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Izvod/apstrakt:
1A

U ovom radu, sintetisani su hibridni materijali na
osnovu alifati¢nih poliuretana i Cestica
silicijum(IV)oksida, mikrometarskih i nanometarskih

dimenzija, kao 1 cCestica aluminijum(lil)oksida i
titan(IV)oksida, nanometarskih dimenzija. Sa ekoloSkog

aspekta, sintetisani hibridni materijali predstavljaju
znaCajne inzenjerske materijale jer su proizvodi njihove
termic¢ke degradacije znatno manje toksi¢ni u poredenju sa
produktima degradacije poliurctana za Cije dobijanje se
koriste aromati¢ni izocijanati. Primenom razli¢itih metoda
karakterizacije, sveobuhvatno je ispitan uticaj
neorganskih punila na morfologiju, termicka, mehanicka,
dinamicko-mehanicka i izolaciona svojstva sintetisanih
hibridnih materijala. Uniformna raspodela punila uticala je
na poboljSanje toplotnih i mehanickih svojstava dobijenih
materijala. Proucavanjem kinetike termicke razgradnje
sintetisanih funkcionalnih hibridnih materijala, dobijeni su
podaci o energiji aktivacije termiCke razgradnje, prinosu
pojedinacnih etapa dekompozicije, kao i 0 maksimalnim
temperaturama kojima hibridni materijali na osnovu
alifaticnih poliuretana mogu biti izloZeni termickoj
degradaciji u vremenskom intervalu od 60 minuta, a da pri
tome ne dode do gubitka mase vece od 5 mas. %. Nakon
detaljnog istrazivanja efekta neorganskih punila na
toplotna svojstva hibridnih materijala, zabelezen je
pozitivan uticaj uniformno dispergovanih neorganskih
Cestica na temperature relaksacije mekih segmenata, tem-
perature topljenja tvrdih segmenata, kao i na temperature
kristalizacije sintetisanih materijala. Dobijeni podaci

predstavljaju znacajne parametre i za proces njihovog



Dejan Koji¢ — Doktorska disertacija

., Strukturiranje funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i neorganskih punila

Datum prihvatanja teme od strane
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recikliranja. Dodatkom malih koli¢ina hidrofobnih
nanocestica Al,O3 (0,51 1,0 mas. %) dobijeni su materijali
sa dobrim izolacionim svojstvima, §to omoguéava njihovu
primenu umesto tradicionoalnih izolacionih materijala.
Uniformna raspodela manjih koli¢ina punila (1,0 i 2,0
mas. % mikrometarskih ¢estica SiO,; 0,5 mas. % Al,Og;
2,0 mas. % TiOy) uticala je i na poboljsanje mehanickih
svojstava materijala. Ovakva mehanicka svojstva zajedno
sa odgovaraju¢im termickim svojstvima, omogucavaju da
se hibridni materijali na osnovu alifati¢nih poliuretana i
neorganskih punila primene kao mehanicki jaki i izdrzljivi
premazi ili filmovi u biomedicini ili kao ambalazni
materijali. Podaci dobijeni ispitivanjem otpornosti na
rastvorljivost, opisani su primenom novog predlozenog
modela, koji obuhvata pojave bubrenja i rastvaranja, sa
visokim stepenom koeficijenta determinacije i niskom
vrednosti  srednje  apsolutne  greSske. = Dodatak
mikrometarskih Cestica SiO, uticao je na smanjenje brzine
i maksimalne vrednosti bubrenja u vodi, acetonu, toluenu i
heksanu, kao i na smanjenje brzine bubrenja i smanjenje
promene relativne mase nabubrelih uzoraka u acetonu,

toluenu i heksanu.
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Abstract:
AB

In this work, hybrid materials based on aliphatic
polyurethanes and nano and submicron silicium(IV)oxide
particles, as well as aluminium(IV)oxide and
titanium(1V)oxide nanofillers, were synthesized. From the
environmental aspect, obtained hybrids present significant
engineering materials, since the products of their thermal
degradation are remarkably less toxic in comparison with
the products of thermal degradation of polyurethanes
based on aromatic isocyanates. Using numerous
characterization methods, the impact of inorganic fillers
on the morphology, thermal, mechanical, dynamic-
mechanical and insulation properties of prepared hybrids
was examined in details. Uniform particles distribution in
polyurethane matrix affected the significant improvement
of thermal and mechanical properties of obtained
materials. The detailed information on the influence of
silica nanoparticles content on the individual
decomposition step contribution and the maximum
temperature to which the nanocomposites can be exposed
at thermal degradation during 60 min, without the mass
loss higher than 5 wt. %, was determined by studying the
thermal degradation kinetics of prepared functional hybrid
materials. Using thermal analyses (DSM and MDSC), the
positive influence of uniform nanoparticles distribution on
the temperature of soft segments relaxation, the melting of
hard segments as well as crystallization temperature is
observed. Obtained results present significant data for the
recycling of prepared hybrid materials. The addition of

small amount of alumina (0.5 and 1.0 wt. %) caused good
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Defended on:
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insulation properties of polyurethane nanocomposites,
enabling them to be used instead of traditional insulation
materials. Uniform distribution of low content of
submicron silica (1.0 and 2.0 wt. %), alumina (0.5 wt. %)
and titania nanoparticles (2.0 wt. %) improved mechanical
characteristics of functional hybrid materials, allowing
them to be potentially utilized as mechanically strong and
durable coatings or films in biomedical applications or as
packaging materials. The immersion test data are well
described using novel proposed model covering swelling
and dissolution phenomena (high coefficient of
determination and low values of mean absolute error). The
addition of submicron silica affected lowering rate and the
amount of swelling in water, acetone, toluene and hexane
was, as well as decreasing the rate and mass reduction of

swollen sample in acetone, toluene and hexane.
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1. UVOD I CILJ RADA

Ubrzan tehnoloski razvoj i potreba za materijalima za specijalne namene doveli su do
razvoja hibridnih i hijerarhijskih kompozitnih materijala. Materijali kao §to su metali, keramika
ili plastika nisu bili u moguénosti da zadovolje sve zahtevnije uslove primene, pa su naucnici i
inzenjeri, koris¢enjem najnovijih tehnologija obrade, strukturnog dizajna, modernih
kompjuterskih simulacija i medusobnih relacija izmedu obrade, strukture i performansi, razvili
kombinovane materijale koji poseduju mnogo bolja svojstva od njihovih originalnih varijanti.
Hibridni organsko-neorganski materijali i racionalno strukturiranje njihove medugranice, otvara
pristup Sirokom spektru funkcionalnosti koje se ne mogu postici tradicionalnim konceptima
nauke o materijalima [1]. Ova nova vrsta materijala ima veliki uticaj na razli¢ita podrucja
primene, kao sto su: optika, elektronika, mehanika, pretvaranje i akumulacija energije, zastitne
prevlake, kataliza, senzori, nanomedicina, pametni materijali i elastomeri za specijalne namene.
Svojstva ovih materijala ne zavise samo od hemijske strukture i medusobnih interakcija njihovih
gradivnih blokova na nano nivou, nego su takode i pod snaznim uticajem medugranice koja ih
deli. Jedan od najuspesnijih primera hibridnih materijala su kompoziti ili nanokompoziti koji se
dobijaju inkorporacijom jednog materijala u matricu drugog materijala. Takvi materijali
pokazuju velika poboljSanja mehanickih svojstava, a najbolji primer za to su polimerni materijali
ojaCani neorganskim cesticama, vlaknima ili slojevima [2-4]. Napredak u razumevanju
mehanizama koji su kod hibridnih materijala odgovorni za ojacanje polimerne matrice punilima
je od strateskog interesa za poboljSanje industrijskih procesa u kojima se dobijaju novi materijali
[5, 6]. Jedno od kljucnih otkri¢a je mogucénost da se ustanovi opsta i lokalna struktura punila
(pojedinacna disperzija, medusobna povezanost, agregati i aglomerati), polimernog lanca 1
njihove korelacije sa makroskopskim mehanickim svojstvima materijala [7, 8].

Funkcionalni hibridni elastomerni materijali na osnovu segmentiranih termoplasticnih
poliuretana predstavljaju vaznu vrstu poliuretanskih sistema, koji se zbog njihovih izuzetnih
svojstava (prekidna ¢vrstoca, fleksibilnost, otpornost na hemikalije, kidanje, habanje itd), veé
dugo primenjuju u automobilskoj industriji, industriji obuce, za hidrauli¢ne zaptivke, ambalazne
filmove, izradu creva, gradevinske panele, itd. Takode, poliuretanski elastomerni materijali se
upotrebljavaju kao pene (meke, tvrde ili polutvrde), lepkovi, boje i lakovi, ali imaju I

obecavajuca svojstva za upotrebu u biomedicinskim tehnologijama. Zahvaljuju¢i prihvatljivoj

1
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biokompatibilnosti poliuretanskih elastomera, njihovoj kontrolisanoj biorazgradivosti i
prilagodljivom modulu elasti¢nosti, danas se primenjuju u farmakologiji, inzenjerstvu tkiva i kao
razgradivi biomaterijali (za medicinske uredaje, implantate, katetere itd) [9-13]. Poliuretani (PU)
mogu da se dizajniraju izborom adekvatnih reakcionih komponenti. Dobijanje ovih materijala
moze da se ostvari u kalupu, ekstruderu ili kontinualno na konvejerima (blok pene, npr). Kod
ovih materijala mogu da budu prisutne dve vrste mreza: hemijske, koje su zavisne od reakcionog
mehanizma funkcionalnosti komponenti poliola i izocijanata, i fizicke mreze koje mogu da
nastanu kao rezultat formiranja vodoni¢énih mostova kod nastajanja segmentiranih
termoplasti¢nih poliuretana. Dobijanje poliuretanskih elastomera obi¢no je bazirano na tri
komponente: diolima - linearnim lancima koji se zavrSavaju hidroksilnim grupama, molekulskih
masa od 1000-3000 gmol™, niskomolekulskim produZivagima lanaca i alifati¢nim ili aromagnim
izocijanatima [14, 15]. Sa hemijske taCke glediSta, poliuretani su heterogeni multiblok
kopolimeri, sa kratkim, tvrdim segmentima (izgradeni od diizocijanata i produzivaca lanca) 1
mekim blokovima (izgradenim od diola). Tvrdi segmenti sadrze uretanske (-NHCOO-) grupe
koje grade jake intermolekularne ili intramolekularne vodoni¢ne veze izmedu -NH- i -CO-
jedinica, ¢ime obezbeduju dovoljno veliku kohezivnu ¢vrstocu poliuretana, dok meki segmenti,
formirani od diola, obezbeduju odgovarajucu fleksibilnost [16]. Industrijska istrazivanja su
dovela do razvoja alifati¢nih poliuretanskih elastomera na osnovu polikarbonatnih diola koji
imaju znatno poboljSana mehanicka, antihidroizolaciona i antioksidacijska svojstva u poredenju
sa tradicionalnim poliuretanima dobijenim na osnovu poliestera i polietera kao diolnih
komponenti. Osim toga, sa ekoloSkog aspekta, hibridni materijali na osnovu alifati¢nih
poliuretana predstavljaju znacajne inZenjerske materijale jer su proizvodi njihove termicke
razgradnje znacajno manje toksi¢ni u poredenju sa produktima degradacije poliuretana za Cije
dobijanje su kori$¢eni aromatic¢ni diizocijanati. Segmentirani poliuretanski elastomeri na bazi
polikarbonata imaju nasumic¢no rasporedene tvrde i meke segmente, koji razdvajaju elastomer na
dve faze [17, 18]. Tvrdi i meki segmenti su medusobno hemijski i termodinamicki
nekompatibilni Sto produkuje segmentirane strukture na mikro i1 nano nivou [19]. Stepen
segregacije faza snazno uti¢e na adhezivna, mehani¢ka i termicka svojstva poliuretanskih
elastomera zbog vodoni¢nih veza izmedu karbonatnih grupa mekih segmenata i1 uretanskih grupa
tvrdih segmenata [20]. Tvrdi segmenti, koji poticu od diizocijanatne komponente i produzivaca

