i
intenzivnije pseudoplasticno ponaSanje u regionu niskih frekvencija, u odnosu na
disperziju pripremanu mehani¢kim meSanjem i samog pretpolimera epoksidne smole.
Na Slici 2.26 su prikazane funkcije G'(w) 1 #*(w) za pretpolimer epoksidne smole i
disperzije pripremane mehanickim meSanjem i sonifikacijom. Na osnovu ovih rezultata

ocigledno je da energija koju uzorak prima tokom sonifikacije dodatno deaglomerise

Cestice Mt i poboljSava elasticna svojstva ovih disperzija.

a) b)m .
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Slika 2.26. Zavisnost modula sacuvane energije (G') (a) i kompleksne viskoznosti (7*)
(b) od frekvencije (@) za pretpolimer epoksidne smole (EP) i disperzije na bazi 6 mas.%
organogline pripremane samo mehanickim meSanjem (N-M) i mehani¢kim mesSanjem i
sonifikacijom (N-MS). 15!
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Na sli¢an nagin, Kotsilkova!’® je ispitivala uticaj modifikacije povriine minerala
gline (heksadeciloktadecilamonijum-hlorid (SAN), trioktanmetilamonijum-hlorid
(STN), oligo(oksi-propilen)dietilmetilamonijum-hlorid (SPN)), nacina pripreme
(direktno umesavanje (DM)/umeSavanje u suspenziji (SM)) i sadrzaja organogline
(0,07-11,00 vol.%) na reoloska svojstva disperzija pretpolimera epoksidne smole
(DGEBA) i organoglina i strukturu umrezenih nanokompozita. Na osnovu XRD i TEM
analize umrezenih nanokompozita, kao i reoloskih merenja na disperzijama pokazano je
da se SM metodom pripreme i SPN modifikacijom minerala gline uspostavljaju najjace
medupovrsinske interakcije izmedu DGEBA i minerala gline §to se ogleda u najboljim
reoloskim svojstvima ovih disperzija i najvec¢em stepenu eksfoliranosti minerala gline u
epoksidnoj matrici. Funkcije G'(w), G"(w) za disperzije na bazi 5 vol.% SAN-gline,
STN-gline i SPN-gline (Slika 2.27a), pripremani DM metodom, pokazuju da moduli
rastu, a nagibi funkcija G'(w), G"(w) opadaju u oblasti niskih frekvencija po redosledu
SPN-glina > STN-glina > SAN-glina.

Osim hemijske strukture modifikatora i naCina pripreme, na reoloska svojstva
disperzija utiCe i koncentracija organogline. Porast sadrzaja organogline dovodi do
poboljsanja reoloskih svojstava disperzija zahvaljuju¢i porastu intenziteta interakcija
izmedu Cestica minerala gline. Pra¢enjem zavisnosti G’ pri niskim frekvencijama od
zapreminskog sadrzaja STN-gline (Slika 2.27b) primecuje se da G’ disperzija
kontinualno raste sa porastom sadrzaja minerala gline, a da se pri odredenom sastavu
reoloska svojstva naglo poboljSavaju i nagib ove funkcije raste. Ova kriticna

koncentracija se u literaturi®**

povezuje sa prisustvom taktoida i naziva prvi
perkolacioni sastav (@*), a ispod @* se Cestice organogline u disperzijama nalaze u
obliku nanoslojeva. Dalji porast sadrzaja gline dovodi do formiranja kontinualne fizicke
mreze Cestica gline i postize se pri sastavu koji se naziva drugi perkolacioni sastav
(@**). Stvaranje ove strukture favorizuju interakcije izmedu cestica gline kao Sto su
ivica sloja-povrsina sloja i ivica sloja-ivica sloja.'® Za disperzije sa sastavom @ > @**
je karakteristicno da pri niskim frekvencijama iskazuju elasticno ponasanje, svojstvo
gelova, tj. plato funkcije G'(w) 1 odnos G’ > G". Na Slici 2.27a se primecuje da je jedino
disperzija na bazi SPN-gline dostigla @** pri sastavu 5 vol.%, a da je kod ostalih

disperzija u celom opsegu frekvencija prisutno reolosko ponaSanje karakteristicno za

te¢nosti (G” > G'). Prethodni rezultati®™ ukazuju da disperzija sa veéim stepenom
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dispergovanosti montmorijonita ima nize vrednosti perkolacionih sastava usled
razvijenije provrsine i manjeg rastojanja izmedu Cestica gline, $to je i potvrdeno na Slici
2.27b. Za disperzije pripremane u masi prvi perkolacioni sastav je postignut pri 3,0
vol.% sadrzaju STN-gline, a pripremom u suspenziji pri 2,5 vol.%. U literaturi®*”",
postoji model na osnovu kojeg se moze izracunati broj nanoslojeva minerala gline po
taktoidu (nper) 1 0dnos vece 1 manje dimenzije ovih taktoida (4r) koriste¢i zapreminske i

masene perkolacione sastave.

Y b) S
10 . . : — e . .
10°d © Priprema u rastvory f
X .“ ] ® Priprema u masi negib 7.15 /
o 2% nEQ s ol o 10°4 TT---_ Fitovane funkeije Jr
3 CodamX a? o /o
5 6y appocpBtEE .o’ "o 10"
& i = " .,;° — '
] B v L] @ ° < o 4}
o 1 L % 10 /%
o 103 P wett e 1 = il ]
i . " o? R 8
1 * 2 ® & o in 109 nagb13 =¥ 1 E
0 | 9 T 3
10y m=2 ° ° SAN 4 B - .
i/ 2 " SN 1075 25-3vol% ]
R 4 2 SPN . 1
107+ T T e 107 T T 1
10° 10 10° 10 10° 0,1 1 10
wis? &/ vol%

Slika 2.27. Zavisnost G' 1 G" od frekvencije za disperzije na bazi 5 vol.% minerala gline
modifikovanog SAN, STN i SPN modifikatorom pripremljene u masi (a) i zavisnosti G’
pri niskim frekvencijama disperzija od zapreminskog sadrzaja STN-gline (@)(b).[ls]

Iako je prethodno pokazano da jake medupovrsinske interakcije izmedu organogline i
organske faze dovode do porasta osnovnog rastojanja (nanometarskog bubrenja),
deaglomeracije organogline i pobolj$anja reoloskih svojstava (mikrometarsko bubrenje),

nekoliko autoral>!'®8!]

su dokazali da ako organoglina bubri na mikrometarskoj i
makroskopskoj skali to ne znai da je doSlo i do porasta osnovnog rastojanja.
Burgentzlé i saradnici''™ su konstatovali da makrogelovi nastaju perkolacijom taktoida
koji ne moraju biti nabubreli u slojevima. Pluart i saradnici” su dokazali da difuzija
pretpolimera epoksidne smole u prostor izmedu slojeva rezultuje stvaranju slabih
gelova, a da se jaki gelovi formiraju ako je organoglina ostala u aglomerisanom i

flokulisanom stanju.
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2.7.2. Barijerna i zastitna svojstva umrezenih NK

Jedan od najizrazenijih uticaja minerala gline na svojstva polimera jeste poboljSanje
njihovih barijernih 1 zaStitnih svojstava zahvaljuju¢i barijernom efektu cestica
gline. 168699291 ye¢ina polimera pokazuje izvestan stepen propustljivosti posebno ako
su dugo izlozeni agresivnim korozionim vrstama (kiseonik, voda, joni), a minerali gline
zbog svoje slojevite strukture i velike specificne povrSine smanjuju permeabilnost
polimernog filma. Prirodno nepropustljivi nanometarski slojevi otezavaju difuziju
gasova, rastvaraca i korozionih vrsta kroz polimerni film gde putanja difuzije postaje
krivudava i duza (Slika 2.28). Na taj nacin reakcija korozije na povrSini metala
(Slika 2.29), ispod polimerne prevlake, je usporena. Stepen poboljSanja barijernih
svojstava i korozione stabilnosti polimernih prevlaka zavisi od toga koliko je produzen
put koji moraju da produ molekuli i joni kroz polimerni film, odnosno koliko je
krivudav. Veéi broj individualnih slojeva minerala gline odnosno veéi stepen
eksfolijacije, kao i porast bo¢ne dimenzije slojeva, vodi ga boljim barijernim i zastitnim
svojstvima. Stoga, permeabilnost nanokompozita je funkcija odnosa veée i manje
dimenzije Cestica organogline, sadrzaja organogline i orijentacije Cestica. Kada su
slojevi minerala gline orijentisani normalno na pravac difuzije gasova barijerni efekat je

u potpunosti izraZen.

Slika 2.28. Sema mehanizma barijernog efekta minerala gline u kompozitima.’**
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Slika 2.29. Sematski prikaz odvijanja reakcije korozije.”"!
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] Mt modifikovanog

Yeh i saradnici® su primetili da dodatak 1 mas.%
tetradeciltrimetilamonijum-jonima epoksidnoj smoli snizava njenu permeabilnost prema
kiseoniku za 36 % i prema azotu za 41 % §to jasno odslikava pozitivan efekat Cestica Mt
na barijerna svojstva polimera. Takode, epoksidni NK su imali znatno nizi stepen
apsorpcije vode u odnosu na samu epoksidnu smolu. Osman i saradnici' su potvrdili u
svom radu da porast broja individualnih slojeva minerala gline smanjuje permeabilnost
epoksidnog NK prema kiseoniku i vodenoj pari, kao i porast sadrzaja organogline u
kompozitu. Na Slici 2.30 je prikazana zavisnost relativhe permeabilnosti prema
kiseoniku 1 relativne brzine transmisije vodene pare od sadrzaja organogline za
epoksidne NK na bazi Mt modifikovanog benzilheksadecilamonijum-jonima (BzC16) i
monoetilhidroksiamonijum-jonima (Bz1OH). Takode, na Slici 2.30a su data i
numericka predvidanja permeabilnosti uzoraka sa razli¢itim odnosom vece i manje
dimenzije (a = L/t) slojeva Mt. Na osnovu ovih predvidanja primecuje se da je odnos

vece 1 manje dimenzije Cestica Mt kod sistema sa BzC16-Mt oko 50, a kod sistema sa

Bz1OH-Mt znatno veci (250-300).
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Slika 2.30. Relativna permeabilnost prema kiseoniku (a) i relativna brzina transmisije
vodene pare (b) za epoksidne NK u funkciji sadrzaja organoglina BZIOH-Mt i
BzC16-Mt. Pune linije su numericka predvidanja pri razli¢itim odnosima vece i manje
dimenzije (a = 50; 100; 150).1"

Bagherzadeh i Mousavinejad™® su u svojim radovima primetili poboljsanje barijernih
i zastitnih svojstava epoksidne smole u prisustvu organogline Cloisite®30B, kao i pri
porastu sadrzaja organogline u NK. Nanokompozit sa 1 mas.% organogline je pokazao
70 % sniZenu apsorpciju vode, a najbolja zasStitna svojstva su konstatovana za NK

]

. . . . . .[93 e . . .
sa 3 1 5 mas.% organogline. Piazza i saradnici” su ispitivali efikasnost ubacivanja
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malih koli¢ina (2—4 mas.%) nanopunioca (organoglina) i mikropunioca (barijum-sulfat)
u epoksidnu smolu analizirajuéi korozionu stabilnost i adhezivna svojstva prevlaka na
celiku. NK na bazi organogline su ispoljili bolju korozionu stabilnost tokom testa u
slanoj komori 1 adhezivna svojstva sa celikom usled jac¢ih medupovrSinskih interakcija

. . . . . . . .[94
izmedu polimera i organogline. Huttunen-Savirta i saradnici”™"

su uporedivali adheziju i
korozionu stabilnost epoksidnih NK na bazi minerala slojevite strukture
(organo-modifikovani montmorijonit) i tubularne strukture (halojzit). lako su adhezivne
interakcije izmedu epoksidne matrice i metala blago pojacane u prisustvu oba tipa
minerala gline to se ne moze re¢i za korozionu stabilnost. Dok su male koli¢ine
organo-Mt (0,5-1,0 mas.%) znacajno poboljSale zastitna svojstva epoksidne smole
tokom 675 Casova izlaganja rastvoru elektrolita, halojzit je na drugoj strani pogorsao
korozionu stabilnost epoksidne matrice. Ovo ukazuje da je velika specificna povrsina
montmorijonita glavni razlog izrazenog barijernog efekta ovih Cestica u polimernoj
matrici.

Koriste¢i spektroskopiju elektrohemijske impedancije (SEI) i metoda polarizacione
krive i polarizacione otpornosti Dai i saradnici’® su analizirali korozionu stabilnost
sistema epoksidnih NK na bazi Mt modifikovanog kvaternernim alkilamonijum-jonima
(TECN) 1 alkilfosfonijum-jonima (TECP) pri izlaganju 5 mas.% rastvoru
natrijum-hlorida. SEI je nedestruktivna tehnika koja pruza moguénost ispitivanja
zaStitnih svojstava prevlaka sa visokom otpornos¢éu prema delovanju korozionih
agenasa, a i ovom tehnikom je moguce detektovati pocetak reakcije korozije na metalu.
Na Slici 2.31a je prikazana zavisnost imaginarnog dela impedancije (-Z") od realnog
dela impedancije (Z') (Najkvistov dijagram) za nezaSticen cCelik i Celik zaSticen
epoksidnom smolom i NK sa 1 mas.% (TECNI1, TECP1) i 7 mas.% organoglina
(TECN7, TECP7). Na osnovu preseka krivih sa realnom osom pri visokim

frekvencijama odredena je otpornost elektrolita u porama prevlake (Rp).
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Slika 2.31. Najkvistov dijagram (a) i zavisnost gustine struje (/) od elektrodnog
potencijala (£) (b) za nezasticeni Celik (B), Celik zasti¢en epoksidnom smolom (EP) i
nanokompozitima TECN1 (N1), TECP1 (P1), TECN7 (N7) i TECP7 (P7)."!

Vece vrednosti R, za sisteme na bazi NK ukazuju da su zaStitna svojstva epoksidne
prevlake poboljSana ugradnjom organoglina S$to se pripisuje blokiranju difuzije
agresivnih vrsta kroz mikropore, prisutne u epoksidnoj matrici. Takode, odreden je
korozioni potencijal (Ecor), polarizaciona otpornost (Rp,) 1 gustina struje korozije (Zeorr)
za sisteme sa Cistom epoksidnom prevlakom i NK metodama polarizacione krive i
polarizacione otpornosti. Na Slici 2.31b je data zavisnost gustine struje od elektrodnog
potencijala. Dobijeni rezultati su ukazali da NK naneSeni na cCelik pruzaju vecu
otpornost prema koroziji u odnosu na epoksidnu smolu, na osnovu vecih vrednosti Egor,
Rpo 1 manjih vrednosti Icor. Ovakav trend je primefen i sa porastom sadrZaja
organogline u nanokompozitu. Ipak, stepen poboljsanja zastitnih svojstava je bio veci za
TECP sisteme usled veée sposobnosti fosfonijum-Mt da se disperguje u epoksidnoj
matrici. Pored poboljSanja zastitnih svojstava autori su potvrdili snizenu permeabilnost
NK prema kiseoniku i vodenoj pari.[é]

lako je primarna uloga modifikatora organogline da snize povrSinsku energiju
slojeva i uspostave jake medupovrSinske interakcije sa polimernom matricom oni mogu

delovati i kao inhibitori korozije. Hang i saradnici'”**

navode, na osnovu rezultata
SEI merenja, da Mt modifikovani aminotris(metilenfosfonatnom kiselinom) (ATMP) i
3-indolbutanskom kiselinom (IBA) znacajno poboljSavaju korozionu stabilnost
epoksidne smole, povezano sa barijernim efektom Cestica Mt i inhibitornim dejstvom

ovih modifikatora.
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2.7.3. Mehanicka svojstva umrezenih NK

Ugradnja neorganskih punioca u polimere radi poboljSanja njihovih mehanickih
svojstava je u proslosti bila vrlo Cest slucaj, a punioci se iz tog razloga nazivaju jos i
ojaciva¢i. Mehanizam ojacavanja se zasniva na vefem otporu punioca prema
deformaciji zbog njihovih velikih modula. Kada se punioc ugradi u polimernu matricu,
on ¢e nositi najve¢i deo primenjenog optereenja na polimernu matricu, ako su
medupovrsinske interakcije izmedu punioca i matrice zadovoljavajuce. Sto je veéa
povrsina dodira punioca i polimerne matrice, a time i ve¢e medupovrSinske interakcije
to ¢ée i mehanicka svojstva NK biti bolja. Zahvaljuju¢i velikim modulima (170 GPa)"*! i
veoma razvijenoj povrsini dokazano je da su nanogline veoma efikasne u povecanju
modula i ojacavanju polimerne matrice, pod uslovima dobre dispergovanosti njihovih
Cestica. Povecanje medupovrsSinskog kontakta povrSinskom modifikacijom minerala
gline, koriste¢i pogodan organski modifikator, povecava stepen interkalacije i
eksfolijacije, Sto dalje vodi boljem transferu napona. Stoga, mehaniCka svojstva
nanokompozita polimer/glina su veoma osetljiva na promenu njihove mikrostrukture,
odnosno na stepen dispergovanosti ¢estica minerala gline u polimernoj matrici.

Poboljsanje mehanickih svojstava epoksidne smole u prisustvu nanoglina je
najizrazenije kod modula, iako je u nekim radovima zabeleZen i porast zatezne cvrstoce,

¢vrstoce pri  kompresiji 1 savijanju, udarne Cvrstoce, zilavosti loma i

[7,16,55,56,78,99-102 [99]

tvrdoce. I Chan i saradnici® su zabelezili porast Jungovog modula

od 34 % i porast zatezne ¢vrstoce od 25 % za epoksidne NK na bazi 5 mas.% nanogline,

. . . .[100
u odnosu na samu epoksidnu smolu. Liu i saradnicit'™”

su primetili porast modula
saCuvane energije od 250 % u oblasti gumolikog ponasanja i od 10 % u oblasti
staklastog stanja za NK sa 4 mas.% organogline, $to ukazuje da stepen porasta modula
osim strukture punioca zavisi i od fizickog stanja u kom se nalazi polimerna matrica.

. . .[101
Basara 1 saradn1c1[ ]

u svom radu ukazuju na vaznost organo-modifikacije minerala
gline ispitujuéi mehani¢ka svojstva NK na bazi komercijalne organogline Cloisite®30B
i nemodifikovanog Mt Cloisite®Na". Ugradnja ovih montmorijonita je poveéala
vrednosti Jungov modula, zatezne Cvrstoce, zatezne Cvrsto¢e pri kidanju i udarne
CvrstoCe, ali se organoglina pokazala kao znatno bolji ojaCiva¢ usled bolje

dispergovanosti i ja¢ih medupovrSinskih interakcija. NK sa 0,5-1 mas.% organogline su

45



Doktorska disertacija Uvod

imali najvece vrednosti zatezne cvrstoce, a opadanje njihovih vrednosti sa daljim
porastom sadrzaja organogline je povezano sa agregacijom cCestica i koncentrisanjem
napona na njihovoj povrsini. Dalje, Yasmin i saradnicil”" su koriste¢i oglede istezanja
i dinamicko-mehanicku analizu pokazali da Jungov modul i modul saCuvane energije
epoksidnih NK na bazi dve vrste organoglina (Cloisite®30B; Nanomer .30E) rastu sa
porastom njihovog sadrzaja, a pri vecim sadrzajima organoglina stepen poboljSanja se
smanjuje. Takode, zahvaljujuéi boljoj dispergovanosti organogline Cloisite®30B u NK,
u odnosu na Nanomer [.30E (montmorijonit modifikovan oktadecilamonijum-jonima),
ovi NK su imali ve¢e module. Na Slici 2.32 su prikazane zavisnosti napon-deformacija i
modul sacuvane energije-temperatura za nanokompozite epoksidna smola/Cloisite*30B.
Na drugoj strani, primetno je opadanje zatezne ¢vrstoce pri kidanju i izduzenja pri
kidanju sa dodatkom ovih organoglina epoksidnoj smoli, §to je cest slucaj kod
polimernih kompozita. Autori ovakav trend povezuju sa prevelikom viskozno$éu
sistema koja moze stvoriti nano-Supljine, potencijalne inicijatore pukotina, usled
odlaska vazduha i ukazuju na vaznost degazacije pri pripremi uzoraka sa dobrim

mehanickim svojstvima.
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Slika 2.32. Zavisnost napona od deformacije (a) i modula sacuvane energije od
temperature (b) za epoksidne NK na bazi 1-10 mas.% organogline Cloisite”30B.!"®

Zilavost loma i mehanizam ojadavanja epoksidne smole u koju je ugraden
nemodifikovani montmorijonit (Na-Mt) i organoglina (Nanomer 1.30E) su ispitivani u
radu Liu i saradnika.!'® Korid¢ena je trofunkcionalna epoksidna smola, a uzorci su

pripremani postupcima mesanja koja daju dva razli¢ita stepena eksfolijacije Cestica Mt:
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priprema u mesalicama pri visokom pritisku uz prisustvo acetona (HPMM) i priprema
na magnetnoj mesalici bez prisustva acetona (DMM). HPMM se pokazala kao znatno
efikasniji postupak pripreme jer su na ovaj nacin pripremljeni uzorci imali veéi stepen
dispergovanja Mt. Vrednosti kritiCnog faktora intenziteta napona, Kj., 1 energije
utrosene za lom po povrsini loma, Gy, kompozita i nanokompozita u funkciji sadrzaja
Mt su prikazani na Slici 2.33. Dodatak 12 phr organogline epoksidnoj smoli je povecao
Kic1Gicza 80 % 1125 %, odnosno za 45 % 1 72 % kada je dodat nemodifikovani Mt.
NK pripremljeni HPMM postupkom pokazuju znatno vecu zilavost pri veoma malim

sadrzajima Mt u odnosu na NK pripremljene DDM metodom.
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Slika 2.33. Kriti¢ni faktor intenziteta napona (K.) i energija utrosena za lom po povrsini
loma (G) nanokompozita (I30E-HPPM; I30E-DDM) i kompozita (Na-Mt).!'®!

2.7.4. Termicka svojstva umrezenih NK

Nanokompoziti polimer/glina su poznati po visokoj termickoj stabilnosti i smanjenoj
zapaljivosti u odnosu na cCist polimer. PoboljSana termicka stabilnost se pripisuju
nanoslojevima minerala gline koji se ponasaju kao toplotni izolatori. Cestice gline
usporavaju difuziju isparljivih proizvoda degradacije iz matrice produzavanjem puta
difuzije (barijerni efekat).”¢1%1%] Takode, nakon tretiranja nanokompozita plamenom
Cestice gline ucestvuju u formiranju ostatka termicke degradacije sa strane uzorka koja
je u kontaktu sa plamenom. Ovaj ostatak sa niskom permeabilnos¢u i1 visokom
termickom stabilnos¢u deluje kao zastitni sloj koji smanjuje transfer toplote, apsorpciju

kiseonika i odlazak isparljivih produkata termicke degradacije polimera. Na taj nacin,
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formiranje ostatka sastavljenog od termicki stabilne neorganske gline je najzasluzniji za
smanjenu zapaljivost polimera u prisustvu minerala glina.!®¢%-1%%107]

Lakshmi i saradnici’® su poredili termi¢ku stabilnost nemodifikovanih i
modifikovanih epoksidnih sistema na bazi cetvorofunkcionalne i dvofunkcionalnih
epoksidnih smola 1 5 mas.% montmorijonita tretiranog heksadeciltrimetilamonijum-
jonima (HDTMA) i heksadeciltrifenilfosfonijum-jonima (HDTPP). Termicka stabilnost
je analizirana poredenjem pocetne temperature degradacije (7s¢) koja se definiSe kao
temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5 % mase. Nanokompoziti su imali ve¢e vrednosti
T's, u odnosu na umrezenu epoksidnu smolu, a najvecu termicku stabilnost su imali NK
na bazi diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA). Ako poredimo organogline, porast T,
kod sistema DGEBA-HDTPP je bio izrazeniji u odnosu na sistem DGEBA-HDTMA.
Pored termicki stabilnog neorganskog Mt, odgovornost za poboljSana termicka svojstva
imaju i temperaturno otporne fenil grupe prisutne u strukturi HDTPP modifikatora.

. . .[103
Gu i saradnici''®!

su konstatovali da termicka svojstva NK na bazi DGEBA i
trietilamina kao umreZivaca zavise od sadrzaja organogline, strukture organogline i
atmosfere u kojoj se vrse ispitivanja. Na Slici 2.34 su prikazane TG krive umrezene
epoksidne smole (EpClay0) i epoksidnih NK sa 2 mas.% (EpClay2) i 10 mas.%
organogline (EpClay10), dobijene u atmosferi azota i vazduha. U atmosferi azota,
termicka degradacija uzoraka se odigrala u oblasti temperatura 350—420 °C, gde je kod
uzoraka EpClay0 i EpClay?2 prisutan jedan stupanj, a kod uzorka EpClay10 su prisutna
dva stupnja. Degradacija epoksidnih smola u atmosferi azota zapocinje dehidratacijom
(eliminacija OH grupa) i stvaranjem nezasi¢enih veza u lancu, a zatim dolazi do
raskidanja termicki osetljivih etarskih veza u B-polozaju, u odnosu na nastale nezasi¢ene
grupe. TermiCka degradacija uzoraka u atmosferi vazduha je zapoceta na nizim
temperaturama (320 °C) i odvijala se u tri koraka, a zasniva se na tri mehanizma: 1)
oksidaciji metilenskih grupa, 2) oksidaciji kvaternernih C-atoma u alifatskom delu
molekula, i 3) oksidaciji azota kod epoksidnih smola umreZenih aminima.l'®
Poredenjem Ts¢, uzoraka konstatovano je da NK sa 2 mas.% organogline poseduje
najvecu termicku stabilnost zahvaljujuci eksfoliranoj strukturi. Dodatak 10 mas.%

organogline je smanjio termicku stabilnost kompozita, a povezuje se sa smanjenom

reaktivnos¢u pretpolimera u prisustvu agregata organogline i stvaranjem mreZe sa
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manjim stepenom umrezenosti. Ostatak nakon termicke degradacije epoksidne smole je

rastao sa dodatkom organogline.

a) b)
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Slika 2.34. TG krive umreZene epoksidne smole (EpClay0) i NK sa 2 (EpClay2) i 10
mas.% organogline (EpClay10) dobijene u atmosferi azota (a) i vazduha ().l

Zapaljivost nanokompozita epoksidna smola/glina na bazi montmorijonita
modifikovanog fosfonijum-jonima i glicidiloksipropiltrimetoksisilanom (RPC) je u radu

Wang i saradnika!®®!

analizirana odredivanjem bezdimenzionalne veli¢ine poznate kao
kriti¢ni indeks kiseonika (LOI). LOI sluzi kao kvantitativna mera zapaljivosti materijala
i proporcionalna je minimalnoj koncentraciji kiseonika koja je potrebna za odrzavanje
plamena na materijalu tokom odredenog vremenskog perioda. Autori su konstatovali da
dodatak organoglina dovodi do porasta kriticnog indeksa kiseonika, a da veci broj
eksfoliranih slojeva ima pozitivan uticaj na sniZenje zapaljivosti. Porast LOI epoksidne
smole od 11 jedinica je primecen nakon ubacivanja 5 mas.% RPC-a. Ovo je posledica
stvaranja zaStitnog sloja na povrsini uzorka od strane nanoslojeva koji se odlikuju

06

. . cq. . . . 1 .
velikom otporno$¢u prema transportu mase i kiseonika. Kaya i saradnicit'® su pokazali

da zapaljivost opada sa porastom sadrzaja organogline u NK, gde je brzina gorivosti
opala za 38 % kod sistema sa 10 mas.% nemodifikovanog Mt i za 58 % kod sistema sa

10 mas.% organogline.

2.7.5. Temperatura ostakljivanja umrezenih NK

Uticaj organoglina na temperaturu ostakljivanja (7,) NK je intenzivno izucavan, ali

[92,109]

jos uvek postoje kontradiktornosti. Veliki broj autora je zabelezio rast T,

-[78,100,102,103,110]

epoksidne matrice sa dodatkom organogline, dok su neki autori primetili

49



Doktorska disertacija Uvod

smanjenu 7, kod epoksidnih NK, kao posledica promena u strukturi mreZe, odnosno
pokretljivosti segmenata makromolekulskog lanca u blizini Cestica organogline.
Porast T, je povezan sa smanjenjem pokretljivosti segmenata makromolekulskog

lanca polimera koji je fiksiran izmedu slojeva minerala gline. Yeh i saradnicit””

su
pripremali NK na bazi epoksidne smole modifikovane siloksanom i Mt modifikovanog
kvaternernim amonijum-jonima (tetradeciltrimetilamonijum-hlorid) 1 ispitivali T,
pripremljenih uzoraka diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC). Rezultati su
pokazali da NK imaju interkalarnu strukturu, a da se dodatkom organogline T,
epoksidne smole pomera ka vec¢im vrednostima (Slika 2.35). 7, je sa 71 °C za
epoksidnu smolu porasla na 97 °C za NK sa 7 mas. % organogline. Miyagawa i

saradnici'®”

su takode primetili porast vrednosti 7, epoksidnih NK na bazi organogline
Cloisite®30B usled interkalacije epoksidne smole u prostor izmedu slojeva Mt, u

odnosu na ¢istu epoksidnu smolu.
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= —— 7432 (o)
E - B -
=2 —— 73,19
lg '0'5-__.__ ~ \‘H\‘[q_ _(i_ _
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1.0 ' ' 0 200
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Slika 2.35. DSC krive: epoksidne smole (a) i nanokompozita sa 1 mas. % (b), 3 mas.%
(¢), 5 mas.% (d) i 7 mas.% (e) organogline.””

Pri razmatranju uticaja modifikovanog montmorijonita na 7, mora se uzeti u obzir 1
sam modifikator. Smanjenje 7, se moZe pripisati modifikatorima koji su sposobni da
katalizuju reakciju homopolimerizacije epoksidne smole i reakciju umrezavanja.
Posledica odvijanja ovih reakcija je promenjena struktura polimerne mreze. Takode,
stehiometrijski odnos epoksidnih grupa i malih molekula umrezivaca je narusen, visak
deluje kao plastifikator i zajedno sa homopolimerom smanjuje 7,. Postoji zavisnost
izmedu stepena interkalacije ili eksfolijacije Mt 1 smanjenja 7, Usled velike

kompatibilnosti organogline i epoksidne smole velike koli¢ine epoksidne smole ulaze u
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prostor izmedu slojeva i homolimerizacija se odigrava u velikoj meri. Veliki stepen
homopolimerizacije vodi ka velikom stepenu eksfolijacije. NK u kome se eksfolijacija

") Becker i saradnici'® su

dogodila u najvecoj meri imace najmanju vrednost 7, g.[
pripremali NK na bazi viSefunkcionalnih epoksidnih smola i montmorijonita sa
modifikatorom koji poseduje sposobnost da katalizuje reakcije epoksidne smole u
prostoru izmedu slojeva Mt (oktadecilamonijum-joni). Kori$¢eni su dvofunkcionalni
(DGEBA), trofunkcionalni (TGDDM) i cetvorofunkcionalni (TGAP) pretpolimeri
epoksidne smole. Na osnovu dinami¢ko-mehanicke analize (DMA) konstatovano je da
sa porastom sadrZaja organogline u epoksidnoj smoli 7 opada (Slika 2.36). NK na bazi
Cetvorofunkcionalne smole zbog najveceg stepena umrezenosti imaju najvise vrednosti
T,. Yasmin i saradnici™ su konstatovali da epoksidni NK na bazi komercijalnih
organoglina Nanomer I1.28E (trimetilstearilamonijum-montmorijonit) i Cloisite®30B

imaju snizene T, za oko 25 °C i1 35 °C pri 5 mas.% organoglina kao posledica

eksfolirane strukture Mt u nanokompozitu.

290
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Slika 2.36. Promena 7, epoksidnih NK na bazi epoksidnih pretpolimera razlicite
funkcionalnosti sa promenom sadrzaja organogline odredene DMA-om.!'*
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2.8. Primena epoksidnih NK pri pripremi zastitnih prevlaka

Zastita metala koji je u kontaktu sa agresivnim korozionim agensima je jedan od
glavnih zadataka industrije organskih premaza. Svojstva kao $to su odgovor na
mehanicke napone, adhezija sa metalom i barijerni efekat prema korozionim agensima
diktiraju zastitna svojstva organskih prevlaka. Iako epoksidne smole poseduju dobra
barijerna svojstva one su i dalje propustljive prema vodi, kiseoniku i jonima i predugi
kontakt sa agresivnim agensima dovodi do korozije metala. Sposobnost polimera da
spre¢i reakciju korozije na metalnoj povrsini se moze uveéati dodatkom barijernog

(glina, TiO», Si0,, Fe,05)!"M> 114 inhibitornog (fosfati, hromati, nitrati, borati)!''>!"!

118-120 o . y o e .
[ I Barijerni punioc spre¢ava difuziju agresivnih vrsta

ili Zrtvujucéeg (cink) punioca.
(barijerni efekat), inhibitorni formira pasivni sloj na medupovrsSini prevlaka/metal, a
Zrtvujuéi se moZe ponasati kao anoda (katodna zastita). Do skoro, hromati su intenzivno
koris¢eni kao inhibitori korozije za epoksidne prevlake, ali su zbog svoje toksicne i
kancerogene prirode zamenjeni netoksi¢nim fosfatima.!''>!''®!?! Ipak, postoji jedna
neprestana potreba da se poboljSaju zastitna svojstva organskih prevlaka. Ekoloski
prihvatljive nanogline, sa velikom specificnom povrSinom i izrazenim barijernim
efektom prema vodi, gasovima i jonima su postali idealni kandidati za modifikovanje
komercijalnih epoksidnih premaza.

Iako su nanokompoziti epoksidna smola/glina Cesto bili predmet istraZivanja, broj

(891221231 ki se bave modifikacijom epoksidnih premaza nanoglinama je mali.

radova
Bagherzadeh i Mousavinejad™ su ugradivali komercijalnu organoglinu Cloisite®30B u
epoksidni premaz na bazi vodorastvornog umreziva¢a, a na osnovu rezultata slane
komore konstatovana je smanjena koli¢ina mehurova i korozionih proizvoda na povrSini
modifikovane prevlake, u odnosu na nemodifikovanu prevlaku. Garea i Horia'*? su
modifikovali montmorijonit poli(oksi-alkilen)aminima sa razli¢itim hidrofilno-
lipofilnim (HLB) brojem (mera hidrofilnosti), a zatim pripremali sisteme sa belim i
plavim epoksidnim prevlakama na bazi 0,5 mas.% ovih organoglina. Rezultati
ispitivanja su ukazali na poboljSanje korozione stabilnosti, tvrdo¢e po Persozu, adhezije,
elasticnosti 1 sjaja u prisustvu organoglina. Organoglina sa najhidrofobnijim
modifikatorom (najnizi HLB broj) se pokazala kao najkompatibilnija sa prevlakama i u

najvecoj meri je poboljSala njihova svojstva. Na Slici 2.37 su prikazane povrSine plavih
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epoksidnih prevlaka sa modifikatorima koji imaju HLB broj 2 (B-60) i manji

od 1 (B-100), nakon testa u slanoj komori tokom 1300 ¢asova.

B-60

Slika 2.37. Povrsine plavih epoksidnih prevlaka na bazi modifikatora Mt sa HLB
brojem 2 (B-60) i manjim od 1 (B-100), nakon testa u slanoj komori tokom 1300
casova.

Kowalczyk i Spychaj[m] su modifikovali vodorazredive epoksidne premaze (osnovni,

zavr$ni) direktnim ubacivanjem 1-5 mas.% organoglina u premaze ili prethodnim
dispergovanjem organoglina u vodi koriste¢i perl mlin i disolver. Autori su konstatovali
da apsorpcija vode, koroziona stabilnost, mehanicka (tvrdoca, otpornost na abraziju) i
adhezivna svojstva modifikovanih epoksidnih sistema zavise od vrste organogline,
sadrzaja organogline i nacina ugradnje organoglina u premaze. NajizraZenije
poboljSanje zastitnih i mehanickih svojstava je primec¢eno kod prevlake na bazi Mt
modifikovanog amonijum-jonima sa polarnim OH grupama u strukturi, dok je dodatak
ove organogline negativno uticao na adheziju osnovnih i zavr$nih prevlaka. Na drugoj
strani, prevlake na bazi Mt modifikovanog amonijum-jonima sa nepolarnim grupama u
strukturi su ispoljile jace adhezivne interakcije sa metalom. Autori ovakve rezultate
povezuju sa lokalizovanjem cestica organoglina na medupovrsini metal/prevlaka pri
¢emi dolazi do slabljenja adhezivnih interakcija i konstatuju da stepen dispergovanosti
Mt odreduje adhezivna svojstva epoksidnih prevlaka. Na Slici 2.38 je dat Sematski
prikaz organizacije Cestica organogline u prevlaci i na medupovrsini metal/prevlaka za
sisteme sa vetim (prevlaka na bazi organogline sa OH grupama u strukturi

modifikatora) i manjim stepenom eksfolijacije Mt (prevlaka na bazi organogline sa
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nepolarnim grupama u strukturi modifikatora). Lokalizovanje cestica Mt na
medupovrsini je izrazenije kada je postignut veci stepen eksfolijacije, §to je i bio slucaj

kod prevlake na bazi organogline sa OH grupama u strukturi modifikatora.