lanca, imaju ulogu fizickih ¢vorova mreza i mogu da obrazuju Kristalne domene, te se na taj
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nacin ostvaruju povoljna mehani¢ka svojstva poliuretanskih elastomera. Meka, amorfna faza,
saCinjena od diola, omogucava dobru elasti¢nost i nisku temperaturu prelaska u staklasto stanje
[21-23].

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bila je sinteza i karakterizacija novih
funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana dobijenih primenom
razli¢itih polikarbonatnih makrodiola kao prekursora mreze 1 razliCitih neorganskih punila
nanometarskih ili mikrometarskih dimenzija, radi proSirenja mogucnosti primene ovih znacajnih
inzenjerskih materijala. Funkcionalni materijali na osnovu segmentiranih poliuretana nalaze
Siroku primenu u mnogim industrijskim granama, medutim, do sada nema mnogo dostupnih
podataka o mogucnosti dobijanja, karakterizaciji 1 primeni biorazgradivih i biokompatibilnih
alifati¢nih poliuretanskih hibridnih materijala.

Osnovni cilj rada bila je sinteza novih funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu
alifati¢nih poliuretana dobijenih primenom razli¢itih polikarbonatnih diola kao prekursora mreze
1 dodatkom neorganskih punila nanometraskih ili mikrometarskih dimenzija. Takode, i da se
utvrdi uticaj nanocestica titan(IV)oksida, aluminjium(IIl)oksida 1 silicijum(IV)oksida kao 1
Cestica silicijum(lV)oksida mikrometarskih dimenzija, na strukturu, morfologiju, termicka,
izolaciona, mehanicka 1 dinami¢ko-mehanicka svojstva sintetisanih polimernih hibridnih

materijala.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Polimerne mreze

Polimerne mreze se definiSu kao sistemi koji se sastoje od velikog broja dugih polimernih
lanaca medusobno povezanih hemijskim (kovalentnim) ili fizickim vezama, odnosno ¢vorovima
mreze, grade¢i pritom trodimenzionalnu strukturu (slika 1) [24-26]. UmreZeni polimerni
materijali su veoma znacajni u gumarskoj i gradevinskoj industriji, industriji biomedicinskih
materijala, Stamparstvu, farmaceutskoj industriji, industriji plasticnih masa, premaza, smola,

elektronici, avionskoj i drugim industrijama [27].
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Slika 1. Idealizovan Sematski prikaz polimerne mreze: a) sa hemijskim (kovalentnim) , b) sa fizickim
¢vorovima mreze [26].

Na proces umrezavanja u velikoj meri uticu ¢ak i veoma male promene u strukturi,
funkcionalnosti i reaktivnosti odabranih polaznih komponenti, pa je gotovo nemogucée dobiti
idealno umreZeni materijal. Modelne mreZe koje se razvijaju sintezama u laboratorijskim
uslovima uvek sadrze odredene defekte, dok industrijski dobijeni umrezeni materijali pokazuju
jo$ manje savrSenstvo. U cilju postizanja odgovaraju¢ih svojstava, takvi defekti u strukturi
polimernih mreza se Cesto namerno stvaraju [8, 26]. Savremenim metodama umrezavanja se
simulacijom nedostiznih prirodnih procesa nastoje dobiti umreZeni materijali sa specificnim

svojstvima. Makromolekulske mreze se dele prema prirodi nastalih ¢vorova na: energetske (sa
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hemijskim ili ireverzibilno asociranim ¢vorovima) i topoloske (sa zapletenim lancima).
Vodoni¢ne veze ili druge nekovalentne interakcije se koriste da bi se modifikovala svojstva
polimernih materijala kao i za dobijanje termoplasti¢nih elastomera (na primer, segmentiranih
poliuretana) i samooporavljaju¢ih materijala. Gumolika elasti¢nost kao sposobnost velikih
povratnih deformacija pri dejstvu malih spoljnjih sila je jedna od sustinskih Kkarakteristika
elastomernih materijala. Molekularno razumevanje fizickih svojstava polimernih mreza i dalje je
nepotpuno jer umrezena strukura cesto nije dobro okarakterisana. Polimerne mreze dobijene
nasumic¢nim spajanjem lanaca prekursora imaju nehomogenu strukturu sa Sirokom raspodelom
duzine lanaca izmedu ¢vorova. Dodatno, karakterizacija raspodele duZine lanaca u polimernim
mrezama ¢esto nije moguc¢a pomocu dostupnih analiti¢kih tehnika. Medutim spajanjem krajeva
lanaca prekursora poznatih molekulskih masa sa reaktivnim krajnjim grupama primenom
multifunkcionalnih umreziva¢a omoguéava nastajanje modelnih mreza sa dobro karakterisanom
strukturom. Osnovni parametar koji opisuje polimerne mreze je gustina umrezenosti, koja se
moze izraziti preko dve medusobno proporcionalne veli¢ine: broja ¢vorova mreze ili broja
elastiéno aktivnih lanaca po jedinici zapremine [29]. Gustina umrezZenosti je obrnuto
proporcionalna prosecnoj duZini segmenata lanaca izmedu C¢vorova mreZe. Za elastomerne
materijale broj monomernih jedinica izmedu ¢vorova iznosi od 15 do 1500 [24]. Polimerne
mreze mogu u celosti biti sastavljene od kovalentnih veza ili mogu sadrzati fizicke ¢vorove, §to
je sluc¢aj kod termoplasti¢nih elastomera sastavljenih iz segmenata razlicite polarnosti. Mreze sa
potpuno kovalentnom submolekulskom gradom (ireverzibilni ili hemijski gelovi) bubrenjem
obrazuju gel i ne mogu reverzibilno da predu u rastvor ili rastop, jer je za to potrebno razoriti
kovalentne veze. U idealnoj polimernoj mrezi svi krajevi lanaca su pospajani i takvi gelovi imaju
najvecu gustinu, Sto je prikazano na slici 2a. Ukoliko ne postoji ravnoteza medu brojem
polimernih lanaca 1 bo¢nih veza, onda se javljaju defekti u vidu petlji koje vise na krajevima 1
takvi gelovi su meksi (slika 2b). Treci slucaj su gelovi kod kojih se ¢vorovi formiraju nasumicno,
npr. zracenjem, i kao takvi imaju mnogo defekata (slika 2¢) [30, 31].

Kod polimernih mreZza sa fizickim (reverzibilnim) ¢vorovima, polarni segmenti se
medusobno privlaée i posredstvom vodoni¢nih veza ili drugih sekundarnih veza, obrazuju
kristalna podrucja koja predstavljaju fizicke ¢vorove mreze (npr. segmentirani poliuretani) [32].
Ovakvi ¢vorovi zagrevanjem nestaju i mreza reverzibilno prelazi u te¢no stanje. Osnovu idealnih

fizickih mreza ¢ine mali molekuli na ¢ijim krajevima se nalaze funkcionalne grupe. Te
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funkcionalne grupe su komplementarne i medusobno mogu formirati reverzibilne Cvorove
mreze. U ravnoteznom stanju, par komplementarnih grupa moze postojati u obliku fizi¢kih

¢vorova (C) ili samostalno (A, B), kao §to je to prikazano na slici 3 [26].

a)

Slika 2. Sematski prikaz razli¢itih tipova polimernih mreza: a) idealna polimerna mreza, b) polimerna
mreZa sa vise¢im krajevima, ¢) nasumicno povezana polimerna mreza.

A B C

Slika 3. Sematski prikaz reverzibilnog umrezavanja preko fizickih ¢vorova mreze.

Da bi se dostigla zeljena svojstva elastomernih materijala za odgovaraju¢u primenu,
neophodno je poznavati relacije izmedu nastajanja, strukture i svojstava polimernih mreza [33].
Uticaj strukture prekursora se ogleda kroz topologiju kasnije ostvarenih ¢vorova mreze, ali i kroz
specificne interakcije koje mogu nastati u dobijenim materijalima. Za primenu, sustinski je
znacajno da se unapred predvidi nastajanje i nestajanje specifi¢nih interakcija, kao i topologija
¢vorova mreze, koje uslovljavaju ponasanje materijala pri razli¢itom dejstvu polja u uslovima
primene. Fizi¢ka svojstva elastomernih mreza direktno zavise od gustine hemijskih veza mreze,
odnosno, od stepena umrezenosti materijala. Osnovna karakteristika takvih umrezenih materijala
je visoka ili gumolika elasti¢nost, odnosno, sposobnost vrlo velikih elasticnih deformacija
istezanja 1 gotovo trenutnog povratka u pocetno stanje po prestanku sile deformacije i
prvenstveno je entropijskog karaktera, za razliku od deformacija tvrdih tela gde istezanje ¢ini

trajnu deformaciju. Svi oblici deformacija pradeni su promenom potencijalne energije. Uz

6
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poboljsanje elasticnih 1 smanjenje viskoelasti¢nih svojstava, umrezenost povecava toplotnu
postojanost elastomera, iako se toplotna svojstva (toplotna provodljivost, specifi¢ni toplotni
kapacitet) bitno ne menjaju [34]. Eksperimentalno potvrdene teorije primenljive za nastajanje
realnih polimernih mreza su od izuzetnog znafaja za razumevanje i predvidanje reakcija
nastajanja poliuretanskih materijala dobijenih primenom razli¢itih prekursora mreza (slika 4)
[35]. Pod prekursorima polimernih mreza se podrazumevaju prethodno formirani molekuli
polimera, koje obezbeduju funkcionalne grupe, neophodne za odvijanje procesa umrezavanja.
Elastomeri dobijeni od razli¢itih prekursora mreza treba da imaju nagli i kompletan oporavak
nakon velikih deformacija, ¢ak i ako one traju duzi vremenski period, kao i Sirok temperaturni
okvir zadrzavanja ovih svojstava [36]. Razvoj visefunkcionalnih prekursora specifi¢ne topologije
doveo je do napretka u tehnologijama nanokompozitnih i hibridnih materijala usled uticaja

njihove strukture na arhitekturu mreze.