Slika 2.38. Sematski prikaz organizacije Eestica Mt u prevlaci i medupovrsini
metal/prevlaka za prevlake sa veéim (a) i manjim stepenom dispergovanosti Mt (b).!'*
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Materijali

3.1.1. Diglicidil-etar bisfenola A (DGEBA)

Kao pretpolimer epoksidne smole koris¢en je dvofunkcionalni diglicidil-etar
bisfenola A (DGEBA) (Slika 3.1), u obliku 75 mas.% rastvora u ksilenu. Komercijalni
naziv pretpolimera epoksidne smole je CHS-EPOXY 210-X-75 (proizvod firme

Spolchemie a.s.), a njegove karakteristike su date u Tabeli 3.1.

0 ?HS ?H3 0
/\ /\
H,C—CHCH, O@?@OCHZH?CHZ O_Q?@O CH,HC—CH,
CHgy OH 2 CHs

Slika 3.1. Struktura diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA).

Tabela 3.1. Karakteristike epoksidne smole CHS-EPOXY 210-X-75 na bazi DGEBA.
Epoksidna ekvivalentna masa  445-500 g/mol

Epoksidni broj 2-2,5 mol/kg
Molarna masa DGEBA 900 g/mol
Viskoznost (25 °C) 5-12 Pas

Gustina 1,0903 g/cm’

3.1.2. Poli(amidoamin) (PAA)

Kao umrezivaC¢ pretpolimera epoksidne smole, a istovremeno i1 modifikator
montmorijonita je koriS¢en poli(amidoamin) (PAA) na bazi dimera nezasi¢enih C18
masnih kiselina i alifatskih poliamina. Komercijalni naziv poli(amidoamina), u obliku
70 mas.% rastvora u ksilenu, je EPICURE 3115-X-70 (proizvod firme Momentive).
Aminski broj PAA je iznosio 230-246 mg KOH/g PAA, a ekvivalentna masa aktivnog
vodonika 156 g PAA/eq. Na osnovu podataka dobijenih od proizvodaca, kao i podataka
[21,124]

dostupnih u nauc€noj i strucnoj literaturi

struktura PAA.

, na Slici 3.2 je data pretpostavljena
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o)
I Il
HaN—(CHy);—NH—(CH);—NH—C— R —C—NH—(CH,),——NH—(CH,),—NH,

(CH)7
(CHz)7 —

CHy—CH=CH—(CH,),—CHj
(?Hz)s
CHj3

Slika 3.2. Aproksimirana struktura poli(amidoamina) (EPICURE 3115-X-70) na bazi
dimera nezasi¢enih C18 masnih kiselina i dietilentriamina (DETA).

3.1.3. Montmorijonit (Mt)

Minerali gline natrijum-montmorijonit (komercijalni naziv: Cloisite*Na") i
montmorijoniti modifikovani kvaternernim alkilamonijum-jonima (komercijalni naziv:
Cloisite®30B; Cloisite®15A) su obezbedeni od strane firme Southern clay products Inc.
Komercijalni organo-Mt poticu od Cloisite®Na" Ciji je kapacitet katjonske izmene
(CEC) 92,6 meq/100g. Kao modifikatori organoglina Cloisite®30B (C30B) i
Cloisite®15A (C15) su koris¢eni metiltalovoulje-bis-2-hidroksietilamonijum-jon
(MT2EtOH) i dimetildihidrogenovanotalovouljeamonijum-jon (2M2HT) (Slika 3.3). U
talovom ulju su zastupljene slede¢e masne kiseline: palmitinska (26 %), stearinska (14
%), miristinska (3 %), oleinska (47 %), palmitoleinska (3 %) i linolna (3 %).
Karakteristike komercijalnih Mt, kao §to su naziv i koli¢ina modifikatora (jona), sadrzaj
vode, ukupan gubitak mase i osnovno rastojanje (dgi-vrednost) su date u Tabeli 3.2.

Koris¢eni montmorijoniti se nisu razlikovali u raspodeli velicina Cestica

(10 % <3 pm; 50 % < 6 um; 90 % < 13 pm). Gustina C30B je iznosila 1,98 g/cn’.,

a) MT2EtOH b) 2MT2HT
HO HsC H3‘|3 T - Talovo ulje (65% C18, 30% C16, 5% C14)
_\_’\|‘+ H3C—N +—HT HT - Hidrogenizovano talovo ulje
_Il__\_OH |-||T Anjon: Hlorid-jon
¢) HDA

Slika 3.3. Strukture modifikatora organo-Mt C30B, C15A i HDA-Mt.
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Table 3.2. Karakteristike komercijalnih montmorijonita.

Montmorijonit Modifikator (jon) TGA XRD
Naziv Koligina Sadrzaj ;/ode, Ukupan gublotak door, 1M
mas.% mase, mas.%
Na-Mt Natrijum-jon (Na") CEC 4-9 7,0 1,17
Metiltalovoulje-bis-2-
C308 hidroksietilamonijum-jon 0,97 CEC <2 30 1,85
(MT2EtOH)
Dimetildihidrogenovanotalovoulje
C15A amonijum-jon (2M2HT) 1,35 CEC <2 43 3,15

3.1.4. Heksadecilamin (HDA)

Heksadecilamin (HDA), koris¢en kao modifikator Mt, je obezbeden od strane Acros

Organics (Slika 3.3c).

3.1.5. Rastvaraci

Organski rastvaraci, koriS¢eni za dispergovanje (bubrenje) organoglina i podeSavanje
viskoznosti disperzija Mt/epoksidna smola i premaza pri nanoSenju na celik (ksilen,
n-butanol, metil-etil-keton (MEK), cikloheksan, aceton, metanol, etanol, acetonitril,
dimetilsulfoksid (DMSO), dimetilformamid (DMF)) su obezbedeni od strane firmi

Zorka Pharma, Lachema, Centrohem, Merck, Fluka-Garantie.

3.2. Modifikacija montmorijonita

Modifikacija montmorijonita (Na-Mt) je podrazumevala reakciju izmene jona Na™ u
prostoru izmedu slojeva protonovanim heksadecilaminom (HDA) i poli(amidoaminom)
(PAA). Najpre je 5 g Na-Mt dispergovano u 500 ml dejonizovane vode meSanjem na
mehanickoj meSalici tokom 1 casa na 80 °C i pri brzini 700 o/min. Protonovanje
modifikatora je vrSeno u smesi voda/etanol uz dodatak rastvora hlorovodoni¢ne kiseline
koncentracije 3 mol/dm’. Reakcija izmene jona se odigrala meSanjem rastvora

protonovanog modifikatora i suspenzije Na-Mt/voda na mehanickoj mesalici tokom
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3 casa na 80 °C i pri 700 o/min. Modifikovani montmorijonit je profiltriran uz pomo¢
Bihnerovog levka i ispiran smeSom voda/etanol (250 ml/250 ml) u cilju uklanjanja
zaostalih hlorid-jona. Sintetisane organogline su susene na 40 °C tokom
48 cCasova, a zatim mlevene u ahatnom avanu. Pre upotrebe organo-Mt su dodatno
suSeni 24 ¢asa u vakuum susnici (3 mmHg) na 25 °C.

U Tabeli 3.3 su date mase i koli¢ine modifikatora koriS¢ene pri modifikaciji
montmorijonita, kao i teorijski sadrzaj modifikatora u organoglinama. Kolicine
modifikatora su izrazene preko odnosa koli¢ine amino grupa modifikatora i Na' jona
montmorijonita, odnosno kapaciteta jonske izmene (r(NH)/CEC). Pri proratunu
potrebne koli¢ine poli(amidoamina) za modifikaciju Mt, koriS¢ena je koli¢ina amino
grupau 1 g PAA (4,24-10” mola), prethodno izra¢unata na osnovu aminskog broja (238
mg KOH/g) prema jednacini 3.1. Modifikatori su uzeti u visku u odnosu na izmenljive
jone natrijuma u meduprostoru Mt a njihove koli¢ine su iznosile
1,10 n(NH)/CEC za HDA-Mt i 1,10, 1,30 i 1,75 n(NH)/CEC za PA-Mt organogline.
U cilju ispitivanja uticaja broja protonovanih amino grupa PAA na efikasnost
modifikacije Mt i strukturu i svojstva nanokompozita, variran je stepen protonovanja
PAA (75 %; 100 %), a teorijska koli¢ina protonovanih amino grupa (n(NH;3")/CEC) je
data u Tabeli 3.3.

Aminski broj

n(NH) = 56100 3.1
Tabela 3.3. Sastav sintetisanih organo-montmorijonita (HDA-Mt; PA-Mt).
Sifra Modifikator modlivi[‘lf;tora, mO(Si?fc“lilza':J;)ra, K:(lll\?llin)z;(r,PEOCd i pro‘[s()tr?gsgnja, n(NH; )/ CEC
g mas.% %
HDA-Mt HDA 1,23 19,7 1,10 100 1,10
PA1(100%)-Mt PAA 1,20 19,3 1,10 100 1,10
PA1(75%)-Mt PAA 1,20 19,3 1,10 75 0,82
PA2(100%)-Mt PAA 1,44 22,4 1,30 100 1,30
PA2(75%)-Mt PAA 1,44 22,4 1,30 75 1,00
PA3(100%)-Mt PAA 1,92 27,7 1,75 100 1,75
PA3(75%)-Mt PAA 1,92 27,7 1,75 75 1,31
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3.3. Priprema epoksidnih nanokompozita

U radu su pripremljene cetiri serije epoksidnih nanokompozita na bazi
montmorijonita in sifu polimerizacijom diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA) u prisustvu
poli(amidoamina) kao umrezivaca, pri cemu je koris¢ena metoda pripreme iz suspenzije
(SM) i1 metoda direktnog mesanja (DM). Takode, kao referentni uzorak pripremljena je
umrezena epoksidna smola (EP). Za razliku od DM metode gde su montmorijoniti
direktno meSani sa rastvorom epoksidne smole, SM metod je podrazumevao prethodno
dispergovanje organo-montmorijonita u organskim rastvarac¢ima (Slika 3.4). Kao
organski medijum za dispergovanje O-Mt kori$¢eni su razrediva¢ (79 mas.% ksilen,
11 mas.% metil-etil-keton, 10 mas.% n-butanol) i smesSa ksilen/dimetilformamid
(maseni odnos 80:20). Dispergovanje organo-Mt u rastvara¢ima, kao i meSanje Cistih
Mt (DM metoda) i suspenzija Mt/rastvara¢ (SM metoda) sa rastvorom epoksidne smole
je vodeno na magnetnoj mesalici uz sonifikaciju na ultrazvu¢nom kupatilu (Bandelin
electronics; 35 kHz). Dobijenim disperzijama Mt/epoksidna smola je dodata
stehiometrijska koli¢ina umrezivaca, pri molskom odnosu CHS EPOXY 210-X-75 :
EPICURE 3115-X-75 = 5:1, uz odigravanje reakcije umrezavanja i isparavanje

organskih rastvaraca.
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Slika 3.4. Sema pripreme nanokompozita epoksidna smola/glina i komercijalnih
epoksidnih premaza metodom pripreme iz suspenzije.

Pri pripremi nanokompozita variran je sadrzaj i tip organo-montmorijonita (struktura,
koli¢ina i stepen protonovanja modifikatora), kao i metoda pripreme (DM/SM metoda).
Sifre uzoraka, njihov sastav i metoda pripreme su prikazani u Tabeli 3.4. U cilju
optimizacije sadrzaja Mt u nanokompozitima prvo je pripremljena serija NK sa
1-10 mas.% komercijalnog montmorijonita C30B SM metodom, koriste¢i razredivac
kao sredstvo za dispergovanje Mt (Serija I). Dalje, da bi se ispitao uticaj strukture
modifikatora i navedenih metoda pripreme na stepen dispergovanosti Mt i svojstva
nanokompozita pripremljena je serija epoksidnih kompozita sa 1 mas.% HDA-Mt,
C30B, C15A i Na-Mt, koriste¢i SM i DM metode (Serija II). Montmorijoniti
modifikovani poli(amidoaminom) su ugradeni u epoksidne NK SM metodom koristeci
razredivac (Serija III) ili smesu ksilen/DMF (80:20) (Serija IVa i IVb) kao medijume za
njihovo predispergovanje. Za razliku od Serije III i [Va gde je variran sadrzaj PA-Mt u
opsegu 0,5-5 mas.%, pri pripremi Serije IVb je variran sastav samih PA-Mt
organoglina. Uslovi pri kojima su pripremane navedene serije kompozita su prikazani u

Tabeli 3.5.
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Tabela 3.4. Sastav i Sifre uzoraka nanokompozita Serije I, II, 111 i I'V.

Montmorijonit Metoda Dispergovatjje Mtu
Serija Sifra — pripreme rastvaraCima —
Tip Sadrzaj®, Rastvarac Sadrzaj”,
mas.% mas.%
SI-N-1B 1
SI-N-3B 3
I SI-N-5B C30B 5 SM Razredivad 10
SI-N-8B 8
SI-N-10B 10
SII-ND-1Na Na-Mt
SII-ND-1H HDA-Mt DM ) )
I SII-ND-1B C30B
SII-ND-1A C15A 1
SII-N-1H HDA-Mt
SII-N-1B C30B SM Razredivac 10
SII-N-1A C15A
SHI-N-1PA3(75%) 1

I  SII-N-3PA3(75%) PA3(75%)-Mt 3 SM Razredivad 25
SHI-N-5PA3(75%) 5
SIV-N-0,5PA3(75%) 0,5 .

IVa  SIV-N-1PA3(75%) PA3(75%)-Mt 1 SM KS‘?(;T%MF 15
SIV-N-3PA3(75%) 3 (80:20)
SIV-N-0,5PA3(100%) PA3(100%)-Mt
SIV-N-0,5PA2(100%) PA2(100%)-Mt .

IVb  SIV-N-0,5PA2(75%) PA2(75%)-Mt 0,5 SM KSE;%%I)\AF 15

SIV-N-0,5PA1(100%)

PA1(100%)-Mt

SIV-N-0,5PA1(75%)

PA1(75%)-Mt

a) Odnosi se na sadrzaj montmorijonita u umrezenom kompozitu.

b) Odnosi se na sadrzaj montmorijonita u suspenzijama Mt/rastvarac.

Tabela 3.5. Uslovi pripreme uzoraka nanokompozita Serije I, II, IIT i IV.

Serija

Metoda
pripreme

Dispergovanje Mt
u rastvara¢ima

Mesanje suspenzije
Mt/rastvara¢ sa DGEBA

Rezim umrezavanja

25°C: 1 ¢. pri 1000 o/min;
SM 60 °C: 1,5 ¢. pri 1000 o/min;
Sonifikacija 10 min. na 25 °C

25 °C: 30 min. pri 200 o/min;
Sonifikacija 10 min. na 25 °C

Epruvete: 3 dana na 25 °C,

1 ¢.nal00 °C, 4 ¢. na 150 °C,
3 dana u vakuum susnici

(3 mmHg) na 60 °C

1I

25°C: 1 €. pri 1000 o/min;
60 °C: 1,5 ¢. pri 1000 o/min;
Sonifikacija 10 min. na 25 °C

DM/SM

40-50 °C: 2 €. pri 200-300 o/min;
Sonifikacija 10 min. na 25 °C

Epruvete: 3 dana na 25 °C,

1 ¢.nal00 °C, 19 ¢&. na 150 °C;
Filmovi: 20 ¢. na 25 °C,

1 ¢.nal00 °C

111

25 °C: 30 min. pri 350 o/min;
SM 60 °C: 75 min. pri 600 o/min;
Sonifikacija 10 min. na 25 °C

40-50 °C: 2 ¢. pri 200-300 o/min;
Sonifikacija 10 min. na 25 °C

Epruvete: 3 dana na 25 °C,
1¢.nal00 °C, 19 ¢. na 150 °C;
Filmovi: 20 ¢. na 25 °C,

1 ¢. nal00 °C
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3.3.1. Priprema uzoraka nanokompozita pravougaonog oblika i tankih filmova

U cilju pripreme umrezenih uzoraka pravougaonog oblika (epruvete) i u obliku
tankih filmova uzorci su izlivani u teflonske kalupe i nanoSeni aplikatorom na staklo i
hladno-valjane celicne plocice (Slika 3.4). Rezimi umrezavanja epruveta i tankih
filmova NK na staklenim i ¢elicnim plo¢icama su prikazani u Tabeli 3.5.

Nanosenje filmova nanokompozita na staklene i ¢eli¢ne plocice je vrSeno spiralnim
aplikatorom (model 358). Celi¢ne plocice su prethodno o¢iéene brusenjem abrazivnim
materijalom (P220, P400) i odmascene u toluenu i dihlormetanu. Debljina suvog filma
(DFT) nanokompozita na celicnim ploCicama je izmerena meracem debljine Fischer
Dual Scope MPOR prema DIN EN ISO 2178. Odvajanje filmova NK sa staklenih
plocica je vrseno drzanjem plocica 48 casova u destilovanoj vodi, a njihova debljina je

iznosila 60 pm.

3.4. Priprema osnovne i zavrSne epoksidne prevlake

Priprema epoksidne osnovne (EPO) i zavr$ne prevlake (ETO0), kao i prevlaka sa
1 1 3 mas.% organogline Cloisite®30B (EP1, EP3, ET1, ET3) se sastojala iz pripreme
premaznih sredstava na bazi diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA), zatim dodatka
umrezivaca (EPICURE 3115-X-70) i nanoSenja na celicne plocice.

Premazi su pripremljeni koriste¢i komercijalnu recepturu gde je kod premaza sa Mt
koriS¢ena disperzija C30B/epoksidna smola kao polazna komponenta, umesto rastvora
epoksidne smole. C30B Mt, u obliku 10 mas.% suspenzije u razredivacu, je ugradena u
prevlake meSanjem sa rastvorom epoksidne smole na magnetnoj mesalici.
Dispergovanje aditiva, punioca i pigmenata u rastvoru epoksidne smole (EP0, ETO) i
disperzijama Mt/epoksidna smola (za EP1-3 i ET1-3) je vodeno u disolveru, a dobijene
disperzije su dodatno uribavane na perl mlinu sve dok veli¢ina crvenog pigmenta
(gvozde(Ill)-oksid) u osnovnom premazu i belog pigmenta (titanijum(I'V)-oksid) u
zavrSnom premazu nije smanjena na 25 pm, odnosno 15 pum (Slika 3.4). Treba
napomenuti da su osnovni premazi sadrzali cink(Il)-fosfat kao antikorozivni pigment, a
zavrSni premazi ne. Na kraju, komercijalni umreziva¢ EPICURE 3115-X-75 je dodat

pripremljenim premazima. Maseni odnos CHS-EPOXY 210- X-75:EPICURE 3115-X-
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75 u osnovnoj prevlaci je iznosio 3,1:1, a u zavrSnoj prevlaci 2,4:1. Razrediva¢ za
epoksidne premaze (79 mas.% ksilena, 10 mas.% n-butanola, 11 mas.% MEK) je
koris¢en za podeSavanje viskoznosti premaza smanjenjem sadrzaja ¢vrstih materija na

70 mas.%.

3.4.1. NanoSenje premaza na ¢eli¢ne plocice

U cilju ispitivanja adhezivnih i mehanickih svojstava prevlaka na celiku vrSeno je
nanoSenje pripremljenih osnovnih i zavr$nih premaza aplikatorom na celicne plocCice
(70 mm x 150 mm), koje su prethodno ocis¢ene prema ISO 1514. Nakon nanoSenja
prevlake su umreZene uz otparavanje rastvaraca suSenjem na 60 °C tokom 30 min. u
susnici i 24 ¢asa na 25 °C. Debljine osnovnih i zavr$nih prevlaka su izmerene meratem
debljine ,,Microtest F6” prema ISO 2808.

Nanosenjem osnovnog premaza kao prvog sloja i zavrSnog premaza kao drugog sloja
na Celicne ploc€ice pripremljeni su sistemi prevlaka koji su kasnije koris¢eni za isitivanje
korozione stabilnosti. Na taj nacin, kombinuju¢i osnovne i zavrSne prevlake
bez Mt (EPO, ETO0) i sa 1-3 mas.% C30B (EP1, EP3, ET1, ET3) pripremljeno je devet
sistema prevlaka (EPO-ETO; EPO-ET1; EPO-ET3; EP1-ETO; EP3-ETO; EP1-ET3;
EP3-ET1; EPI-ET1; EP3-ET3). NanoSenje premaza je vrSeno pneumatskim
rasprS$ivanjem pri ¢emu su premazi prethodno dodatno razblazeni do 50 mas.% suve
materije, tako da je viskoznost smanjena na 30 s DIN 4 na 20 °C. Svaki sloj je
umrezavan 7 dana na vazduhu (temperatura: 25 °C; relativna vlaznost: 45 %), a ukupna

debljina sistema prevlaka je iznosila 130 £ 5 um (65 £ 5 um svaki sloj).

3.5. Karakterizacija

3.5.1. FTIR spektroskopija
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je radena
snimanjem transmitance na FTIR BOMEN MB series Hartman & Broun

spektrofotometru u srednjem IR regionu (400-4000 cm™) sa korakom 2 c¢m™. Priprema

uzoraka za FTIR analizu je podrazumevala meSanje organoglina sa kalijum-bromidom
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(KBr) pri odnosu 1,5 mg uzorka/150 mg KBr i pripremanjem pilula (pre¢nik: 13 mm;
debljina: 1 mm). Pri snimanju FTIR spektra poli(amidoamina) prethodno je vrSeno

nanoSenje tankog filma uzorka na KBr pilule.

3.5.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je radena na uredaju ,,TA Instruments SDT Q600 u
atmosferi azota u opsegu temperatura 30-800 °C, pri brzini zagrevanja

10 °C/min., i protoku azota 0,1 dm’/min. Masa uzorka za TGA je iznosila oko 7,0 mg.

3.5.3. Parametar rastvorljivosti i Flory-Huggins-ovog parametar interakcije

Stepen dispergovanosti Mt u organskim rastvaracima i DGEBA pretpolimeru
epoksidne smole zavisi od njihove medusobne kompatibilnosti, koja se moze proceniti
na osnovu Hansenovih parametara rastvorljivosti i Flory-Huggins-ovog parametra
interakcije. Parametar rastvorljivosti predstavlja meru kohezione energije supstance
procenjene na osnovu energije isparavanja. Ukupan parametar rastvorljivosti (o)
ukljucuje doprinos tri vrste interakcija: disperzione (d4), dipolarne (J,) interakcije i
vodoni¢ne veze (511)-[125] Slicne vrednosti ukupnog parametra interakcije
(6% =04+ 5p2 + ,°) komponenata smese obezbeduje mesljivost komponenata. Ukoliko
Jje poznat hemijski sastav supstanci parcijalni parametri rastvorljivosti (dg, dp, on) se
mogu predvideti koriste¢i metodu doprinosa grupa koju su predlozili van Krevelen i
Hoftyzer."**! Po ovoj metodi 0 modifikatora i DGEBA epoksidne smole je izratunato
na osnovu molarne kohezione energije (U), molarne konstante privlacenja () i molarne

zapremine (V) funkcionalnih grupa ili grupa atoma (z) u molekulu:

&= ZF:iZ/ Vm,z 32
8, =3 Fy] Vins 3.3
oh = ('2 M’I,Z/ Vm,z)l/2 34

U Tabeli 3.6. su prikazane vrednosti Fy, Fp, Up 1 Vy, funkcionalnih grupa i grupa atoma.
Usled nedostatka podataka u tabelama citiranim od strane ovih autora za primarnu

(R-NH3") i kvaternernu (R4-N") amonijum grupe koridéeni su doprinosi primarne
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[127.128] " autori su

(R-NH,) i tercijarne amino grupe (R3-N) kao aproksimacija. U literaturi
naj¢eS¢e izostavljali doprinose amonijum-jona pri izraunavanju parametara
rastvorljivosti. Dominantna alkil grupa u strukturi modifikatora i elektrostaticko
vezivanje amonijum grupe za slojeve Mt delimi¢no opravdavaju koris¢enu

aproksimaciju.

Tabela 3.6. Fy, Fp, Uy 1 Vi, funkcionalnih grupa i grupa atoma na 25 o [126]

Grupa Fy, F,, -Un, Vins
1" em* mol” 12 cm®” mol”! Jmol'  cm® mol”

CH, 420 0 0 33,5
CH, 270 0 0 16,1
=CH 200 0 0 13,5
—-OH 210 500 20000 10

—NH, 280 610 8400 19,2
R;N 20 800 5000 -9

Flory-Huggins-ov  parametar  interakcije =~ modifikator-rastvara¢  (ymys) i

DGEBA-modifikator (ypgesa/m) j€ izracunat na osnovu sledecih relacija:

xm/s = Vm/RT (Ov - )2 3.5
xpcea/M = VpgeBa/RT (Opgesa— Om)? 3.6

gde su dm, Js 1 Jdpgesa ukupni parametri rastvorljivosti modifikatora, rastvaraca i
DGEBA epoksidne smole, Fy molarna zapremina modifikatora, Vpgesa molarna

zapremina DGEBA, T temperatura i R univerzalna gasna konstanta.

3.5.4. Rendgenska difrakcija (XRD)

Kristalna struktura praha organoglina, kao i umrezenih nanokompozita (dimenzije:
19 mm x 12 mm x 1,4 mm) je analizirana pomocu difrakcije X-zraka (XRD) na Ultima
IV Rigaku X-ray difraktometru. XRD analiza je izvedena na sobnoj temperaturi
primenom CuKal,2 zrac¢enja talasne duzine 1,5405 nm i koriS¢enjem Ni filtera. Pri
merenjima je koris¢en napon od 40 kV i ja¢ina struje od 40 mA. Uzorci su snimani u

intervalu 26 od 2 ° do 30 °, sa korakom 0,02 ° i vremenskom konstantom 1 °/min.
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Struktura nanokompozita Serije 1 i 10 mas.% suspenzije C30B/razredivac je
analizirana koriste¢i difraktometar za prah ItalStructure APD2000 sa Bragg—Brentano
geometrijom. Difraktogrami su snimani u opsegu 26 od 3 ° do 60 ° na sobnoj
temperaturi, primenom CuKa zracenja talasne duzine 1,5418 nm sa korakom od 0,02 ° i

vremenom zadrzavanja od 0,5 s.

3.5.5. Ogledi bubrenja

Dispergovanje organoglina u organskim rastvaraima je analizirano ogledima
bubrenja. Odredena masa Mt (0,25 g) je stavljena u menzuru, a zatim je dodato 5 ml
rastvaraca bez meSanja. Nakon 24 c¢asa na 25 °C u smeSi su se izdvojile
dve faze: gel struktura u donjem sloju, sacinjena od organogline solvatisane molekulima
rastvaraca, i Cist rastvara¢ u gornjem sloju. Zapremina nabubrele organogline (V) i praha
organogline (V;) je vizuelno odredena (preciznost: = 0,1 ml), a zatim je izraCunat stepen
bubrenja (S) prema jednacini 3.7. Ogledi bubrenja su uradeni na po tri uzorka, a

dobijene vrednosti S su usrednjene.

S= 3.7

3.5.6. Reoloska merenja

Reoloska svojstva suspenzija Mt/rastvaraC¢ i disperzija Mt/epoksidna smola su
ispitana na reometru Discovery Hybrid Rheometer HR2 (TA Instruments), a izvodeni su
stacionarni i dinamicki oscilatorni reoloski ogledi koriste¢i geometriju paralelnih ploca
(precnik: 25 mm; rastojanje izmedu ploca: 500 um).

Pre izvodenja dinamickih reoloskih ogleda odreden je opseg linearnosti
viskoelasticnog ponasanja disperzija, odnosno opseg deformacije pri kojoj dinamicki
reoloski parametri ne zavise od primenjene deformacije. Kao rezultat dinamickih
testova dobijene su vrednosti modula smicanja sacuvane energije (G”), modula smicanja
izgubljene energije (G”) 1 kompleksna viskoznost (#*) u opsegu frekvencija

0,05-100 rad/s na konstantnoj temperaturi od 22 °C. Stacionarna reoloSka merenja su
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vrSena u opsegu brzine smicanja 0,05-100 1/s na 22 °C. Sva reoloSka merenja su
uradena na po tri uzorka radi provere reproduktivnosti dobijenih rezultata. U cilju
eliminisanja uticaja koncentracije na reoloska svojstva disperzija Mt/epoksidna smola,
pre merenja je vrSeno uparavanje disperzija pod vodenim vakuumom do 75 mas.%
suvog ostatka.

Reoloska merenja na disperzijama C30B/epoksidna smola (74 mas.% suvog ostatka)
dobijenih tokom pripreme NK Serije I su izvodena na 25 °C, a kod dinamickih ogleda je

koriS¢ena deformacija 0,5 % i frekvencija 1 Hz.

3.5.7. Optic¢ka mikroskopija (OM)

Stepen dispergovanosti montmorijonita u disperzijama Mt/epoksidna smola i
umrezenim NK je analiziran na optickom mikroskopu Carl Zeiss-Jena N2, koristeci
transmitovanu svetlost, pri uvecanju od 150x. Disperzije Mt/epoksidna smola i
umrezeni nanokompoziti, u obliku filmova debljine 60 pm, su pri analizi stavljani

izmedu dve staklene plocice.

3.5.8. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija povrSine loma umreZzenih nanokompozita je analizirana Kkoristeéi
skeniraju¢u elektronsku mikroskopiju (SEM) na Jeol JSM 6390 LV pri naponu od
15 kV i pod vakuumom. Uzorci su lomljeni i naparavani legurom zlata pomocu uredaja
za naparavanje Baltec SCD 005 strujom od 30 mA tokom 100 s u cilju poboljSanja
elektroprovodnosti.

SEM analiza uzoraka nanokompozita Serije I je vrSena na Jeol JSM 5800

mikroskopu pri naponu od 10 kV i pritisku 10~ Pa.

3.5.9. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Konvencionalna transmisiona mikroskopija (CTEM) je koriS¢ena za analizu

strukture Mt u umrezenim NK na AEM JEOL 200CX, pri naponu 200 kV. Ultra tanki
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preseci uzoraka debljine 100 nm su sefeni na Leica UC6 Ultramicrotome-u

(Leica Microsystems, Germany) i montirani na mrezice presvucene ugljenikom.

3.5.10. Dinamicko-mehanicka analiza (DMA)

Dinamicko-mehaniC¢kom analizom su ispitivana mehanicka svojstva i temperatura
ostakljivanja umrezenih nanokompozita. Ogledi uvijanja su vrSeni na reometru
Discovery Hybrid Rheometer HR2 (TA Instruments) (Slika 3.5) u opsegu temperatura
25 — 160 °C (korak 2,5 °C), pri deformaciji od 0,1 % 1 frekvenciji od 1 Hz. Dimenzije
uzoraka pravougaone geometrije su bile slede¢e: 58 mm x 12 mm x 2 mm (za Serije I,
IL, III); 58 mm x 12 mm x 1,45 mm (za Seriju IV).

DMA analiza uzoraka nanokompozita Serije I je izvodena na mehanickom
spektrometru RMS 605 (Rheometrics) u opsegu temperatura 30 — 220 °C, sa korakom
od 5 °C i vremenom zadrzavanja 0,5 min.

Sva merenja su uradena na najmanje dva uzorka, a zatim su rezultati usrednjeni.

Slika 3.5. Reometar Discovery Hybrid Rheometer HR2 pri ogledima uvijanja.

3.5.11. Ogledi istezanja

Zatezna svojstva filmova nanokompozita (duzina: 63,5 mm, debljina: 60 um, Sirina
u suzenom delu: 3,2 mm, Sirina na krajevima: 9,5 mm) su ispitana na kidalici Shimadzu

Universal Testing Machine AG-Xplus (Shimadzu, Kyoto, Japan) (Slika 3.6) pri brzini
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kretanja mosta od 5 mm/min i sili od 1000 N. Merenja su uradena na najmanje pet

uzorka, a zatim su rezultati usrednjeni.

Slika 3.6. Kidalica Shimadzu Universal Testing Machine AG-Xplus pri ogledima
istezanja.

3.5.12. Apsorpcija vode

Apsorpcija vode od strane NK i difuzija vode kroz uzorke (dimenzija: 20 mm X
12 mm x 2 mm) je ispitana gravimetrijski, potapanjem uzoraka u destilovanu vodu i
drzanjem tokom 73 dana na 25 °C u inkubatoru (model Incudigit 2001246). U
odredenim vremenskim intervalima uzorci su vadeni iz vode i nakon odstranjivanja
viska vode sa povrSine merena je njihova masa na analitickoj vagi
(preciznost: 0,0001 g). Stepen apsorpcije vode (W;) je izraCunat koristec¢i sledecu
jednacinu:

Wi = M- My | My X 100 3.8

gde je M, masa uzorka nakon vremena ¢, a M, pocetna masa uzorka. Merenja su vrSena
do konstantne mase (M.,), odnosno dok nije dostignut ravnotezni stepen apsorpcije vode
(Ws). Dobijeni eksperimentalni rezultati predstavljaju srednju vrednost tri nezavisna

merenja.
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Jednodimenzionalna difuzija vode kroz uzorak polimera, definisane debljine 4, se
moze predstaviti drugim Fikovim (Fick) zakonom, koji opisuje nestacionarnu difuziju
supstance:

ac _ . 0%C
ot oax?

3.9
gde je C koncentracija supstance koja difunduje, x pravac prenosa mase, a D predstavlja
koeficijent difuzije i odreduje brzinu prenosa mase kroz polimer. Resenje jednacine 3.9,
pri zadatim pocetnim i grani¢nim uslovima i za ravnu plocu, se moze prikazati kao

zavisnost mase apsorbovane vode od debljine i vremena izlaganja:

Wi

8
W - 2n=0 Gniyen? 10

D(2n+1)?rw?t
h2

Za kratka vremena izlaganja ili kada je W,/W,, < 0,6 dobijena zavisnost se moze koristiti
za izraCunavanje D:
Wi/ Weo =4/h (Dt /m)1/?2 3.11

e . . . S . .. [129
Za predvidanje sadrzaja vode u uzorcima koris¢ena je sledeéa relacijal'*"!:

Wi/ Weo = 1 - exp[ —7,3 (Dt] 12)]°75 3.12

3.5.13. Propustljivost vodene pare

Propustljivost vodene pare je ispitana prema D1653-03. Filmovi nanokompozita
(debljina: 60 um; precnik: 56 mm) su najpre postavljeni na povrSinu aluminijumskog
kalupa (Slika 3.7) u koji je prethodno dodato ~ 5,5 g sredstva za suSenje
kalcijum-hlorida (CaCl,). Kalupi su postavljeni u eksikator, iznad zasi¢enog rastvora
kalijum-sulfata, a tokom 14 dana drZanja na 25 °C je meren porast mase (M). Brzina
propustanja vlage (7) i permeabilnost (P) kroz filmove uzoraka su izracunati koriste¢i

sledece relacije:

T=(M/b)]A 3.13
P=T/S *(Ri-Ry) 3.14
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gde ¢ predstavlja vreme, 4 povrSinu uzorka (4 = 0,0024618 m2), S ravnotezni napon
pare zasi¢enog rastvora K,SO, na ispitivanoj temperaturi (S = 23,17 mmHg)"*%, a R, i
R, relativnu vlaznost u eksikatoru van kalupa, odnosno u kalupu (R, = 96,9 %;

Ry =0 %).["*!

Slika 3.7. Kalup sa sredstvom za suSenje i filmom nanokompozita pri merenju
propustljivosti vodene pare.

3.5.14. Spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEI)

Koroziona stabilnost prevlaka umrezene epoksidne smole i NK na celicnim
plo¢icama je ispitivana spektroskopijom elektrohemijske impedancije (SEI). Uzorci su
bili izloZzeni 3 mas.% rastvoru NaCl u destilovanoj vodi u teflonskoj ¢eliji tokom
odredenog perioda (147 dana: Serija I; 30 dana: Serija II; 45 dana: Serija IV), a povrSina
koja je bila izloZena dejstvu elektrolita je iznosila 1 cm®. Eksperimentalna ¢éelija koja se
nalazila u Faradejevom kavezu se sastojala od radne elektrode - plocica od celika sa
uzorkom na njoj, kontra elektrode-platina i referentne elektrode-zasi¢ena kalomelova
elektroda (ZKE). SEI merenja su izvedena na instrumentu Gamry, Reference 600
potentiostat/galvanostat/ZRA u opsegu frekvencija 10° do 10% Hz, a primenjena
amplituda sinusuidalnog napona je iznosila 10 mV (Serija Ii1I) i 15 mV (Serija IV), na
potencijalu otvorenog kola merenom za svaki uzorak. Dobijeni SEI rezultati su fitovani
odgovaraju¢im ekvivalentnim elektriénim kolima koriste¢i Gamry Instruments Echem

Analyst 5.50.
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3.5.15. Ispitivanje adhezivnih svojstava

Adhezivna svojstva epoksidnih prevlaka na celiku su ispitana na dva nacina:
unakrsnim prosecanjem prema ISO 2409 i otkidanjem (,,pull-off test) prema ISO 4624.

Metoda ispitivanja adhezivnih svojstava prevlaka unakrsnim prosecanjem se sastoji
od prosecanja prevlake nozem pod pravim uglom u obliku resetke. Primenom adhezivne
trake i laganim skidanjem uklonjen je deo prevlake koji je odvojen od metala u blizini
proreza. Na osnovu stepena odvajanja prevlake u blizini proreza, u odnosu na povrsinu
reSetke, kvantifikovani su rezultati na skali 0-5 (0 — nema odvajanja prevlake;
5 — prevlaka je potpuno odvojena od metala) koriste¢i slike etalone.