Boéne funkcionalne Krajnje funkcionalne Makromonomeri
grupe grupe

AWAVAVAV A AT A |
Polimeri sa specificnim

Teleheliéni polimeri boénim grupama Multifunkcionalni

polimeri

Slika 4. Klasifikacija prekursora polimernih mreZza.

Prekursori za dobijanje polimernih mreza mogu biti: makromonomeri koji sadrze jednu,
dve ili tri krajnje grupe; teleheli¢ni polimeri koji obi¢no poseduju dve monofunkcionalne grupe
na svojim krajevima; funkcionalizovani kopolimeri, od kojih jedan od monomera nosi
funkcionalnu grupu aktivhu kod umrezavanja, dendrimeri sa terminalnim funkcionalnim
grupama, funkcionalizovane zvezde koje su obi¢no mali molekuli u poredenju sa dendrimerima;
reaktivni mikrogelovi ili mikromreZe; funkcionalizovani ,paketi“ ili kavezni prekursori;
hiperrazgranati polimeri koji su mnogo jeftiniji od dendrimera, ali ispoljavaju raspodelu molskih
masa i oblika [35].
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Osnovu za dobijanje poliuretna predstavljaju hemijske reakcije izocijanata, koji poseduju
izuzetno reaktivnu izocijanatnu grupu NCO. lzocijanatna grupa veoma lako reaguje sa
jedinjenjima kao $to su dioli, alkoholi, voda, amini i kiseline. Posebnost izocijanata ogleda se u
tome $to mogu reagovati sa samim sobom formiraju¢i dimere ili trimere, izocijanurate, a mogu i
da se polimerizuju sa samim sobom grade¢i poliizocijanate. Sposobnost izocijanata da
trimerizuje zavisi od njegove elektronske strukture. U praksi dobijanja poliuretana, izocijanatna
grupa moze da reaguje sa predhodno stvorenim uretanskim grupama, pri ¢emu grade alofanatnu
grupu, a takode izocijanat u reakciji sa karbonilnom grupom daje biuret. Mehanizmi mogucih

reakcija izocijanat-hidroksilnih grupa date su na slici 5.
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Slika 5. Reakcije izocijanatne grupe u postupcima dobijanja poliuretanskih materijala.

S obzirom na veliku reaktivnost izocijanatne grupe, tokom sinteze poliuretana ili nakon
nje, odvijaju se Ceste sporedne reakcije, ukljucujuci i1 reakcije sa vodom 1 reakcije nastalih
proizvoda. Ovakve sporedne rakcije mogu biti pozeljne ili nepozeljne [28]. Reakcijom uretana sa

izocijanatom nastaje trofunkcionalna alofanatna grupa, a druga trofunkcionalna grupa nastaje
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ciklotrimerizacijom dajuci izocijanurat. Formiranje trofunkcionalnih grupa omogucava zeliranje
1 porast gustine umrezenja. Tragovi vode su Cesto prisutni u poliolima, narocito u industrijskim
proizvodima. Kako je molska masa vode mala u odnosu na poliol, neznatni maseni udeli postaju
znacajni na molskoj skali. Nakon izdvajanja CO; stvara se amin koji reaguje sa izocijanatom i
daje dvofunkcionalnu urea grupu, S§to omogucuje produzavanje lanaca. Nastajanje
trofunkcionalne grupe iz uree i izocijanatne grupe takode omogucava umrezavanje. 1zocijanatna
grupa se tokom sinteze poliuretana dodaje u visku i njene sporedne rakcije su obi¢no nezeljene,
narocito u prepolimerizacijskom postupku, jer dovode do smanjenja stabilnosti sistema nakon
prve faze u kojoj se dobijaju produkti na ¢ijim su Krajevima pozicionirane izocijanatne grupe.
Medutim, ako sporedne reakcije dovode do dodatnog umrezavanja, takve reakcije su Cesto
pozeljne. Da bi se dobila optimalna svojstva poliuretanskih proizvoda neophodno je dodati 5-
10% izocijanatnih grupa u visku. Kinetika sinteze poliuretana se menja u toku samog procesa,
kako zbog mogucih sporednih reakcija, tako i zbog fizicke promene stanja komponenti. Kod
sinteze poliuretanskih proizvoda, veoma je vazno da je moguce izborom uslova sinteze, dobiti
veliki broj razli¢itih proizvoda, od veoma krutih pa sve do veoma elasti¢nih kao $to je npr. meka
guma. Elasti¢nost poliuretanskih proizvoda poti¢e od poliola velike molekulske mase, koji u

svom sastavu imaju veliki broj savitljivih lanaca [23].

2.2. Znacdaj, primena i sinteza poliuretanskih mreza
Poliuretani obuhvataju Siroku grupu polimernih spojeva koji u svom sastavu imaju
uretansku grupu (-NHCO-0O-) na makromolekulskom lancu koja se ponavlja manje ili vise puta
(slika 6) [37-39].

OCONH — R — NHCOO — R’
M
Slika 6. Opsta hemijska struktura poliuretana.

Poliuretani predstavljaju specificnu grupu polimernih materijala koji imaju veoma
rasprostranjenu komercijalnu upotrebu. Na slici 7 je prikazana funkcionalnost poliuretana kroz
sedam osnovnih grupa: fleksibilne ploce, fleksibilne pene, ¢vrste pene, ¢vrsti elastomeri, podloge
za tepihe, dvokomponentne formulacije i proizvodi dobijeni reakcionim brizganjem (eng.

reaction injection molding) [38].
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Slika 7. Sematski prikaz komercijalne upotrebe poliuretanskih materijala.

Osnovna oblast primene poliuretanskih materijala je industrija namestaja. Oko 30%
svetske proizvodnje poliuretanskih materijala odnosi se na proizvodnju duseka sa fleksibilnim
penama. Automobilska industrija je druga najvaznija oblast primene poliuretanskih materijala,
fleksibilnih i polufleksibilnih pena za proizvodnju sedista, presvlaka, branika, zvuénu izolaciju
itd. Krute pene se koriste za toplotnu izolaciju zgrada, frizidera, hladnjaka, transportnih
hladnjaca, izolaciju cevi, ali i za toplotne izolacije u hemijskoj i prehrambenoj industriji.
Poliuretanski elastomeri se primenjuju za proizvodnju donova za cipele, atletskih patika, cijevi i
ovojnica cijevi, industrijske gume itd. Na slici 8 je prikazana primena osnovnih vrsta
poliuretanskih proizvoda u svetu [37].

Uretanska grupa se obi¢no formira reakcijom izocijanata i hidroksilnih grupa [38], dok se
poliuretanski elastomeri sintetiSu reakcijom tri hemijska supstituenta: diizocijanata (aromati¢nog
ili alifaticnog), dugih lanaca diola, molekulske mase 1000 do 4000 g/mol i malih molekula diola

ili amina, kao produzivaca lanca (slika 9) [40, 41].
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Slika 8. Procentualan prikaz upotrebe razli¢itih poliuretanskih materijala u svetu u 2013. godini.
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Diamin Urea
0

) I
Prepolimer -HO-R-OH s  -R-NH-C-O-R-
Poliol Poliuretan

Slika 9. Sematski prikaz jednog postupka dobijanja poliuretana.

Dobijeni polimer se moze posmatrati kao kopolimer makrodiola, odnosno, jednog
segmenta koji se naziva i meki segment i drugog segmenta koji se naziva i tvrdi segment a koji

Cine diizocijanatni lanac i produziva¢ lanca (slika 10) [42]. Meki segmenti poliuretana imaju
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obi¢no temperaturu staklastog prelaza ispod temperature okoline, dok tvrdi segmenti imaju

temperaturu staklastog prelaza visu od temperature okoline.

Meki segmenti (poliol)
Produzivac lanca *

Tvrdi segmenti (diizocijanat)
kristalizirani ili neknistalizirani

Slika 10. Sematski prikaz ponavljajuce strukture tipiénih termoplastiénih poliuretanskih elastomera.

Zbog njihove tvrdo¢e i vodoni¢nih veza, tvrdi segmenti, bilo da su u staklastom ili
kristalnom stanju, imaju ulogu fizickih ¢vorova mreze unutar matrice mekih segmenata (slika
11) [21, 38, 43]. Poliuretanski elastomeri imaju veliki industrijski znacaj zbog njihove velike
tvrdo¢e u odnosu na modul koji poseduju, dobre otpornosti na habanje, hemijske postojanosti,
odlicnih mehanickih 1 elastiénih svojstava, krvne 1 tkivne kompatibilnosti, kao 1 drugih
specifiénih svojstava [9, 15, 44]. Prednost poliuretanskih materijala predstavlja i mogucénost
strukturiranja njihovih svojstava, variranjem udela tvrdih segmenata ili varijacijom udela
funkcionalnth OH grupa. Znacajna je i moguc¢nost da se recikliranjem poliuretana dobijaju
polioli, koji se mogu ponovo upotrebiti [14, 45]. Osnovni nedostatak poliuretana je relativno
niska toplotna stabilnost zbog prisustva uretanskih veza [22, 46]. Upravo ta niska toplotna
stabilnost je osnovni ograniavajuci faktor za tehnicke primene poliuretanskih elastomernih
materijala [47]. Makrostruktura i mehanicka svojstva poliuretanskih elastomera veoma zavise od
nacina njihove sinteze. Metode za sintezu poliuretanskih elastomera mogu se podeliti na
jednostepene i dvostepene (prepolimerizacijske) metode. Osnovna razlika izmedu materijala
dobijenih ovim postupcima je u izgradnji lanaca. Materijali dobijeni prepolimerizacijskim
postupkom imaju vise regularan raspored segmenata, za razliku od jednostepene sinteze kojom

se dobijaju materijali sa nasumi¢nim rasporedom tvrdih i mekih segmenata.