Kod ispitivanja adhezije otkidanjem merena je jac¢ina na kidanje (odvajanje) prevlake
pri brzini istezanja u pravcu normalnom na uzorak od 100 N/s, pomocu Erichsen
Adhesionmaster 513 MC/525 MC. Prevlake su fino iSmirglane brusnim papirom
br. 1200 i odmasc¢ene etanolom, a zatim su pecatnici precnika 20 mm lepljeni za
povrsinu prevlake lepkom ,,Loctite super bond” na bazi cijanoakrilata. Nakon 24 ¢asa
vrSena su merenja za svaki sistem na pet uzoraka. Takode, vizuelno je analizirana
povrsina odvojene prevlake izazvana raskidanjem adhezivnih interakcija prevlaka-metal

(A/B), kao 1 kohezivnih interakcija u prevlaci (X) i adhezivu (Y).

3.5.16. Ispitivanje mehanickih svojstava prevlaka na metalu

Mehanicka svojstva uzoraka epoksidnih prevlaka na celi¢nim ploCicama ispitana su
odredivanjem povrSinske tvrdoce metodom klatna po Kenigu (Konig) i Persozu
(Persoz), elasticnosti, savitljivosti 1 otpornosti na udar. Tvrdoc¢a je ispitana prema [SO
1522 pri ¢emu je prilikom odredivanja tvrdoce po Kenigu mereno vreme koje je
potrebno da se oscilacije smanje sa 12 ° na 4 °, a po Persozu broj potrebnih oscilacija da
se oscilacije smanje sa 6 ° na 3 °. Elasticnost je ispitana metodom dubokog izvlacenja
po Eriksenu, prema ISO 1520:2006, gde je merena dubina deformacije (mm) pri kojoj
dolazi do prve pukotine u uzorku kada se utiskuje telo definisanog oblika u plocicu sa
uzorkom. Savijanjem plocica preko Celi¢nog trna konusnog oblika (model 312) prema
ISO 1519:2011 ispitana je savitljivost, gde je definisan precnik (mm) trna pri kom

dolazi do prve pukotine u uzorku. Pomocu tega koji pada slobodnim padom na povrsinu
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uzorka i identifikacijom visine sa koje uzorak moze da izdrzi udar (model 304 ECCA)
ispitana je otpornost na udar. Energija udara je definisana proizvodom mase tega i

najmanje visine sa koje je teg izazvao ostecenje prevlake.

3.5.17. Test u slanoj komori

Koroziona stabilnost epoksidnih sistema na celicnim plo¢icama, sastavljenih od
osnovne i zavrSne prevlake, je ispitana testom u slanoj komori gde je analizirana
otpornost prema rasprienom rastvoru neutralne soli (NaCl) koncentracije 50 g/dm’,
prema ISO 7253. Pre stavljanja uzoraka u slanu komoru, kroz prevlaku je napravljen
urez X oblika do metalne podloge. Nakon 200 i 500 casova izlaganja slanoj komori
analiziran je stepen mehuranja na osnovu veli¢ine i koli¢ine (gustina) mehurova oko
ureza. Prema ISO 4628-2, veli¢ina (S) i broj (d) mehurova su kvantifikovani na skalama
S0-5 1 d0-5, koristedi slike etalone. Najveci stepen mehuranja odgovara klasi S5/d5, a
najmanji klasi S0/d0. Stepen zardalosti i odslojavanja su odredeni merenjem degradacije

filmova i pojave rde u milimetrima, prema ISO 4628-8.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Primena komercijalnih organoglina 1 Mt modifikovanog
heksadecilaminom pri pripremi epoksidnih NK

Komercijalne organogline C30B, CI5A i montmorijonit modifikovan
heksadecilaminom su ugradene u epoksidne NK radi ispitivanja uticaja hemijske
modifikacije Mt, odnosno sadrzaja i strukture modifikatora, na pripremu i svojstva
nanokompozita. Modifikatori organoglina su se razlikovali u pogledu funkcionalnosti
(primarni prema kvaternernim amonijum-jonima), hidrofobnosti (broj alkil lanaca) i

polarnosti (prisustvo OH grupa) (Slika 3.3).

4.1.1. Karakterizacija organoglina

Sadrzaj modifikatora i termicka stabilnost

Sadrzaj modifikatora 1 termiCka stabilnost nemodifikovanog montmorijonita
(Na-Mt), heksadecilamonijum-Mt (HDA-Mt) i komercijalnih organo-Mt (C30B, C15A)
su odredeni termogravimetrijskom (TG) analizom u atmosferi azota, a na Slici 4.1 su
prikazane njihove TG 1 diferencijalne TG (DTG) krive u opsegu temperatura
25-800 °C.

80 TGA krive

o 704

% —— Na-Mt o
] 604 —— HDA-Mt g
£ C30B =
% %01 —C15A 5
<] s
13 =
o

404 DTGA krive
304

10 M
N

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura/ °C

Slika 4.1. TG 1 DTG krive nemodifikovanog (Na-Mt) i modifikovanih montmorijonita
(HDA-Mt, C30B, C15A).
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Gubitak mase za Na-Mt u ispitivanom opsegu temperatura je iznosio 7,9 mas.% i
odigrao se u dva koraka kao rezultat odlaska slobodne (30—-150 °C) i strukturne vode
(560-705 °C). Slobodna voda predstavlja vodu adsorbovanu na spoljasnoj povrsini Mt i
u prostoru izmedu slojeva vezana za jone Na'. Gubitak strukturne vode
(dehidroksilacija) dovodi do promena u strukturi oktaedarskog sloja
montmorijonita.*%'3]

Ponasanje organoglina je bilo znatno kompleksnije i dodatni stupnjevi gubitka mase
su se pojavili pri degradaciji organskog modifikatora. Na DTG krivama HDA-Mt i
C30B je prisutan jedan odnosno dva maksimuma u opsegu temperatura 200450 °C, a
na DTG krivi C15A je vidljivo nekoliko preklopljenih pikova. Kod HDA-Mt je
zabelezen znacajan gubitak mase na temperaturama vec¢im od 550 °C §to se povezuje sa

odlaskom proizvoda reakcije degradacije i dehidroksilacijom Mt slojeva.'*’!

Tabela 4.1. Rezultati TGA, FTIR 1 XRD analiza za Na-Mt, HDA-Mt, C30B i C15A Mt.

Mt TGA FTIR XRD¢
Tsos Sadrzaj Ukupan Sadrzaj mod., Koli¢ina Ay CH)/Ar  A(ViCH)/Aep doot»
°C slobodne vode?,  gubitak mase®, mas.% mod. nm
mas.% mas.%
Na-Mt 593 3,80 7,90 - - - - 1,20 (1,17)
HDA-Mt 315 1,65 24,7 19,0 1,1 CEC 0,39 0,28 1,80
C30B 259 1,20 29,9 24,6 0,97 CEC 0,27 0,16 1,90 (1,80)
CI5A 257 1,29 43,5 38,1 1,4 CEC 0,56 0,41 3,35(3,15)
?Qdredeno na 150 °C.
® Odredeno na 790 °C.

U zagradi su predstavljene dyg-vrednosti dobijene od proizvodaca.

Temperatura pri kojoj gubitak mase iznosi 5 % (75%) je koriS¢ena za procenu
termicke stabilnosti organoglina (Tabela 4.1). Visa Tsy, za HDA-Mt ukazuje da je Mt
modifikovan primarnim amonijum-jonima termicki stabilniji u odnosu na Mt tretiran

kvaternernim amonijum-jonima (C30B, C15A). Literaturni podacit'**!

ukazuju da na
stepen dispergovanosti minerala gline u nanokompozitu moze negativno uticati
dekompozicija modifikatora na temperaturama pripreme NK. Znacajno vise temperature
na kojima se odigrava reakcija degradacije kod koris¢enih organo-Mt, u odnosu na
temperature koriS¢ene tokom umesavanja (7 = 40-60 °C) i umrezavanja nanokompozita

(T'= 150 °C) ¢ini ove Mt Cestice primenljivim za pripremu epoksidnih nanokompozita.
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Sadrzaj slobodne vode, ukupan gubitak mase i sadrzaj modifikatora za ispitane
organogline su prikazani u Tabeli 4.1. Konverzija hidrofilne povrSine Mt u organofilnu
je smanjila sadrzaj slobodne vode i povecala ukupan gubitak mase. Uzimajuéi u obzir
da su sve organo-Mt pripremljene polazec¢i od Na-Mt, koja sadrzi 4,1 mas.% strukturne
vode, izracunat je sadrzaj modifikatora. Sadrzaj modifikatora HDA-Mt je slican
teorijskoj vrednosti (19,7 mas.%) ¢ime je potvrdena visoka efikasnost procesa
modifikacije. Plamena fotometrija je potvrdila potpunu izmenu jona natrijuma,
elektrostaticki vezanih za povrSinu Mt, protonovanim heksadecilaminom. Sadrzaj
modifikatora komercijalnih organoglina je bio ve¢i u odnosu na HDA-Mt, narocito za
CI5A Mt.

Dalje, maseni sadrzaj modifikatora je koriS¢en =za izraCunavanje koliCine
modifikatora u organoglinama. Treba napomenuti da je koli¢ina modifikatora za C15A
1,4 puta ve¢a od CEC Na-Mt §to ukazuje da vezivanje modifikatora za povrsinu Mt nije
ograni¢eno na elektrostaticke interakcije. Osim elektrostatickih interakcija sa negativno
naelektrisanom povrSinom Mt, modifikator na povrs$ini Mt moze biti adsorbovan kao
jonski par u prostoru izmedu slojeva uspostavljaju¢i hidrofobne interakcije sa
elektrostaticki vezanim jonima, kao fizi¢ki adsorbovan molekul na spoljas$noj povrSini
organogline preko van der Valsovih interakcija, i kao slobodni molekul na spoljasnoj

o . [135
povrsini minerala gline.!*”

FTIR spektar

FTIR spektar nemodifikovanog Na-Mt (Slika 4.2) je sadrzao trake koje poticu od
sledeé¢ih vibracija: O—H istezanje (3448 cm™) i savijanje (1638 cm™) u slobodnoj vodi i
Al-OH istezanje (3636 cm'l), Si—O-Si istezanje (1042 cm'l), Al,—OH savijanje (918
cm’), AlFe-OH savijanje (882 cm™), AIMg-OH savijanje (798 cm™), Si-O-Al
savijanje (525 cm™) i Si-O-Si savijanje (466 cm™) u silikatnoj strukturi Mt.!'*1
Modifikacija povrsine Mt alkilamonijum-jonima nije promenila frekvenciju vibracije
veza atomskih grupa u silikatnoj strukturi, dok su se pojavile trake koje poticu od
vibracija C—H veza u strukturi modifikatora: asimetriéno (29262921 cm™) i simetri¢no
istezanje C-H veze (2854-2850 cm™) i simetri¢no (1470 cm™) i asimetri¢no
(724-720 cm™) savijanje C—H veze. Talasna duZina na kojoj se nalaze pomenute C—H

trake je zavisila od tipa organogline, odnosno od koli¢ine i strukture modifikatora.
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Prethodno'*” je pokazano da je poloZaj traka istezanja C—H veza veoma osteljiv na
konformacione promene alkil grupa u ugljovodoni¢nom lancu. Ostre trake istezanja
C—H veze na 2918 1 2850 cm™' su karakteristiéne za uredene trans (ili anti) konformere,
a prisustvo neuredenih goS (gauche) konformera pomera trake ka vecim
frekvencijama.'*”) Na osnovu pozicije C—H traka u FTIR spektru organoglina,
konstatovano je da alkil lanci 2M2HT modifikatora (C15A Mt) imaju uredeniju
strukturu izmedu Mt slojeva, u odnosu na alkil grupe MT2EtOH (C30B Mt) i HDA
modifikatora (HDA-Mt). Zauzimanje neuredenih konformacija alkil grupa modifikatora

je dalje povezano sa nizom gustinom pakovanja modifikatora izmedu slojeva Mt.

Na-Mt 5SiOAl

|
|
36‘31 | 2854 C15A 1470

Transmitanca

transilianti  gos (gauche) 1042

konformacija  konformacija
0=0°" 6=120°

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 _ 2400 2000 1600 1200 800 400
Talasni broj/ cm

Slika 4.2. FTIR spektar nemodifikovanog (Na-Mt) i modifikovanih montmorijonita
(HDA-Mt, C30B, C15A).

U Tabeli 4.1 su prikazani relativni intenziteti traka koje poticu od asimetri¢nih
(A(vasCH)/Ares) 1 simetricnih  (A(vsCH)/A4f) vibracija istezanja C-H veza,
normalizovanih na traku Si—O-Si grupe na 466 cm’! (Arer). Kao sto je i ocekivano,
odnos apsorbanci A(v,sCH)/A4rer 1 A(vsCH)/A s, koji zavisi od broja metilenskih grupa, je
opadao po redosledu C15A > HDA-Mt > C30B.

Osnovno rastojanje

Osnovno rastojanje (dpoi-vrednost) nemodifikovanog (Na-Mt) 1 modifikovanih
montmorijonita (HDA-Mt, C30B, CI5A) je odredeno XRD analizom na osnovu
polozaja pika koji potice od refleksije X-zraka sa (001) ravni, koriste¢i Bragovu

jednacinu.
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Slika 4.3. Rendgenski difraktogram nemodifikovanog (Na-Mt) i modifikovanih
montmorijonita (HDA-Mt, C30B, C15A) (a); Struktura Na- i HDA-montmorijonita (b).

Osnovno rastojanje nemodifikovanog Na-Mt je iznosilo 1,2 nm, a izmena jona
natrijuma protonovanim heksadecilaminom u meduprostoru je dovela do porasta
osnovnog rastojanja do 1,8 nm. Uzimaju¢i u obzir debljinu sloja Mt (0,94-0,96 nm) i
debljinu alkil lanca orijentisanog paralelno sa slojem (0,40—0,45 nm) zakljucuje se da je
HDA zauzeo dvoslojnu konfiguraciju izmedu Mt slojeva.

Uprkos ¢injenici da C30B Mt ima nizi molski sadrzaj modifikatora, u odnosu na
HDA-Mt (Tabela 4.1), rastojanje izmedu slojeva za C30B je malo vece (dyp;=1,9 nm).
Ovakvi rezultati se mogu objasniti ¢injenicom da zbog nize gustine pakovanja i vece
zapremine konfiguracija kvaternernih MT2EtOH jona u meduprostoru C30B je
mesavina dvoslojne i pseudo-troslojne.

Veliki sadrzaj 2M2HT modifikatora u CI15A organoglini je znacajno ekspandovao
prostor izmedu slojeva (dyo1=3,35 nm), Sto je dovelo do obrazovanja parafinske
konfiguracije normalne ili blago orijentisane u odnosu na povrsinu sloja. U dodatku,
rame na 4,1 ° 20 (dop1=2,15 nm) i pik malog intenziteta na 6,9 ° 20 (dy;=1,30 nm)
ukazuje na heterogenost strukture i neuniformnu raspodelu 2M2HT modifikatora na

povrsini Mt.

4.1.2. Dispergovanje organoglina u organskim rastvara¢ima

Sposobnost organskih rastvaraca da disperguju organogline je procenjena bubrenjem

Mt u razredivacu (ksilen, n-butanol, metal-etil-keton) i njegovim komponentama. U

-[83,135,141

literaturi Jje prihvaéeno da tokom bubrenja organoglina u rastvara¢ima dolazi do
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deaglomeracije Mt i difuzije molekula rastvaraca izmedu taktoida i slojeva, odnosno
ekspanzije slojeva. Stepen bubrenja (S) smeSa Mt/rastvara¢ je izracunat na osnovu
zapremine organogline u nabubrelom stanju, nakon 24 casa (jednacina 3.7), a njegove
vrednosti su prikazane na Slici 4.4.

Modifikacija povrSine Mt Cestica je znacajno uticala na kapacitet bubrenja i stepen
dispergovanosti Mt Cestica u izabranim rastvara¢ima. Medu organoglinama, C15A Mt
sa izrazenim hidrofobnim karakterom je pokazao slaba svojstva bubrenja u razredivacu i
njegovim komponentama. Ksilen se pokazao kao najbolji rastvara¢ za C15A Mt,
verovatno kao posledica disperzivnih interakcija sa nepolarnim alkil grupama talovog
ulja u strukturi 2M2HT modifikatora. Na drugoj stani, rastvarac¢i sa polarnim i
nepolarnim segmentima u svojoj strukturi (dualni karakter), kao §to su n-butanol i
MEK, su ispunili zahteve polarnosti modifikovane povrSine C30B i HDA-Mt
organoglina §to je dovelo do stvaranja vecih zapremina gela. Obe organogline su imale

veci stepen bubrenja u MEK-u, u odnosu na n-butanol.
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Slika 4.4. Stepen bubrenja za HDA-Mt, C30B i C15A Mt u razredivacu i njegovim
komponentama i prikaz organoglina nabubrelih u razredivacu.

Dalje, Slika 4.4 pokazuje da je formiranje C30B i HDA-Mt makrogela znacajno
olaksano u razredivacu, u odnosu na ksilen. Dobra kompatibilnost komponenata smesa
C30B/razrediva¢ i HDA-Mt/razredivac¢ je rezultovala stepenom bubrenja 3,3 odnosno
4,9, koji su veci od § sistema na bazi individualnih rastvara¢a. SmeSe Mt/razredivac,
sastavljene od gel faze i rastvaraCa, su prikazane na isecCku Slike 4.4. Najveci stepen

dispergovanosti Mt je zabelezen kod smeSe HDA-Mt/razredivac, $to se moze objasniti
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afinitetom rastvaraca sa dualnim karakterom da solvatiSu primarnu amonijum grupu
HDA surfaktanta u blizini povrSine sloja, $to je dalje olaksalo interakciju ksilena sa alkil

grupama.!'*!!

Kompatibilnost montmorijonita sa rastvaracima i pretpolimerom epoksidne smole

Kompatibilnost modifikovanih Mt sa organskim rastvaracima i DGEBA
pretpolimerom epoksidne smole je analizirana poredenjem parametara rastvorljivosti
modifikatora, rastvarata i DGEBA, kao i parametara interakcije modifikator-rastvarac i
modifikator-DGEBA.

Hansen-ovi parametri rastvorljivosti (6, d4, Jp, On) rastvaraca, modifikatora Mt i
DGEBA pretpolimera epoksidne smole su prikazani u Tabeli 4.2. Veliki doprinos
disperzione komponente J4 ukupnom parametru rastvorljivosti ksilena odslikava
njegovu sposobnost da solvatiSe nepolarne segmente modifikatora C15A Mt (2M2HT).
Afinitet n-butanola da uspostavi dipolarne i jake vodoni¢ne interakcije, izrazeno preko
Op 1 Op, je posledica prisustva hidroksilne grupe u njegovoj strukturi, dok MEK sa
karbonilnom grupom ima niZe i viSe uravnotezene vrednosti d;, i . Uzimajuéi u obzir
da stepen bubrenja manje hidrofobnih organoglina HDA-Mt i C30B opada u nizu
razrediva¢ > MEK > n-butanol, moze se zakljuciti da sposobnost ka jakim vodoni¢nim
interakcijama rastvaraca negativno utiCe na bubrenje organoglina, a uravnotezZene
vrednosti J, 1 J, su neophodne za deaglomeraciju Mt Gestica. !>+

IzraCunate molarne zapremine modifikatora (Tabela 4.2) su bile u saglasnosti sa
XRD rezultatima, koji su prethodno pokazali da kvaternerni amonijum-joni zauzimaju
vece zapremine izmedu Mt slojeva. Parametri rastvorljivosti modifikatora, izraCunati na
osnovu aproksimirane strukture modifikatora sa primarnim (R-NH>) i tercijarnim amino
grupama (R3-N), su sli¢ni onima u literaturi.'**'**) Alkil grupe u strukturi modifikatora
su primarno odredile J, a poredenjem njihovih vrednosti (MT2EtOH > HDA > 2M2HT)
¢ini se da je sposobnost da uspostave interakcije preko polarnih grupa odgovorna za

razlike u o.
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Table 4.2. Hansen-ovi parametri rastvorljivosti rastvaraca, modifikatora Mt i DGEBA
pretpolimera epoksidne smole na 25 °C.

Rastvaraé Ia/m’ g 12 % 12 % 112 % 12
cm’/mol (MPa™) (MPa™) MPa’™) (MPa")
o-Ksilen® 121,2 18,0 17,8 1,0 3,1
n-butanol” 91,5 23,1 16,0 5,7 15,8
Metil-etil-keton® 90,1 19,0 16,0 9,0 5,1
Razredivac® - 18,7 17,4 2,5 4,7
Modifikator gline
HDA 294 17,1 16,1 2,1 5,3
MT2EtOH 398 20,2 16,6 4,5 10,6
2M2HT 647 16,5 16,2 1,2 2,8

Epoksidna smola

DGEBA® 198 23,9 20,7 5,6 10,8

a) Preuzeto iz reference [126].

b) Parametri rastvorljivosti razredivaca su izracunati koriste¢i jednaéinu § =X x; V; 6;/ x; V3,
gde x; predstavlja molski udeo, a ¥; molarnu zapreminu komponenata razredivaca.

¢) Izracunato za ponavljajuéu jedinicu DGEBA pretpolimera epoksidne smole.

Dalje, na osnovu vrednosti parametara rastvorljivosti izracunat je Flory-Huggins-ov
parametar interakcije modifikatora sa rastvarac¢ima (yms) 1 DGEBA pretpolimerom
epoksidne smole (ypgesam) koriste¢i jednacine 3.5 1 3.6. Niske vrednosti parametra
interakcije komponenata binarne smese obezbeduje meSanje na molekulskom nivou.
Parametri interakcije modifikator/rastvarac (ym;s) 1 DGEBA/modifikator (ypcesam), kao

1 stepen bubrenja za smeSe Mt/rastvarac su prikazani u Tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Modifikator/rastvarac (ymss) i DGEBA/modifikator (ypgesam) parametri
interakcije 1 stepen bubrenja (S) za O-Mt/rastvara¢ smeSe na 25 °C.

HDA-Mt C30B C15A
Rastvarag WS S AMUS s /S A\
o-Ksilen 0,1 0,4=+0,5 0,8 0,8+0,0 0,6 1,8§+0,3
n-butanol 43 1,8+0,4 1,4 1,1+0,3 11,4 0,8+0,2

Metil-etil-keton 0,4 33+0,6 02 26+02 1,6 1,0+£0,2
Razredivac 0,3 4,9 +0,7 04 33+0,2 1,3 1,3+0,2

XDGEBAM XDGEBAM XDGEBAM
DGEBA 3,7 1,1 4.4
a) U tabeli su prikazane standardne devijacije izmerenih vrednosti S.
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Najve¢i deo prikazanih rezultata je pokazao dobro slaganje ym/s sa vrednostima
stepena bubrenja, Sto ukazuje da organogline mogu znacajno bubreti ukoliko je
podesena polarnost modifikatora i sistema rastvaraca. Niske vrednosti yys za smeSe
HDA/razredivac (yms=0,3) 1 MT2EtOH/razrediva¢ (yms=0,4) su pracene stvaranjem
velikih zapremina gela. Kao $to je primeceno ranije, ksilen se pokazao kao najefikasniji
medijum za bubrenje C15A Mt, a ywys smeSe 2M2HT/ksilen je bio nizi u odnosu na
druge sisteme na bazi 2M2HT modifikatora. Treba napomenuti da se ym;s ne mogu
C30B 1 HDA-Mt

za HDA-Mt/n-butanol i C30B/MEK smese. Drugim re¢ima, zadovoljavanje kriterijuma

korelisati sa rezultatima bubrenja u ksilenu, kao i
mesljivosti ne osigurava veliki stepen bubrenja organogline u rastvaracu. Svojstva
bubrenja organoglina zavise od polarnog karaktera rastvaraca, kao i povrSinske energije

. [144
same organogline.!'*"

4.1.3. Reoloska svojstva suspenzija Mt/rastvarac¢

Uticaj strukture modifikatora Mt na reoloSka svojstva suspenzije organoglina u

razredivacu je analiziran poredenjem zavisnosti 7(y ) u opsegu brzina smicanja

0,05-100 1/s (Slika 4.5). Suspenzije na bazi 10 mas.% C30B (P-30B), C15A (P-15A) i
HDA-Mt (P-HDA) organoglina su prethodno pripremljene meSanjem pri visokim
brzinama 1 sonifikacijom. Takode, poredenjem viskoznosti suspenzija P-30B
pripremljenih sa i bez sonifikacije je ispitana efikasnost ove metode pri dispergovanju

Mt u razredivacu.
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Suspenzije Mt u razredivacu predstavljaju nenjutnovske, pseudoplasti¢ne, fluide cija
viskoznost opada sa porastom brzine smicanja usled rasturanja fizicke mreze Cestica Mt
1 orijentacije Cestica u smeru delovanja napona. Razlike u viskoznosti izmedu suspenzija
su primetne na niskim brzinama smicanja, a sa porastom brzine smicanja one se
smanjuju. Kori$¢enje sonifikacije pri pripremi suspenzije P-30B je doveo do porasta
viskoznosti pri niskim brzinama smicanja (0,05 1/s) sa 67 Pa s na 95 Pa s, a nagib krivih
g je ostao nepromenjen. Rezultati pokazuju da je sonifikacija svojom velikom energijom
dovela do dodatne de-aglomeracije Cestica montmorijonita, odnosno stvaranja jace
mreze usled izrazenih vodonic¢nih veza, preko OH grupa na ivicama sloja (ivica sloja-
ivica sloja; ivica sloja-povrsina sloja), izmedu Cestica Mt. Na drugoj strani, koris¢eni
razredivad ima veoma malu viskoznost (~ 5-10™ Pa s na 100 1/s) i ponasa se kao
njutnovski fluid u polju smicanja (rezultati nisu prikazani), karakteristicno za
niskomolekulske organske rastvarace.

Reoloska svojstva suspenzija Mt/razrediva¢ su zavisila od tipa organogline.
Poredenjem viskoznosti suspenzija organoglina sa slicnom koli¢inom modifikatora
(P-HDA, P-30B) prime¢uje se da na niskim brzinama smicanja P-HDA ima vece
vrednosti # 1 izraZenije pseudoplasticno ponaSanje, verovatno usled veceg stepena
dispergovanosti i1 intenzivnijih interakcija izmedu Cestica Mt. Organoglina C15A, sa
najve¢om koli¢inom modifikatora 2M2HT, formira jake fizicke gelove u razredivacu,
§to je verovatno povezano sa interakcijama modifikovane povrSine Mt i molekula

rastvaraca.
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4.1.4. Uticaj sadrzaja organogline na strukturu i svojstva epoksidnih NK

U cilju optimizacije sadrzaja montmorijonita u epoksidnom nanokompozitu
pripremljena je serija NK na bazi 1-10 mas.% komercijalne organogline Cloisite30B.
Organoglina je dispergovana u razredivacu i umeSavana sa DGEBA pretpolimerom
epoksidne smole na magnetnoj mesalici i sonifikacijom, praceno in situ polimerizacijom
u prisustvu umrezivaca poli(amidoamina). Prisustvo talovog ulja u strukturi
modifikatora C30B obezbeduje neophodnu hidrofobnost organogline, a sa druge strane
hidroksilne grupe omogucavaju interakciju sa polarnim grupama epoksidne matrice.

Stepen dispergovanosti Mt u disperzijama C30B/epoksidna smola je analiziran na
osnovu reoloskih svojstava disperzija. UmreZeni nanokompoziti su okarakterisani u
pogledu strukture (XRD, SEM), termickih (TGA)!'*"), mehanickih svojstava (DMA)!'¢!,
apsorpcije vode, kao i zastitnih svojstava nakon nanosSenja na Celi¢ne podloge. Analiza
zaStitnih svojstava nanokompozita je podrazumevala ispitivanje korozione stabilnosti
(SEI), mehanickih (tvrdoca, elasticnost, otpornost na udar) i adhezivnih svojstava

(testovi unakrsnog prosecanja i otkidanja (,,pull-off™ test)).

4.1.4.1. Reoloska svojstva disperzija C30B/epoksidna smola

Reoloska svojstva rastvora epoksidne smole EP(s) i disperzija C30B/epoksidna
smola, koje predstavljaju trikomponentne sisteme sastavljene od DGEBA pretpolimera,
organogline C30B i organskih rastvaraca (sastavi su dati u Tabeli 4.4), su ispitana u

dinamickim i statickim reoloskim ogledima. Dinamicki reoloski parametri modul

sacuvane energije (G'), modul izgubljene energije (G”) i kompleksna viskoznost (7*) su

mereni u opsegu frekvencija 0,05-100 rad/s, a stacionarna reoloSka merenja su vrSena

merenjem viskoznosti (77) u opsegu brzina smicanja 0,05-100 1/s. Zavisnosti G'(®),

G"(w), n*(w) i n(y ) za rastvor epoksidne smole i disperzija su prikazane na Slici 4.6.

84



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

a g O
I
, 2t L& o
L L
Lo 8 g B¢ 10°4 P T
g 2 g 8 f : ) . 2t g 1T
P H g ®
i 8 2 os s L, o2 4 g % -
8 u A g .
8 = - ITerminalni region s 4 g ? -
2 = Ry NN g &
8 = = EP(s) . g o " = EP(s)
. = SI-N-1B(s) L 8 - = SI-N-1B(s)
« SI-N-3B(s) [ +  SI-N-3B(s)
o SI-N-5B(s) o SI-N-5B(s)
s SI-N-8B(s) s SI-N-8B(s)
s SI-N-10B(s) s SI-N-10B(s)
"""" Fitovano jedn.: G' ~ o™ — Fitovano jedn.: G" ~ o"
T T T T T T T T
10* 10° 10t 10° o o ) 2
of rad/s 10 10 o/ rad/s 10 10
0w < EPG) D 10 A=)
o SI-N-1B(s) o SI-N-1B(s)
+  SI-N-3B(s) + SI-N-3B(s)
o SI-N-5B(s) P o SI-N-5B(s)
N s SI-N-8B(s) a4 . Al s SI-N-8B(s)
10°4. , s SI-N-10B(s) N SI-N-10B(s)
a O — Fitovano jedn.: n* ~ o® o Fitovano jedn.: n ~7
8 alal T 1024
-~ - S o
= g 8 8 = o,
2 2 L] [ ° * =]
10°9 u s, . e IR
LD ey ] RN A
H “ o .
o o ° o ) o O
P
" LI ] 10]< - L - - L
10 T T T T T T T T
10* 10° 10 10° 10" 10° - 10 10°
o/ rad/s yl s

Slika 4.6. Zavisnosti G'(w), a), G"(w), b), n*(w), ¢), 1 n(y ), d), za 74 mas.% rastvor

epoksidne smole i disperzije C30B/epoksidna smola; m i n predstavljaju terminalne
nagibe G'(0) i G"(o) krivih, a p i g nagibe #*( @) i n(y ) krivih.

Elasti¢na (G") i viskozna (G") komponenta kompleksnog modula uzoraka su zavisile
od frekvencije, wuz trend porasta sa porastom frekvencije. Dodatak
organo-Mt rastvoru epoksidne smole, kao i porast sadrzaja organoglina u disperzijama,
je doveo do porasta modula, a promene su bile izraZenije na niskim frekvencijama.
Znacajan porast modula je konstatovan kod disperzija sa 6,9—8,7 mas.% C30B. Za EP(s)
i disperzije sa niskim sadrzajem Mt (1,0-4,4 mas.%) je u ispitivanom opsegu

frekvencija vazila relacija G” > G', odnosno bio je dominantan viskozan odgovor na

primenjenu deformaciju. Na drugoj strani, kod SI-N-8B(s) i SI-N-10B(s) uzoraka je u
oblasti niskih frekvencija (terminalni region) G’ bio ve¢i od G". Relacija G' > G”
ukazuje na dominantan elastiCan odgovor, a presecna tacka G'(w) i G"(w) krivih
(G'(0ai)=G"(werit)) se naziva kriticna frekvencija (weir). Veéa vrednost kriticne
frekvencije kod SI-N-10B(s) (wi=1,00 rad/s), u odnosu na uzorak SI-N-8B(s)
(wei=0,383 rad/s), ukazuje da je fizicka mreza Cestica Mt u disperziji otpornija na

primenjenu deformaciju. Takode, u terminalnom regionu disperzije sa 4,4—8,7 mas.%
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C30B su imale nize nagibe G'(w) i G"(w) krivih, u odnosu na rastvor epoksidne smole
EP(s). Vrednosti modula na niskim frekvencijama (w=0,05 rad/s), G905, G"0,0s, kao 1
nagibi njihovih zavisnosti od frekvencije u terminalnom regionu (terminalni nagibi m i
n) su dati u Tabeli 4.4. Vrednost terminalnog nagiba m je bila smanjena sa 1,72 na 0,49,
ansa 1,29 na 0,64, sa porastom sadrzaja C30B od 1 do 8,7 mas.% u disperzijama.

Dobijeni rezultati ukazuju da je relaksacija DGEBA oligomera u disperzijama
usporena usled efekta ojacavanja dodatkom montmorijonita. Efekat ojacavanja u
disperzijama Mt/polimer je posledica uspostavljanja Mt-Mt i DGEBA-Mt fizickih
interakcija, a prisustvo modifikatora na povrsini ¢estica je doprinelo dispergovanju Mt
Sestica i uspostavljaju navedenih interakcija.l">***™'*") Analiza G'(w) i G"(w) krivih je
pokazala da se reolosko ponasanje disperzija C30B/epoksidna smola znacajno
promenilo nakon dodatka 6,9 mas.% C30B. Pretpostavlja se da je pri ovom sadrzaju Mt,
prisutno povezivanje Cestica Mt kroz celu zapreminu disperzije, odnosno doslo je do
stvaranja kontinualne (perkolacione) mreze Gestica Mt.!'>*!5+%] Uzorak SI-N-10B(s) je
imao vecée vrednosti G', G” 1 Wi, 1 nize vrednosti terminalnih nagiba u odnosu na
uzorak SI-N-8B(s), usled vece koli¢ine Mt i formiranja jacih fizickih gelova. Male
kolicine C30B (1,0—4,4 mas.%) su ocigledno nedovoljne za formiranje prekolacione
mreZe u disperzijama i relaksaciono ponasanje oligomera epoksidne smole u rastvoru je
primarno uticalo na reolosko ponasanje ovih disperzija. Ipak porast modula kod ovih
disperzija ukazuje na medupovrSinske interakcije Mt-epoksidna smola i smanjenu
pokretljivost oligomera, izazvanu dispergovanim cesticama Mt.

Pra¢enjem zavisnosti 7*(w) konstatovano je sniZzenje #* sa porastom frekvencije,
odnosno rastvor epoksidne smole i disperzije C30B/epoksidna smola se ponasaju kao
nenjutnovski, pseudoplasti¢ni, fluidi. Pored porasta viskoznosti disperzija dodatkom Mt,
reolosko ponaSanje uzoraka SI-N-8B(s) i SI-N-10B(s) pri niskim frekvencijama se
znacajno razlikovalo od drugih uzoraka. Uzorci SI-N-8B(s) 1 SI-N-10B(s) su iskazali
pseudoplasti¢no ponasanje u celom opsegu frekvencija, a kod drugih uzoraka je prisutan
pik na 7*(w) krivoj pri niskim frekvencijama. Takode, zavisnost #(y ) dobijena
statiCkim reoloSkim ogledima za EP(s) i disperzije je imala isti trend kao i krive #*(w)
dobijene dinamickim merenjima. Nagibi #*(w) i #(y ) krivih (p, ¢q) predstavljaju meru

pseudoplasti¢nog ponasanja fluida i teorijski mogu imati vrednosti od 0 do 1. Nagibi p i

86



Doktorska disertacija

g su blago povecani sa porastom sadrzaja Mt usled porasta intenziteta interakcija

Rezultati i diskusija

Mt-Mt, narocito kod uzoraka SI-N-8B(s) i SI-N-10B(s) (Tabela 4.4).

Tabela 4.4. Rezultati reoloskih merenja za 74 mas.% rastvor epoksidne smole 1

disperzije C30B/epoksidna smola sa razli¢itim sadrzajem organoglina na 25 °C.

Uzorak Scz(g]i? Gloos,  Gliw,  Gloos, G"}“’O* M0, M*00s  Noos, Moo, G=" "=o"  gt=e” npxy4
mas.% Pa Pa Pa 10°Pa Pas Pas Pas Pas m n p q
EP(s) 0 0,78 461 4,49 1,31 91 13,9 26,0 10,8 1,62 1,30 0,38 0,44
SI-N-1B(s) 1,0 (1,3) 0,99 570 6,32 1,64 128 17,3 26,7 13,3 1,72 1,29 0,40 0,37
SI-N-3B(s) 2,6 (3,5) 1,15 673 7,14 1,87 145 19,8 35,2 14,2 1,70 1,29 0,39 0,41
SI-N-5B(s) 4,4(5,9) 1,64 776 7,83 2,27 160 24,0 46,2 16,5 1,50 1,23 0,37 0,44
SI-N-8B(s) 6,9 (9,3) 33,50 1690 29,0 3,87 887 42,2 190,0 22,4 0,67 0,76 0,46 0,55
SI-N-10B(s) 8,7 (11,8) 61,70 2020 40,3 4,69 1470 51,1 248,0 28,2 0,49 0,64 0,50 0,56

a) Prikazan sastav je izraGunat u odnosu na ¢istu epoksidnu smolu i organske rastvarace; U zagradi je
predstavljen sadrzaj C30B u odnosu na ¢istu epoksidnu smolu.

organskom medijumu (perkolacioni sastav) se moze odrediti na osnovu zavisnosti
viskoelasti¢nih svojstava disperzija pri niskim frekvencijama od sadrzaja Mt.
Kotsilkoval
perkolacionog sastava. Prvi perkolacioni sastav (@,*) je povezan sa prisustvom taktoida
1 fraktalnih flokula, a iznad drugog perkolacionog sastava (@ > @,**) prisutna je
kontinualna mreza fraktalnih flokula. Slika 4.7 prikazuje zavisnost G'ops and G"¢ s od
zapreminskog sadrzaja (@) montmorijonita. Nakon fitovanja ovih zavisnosti prisutna su
dva nagiba, jedan pri niskim, a drugi pri visokim sadrzajima Mt. Ve¢i nagibi zavisnosti
G'005(P) potvrduje vecu osetljivost G’ rastvora epoksidne smole pri dodatku Mt. Tacka
promene nagiba G'os5(®) krive predstavlja prvi perkolacioni sastav (®@,*), a presecna
tacka G'oos5(@) 1 G"05(P) pri visokim sadrzajima C30B predstavlja drugi perkolacioni
sastav (@p**). Na Slici 4.7 se vidi da je grupisanje nanoslojeva montmorijonita
zapoceto pri 2,4 vol.% (4.2 mas.%), a stvaranje kontinualne mreze taktoida pri 4,1

vol.% (7,2 mas.%).

15,149]
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Koli¢ina montmorijonita potrebna za stvaranje perkolacione mreze Cestica Mt u

je uvela pojam kriticnih koncentracija, odnosno prvog i drugog
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Slika 4.7. Zavisnost G'os 1 G"¢,05 disperzija C30B/epoksidna smola od zapreminskog
udela (@) C30B.

Dalje, Ren i saradnici®” su predstavili model za izracunavanje broja slojeva Mt po
taktoidu (nper), koji odreduje veliCinu taktoida. VeliCina taktoida se takode moze
proceniti na osnovu odnosa veée 1 manje dimenzije (4r) koji je jednak jedinici za
sfericne Cestice punilaca u kompozitu. Kod kompozita sa eksfoliranom strukturom,
Ay dostize maksimalnu vrednost, pri ¢emu zavisi od bo¢nih dimenzija slojeva Mt. Model
uzima u obzir da hipoteticka hidrodinamicka sfera okruzuje svaki taktoid i pretpostavlja
uniformnu raspodelu taktoida identi¢nih veli¢ina. Veza izmedu 7y, Ar1 perkolacionih

sastava je opisana slede¢im jedna¢inama:

4 Wp PEP Ry
Nper = — 4.1
3Pper |[Wp pEPT (1_ Wp) pmtl] hmt
30
Ap = —2= 4.2

4@

gde je @y zapreminski perkolacioni sastav nasumicno rasporedenih sfera (0,3)7; Dy 1
W, su zapreminski i maseni perkolacioni sastavi; pgp 1 pwmc SU gustine rastvora epoksidne
smole i Mt (pgp = 1,0903 g/em’; pme = 1,98 g/em’); Ry je hidrodinamicki preénik
(precnik Mt; aproksimirano sa 0,25 um) i A je debljina sloja Mt.

Koriste¢i navedene relacije konstatovano je da pri prvom perkolacionom sastavu
(2,4 vol.%; 4,2 mas.%) disperzije su sadrzale taktoide sastavljene od 26 slojeva, a A¢ je
iznosio 9,5. Pri drugom perkolacionom sastavu u disperzijama su bili prisutni taktoidi sa

45 slojeva i1 Ar je iznosio 5,5, usled prisustva vece koli¢ine C30B i nizeg stepena

dispergovanosti.
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Da zaklju¢imo, reoloSka merenja na disperzijama C30B/epoksidna smola su
pokazala da se mogu koristiti za procenu stepena dispergovanosti Mt u rastvoru
epoksidne smole. Rastvor epoksidne smole i disperzije C30B/epoksidna smola se
ponasaju kao nenjutnovski fluidi, a reoloski parametri disperzija su povecani sa
porastom sadrzaja Mt. Zato, analiza reoloskih svojstava disperzija moze posluziti kao
metoda za odabir sadrzaja Mt koji ¢e osigurati visok stepen raslojavanja montmorijonita

u cilju poboljsanja svojstava umrezenih epoksidnih kompozita.

4.1.4.2. Struktura umrezenih NK

Rendgenska difrakcija (XRD)

Struktura epoksidnih NK sa 1-10 mas.% C30B je analizirana odredivanjem
rastojanja izmedu slojeva Mt pomo¢u XRD analize. Slika 4.8 prikazuje rendgenski
difraktogram  Cistog C30B Mt, 10 mas.% suspenzije C30B/razredivac

(P-30B) i filmova umreZzene epoksidne smole EP i nanokompozita na celiku.

<+~ 2,52nm (35°26) P-30B

(001) j«—1,88 nm (4,6 ° 20)

Relativni intenzitet

SI-N-3B
R SI-N-1B
s e S —

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Slika 4.8. Rendgenski difraktogram C30B Mt, suspenzije C30B/razredivac (P-30B),
umrezene epoksidne smole EP i filmova NK sa 1-10 mas.% C30B na
celiku (DFT=75«+5 pm).

Osnovno rastojanje (dgoi-vrednost) Ciste C30B Mt, odredeno na osnovu pozicije
intenzivnog pika koji potiCe od refleksije sa (001) ravni, je iznosilo 1,88 nm.

Dispergovanje C30B u razredivacu (ksilen, n-butanol, MEK) uslovilo je pomeranje
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(001) refleksije ka nizim difrakcionim uglovima, odnosno doslo je do porasta osnovnog
rastojanja na 2,52 nm. Porast rastojanja ukazuje da su molekuli rastvaraca difundovali
izmedu Mt slojeva i stvorili viSe prostora za interkalaciju DGEBA pretpolimera
epoksidne smole.

Odsustvo refleksije sa (001) ravni u difraktogramima uzoraka SI-N-1B i SI-N-3B
ukazuje na dve moguénosti: organo-Mt je dispergovan do individualnih slojeva u
epoksidnoj matrici (eksfolirana struktura) ili struktura nanokompozita je interkalarna sa
door vec¢im od 2,94 nm (refleksija sa (001) ravni je na 26 < 3 °). Difraktogrami
nanokompozita sa 5-10 mas.% Mt su potvrdili prisustvo dva pika na difrakcionim
uglovima koji odgovaraju osnovnim rastojanjima 1,98 nm (4,5 ° 26) i 1,34 nm
(6,6 ° 20). Prisutvo taktoida sa nizim dp; u NK sa visokim sadrzajem C30B
(5-10 mas.%), u odnosu na ¢istu C30B, je verovatno posledica migracije modifikatora
sa slojeva Mt ili re-organizacije akil grupa modifikatora u meduprostoru tokom
pripreme nanokompozita.!'**'*'"% Intenziteti pikova su povecani sa porastom sadrzaja
C30B u nanokompozitima Sto ukazuje na veéi broj Cestica Mt sa navedenim dyg;-
vrednostima.

Prisustvo §irokog i razvucenog pika na 18 ° 20 u difraktogramima referentnog uzorka
EP i NK je povezano sa amorfnom strukturom umrezene epoksidne smole. Takode, u
difraktogramu NK sa 5-10 mas.% C30B su prisutni preklopljeni pikovi malog
intenziteta na 20 ° 26, koji poticu od kristalografskih (110) i (020) ravni Mt Cestica.
Polozaj navedenih pikova ne zavisi od rastojanja izmedu slojeva Mt, a intenzitet raste sa
porastom sadrzaja Mt u nanokompozitima. Prisustvo ovih pikova je veoma vazno jer
potvrduje da je XRD analiza dovoljno osetljiva za detekciju Cestica montmorijonita u
pripremljenim kompozitima.[1 1

Rezultati XRD analize na umreZenim nanokompozitima su u saglasnosti sa
reoloskim ogledima na disperzijama C30B/epoksidna smola, koji su pokazali da je prvi
perkolacioni sastav (4,2 mas.%) dostignut u disperziji kori§¢enoj za pripremu kompozita
SI-N-5B, povezano sa grupisanjem nanoslojeva u taktoide. Dobijeni rezultati pokazuju
da je visok stepen dispergovanosti Mt u disperzijama sa koncentracijom C30B ispod

prvog perkolacionog sastava, prisutan i u umrezenim NK (uzorci SI-N-1B i SI-N-3B).
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Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)
Stepen dispergovanosti C30B Mt u epoksidnoj matrici je analiziran skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom, a Slika 4.9 prikazuje morfologiju povrSine loma

umrezene epoksidne smole EP i epoksidnih nanokompozita sa 1-10 mas.% C30B.

Slika 4.9. SEM mikrografi umrezene epoksidne smole EP i NK sa 1-10 mas.% C30B
Mt pri uvecanju 1000x; Mt Cestice su obelezene belim strelicama.

Glatka povrsina loma, karakteristi¢na za krte materijale, je prime¢ena kod umreZene
epoksidne smole EP, a par paralelnih belih linija oznafava propagaciju pukotina u
smeru delovanja napona. Dodatkom C30B Mt, povrSina loma nanokompozita postaje
hrapavija kao posledica interakcije primarnih propagirajucih pukotina sa esticama Mt.
Veliki broj sekundarnih, rasejanih, pukotina je karakteristicno za povrsinu loma NK sa
1 mas.% C30B Mt §to ukazuje na visok stepen dispergovanosti ¢estica Mt i razbijanje
slojevite strukture montmorijonita. Dodatak vecih koli¢ina Mt je doveo do porasta broja
ravni pukotina na povrSini NK, smanjenja rastojanja izmedu Cestica Mt (bele strelice) i
agregacije Cestica ¢ime se smanjio broj individualnih slojeva. O¢igedno, deo Cestica Mt
u NK sa visokim sadrzajem Mt (uzorci SI-N-8B i SI-N-10B) je mikrometarskih

dimenzija, a agregati Mt su dostigli dimenzije 25 um i 60 um.
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4.1.4.3. Termicka svojstva umrezenih NK

Uticaj dodatka C30B montmorijonita i njegovog sadrzaja na termiCka svojstva
nanokompozita je ispitan termogravimetrijskom analizom (TGA). Na Slici 4.10 su
prikazane TG (a) i DTG (b) krive umreZene epoksidne smole EP i nanokompozita
sa 1-10 mas.% C30B, dobijene u opsegu temperatura 25-800 °C i atmosferi azota.
Pocetna temperature degradacije (7s9), temperatura pri maksimalnoj brzini degradacije
(Tmax) 1 ostatak mase na 750 °C za ispitivane uzorke su date u Tabeli 4.5. Pocetna
temperatura degradacije (75), definisana kao temperatura pri gubitku 5 % mase, je

kori$¢ena za procenu termicke stabilnosti uzoraka.

a) b)

Ostatak mase/ %

dM/dT / %/°C

b e T e [

a
3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T LA B DAL B L LI B U B WL B WL LI p
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 50 100 150 200 250 300 350 400 0450 500 550 600 650 700 750 800
o
T/ C

Slika 4.10. TG (a) i DTG (b) krive za C30B Mt, umrezZenu epoksidnu smolu EP i NK sa
1-10 mas.% C30B u opsegu 25 — 800 °C i atmosferi azota.

Tabela 4.5. Rezultati TGA 1 DMA za umrezenu epoksidnu smolu EP i NK
sa 1-10 mas.% C30B.

Sadrzaj TGA DMA
Uzorak ML T Tawe  Ostatak  Ghs,  Glso, G Glisoo T T T,™, W,
mas.% °C °C mase, % GPa MPa MPa MPa °C °C °C °C
EP 0 345 441 56 075 69 283 025 543 544 802 266
SI-N-1B 1 350 4435 5.1 087 93 213 008 668 748 835 212
SI-N-3B 3 348 442 66 09 112 264 050 613 606 828 252
SI-N-5B 5 348 445 9.3 093 114 269 013 568 560 795 295
SI-N-8B 8 344 442 10,5 1,0 148 297 042 525 480 784 330
SI-N-10B 10 315 440 10,6 1,0 143 364 088 591 600 81,5 282

Gubitak mase C30B organogline se

dekompozicija modifikatora se odigrala

pri zagrevanju odvijao u tri koraka, a

u opsegu temperatura 200-750 °C. Na
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temperaturi od 800 °C modifikator je potpuno degradirao i preostalo je ~70 mas.%
termicki stabilnog montmorijonita.

Dekompozicija EP i nanokompozita se odigrala u opsegu temperatura 330480 °C u
dva stupnja, usled raskidanja hemijskih veza neumrezenog (350—400 °C) i umrezenog
DGEBA pretpolimera (400—480 °C).l">*">* Pri degradaciji umrezene epoksidne smole
najpre se odigrava dehidratacija, odnosno eliminacija OH grupa i stvaranje nezasi¢enih
veza, a potom dolazi do raskidanja hemijskih veza epoksidne mreze. Ostatak mase od
5,6 % za referentni uzorak EP ukazuje da nisu svi produkti degradacije isparili, a porast
ostatka mase kod nanokompozita je povezan sa prisustvom neorganskog Mt.
Nanokompozit sa 1 mas.% C30B je imao manji ostatak mase u odnosu na EP,
verovatno zbog prisustva vlage u organoglini C30B (2 mas.%), kao i u uzorku
(0,3 mas.%). Porast sadrZzaja Mt u nanokompozitima je doveo do porasta ostatka mase.
Slika 4.10 i Tabela 4.5 pokazuju da je Tsy, nanokompozita sa sadrzajem C30B manjim
od 5 mas.% veca (~ 5 °C) u odnosu na Tsy, referentnog uzorka EP. Uzorak SI-N-1B je
imao najvecu Ty, Sto ukazuje da je on termicki najstabilniji. Porast termicke stabilnosti
je posledica prisustva fino dispergovanih Cestica Mt, gde individualni slojevi imaju
barijerni efekat prema isparljivim produktima degradacije."”**!%*1* g3 porastom
sadrzaja Mt Ts, poCinje da opada usled smanjenog broja ovih slojeva i smanjene
medupovrsine polimer-Mt. Porast stepena aglomeracije Mt dovodi do smanjenja
termicke stabilnosti, Sto i1 pokazuju TG krive uzoraka SI-N-8B i1 SI-N-10B
(Slika 4.10). Ovakvo ponaSanje je naro€ito izrazeno za uzorak SI-N-10B, koji je imao
najmanju 7sy. Treba napomenuti da je slican trend primecen i kod temperature pri

maksimalnoj brzini degradacije (Tiax)-

4.1.4.4. Dinamic¢ko-mehanicka svojstva umrezenih NK

Mehani¢ka svojstva nanokompozita sa 1-10 mas.% C30B Mt su ispitana
dinamicko-mehani¢ckom analizom (DMA). Modul smicanja sa¢uvane energije (G’),
mera elasticnog ponasanja materijala, i modul smicanja izgubljene energije (G"), mera
viskoznog ponaSanja materijala, su mereni u opsegu temperatura 20-170 °C pri
naprezanju uvijanjem. Zavisnosti G’ i faktora priguSenja tand od temperature za

umrezenu epoksidnu smolu EP i nanokompozite (Slika 4.11) prikazuju prelazak uzoraka
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iz staklastog (7<35 °C) u gumoliko fizicko stanje (7>110 °C) (a-relaksacija), povezano

sa pokretljivoscu segmenata makromolekulskih lanaca.

a) ; b) 1
ST B— —EP —FEP
--- SIN-1B 09 --- SIN-1B
——SI-N-3B ~ ——SI-N-3B
-~ SI-N-5B 087 A -~ SI-N-5B
——SI-N-8B 0] | ——SI-N-8B

-- SI-N-10B --- SI-N-10B
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0,54

tans

04
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0,24

0,14

T T T T T T T T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T
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T/°C T/°C

Slika 4.11. Zavisnosti G' (7) 1 tand(7T) za umrezenu epoksidnu smolu EP i NK
sa 1-10 mas.% C30B.

Vrednosti G' umrezene epoksidne smole EP u oblasti staklastog i gumolikog
ponasanja su povecane dodatkom C30B Mt, a porast je bio narocito izrazen u oblasti
gumolikog ponasanja. Na drugoj strani, viskozan odgovor (G") je smanjen kod
nanokompozita sa 1-5 mas.% C30B. Moduli uzoraka u oblasti staklastog, na 25 °C
(G'25, G"25), 1 gumolikog ponasanja, na 150 °C (G150, G"150), su dati u Tabeli 4.5. Porast
G'150 od 35 % za nanokompozit sa 1 mas.% C30B, u odnosu na EP, jasno ukazuju na
efekat ojacavanja epoksidne matrice od strane Cestica montmorijonita, a G’ uzoraka je
rastao sa porastom sadrzaja Mt. Pri visokom sadrzaju C30B u nanokompozitu nije
intenziviran efekat ojaCavanja, a G’ uzorka SI-N-10B je bio nizi u odnosu na G’
uzorka SI-N-8B. Dobijeni rezultati pokazuju da, osim sadrzaja Mt, moduli
nanokompozita zavise i od stepena dispergovanosti. Prisustvo aglomerata Mt ima mali
doprinos ojacavanju polimerne matrice jer se ponasaju kao mikropunioci u polimernoj
matrici. Porast G’ nanokompozita se povezuje sa prisustvom fino dispergovanih Cestica
Mt sa velikom specificnom povrSinom, koje deluju kao fizicki umrezivaci u polimernoj
matrici.

DMA takode omogucava ispitivanje uticaja montmorijonita na homogenost mreze
epoksidne matrice, na osnovu temperature ostakljivanja (7,) 1 Sirine pika tand(7) krive
na polovi njegove visine (W). U Tabeli 4.5 su date W 1 T, uzoraka odredene na tri
nacina, kao prevojna tatka G'(T) zavisnosti (7,') 1 maksimum G"(7) i tand(7) krivih

(T", T, gtanﬁ). Prisustvo malih koli¢ina montmorijonita (1-3 mas.%) je povecalo T, i

94



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

homogenost mreze, a promene su bile najvise izrazene kod uzorka SI-N-1B gde je T,
povecana za 3 °C. Generalno, porast 7, kod nanokompozita sa interkalarnom
strukturom je povezan sa smanjenjem pokretljivosti segmenata makromolekulskog

9211 Takode, eksfolirani slojevi Mt u

lanca polimera koji je fiksiran izmedu slojeva Mt.
nanokompozitu doprinose smanjenju slobodne zapremine epoksidne matrice 1 porastu
T,.

T, epoksidnih nanokompozita sa 5-10 mas.% C30B su manje ili slicne vrednostima
za EP, a pik na tand(7) krivoj je proSiren ka nizim temperaturama usled promena u
raspodeli relaksacionih vremena polimerne mreze. Pretpostavlja se da prisustvo

agregata Mt u nanokompozitu sa visokim sadrzajem Mt uslovljava niZi stepen

umrezenja epoksidne smole na medupovrs$ini epoksidne matrice i montmorijonita.

4.1.4.5. Apsorpcija vode umrezenih NK

Sposobnost umrezene epoksidne smole EP i nanokompozita sa 1-10 mas.% C30B da
apsorbuju vodu je ispitana izlaganjem uzoraka vodi tokom 73 dana na 25 °C. Slika 4.12
pokazuje da se apsorpcija vode EP i nanokompozita sa 1-8 mas.% C30B moze opisati
drugim Fikovim zakonom difuzije (jednacina 3.12), gde pri malim periodima izlaganja
apsorpcija linerano raste sa kvadratnim korenom vremena, a pri duzem izlaganju dolazi
do zasi¢enja. Drugim reCima, transport vode kroz ove uzorke je kontrolisan difuzijom
molekula vode. Apsorpcija vode za uzorak SI-N-10B je pokazala odstupanje od Fikove
difuzije jer nije postignuto stanje ravnoteze, ve¢ je trend rasta mase vode sa vremenom
bio prisutan i pri dugom izlaganju vodi. Ovakvo ponaSanje epoksidnih nanokompozita
je ve¢ primeéeno u literaturi' ™% kada su merenja radena na povisenim
temperaturama. Ravnotezni stepen apsorpcije (W), vreme potrebno da se dostigne
ravnotezni stepen apsorpcije (z.), kao i koeficijent difuzije (D), izraCunat prema

jednacini 3.11, za EP i nanokompozite su dati u Tabeli 4.6.
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a) b) )
20 20 20

W,/%

W,m
\(
W, /%
\\
Wi
N

10 10 -
/ el o
/ » Eksperimentalni podaci o8 / = Eksperimentalni podaci o5 = Eksperimentalni podaci
—— Fikov zakon diuzie /. —— Fikov zakon difuzie — Fikov zakon diuzile
05 - 06-

S b 55 » 2 s % 4 45 % 5l 15 2 25 30 % 40 45 % % 5 b 5 o & s % 4 a
o5 0s o5 pos o5 0s

Slika 4.12. Zavisnost stepena apsorpcije vode od vremena za umrezenu epoksidnu
smolu (a) i NK sa 1 (b), 3 (¢), 5 (d), 8 (e) 1 10 mas.% C30B (f).

Tabela 4.6. Rezultati apsorpcije vode i SEI za umrezenu epoksidnu smolu EP i NK sa
1-10 mas.% C30B.

Uzorak Apsorpcija vode SEI
Sadrzaj W, l, D, R, CS, &F R,
Mt, mas.% % h 10" mm%s  MQem?  107'°F cm? MQ cm?

EP 0 1,70+ 0,06 942  3,11+0,51 1,9 3,23 8,76 15,6
SI-N-1B 1 1,84+0,06 1225 2,61+0,36 16,4 2,70 7,32 38,2
SI-N-3B 3 1,83+0,06 1225 3,42+0,33 7,3 2,91 7,89 35,6
SI-N-5B 5 1,96+0,10 1362 2,74+0,16 6,2 2,81 7,62  624,0
SI-N-8B 8 1,99+0,20 1537 2,73+0,06 - - - -
SI-N-10B 10 1,94+ 0,06 -  2,68+0,24 - - - -

a) Pri odredivanju ravnoteznog stepena apsorpcije uzet je stepen apsorpcije nakon 73 dana.
b) Vrednosti su date za period od 104 dana izlaganja dejstvu 3 mas.% rastvora NaCl.
¢) Vrednosti su date za period od 73 dana izlaganja dejstvu 3 mas.% rastvora NaCl.

Apsorpcija vode za umrezenu epoksidnu smolu (W.=1,70 %) predstavlja rezultat
interakcija molekula vode sa polarnim grupama (hidroksilna, amino) u njenoj strukturi i

57 Dodatak 1 mas.% organogline

difuzije u mikropore, gde formiraju klastere.
epoksidnoj smoli je pove¢ao masu apsorbovane vode (W..=1,84 %) i vreme potrebno da
se dostigne ravnotezno stanje, a njihove vrednosti su rasle sa porastom sadrzaja Mt u
nanokompozitima. Ipak, sadrzaj C30B ve¢i od 5 mas.% nije bitno uticao na W,
nanokompozita. Porast W, nanokompozita je verovatno povezan sa Cinjenicom da je
jedan deo povrSine modifikovanog, organofilnog, montmorijonita i dalje

hidrofilan.!'**1] Stoga, vodonic¢ne veze izmedu hidroksilnih grupa na ivicama sloja Mt
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i onih u strukturi modifikatora favorizuju adsorpciju vode. Higroskopna priroda
Cloisite®30B organogline je potvrdena TGA, koja je pokazala prisustvo 2 mas.% vlage.

Generalno, nanokompoziti su imali nize koeficijente difuzije u odnosu na cistu EP
(Tabela 4.6.), a pretpostavlja se da postoje dva razloga za ovakav trend: smanjeni
sadrzaj epoksidne smole u nanokompozitima i barijerni efekat cestica Mt prema vodi

155,161,162] Ty: g :
1611621 Dyifizija vode kroz nanokompozit sa 1 mas.%

koji produzava putanju difuzije..
C30B je bila najsporija §to se moze povezati sa visokim stepen dispergovanosti Mt,
odnosno velikom specificnom povrSinom. Pri objasnjenju dobijenih rezultata mora se
uzeti u obzir da slobodna zapremina, stepen umrezenja i vreme relaksacije
makromolekula u blizini Cestica Mt mogu takode uticati na svojstvo apsorpcije vlage

epoksidnih nanokompozita.

4.1.4.6. Zastitna svojstva umrezenih NK

Koroziona stabilnost

Koroziona stabilnost uzoraka umrezene epoksidne smole EP i nanokompozita
sa 1-5 mas.% C30B Mt na celi¢noj podlozi je ispitana spektroskopijom elektrohemijske
impedancije (SEI). Prevlake debljine 24 + 1 um su izlagane dejstvu 3 mas.% rastvora
NaCl tokom 203 dana, pri ¢emu su vrSena SEI merenja.

Impedancija (Z) u kompleksnoj ravni (Najkvistov dijagram) sistema sa EP, SI-N-3B i
SI-N-5B prevlakama nakon 1 casa izlaganja dejstvu elektrolita (Slika 4.13a) je
predstavljena sa dva polukruga, na visokim i niskim frekvencijama. PonaSanje sistema
pri visokim frekvencijama (levi polukrug) opisuje elektricna svojstva prevlake i
transport jona kroz nju, a ponasanje sistema pri niskim frekvencijama (desni polukrug)
opisuje korozione procese na povr§ini metala ispod prevlake.'” Pri istom vremenu
izlaganja (1 ¢as), Najkvistov dijagram sistema sa NK sa 1 mas.% C30B je predstavljen
samo jednim polukrugom S$to ukazuje na odsustvo odvijanja reakcija korozije, a
vrednosti impedancije su bile znacajno veée u odnosu na EP. Takode, poboljsana
efikasnost korozione zastite metala dodatkom Mt u epoksidnu prevlaku je konstatovana
i pri produzenom delovanju korozionog agensa, nakon 20 (Slika 4.13b) i 104 dana
(Slika 4.14), a modul impedancije (]Z]) nanokompozita je opadao u oblasti visokih

frekvencija sa porastom sadrzaja Mt. Za sistem sa SI-N-5B prevlakom je nakon
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104 dana prisutan i tre¢i polukrug, a pretpostavlja se da je razlog formiranje sloja od
strane akumuliranih proizvoda reakcije korozije i Cestica Mt, lokalizovanih na
Seliku.'*'%% Stoga, dobijenim eksperimentalnim rezultatima SEI analize su odgovarale
konfiguracije elektri¢nih kola prikazane na Slici 4.15a (za SI-N-1B nakon 1 €asa), 4.15b
(za EP, SI-N-3B i SI-N-5B nakon 1 casa) i 4.15¢ (za SI-N-5B nakon 104 dana).
Polukrug na visokim frekvencijama omogucava izraCunavanje otpornosti elektrolita u
porama prevlake (Rp) 1 kapacitivnosti prevlake (C.), a polukrug na niskim

frekvencijama omogucava odredivanje otpornosti prenosa naelektrisanja kroz grani¢nu

.. . [163]
povrsinu metal-elektrolit (R).
a o ! al) T+ b)
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. . .
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Slika 4.13. Najkvistov dijagram prevlaka EP i NK sa 1-5 mas.% C30B na ¢eliku nakon
1 ¢asa (a) 1 20 dana (b) izlaganja rastvoru elektrolita; Najkvistov dijagram pri niskim
vrednostima komponenata impedancije (al).
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Slika 4.14. Najkvistov (a) i Bodeov (b) dijagram prevlaka EP i NK sa 1-5 mas.% C30B
na Celiku nakon 104 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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a) e b) Ce
R
Ep Ep
ERct

Slika 4.15. Konfiguracije elektri¢nih kola koje odgovaraju rezultatima SEI analize: a) za
SI-N-1B nakon 1 ¢asa, b) za EP, SI-N-3B i SI-N-5B nakon 1 ¢asa, c¢) za SI-N-5B nakon
104 dana; R, otpornost elektrolita; R, otpornost elektrolita u porama prevlake; C.,
kapacitivnost prevlake; R, otpornost prenosa naelektrisanja kroz grani¢nu povrsinu
metal-elektrolit; CPE,,, element sa konstantnim faznim uglom koji predstavlja
elektrohemijske fenomene na granicnoj povrsini metal-elektrolit (kapacitivnost
elektricnog dvojnog sloja i difuzione procese); Ry, CPEy, otpornost i element sa
konstantnim faznim uglom povezani sa formiranje sloja izmedu metala i prevlake.

Otpornost elektrolita u porama prevlake je povezana sa transportom elektrolita kroz
pore prevlake i predstavlja meru jonske provodljivosti prevlake u kontaktu sa
elektrolitom. R, je odredena u Najkvistovom dijagramu na osnovu odecka polukruga na
realnoj osi Z pri visokim frekvencijama, a Slika 4.16a prikazuje zavisnost logR, od
vremena tokom 203 dana delovanja korozionog agensa. Kod ispitivanih uzoraka je
prisutna linearna zavisnost logR,, od vremena koja oznacava period zasi¢enja prevlaka
elektrolitom nakon difuzije u pore. Nakon 147 dana R, EP je naglo sniZena
do ~ 10* MQ cm?, §to ukazuje na degradaciju prevlake i njeno odvajanje od &elika. Na
drugoj strani, vrednosti R, epoksidnih NK se nisu bitno menjale sa vremenom usled
dobrih zastitnih svojstava, a povezuje se sa zaCepljenjem pora oko Cestica Mt
produktima korozije.”! Na osnovu vecih vrednosti R, nanokompozita u odnosu na R,
EP, konstatovano je da dodatak cestica Mt poboljsava barijerna svojstva epoksidne
prevlake. R, uzoraka EP, SI-N-1B, SI-N-3B i SI-N-5B je nakon 104 dana redom
iznosila 1,9 MQ c¢cm?, 16,4 MQ cm?, 7,3 MQ cm’ i 6,2 MQ cm?.

Na osnovu kapacitivnosti prevlake (C.) moze se proceniti koli¢ina apsorbovanog
rastvora elektrolita u prevlaci 1 odrediti relativna elektri¢na permitivnost (ar)[163] prema
jednacini:

&=Go/& 4.3
gde je J debljina prevlake, a &, permitivnost vakuuma (8,85-10"% F m™). Vrednosti Ry,
C. i &;uzoraka nakon 104 dana su date u Tabeli 4.6. Slabljenje barijernih svojstava EP je

praceno naglim porastom C. (Slika 4.16b), a u najveéem delu izlaganja dejstvu
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elektrolita NK sa 1 mas.% C30B je pokazao najmanji afinitet ka apsorpciji vodenog
rastvora NaCl, §to se zakljucuje i poredenjem elektri¢ne permitivnosti prevlaka.

Uticaj prisustva organogline u epoksidnoj prevlaci na odvijanje elektrohemijskih
reakcija na Celiku je praceno poredenjem otpornosti prenosa naelektrisanja kroz
granic¢nu povrsinu metal-elektrolit (R.) (Slika 4.17). Ry je odredena u Najkvistovom
dijagramu na osnovu odsecka polukruga na realnoj osi Z pri niskim frekvencijama.
Prisutvo velike koli¢ine elektrolita na celiku zasticenim umreZenom epoksidnom
smolom je uslovilo malu vrednost R, nakon 147 dana. Sistem sa SII-N-5B je pokazao
najvecu otpornost odvijanju reakcije korozije (Tabela 4.6), a R je kontinualno rasla sa
vremenom. Kao §to je ve¢ ranije predlozeno, formiranje pasivnog sloja izmedu metala i
prevlake od strane produkata korozije i Cestica Mt moze usloviti smanjenje koliCine

korozionog agensa na celiku, a time i korodirane povrSine.
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Slika 4.16. Otpornost elektrolita u porama prevlake (Rp) (a) i kapacitivnost prevlake
(C.) (b) EP i NK sa 1-5 mas.% C30B tokom 203 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Slika 4.17. Otpornost prenosa naelektrisanja kroz grani¢nu povrsinu metal-elektrolit
(Re) EP 1 NK sa 1-5 mas.% C30B na celiku tokom 203 dana izlaganja rastvoru
elektrolita.
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Rezultati SEI analize su pokazali da dodatak organogline C30B poboljsava
korozionu stabilnost epoksidnih prevlaka na cCeliku. Barijerni efekat cestica Mt prema
korozionim vrstama (voda, kiseonik, joni), kojim se produzava staza difuzije i smanjuje
slobodna zapremina polimerne matrice, je odgovoran za poboljSanje zastitnih svojstava
polimerne prevlake.” %! Efikasna zastita elika prevlakom u kojoj je postignut visok
stepen dispergovanosti Mt (SI-N-1B) je potvrdena najve¢im R, odnosno najmanjim
vrednostima C. i . Dobijeni rezultat je u skladu sa ogledima apsorpcije vode koji su
predlozili nizak koeficijent difuzije molekula vode kroz NK sa 1 mas.% C30B. Iako je
kompozit sa 5 mas.% C30B iskazao slabija barijerna svojstva, velika vrednost R
ukazuje na snizeni stepen odvijanja korozionih procesa na Celiku, u odnosu na ostale

sisteme.

Adhezivna i mehanicka svojstva

Adhezija umrezene epoksidne smole EP i nanokompozita sa 1-10 mas.% C30B na
Celicnim  podlogama je  ispitana  testovima  unakrsnog  prosecanja i
otkidanja (,,pull-off* test). Rezultati unakrsnog prosecanja su predstavljeni kao stepen
odvajanja prevlake u resetki, a ,,pull-off testa kao jacina na kidanje i povrSina odvojene
prevlake (Tabela 4.7). UmreZena epoksidna smola je pokazala dobra adhezivna svojstva
prema celiku, a pri prosecanju nije bilo oSte¢enja u reSetki (klasa adhezije 0). Jake
adhezivne interakcije EP su potvrdene i ,,pull-off testom, gde nije bilo vidljivog
oste¢enja na medupovrsini (0 % A/B) ili u samoj prevlaci (0 % X) i cijanoakrilatnom
adhezivu (0 % Y), iako je instrument detektovao otkidanje. Svojstva medupovrsine
epoksidna smola-Celik se najces¢e opisuju difizijom adheziva u pore i Supljine hrapave
metalne podloge 1 uspostavljanjem interakcija (vodoni¢ne veze) sa oksidima metala na
medupovrsini pri bliskom kontaktu adheziva i metala.

Na osnovu rezultata unakrsnog prosecanja, adhezivna svojstva nanokompozita sa
1-3 mas.% C30B su sli¢na referentnom uzorku EP, a uzorci sa ve¢im sadrzajem Mt su
ispoljili veoma slaba adhezivna svojstva. Uzorak SI-N-8B je imao najveci stepen
odvajanja u resetki (~ 65 %). ,,Pull-off* test je potvrdio da su jake adhezivne interakcije
epoksidne smole sa ¢elikom narusene Cak i pri dodatku 1 mas.% C30B, uz primetno

osStecenje (85% A/B) i malu jacinu na kidanje. Neslaganje rezultata testova za uzorak
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SI-N-1B se moze objasniti ve¢om osetljivosc¢u ,,pull-off™ testa. Medu nanokompozitima,

najvecu jacinu na kidanje je imao uzorak SI-N-3B.

Tabela 4.7. Rezultati ispitivanja adhezije testovima unakrsnog prosecanja i otkidanja
(,,pull-off* test) za EP i nanokompozite sa 1-10 mas.% C30B.

Uzorak Unakrsno prosecanje (DFT=75+5 pm) »Pull-off test (DFT=24+1 pum)
Klasa Komentar JaCina na kidanje, MPa Tip ostecenja”
EP 0 Nijedan kvadrat u resetki nije odvojen 2,64 £0,41 0%A/B;0%Y,0%X
SI-N-1B 0 Nijedan kvadrat u reSetki nije odvojen 1,60 +0,18 85%A/B;15% Y;0% X
SI-N-3B 1 Stepen odvajanja je iznosio 5 % 2,35+£0,26 78 % A/B;22% Y; 0% X
SI-N-5B 2 Stepen odvajanja je iznosio 15 % 1,71 £ 0,67 84 % A/B;16% Y; 0% X
SI-N-8B 4 Stepen odvajanja je iznosio 65 % 0,84 + 0,44 91%A4/B;9%Y,0%X
SI-N-10B 2-3 Stepen odvajanja je iznosio 15-35 % 1,54 £ 0,37 83%A/B;17% Y; 0% X

a) A/B — ostecenje izazvano raskidanjem adhezivnih interakcija prevlaka-metal; ¥ — oSteéenje izazvano
raskidanjem kohezivnih interakcija u adhezivu; X — oSte¢enje izazvano raskidanjem kohezivnih
interakcija u prevlaci.