12



Dejan Koji¢ — Doktorska disertacija

,, Strukturiranje funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i neorganskih punila *

Vodoniéne veze Meki segmenti
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Tvrdi segmenti

Polimerna matrica

AL

Tvrdi segmenti

Slika 11. Sematski prikaz dvofaznog poliuretanskog materijala.

U jednostepenom postupku svi reagensi, makrodioli, diizocijanati i produZzivaci lanca se
dodaju odjednom, tokom inicijalne reakcije (slika 12). Ovaj postupak se najceSce koristi u
industrijskim razmerama, iako se ne moze kontrolisati raspored mekih i tvrdih segmenata, pa je
on nasumican [14, 48]. Klju¢ uspesnog jednostepenog postupka je izuzetno efikasno mesanje u

veoma kratkom vremenskom intervalu.

Poliglikol

Diizocijanat———> NMeSanje

Y

Polimerizacija———

Produzivaé
lanca

Slika 12. Prikaz jednostepenog postupka sinteze segmentiranih poliuretana.

U dvostepenom postupku sinteze segmentiranih poliuretana prvo nastaju prepolimeri sa

krajnjim NCO grupama, reakcijom poliola sa viSkom diizocijanata. U sustini dolazi do reakcije
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jedne grupe diizocijanata sa jednom OH grupom poliola (slika 13). Molarna masa NCO-
terminiranog prepolimera zavisi od molarne mase makrodiola i molskog odnosa polaznih
jedinjenja. Nakon toga, u drugom koraku se dodaje produziva¢ lanca, etilen-glikol, dietilen-
glikol, 1,4-butandiol ili diamin (slika 13) [49, 50]. Dvostepeni postupak je vise kontrolisan, pa se
tokom procesa, odvija manje sporednih reakcija i dobijaju se sredenije poliuretanske strukture u
odnosu na jednostepeni postupak. Sinteza prepolimerizacijskim postupkom moze da se koristi za
dobijanje poliuretanskih elastomera, monokomponentnih poliuretana, prevlaka, zaptivnih masa,
fleksibilnih pena, itd.

NHO———O0H | (n+x) OCN-mmNCO
Makrodiol Diizocijanat

!

[ VT LW ]
FPrepolimer

+xHO@OH
ProduZivaé lanca

A " Agregacija
Twrdi  Meki
seqment segment

Slika 13. Prikaz dvostepenog postupka sinteze segmentiranih poliuretana.
2.3. Prekursori puliuretanskih mreza

2.3.1. Izocijanati kao prekursori poliuretanskih mreza

Diizocijanati su molekuli koje sadrze dve izocijanatne grupe i koje u reakcijama adicije
sa hidroksilnim grupama poliola grade poliuretanske elastomere. lako je izocijanatna grupa
veoma reaktivna, zahvaljujuéi dvostrukoj vezi, njena raktivnost moze znacajno varirati i unutar
identi¢ne klase diizocijanata u zavisnosti od njenog polozaja u molekulu. Tako na primer, kod
2,4-toluen diizocijanata, izocijanatna grupa u orto polozaju je znac¢ajno manje reaktivna od one u
para polozaju. Diizocijanati mogu biti alifati¢ni 1 aromati¢ni (tabela 1). Dve najznacajnije vrste
aromati¢nih diizocijanata za dobijanje segmentiranih poliuretanskih materijala na osnovu

polikarbonatnih diola su: 2,4-toluen-diizocijanat (TDI) i 4,4-difenilmetan-diizocijanat (MDI), a
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od alifati¢nih diizocijanata najpoznatiji je 1,6-heksametilen-diizocijanat (HMDI). Sva tri imaju
Cvrstu, kristalnu geometrijsku strukturu [51, 52]. Diizocijanati, odnosno simetrija diizocijanata i
izbor produzivaca lanca snazno uti¢e na stepen fazne separacije tvrdih i mekih segmenata u
segmentiranim poliuratanskim elastomerima, pa tako oni koji imaju viSe simetri¢nu strukturu

pospesSuju faznu separaciju i poboljSanje elastomernih svojstava [46]. Aromati¢ni diizocijanati su

.....

Diizocijanati
Naziv Strukturna formula
CH,
4,4-metilen-bis-(penilizocijanat) (MDI)
OCN NCO
NCO
1,5-naftalen diizocijanat (NDI) “
NCO
CH;
NCO
2,4-toluene diizocijanate (TDI)
NCO
— . CH,
2,2 ,4-trimetil-1,6-heksametilen ) ) | = ) ) ) )
| DL‘N—L‘I—Ig—fT‘—L‘Hg—ET‘H—L‘I-Ig—L‘HE—NL‘U
lizocijanat (TMDI
Janat (TMDI) CH,  CH,
1,6-heksametilen diizocijanat (HDI) OCN—(CH;)s—NCO
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2.3.2. Polioli kao reaktanti za dobijanje poliuretanskih mreza

Polioli kao reaktanti za dobijanje poliuretana predstavljaju makropoliole, molekulske
mase od 500 do 12000 gmol™ sa terminalnim hidroksilnim grupama (hidroksi teleheli¢ni
oligomeri). Opsta formula poliola za dobijanje poliuretana prikazana je na slici 14, dok je

uopStena reakcija sinteze umrezenih poliuretana iz poliola prikazana na slici 15, [38, 56].

OH\ n
HC

n=01,234,56

H(
Oligo - poliol

o _ Hemijska organska struktura - alifaticna, cikloalifatiCna,
aromatska, heterocikli¢na itd.

_ Oligomerni lanac (poliesterski, polieterski,
S polikarbonatni, polisiloksanski itd).

wo (OH = Terminalne hidroksilne grupe.

N = Broj lanaca izvedenih iz jedne hidroksilne grupe.
(f=n+2 - Funkcionalnost - ukupan broj hidroksilnih grupa/mol)

Slika 14. Opsta formula oligo-poliola za dobijanje poliuretana.

Neka od najznacajnijih svojstava makropoliola za dobijanje poliuretanskih elastomera su
prisustvo krajnjih hidroksilnih grupa, koje su dostupne za reakciju sa diizocijanatima, njihova
reaktivnost, funkcionalnost, kao ukupni broj hidroksilnih grupa u jednoj molekuli oligo-poliola,

molekulska masa i distribucija molekulske mase [57-59].
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Slika 15.0psta reakcija sinteze poliuretana na osnovu diizocijanata i oligo-poliola.

Mnoga svojstva poliuretanskih materijala mogu se projektovati kombinacijom razlicitih
komponenti, ali 1 ugradnjom odredene komponente na tacno 1 kontrolisano mesto unutar
polimernog lanca. Molekulska struktura, odnosno raspored funkcionalnih grupa na makrodiolu,
predstavlja suStinsku osnovu za kasnije razdvajanje mekih 1 tvrdih faznih segmenata.
Polikarbonatni polioli imaju strukturu koju karakteriSe alifaticna karbonatna grupa kao

ponavljajuca jedinica (slika 16).

0
I

HOTR—0—C—0O—TR—0H

n

Slika 16. Uopstena struktura polikarbonatnih diola.

Mogu se dobiti na razli¢ite nacine, ali je najznacajniji postupak sinteze, reakcija glikola i

dimetilkarbonata Sematski prikazana na slici 17 [60].

17



Dejan Koji¢ — Doktorska disertacija

., Strukturiranje funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i neorganskih punila

0

0 |
@) HO—-R—OH + n HC._ J\_CH; === HO - R~ (0 -C- OR), - OH +2u CH; —OF

Slika 17. Reakcija alifati¢nih glikola sa dimetil karbonatom.

Poliuretanski materijali na osnovu polikarbonstnih diola imaju bolja mehanicka svojstva,
bolju toplotnu stabilnost, hemijsku otpornost, kao i otpornost na oksidaciju, ulja i druga svojstva
u odnosu na poliuretanske materijale dobijene na osnovu poliesterskih i polieterskih diola [20,
61, 62]. Adekvatnom kombinacijom strukture polikarbonatnih diola i njihove molske mase
moguce je ostvariti odgovarajuca svojstva poliuretana. Poliuretanski elastomeri dobijeni na
osnovu polikarbonatnih diola (imaju najmanje jednu diolnu jedinicu iz grupe 1,5-pentandiola i
1,6-heksandiola) izuzetno su otporni na hidrolizu. Reprezentativan polikarbonatni diol,
molekulskih masa od 1000 do 2000 gmol™ se mozZe dobiti reakcijom 1,6-heksandiola i dimetil
karbonata koja je pracena oligomerizacijom u vakuumu. Direktna posledica otpornosti na
hidrolizu elastomera dobijenih na osnovu polikarbonatnih diola je njihova dugove¢nost, pa se
mogu primeniti za proizvodnju valjaka u maSinama za Stampu, zaStitnih navlaka za kablove,

vibracionih amortizera, premaza, lepkova u industriji obuce, ambalaze itd [37, 38].

2.3.3. Produzivadi lanca kod dobijanja poliuretanskih materijala

Produzivaci lanca su obi¢no dvofunkcionalni intermedijeri malih molekulskih masa (do
400 gmol™) oblikovani tako da reaguju sa izocijanatnim grupama gradeéi tvrde segmente
poliuretana. Produzivaci lanca uopSteno imaju veliki znacaj u poliuretanima, zbog toga Sto bi
direktno vezanje izocijanatnih grupa na makrodiole uslovilo veoma loSa fizicka svojstva 1 veoma
Cesto ne bi doslo do fazne separacije. ProduZzivaci lanca povecavaju duzinu ¢vrstih segmenata,
omogucavaju faznu segregaciju, Sto rezultuje dobrim mehanic¢kim svojstvima [63, 64].
Mehanickim naprezanjem, meki segmenti se izvijaju, dok se tvrdi segmenti poravnavaju u
pravcu napona. Ova preorijentacija tvrdih segmenata 1 naizmeni¢ne vodoni¢ne veze povecavaju
prekidinu ¢vrstocu, izduzivanje i otpornost na kidanje polimera. Produzivac¢i lanca mogu biti
aromaticni i alifati¢ni dioli i1 diamini. Upotrebom alifati¢nih diola, kao $to su: etilen glikol (HO-
(CH,),-OH), butilen glikol (HO-(CH,)s-OH) ili dietilen glikol (HO-(CH2)2-O-(CH3),-OH), u
poliuretanskim elastomerima dobijaju se meksi materijali. Diamini kao produzvaéi lanca u
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poliuretanima pokazuju vecu reaktivnost u odnosu na diole, zbog vece gustine vodoni¢nih veza,
Sto rezultuje viSom temperaturom staklastog prelaza i boljoj termickoj stabilnosc¢u, ali 1 108ijoj
topljivosti. Produzivaci lanca u velikoj meri uti¢u na mehanic¢ka svojstva, hemijsku i toplotnu
otpornost poliuretanskih elastomera [38, 43]. Najznacajniji i najée$¢e upotrebljavani produzivaé
lanca je 1,4-butandiol [65].