Slabljenje adhezije nanokompozita je praceno i pogorSanjem mehanickih svojstava,
kao $to su smanjenje tvrdoce po Kenigu, elasti¢nosti i otpornosti na udar. Slika 4.18
pokazuje da je tvrdo¢a kontinualno opadala sa porastom sadrzaja C30B u
nanokompozitu, a uzorak SI-N-8B je imao najmanje vrednosti. Dubina deformacije
(Slika 4.19a), mera elastiCnosti, je smanjena sa 9 mm za EP na 4 mm za SI-N-1B
14,75 mm za SI-N-3B. Negativan uticaj Mt na mehanicka svojstva epoksidne smole je
bio najprimetniji kod otpornosti na udar (Slika 4.19b), gde je energija potrebna da se
izazove oSte¢enje na povrsini znac¢ajno smanjena. Sadrzaj Mt u nanokompozitu nije
bitno uticao na otpornost na udar, i ona je kod svih uzoraka bila oko 77 % manja u

odnosu na EP.
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Slika 4.18. Tvrdo¢a po Kenigu prevlaka EP i nanokompozita sa 1-10 mas.% C30B Mt
na Celiku (DFT =75+ 5 um).
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Slika 4.19. Elasti¢nost (DFT =75 + 5 pm) (a) i otpornost na udar (DFT7 =35 + 5 um)
(b) prevlaka EP i nanokompozita sa 1-10 mas.% C30B Mt na Celiku.
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Prema literaturil®’12%124

I slaba adhezivna i mehanitka svojstva kompozita na bazi
epoksidne smole i drugih termoumrezavaju¢ih polimera se povezuju sa pojavom
aglomerata Cestica neorganskih punioca. Uzimajuci u obzir da je za uzorke SI-N-1B i
SI-N-3B karakteristi¢an visok stepen dispergovanosti Mt, pretpostavlja se da migracija
Mt cestica kroz nanokompozit i lokalizovanje na povrSini Celika tokom nanoSenja
prevlaka pogorSava adhezivna i mehanicka svojstva. Prisustvo Mt cCestica na
medupovr$ni epoksidna smola-Celik je smanjilo intenzitet adhezivnih interakcija, a
pojava Cestica sa smanjenim rastojanjem izmedu slojeva u nanokompozitima
sa 5—10 mas.% C30B, sa hidrofilnijom prirodom, je intenziviralo migraciju. Svojstva su
posebno pogorSana u uzorcima koji su pripremani koriste¢i disperzije u kojima je
dostignut drugi perkolacioni sastav (~ 7 mas.% C30B) i gde je prisutno kontinualno
povezivanje Cestica Mt (SI-N-8B, SI-N-10B). Negativan efekat organoglina na
mehanicka svojstva epoksidnih kompozita je ve¢ pomenut u literature.!"'*'®” Sancaktar

i Kuznickil'®”!

su pokazali da sa dodatkom velike koliine organogline u kompozit
organski deo se ponasa kao plastifikator i smanjuje stepen umrezenosti epoksidne

smole.
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4.1.4.7. Osnovni zakljucci poglavlja

Komercijalna organoglina Cloisite*30B pri koli¢inama 1-10 mas.% je ugradena u
epoksidne nanokompozite sa ciljem optimizacije sadrZzaja montmorijonita u kompozitu.
Prisustvo kvaternernog amonijum-jona u organoglini C30B, sa talovim uljem i
hidroksilnim grupama u strukturi, obezbeduje neophodnu kompatibilnost
montmorijonita sa epoksidnom matricom. Pri pripremi je koriS¢ena metoda iz
suspenzije koja ukljucuje dispergovanje organogline u razredivatu za epoksidne
premaze (ksilen, n-butanol, MEK). Ogledi bubrenja su prethodno pokazali da razredivac
predstavlja efikasno sredstvo za dispergovanje C30B, a na osnovu XRD je potvrdena
interkalacija molekula rastvara¢a izmedu slojeva Mt (Adyp1=0,64 nm) u 10 mas.%
suspenziji C30B/razredivac.

Oscilatorni 1 stacionarni reoloSki testovi su pokazali da su reoloski
parametri (G', G", n*, n) disperzija C30B/epoksidna smola povecani sa porastom
sadrzaja C30B, uz smanjenje stepena dispergovanosti montmorijonita. Analizom
reoloskih svojstava disperzija u oblasti niskih frekvencija konstatovano je da su kod
disperzija ispod prvog perkolacionog sastava bili prisutni nanoslojevi Mt, a pri prvom
perkolacionom sastavu (2,4 vol.%; 4,2 mas.%) taktoidi sacinjeni od 26 slojeva.
Znacajan porast reoloskih parametara disperzija pri dostizanju drugog perkolacionog
sastava (4,1 vol.%; 7,2 mas.%) je posledica formiranja kontinualne perkolacione mreze
taktoida sastavljenih od 45 slojeva.

Rezultati XRD i SEM analiza umrezenih epoksidnih NK su ukazale na postojanje
interkalarne strukture kod nanokompozita sa 1-3 mas.% C30B, koji su pripremani iz
disperzija C30B/epoksidna smola sa koncentracijom organogline ispod prvog
perkolacionog sastava.

TG analizom je za NK sa 1-5 mas.% C30B potvrden barijerni efekat Mt Cestica
prema toploti i isparljivim produktima degradacije, koji je doveo do porasta Tsy, a NK
sa 1 mas.% C30B je bio termicki najstabilniji.

DMA je pokazala da dodatak C30B Mt epoksidnoj matrici povecava modul saCuvane

energije (G') u staklastom i gumolikom stanju, a brzina porasta G’ je bila sniZena pri

koncentracijama ve¢im 5 mas.% C30B. Za NK sa 1 mas.% C30B je karakteristican

blagi porast temperature ostakljivanja (7,) 1 homogenija struktura mreZe.
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SEI merenja su pokazala da prevlake NK sa 1-5 mas.% C30B na celiku poseduju
poboljsanu korozionu stabilnost tokom 203 dana izlaganja dejstvu elektrolita, u odnosu
na Cistu EP. Najve¢i porast otpornosti elektrolita u porama prevlake (R,), odnosno
najniza kapacitivnost prevlake (C.) i relativna elektricna permitivnost (e;), za
nanokompozit pri koncentraciji Mt od 1 mas.% se pripisuje barijernom efektu
individualnih slojeva Mt, koji usporavaju difuziju vode i jona kroz epoksidnu prevlaku.
Iako je sorpcionim merenjima za vodu konstatovan povecan stepen apsorpcije kod NK,
koeficijent difuzije vode je pri sastavu od 1 mas.% C30B bio najnizi, $to je u saglasnosti
sa SEI merenjima. Uzorak sa NK sa 5 mas.% C30B je imao najvecu otpornost prenosa
naelektrisanja kroz grani¢nu povrsinu metal-elektrolit (R.¢) usled formiranja pasivnog
sloja na Celiku od strane proizvoda reakcije korozije i Cestica Mt. Adhezija i tvrdoca
prevlaka epoksidnih NK se nisu bitno menjala pri koncentracijama 1-3 mas.% C30B,

dok su elasti¢nost i otpornost na udar snizeni.

4.1.5. Uticaj hemijske modifikacije Mt i metode pripreme na strukturu i svojstva
epoksidnih NK

U cilju ispitivanja uticaja hemijske modifikacije montmorijonita na strukturu i
svojstva epoksidnih kompozita pripremljena je serija kompozita na bazi 1 mas.%
organo-montmorijonita (HDA-Mt, C30B, C15A) i natrijum-montmorijonita (Na-Mt)
koriste¢i postupke direktnog mesSanja (DM) i meSanja iz suspenzije u prisustvu
razredivaca (SM). KoriS¢eni montmorijoniti su se razlikovali u pogledu strukture,
koli¢ine i konfiguracije modifikatora, rastojanja izmedu slojeva (osnovno rastojanje) i
stepena bubrenja u razredivacu (poglavlje 4.1.1 1 4.1.2).

Organizacija Mt Cestica u disperzijama Mt/epoksidna smola je ispitana optickom
mikroskopijom (OM) i reoloskim ogledima. Stepen dispergovanosti Mt u umreZenim
kompozitima je analiziran SEM, XRD i TEM analizama. Mehanicka svojstva
kompozita su ispitana dinamicko-mehanickom analizom (DMA) i ogledima istezanja.
Zastitna svojstva kompozita su ispitana u pogledu korozione stabilnosti (SEI) i

mehanickih svojstava (tvrdoca, elasti¢nost) prevlaka na Celiku.
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4.1.5.1. Reoloska svojstva i struktura disperzija Mt/epoksidna smola

Reoloska svojstva 75 mas.% rastvora epoksidne smole EP(s) i disperzija
Mt/epoksidna smola, dobijenih direktnim meSanjem i meSanjem iz suspenzije, su

analizirana merenjem dinamickih reoloskih parametara, kao §to su modul smicanja
saCuvane energije (G'), modul smicanja izgubljene energije (G"”) i kompleksna

viskoznost (7*) u opsegu frekvencija 0,05-100 rad/s. Takode, uradeni su stacionarni
() u
smicanja 0,05-100 1/s. Na Slici 4.20 su prikazane zavisnosti n*(w), G'(w) i n(y ) za

reoloski ogledi pri Cemu je merena viskoznost opsegu brzina

EP(s) i disperzije Mt/epoksidna smola.
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A . . .
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Slika 4.20. Zavisnosti #*(w), G'(w) i y( y ) za EP(s) 1 75 mas.% disperzije Mt/epoksidna
smola na 22 °C; m predstavlja terminalni nagib G'(w) krive, a p 1 ¢ nagibe n*( w)in(y )
krivih.

Rastvor epoksidne smole u ksilenu je nenjutnovski fluid, gde #* opada sa porastom
frekvencije (pseudoplasticno ponasanje) usled delimi¢nog raskidanja fizickih interakcija
izmedu oligomera epoksidne smole i1 njihove orijentacije u smeru delovanja sila

smicanja. Direktno meSanje 1 mas.% organo-Mt i Na-Mt sa rastvorom epoksidne smole
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nije dovelo do bitne promene viskoznosti, dok je porast primecen kada su tokom
pripreme kori§¢eni montmorijoniti nabubreli u razredivacu (Slika 4.20a i b). Porast
reoloskih parametara disperzija je povezan sa smanjenom pokretljivoséu oligomera
nakon uspostavljanja DGEBA-Mt i Mt-Mt fizickih interakcija u disperzijama. Tabela
4.8  prikazuje  reoloSke  parametre uzete na  niskim  frekvencijama
(0=0,05 rad/s) i brzinama smicanja (y =0,05 1/s) za EP(s) i disperzije. Reoloski
parametri disperzija na niskim frekvencijama i brzinama smicanja (G’o0s, G"0.0s, #%0.0s,
frekvencija i brzina smicanja (G100, G" 100, #7100, #100)-

Uticaj metode meSanja na reoloSke parametre disperzija je naroCito izrazen kada je
koris¢en montmorijonit modifikovan heksadecilaminom (Slika 4.20c i d), a porast G’y os
uzoraka N-HDA(s) and NS-HDA(s) je iznosio 26 % i 93 %. lako su disperzije
organoglina imale povecane reoloske parametre, promene u reoloSkom ponasanju nisu
primecene, na osnovu analize terminalnih nagiba (m, n) na krivama G'(w), G"(w) 1

nagiba #*( w) 1 #(y ) krivih (p, ¢) (Tabela 4.8). Pored metode pripreme, na reoloske

parametre disperzija je uticala i modifikacija povrSine montmorijonita. Poredenje
viskoznosti disperzija sa HDA-Mt i C30B organoglinama, koje su sadrzale pribliznu
kolic¢inu modifikatora, ukazuje da veci stepen dispergovanosti ¢estica Mt u disperziji sa
HDA-Mt dovodi do veceg porasta reoloskih parametara. Znacajan porast reoloskih
parametara kod disperzije sa C15A organoglinom je verovatno posledica velikog
sadrzaja modifikatora i uspostavljenih interakcija sa oligomerima i rastvara¢ima. Sli¢no
ponasanje ovih organoglina je primeceno i analizom reoloskih svojstava njihovih

suspenzijama u razredivacu (odeljak 4.1.3).
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Tabela 4.8. Rezultati reoloskih ogleda za EP(s) i 75 mas.% disperzije Mt/epoksidna
smola na 22 °C.

Uzorak® G005, G" 0,05, 7%0.0s, 10,05 G~o" G"=o" pg*=o’ n=yd
Pa Pa Pas Pas m n p q
EP(s) 2,7+0,1 150+0,4 305+9 95+1 1,69 1,20 0,47 0,50
SII-ND-1Na(s) 29+0,1 16,0+0,5 324+9 107+ 6 1,68 1,19 0,47 0,50
SII-ND-1H(s) 34+0,1 162+0,9 331+18 110+£8 1,56 1,16 0,46 0,46
SII-N-1H(s) 52+0,6 243+£2,0 497443 158+7 1,62 1,12 0,48 0,48
SII-ND-1B(s) 3,0+0,2 163+0,9 332+x16 110+1 1,70 1.19 0,47 0,47
SII-N-1B(s) 33+0,3 184+13 374+26 132+6 1,69 1.18 0,46 0,45
SII-ND-1A(s) 32+04 172+1,8 344+38 116+9 1,66 1,18 0,46 0,52
SII-N-1A(s) 4,6+0,5 23,0+1,8 469+37 139+13 1,63 1,14 0,48 0,46

a) Sadrzaj Mt u disperzijama je iznosio 1 mas.%, odnosno 1,3 mas.% u odnosu na ¢ist DGEBA
pretpolimer epoksidne smole.

587 reoloska svojstva disperzija Mt/polimer

Na osnovu pregleda literature
uglavnom zavise od stepena dispergovanosti Mt cestica na mikronivou. Manje
dimenzije Cestica u disperzijama poseduju ve¢i odnos veée i manje dimenzije i
razvijeniju povrSinu za medupovrsinske interakcije sa polimerom, §to dovodi do porasta
reoloskih parametara.

Dalje, struktura disperzija Mt/epoksidna smola je analizirana optickom
mikroskopijom (Slika 4.21). Na OM mikrografima disperzija pripremanih DM
metodom prisutna je agregacija Mt Cestica (oznaceno belim strelicama) usled jakih
kohezivnih interakcija izmedu Cestica Mt. U uzorcima SII-ND-1Na(s) (prikazano u
prilogu, Slika 7.7), SII-ND-1B(s) i SII-ND-1A(s) prisutan je veliki broj agregata sa
dimenzijama 7-30 um, a uzorak SII-ND-1H(s) je imao nekoliko agregata Mt dimenzije
180 pum, koji su nabubreli u rastvoru epoksidne smole. U odnosu na DM metodu, SM
metoda je dovela do veceg stepena dispergovanosti Mt Cestica (Slika 4.21, donji red).
Uniformno dispergovani Mt taktoidi i slojevi u disperzijama koje su pripremane SM
metodom su verovatno doprineli porastu reoloskih parametara. Ipak, Mt Ccestice
dimenzija < 4 um su vidljive na mikrografima ovih uzoraka. Uniformna raspodela Mt
Cestica tokom meSanja sa rastvorom epoksidne smole ¢e omoguditi jake
medupovrsinske interakcije sa epoksidnom matricom i veliki stepen dispergovanosti

nanocestica u umreZenim kompozitima.
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SII-ND-1A(s

Slika 4.21. OM mikrografi disperzija Mt/epoksidna smola pripremljenih DM (gornji
red) i SM metodama (donji red) pri uvecanju 150x; Mt Cestice su obelezene belim
strelicama.

4.1.5.2. Struktura umrezenih NK

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija povrSine loma umreZene epoksidne smole EP i kompozita na bazi
organoglina i Na-Mt, slikano na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM), je
prikazana na Slici 4.22. U odnosu na glatku povrSinu loma EP, sa nekoliko
propagiraju¢ih pukotina (bele linije), Cestice Mt u epoksidnim kompozitima su delovale
kao koncentratori napona, i povecale hrapavost povrSine loma usled veceg broja ravni
pukotina. Hrapavost povrsine loma polimernih kompozita na bazi minerala gline zavisi
od veli¢ine &estica i njihovih interakcija sa polimernom matricom.!'**) Na SEM
mikrografima kompozita dobijenih direktnim meSanjem Mt i epoksidne smole je bilo
Cestica veli¢ine 4-30 um, odvojenih od matrice. Najverovatnije objasnjenje za ovaj
fenomen su slabe medupovrsinske interakcije Mt Cestica sa epoksidnom matricom. Pri
dispergovanju Mt cCestica u nanokompozitima SM metodom, primarne pukotine su
rasejane pri interakciji sa Cesticama Mt, S§to rezultira formiranjem manjih
mikropukotina. Za NK sa montmorijonitom modifikovanim heksadecilaminom

(SII-N-1H) je karakteristican najve¢i broj mikropukotina, gusto umrezenih uniformno
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dispergovanim Mt Cesticama. Veliki broj ravni pukotina se moze videti i kod uzorka
SII-N-1A. Takode, jake medupovrSinske interakcije Mt Cestica sa epoksidnom

matricom su prime¢ene kod uzorka SII-N-1B.

SII-ND-1Na

= 1000 5 30 % 1000

30 pm

30Wm - %1000 b T 30,1

Slika 4.22. SEM mikrografi umrezene epoksidne smole EP i kompozita sa 1 mas.% Mt
pripremljenih DM (gornji i srednji red) i SM metodama (donji red) pri uve¢anju 1000x%;
Mt Cestice su obeleZene belim strelicama.
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Rendgenska difrakcija (XRD)
Osnovno rastojanje organoglina i Na-Mt u umrezenim kompozitima je odredeno

rendgenskom difrakcijom (Slika 4.23).

4,4nm (2,0°26)
N\ 1,8nm(4,9°20)
SII-N-1H

‘ SITRD:

4,2nm (2,1°20)
2,0nm (4,5 °20)

SII-N-1B

3,7nm (2,4°26)

Relativni intenzitet

1,8nm (5,0 ° 29)

SII-ND-1Na
WM

T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

261°

Slika 4.23. Rendgenski difraktogram umreZene epoksidne smole EP i kompozita sa
1 mas.% Mt pripremljenih DM i SM metodama.

Na difraktogramu kompozita sa organoglinama prisutna je (001) refleksija na 2-2,4 °
260, Sto odgovara vrednostima osnovnog rastojanja  4,4-3,7 nm, vecée
od dpoi-vrednosti Cistih organoglina (Slika 4.3, Tabela 4.1). Tokom pripreme
nanokompozita difuzija oligomera DGEBA izmedu Mt slojeva je dovela do ekspanzije
prostora izmedu slojeva i stvaranja interkalarne strukture. Prema literaturi’’”), da bi
optimizovali interakcije DGEBA oligomera izmedu Mt slojeva, katjoni modifikatora se
re-orijentiSu iz njihovih pocetnih konfiguracija u vertikalan polozaj. Porast osnovnog
rastojanja (Adoo1), koje predstavlja razliku do; kompozita i Cistog Mt, je izracunat i
prikazan u Tabeli 4.9. Na osnovu Adyy (0,35-2,60 nm), konstatovano je da su Mt
modifikovani optimalnim koli¢inama (~ CEC Na-Mt) HDA i MT2EtOH amonijum-jona
imali visok stepen dispergovanosti u epoksidnoj matrici. lako metod pripreme nije
uticao na Ady NK, (001) refleksije su intenzivnije za nanokompozite pripremane
metodom iz suspenzije, Sto ukazuje na veéi sadrzaj interkaliranih Mt Cestica.

Rezultati XRD analize su bili delimicno u saglasnosti sa analizom kompatibilnosti
modifikatora i DGEBA pretpolimera preko Flory-Huggins-ovih parametara interakcije
(Tabela 4.3), koja je ukazala na nisku kompatibilnost HDA modifikatora sa DGEBA.

12,70]

Prema podacima iz literature! , visok stepen dispergovanosti Mt modifikovanog
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primarnim amonijum-jonima u epoksidnim NK poti¢e od sposobnosti protonovanih
oblika alkilamonijum-jona da katalizuju reakcije DGEBA epoksidne smole na Mt
slojevima, koja dalje favorizuje interkalaciju DGEBA u prostor izmedu slojeva. Visoka
vrednost parametra interakcije ypgesam za smeSu DGEBA/2M2HT, kao i viSak
modifikatora i njegov ureden raspored u meduprostoru, je ogranicilo difuziju DGEBA u
prostor izmedu slojeva C15A 1 moze biti razlog za mali porast osnovnog rastojanja
(Adyo1 = 0,35 nm).

XRD analiza umrezenih kompozita je takode ukazala na prisustvo Mt Cestica sa
osnovnim rastojanjem 2,0-1,8 nm, $to ukazuje na heterogenost u njihovoj strukturi.
Nanokompoziti sa C30B i HDA-Mt su sadrzali Mt Cestice sa osnovnim rastojanjima
sli¢nim onima (1,9 nm i 1,8 nm) dobijenim za ¢iste montmorijonite. Prisustvo Cestica
C15A sa snizenim dyo; (1,8 nm) u nanokompozitu je povezano sa migracijom
modifikatora tokom pripreme nanokompozita i heterogene strukture C15A.1"% Pik koji
potice od refleksije sa (001) ravni nemodifikovanog Na-Mt je nakon ugradnje u
epoksidnu matricu (uzorak SII-ND-1Na) izostao, usled limitiranosti XRD analize u

pogledu osetljivosti.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Na Slici 4.24 su prikazani TEM mikrografi kompozita sa 1 mas.% organoglina,
pripremljenih direktnom metodom (gornji red) i metodom iz suspenzije (donji red).

Slojevita struktura montorijonita i intenzivno povezivanje slojeva preko boc¢nih ivica
je jasno uocljivo na mikrografima DM pripremljenih kompozita. Razli¢it broj slojeva
Mt po taktoidu (obelezeno punom linijom) i njihova raspodela ukazuju da su tip
modifikacije i metoda pripreme uticali na stepen dispergovanosti montmorijonita u
kompozitima. Za razliku od DM metode, koris¢enje SM metode je smanjilo broj slojeva
Mt po taktoidu i povecalo rastojanje izmedu njih. Visok stepen raslojavanja Mt Cestica
je konstatovan kod uzorka SII-N-1H gde su vidljivi eksfolirani i paralelno orijentisani
slojevi, razmaknuti ~20 nm (obelezeno isprekidanom linijom). Takode, SII-N-1H je
sadrzao i taktoide sastavljene od 2-9 slojeva, a intenzivnije grupisanje slojeva kod
nanokompozita sa C30B i CI5A Mt je povecalo dimenzije taktoida. Rastojanje izmedu
taktoida C30B i C15A Mt u nanokompozitima dobijenim SM metodom je iznosilo 54

nm, odnosno 70 nm.
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SII-ND-1H SII-ND-1B SII-ND-1A

SlI-N-1H SII-N-1B

* 100000

Slika 4.24. TEM mikrografi umrezenih kompozita sa 1 mas.% Mt pripremljenih DM
(gornji red) 1 SM metodama (donji red) pri uvec¢anju 100000x.

4.1.5.3. Mehanicka svojstva umrezenih NK

Dinamicko-mehanicka svojstva

Dinamicko-mehanicka analiza (DMA) pri ogledima uvijanja je radena merenjem
modula smicanja sacuvane energije (G') i modula smicanja izgubljene energije (G") u
opsegu temperatura 25-160 °C, a zavisnosti G'(T) i tand(7) za umrezenu epoksidnu
smolu EP i kompozite su prikazane na Slici 4.25a. Uticaj modifikacije povrSine Mt i
metode pripreme na dinamicko-mehanicka svojstva kompozita je analiziran pra¢enjem

modula u staklastom (7=25 °C) i gumolikom fizickom stanju (7=150 °C) (Tabela 4.9).
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Slika 4.25. Zavisnosti G'(T) i tand(7) (a) i G'»5 (b) za umreZenu epoksidnu smolu EP i
kompozite sa 1 mas.% Mt pripremljene DM i SM metodama.
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Generalno, ugradnjom modifikovanog montmorijonita u epoksidnu matricu poveéani
su G'2s 1 G"150, a stepen porasta je zavisio od tipa modifikacije i metode pripreme
kompozita. Takode, prisustvo Mt u epoksidnoj matrici nije promenilo G’ u oblasti

gumolikog ponasanja. Prethodne studije[78’1°1]

su ukazale da krute Mt Cestice mogu
ojacati polimernu matricu, pod uslovom jakih medupovrSinskih interakcija sa
polimerom. Slika 4.25b pokazuje da je efekat ojacavanja Mt izraZen kod nanokompozita
pripremanih SM metodom. Za uzorke SII-N-1B i SII-N-1H su konstatovane najvece
vrednosti G'»s, koje su bile ~ 6,6 % vece u odnosu vrednosti G'»5 EP. Nize vrednosti
modula G"»s za SII-ND-1Na i SII-ND-1A, u odnosu na EP, potvrduje da su mehanicka
svojstva epoksidnih kompozita veoma osetljiva na prisustvo aglomerisanih Cestica Mt 1
slabe interakcije sa epoksidnom matricom na medupovrSini. Na drugoj strani,
raslojavanje Mt Cestica kod nanokompozita na bazi HDA-Mt i C30B (uzorci SII-N-1B i
SII-N-1H) je doprinelo uspostavljanju medufazne povrSine i ojacanju epoksidne
matrice.

Na osnovu zavisnosti tand(7) analiziran je efekat ugradnje Mt Cestica na strukturu
mreZe epoksidne matrice. Odredena je temperatura ostakljivanja (7,), sa maksimuma
pika tand(7) krive, 1 Sirina na polovini visine pika tand(7) krive (W) (Tabela 4.9).
Prisustvo 1 mas.% Mt u kompozitu nije znacajno uticalo na 7,. Medutim, primecen je
trend opadanja 7 sa dodatkom organoglina kod nanokompozita, a T, uzorka SII-N-1H
je bila ~ 2 °C niza. Dalje, ovaj uzorak je imao najvecu vrednost W ukazuju¢i na
obrazovanje manje homogene strukture mreze u odnosu na EP. Dobijeni rezultati su bili

u skladu sa literaturom!’®!%%

, gde je sniZenje 7, kod kompozita povezano sa
formiranjem medufaze u blizini povrSine Mt, 1 zavisi od osnovnog rastojanja.
Pretpostavlja se da je sposobnost primarnih alkilamonijum-jona da katalizuju reakcije
polimerizacije epoksidne smole primarno odgovorna za promenu strukture mreze na
povrsini Cestica Mt. Takode, sniZzenje 7, se moZe objasniti 1 moguénoScu da alkil lanci
surfaktanta zauzimaju vertikalnu orijentaciju u odnosu na povrsinu montmorijonita i da

deluju kao plastifikator.!'®”!
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Tabela 4.9. Rezultati XRD, DMA i ogleda istezanja za umrezenu epoksidnu smolu EP i
kompozite sa 1 mas.% Mt pripremljene DM i SM metodama.

Uzorak XRD DMA Ogledi istezanja
Adoor, G5, Gliso, G5, G'iso, 7, w, O, & E,
nm GPa MPa MPa 10*Pa °C °C MPa % GPa
EP - 0,88 4,1 16,8 1,60 100,7 14,1  43,543,0 1,3+0,1  3,5+0,2
SII-ND-1Na - 0,83 4,0 14,9 1,75 100,9 13,5  44,1+0,6 1,440,2  3,4+0,2
SII-ND-1H 2,6 0,90 4,2 12,4 2,03 99,8 13,8 21,3+64  0,5+0,2  2,4+0,1
SII-N-1H 2,6 0,94 42 15,9 2,32 99,1 14,5 39,3+84 1,1£0,2  3,9+0,2
SII-ND-1B 2,3 0,91 4,0 13,2 2,25 99,8 14,1 30,3£3,6  0,8+0,1  3,7+0,2
SII-N-1B 2,3 0,94 43 14,9 2,37 99,9 142 38,543,8 1,1£0,1  3,840,2
SII-ND-1A 0,35 0,87 4,0 12,8 2,16 100,2 13,8 42,4456 1,240,2  3,740,2
SII-N-1A 0,35 0,90 4,0 12,7 2.58 1004 13,8  26,2+7,7  0,740,2  3,6+0,2

a) Temperatura ostakljivanja (7}) je odredena preko maksimuma tand(7).

Zatezna svojstva

Pri izlaganju filmova umreZene epoksidne smole EP i kompozita sa 1 mas.% Mt,
pripremljenih DM i SM metodama, deformaciji pri istezanju (ogledi istezanja) dobijene
su zavisnosti napona (o) od deformacije (¢) (Slika 4.26). Na osnovu izgleda o(¢) krivih,
konstatovano je da EP i kompoziti iskazuju samo elasti¢nu deformaciju usled smanjene
pokretljivosti makromolekulskih lanaca u staklastom stanju, karakteristi¢nu za amorfne
krte polimere.”® Jungov modul ili modul elasti¢nosti (E), mera otpora materijala
deformaciji, je odreden u pocetnom delu o(¢) krive prema Hukovom zakonu (6=E - ¢) i
pruza informacije o krutosti materijala. Zatezna ¢vrstoca pri kidanju (o) 1 izduZenje pri
kidanju (ex), povezane sa ZzilavoS¢u materijala, i modul elasti¢nosti (£) uzoraka su
prikazani u Tabeli 4.9 i na Slici 4.27.

Dobijeni rezultati pokazuju da je dodatak 1 mas.% organoglina u nanokompozitu
povecao E. Nanokompoziti pripremani u prisustvu razredivaca su imali ve¢i modul
elasti¢nosti, a promene su izrazene kada su koriS¢ene organogline HDA-Mt i C30B.
Porast E uzoraka SII-N-1H i SII-N-1B, u odnosu na EP, je iznosio 9,3 %,
odnosno 6,0 %. Na drugoj strani, negativan uticaj Mt na oy i &x kompozita se povezuje sa
koncentrisanjem napona i iniciranjem loma oko mikrometarskih agregata Mt i Supljina u
strukturi kompozita, potvrdeno SEM analizom. Intenzivnije medupovrSinske interakcije

i eliminisanje Mt agregata je imalo pozitivan uticaj na oy i g pripremljenih kompozita.
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Slika 4.26. Zavisnost napona (o) od deformacije (¢) za umrezenu epoksidnu smolu EP i
kompozite sa 1 mas.% Mt pripremljene SM (a) i DM metodama (b).
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Slika 4.27. Modul elasticnosti (£) (a) i zatezna ¢vrstoca pri kidanju (oy) (b) za umrezenu
epoksidnu smolu EP 1 kompozite sa 1 mas.% Mt pripremljene DM i SM metodama.

4.1.5.4. Zastitna svojstva umrezenih NK

Koroziona stabilnost

Koroziona stabilnost ¢eli¢nih podloga zasti¢enih umrezenom epoksidnom smolom
EP i kompozitima sa 1 mas.% Mt (DFT = 60 £ 5 um), pripremljenih DM i SM
metodama, je ispitana spektroskopijom elektrohemijske impedancije (SEI). SEI merenja
su vrSena tokom 13 dana izlaganja prevlaka dejstvu korozionog agensa, 3 mas.%
rastvora NaCl. Impedancija predstavljena u kompleksnoj ravni (Najkvistov dijagram) i
zavisnost modula impedancije od frekvencije (Bodeov dijagram) uzoraka nakon 11 13

dana dejstva elektrolita su prikazane na Slikama 4.28 i 4.29.
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Slika 4.28. Najkvistov dijagram prevlaka EP i kompozita sa 1 mas.% Mt pripremljenih
SM (a) i DM (b) metodama na celiku nakon 1 dana izlaganja rastvoru elektrolita;
Najkvistov dijagram pri niskim vrednostima komponenata impedancije (b1).
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Slika 4.29. Najkvistov (a) i Bodeov (b) dijagram prevlaka EP i kompozita sa 1 mas.%
Mt pripremljenih SM (a) i DM (b) metodama na celiku nakon 13 dana izlaganja
rastvoru elektrolita.

Najkvistov dijagram sistema sa EP i nanokompozitima dobijenim SM metodom
nakon 1 dana dejstva elektrolita (Slika 4.28a) odgovara konfiguracija elektricnog kola
na Slici 4.15a, karakteristicno za sisteme prevlaka sa dobrim barijernim svojstvima
prema korozionom agensu.[l63’l7°] Niza koroziona stabilnost sistema sa epoksidnim
prevlakama (kompozitima) koje su pripremljene DM metodom je povezana sa pojavom
polukruga na niskim frekvencijama, koji opisuje korozione procese na metalu
(elektricno kolo na Slici 4.15b). Za uzorke SI-N-1H, SII-N-1B 1 SII-N-1A su
karakteristicne vece vrednosti impedancije, u odnosu na EP, a poboljSanje korozione
stabilnosti je bilo najizrazeniji za uzorak sa HDA-Mt organoglinom. Slican trend
impedancije uzoraka je konstatovan i pri produZzenom dejstvu korozionog agensa, nakon
13 dana (Slika 4.29).

Barijerna i elektricna svojstva prevlaka su procenjena na osnovu otpornosti
elektrolita u porama prevlake (Rp) 1 kapacitivnosti prevlake (Cc). Takode, na osnovu
odredenih vrednosti C, izraCunata je relativna elektricna permitivnost prevlake (g;),

koriste¢i jednacinu 4.3. Ponasanje ispitivanih sistema pri niskim frekvencijama nije bilo
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dobro definisano, Sto je dovelo do poteskoca pri odredivanju parametara koji opisuju
korozione procese na Celiku, kao $to je otpornost prenosa naelektrisanja kroz grani¢nu

povrsinu metal-elektrolit (Ry). U literaturi™**!

je prihvaéeno da je modul impedancije na
niskim frekvencijama (w=0,01 Hz), |Z]o01, povezan sa korozionim procesima na
metalnoj povrsini ispod prevlake. Zavisnost logR,, 1 C. od vremena za EP i kompozite je

prikazana na Slici 4.30, a vrednosti R, Ce, & 1 |Z]

0,01 nakon 12 dana izlaganja rastvoru

elektrolita su date u Tabeli 4.10.

a) 125 - D) 15a0
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Slika 4.30. Otpornost elektrolita u porama prevlake (R;) (a) 1 kapacitivnost prevlake
(C.) (b) EP i kompozita sa 1 mas.% Mt pripremljenith DM i SM metodama na Celiku
tokom 13 dana izlaganja rastvoru elektrolita.

Tabela 4.10. Rezultati SEI merenja i analize mehanickih svojstava prevlaka umrezene
epoksidne smole i kompozita na ¢eliku (DFT =60 + 5 um).

Uzorak SEI" Mehanicka svojstva
R,, , -10CC’ , & 1Zlo.01, , Tvrdoéa po defDolrlrzl:caije
GQ cm 1007 F cm GQ cm Kenigu, sek. mm ’
EP 1,74 1,18 8,0 2,2 198,5+2,9 7,7
SII-ND-1Na  0,0040 1,28 8,7 0,011 193,5+1,9 5,1
SII-ND-1H 0,65 1,06 7,2 0,8 101,4 £ 12,5 1,5
SII-N-1H 12,20 0,98 6,6 27,5 198,2+ 1,6 3,5
SII-ND-1B 3,41 1,08 73 10,2 1852+1,5 3,7
SII-N-1B 2,44 1,06 72 2,6 194,0 +4,2 3,6
SII-ND-1A 0,55 1,02 6,9 0,6 185,2+3,3 3,6
SII-N-1A 3,03 1,07 7,2 4,0 195,0 £2,4 4,7

a) Vrednosti su date za period od 12 dana izlaganja dejstvu 3 mas.% rastvora NaCl.

Tokom prva 4 dana izlaganja korozionom agensu prisutno je opadanje R, uzoraka

usled prodiranja elektrolita u pore prevlaka, a zatim su vrednosti postale konstantne

[163]

odnosno doslo je do =zasi¢enja prevlake rastvorom elektrolita. Stepen
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dispergovanosti Mt u pripremljenim kompozitima je znacajno uticao na barijerna
svojstva epoksidnih prevlaka. Generalno, nanokompoziti pripremani SM metodom su
imali ve¢e vrednosti R, u odnosu na uzorke pripremljene DM metodom i EP.
Nakon 12 dana izlaganja elektrolitu R, uzorka SII-N-1H je bila 7 puta ve¢a od R, EP, a
vrednosti su iznosile 12,2 i 1,7 GQ cm’. Izrazena barijerna svojstva ovog uzorka su
potvrdena i najmanjom koli¢inom apsorbovanog rastvora elektrolita medu ispitivanim
uzorcima koja je dovela do niskih vrednosti C; i &. Direktno umesavanje hidrofilnog
Na-Mt i modifikovanih montmorijonita HDA-Mt i CI5A sa epoksidnom smolom je
dovelo do pogorSanja zastitnih svojstava epoksidne prevlake, potvrdeno snizenim R, i
povecanim C. 1 & u odnosu na vrednosti date za EP. Treba napomenuti da se R, uzorka
SII-ND-1B tokom izlaganja rastvoru elektrolita nije menjala sa vremenom, ¢ime je on
posle 13 dana izlaganja dejstvu elektrolita zadrzao veoma dobra zastitna svojstva.

Otpornost pripremljenih epoksidnih kompozita prema difuziji rastvora elektrolita
kroz pore je odredilo i stepen odvijanja reakcije korozije na Celiku. Uporedivanjem
|Zlo,01 ispitivanih uzoraka, konstatovan je sliCan trend kao i kod R,. UmeSavanje
HDA-Mt, dispergovanog u razredivacu, sa epoksidnom smolom je rezultovalo najve¢im
vrednostima |Z|op;, S$to se povezuje sa najmanjom elektrohemijski aktivhom
(korodiranom) povr§inom &elika ispod prevlake.!'®!

SEI analiza je pokazala da stepen dispergovanosti i interakcije modifikovane
povrSine montmorijonita sa epoksidnom matricom odreduju korozionu stabilnost ¢elika
zaSticenog nanokompozitom. Pove¢ana R, i1 sniZzene vrednosti C. 1 & kod NK
pripremanih dispergovanjem organoglina u razredivaCu su povezane sa izrazenim
barijernim efektom ovih uzoraka prema molekulima vode i jonima, odnosno

[5.94.93] Raslojavanje

blokiranjem pora u prevlakama od strane dispergovanih Cestica Mt.
montmorijonita u epoksidnoj matrici do individualnih slojeva sa velikom specificnom
povrSinom koriste¢i Mt modifikovan primarnim amonijum-jonima (heksadecilaminom)

je odgovorno za najizrazenije poboljSanje korozione stabilnosti epoksidne prevlake.

Mehanicka svojstva
Mehanic¢ka svojstva epoksidnih prevlaka (kompozita) sa 1 mas.% organoglina
1 Na-Mt, pripremljene DM i SM metodama i naneSene na celicne podloge, su ispitana

odredivanjem tvrdo¢e po Kenigu i elasticnosti, prikazane kao dubina deformacije
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(Tabela 4.10). Kao $to su i raniji rezultati ukazali, prisustvo malih koli¢ina Mt u
kompozitima nema znacajnog uticaja na tvrdocu, iako je detektovano blago smanjenje.
Medu pripremljenim kompozitima, uzorak sa SII-N-1H je imao najvecu vrednost
tvrdo¢e po Kenigu. Generalno, dubina deformacije za kompozite je primetno niza nego

za referentni sistem.