2.4. Strukturiranje poliuretanskih hibridnih materijala na osnovu

polikarbonatnih diola

Polimerni hibridni materijali privlae paznju naucnika Sirom sveta zbog mnogih
naprednijih svojstava u poredenju sa tradicionalnim kompozitima. Jedan od najuspesnijih
primera takvih materijala jesu kompozitni materijali dobijeni inkorporiranjem osnovnog
strukturnog materijala u drugu supstancu, koja predstavlja matricu, najées¢e u formi Cestica,
vlakana, lamela ili mreza. Ve¢ina rezultuju¢ih materijala pokazuje poboljSana mehanicka
svojstva, a najpoznatiji primer predstavljaju polimeri oja¢ani neorganskim vlaknima. Danas se
ovaj koncept intenzivno primenjuje za dobijanje materijala sa izuzetnim mehani¢kim svojstvima
koji se koriste u konstrukciji vozila i svih tipova sportske opreme. Strukturni gradivni blokovi u
ovim materijalima, koji su umetnuti u matricu, pretezno su neorganske prirode, Sirokog opsega
veli¢ina koje se kre¢u od mikrometarskih do milimetarskih, tako da je njihov heterogeni sastav
Cesto vidljiv golim okom. Ubrzo je postalo jasno da smanjenje veli¢ine neorganske komponente
do nivoa koji odgovara gradivnim jedinicama organske faze rezultuje veCom homogenoscu
materijala, Sto omogucava dalje podesavanje svojstava materijala na molekularnoj i nano skali,
stvaraju¢i nove materijale, koji imaju svojstva izmedu njihovih sastavnih komponenti ili
pokazuju nova svojstva [2]. Hibridni materijali su materijali sastavljeni iz dve komponente
pomesane na molekularnoj skali [66]. Ovi materijali nisu nastali u laboratorijskim uslovima veé
u prirodi. Razlikuju se dve klase hibridnih materijala u pogledu jacine interakcija faza iz kojih se
sastoje. Klasa | podrazumeva materijale kod kojih su interakcije izmedu dve faze slabe — Van der
Valsove sile, vodoni¢ne veze, elektrostatske interakcije. Klasa Il se odnosi na hibridne materijale
kod kojih postoje jake interakcije izmedu sastavnih komponenti. Zbog postepene promene u

jacini hemijskih interakcija postoji stalan prelaz izmedu slabih i jakih interakcija (slika 18)[67].
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Slika 18. Interakcije koje su tipi¢ne za hibridne materijale i njihova relativana jacina [2].

Jedna od najznacajnijih prednosti nanokompozita u odnosu na tradicionalne kompozite
predstavlja znacajno poboljSanje mehanickih svojtsava nanokompozitnih materijala uz veoma
mali dodatak nanopunila [68-70]. Nanocestice se u pravilu definiSu kao tela ¢ija je najmanje
jedna dimenzija manja od 100 nm. Za pripremu polimernih nanokompozita upotrebljavaju se
nanocestice metala (Al, Fe, Au, Ag), oksida (ZnO, Al,03, TiO,, SiO,, CaCOs) i dr. Izbor
nanoCestica zavisi od Zeljenih hemijskih, termickih, mehani¢kih 1 elektri¢énih svojstava
nanokompozita. Najcesc¢e se klasifikuju na osnovu morfologije, veli€ine, sastava, ujednacenosti 1
aglomeracije [71]. Poznat je veliki broj razli¢itih vrsta nanocestica od kojih mnoge poticu iz
prirodnih resursa. Posljednjih su godina nanocestice postale u¢estali materijal za razvijanje novih

primena u komunikaciji, akumulaciji energije, industriji senzora, optici, prenosu, zastiti okoline,
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kozmetici, biologiji i medicini zbog svojih vaznih optickih, elektricnih i magnetnih svojstava
[72, 73]. Koriste se za proizvodnju organskih i neorganskih nanokompozitnih materijala kod
kojih dolazi do znatnih fizicko-hemijskih promena i promena mehanickih svojstava. Nanocestice
zbog svojih hemizama i elektromagnetskih svojstava mogu postojati u formi aerosola,
suspenzija/koloida ili u aglomeratnom stanju. Veli¢ina i morfologija nanocestice zavisi od oblika
i odnosa unutar grade nanocestice. Cestice s velikim omerima u dimenzijama su nanotube i
nanovlakna razli¢itih oblika koje variraju u duzini, a Cestice s malim odnosima u dimenzijama su
sferi¢nog, ovalnog, kockastog ili spiralnog oblika [74]. Osim sastava, veli¢ine, morfologije 1
svojstava nanoCestica, vazan faktor pri izradi nanokompozita je omer materijala i nanocestica. U
nekim slu¢ajevima razli¢iti omeri mogu posti¢i potpuno razli¢ita fizicko-hemijska svojstva

materijala.

2.4.1. Ojacanje elastomernih materijala

Poznavanje detalja globalnog mehanizma ojacanja je klju¢no za razvoj novih sistema koji
omogucavaju potrebno ojacanje. Na stvaranje mreze punila uti¢e aktivnost i morfologija punila.
U tabeli 2 je dat pregled morfologije punila 1 njenog uticaja na svojstva ojacanog elastomera
[34]. Napredak u razumevanju mehanizma ojacanja polimerne matrice punilima predstavlja
strateSki interes za poboljSanje industrijskog procesa dobijanja novih hibridnih materijala i
njihovog dizajna. Jedno od kljuc¢nih otkric¢a je mogucnost da se ustanovi opsta i lokalna struktura
punila (individualna disperzija, povezivanje u mrezu, aglomerati ili agregati), polimernih lanaca
(nemodifikovanih, istegnutih ili komprimovanih) i njihova korelacija sa makroskopskim
mehanickim svojstvima materijala kao §to su ojacanje, linearne ili nelinearne deformacije [5, 6].
lako ne postoji opSti model za opisivanje uticaja punila (nanocestica ili ansambla nanocestica)
ojacanju polimernih matrica, nedavno je napravljen veliki napredak, naroc¢ito u razdvajanju
medusobnih privla¢nih sila izmedu cCestica punila od onih koje se javljaju izmedu punila i
matrice u ojacanim materijalima kod dobro definisanih modela (Akcora i saradnici, Chevigny 1
saradnici, Sunday i saradnici, Robbes i saradnici) i u pojednostavljenim industrijskim sistemima

(Ramier i saradnici, Stockelhuber i saradnici, Baeza i saradnici) [75-81].
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Tabela 2. Pregled morfologije punila i njenog uticaja na svojstva ojacanog elastomera.

Morfologija Dejstvo punila Karakterizacija punila
[ iIII lJIH
i il = Hemija povrsine Punilo — punilo Funkcionalne grupe na
"\“ '” ”' -'}J/ - - PR
O;;-h 3 o,/"i"o,/ (Red velicine - A) Punilo — polimer povrsini
© @O @  Primarne Cestice S . Veli¢ina, oblik
© o ) ] Hidrodinamicko/mehanicko
o0 o Zapremina, oblik _ _ Struktura
o - ojacanje - |
OD © 0 (Red veli¢ine - A-nm) Veli¢ina povrsine
Struktura
c%é Razgranati agregati Veli¢ina povrsine
- Hidrodinamicko ] B
m (Red velicine - nm) Fraktalne dimenzije
Koeficijent grananja

Aglomerisani agregati Struktura
(Red wveli¢ine — nm- Nastajanje mreze punila Veli¢ina povrsine
pum) Fraktalne dimenzije

2.4.2. Ojacanje poliuretanskih materijala

Poslednjih nekoliko godina obimna istrazivanja su posvefena istrazivanju vVeoma
perspektivnih termoplasti¢nih segmentiranih poliuretana na bazi polikarbonata, usled njihove
dobre biostabilnosti, biokompatibilnosti, superiornih fizickih karakteristika, preradivosti,
elastomernih svojstava na temperaturi primene [15, 82-84]. Popularnost termoplasti¢nih
segmentiranih poliuretana 1 njihove mnogobrojne primene proizilaze iz mogucénosti upotrebe
obnovljivih izvora kao pocetnih komponenti; postojanje fizicki umrezene strukture koja
omogucava ponovno kori§éenje ili recikliranje; jednostavno strukturiranje njihovih funkcionalnih
svojstava; njihov razlicit i prilagodljiv proces proizvodnje (metode injektiranja, ekstrudiranja ili
livenja) [85-88]. U cilju poboljsanja termicke stabilnosti, toplotnih i mehanickih svojstava vrsi
se dispergovanje razli¢itih nanocCestica u poliuretansku matricu (SiO,, ZnO, TiO,, Al,Os3,
organske gline, ugljeni¢ne karbonske nanocevi, grafen, celulozna vlakna) [89-93]. Ovakvi

hibridni materijali imaju veée module elasti¢nosti, poboljsanu ¢vrstocu, termicku stabilnost,
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jonsku provodljivost, biodegradabilnost, gasne propustljivosti i drugih svojstava, usled njihove
nanostrukture [94-97]. Dobijeni poliuretanski hibridni materijali, usled ostvarenog sinergistickog
dejstva nanopunila i slozenog viSekomponentnog sistema, su pokazali poboljSanu termicku

stabilnost, dinami¢ko-mehanicke karakteristike, kao i toplotona i mehanicka svojstva [98].