4.1.5.5. Osnovni zakljucci poglavlja

Epoksidni kompoziti sa 1 mas.% Mt su pripremljeni postupkom direktnog mesanja i
mesanja iz suspenzije, u prisustvu razredivaca, pri ¢emu je variran tip organogline.
Kori$¢eni su komercijalni hidrofilni Na-Mt i organogline C30B, C15A i HDA-Mt.

U odeljku 4.1.1 je prethodno konstatovano da su struktura i sadrzaj modifikatora
odredili termic¢ku stabilnost, osnovno rastojanje organoglina i konfiguraciju i gustinu
pakovanja (uredenost) modifikatora izmedu slojeva. Na osnovu XRD analize je
potvrdeno da je osnovno rastojanje organoglina HDA-Mt i C30B, sa ~ 1,0 CEC Na-Mt
modifikatora, iznosilo 1,8—1,9 nm, §to ukazuje na stvaranje dvoslojne i pseudotroslojne
konfiguracije modifikatora izmedu slojeva. Takode, pretpostavlja se da je
alkilamonijum-jon na bazi talovog ulja u organoglini C15A (1,4 CEC Na-Mt), sa dyp; od
3,35 nm, zauzeo parafinsku konfiguraciju. FTIR analiza je potvrdila ve¢i broj uredenih
trans konformera u strukturi alkil lanca (veca gustina pakovanja) modifikatora C15A.
Organogline C30B i CI5A organoglina, sa kvaternernim alkilamonijum-jonima, su
posedovale nizu termicku stabilnost u odnosu na HDA-Mt, pokazano na osnovu TGA.

Rezultati testa bubrenja (odeljak 4.1.2) su pokazali da Mt modifikovan primarnim
alkilamonijum-jonima (HDA-Mt) ili kvaternernim alkilamonijum-jonima sa
hidroksilnim grupama u strukturi (C30B) ima veliku sposobnost da bubri u razredivacu
(ksilen, n-butanol, MEK), za razliku od hidrofobnog CI15A Mt koji je najveéi stepen
bubrenja imao u ksilenu. Organski rastvaraci sa polarnim grupama (dualni karakter),
n-butanol i metil-etil-keton, potpomazu geliranje organoglina. Analiza Hansen-ovih
parametara rastvorljivosti je pokazala da je solvatacija polarnog i nepolarnog dela
surfaktanta neophodna za postizanje visokog stepena bubrenja Mt u organskim
rastvaraima, a sposobnost rastvaraca da uspostavi jake vodoniCne veze je negativno
uticala na stepen bubrenja. Svojstva bubrenja smesa organoglina/razredivac su uspesno

korelisana sa Flory-Huggins-ovim parametrom interakcije modifikator/razredivac.
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Oscilatorni 1 stacionarni reoloski ogledi na disperzijama Mt/epoksidna smola su
pokazali da je stepen porasta reoloskih parametara (G', G", u*, #) odreden
raslojavanjem Mt Cestica. Deaglomeracija montmorijonita u disperzijama pripremanim
postupkom iz suspenzije, dokazano optickom mikroskopijom, je dovela do porasta G,
G", n*, n pri niskim frekvencijama, odnosno brzinama smicanja, a porast je bio najveci
kod disperzije na bazi HDA-Mt.

Strukturna analiza (SEM, XRD, TEM) umrezenih kompozita je potvrdila stvaranje
interkalarne strukture, a migracija molekula rastvarac¢a izmedu Mt slojeva je dovela do
deaglomeracije Mt u epoksidnoj matrici i povecala broj interkaliranih Cestica. Velika
kompatibilnost Mt modifikovanog heksadecilaminom (HDA) sa razredivacem i
epoksidnom matricom je dovela do veceg porasta rastojanja izmedu
slojeva (Adpp1=2,6 nm), u odnosu na NK sa C30B (Adyp1=2,3 nm) i C15A (Ady01=0,35
nm) organoglinama, a TEM analizom je detektovano i prisustvo individualnih slojeva
Mt u kompozitu.

DMA-om i ogledima istezanja je pokazano da ugradnja organoglina u nanokompozit
SM metodom dovodi do porasta modula smicanja sacuvane energije u staklastom stanju
(G'35) 1 modula elasti¢nosti (£). Najprimetniji porast modula kod nanokompozita sa
HDA-Mt (7-9 %) je pracen blagim smanjenjem 7, 1 porastom homogenosti strukture
mreze, povezano sa interakcijama na medupovrSini. Hidrofilna Na-Mt i organogline
C30B i1 C15A nisu bitno uticale na 7, kompozita. Dodatak montmorijonita je imao
negativan uticaj na zatezna svojstva filmova kompozita, na osnovu smanjenja zatezne
¢vrstoce pri kidanju i izduzenja pri kidanju, a promene su bile narocito izrazene kod
kompozita pripremanih DM metodom.

SEI analizom prevlaka umrezene epoksidne smole i NK na ¢elicnim podlogama, pri
izlaganju rastvoru elektrolita tokom 13 dana, je potvrdeno da je NK sa Mt
modifikovanim heksadecilaminom imao najveée vrednosti otpornosti elektrolita u
porama prevlake (R,) 1 modula impedancije na niskim frekvencijama (|Z]oo1), kao 1
najnize vrednosti kapacitivnosti (C;) i elektricne permitivnosti (g;), kao posledica
barijernog efekta eksfoliranih slojeva prema korozionim vrstama. PoboljSana koroziona

stabilnosti je konstatovana i kod SM pripremljenih NK sa C30B i C15A organoglinama.
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4.2. Primena poli(amidoamina) kao modifikatora pri pripremi epoksidnih
NK

Visefunkcionalni umreziva¢ za epoksidne smole, poli(amidoamin) (PAA), je
primenjen kao modifikator montmorijonita pri pripremi epoksidnih NK. Izmena jona
natrijuma u meduprostoru Mt sa protonovanim amino grupama u strukturi PAA
omogucava elektrostaticko vezivanje PAA za povrSinu Mt. Takode, prisustvo polarnih
segmenata sa amido i amino grupama u strukturi PAA olakSava interakcije
modifikovane povrSine Mt sa pretpolimerom epoksidne smole tokom pripreme NK.
Ispitan je uticaj koli¢ine i stepena protonovanja modifikatora na dispergovanje Mt i
svojstva NK. Modifikacija Mt je vrSena u prisustvu razli¢itih koli¢ina poli(amidoamina)
(1,10-1,75 a(NH)/CEC), a pritom je variran i stepen protonovanja amino grupa
modifikatora (75 %; 100 %).

4.2.1. Karakterizacija Mt modifikovanog poli(amidoaminom) (PA-Mt)

Sadrzaj modifikatora i termicka stabilnost PA-Mt

Sadrzaj modifikatora 1 termicka stabilnost montmorijonita modifikovanog
poli(amidoaminom) (PA-Mt organogline) su odredeni termogravimetrijskom analizom
(TGA) u opsegu temperatura 30—-800 °C i atmosferi azota. Na Slici 4.31 su prikazane
TG i DTG krive nemodifikovanog Na-Mt i PA-Mt organoglina razli¢itog sastava.
Modifikacija Mt je podrazumevala reakciju jonske izmene sa razli¢itim koli¢inama
(1,10 (PA1-Mt), 1,30 (PA2-Mt) i 1,75 n(NH)/CEC (PA3-Mt)) poli(amidoamina) uz

potpuno i delimi¢no (75 %) protonovanje amino grupa.

71— Na-Mt
-~ PAL(75%)-Mt

71— PA1(100%)-Mt
PA2(75%)-Mt .
PA2(100%)-Mt = s
60 -~ - PA3(75%)-Mt

—— PA3(100%)-Mt

Ostatak mase / %
dM/dT / %/ °C

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
T/°C

Slika 4.31. TG i DTG krive Na-Mt i PA-Mt organoglina razlicitog sastava u opsegu
temperatura 30—800 °C i atmosferi azota.
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Dekompozicija poli(amidoamina) na povrSini Mt se odigrala u opsegu 300-510 °C, a
DTG krive prikazuju pojavu dva maksimuma na bliskim temperaturama. Temperatura
pri maksimalnoj brzini gubitka mase PA-Mt Cestica je iznosila ~ 450 °C (Tabela 4.11) i
nije bitno zavisila od sastava pripremljenih organoglina. Na drugoj strani, pomeranje
pocetne temperature degradacije 7se, odnosno temperature pri gubitku 5 % mase, ka
nizim temperaturama sa porastom sadrzaja modifikatora u organoglini ukazuje na
smanjenje termicke stabilnosti.

Takode, modifikacija Mt poli(amidoaminom) je dovela do porasta ukupnog gubitka
mase koji predstavlja rezultat odlaska slobodne i strukturne vode (4,1 mas.%) i
degradacije modifikatora (Tabela 4.11). Lokalizovanje PAA na hidrofilnoj povrsini Mt
je smanjilo sadrzaj slobodne vode. Sadrzaj modifikatora u PA-Mt organoglinama,
odreden TG analizom, je bio u opsegu 18,0-26,5 mas.% 1 niZi je od teorijskog, $to
ukazuje da se nije celokupna koli¢ina modifikatora vezala za povrSinu Mt. Kori$¢enje
vecih koli¢ina PAA pri modifikaciji je povecalo sadrzaj modifikatora u organoglini, a

potpuno protonovanje amino grupa je favorizovalo njegovo vezivanje.

Tabela 4.11. Rezultati TGA i plamene fotometrije za Na-Mt i PA-Mt organogline
razli¢itog sastava.

Uzorak TGA Plamena fotometrija
T's,, Twmax»  Ukupan gubitak Sadrzaj slobodne Sadrzaj Koli¢inamod.,  n(NH;")eo/ CEC  n(Na)im/CEC
°C °C mase®, mas.% vode®, mas.% mod.®, mas.% n(NH)/CEC

Na-Mt 593 67 7,9 3,8 - - - -
PA1(75%)-Mt 340 451 24,9 2,6 18,2 (19,3) 1,04 (1,10) 0,82

PAI(100%)-Mt 355 452 24,1 2,0 18,0 (19,3) 1,02 (1,10) 1,10 0,78
PA2(75%)-Mt 347 448 26,0 2,1 19,8 (22,4) 1,15 (1,30) 1,00 0,80
PA2(100%)-Mt 336 452 27,9 2,1 21,7 (22,4) 1,26 (1,30) 1,30 0,74
PA3(75%)-Mt 332 451 31,5 1,9 25,5 (27,7) 1,61 (1,75) 1,31 0,83
PA3(100%)-Mt 333 448 32,1 1,5 26,5 (27,7) 1,67 (1,75) 1,75 1,00

a) Odredeno na 750 °C.

b) Odredeno na 150 °C.
¢) U zagradama su date teorijske vrednosti.

Efikasnost izmene jona Na' protonovanim poli(amidoaminom) je analizirana
odredivanjem koncentracije Na u dobijenom filtratu nakon odigravanja reakcije izmene
koriste¢i plamenu fotometriju. Treba napomenuti da je za pripremu PA-Mt organoglina
uglavnom koriséen PAA sa koli¢inom protonovanih amino grupa (NH3") veéom od

CEC Na-Mt (92,6 meq/100g) da bi osigurali potpunu izmenu jona (Tabela 4.11). Na
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osnovu dobijenih koli¢ina izmenjenog natrijuma, konstatovano je da jedino koris¢enje
potpuno protonovanog PAA, pri koli¢ini od 1,75 n(NH)/CEC, dovodi do izmene
celokupne koli¢ine Na', a kod preostalih PA-Mt organoglina efikasnost izmene je
iznosila 74-83 %. Pretpostavlja se da je preostala koli¢ina modifikatora lokalizovana na
spoljasnoj povrsini Mt, kao i izmedu slojeva uspostavljajuci hidrofobne interakcije sa
elektrostaticki vezanim modifikatorom. Takode, vezivanje PAA na spolja$noj povrSini
Mt moze biti jedan od razloga smanjenja termicke stabilnosti PA-Mt sa porastom

sadrzaja modifikatora.

FTIR spektar
FTIR spektar Cistog poli(amidoamina) i PA-Mt organoglina razliCitog sastava je

prikazan na Slici 4.32, a polozaj karakteristi¢nih traka u Tabeli 4.12.

3(CH)

rj(;})me'(cm

v(CO)

t
(

v (IH) PAL(75%)-Mt

PAL(100%)-Mt

PA2(75%)-Mt
mmv

PA3(75%)-Mt

PA3(100%)-Mt

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 _ 2400 2000 1600 1200 800 400
Talasni broj/ cm

Transmitanca

Slika 4.32. FTIR spektar poli(amidoamina) (a) i PA-Mt organoglina razli¢itog sastava.

Na osnovu pojave traka koje poti¢u od vibracija C=0O (amidna traka I; 1649 cm™),
N-H (amidna traka II; 1551 cm’', 3294 cm'l) i C-H veza (2924 cem’, 2853 cm’,
1462 cm™, 723 em™) u FTIR spektru &istog poli(amidoamina) potvrdeno je prisustvo
amidne grupe i alifatskih segmenata u njegovoj strukturi. Takode, traka karakteristicna
za vibracije istezanja C=N na 1610 cm’! ukazuje na stvaranje heterociklicnog imidazolin
prstena.l'’"'?! Na osnovu intenziteta apsorbance traka C=N (4(VCN) i C=0 veza
(A(vCO)) izracunat je molski sadrzaj imidazolina u PAA (jednacina 4.4). Molski sadrzaj

imidazolina u PAA je iznosio 33 mol.%, §to je u skladu sa literaturnim podacima.*’!

A(vC=N)

A(vC=N)+A(vC=0) 44

Molski sadrZaj imidazolina =
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Tabela 4.12. Rezultati FTIR analize poli(amidoamina), nemodifikovanog Na-Mt i
PA-Mt organoglina razli¢itog sastava.

va.sCH, vsmCH, 3,:CH, dmCH, VvNH, vCO, oNH, vOH, oJ0OH, vOH, vSiOSi, 4SiOAl,  8SiOSi,

cm’ cm’! cm’! cm’! em’  em’  em?  em!'  em?  com! cm’ cm’ cm’!
PAA 2924 2853 723 1462 3294 1649 1551
Na-Mt 3448 1638 3636 1042 525 466
PA1(75%)-Mt 2928 2854 - 1466 - - - 3433 - 3634 1047 523 465
PA1(100%)-Mt 2928 2856 - 1466 - - - 3437 - 3634 1047 523 465
PA2(75%)-Mt 2928 2854 - 1463 - - - 3437 - 3638 1049 523 465
PA2(100%)-Mt 2928 2854 - 1466 - - - 3433 - 3634 1047 523 465
PA3(75%)-Mt 2928 2854 - 1463 - - - 3428 - 3634 1045 523 465
PA3(100%)-Mt 2949 2878 - 1487 - - - 3452 - 3653 1072 546 488

Pored traka koje poticu od O—H veze u slobodnoj vodi (3448 cm’’; 1638 cm™) i
AL-OH (3636 cm™; 917 cm™), AlFe-OH (882 cm™), AIMg—OH (798 cm™), Si—O-Si
(1042 cm™'; 466 cm™), Si-O—Al (525 cm™) grupa u silikatnoj strukturi, u FTIR spektru
PA-Mt organoglina su prisutne i trake vibracija C—H grupa modifikatora. Pri
lokalizovanju modifikatora na povrSini Mt, frekvencija vibracije istezanja C—H veze
(vasCH) u strukturi PAA je povecana usled veceg sadrzaja uredenih go$ (gauche)
konformera u strukturi alkil grupa, odnosno smanjene gustine pakovanja modifikatora
izmedu slojeva."*” Takode, frekvencija vibracije Si-O veze montmorijonita (8SiOSi)
nakon modifikacije ima veée vrednosti, a pretpostavlja se da je povezano sa
interakcijama (vodonic¢ne veze) polarnih grupa na povrsini i ivicama slojeva Mt 1 amido

73] Treba napomenuti da su sve trake koje poti¢u od atomskih

grupa modifikatora.
grupa modifikatora i samog montmorijonita kod organogline PA3(100%)-Mt na ve¢em

talasnom broju, u odnosu na ostale organogline.

Osnovno rastojanje

Rendgenski difraktogram nemodifikovanog Na-Mt i PA-Mt organoglina razli¢itog
sastava su prikazani na Slici 4.33a-c. Na osnovu polozaja pika koji potice od refleksije
sa (001) ravni, osnovno rastojanje Na-Mt je iznosilo 1,24 nm, a izmena jona Na' u
meduprostoru Mt protonovanim PAA je dovela do porasta rastojanja izmedu slojeva.
Ekspanzija slojeva PA-Mt organogline predstavlja rezultat difuzije modifikatora u
meduprostor montmorijonita tokom modifikacije. Difraktogram PA-Mt organoglina
prikazuje pojavu vise pikova sa Sirokom raspodelom difrakcionih uglova, Sto ukazuje da

je postojalo vise frakcija Cestica sa razli¢itim dyo;-vrednostima. Pretpostavlja se da
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postoji nekoliko razloga za heterogenu strukturu organoglina kao §to su relativno velika
molarna masa PAA u odnosu na alkilamonijum-jone kod organoglina HDA-Mt, C30B i
C15A, heterogeni sastav smese dimera C18 masnih kiselina koris¢enih za sintezu PAA i
stvaranje imidazolin prstena. Za vecinu organoglina je karakteristicna pojava frakcije
Cestica sa dyoi-vrednostima u opsegu 1,5-1,6 nm. Takode, kod PA3-Mt organoglina, sa
najve¢im sadrzajem modifikatora, dominira frakcija Cestica sa osnovnim rastojanjem
2,44-2,46 nm. Na osnovu navedenog osnovnog rastojanja i intenziteta (001) refleksije
pretpostavlja se da kod pomenutih organoglina dominira parafinska konfiguracija

modifikatora izmedu slojeva (Slika 4.33d).

a) b)
1,86 nm (4,8 ° 26)

/11‘57 nm (5,6 ° 20) \Rﬂ
A PA2(100%)-Mt
a ! e
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MM PA2(75%)-Mt
(001)

(020)

(110)

T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 0 2

PAL(75%)-Mt

a-Mi

T

I e S e S e e e N s e
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
201° 260/°
c) d)
/2,44nm(3,6"2(})
P
. Na-montmorijonit PAA modifikovani montmorijonit
147 (60°20) (PA3(75%)-Mt)
3 ) ) )
] %%)- wh it
] ue"W RAS(100%)-Mt ) S < N2 ; It 9)
£ ~(36°20) . . + ; o 5 =
= £ Na Na Na P
2 AL47m (60°20) o - . 5 Nf (6 Nf 2.460m
g g . : . s S
Na Na Na dooy $ 0w
&.‘_“_,.,J PA3(75%)-Mt < < S| (1,24 nm) i -
1241 (7.2720)
\\”//(001) (020)
(110)
I mawm A
AL S L B S e s S e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
201°

Slika 4.33. Rendgenski difraktogram nemodifikovanog Na-Mt i PA-Mt organoglina
razli¢itog sastava (a-c); Struktura Na-Mt i PAA-montmorijonita (d).

4.2.2. Dispergovanje PA-Mt organogline u organskim rastvara¢ima

U cilju odabira pogodnog medijuma za dispergovanje montmorijonita
modifikovanog poli(amidoaminom) analiziran je stepen bubrenja PA-Mt organoglina u

razli¢itim organskim rastvaracima i njihovim smeSama. Kori$¢eni su rastvaraci razlicite
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polarnosti, od nepolarnih (cikloheksan, ksilen...) do veoma polarnih (metanol, voda...),
a njihov parametar rastvorljivosti je bio u opsegu 16,8-47,8 MPa'? (Tabela 4.13).

Ogledi bubrenja u nizu individualnih rastvaraca su uradeni za organoglinu
PA3(75%)-Mt, usled prisustva velike koli¢ine modifikatora, a stepen bubrenja (S) je dat
na Slici 4.34. Rastvara¢i kod kojih dominira disperzioni (nepolarni) karakter, kao i
veoma polarni rastvaraCi nisu iskazali sposobnost da uspostave interakcije sa
modifikovanom povr§inom montmorijonita $to bi olakSalo bubrenje organogline. Na
drugoj strani, bubrenje organogline je konstatovano u organskim rastvarac¢ima
sa 0=19-26,7 MPa'?, koji u svojoj strukturi poseduju i nepolarne (alkil) i polarne grupe
(dualni karakter). Stepen bubrenja organoglina u veéini ovih rastvaraca je bio u opsegu
1,5-1,8. Medu ispitanim individualnim rastvara¢ima, najvecu sposobnost da disperguje
PA-Mt je iskazao dimetilformamid (S=2,1), kao posledica interakcija amidnih grupa u
njegovoj strukturi sa modifikatorom. Za DMF je karakteristicno da ima visoke vrednosti
Hansen-ovih  parametara rastvorljivosti  (d4=17,4 MPal/Z, 0p=13,7 MPal/z,
o=11,3 MPa" %) i prili¢no uravnoteZen afinitet ka uspostavljanju dipolarnih i vodoni¢nih
interakcija.

U odnosu na individualne rastvarace, sistemi na bazi smesa ksilena i malih sadrzaja
rastvaraca kao $to su DMF, butanol i MEK (smesSa ksilen/DMF; razredivac) su imali
znacajno vece stepene bubrenja (Slika 4.34). Najvece zapremine PA-Mt gela su
zapazene u sistemima sa smeSama ksilen/DMF koje su sadrzale 20—30 mas.% DMF-a, a
S je dostigao najvecu vrednost od 4,5. Takode, sa porastom udela DMF-a u smeSama
ukupan parameter rastvorljivosti je rastao, usled doprinosa d, komponente. Dobijeni
rezultati bubrenja organoglina u rastvaracima su jo§ jednom pokazali da je solvatacija
polarnih i nepolarnih grupa modifikatora neophodna za postizanje visokog stepena

bubrenja.
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Slika 4.34. Stepen bubrenja PA3(75%)-Mt organogline u rastvara¢ima i njihovim

smesama.

Dalje, uticaj koli¢ine i stepena protonovanja modifikatora na slojevima Mt na stepen

bubrenja je ispitan u razredivacu (Slika 4.35a), smesi ksilen/DMF(80:20) i Cistom

DMF-u (Slika 4.35b). Koli¢ina PAA u organoglinama je primarno odredila zapreminu

gelova, dok stepen protonovanja PAA nije imao bitnog uticaja. Medu ispitanim

organoglinama, najveci stepen bubrenja u razredivacu je postignut kod PA3(75%)-Mt

organogline.

Sa porastom koli¢ine modifikatora stepen bubrenja Mt u smesi

ksilen/DMF(80:20) je rastao kao posledica intenzivnijih interakcija rastvaraa sa

modifikovanim slojevima Mt.
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Slika 4.35. Uticaj koliCine i stepena protonovanja amino grupa PAA na stepen bubrenja
(S) PA-Mt u razredivacu (a), DMF-u i smesi ksilen/DMF(80:20) (b).
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Tabela 4.13. Hansen-ovi parametri rastvorljivosti rastvaraca na 25 °C.

Rastvara¢ I3/‘“’ S, 12 5‘1’1 n 6"’1 ” ah’l n
cm’/mol MPa MPa MPa MPa
Cikloheksan® 108,7 16,8 16,8 0,0 0,2
o-Ksilen® 121,2 18,0 17,8 1,0 3,1
Metil-etil-keton® 90,1 19,0 16,0 9,0 5,1
Aceton” 74,0 20,0 15,5 10,4 7,0
n-butanol® 91,5 23,1 16,0 5,7 15,8
Acetonitril® 52,6 24,4 15,3 18,0 6,1
DMF* 77,0 24,8 17,4 13,7 11,3
Etanol® 58,5 26,5 15,8 8,8 19,4
DMSO* 71,3 26,7 18,4 16,4 10,2
Metanol* 40,7 29,6 15,1 12,3 22,3
Voda® 18,0 47,8 15,6 16,0 423
Razredivac® - 18,7 17,4 2,5 4,7
Ksilen/DMF(95:5)° - 18,3 17,8 1,60 35
Ksilen/DMF(90:10)° - 18,6 17,8 2,18 3,86
Ksilen/DMF(80:20)" - 19,3 17,7 3,4 4,65
Ksilen/DMF(70:30)° - 19,9 17,7 4,6 5,18

a) Preuzeto iz reference [126].
b) Parametri rastvorljivosti smesa rastvaraca su izracunati koriste¢i jednacinu 6 = Z x; V; 6;/ x; V;
gde x; predstavlja molski udeo, a ¥; molarnu zapreminu komponenata smese.

4.2.3. Struktura i svojstva epoksidnih NK na bazi PA-Mt pripremani iz
razredivaca

Serija epoksidnih NK na bazi 1-5 mas.% Mt modifikovanog sa 1,75 n(NH)/CEC
delimi¢no protonovanog poli(amidoamina) (PA3(75%)-Mt organoglina) je pripremljena
metodom iz suspenzije, koriste¢i razrediva¢ kao medijum za dispergovanje Mt.

Stepen dispergovanosti organogline u disperzijama PA-Mt/epoksidna smola je
ispitan optickom mikroskopijom i analizom reoloskih svojstava. Takode, analizirana su
mehanicka svojstva (DMA, ogledi istezanja), temperatura ostakljivanja (7,), termicka

svojstva (TGA) i struktura (OM, XRD) umrezenih epoksidnih kompozita.
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4.2.3.1. Reoloska svojstva i struktura disperzija PA-Mt/epoksidna smola

Reoloska svojstva disperzija Mt/epoksidna smola sa 1,0-4,4 mas.% PA3(75%)-Mt
organogline su ispitana dinami¢kim oscilatornim i stacionarnim reoloskim ogledima.
Rezultati dinamickih ogleda su prikazani kao zavisnost modula smicanja sacuvane
energije (G”), modula smicanja izgubljene energije (G") i kompleksne viskoznosti (#*)
od frekvencije u opsegu 0,05-100 rad/s, a stacionarnih ogleda kao zavisnost viskoznosti

(1) od brzine smicanja ( y ) u opsegu 0,05-100 1/s (Slika 4.36). Uticaj PA-Mt Cestica na

reoloska svojstva disperzija na bazi epoksidne smole je analiziran na osnovu vrednosti
reoloskih parametara pri niskim (G’o,0s, G"0,05, 77 0,05, #10,05) 1 Visokim (G"100, G" 100, 77 *100,
noo) frekvencijama i brzinama smicanja, kao i poredenjem terminalnih nagiba (m, n) i

nagiba #*(w) 1 n(y ) krivih (p, q) (Tabela 4.14).
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Slika 4.36. Zavisnosti G’ (w), a), G"(w), b), n*( w), ¢),1%(y ), d), za rastvor epoksidne

smole EP(s) 1 75 mas.% disperzije PA-Mt/epoksidna smola na 22 °C; m i n predstavljaju
terminalne nagibe G'(w) i G"(w) krivih, a p 1 ¢ nagibe #*(w) 1 #(y ) krivih.

U celom opsegu ispitivanih frekvencija disperzije Mt/epoksidna smola su imale vece

vrednosti G” od G', ukazuju¢i na dominantno viskozno ponasanje i izostanak
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kontinualnog  povezivanja ~ Mt  Cestica 1  perkolacione @ mreze  pri
koncentracijama 1,0-4,4 mas.%. Dodatkom PA3(75%)-Mt Cestica u rastvor epoksidne
smole reoloski parametri disperzija su povecani. Pri visokim frekvencijama i brzinama
smicanja, reoloski parametri rastu sa porastom sadrzaja Mt u disperzijama. Na drugoj
strani, vrednosti dinamickih reoloskih parametara pri niskim frekvencijama su najvece
kod disperzije sa 1 mas.% PA3(75%)-Mt. Na primer, %05 za EP(s) 1 disperzije sa 1,0,
2,7 14,4 mas.% Mt su redom iznosile 334 Pa s, 428 Pa s, 369 Pa s 1406 Pas.

Analiza zavisnosti #*(w) 1 #(y ) disperzija Mt/epoksidna smola je pokazala da su

nagibi (p, ¢) snizeni, u odnosu na rastvor epoksidne smole, odnosno disperzije su

. .. . oy v . . :[15,86,87
iskazale manje intenzivno pseudoplasti¢no ponaganje. U literaturit'>**7)

su ¢esto nagibi
n*() 1 n(y ) krivih disperzija Mt/polimer povezivani sa stepenom dispergovanosti Mt
Cestica, odnosno interakcijama modifikovane povrSine organogline sa polimerom.
Autori su konstatovali da je dodatak organoglina polimeru i porast stepena
dispergovanosti Mt u disperzijama povecao nagibe krivih #*(w) 1 5n(y ), $to je u
saglasnosti sa rezultatima reoloskih merenja na disperzijama C30B/epoksidna smola sa
1-10 mas.% C30B. Pretpostavlja se da je veca otpornost dispezija na bazi
PA3(75%)-Mt ka teCenju 1 sniZenje nagiba p i g, u odnosu na EP(s), povezano sa
prisustvom poli(amidoamina) na povrsini Mt koji je stupaju¢i u interakciju sa DGEBA

oligomerima smanjio njihovu pokretljivost.

Tabela 4.14. Rezultati reoloskih merenja na 75 mas.% disperzijama Mt/epoksidna smola
sa 1,0-4,4 mas.% PA3(75%)-Mt organogline na 22 °C.

Sadrzaj

wo G GG R R Ry R a0 O
mas.%

EP(s) 0 3,04 0,89 16,4 2,51 334 26,6 100 18,0 1,70 1,17 0,49 0,54

SII-N-1PA3(75%)(s) 1,0 (1,3) 4,06 1,15 21,1 4,37 429 45,4 136 38,6 1,66 1,15 0,46 0,44

SII-N-3PA3(75%)(s) 2,7 (3,6) 3,14 1,03 18,2 4,68 369 47,9 119 44,4 1,64 1,14 0,43 0,37

SII-N-5PA3(75%)(s) 4,4 (5.9) 3,64 1,15 20,0 522 406 534 146 545 1,67 1,16 0,43 0,38

Struktura disperzija Mt/epoksidna smola je analizirana opti¢kom mikroskopijom
(OM), a OM mikrografi su prikazani na Slici 4.37. Na mikrografu disperzije
sa 1,0 mas.% PA3(75%)-Mt vidljivi su aglomerati dimenzija 10-25 pum S$to ukazuje da
Cestice organogline nisu u potpunosti dispergovane u rastvoru epoksidne smole. Sa

porastom sadrzaja organogline u disperzijama raste broj aglomerata kao i njihova
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veli¢ina. Uzmajuéi u obzir da Cestice organogline manje od 1 pum nisu vidljive na
optickom mikroskopu, pretpostavlja se da je osim agregata mikrometarskih dimenzija u
uzorcima prisutan i odredeni broj taktoida i individualnih slojeva Mt. Takode, OM
mikrografi umrezenih kompozita (Slici 4.37) pokazuju da nakon reakcije umrezavanja i

otparavanja rastvaraca nije bitno promenjena mikrostruktura Mt.

SIlI-N-1PA3(75%)(s)  SllI-N-3PA3(75%)(s)

SIII-N-5PA3(75%)(s)

Slika 4.37. OM mikrografi disperzija Mt/epoksidna smola (gornji red) i umreZenih NK
(donji red) sa 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt pri uvecanju od 150x; Mt Cestice su obelezene
belim strelicama.
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4.2.3.2. Struktura umrezenih NK

Rendgenska difrakcija (XRD)
Na Slici 4.38 je prikazan rendgenski difraktogram organogline PA3(75%)-Mt i
umrezenih epoksidnih kompozita sa 1, 3 1 5 mas.% PA3(75%)-Mt organogline.

L~ 440n0m (2,0 °20)

2,15 nm (4,1° 20)
«{w _-1420m (62°20) SII-N-5PA3(75%)

440 nm 2,0°26)
2,26 nm (39°2¢
*<~». - L47nm (6,0°20) SIII-N-3PA3(75%)

\m//,«ww\. I1-N-1PA3(75%%
N —

/,., —— 2,46 nm (3,6 ° 20)
\ ~— 1,47 nm (6,0 ° 20) (020)
(110)
PA3(75%)-Mt
T T

T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20/°

Relativni intenzitet

Slika 4.38. Rendgenski difraktogram organogline PA3(75%)-Mt i umrezenih
epoksidnih sa 1, 3 1 5 mas.% PA3(75%)-Mt.

Za organoglinu PA3(75%)-Mt je karakteristicna pojava dva pikana 6,0 °13,6 ° 26
koji poticu od refleksije sa (001) ravni, i odgovaraju doo;-vrednostima 1,47 i 2,46 nm.

Prisutvo viSe pikova na difraktogramu nanokompozita sa 3 i 5 mas.% organogline,
koji odgovaraju osnovnom rastojanju 2,15-2,26 nm i1 1,42-1,47 nm potvrduje
heterogenu strukturu cestica organogline u epoksidnim NK. Navedena osnovna
rastojanja (2,15-2,26 nm) su niZa u odnosu na ¢istu organoglinu, Sto ukazuje na
migraciju modifikatora izmedu slojeva tokom pripreme NK.!'*"*?! Takode, na
difraktogramima je pri 2 © 28 (doo; = 4,4 nm) vidljiv deo pika Sto znaci da je doSlo do
porasta rastojanja izmedu slojeva za oko 1,9 nm usled difuzije DGEBA u prostor
izmedu slojeva, ¢ime je stvorena interkalarna struktura. Pikovi malog intenziteta na 20 °
26 koji poticu od refleksije sa (110) i (020) ravni i sluze za detekciju montmorijonita u
nanokompozitima.'''! Odsustvo pikova karakteristiénih za Mt u difraktogramu NK sa 1

mas.% PA3(75%)-Mt organogline je verovatno posledica male osetljivosti ove metode.
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4.2.3.3. Termicka svojstva umrezenih NK

Termic¢ka stabilnost umrezene epoksidne smole EP i NK sa 1-5 mas.%
PA3(75%)-Mt je ispitana termogravimetrijskom analizom (TGA) u opsegu temperatura
30 — 800 °C i u atmosferi azota (Slika 4.39). Pocetna temperatura degradacije odnosno
temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5 % mase (759,), temperatura pri maksimalnoj brzini

degradacije (7Tmax) 1 ostatak mase posle degradacije na 750 °C su date u Tabeli 4.15.

a) b)

-- PA3(75%)-Mt
—EP
—— SIII-N-1PA(75%)
SIII-N-3PA(75%)
—— SIII-N-5PA(75%)

T O
B 60 - PA3(75%)-Mt g
g —FEP <
< 7 —— SII-N-1PA3(75%) £
& a0 SI1I-N-3PA3(75%) =
g —— SIII-N-5PA3(75%) s

304

204

—— T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
T/°C

Slika 4.39. TG (a) i DTG (b) krive za organoglinu PA3(75%)-Mt, umreZenu epoksidnu
smolu EP 1 NK sa 1-5 mas.% organogline.

Tabela 4.15. Rezultati TGA, DMA i ogleda istezanja za epoksidnu smolu EP i NK
sa 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt.

Uzorak® Sadrzaj TGA DMA Test istezanja
mz/itj% Ty Twas  Ostatak, Ghs, Gisp, G,  G'iso, Td W, . o E,
° °C % GPa MPa MPa 10°Pa °C °C MPa % GPa
EP 0 348 436 4,80 087 3,7 12,3 1,5 98,0 13,9 51,5438 1,6£0,1 3,59+0,22
SIII-N-1PA(75%) 1 349 435 230 0,84 40 112 20 988 142 422495 13203  3,40+0,08
SIII-N-3PA(75%) 3 350 437 6,80 097 47 12,7 3,1 99,0 14,8 249+6,5 0,740,2 3,69+0,22
SIII-N-5PA(75%) 5 351 437 535 1,00 50 13,0 44 986 152 26,6+£32 0,7%0,1 3,90+028

a) Temperatura ostakljivanja (7,) je odredena preko maksimuma tand(7).

Organoglina PA3(75%)-Mt, dobijena modifikacijom Mt sa 1,75 n(NH)/CEC
delimi¢no protonovanog poli(amidoamina), je izgubila 31,5 % mase, usled degradacije
modifikatora u opsegu temperatura 320-520 °C. Nakon ugradnje organogline u
epoksidnu matricu, kao i pri porastu koli¢ine Mt, Tsy, raste. Kompozit sa 5 mas.%
PA3(75%)-Mt je imao 3 °C vecu Tsy, u odnosu na EP, i pokazao najbolju termicku

stabilnost medu kompozitima usled velikog broja Mt Cestica koje predstavljaju barijeru
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prema toploti i odlasku isparljivih produkata degradacije. Na drugoj strani, 7.« je blago
snizena za NK sa 1 mas.% Mt odnosno blago povisena za NK sa 3 i 5 mas.% Mt.
Ostatak nakon degradacije na 750 °C kod umrezene epoksidne smole je iznosio
4,80 mas.%, dok je kod nanokompozita sa 3 mas.% bio najveéi i iznosio 6, 80 mas.%
usled prisustva termicki  stabilnog montmorijonita. Kod nanokompozita
sa 1 mas.% PA3(75%)-Mt ostatak je iznosi 2,31 mas.% i neSto je niZi u odnosu na
umrezenu epoksidnu smolu. Dobijeni rezultat pokazuje da ukupni gubitak mase

nanokompozita nije bio direktno proporcionalan koli¢ini dodate organogline.

4.2.3.4. Mehanicka svojstva umrezenih NK

Dinamicko-mehanicka svojstva

Dinamic¢ko-mehanickom analizom su ispitana mehanicka svojstva umrezene
epoksidne smole EP i NK sa 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt u opsegu temperatura
25 — 160 °C 1 pri frekvenciji 1 Hz, na uzorcima pravougaonog oblika. Na Slici 4.40 je
prikazana zavisnost modula smicanja sacuvane energije (G'), modula smicanja
izgubljene energije (G") 1 faktora priguSenja (tand) od temperature. Vrednosti G' 1 G" u
staklastom (7= 25 °C) i gumolikom stanju (7'= 150 °C) uzoraka su date u Tabeli 4.15.

2,2

—FEP
—— SIII-N-1PA3(75%) |20

SIII-N-3PA3(75%)
—— SIII-N-5PA3(75%)

10°H

18

16

14

12

tans

10

08

I-0,6

04

0.2

10*

T T T T T T T T T T T T 100
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
TI°C

Slika 4.40. Zavisnosti G'(T), G"(T) i tand(7T) za EP i NK sa 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt.

Ugradnja Mt modifikovanog poli(amidoaminom) u epoksidni nanokompozit i porast
sadrzaja Mt, je povecao vrednosti modula, a promene su izrazenije u oblasti gumolikog
ponasanja. Kod NK sa 5 mas.% PA3(75%)-Mt Cestica je zabeleZzen porast G';so
od 34 %. Treba napomenuti da su pri koncentraciji 1 mas.% PA3(75%)-Mt u NK
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moduli u staklastom stanju G'»s i G"»s sniZeni, a da su pri ve¢im sadrzajima Mt moduli
povecéani. PoboljSanje mehanickih svojstava polimera ugradnjom montmorijonita se
pripisuje velikim modulima minerala gline (170 GPa)", kao i veoma razvijenoj
povrsini nanopunioca.

Na osnovu zavisnosti tand(7) analiziran je efekat PA3(75%)-Mt na strukturu mreze
epoksidne matrice. Odredena je temperature ostakljivanja (7,), sa maksimuma pika
tand(7) krive, 1 Sirina na polovini visine pika tand(7) krive (W) (Tabela 4.15). Na
osnovu vrednosti 7, prikazanih u Tabeli 4.15 vidi se da 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt nije
bitno uticao na temperaturu ostakljivanja epoksidne matrice (~ 1 °C), odnosno na stepen
umrezavanja epoksidne smole i pokretljivost segmenata makromolekulskih lanaca. Ovaj
rezultat potvrduje da poboljSanje mehanickih svojstava epoksidne smole nije posledica

promenjene strukture polimerne mreze ve¢ prisustva Cestica montmorijonita.

Zatezna svojstva

Zatezna svojstva filmova epoksidnih NK sa 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt organogline
su ispitana ogledima istezanja na sobnoj temperaturi, a dobijene zavisnosti
napon-deformacija su prikazane na Slici 4.41a. Vrednosti modula elasti¢nosti (£),
zatezne Cvrstoce pri kidanju (o) 1 izduzenja pri kidanju (ex) za EP i nanokompozite su

date u Tabeli 4.15.

a) e b) 45 %

55
42 L e
50 -
39
45 — lw
36 *
40 \E
60
© 354 5 337 »
< : g
2 3 O 3041~ 50 =
© w >
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27 ~_ t 40
20
— EP 24 ™~ R —
15 ~ 30
—— SIII-N-1PA3(75%) 211 ~ E
104 SIII-N-3PA3(75%) T 2
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0 T T T T T T T T T T T T 15 T T T T T T T T T — 10
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el % Sadrzaj PA-Mt / mas.%

Slika 4.41. Zavisnost napona (o) od deformacije (¢) za umrezenu epoksidnu smolu EP i
nanokompozite sa 1-5 mas.% PA3(75%)-Mt (a); Zavisnost modula elasti¢nosti (E) i
zatezne Cvrstoce pri kidanju (ox) kompozita od sadrzaja Mt (b).

Ugradnja Mt modifikovanog poli(amidoaminom) u epoksidni nanokompozit je

povecao E pri sadrzajima 3—5 mas.% (Slika 4.41b), a najveci porast E (~ 8,5 %) je
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zabelezen za uzorak SIII-N-5PA3(75%). Kontinualno sniZenje oy i & nanokompozita sa
porastom sadrzaja Mt odslikava negativan uticaj agregata montmorijonita (Slika 4.37)
na zatezna svojstva umrezene epoksidne smole, ¢ak i pri malim sadrzajima Mt.
Prisustvo 1 mas.% PA3(75%)-Mt u epoksidnoj matrici je smanjilo & sa 1,6 % na 0,7 %.
Takode, mehurovi nastali pri pripremi uzoraka mogu stvoriti Supljine u umrezenim

uzorcima, potencijalne inicijatore pukotina u uzorku.

4.2.3.5. Osnovni zakljucci poglavlja

Organoglina na bazi poli(amidoamina) kao modifikatora je ugradena u epoksidne
kompozite pri koncentracijama 1-5 mas.% postupkom dispergovanja u razredivacu i
umesavanjem sa pretpolimerom epoksidne smole DGEBA (SM metoda).

Rezultati oscilatornih i stacionarnih reoloskih merenja su pokazali da su reoloski
parametri disperzija PA-Mt/epoksidna smola povecani, u odnosu na rastvor epoksidne
smole, a nagibi 7*(®) 1 #( y ) krivih snizeni kao posledica interakcija poli(amidoamina)
na slojevima Mt sa DGEBA pretpolimerom. Za razliku od NK sa 1 mas.% HDA-Mt i
C30B organoglinama kod kojih je primena razredivaca pri pripremi vodila ka
deaglomeraciji Cestica Mt, a Adyo; iznosio 2,3—2,6 nm, strukturna analiza (OM, XRD) je
pokazala da je nizak stepen bubrenja PA-Mt u razredivaca ucinio ovu metodu
neefikasnom pri pripremi kompozita sa PA-Mt organoglinom. Veliki broj Cestica Mt se
u disperzijama i umrezenim kompozitima nalazio u obliku agregata dimenzija
10-25 um, a njihov broj je rastao sa porastom sadrzaja Mt. XRD difrakcija je pokazala
da je struktura umrezenih kompozita sa 3—5 mas.% PA-Mt interkalarna uz porast
osnovnog rastojanja od ~ 1,9 nm, a deo Cestica je ostao u ne-ekspandovanom obliku.
TGA, DMA i ogledi istezanja su pokazali da je kod kompozita sa 1 mas.% PA-Mt doslo
do snizenja pocetne temperature degradacije, modula sacuvane i izgubljene energije u
oblasti staklastog i gumolikom ponaSanja i modula elasti¢nosti, usled nedovoljno
razvijene povrSine Cestica Mt. Ipak, pri koncentracijama Mt 3—5 mas.% u kompozitu
zapazen je porast termiCke stabilnosti i modula. Dodatak organoglina u epoksidnu
matricu nije uticao na temperaturu ostakljivanja, dok su zatezna ¢vrtoca i izduzenje pri

kidanju snizeni.
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4.2.4. Struktura i svojstva epoksidnih NK na bazi PA-Mt organogline pripremani
1z smesSe ksilen/DMF

SmesSa rastvarata na bazi ksilena i dimetilformamida (DMF) je primenjena pri
pripremi  serije  epoksidnih nanokompozita na bazi Mt modifikovanog
poli(amidoaminom) (PA-Mt organogline). Kori§¢ene PA-Mt organogline su prethodno
sintetisane reakcijom jonske izmene u prisustvu razli¢itih koli¢ina poli(amidoamina)
(1,10-1,75 a(NH)/CEC), a pritom je variran i stepen protonovanja amino grupa
modifikatora (75 %; 100 %). U odnosu na razredivac, koji je u prethodnom poglavlju
primenjen pri pripremi kompozita sa PA-Mt, smesa ksilen/DMF(80:20) se pokazala kao
znatno efikasnije sredstvo za dispergovanje PA-Mt organoglina, §to je pokazano
ogledima bubrenja.

Analiziran je uticaj sastava PA-Mt organoglina i njihovog sadrzaja (0,5-3,0 mas.%)
na strukturu (SEM, TEM), dinami¢ko-mehanicka (DMA), zatezna svojstva (ogledi
istezanja), propustljivost vlage i zastitna svojstva (koroziona stabilnost) prevlaka NK na

celiku.

4.2.4.1. Struktura umreZenih NK

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Veli¢ina Cestica Mt u nanokompozitima i interakcije sa polimernom matricom
odreduju morfologiju povrsine loma NK.!'®*°! Uticaj sastava PA-Mt organoglina i
njihovog sadrzaja na morfologiju povrsine loma NK je prikazan na SEM mikrografima
(Slike 4.42 1 4.43).

SEM analiza je pokazala da pri ugradnji 0,5 mas.% PA-Mt organoglina sa koli¢inom
modifikatora manjom od 1,75 n(NH)/CEC u epoksidni NK jedan deo ¢estica Mt je ostao
u obliku agregata dimenzija 3-19 pm, odvojenih od epoksidne matrice. Odsustvo
velikih agregata Mt na SEM mikrografima NK sa PA3-Mt ukazuje na jake
medupovrsinske interakcije Mt sa epoksidnom matricom. Takode, stepen protonovanja
modifikatora nije bitno uticao na morfologiju povrSine loma pripremljenih kompozita.
Sa porastom sadrzaja PA3(75%)-Mt organogline u NK (0,5-3 mas.%) doSlo je do

promene morfologije povrSine loma, a pri 3 mas.% su pored mikronskih Cestica vidljive
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i Supljine. Ove Supljine oznacavaju slaba mesta u materijalu nastala izolovanjem Cestica
Mt pri naprezanju. Rezultati dobijeni SEM analizom su u saglasnosti sa rezultatima
opticke mikroskopije koji su ukazali na prisustvo manjeg broja cestica PA-Mt dimenzija
5-25 pm u pripremljenim kompozitima, kao i da je njihov broj povecana sa porastom
sadrzaja organogline (prikazano u prilogu, Slika 7.15).

Moze se zakljuciti da je SEM analiza potvrdila veliku efikasnost kori§¢enja smese
ksilen/DMF(80:20) pri pripremi NK sa PA3-Mt organoglinama, za razliku od

razredivaca, kada su kompoziti sadrzali veliki broj agregata Mt (vidi odeljak 4.2.3).

PA1(75%)-Mt

= R
{r
/ )

30 ym x 100088 S0 30um - x1000

x 1000

Slika 4.42. SEM mikrografi nanokompozita na bazi 0,5 mas.% PA-Mt organoglina
razli¢itog sastava pri uvec¢anju 1000x; Mt Cestice su obelezene belim strelicama.

0,5 mas.% 1 mas.% 3 mas.%

30 pm i 1000 30 pm x 1000

Slika 4.43. SEM mikrografi nanokompozita na bazi 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt
organogline pri uvecanju 1000x; Mt Cestice su obelezene belim strelicama.
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Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Raslojavanje Cestica PA-Mt organoglina u epoksidnom kompozitu je ispitano TEM
analizom. Na TEM mikrografima NK sa 0,5 mas.% PA-Mt organoglina razliitog
sastava (Slika 4.44) su zapazeni taktoidi (obelezeno punom linijom linijom) sastavljeni
od paralelno orijentisanih slojeva Mt, kao 1 individualni slojevi (obelezeno
isprekidanom linijom). S obzirom da su slojevi u vecini taktoida bili razmaknuti u
odnosu na ¢iste PA-Mt organogline, zakljuceno je da struktura NK predstavlja meSavinu
interkalarne i eksfolirane. Tabela 4.16 prikazuje rezultate TEM analize, kao Sto su
velicina taktoida (broj slojeva), rastojanje izmedu slojeva i prisustvo individualnih
slojeva u NK. Kod NK sa Mt modifikovanim 1,1-1,3 »n(NH)/CEC poli(amidoamina)
dominirala je interkalarna struktura, a taktoidi su bili sastavljeni od 7-14 slojeva,
razmaknutih od 1,8 do 3,3 nm. Porast koli¢ine i delimi¢no protonovanje PAA pri sintezi
organoglina je favorizovalo interkalaciju epoksidne matrice izmedu slojeva Mt, §to je
potvrdeno smanjenjem veli¢ine taktoida i porastom rastojanja izmedu slojeva.

Ugradnjom 0,5 mas.% Mt modifikovanog sa 1,75 n(NH)/CEC PAA (PA3-Mt
organogline) u kompozit veliki broj individualnih slojeva Mt je odvojen od taktoida, $to
ukazuje da je eksfolirana struktura postala dominantna u nanokompozitu. Rastojanje
izmedu slojeva u taktoidima je dostiglo vrednost od 5 nm kod NK sa PA3(75%)-Mt.
Veliki stepen raslojavanja PA3(75%)-Mt u NK je zapaZzen i pri sadrzaju od 1 mas.%
(Slika 4.45), pri ¢emu su individualni slojevi izrazili afinitet da se povezuju preko ivica,
vodoni¢nim vezama. Kod NK sa 3 mas.% PA3(75%)-Mt slojevi su bili razmaknuti oko

4,2 nm.
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PA1(75%)-Mt PA1(100%)-Mt

100 nm x 100000 100 nm x100000

-

— e
100 nm : x 100000 100 nm x100000

Slika 4.44. TEM mikrografi nanokompozita na bazi 0,5 mas.% PA-Mt organoglina
razli¢itog sastava pri uve¢anju 100000x.

0,5 mas.%

1,0 mas.%

%10 0

Slika 4.45. TEM mikrografi nanokompozita na bazi 0,5-3 mas.% PA3(75%)-M
organogline pri uvecanju 100000x.
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Tabela 4.16. TEM rezultati za NK sa 0,5-3 mas.% PA-Mt organoglina razli¢itog

sastava.

Sadrzaj Mt u

Broj slojeva po

Rastojanje izmedu

Prisustvo

Organoglina NK, mas.% Cestici Mt* slojeva®, nm eksfoliranih slojeva Komentar
PA1(100%)-Mt 0,5 14+7(3-26)  1,8+0,6(0,8-2,7) - Dom%?trri I;I;lt;falama
PA1(75%)-Mt 0.5 9+4(3-15)  24+1,1(12-3,7) + Domfnsftrri{(ﬁ?alama
PA2(100%)-Mt 0,5 9+ 4 (3-20) 2,4+ 1,0 (1-4.,5) + Domﬁ?; I?;Lifalama
PA2(75%)-Mt 0.5 T+4(4-16)  32+1,0(1,543) + Doml_nslgrr?l ll(I;ltlerle‘ll.(a.lama
PA3(100%)-Mt 0,5 4+1(3-7)  33+04(2,7-3,7) + Domfrslgﬁ ketllilsrg(.)lfrana
PA3(75%)-Mt 0,5 6+3(3-14)  50+0,9 (3,.8-7,0) + Domflsgﬁ lftlflsr?lfrana
PA3(75%)-Mt 1,0 442 (2-8) 4,7+0,7 (3,7-6,0) + Dom.nslgﬁ lstlfligéllrana
PA3(75%)-Mt 3,0 6+3(2-10) 42+ 1,6(1,2-6,0) - Dommsltr:l‘l Eﬁfalama

a) U tabeli su prikazane srednje vrednosti, standardne devijacije i opseg dobijenih vrednosti.
4.2.4.2. Mehanicka svojstva umrezenih NK
Dinamicko-mehanicka svojstva
Dinamicko-mehanicka svojstva  epoksidnih  nanokompozita bazi Mt

modifikovanog poli(amidoaminom) su analizirana pra¢enjem zavisnosti modula
smicanja saCuvane energije (G'), modula smicanja izgubljene energije (G") i faktora
priguSenja (tand) od temperature u opsegu 25—-160 °C (Slike 4.46 1 4.47).

Ugradnja 0,5 mas.% PA-Mt Cestica razli¢itog sastava u epoksidnu matricu je dovela
do znacajnog porasta modula (G', G") u oblasti gumolikog ponaSanja. Pretpostavlja se
da je slabo izrazen efekat ojacavanja epoksidne matrice od strane PA-Mt Cestica u
oblasti staklastog stanja posledica male pokretljivosti makromolekulskih lanaca koja je
svedena na vibraciono kretanje segmenata glavnog lanca oko nekih fiksiranih polozaja,
kao i atoma iz bocnih grupa. Vrednosti modula EP i nanokompozita u oblasti staklastog,
na 25 °C (G'ys, G"»5), i gumolikom ponasanja, na 150 °C (G"150, G"150), su date u Tabeli
4.17.

Uticaj sastava PA-Mt organoglina (koli¢ina i stepen protonovanja modifikatora) na
zavisnosti G'(7) i tand(7T) nanokompozita je analiziran pri sadrzaju PA-Mt od 0,5 mas.%
(Slika 4.46). Dobijeni rezultati ukazuju da efekat ojacavanja nanokompozita primarno

zavisi od uspostavljenih medupovrSinskih interakcija modifikovane povrSine Mt sa
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epoksidnom matricom. Sa porastom koli¢ine delimi¢no protonovanog PAA u opsegu
1,10-1,75 n(NH)/CEC zabelezen je porast G';so nanokompozita. G'so za EP je iznosio
4,76 MPa, a za nanokompozit sa 0,5 mas.% PA3(75%)-Mt organoglinom 5,30 MPa.
Takode, Slika 4.46a pokazuje da je a-relaksacija ovih NK pomerena ka viSim
temperaturama do 8 °C, odnosno temperatura ostakljivanja (1) je povecana, uz
smanjenje Sirine pika na polovini visine tand(7) krive (W) (Tabela 4.17). Dobijeni
rezultati ukazuju na smanjenu pokretljivost makromolekulskih lanaca u prisustvu

PA(75%)-Mt Cestica i stvaranje homogenije strukture mreZze.

30
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Slika 4.46. Zavisnosti G'(T) i tand(7) za EP i NK sa 0,5 mas.% PA-Mt pri razliitim
koli¢inama (1,10-1,75 n(NH)/CEC) (a) i stepenu protonovanja (75 %;100 %) PAA (b).

Koris¢enje Mt Cestica modifikovanih potpuno protonovanim PAA pri pripremi NK,
su vodile ka niZim vrednostima modula i temperatura ostakljivanja (7) (Slika 4.46b).
Stoga, pretpostavlja se da efekat ojacavanja epoksidne matrice i porast 7, delimi¢no
potice i od sposobnosti slobodnih amino grupa PAA da stupe u hemijsku reakciju sa
DGEBA na povr$ini Mt i na taj na¢in povecaju stepen umrezenosti NK.

Variranjem sadrzaja PA-Mt u epoksidnim NK u opsegu 0,5-3 mas.% (Slika 4.47)
zapazeno je da su pri 1 mas.% organogline vrednosti G'is0 i T, bile najvece, §to se
povezuje sa aglomeracijom Mt Cestica i smanjenjem dodirne povrSine kod NK

sa 3 mas.% organogline.
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Slika 4.47. Zavisnosti G'(7) (a) i tand(7) (b) za EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt.

Tabela 4.17. Rezultati DMA za umreZenu epoksidnu smolu EP i NK sa 0,5-3 mas.%
PA-Mt organoglina razli¢itog sastava.

Uzorak DMA Ogledi istezanja

' ' " " a E

G NB W lom o MR % an
EP 0,88 4,76 14,8 3,27 101,2 154  48,3+6,0 1,4+0,1  3,8+0,2
SIV-N-0,5PA1(75%) 090 4,88 114 4,15 1053 144 54,6433 1,740,1  3,4+0,1
SIV-N-0,5PA1(100%) 0,86 5,00 10,2 4,21 106,7 13,6 53,2444 1,5£0,2  3,8+0,3
SIV-N-0,5PA2(75%) 0,88 4,84 154 4,22 107,6 13,3 56,9447  2,1+0,2  3,0+0,2
SIV-N-0,5PA2(100%) 0,85 5,28 14,2 3,26 102,6 150 548+3,0 2,003  3,1+0,1
SIV-N-0,5PA3(75%) 0,92 4,93 12,4 5,25 109,0 12,9 58,4427 1,7¢0,2  3,9+0,1
SIV-N-0,5PA3(100%) 0,89 5,30 12,3 3,89 1034 17,1 64,9439 1,9+£0,1  4,0+0,1
SIV-N-1PA3(75%) 0,98 5,95 10,3 5,07 107,8 13,2 30.8+7,8  09+0,2 3,6+0,3
SIV-N-3PA3(75%) 0,86 5,65 13,6 5,42 1040 16,0 382+2,1 1,1+0,1  4,0+0,1

a) Temperatura ostakljivanja (7;) je odredena preko maksimuma zavisnosti tand(7).

Zatezna svojstva

Zatezna svojstva

filmova (debljina:

60 pm) epoksidnih nanokompozita na

bazi 0,5-3 mas.% Mt modifikovanog poli(amidoaminom) su ispitana izlaganjem

uzoraka deformaciji pri istezanju.

Slika 4.48a prikazuje zavisnost napona pri istezanju (o) od deformacije (¢) za NK sa

0,5 mas.% Mt modifikovanog razli¢itim koliCinama potpuno protonovanog PAA. Na

osnovu dobijene linearne zavisnosti napona od deformacije, umrezena epoksidna smola

EP je iskazala elasticnu deformaciju, karakteristicnu za amorfne krte polimerne

materijale, a lom je nastupio pri deformaciji od 1,4 % i naponu 48 MPa. Kod NK
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sa 0,5 mas.% PA2(100%)-Mt i PA3(100%)-Mt organoglinama vidljivo je pocetno
razvlacenje pri niskim deformacijama, a zatim linearan porast napona sa porastom
izduzenja. Znacajno vece vrednosti maksimalno primenjenog napona i izduzenja za NK
sa PA-Mt Cesticama, u odnosu na EP, ukazuje na poboljSanje zateznih svojstava.
Vrednosti modula elasti¢nosti (E), zatezne Cvrstoce pri kidanju (oy) i izduzenja pri

kidanju (¢x) za EP i nanokompozite su prikazane u Tabeli 4.17.

Q) n b) 7o

60 60

50 4 50 4

g 40 E 204
= s
b 304 b 304
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—_EP -
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Slika 4.48. Zavisnost napona na istezanje (o) od deformacije (¢) za umrezenu epoksidnu
smolu EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA-Mt organoglinama: a) uticaj koli¢ine modifikatora
PAA, b) uticaj sadrzaja PA-Mt.

Na oy i ¢ nanokompozita na bazi PA-Mt uticala je koli¢ina modifikatora na povrsini
Mt i broj slobodnih amino grupa (Slika 4.49). Sa porastom sadrzaja PAA u
PA-Mt Cesticama zatezna Cvrstoca pri kidanju nanokompozita je rasla, a prisustvo
slobodnih amino grupa u njegovoj strukturi je dodatno povecalo vrednosti oy. Ipak,
najveta oy je zabelezena za nanokompozit na bazi 1,75 n(NH)/CEC potpuno
protonovanog modifikatora Mt, a iznosila je ~ 65 MPa. Na drugoj strani, izrazeno
razvlacenja pri malim deformacijama kod NK sa PA2-Mt organoglinama je uslovilo
povecano izduZenje pri kidanju, u odnosu na ostale uzorke. Pri ve¢im sadrzajima PA-Mt
od 0,5 mas.% u NK prisutno je pogor$anje zateznih svojstava, povezano sa agregacijom
Mt Cestica (Slika 4.48b).

U saglasnosti sa rezultatima DMA analize dobijenim pri ogledima uvijanja, moduli
elasti¢nosti pripremljenih NK su bili sli¢ni umrezenoj epoksidnoj smoli, a koriS¢enje

PA2-Mt organoglina je dovelo ¢ak i do snizenja E.
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a) s b) 30

o B
75 % NH," grupa u PAA 75 % NH," grupa u PAA

I 100 % NH," grupa u PAA

I 100 % NH,’ grupa u PAA 25
60 T T
1 ! : !
2,0 T
50 T 1’
=
30+
1,04
20+
0,5+
10+
0 0,0

EP 1,10 n(NH)/CEC 1,30 n(NH)/CEC 1,75 n(NH)/CEC EP 1,10 n(NH)/CEC 1,30 n(NH)/CEC 1,75 n(NH)/CEC
Kolicina modifikatora Kolicina modifikatora

o,/ MPa
8

Slika 4.49. Zatezna ¢vrstoca pri kidanju (o) (a) 1 izduzenje pri kidanju (&) za umrezenu
epoksidnu smolu EP i NK sa 0,5 mas.% PA-Mt sa razli¢itim koli¢inama potpuno 1
delimi¢no protonovanog PAA.

4.2.4.3. Propustljivost vodene pare umrezenih NK

Barijerna svojstva EP i NK sa PA-Mt organoglinama su analizirana merenjem mase
propustene vlage (M) kroz filmove uzoraka debljine 60 um iznad zasi¢enog rastvora
kalijum-sulfata i1 izraCunavanjem brzine propustanja vlage (7) i permeabilnosti (P),
koriste¢i jednacine 3.13 i 3.14. Na Slici 4.50 je prikazana brzina propustanja vlage

tokom 14 dana za EP 1 NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt organogline.

a) 4, b) 2

= EP

09 = SIV-N-0,5PA3(75%)
SIV-N-1PA3(75%)

» SIV-N-3PA3(75%)

P /10 * g/ h m* mmHg
P
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°
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Slika 4.50. Zavisnost brzine propustanja (7) vlage od vremena (a) i permeabilnost (P)
nakon 14 dana (b) za filmove EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA-Mt organoglinama.

Za razliku od NK, za EP je karakteristicna velika brzina propustanja vlage tokom
prvih dana i opadanje sa vremenom, da bi nakon 10 dana 7 postala konstantna.
Prisustvo organogline u NK, kao i porast njihovog sadrzaja, je smanjilo 7, Sto se
povezuje sa sa barijernim efektom Cestica Mt koje usporavaju difuziju molekula vodene
pare kroz polimerni film. Isti trend je primec¢en i analizom vrednosti M i P
(Tabela 4.18). Pri ugradnji 3 mas.% PA3(75%)-Mt organogline u NK permeabilnost je

snizena za oko 50 %. Suprotno ocekivanju, NK na bazi PA1-Mt su iskazali bolja
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barijerna svojstva prema vlagi u odnosu na NK sa PA3-Mt organoglinama, $to ukazuje
da permeabilnost pripremljenih filmova nije uslovljena samo stepenom dispergovanosti
Mt. Pretpostavlja se da brzina isparavanja rastvaraca i pojava mehurova pri nanosenju

filmova NK moze bitno uticati na njihova barijerna svojstva.

Tabela 4.18. Rezultati merenja propustljivosti filmova prema vlagi i SEI analize
prevlaka na celiku (DFT = 60 £ 5 um) za EP i NK sa PA-Mt organoglinama.

Propustljivost vlage® SEI°
Uzorak M, T, P10’ R,, C., &
g ghm’ ghm’mmHg GQcm’ 10" F cm™
EP 0,34 0,41 18,2 2,40 1,13 7,66
SIV-N-0,5PA1(100%) 0,16 0,19 8,8 10,35 1,14 7,73
SIV-N-0,5PA1(75%) 0,17 0,20 9,0 0,64 1,21 8,20
SIV-N-0,5PA3(100%) 0,18 0,22 9,8 17,2 1,08 7,32
SIV-N-0,5PA3(75%) 0,23 0,28 12,6 34,33 1,15 7,80
SIV-N-1PA3(75%) 0,19 0,22 10,0 0,02 1,22 8,27
SIV-N-3PA3(75%) 0,16 0,19 8,5 0,22 1,36 9,22

a) Vrednosti su date za period od 14 dana.
b) Vrednosti su date za period od 45 dana izlaganja dejstvu 3 mas.% rastvora NaCl.

4.2.4.4. Zastitna svojstva umrezenih NK

Koroziona stabilnost

Koroziona stabilnost nanokompozita na bazi 0,5-3 mas.% PAA-montmorijonita je
ispitana spektroskopijom elektrohemijske impedancije (SEI). Prevlake EP i
nanokompozita na ¢elicnim podlogama (DF7=60 + 5 um) su izlagane dejstvu 3 mas.%
rastvora NaCl tokom 45 dana, pri ¢emu su vrSena SEI merenja.

Najkvistov i Bodeov dijagram uzoraka NK sa PA1-Mt i PA3-Mt organoglinama
nakon 45 dana izlaganja korozionom agensu su prikazani na Slici 4.51. Na osnovu
porasta modula impedancije (|Z]), konstatovano je da se koriS¢enjem Mt
sa 1,75 n(NH)/CEC modifikatora (PA3-Mt organogline) pri pripremi nanokompozita
povecava koroziona stabilnost i postiZe efikasnija zastita Celika od korozije, u odnosu na
umrezenu epoksidnu smolu. Takode, prisustvo slobodnih amino grupa u strukturi
modifikatora PAA je imalo pozitivan uticaj na korozionu stabilnost nanokompozita.
Vrednost |Z| na frekvenciji 0,01 Hz za EP je iznosila 2,6 GQ cm?, a za NK sa 0,5 mas.%
PA3(75%)-Mt 33,0 GQ cm’. Manja koli¢ina modifikatora na povrsini Mt je smanjila
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Slika 4.51. Najkvistov (a) i Bodeov (b) dijagram prevlaka EP i nanokompozita
sa 0,5 mas.% PA1-Mt i PA3-Mt organoglina na ¢eliku nakon 45 dana izlaganja rastvoru
elektrolita; Najkvistov dijagram pri niskim vrednostima komponenata impedancije (al).
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Slika 4.52. Otpornost elektrolita u porama prevlake (R,) (a) 1 kapacitivnost prevlake
(C;) (b) EP i nanokompozita sa 0,5 mas.% PA1-Mt i PA3-Mt organoglina
tokom 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita.

Zavisnost otpornosti elektrolita u porama prevlake (R,) i kapacitivnosti prevlake
(C.), dobijene fitovanjem rezultata odgovaraju¢im elektricnim kolima (Slika 4.15a i b),
od vremena izlaganja dejstvu rastvora NaCl za EP i nanokompozite je prikazana na
Slici 4.52, a njihove vrednosti nakon 45 dana su date u Tabeli 4.18. Pri izlaganju
uzoraka dejstvu rastvora elektrolita R, je opadala sa vremenom usled prodiranja
elektrolita u pore prevlaka, a brzina opadanja R, je bila primetna za referentni uzorak i
nanokompozite sa PA1-Mt Cesticama. R, nanokompozita na bazi PA3-Mt nije bitno
zavisila od vremena u periodu 11-45 dana Sto odrazava otpornost ovih prevlaka ka
difuziji rastvora elektrolita. R, NK sa PA3(75%)-Mt Cesticama je iznosila 34,3 GQ cm’

nakon 45 dana, Sto je 14 puta viSe u odnosu na R, same umreZene epoksidne smole.
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Treba napomenuti da dodatak PA3-Mt Cestica epoksidnoj prevlaci nije bitno uticao na
kapacitivnost i1 relativnu elektri¢cnu permitivnost prevlaka (&), dok su povecéane
vrednosti konstatovane kod NK sa PA1(75%)-Mt organoglinom.

Dobijeni rezultati ukazuju da je visoka kompatibilnost epoksidne matrice i
montmorijonita, postignuta pri optimalnoj koli¢ini (1,75 n(NH)/CEC) poli(amidoamina)
sa slobodnim amino grupama, dovela do naglaSenog barijernog efekta Cestica Mt prema
korozionim vrstama, odnosno visokog stepena korozione zastite prevlaka. Negativan
uticaj PA-Mt na korozionu stabilnost epoksidnih prevlaka pri sadrzajima veé¢im od
0,5 mas.% (Tabela 4.18) je verovatno posledica aglomeracije Cestica Mt delovanjem

jakih privla¢nih sila i smanjene adhezivnosti usled lokalizovanja ovih Cestica na Celiku.

4.2.4.5. Osnovni zakljucci poglavlja

Montmorijonit modifikovan razli¢itim koli¢inama (1,10-1,75 n(NH)/CEC) potpuno i
delimi¢no (75 %) protonovanog poli(amidoamina) (PA-Mt organogline) je ugraden u
epoksidne NK pri koncentracijama 0,5-3 mas.% postupkom iz suspenzije. Pri pripremi
NK je koriS¢ena smesSa rastvaraca ksilen/DMF(80:20) kao sredstvo za dispergovanje
Mt.

Prethodno je u odeljku 4.2.1 TGA i FTIR analizama potvrdeno prisustvo
modifikatora u pripremljenim PA-Mt organoglinama razlicitog sastava, kao i interakcija
amido grupa poli(amidoamina) (PAA) sa slojevima Mt. Veéi sadrzaj modifikatora u
organoglinama je smanjio njihovu termicku stabilnost. Takode, plamena fotometrija i
XRD analiza su pokazale da se najvec¢i deo modifikatora elektrostaticki vezao za slojeve
izmenom jona natrijuma u meduprostoru (efikasnost izmene 74-83 %), Sto je uslovilo
ekspanziju slojeva Mt. Organogline PA-Mt su se sastojale iz viSe frakcija Cestica sa
razli¢itim dyo;, a porast koli¢ine modifikatora u organoglinama je doveo do porasta
osnovnog rastojanja, uz smanjenje heterogenosti u njihovoj strukturi. Organogline sa
1,75 n(NH)/CEC modifikatora su imale dyo; u opsegu 2,44-2,46 nm, uz stvaranje
parafinske konfiguracije PAA izmedu slojeva. Pripremljene organogline su iskazale
afinitet da bubre u organskim rastvaratima sa polarnim grupama u strukturi
(6=19-26,7 MPa'?), a posebno u dimetilformamidu usled sli¢nosti njegove strukture sa

strukturom modifikatora. Smesa ksilen/DMF(80:20) predstavlja efikasnije sredstvo za
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dispergovanje PA-Mt u odnosu na razrediva¢ i individualne rastvarace, a sa porastom
sadrzaja modifikatora u organoglinama interakcije modifikovane povrsine Mt i sistema
rastvaraca su bile intenzivnije i dovele do stvaranja vec¢ih zapremina gela.

Za razliku od razredivaca, smesa ksilen/DMF(80:20) je olaksala dispergovanje Mt u
epoksidnim nanokompozitima, §to je dovelo do razvijenije povrSine Mt Cestica i
intenzivnijih interakcija poli(amidoamina) sa epoksidnom matricom. SEM analiza
morfologije povrSine loma epoksidnih NK je potvrdila visok stepen dispergovanosti Mt
modifikovanog sa 1,75 n(NH)/CEC PAA, dok su manje koli¢ine modifikatora bile
nedovoljne za postizanje odgovaraju¢e kompatibilnosti Mt i epoksidne matrice i dovele
do pojave velikog broja agregata dimenzija 3—19 um u kompozitima. TEM analiza je
dokazala stvaranje interkalarne/eksfolirane strukture u ovim NK, a broj individualnih
slojeva 1 rastojanje izmedu slojeva u taktoidima su povecani sa porastom sadrzaja
modifikatora i broja slobodnih amino grupa. Intenzivno grupisanje 7-14 slojeva,
razmaknutih 1,8-3,2 nm, u taktoide kod NK na bazi Mt modifikovanog sa 1,1-1,3
n(NH)/CEC PAA ukazuje da je dominirala interkalarna struktura. KoriSéenje
0,5-1 mas.% Mt sa 1,75 n(NH)/CEC PAA pri pripremi NK je vodilo ka stvaranju
pretezno eksfolirane strukture, a rastojanje izmedu slojeva u taktodima, sastavljenim od
4-6 slojeva, je dostiglo vrednost od 5 nm.

DMA analiza, ogledi istezanja, merenja propustljivosti vlage i SEI analiza su
potvrdile da dodatak 0,5 mas.% PA-Mt cestica dovodi do znaCajnog poboljSanja
dinamicko-mehanickih, zateznih, barijernih i zaStitnih svojstava prevlaka na celiku
nanokompozita, a stepen poboljSanja je poveéan koris¢enjem vecéih koliCina
modifikatora sa slobodnim amino grupama. Porast temperature ostakljivanja (7y),
modula sacuvane energije (G") u oblasti gumolikog ponasanja i homogenija struktura
mreze nanokompozita su povezani sa interakcijama modifikovane povrSine Mt i
epoksidne matrice i moglo bi se objasniti porastom stepena umrezenosti NK. Uvodenje
polarnih segmenata sa amido i amino grupama u strukturu modifikatora, kori§¢enjem
poli(amidoamina), je dovelo do znaCajnog porasta zatezne cvrsto¢e pri kidanju (o) i
izduzenja pri kidanju (ex) epoksidnih NK, §to nije bio slucaj kod NK sa HDA-Mt i
C30B organoglinama. Zatezna C¢vrstoca pri kidanju (ox) je kod NK na bazi Mt
modifikovanog sa 1,75 n(NH)/CEC potpuno protonovanog PAA imala najvecu

vrednost, a modul elasticnosti (£) NK se nije znacajno razlikovao od umreZene
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epoksidne smole. Pri dodatku 0,5 mas.% PA-Mt Cestica u epoksidnu prevlaku vrednosti
impedancije (Z) i otpornosti elektrolita u porama prevlake (R;) su povecane, povezano
sa barijernim efektom Mt prema korozionim vrstama. Generalno, dodatak vecih koli¢ina
PA-Mt (1-3 mas.%) u NK je pozitivno uticao na dinamicko-mehanicka svojstva i
barijerna svojstva filmova prema vlagi, a zatezna svojstva i koroziona stabilnost

prevlaka su sniZeni.