2.4.2.1. Silicijum(IV)oksid kao ojacavajuée punilo
Silicijum(IV)oksid je mineral koji se u prirodi pojavljuje u vise oblika od kojih je
najpoznatiji kvarc (slika 19). Danas je dostupno nekoliko komercijalnih vrsta silicijum(IV)oksida
(SiO;) za razlicite industrijske primene. NajéeS¢e su u upotrebi dve vrste, proizvedene
postupkom taloZenja ili pirogenim procesom. Talozni silicijum dioksid se dobija hemijskom
reakcijom natrijum silikata (vodeno staklo) i sumporne kiseline ili smesom HCI i CO; u
kontrolisanim uslovima [99]. Proizvod ove reakcije se propusta kroz filter presu, ispira, susi i de-

aglomerizuje, $to dovodi do formiranja klastera koagulacijom primarnih ¢estica [100].

" : o 0:0
. . " é‘?"“‘.‘
P =] ‘-:' {--."'--
;9'3?— N ‘-N:"O % 3ot
Q" &\ ) ."}‘ : ." : ‘.
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Kristalni SiO: - kvarc Amorfni SiO: - staklo

Slika 19. Sematski prikaz kristalne i amorfne strukture SiO,.

Osnovna svojstva za karakterizaciju silicijum dioksida su: veli¢ina primarnih Cestica,
njihova struktura i disperzija, kao i povrSinska aktivnost [100]. Veli¢ina primarnih Cestica
silicijum dioksida je od 20 do 100 nm S$to zavisi od naCina dobijanja u varijabli procesa. SiO>
punilo karakteriSe velika energija specificne povrSine sa komponentom nisko disperzivne
energije Sto uslovljava jake medusobne interakcije izmedu cestica, a posledica su losa
ojacavajuca svojstva [36, 101]. Kada se primarne Cestice dovoljno priblize grade agregate i

aglomerate veli¢ine 100 do 200 nm (slika 20).
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Slika 20. Sematski prikaz: a) agregacija &estica punila i b) dobro dispergovanih &estica punila u
polimernoj matrici [102,103].

Struktura silicijum dioksida je parametar koji u velikoj meri utice na ojac¢avajuci karakter.
Talozni silicijum dioksid je amorfan i sastoji se od vrlo malih Cestica koje formiraju agregate.
Agregati mogu da imaju nekoliko stotina primarnih Cestica i predstavljaju ucinkovite jedinice za
ojacanje elastomernih materijala. Formiranjem agregata postize se mnogo razli¢itih oblika koji
snazno uti¢u na fizi¢ka svojstava i performanse silicijum dioksida [100]. Kompozicija povrSine
silicijum dioksida bazirana je na siloksan 1 silanol grupama. Sadrzaj silanol grupa na povrsini, uz
stepen hidradacije, koli¢inu adsorbovane vode i kiselosti kljuéni su parametri koji utiu na
povrsinska svojstva silicijum dioksida. Na povrSini mogu da se nalaze tri kategorije hidroksilnih
grupa (slika 21): izolovane (pojedina¢ne hidroksilne grupe), vicinalne (dvije hidroksilne grupe
susjednim atomima silicijuma) i geminalne (dvije hidroksilne grupe na istom atomu silicijuma),
¢ije formiranje zavisi od uslova talozenja [104]. Silanol grupe prisutne na povrsini silicijum
dioksida imaju tendenciju da medusobno grade vodonikove veze ¢ime se stvaraju agregati, ali
mogu da reaguju i sa drugim hemijskim jedinjenjima. Broj silanol grupa direktno utice na
veli¢inu agregata, odnosno porastom njihovog broja raste i veli¢ina agregata [102]. Energija na
povrsini Si0; je nepravilno rasporedena zbog raspodjele silanol i siloksan grupa, kao 1 zbog

prisustva raznih necistoca. Povrsinska energija (ys) S&é moze predstaviti na slede¢i nacin:
—.d sp
Ys=7Ps t s (1)
gdje je: y" — disperzivna komponenta, a ys* — specifi¢na komponenta.
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Slika 21. Sematski prikaz silanolnih grupa prisutnih na povrsini silicijum dioksida: geminalnih,
izolovanih i vicinalnih.

Disperzivna komponenta se odnosi na interakcije elastomer — punilo i zavisi od stepena
hidratacije SiO,, odnosno, smanjuje se porastom sadrzaja vode. Uobi¢ajeno je da je disperzivna
komponenta povrSinske energije SiO; prilicno niska, Sto rezultuje malim kapacitetom ojacanja,
redukovanjem vezanog elastomera i niskim modulom u velikim i srednjim amplitudama.
Specificna komponenta povrSinske energije se odnosi na interakcije izmedu Cestica punila. U
slucaju silicijum dioksida, specificna komponenta je veoma vaZzna zbog jakih veza izmedu
Gestica punila $to dovodi do poveéanja viskoznosti. Cestice SiO; se mogu modifikovati s ciljem
smanjenja specificne komponente povrsinske energije, ¢ime se postize mnogo bolja disperzija
Cestica punila [102, 105]. Poliuretanski nanokompoziti dobijeni dodatkom ¢estica SiO; su bili
predmet brojnih istrazivanja, usled potrebe za materijalima poboljSanih mehanickih i termickih
svojstava, 1 jonske provodljivosti, i njihove primene u razliitim industrijskim granama (u
automobilskoj industriji, industriji namestaja, elektronici, ambalazi hrane), kao i u medicini, i u
biotehnologiji [91, 106-108]. Ustanovljeno je da poboljsanje mehanickih svojstava zavisi od
dimenzije cestica silicijum(IV)oksida, njihove raspodele u elastomernoj matrici, kao 1 od

uspostavljanja dodatnih vodoni¢nih veza interakcijom neorganskog punila i mekih i tvrdih
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segmenata poliurctana. Takode, uoCeno je da porastom udela nanocestica SiO,, opadaju

mehanicke karakteristike termoplasti¢nih poliuretanskih elastomera [109].

2.4.2.2. Aluminijum(l11)oksid kao ojac¢avajuée punilo
Aluminijum (I11) oksid, Al,O3 pojavljuje se u prirodi uglavnhom kao mineral korund (slika
22). Postoji nekoliko modifikacija — alfa, gama, delta i teta, ali je a-Al,O3 (korund)
termodinamicki najstabilniji. Ima visoki stepan tvrdoce, vrlo visoku temperaturu topljenja (2050
°C), veliku izolacionu sposobnost i prozirnost [110]. a-Al,O; pripada romboedarskom

kristalnom sistemu, dok je sljede¢a znac¢ajna modifikacija kubicni y-Al,Os.

Korund

Slika 22. Sematski prikaz kristalne strukture Al,Os.

Nanocestice Al,O3 imaju veliki zna¢aj u nau€nim istrazivanjima jer imaju potencijalne
primene u optici, biomedicini i elektrotehnici. Siroko se upotrebljavaju kao: nanokompoziti,
katalizatori, biomaterijali, tecnosti za prenos toplote, za vatrootporne materijale, za dopremu leka
unutar organizma, izradu mati¢nih ploca, prozirni opticki premazi, premazi za povrSine [111-
116]. Modifikacija termoplasti¢nih segmentiranih poliuretana na osnovu polikarbonatnog diola
razli¢itim nanoCesticama je predmet brojnih istrazivanja, u cilju ispitivanja uticaja dodatka

nanopunila na strukturu i morfologiju dobijenih poliuretanskih nanokompozita, kao i na
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poboljsanje njihovih toplotnih i mehanickih svojstava, termicke stabilnosti i gasne propustljivosti
[15,18, 96, 97,109]. Dobijeni poliuretanski hibridni materijali, usled ostvarenog sinergisti¢kog
dejstva nanopunila i sloZzenog viSekomponentnog poliuretanskog sistema, su pokazali poboljsanu
termicku stabilnost, dinamicko-mehanicke karakteristike, kao i toplotona i mehanicka svojstva.
Ustanovljeno je da dodatak nanocestica aluminijum(IIl)oksida uti¢e na povecanje stepena faznog

razdvajanja mekih i tvrdih segmenata, kao i na poboljSanje mehanickih svojstava [97].

2.4.2.3. Titan(IV)oksid kao ojacavajuce punilo

Titan(IV)oksid (TiO,) se u prirodi pojavljuje u tri kristalne modifikacije: rutil, anatas i
brukit (slika 23). Anatas i rutil imaju tetragonsku, a brukit rompsku kristalnu strukturu. Titan jon
je u svim navedenim strukturama okruzen deformisanim oktaedrom kiseonikovih jona [117].
Najces¢i oblik titan-dioksida u prirodi, a ujedno i termodinamicki najstabilniji, je rutil [118,
119]. Zagrevanjem anatasa ili brukita na dovoljno visoku temperaturu oni prelaze u
termodinamicki stabilniju modifikaciju rutil [118, 120, 121]. Osim prirodnih modifikacija poznat
je ¢itav niz sintetskih kristalnih struktura titan dioksida. U laboratoriji dodatnim termickim
tretmanom pod visokim pritiscima, od anatasnog ili rutilnog TiO, moze se dobiti veliki broj
kristalnih struktura titan-dioksida, a najpoznatije su: TiO,(B) (monoklini¢na), kolumbit-TiO,
(ortorombi¢na), badelit-TiO, (monoklini¢na), ramsdelit-TiO, (ortorombi¢na), kotunit-TiO;
(ortorombicna), fluorit-TiO, (kubiéna), pirit-TiO, (kubi¢na) [122]. Manje poznate kristalne
strukture TiO, uglavnom se proucavaju za potencijalne primene kod litijum-jonskih baterija
[123]. U nauénim istraZivanjima nanocestice TiO, su veoma interesantne za mogucéu primenu u
razli¢itim podruc¢jima, zbog svoje netoksi¢nosti i1 ekoloske prihvatljivosti, kao 1 zbog atraktivnih
fizi¢kih 1 hemijskih svojstava, zadovoljavaju¢e UV i vremenske otpornosti, dobre otpornosti na
hemijsku koroziju i niske materijalne cene [124-127]. Zbog veoma visokog indeksa loma
(n=2,7) TiO; se najcesce koristi kao beli pigment u bojama za zidove, u kremama, pasti za zube,
hrani, polimernim materijalima, pa ¢ak i duvanskoj industriji. Osim kao pigment TiO; ima Siroku
upotrebu za antikorozivne premaze i premaze za samociS¢enje, u farmaciji, fotokatalizi, za
senzore, memorijske medije, fotonaponske celije, poluprovodnike, u medicini kao ojacanje za
dentalne i ortopedske implantate i druge upotrebe [128-133]. Nanocestice titan(lI\VV)oksida
predstavljaju veoma interesantna punila ne samo zbog sposobnosti fotokataliticke degradacije

supstanci organskog porekla, ve¢ 1 moguénosti usporavanja procesa starenja polimerne matrice.
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Iz tih razloga, nanokompoziti na osnovu poliurctana i nanocestica TiO,, veoma su vazni u
industriji premaza sa aspekta zastite zivotne sredine i regulative vezane za uklanjanje organskih
rastvaraca. Utvrdena je zavisnost izmedu toplotnih i mehanickih karakteristika takvih
nanokompozita, od stepena razdvajanja mekih i tvrdih segmenata dobijenih elastomera [134,
135].

Rutil Anatas . qukit

Slika 23. Sematski prikaz kristalnih struktura TiO,.

Za primenu TiO, nanocestica za ojacanje polimerne matrice je jako bitno da specifi¢na
povrsina Cestica TiO, bude $to veca. Razvijen je veliki broj tehnika za dobijanje koloidnih
Cestica TiO s ciljem smanjenja dimenzija i povecanja specifiéne povrSine Cestica TiO; [136,
137]. TiO, ima relativno velik modul elasti¢nosti $to omogucava Cesto kombinovanje sa
razli¢itim polimerima s ciljem postizanja boljih mehanickih svojstava nanokompozita. U
mnogim radovima je proucavan uticaj razliitih udela TiO; nanocestica na fizicka, toplotna 1
mehanicka svojstva (modul elasti¢nosti, ¢vrstoca, izduZenje, temperatura staklastog prelaza,
toplotna stabilnost) u razli¢itim nanokompozitima [138, 139]. Utvrdeno je da dolazi do znatnog
poboljsanja mehanickih svojstava, dinamicko-mehanickih i toplotnih svojstava nanokompozita
ojaCanih Cesticama TiO, [140-145]. Chen i saradnici su zakljuéili da nanocestice TiO,
poboljsavaju mehanicka svojstva i toplotnu stabilnost termoplasti¢nih segmentiranih poliuretana

zahvaljujuci snaznom efektu adhezije i stabilnijoj umrezenoj strukturi [146].
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2.5. Kineti¢ki parametri termicke razgradnje poliuretanskih hibridnih

materijala

Za optimizovanje uslova procesiranja 1 upotrebu termoplasticnih poliuretanskih
materijala na poviSenim temperaturama, veoma je vazno ispitati detaljno njihovu termicku
stabilnost, sloZen mehanizam razgradnje (degradacije), kao i proceniti njihov vek trajanja (vreme
nakon kojeg materijal postaje neupotrebljiv na odredenoj temperaturi) [22, 96, 147-149]. Pod
starenjem poliuretana se podrazumeva bilo kakva promena u molekulskoj, supermolekulskoj,
odnosno, faznoj strukturi materijala koja dovodi do promene fizicko-hemijskih svojstava tokom
proizvodnje, prerade, skladiStenja ili upotrebe [150]. Razlikuju se hemijski i fizi¢ki procesi
starenja, koji se u praksi odigravaju istovremeno [151]. Uzroci starenja mogu biti unutras$nji
(nepotpuna poliadicija, nestabilna kristalizacja, nekompatibilnost polimera i drugih aditiva) i
spoljasnji (vremenski uslovi, jonizujuée zraCenje, temperatura, hemijska i bioloska sredstva)
[152]. Ta¢na procena veka trajanja termoplasti¢nih materijala i njihovih nanokompozita zavisi od
nacina ispitivanja i morfologije samog uzorka. Termogravimetrijska analiza (TG) je pogodna za
proucavanje kinetike termic¢ke degradacije nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana, kao 1
za procenu vrednosti maksimalne temperature kojima elastomeri mogu biti izlozeni termickoj
degradaciji u vremenskom intervalu od 60 min, a da pri tom ne dode do gubitka mase veceg od 1
1 5 mas. %. Pravilno tumacenje kinetickih parametara dobijenih na osnovu podataka o procesu
dekompozicije materijala nije jednostavan zadatak i veoma zavisi od izabrane metode [153].
Postoje nekoliko integralnih i diferencijalnih matematickih modela koji se mogu primeniti za
odredivanje kinetickih parametara procesa termicke degradacije, na osnovu obrade
termogravimetrijskih podataka [154]. Energija aktivacije reakcije degradacije se moze izracunati
primenom Flynn—Wall-ove jednacine [155-157]. Prilikom ispitivanja degradacije termoplasti¢nih
poliuretana, pretpostavlja se da je brzina hemijske reakcije degradacije ili brzina gubitka mase
(konverzije) srazmerna koncentraciji supstanci koje reaguju [158]. Brzina konverzije moze se

izraziti osnovnom jednacinom (2) [159]:

da
gde je: a stepen konverzije, t vreme (min), k (T) konstanta brzine reakcije (min™) i f(c)
diferencijalni kineticki model. U jednacini (3), konstanta brzine hemijske reakcije zavisi od

temperature (T) prema Arenijusovoj jednadini:
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Ea
k=A-e R @3)
gde je: R univerzalna gasna konstanta (J/Kmol), A pred eksponencijalni lan (min™), E, energija
aktivacije (J/mol) i T temperatura (K).

Za jednostavne reakcije f(a) se predstavlja u obliku f(a) = (1- a)", gde n predstavlja red
reakcije. Uzimajuci u obzir prethodni izraz, i uvrStavanjem jednacine (3) u jednacinu (2), dobija
se jednacina (4):

da -

E:A‘e RT -(1—0()“ (4)

Jedan od matematickih modela za izraCunavanja energije aktivacije (E;) je Flynn-Wall-

ova jednacina:

R {d log ﬁ}
==

b | d@/T) ©)
gde je b = 0,457, konstanta [160], /S je brzina zagrevanja (f = dT/dt (K/s)), R je univerzalna
gasna konstanta (8,314 J/molK) i T je temperatura reakcije (K).

Za izraCunavanje vremena termicke razgradnje, koristi se matemati¢ki model koji je

predlozio Toop [161]:
logt; = Ea + Iog{—Ea ' p(x)}
_ : B-R (6)

gde je t; vreme razgradnje (h), T; temperatura (K) na kojoj dolazi do termicke razgradnje, E, je

izraunata energija aktivacije (J/mol), £ najmanja brzina zagrevanja (°C/h) i T. apsolutna
temperatura (K) koja odgovara konstantnom kriterijumu degradacije (1-5 % od gubitka mase) na

TG krivoj, pri najmanjoj brzini zagrevanja. Funkcija p(x) ima slede¢i oblik:

_ vl X _ -1 L—X
p(x)=x"-e {x e "dx -
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo ove disertacije uraden je u Laboratoriji Katedre za inzenjerstvo
materijala Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu, Laboratoriji za termi¢ku analizi Prirodno
matetmatickog fakulteta u Novom Sadu, Laboratoriji za radijacionu hemiju i fiziku, Instituta za
nuklearne nauke “Vinc¢a” u Beogradu, Institutu za hemiju makromolekula ceske akademije
nauka u Pragu, Ceska Republika i Laboratoriji Zavoda za polimerno inZenjerstvo i organsku

hemijsku tehnologiju, Fakulteta hemijskog inzenjerstva i tehnologije u Zagrebu, Hrvatska.

3.1. Materijali i sirovine

U ovom radu koris¢ene su dve vrste polikarbonatnih diola, komercijalnih oznaka PCDL
T5651 i PCDL T4671, molskih masa oko 1000, japanske hemijske korporacije, Asahi Kasei. Na
slici 24, prikazana je struktura polikarbonatnog diola, oznake T5651, koji se sastoji od istog
broja pentanskih i heksanskih grupa kao ponavljaju¢ih jedinica, dok je na slici 25 prikazana
struktura polikarbonatnog diola oznake T4671, koji se sastoji od 70% heksanskih i 30%
butanskih grupa kao ponavljajucih jedinica. Tehnic¢ki podaci o ove dve vrste polikarbonatnih

diola, prikazani u tabeli 3, dobijeni su od strane proizvodaca.

Hofc, H12]-c ofe, H10+C—O—OH

a=50%

Slika 24. Prikaz hemijske strukture polikarbonatnog diola oznake T5651.

HO-[-C H12-]— c-o{ C4H8+C—O—OH

b=70%
€C=30%

Slika 25. Prikaz hemijske strukture polikarbonatnog diola oznake T4671.
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Tabela 3. Svojstva polikarbonatnih diola komercijalnih oznaka T5651 i T4671.

Fizi¢ko stanje Sadrzaj OH Sadrzaj Viskoznost Tacka

I?ér:fi“gg [ /l\r/lnrzal] na sobnoj grupa vode na 50°C  topljenja vre%ll:ost
g temperaturi  [mg KOH/g] [mas. %] [mPas] [°C]

T5651 1000 Tecéan 111,4 0,0052 1619 <-5 Neutralan

T4671 1000 Tecan 109,9 0,0072 2388 5-15 Neutralan

Kao izocijanatna komponenta koris¢en je heksametilen-diizocijanat, HMDI, ¢ija struktura je

prikazana na slici 26, i koji je proizveden od strane njemacke hemijske kompanije Fluka.

@)
C{,N\/\/\/\N&Ca’/
Of?"

Slika 26. Sematski prikaz hemijske strukture alifati¢nog 1,6-diizocijanatoheksana (HMDI).

Kao produziva¢ lanca koriséen je 1,4-butandiol (BD), proizveden od strane hemijske
kompanije Fluka. 1,4-butandiol (slika 27) je viskozna, bezbojna te¢nost, jedan od Cetiri stabilna

izomera butandiola. Dobija umetanjem hidroksilnih grupa u butan na svaki kraj lanca.

Slika 27. Sematski prikaz hemijske strukture 1,4-butandiola (BD).

Kao katalizator, kori$éen je dibutil-kalaj-dilaurat, DBTDL, proizvodaca Fluka. Hemijska
struktura ovog katalizatora prikazana je na slici 28.
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/C11 Hos
C4H9 .." /

C 4H 9 5, e C
07N\
C1 1 H 23
Slika 28. Sematski prikaz strukture dibutil-kalaj-dilaurata (DBTDL).

Kao rastvarac, koriscen je tetrahidrofurana (THF). Hemijska struktura tetrahidrofurana je

O

prikazana na slici 29.

J

Slika 29. Sematski prikaz hemijske strukture tetrahidrofurana (THF).