4.3. Primena organoglina pri pripremi komercijalnih epoksidnih prevlaka

Ispitivanja korozione stabilnosti serije epoksidnih nanokompozita sa 1-5 mas.%
organogline C30B tokom dugog vremenskog perioda (203 dana) izlaganja rastvoru
elektrolita su pokazala da se otpornost umrezene epoksidne smole prema propustanju
korozionih agenasa moze znaCajno povecati ugradnjom Mt, postupkom
predispergovanja C30B u razredivacu (vidi odeljak 4.1.4). Barijerni efekat Cestica Mt
prema rastvoru elektrolita je bio najizraZeniji kod NK sa 1 mas.% C30B. lako nije
uoceno poboljsanje mehanickih i adhezivnih svojstava sistema nanokompozita na
celiku, uzorci sa 1-3 mas.% C30B su iskazali bolja svojstva u pogledu tvrdoce,
elasti¢nosti 1 adhezije u odnosu na NK sa 5-10 mas.% C30B usled prisustva veceg broja
eksfoliranih Cestica Mt. Na osnovu reoloSkih merenja potvrdeno je da je sastav
disperzija C30B/epoksidna smola, koris¢enih za pripremu ovih nanokompozita, ispod
prvog perkolacionog sastava (4,2 mas.%), $to potvrduje visok stepen dispergovanosti
Mt u disperzijama.

Stoga, u cilju poboljsanja zastitnih svojstava komercijalnih epoksidnih prevlaka,
1-3 mas.% organogline C30B je ugradeno u epoksidna premazna sredstva po
komercijalnoj recepturi, koja su zatim nanesSena na celicne podloge (osnovna i zavrSna
epoksidna prevlaka). Adhezivna (unakrsno prosecanje) i mehanicka svojstva (tvrdoca
po Kenigu, otpornost na udar, elastiCnost) prevlaka su ispitana na jednoslojnim
sistemima koji su se sastojali iz jednog sloja osnovne ili zavrSne prevlake sa 1-3 mas.%
C30B na celiku, dok su za ispitivanje korozione stabilnosti (test u slanoj komori)
prevlaka pripremljeni dvoslojni epoksidni sistemi sacinjeni od osnovne prevlake, kao

prvog sloja, i zavr$ne prevlake kao drugog sloja.
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4.3.1. Adhezivna i mehanicka svojstva

Adezivna svojstva osnovne (EPO) i zavr$ne epoksidne prevlake (ETO0), kao i prevlaka
sa 1 (EP1, ET1) i 3 mas.% (EP3, ET3) organogline C30B su ispitivana unakrsnim
prosecanjem, gde je vizuelno analiziran stepen odvajanja prevlake u resetki. Na osnovu
rezultata prikazanih u Tabeli 4.19, prisustvo C30B u osnovnoj i zavr$noj epoksidnoj
prevlaci nije imalo znacajan uticaj na adhezivne interakcije izmedu prevlake i ¢elicne
podloge. Za uzorke EP0 i EP1 nije bilo odvajanja u blizini proreza (stepen adhezije 0), a
za uzorak EP3 stepen odvajanja je iznosio 0-5 %. Uzorci sa zavrSnim prevlakama su

imali identi¢ni stepen odvajanja (stepen adhezije 0-1).

Tabela 4.19. Rezultati ispitivanja adhezije unakrsnim prosecanjem za epoksidne
prevlake (DFT =40 + 5 pm).

Sadrzaj

Uzorak Sifra - . Stepen Komentar
organogline’, mas.%

EPO 0 0 Nijedan kvadrat u resetki nije odvojen
Osnovna .. s .

EP1 1 0 Nijedan kvadrat u reSetki nije odvojen
prevlaka

EP3 3 0-1 Stepen odvajanja je iznosio 0-5 %

ETO 0 0-1 Stepen odvajanja je iznosio 0—5 %
Zavrs$na .. .

ET1 1 0-1 Stepen odvajanja je iznosio 0-5 %
prevlaka

ET3 3 0-1 Stepen odvajanja je iznosio 05 %

a) Izracunato prema Cistoj epoksidnoj smoli i umrezivacu.

Mehanicka svojstva epoksidnih prevlaka, naneSene na Celi¢ne plocice, su analizirana
merenjem otpornosti na udar (Slika 4.53a), elasti¢nosti (Slika 4.53b) i tvrdoc¢e po
Kenigu (Slika 4.54). Ugradnja 1 mas.% C30B u osnovnu prevlaku (uzorak EP1) je
povecala energiju udara za 25 %, a takode je primecen i mali porast fleksibilnosti i
tvrdo¢e. Porast sadrzaja organogline (3 mas.%) u osnovnoj prevlaci je doveo do
znacajnog smanjenja otpornosti na udar, $to se moze pripisati slabljenju adhezivnih
interakcija sa metalom. Zavisnost energije udara prevlaka od adhezivnih svojstava je
potvrden i poredenjem nemodifikovanih osnovnih i zavrs$nih prevlaka gde je EPO imao
vece vrednosti. Na drugoj strani, zavrSne prevlake su imale znac¢ajno vecu fleksibilnost
u odnosu na osnovnu prevlaku usled veceg sadrzaja epoksidne matrice.

Prisustvo organogline u zavrsnoj prevlaci je uslovilo poboljSanje otpornosti na udar,

narocito kod uzorka ET3 (porast energije udara za 33 %). Slicno uzorcima sa osnovnom
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prevlakom, modifikacija zavrSnog premaza je neznatno uticala na fleksibilnost i tvrdocu
prevlake. Dobijeni rezultati ukazuju da su epoksidne prevlake sa organoglinama jace
vezane za metalnu povrsinu i iskazuju bolju zastitu i mehanicka svojstva u odnosu na

nanokompozite poSto organoglina ima sinergisticki efekat sa drugim puniocima u

prevlaci.
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Slika 4.53. Otpornost na udar (a) i elasti¢nost (b) osnovnih i zavr$nih prevlaka sa
1-3 mas.% organogline C30B.
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Slika 4.54. Tvrdo¢a po Kenigu osnovnih i zavr$nih prevlaka sa 1-3 mas.% organogline
C30B.

4.3.2. Koroziona stabilnost

Koroziona stabilnost dvoslojnih sistema epoksidnih prevlaka, pripremljenih koristeci
osnovne 1 zavr$ne premaze sa organoglinom C30B su ispitana izlaganjem korozionoj
sredini u slanoj komori tokom 500 casova. Ispitani su sistemi sastavljeni od
nemodifikovane osnovne prevlake i zavr$ne prevlake sa 1-3 mas.% C30B (EPO-ET1;

EP0-ET3), zatim osnovne prevlake sa 1-3 mas.% C30B i nemodifikovane zavrine
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prevlake (EP1-ETO; EP3-ET0), kao i modifikovanih prevlaka (EP1-ET1; EP1-ET3;
EP3-ET1; EP3-ET3). Pripremom navedenih sistema prevlaka ispitivan je uticaj sadrzaja
C30B u epoksidnoj prevlaci i efikasnost modifikacije osnovnog ili zavr§nog premaza u
pogledu poboljsanja zastitnih svojstava. Kao referentni sistem, na celicnu podlogu
nanesena je nemodifikovana osnovna i zavrSna prevlaka (EPO-ETO).

Povrsina referentnog sistema (EPO-ETO) i sistema saCinjenih od prevlaka sa
organoglinom (EP0-ET1; EPO-ET3; EP1-ETO; EP3-ET0; EP1-ET3; EP3-ET1; EP1-
ET1; EP3—-ET3) nakon 200 i 500 ¢asova provedenih u slanoj komori je prikazana na
Slikama 4.55 i 4.56. Pojava mehurova i proizvoda reakcije korozije oko ureza na
povrsini sistema prevlaka je znak da je rastvor elektrolita difundovao ispod prevlake pri
¢emu je zapoceto odigravanje reakcije korozije. Veli¢ina i koli¢ina nastalih mehurova
(stepen mehuranja), stepen zardalosti i odslojavanja (gubitak adhezije) u okolini ureza
su koriS¢eni za procenu zastitnih svojstava sistema prevlaka. Stepen mehuranja, stepen
zardalosti 1 stepen odslojavanja nakon 200 i 500 ¢asova za analizirane sisteme prevlaka

su prikazani u Tabeli 4.20.

Slika 4.55. Povrsina sistema epoksidnih prevlaka na celi¢nim plo¢ama nakon 200
Casova u slanoj komori.
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Slika 4.56. PovrSina sistema epoksidnih prevlaka na ¢eli¢nim plo¢ama nakon 500
¢asova u slanoj komori.

Tabela 4.20. Rezultati testa u slanoj komori za sisteme epoksidnih prevlaka na ¢elicnim

ploCama.

Uzorak DET, 200 casova 500 ¢asova

Stepen Stepen Stepen Stepen

mehuranja® mehuranja® zardalosti®, mm  odslojavanja®, mm

EPO-ETO 125-140 S3/d3 S3/d3 0,94 9,8
EPO-ET1 120-140 S2/d1 S2/d1 0,9 6,5
EPO-ET3 120-140 S2/d2 S3/d3 0,5 10,4
EP1-ETO 120-130 S2/d2 S3/d3 0,82 10,7
EP3-ETO 130-150 S2/d2 S3/d3 0,5 8,7
EP1-ET1 120-130 S2/d2 S2/d4 0,84 13,0
EP1-ET3 130-140 S2/d2 S3/d3 0,54 11,4
EP3-ET1 130-140 S2/d3 S3/d4 0,67 6,9
EP3-ET3 130-140 S2/d2 S2/d4 0,4 10,4

a) Prema ISO 4628-2.
b) Prema ISO 4628-8.
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Slika 4.55 pokazuje da su nakon 200 ¢asova izlaganja korozionoj sredini, na povrsini
uzoraka oko ureza bili prisutni mehurovi uz tragove proizvoda korozije (rde). Ugradnja
1 mas.% C30B u zavr$nu prevlaku (sistem EP0O-ET1) je znaCajno smanjila stepen
mehuranja (klasa S2/d1) i koli¢inu rde u odnosu referentni sistem (klasa S3/d3), Sto
ukazuje na otpornost prema difuziji rastvora elektrolita ispod prevlake. Porast sadrzaja
organogline u zavrS$noj prevlaci (uzorak EP0-ET3) je doveo do porasta stepena
mehuranja (klasa S2/d2) §to se moze pripisati pojavi agregata Mt. Ostali sistemi sa
organoglinom su pokazali sli¢nu korozionu stabilnost sa uzorkom EPO-ETS3.

Za razliku od uzorka EPO-ET1 koji je zadrzao poboljSanu korozionu stabilnost,
produzeni boravak u slanoj komori (500 ¢asova) ostalih sistema je doveo do Sirenja
mehurova sa ureza, kao i do porasta koli¢ine proizvoda korozije (Slika 4.56). Takode,
razlika u stepenu mehuranja (Tabela 4.20) modifikovanih i nemodifikovanih epoksidnih
sistema je smanjena, u odnosu na rezultate dobijene nakon 200 ¢asova. Odslojavanje
filmova uzoraka oko ureza je nakon 500 ¢asova bilo prisutno u velikoj meri (7-13 mm),
dok su uzorci EPO-ET1, EP3-ET1 i EP3-ETO0 imali najmanji stepen odslojavanja. Na
osnovu stepena zardalosti, konstatovan je smanjen napredak korozije kada je u premaze
ugradena organoglina, narocito za uzorak EP3-ET3.

Da zaklju¢imo, rezultati testa u slanoj komori su pokazali da je organoglina C30B,
kao barijerni pigment, poboljSala zaStitna svojstva dvoslojnih epoksidnih sistema
ugradnjom u osnovnu ili zavr$ni prevlaku, gde su Cestice Mt zauzele Supljine i defekte i
ponasale se kao fizi¢ka barijera prema difuziji korozionih vrsta. Prisustvo 1 mas.%
C30B u zavr$noj prevlaci je dovelo do znacajnog poboljSanja korozione stabilnosti
dvoslojnog epoksidnog sistema, a ve¢i sadrzaj Mt je smanjio otpornost prema
odigravanju reakcije korozije. Zastita ¢elicnih podloga sistemima na bazi modifikovane
osnovne prevlake je bila manje efikasna u odnosu na sisteme na bazi nemodifikovane

osnovne prevlake, bez obzira na koli¢inu montmorijonita.
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5. Zakljuéak

Nanokompoziti epoksidna smola/glina (NK) na bazi (0,5-10 mas.%) hemijski
modifikovanih montmorijonita (C30B; CI15A; HDA-Mt; PA-Mt) su uspeSno
pripremljeni in situ polimerizacijom diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA) u prisustvu
viSefunkcionalnog umrezivaca poli(amidoamina) (PAA), metodama direktnog mesanja i
mesanja iz suspenzije.

Hemijska modifikacija montmorijonita (Na-Mt) u prisustvu protonovanog
heksadecilamina (HDA) i poli(amidoamina) je dovela do ekspanzije slojeva Mt usled
difuzije modifikatora u meduprostor, pokazano XRD analizom. Plamena fotometrija je
potvrdila potpunu izmenu jona Na' pri pripremi HDA-Mt, a efikasnost izmene pri
pripremi PA-Mt organoglina je iznosila 74-83 %, zavisno od koli¢ine i stepena
protonovanja PAA.

Ekspanzija slojeva, termiCka stabilnost organoglina i konfiguracija i gustina
pakovanja modifikatora izmedu slojeva su zavisili od sadrzaja i strukture modifikatora.
Pri sadrzaju alkilamonijum-jona od ~1,0 CEC Na-Mt u organoglinama (HDA-Mt;
C30B) osnovno rastojanje (doo1) je iznosilo 1,8-1,9 nm, uz obrazovanje dvoslojne
odnosno pseudotroslojne konfiguracije modifikatora izmedu slojeva. Veci sadrzaj
(~1,4 CEC Na-Mt) modifikatora u organoglini C15A je doveo do porasta osnovnog
rastojanja (dopo1=3,35 nm), a pretpostavlja se da je doslo do orijentacija modifikatora u
parafinsku konfiguraciju. Takode, sa porastom koli¢ine poli(amidoamina) koriS¢enog za
modifikaciju u opsegu 1,1-1,75 n(NH)/CEC slojevi PA-Mt su razmaknuti, a
detektovano je vise frakcija Cestica sa razlicitim dyo. Pri 1,75 n(NH)/CEC PAA
dominirala je parafinska konfiguracija u meduprostoru PA-Mt (dyy=2,44-2,46 nm).
FTIR analizom je potvrden ve¢i sadrzaj uredenih trans konformera u strukturi alkil
lanca modifikatora C15A, u odnosu na preostale organogline, kao i interakcija polarnih
grupa PAA sa slojevima Mt. Kvaternerni amonijum-joni u organoglinama C30B i C15A
su bili podlozniji termiCkoj degradaciji u odnosu na primarne amonijum-jone kod HDA-
Mt i PA-Mt organoglina, pokazano TG analizom. Generalno, sa porastom sadrzaja
modifikatora termicka stabilnost organoglina je snizena.

Dispergovanje organoglina u organskim rastvara¢ima predstavlja rezultat solvatacije

polarnih i nepolarnih delova modifikovane povrsSine Mt i interkalacije molekula
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rastvaraca izmedu slojeva, a odredeno je koli¢inom i strukturom modifikatora. Smese na
bazi ksilena i niskog sadrzaja (< 30 mas.%) rastvaraca sa polarnim grupama (n-butanol,
MEK, DMF) su efikasna sredstva za bubrenje organoglina HDA-Mt, C30B i PA-Mt
usled dobre kompatibilnosti. Visok stepen bubrenja HDA-Mt i C30B je zabelezen u
razredivacu za komercijalne epoksidne premaze (ksilen, n-butanol, MEK), dok je velika
koli¢ina modifikatora ucinila organoglinu C15A veoma hidrofobnom, uz izrazen afinitet
da bubri u ksilenu. Na drugoj strani, dispergovanje PA-Mt organoglina je bilo olaksano
u smesi ksilen/DMF(80:20), a pri porastu koli¢cine PAA do 1,75 n(NH)/CEC
kompatibilnost Mt i ovog sistema rastvaraca je znacajno poboljSana. Kompatibilnost
koriS¢enih organoglina i1 rastvarata se u velikoj meri moze opisati Hansen-ovim
parametrima rastvorljivosti i Flory-Huggins-ovim parametrom interakcije.

Oscilatornim 1 stacionarnim reoloSkim ogledima je pokazano da disperzije
Mt/epoksidna smola i Mt/razredivaC iskazuju pseudoplasticno ponasanje u polju
smicanja. Prisustvo Mt i porast njegovog sadrzaja u navedenim disperznim sistemima
su povecali reoloske parametre u oblasti niskih frekvencija, odnosno brzina smicanja, a
stepen porasta je zavisio od interakcija modifikovane povrSine Mt sa ostalim
komponentama (DGEBA; rastvaraci), odnosno stepena dispergovanosti Mt. Disperzni
sistemi na bazi HDA-Mt su imali ve¢e reoloske parametre u odnosu na disperzne
sisteme sa C30B i C15A organoglinama. Stoga, analiza reoloSkog ponaSanja disperzija
Mt/epoksidna smola je koriS¢ena za procenu strukture Mt u disperzijama. Prvi
perkolacioni sastav (4,2 mas.%), povezan sa grupisanjem slojeva u taktoide, i drugi
perkolacioni sastav (7,2 mas.%), pri kom dolazi do povezivanja taktoida u kontinualnu
mrezu, su odredeni za disperzije C30B/epoksidna smola koje su pripremljene iz
razredivaca. Na osnovu dobijenih sastava izraCunat je broj slojeva po taktoidu (26
odnosno 45 slojeva) i odnos vece i manje dimenzije Cestica (9,5 odnosno 5,5) za prvi
odnosno drugi perkolacioni sastav.

XRD i SEM analize su ukazale da kod umrezenih NK (sadrzaj C30B: 1-3 mas.%),
pripremljenih iz disperzija C30B/epoksidna smola sa sadrzajem Mt ispod prvog
perkolacionog sastava, dominira interkalarna struktura, dok je kod NK sa 5-10 mas.%
C30B zabelezeno prisustvo agregata Mt sa slicnim ili smanjenim dyo; u odnosu na ¢istu
C30B. Osim sadrzaja organogline, struktura pripremljenih NK je jo§ bila odredena

metodom pripreme i tipom hemijske modifikacije. Postupak pripreme epoksidnih NK
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metodom iz suspenzije Mt/rastvara¢ predstavlja efikasan nacin za dispergovanje
montmorijonita, pod uslovom da organoglina bubri u upotrebljenom sistemu rastvaraca.
Strukturne analize (SEM, XRD, TEM) su potvrdile interkalarnu strukturu NK sa
1 mas.% HDA-Mt, C30B i C15A, a pripremom iz razredivata je povecan broj
interkaliranih Cestica i stepen deaglomeracije Mt, u odnosu na kompozite dobijene DM
metodom. Vecéi porast osnovnog rastojanja za NK sa HDA-Mt (Ady;=2,6 nm), u
odnosu na NK na bazi C30B (Ady1=2,3 nm) i CI15A (Ady01=0,35 nm) organoglina, i
prisustvo eksfoliranih slojeva ukazuje na uspostavljanje intenzivnijih medupovrSinskih
interakcija povr§ine Mt modifikovane primarnim alkilamonijum-jonima i epoksidne
matrice. Dalje, SEM 1 TEM analize su pokazale da je uvodenje polarnih segmenata sa
amido 1 amino grupama u strukturi modifikatora, koriS¢enjem poli(amidoamina),
olaksalo raslojavanje Mt u NK postupkom iz smeSe ksilen/DMF(80:20). Struktura NK
sa PA-Mt organoglinama je bila interkalarna/eksfolirana, a porast koli¢ine i broja
slobodnih amino grupa PAA u organoglini je doveo do deaglomeracije PA-Mt u
kompozitu, uz porast broja eksfoliranih slojeva, rastojanja izmedu slojeva i smanjenje
broja slojeva po taktoidu. Ugradnja 0,5-1 mas.% organogline sa 1,75 n(NH)/CEC PAA
u NK je dovela do stvaranja pretezno eksfolirane strukture, a zapazeni taktoidi su bili
sastavljeni od 4-6 slojeva, razmaknutih 4,7-5 nm. Slojevi PA-Mt sa manjim sadrzajem
modifikatora (1,1-1,3 »(NH)/CEC) su uglavnom bili organizovani u taktoide veliine
7—-14 slojeva u NK, a rastojanje izmedu njih je iznosilo 1,8-3,3 nm. Na drugoj strani,
primena razredivaca pri pripremi kompozita sa 1-5 mas.% PA-Mt je uslovila pojavu
velikog broja agregata Mt dimenzija 10-25 um u NK uz stvaranje interkalarne strukture
(Adpo1=1,9 nm), pokazano OM i XRD analizama.

Dinamicko-mehanicka, zatezna, termicka, barijerna i zaStitna svojstva prevlaka na
Celiku NK su poboljSana u prisustvu organoglina, a stepen poboljSanja je rastao sa
porastom stepena dispergovanosti Mt 1 sposobnosti modifikatora da uspostavi
medupovrsinske interakcije sa epoksidnom matricom.

Generalno, ugradnjom 1 mas.% organoglina HDA-Mt i C30B u NK povecan je
modul sacuvane energije (G') i modul elasti¢nosti (E), a zatezna cvrstoca (ok) 1
izduzenje pri kidanju (ex) su snizeni. Ovi kompoziti su se odlikovali homogenijom
strukturom mreze, a njihova 7, je u zavisnosti od tipa organogline bila niza (HDA-Mt)

ili visa (C30B) u odnosu na umrezenu epoksidnu smolu. Na drugoj strani, za NK sa
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0,5 mas.% PA-Mt organogline karakteristi¢an je znacajan porast G’ u oblasti gumolikog
ponaSanja, oy, &, Iy 1 homogenosti mreZe, povezano sa interakcijama polarnih grupa
PAA sa epoksidnom matricom i raslojavanjem Mt Cestica. Porast sadrzaja i delimi¢no
protonovanje modifikatora pri pripremi PA-Mt organoglina je povecalo T, homogenost
mreze i mehanicka svojstva epoksidnih NK, ukazujuci na porast stepena umrezenosti.
G' epoksidnih NK je povecan sa porastom sadrzaja organoglina, a zatezna svojstva su
sniZzena usled pojave agregata Mt.

Cestice Mt su se ponasale kao fizi¢ka barijera prema difuziji molekula vode i jona
kroz epoksidne NK i poboljsale njihova zastitna svojstva, ¢ime je omogucena
potencijalna primena ovih NK pri pripremi komercijalnih epoksidnih premaza.
SEI analiza NK sa 1-5 mas.% C30B na ¢eliku tokom dugog vremena izlaganja rastvoru
elektrolita je pokazala da su imali znacajno vecu otpornost elektrolita u porama prevlake
(Rp) 1 snizenu kapacitivnost prevlake (C.) 1 relativnu elektriénu permitivnost (&), u
odnosu na ¢istu epoksidnu prevlaku. NK sa 1 mas.% C30B je ispoljio najbolja barijerna
svojstva prema korozionim vrstama, a testovi apsorpcije vode su potvrdili najnizi
koeficijent difuzije vode kroz kompozit. Prevlaka NK sa HDA-Mt je pruzila efikasniju
korozionu zastitu, u odnosu na NK sa C30B i CI5A organoglinama, usled prisustva
eksfoliranih slojeva Mt. Ugradnjom 0,5 mas.% PA-Mt organoglina sa 1,75 n(NH)/CEC
PAA u NK poboljsana je koroziona stabilnost prevlaka i permeabilnost vodene pare
filmova je smanjena, zahvaljuju¢i razvijenoj povrSini eksfoliranih slojeva Mt.
Generalno, pojava agregata Mt u NK 1 njihovo lokalizovanje na medupovrsini metal-
prevlaka je dovelo do znacajnog smanjenja korozione stabilnosti, adhezivnih i
mehanickih svojstava (tvrdoca, elasti¢nost, otpornost na udar) prevlaka NK.

TG analizom je dokazan i barijerni efekat Mt prema toploti 1 isparljivim produktima
degradacije, na osnovu pomeranja pocetne temperature degradacije ka viSim
temperaturama pri ugradnji 1 mas.% C30B, odnosno 1-5 mas.% PA-Mt u
nanokompozit.

Komercijalna epoksidna osnovna i zavrSna prevlaka su uspesno modifikovane
sa 1-3 mas.% komercijalne organogline C30B, postupkom dispergovanja u razredivacu.
Koroziona stabilnost dvoslojnih epoksidnih sistema na ¢elicnim podlogama je znacajno
poboljsana prisustvom 1 mas.% C30B u zavrSnoj prevlaci. Sistemi na bazi

modifikovanih osnovnih prevlaka se nisu bitno razlikovali u pogledu korozione
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stabilnosti. Nakon ugradnje organogline u komercijalne epoksidne prevlake zadrzana su
dobra adhezivna i mehanicka svojstva (tvrdoc¢a, otpornost na udar, elasticnost).

Iako postupak pripreme iz suspenzije predstavlja efikasan nacin za dispergovanje Mt
u NK podesavanjem polarnosti modifikatora, rastvaraca i polimerne matrice, u daljem
istrazivanju ¢e posebna paznja biti posvecena razvijanju ekoloski prihvatljivih
postupaka pripreme NK koji bi smanjili upotrebu isparljivih organskih rastvaraca. Drugi
deo planiranih istrazivanja se odnosi na zamenu DGEBA pri pripremi zastitnih prevlaka
NK pretpolimerima epoksidne smole dobijenim iz obnovljivih izvora, budué¢i da je

poznata toksic¢na priroda bisfenola A.
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7. Prilog

Struktura i svojstva epoksidnih NK sa 1-10 mas.% organogline

o o ®
Cloisite 30B
—EP
10°4 --- SIN-1B
SI-N-3B
--- SI-N-5B
—— SI-N-8B
104 --- SI-N-10B
©
a8
ED 6
wg o NN
10° o \ \\~__:$_41::::__

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
T/°C

Slika 7.1. Zavisnost G"(T) za EP i NK sa 1-10 mas.% C30B.
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Slika 7.2. Bodeov dijagram prevlaka EP i NK sa 1-5 mas.% C30B na celiku nakon 104
dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Struktura i svojstva epoksidnih NK sa 1 mas.% HDA-Mt, C30B i C15A
organoglina i Na-Mt pripremljenih DM i SM metodama

=3
-0
o
-0
BN
o
B
o
EL=Y
o
Xm0

G'/ Pa

*  EP(s)
4 SI-N-1H(s)
= SII-N-1B(s)
5 SII-N-1A(s)
——————— Fitovano jednacinom: G' ~ o™

T T
10° 10 10
o/ radls

Slika 7.3. Zavisnost G'(w) za EP(s) i 75 mas.% disperzije Mt/epoksidna smola
pripremljene SM metodom na 22 °C; m predstavlja terminalni nagib G'(w) krive.
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Slika 7.4. Zavisnost #( 7 ) za EP(s) 1 75 mas.% disperzije Mt/epoksidna smola
pripremljene SM metodom na 22 °C; g predstavlja nagib #( y ) krive.
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Prilog
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Slika 7.5. Zavisnost G'(w) za EP(s) i 75 mas.% disperzije Mt/epoksidna smola
pripremljene DM metodom na 22 °C; m predstavlja terminalni nagib G'(w) krive.
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Slika 7.6. Zavisnost #( 7 ) za EP(s) 1 75 mas.% disperzije Mt/epoksidna smola
pripremljene DM metodom na 22 °C; g predstavlja nagib #( y ) krive.
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SII-ND-Na

SII-ND-Na(s

Slika 7.7. OM mikrografi 75 mas.% disperzije SII-ND-Na(s) i umrezZenog
nanokompozita SII-ND-Na pri uvecanju 150x%.
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Slika 7.8. OM mikrografi umrezenih NK pri uve¢anju 150x.
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Slika 7.9. Zavisnosti G'(T) i tand(7T) za EP i kompozite pripremljene DM metodom.
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Slika 7.11. Zavisnost G"(T) za EP i NK pripremljene SM metodom.
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Slika 7.12. Zavisnost a(¢) za EP i kompozite pripremljene DM metodom.
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Slika 7.13. Najkvistov dijagram prevlaka EP i kompozita pripremljenih DM metodom
na ¢eliku nakon 13 dana izlaganja rastvoru elektrolita (a); Najkvistov dijagram pri
niskim vrednostima komponenata impedancije (b).
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Slika 7.14. Bodeov dijagram prevlaka EP i kompozita na ¢eliku nakon 13 dana izlaganja
rastvoru elektrolita.

Struktura i svojstva epoksidnih NK na bazi PA-Mt organoglina
pripremljenih iz smeSe ksilen/DMF(80:20)

0,5 mas.% 1,0 mas.% 3,0 mas.%

Slika 7.15. OM mikrografi nanokompozita sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt organogline
pri uvecanju 150x%.
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Slika 7.16. Zavisnosti G'(7) i tand(7) za EP 1 NK sa 0,5 mas.% PA(100%)-Mt
organoglina.

G"/Pa

{ —EP
3 --- SIV-N-0,5PAL(75%)
1 —— SIV-N-0,5PA1(100%)
1 --- SIV-N-0,5PA2(75%)
3 — SIV-N-0,5PA2(100%)
3 --- SIV-N-0,5PA3(75%)
] —— SIV-N-0,5PA3(100%)

T T T T T
30 40 50 60 70

176

T T T T T T T T
80 90 100 110 120 130 140 150 160
T/°C

Slika 7.17. Zavisnost G"(T) za EP i NK sa 0,5 mas.% PA-Mt organoglina.
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Slika 7.18. Zavisnost G"(T) za EP 1 NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt organogline.
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Slika 7.19. Zavisnost a(¢) za EP i NK sa 0,5 mas.% PA(75%)-Mt organoglina.

100
90 H
| DDEEEiiiEEEEH”I;EEE5!!'!-""'ll!"'!!
80 -] PR - .-
) 0 omg" = ooo g
70 4 o ®m [ ] o
60 ] ’ :. -
° E ° H = o
< 50+ " . o
40 - =l - o
-l n . n n o
070 . = EP
sok" " o SIV-N-0,5PA1(75%)
j "5 = SIV-N-0,5PA1(100%)
10 an o o SIV-N-0,5PA3(75%)
faemfioo? »  SIV-N-0,5PA3(100%)
0 T T T T T T T T T
10* 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10
o/Hz

Slika 7.20. Bodeov dijagram prevlaka EP i NK sa 0,5 mas.% PA-Mt organoglina na

¢eliku nakon 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Slika 7.21. Najkvistov dijagram prevlaka EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt
organogline na Celiku nakon 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita (a); Najkvistov

dijagram pri niskim vrednostima komponenata impedancije (b).
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Slika 7.22. Bodeov dijagram prevlaka EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt

organogline na celiku nakon 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Slika 7.23. Bodeov dijagram prevlaka EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt

organogline na celiku nakon 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Slika 7.24. Otpornost elektrolita u porama prevlake (R,) za EP 1 NK sa
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0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt organogline tokom 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Slika 7.25. Kapacitivnost prevlake (C;) za EP i NK sa 0,5-3 mas.% PA3(75%)-Mt
organogline tokom 45 dana izlaganja rastvoru elektrolita.
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Mpwunor 1.

M3jaBa 0 ayTopcTBY

MoTnucaHu-a Munow Tomuh

6poj uHaekca 4030/2012

WUsjaBrbyjem
4a je AOKTOpCKa AucepTaumja nojg Hacnoeom

YTuyaj xemujcke mogudukaLmje rmuHa Ha CTPYKTYPY M CBOJCTBA HUXOBIX
€MOoKCUHNX HAHOKOMMO3UTA

® pe3yntaT CONCTBEHOr NCTpaXuBaykor paaa,

* [la NnpeanoxeHa guceptauuja y UenuHn HU y AernoBuma Huje buna npegnoxeHa
3a pobujakbe OMNo Kkoje AuNMoMe npema CTyAWiCKMM nporpamuma Apyrux
BWCOKOLLKOMNCKWX yCTaHoBa,

e [ Cy pe3ynTaTi KOPEeKTHO HaBeaeH! K

* [i@ HUCaMm Kpwmo/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO WHTENEKTyarHy CBOjUHY
APYrMX nuua.

MoTnuc aokTopaHaa

Y beorpagy, _ 16.10.2017.

V/U[ WU C,w\uﬁ’

Mwunow Tommh
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Mpunor 2.

MU3jaBa 0 MCTOBETHOCTU WITAMNAHE U €NIeKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paaa

Wme v npesume ayTtopa Munow Tomuh

Bpoj uHaekca 4030/2012

Cryaujckn nporpam Xemuija

Hacnos paga ___YTuuaj xemujcke Mogudukaumje rnmHa Ha CTpYKTYpY U CBojcTea
HWXOBUX EMOKCUAHUX HAHOKOMMNO3UTa

MeHTop Mpod. ap JacHa hoHnaruh

MoTtnucanwu/a Munow Tomuh

WsjaBroyjem fa je wramnada Bepauja MOr AOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA eneKTPOHCKO)
Bepanju kojy cam npegao/na 3a objaerbuBarbe Ha noptany [urdtanHor
penosutopujyma YHusepauteta y Beorpaay.

HAossorbasam aa ce objase Moju NUYHM nogaum BesaHn 3a pobujare akagemckor
3Barba AOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy UMe v nNpesume, roguHa U Mecto pofiera u gatym
onbpaHe paga.

Osn nuuHu nopaum Mory ce oGjaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuLama gurutanHe
BubnuoTeke, y enekTPOHCKOM KaTanory 1 y nyénukauvjama YHusepauteTa y Beorpany.

MoTnuc aokTopaHpa

L

Y Beorpagy, _ 16.10.2017.

\jbtuf-ow\ /:(Z}uﬂé

Munow Tomuh
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Mpwnor 3.

U3jaBa o kopuwhery

Osnawhyjem Yuueepautetcky Gubnuoteky ,Ceetozap Mapkosuh* na y [urntantHu
penosuTopujym YHueepauTeta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AMCEpTauMjy nopg
HacnoBom:

YTuuaj xemujcke MogudukaLmje rmuHa Ha CTPYKTYPY U CBOjCTBA HUXOBUX
€MOKCUAHUX HAHOKOMMO3MTA

Koja je moje ayTopcko peno.

Avcepraumjy ca cBum npurosma npesac/na cam y enekTPOHCKOM hopMaTy NorogHoOM
3a TpajHoO apxvBMpare.

Mojy AokTopcky AucepTauunjy noxpakeHy y [urutantun pernosutopujym YHueepauteta
y Beorpagy mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy oapenbe caapxave y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajeaHnue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyuuo/na.

1. AyTopcTeo
2. AyTOpcTBO - HEKOMepLUWjanHo
@ AyTOpCTBO — HEKoMepLujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — JeruTh Nog UCTUM YCIoBUMa
5. AytopcTeo — 6e3 npepage
6. AyTopcTBO — OenUTH NoA UCTUM ycroBuMa

(Monumo aa 3aokpyxuTe camo jefHy O LUECT MOHYReHWX NULEHUM, KpaTak onuc
nMUeHUW gart je Ha nonefuHn nucta).

MoTnuc gokropavga

Y Beorpagy, __16.10.2017.

1Mu\4gm m_mrsgi,

Mwunow Tomuh
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1. AytopcTtBo - [l03BO/baBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBarbe Aena, U
npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH of cTpaHe ayTopa WMAWM fasaoua
NIMLEHLE, YaK 1 Yy KomepLumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHWja o4, CBUX INLEHUM.

2. AyTopcTBO — HeKomepuwujanHo. [lo3Bo/baBaTe YyMHOXKaBake, AUCTPUOYyUMjy W jaBHO
caonwTaBarbe Aena, U npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe
ayTopa uau gasaoua anueHue. OBa AnuUeHLa He J,03BO/baBa KOMepLMjanHy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HeKoMepuumjanHo — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe YMHOMaBake, ANCTpUbyumjy 1
jaBHO caonwrTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobankoBarba UaM ynotpebe gena y cBom aeny,
aKo ce HaBefe MMe ayTopa Ha HaumH oapeheH of cTpaHe ayTopa wuau Aasaoua avueHue. OBa
IMLEHUA He A03BO/baBa KomepuwmjanHy ynotpeby gena. Y oAHOCY Ha CBe ocTaje AUUEHLE,
0BOM /IMLLEHLLOM ce orpaHmnyaBa Hajsehu obum npasa Kopuwhersa gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEPLMjaAHO — Ae/INTU NO4 UCTUM ycnoBMMa. [lo3Bo/baBaTe YMHOXaBakrbe,
AMcTpmbyumjy 1 jaBHO caonwTaBarbe Aena, U Npepaje, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa MM AaBaoLa JMLEHLE M aKOo ce npepasa Auctpubyupa nog nctom
AU CAMYHOM nuueHuom. OBa /MUeHUa He [03Bo/baBa KomepuujanHy ynotpeby gena u
npepaaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjY M  jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, npeobavKkoBara nan ynotpebe aena y cBom Aeny, ako ce
HaBeZe MMe ayTopa Ha HauuMH ogpeheH opf cTpaHe ayTopa WAM paBaoua auvueHue. OBa
IMLeHLA f03BO/baBa KOMepUujanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpPCTBO - AENWUTW MOA UCTUM ycCloBMMA. [l03BO/baBaTe YMHOXKaBake, AUCTPUBYLU]Y U
jaBHO caonwTaBakbe Aena, M npepage, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa WAM [aBaola JIMUEHLE M aKo ce npepagja AuCTpubyupa nos, UCTOM WM
CMYHOM nunueHuom. OBa /iMLeHLA [03BO/baBa KomepuujanHy ynoTtpeby gena v npepaga.
CnnyHa je codTBEPCKUM NULLEHLLAMA, OAHOCHO IMLEHL,AMa OTBOPEHOT KoZa.
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