Kao ojacavaju¢a punila koriS¢ene su mikrometarske Ccestice silicijum(IV)oksida,
komercijalne oznake Sidistar T120 i1 dve vrste nanocestica silicijum(IV)oksida, komercijalnih
oznaka A380 i N999. Mikrometarske Cestice komercijalne oznake Sidistar T120 i nanocestice
komercijalne oznake N999 proizvedene su u norveskoj kompaniji Elkem Silicon Materials, dok
su nanocestice komercijalne oznake A380 proizvedene u njemackoj kompaniji Evonik Industries.

Tehnicki podaci o ove tri vrste Cestica, dobijeni od strane proizvodaca, nalaze se u tabeli 4.
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Tabela 4. Tehnicki podaci o ¢esticama SiO,, dobijeni od strane proizvodaca.

Sadrzaj Specifi¢na

Oznag?gfmca amorfnog SiO, pgerina Sréee(js?ijéap;:lilliik pH vrednost
[%0] [m/g] BET
Sidistar T120 96 - 99 18 -25 oko 150 7-9
A380 >99,8 380 oko 7 3,7-45
N999 99,99 45 - 60 oko 40 38-48

Kori$¢ene su dve vrste aluminijum(IIl)oksid (Al,O3) nanocestica, hidrofilne nanocestice
komercijalne oznake Aeroxide Alu C, i hidrofobne nanocestice komercijalne oznake Aeroxide
Alu C 805, njemackog proizvoda¢a Evonik Industries. Tehnicki podaci o nanocesticama

aluminijum(IIT)oksida, dobijeni od strane proizvodaca, dati su u tabeli 5.

Tabela 5. Tehnicki podaci o nanocesticama Al,Os, dobijeni od proizvodaca.

Specifi¢na Srednji

e Vrsta Sadrzaj v ‘. pH
Oznaka ¢estica Al,O4 w e o povrsina precnik
Cestica Al,O3 [%] [m/g] BET Zestica [nm] vrednost
Aeroxide Alu C hidrofilne > 99,8 100 oko 13 45-55
Aeroxide Alu C 805 hidrofobne >050 100 oko 13 3,0-5,0

Sintetisana je i serija hibridnih materijala sa nanocesticama titan(IV)oksida (TiO,) kao
neorganskog punila, komercijalne oznake Aeroxide PF2, njemackog proizvodaca Evonik
Industries. Ove nanocestice imaju pretezno anatasnu strukturu. Odlikuju se velikom specifi¢nom
povrSinom, toplotnom i hemijskom stabilno$¢u. U tabeli 6 su prikazani tehnicki podaci o

upotrebljenim TiO; nano-¢esticama, dobijeni od strane proizvodaca.

Tabela 6. Tehnic¢ki podaci o nanoéesticama TiO,, dobijeni od proizvodaca.

Specifi¢na

. O v Srednji
Oznal_lf?oc estica Vrsta Cestica Sadr[zc;J)]Tloz pog;fp a, prec¢nik pH vrednost
2 [m?g] estica [nm]
Aeroxide PF2 hidrofilne >99,0 57,5 oko 20 35-45
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3.2. Priprema uzoraka

3.2.1. Jednostepeni postupak sinteze

Jednostepeni  postupak sinteze poliuretanskih hibridnih  materijala na osnhovu
polikarbonatnih diola, molske mase oko 1000, koriS¢en je za sintezu dve serije hibridnih
materijala sa nanocesticama silicijum(IV)oksida. Broj izocijanatnih grupa bio je u malom visku u
odnosu na ukupan broj hidroksilnih grupa iz makrodiolne komponente i iz produZzivaca lanca
(izocijanatni indeks r=[NCO]/[OH] = 1,05). Prilikom sinteze, broj hidroksilnih grupa iz
polikarbonatnog diola je bio jednak broju hidroksilnih grupa iz produzivaca lanca. U prvom
koraku, silicijum(IV)oksid nanocestice (A380 ili N999) u razli¢itim udelima (0,0; 0,15; 0,5; 1,0 1
3,5 mas. %) su dodate u reakcioni balon sa alifati¢nim polikarbonatnim diolom, nakon cega je,
radi postizanja homogenog dispergovanja ¢estica, vrSeno mesanje 48 h, i nakon toga jo§ 1 h u
ultrazvu¢nom kupatilu. U tako pripremljenu smesu, dodat je produziva¢ lanca butan-1,4-diol(1,4-
BD), 1 nastavljeno je meSanje joS oko 1 h da bi se smeSa homogenizovala. Zatim je u reakcioni
balon dodata odredena koli¢ina katalizatora, dibutil-kalaj-dilaurata(DBTDL), u obliku 20 mas. %
rastvora u parafinskom ulju. Kao poslednja komponenta, dodat je 1,6-diizocijanatoheksan
(HMDI), nakon ¢ega je vrSeno meSanje nove reakcione smeSe u vremenskom periodu od 30 min.
U poslednjem koraku, radi uklanjanja eventualno zaostalth mehurova vazduha, izvrSena je
degazacija reakcione smeSe. Pripremljena reakciona smeSa je izlivana pomocu mikronoza
debljine 350 um na polietilenske ploce, koje su nakon toga, u periodu od 28 h, stavljene u
vakuum su$nicu na 90 °C, radi ostvarivanja potpune konverzije NCO i OH grupa u uretanske
grupe. Na osnovu mase polaznih komponenata, izraCunati udeo tvrdih segmenata dobijenih
uzoraka je iznosio oko 29 mas. %.

Jednostepeni postupak sinteze je koris¢en i za sintezu dve serije hibridnih materijala sa
razli¢itim udelima hidrofilnih nano¢estica Al,O3 (0,5; 1,0; 2,0 i 3,0 mas.%) komercijalne oznake,
Aeroxide Alu C i hidrofobnih nanocestica Al,O3 (0,5 i 1,0 mas.%), komercijalne oznake,
Aeroxide Alu C805. U toku sinteze segmentiranih elastomera, broj hidroksilnih grupa iz
alifatskog polikarbonatnog diola i iz produzivaca lanca je bio jednak (R = [OH]gio/[OH]ep = 1),
dok je HMDI je dodat u visku [NCO]J/[OH] = 1,05. Na osnovu mase polaznih komponenata,

izraCunati udeo tvrdih segmenata svih uzoraka je iznosio oko 28 mas. %. U prvom koraku,
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nanocCestice aluminijum(IIT)oksida su dodate u reakcioni balon sa alifatskim polikarbonatnim
diolom, nakon ¢ega je vrSeno meSanje 2 dana i jo§ 1 h u ultrazvuénom kupatilu, radi
homogenizacije. Produziva¢ lanca, 1,4-butan diol, je dodat u drugom koraku, nakon cega je
primenjeno mesanje u trajanju od 2 h da bi se postigla homogenost smese. Zatim, u reakcioni
balon je dodat rastvor katalizatora DBTDL-a (25 mas. %). Nakon toga, u poslednjem koraku
sinteze, dodat je HMDI, kao diizocijanatna komponenta. Posle 30 minuta meSanja (reakcije
izmedu -NH i -OH grupa), balon sa reakcionom smeSom je postavljen na sistem za degazaciju
radi uklanjanja eventualno zaostalih mehurova vazduha. Pripremljena visekomponentna smesa je
izlivana pomoc¢u mikronoza debljine 350 pm na polietilenske ploce, u cilju dobijanja
poliuretanskih nanokompozita u obliku filma. Reakciona smesa je stavljena u vakuum suSnicu na
90 °C u vremenu od 26 h, radi ostvarivanja potpune konverzije NCO i OH grupa u uretanske

grupe i dodatnog umrezavanja.

Heksametilen-diizocijanat Dibutil-kalaj-dilaurat
{(HMDI) (DBTDL)

Polikarbonatni diol T5651 ili T4671
+ nanocestice 5i0;, TiOz ili Al2O;

e —

Polimerizacija

Alifatiéni hibridni
poliuretanski elastomeri
{u obliku filma ili ploce)

Slika 30. Sematski prikaz jednostepenog postupka sinteze alifati¢nih hibridnih poliuretanskih elastomera.

Jednostepeni postupak je koriS¢en za sintezu hibridnih materijala na osnovu
polikarbonatnog diola, oznake T4671 i nanocCestica TiO, [15, 162]. lzocijanatni indeks je
odrzavan na konstantnom nivou (heksametilen-diizocijanat je dodan u malom suvisku, r =

[NCO]/[OH] = 1,05). Odgovarajuéa masa polaznih komponenti izracunata je na osnovu
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jednakog broja hidroksilnih grupa iz polikarbonatnog diola i iz produzivaca lanca (R =
[OH]gio/[OH]sp = 1). Razli¢ite koli¢ine nanocestica TiO, (0,0; 0,5; 1,0 i 2,0 mas. %) su
dispergovane u diolu pomoc¢u magnetne mesalice u trajanju od 2 h, i dodatno u ultrazvu¢nom
kupatilu jos 20 min. Nakon toga je u meSavinu dodat produziva¢ lanca. Pripremljena
viSekomponentna smesa je izlivana pomoc¢u mikronoza debljine 300 um na polietilenske ploce, u
cilju dobijanja poliuretanskih nanokompozita u obliku filma, i ostavljena u vakuum su$nicu na
90 °C u vremenu od 24 h, radi ostvarivanja potpune konverzije NCO i OH grupa u uretanske
grupe i dodatnog umreZavanja. Sematski redosled dodavanja reakcionih komponenti u toku
jednostepenog postupka sinteze alifaticnih hibridnih poliuretanskih materijala prikazan je na slici
30.

Uzorci sintetisani u ovom radu, jednostepenim postupkom, oznaceni su tako da pokazuju
oznaku polikarbonatnog diola, udeo i komercijalnu oznaku nanocestica. Sastav hibridnih
materijala na osnovu poliuretana i razli¢itih neorganskih nanocestica punila (SiO;, Al,O3 i TiOy)

i njihovi indeksi vodoni¢nih veza (IVV) su prikazani u tabeli 7.
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Tabela 7. Sastav poliuretanskih materijala na osnovu polikarbonatnih diola i razli¢itih neorganskih
nanodestica (SiO,, Al,O3, TiO,), dobijenih jednostepenim posatupkom sinteze.

Oznaka Tip nanopunila, Udeo Indeks
Oznaka uzorka polikarbonatnog  (veli¢ina ¢estica, nanoclestica  vodoni¢nih
diola nm) [mas. %] veza [%0]

PU-T5651-0,00 T5651 - 0,0 80,5
PU-T5651-0,15%A380 T5651 A380 (7) 0,15 78,9
PU-T5651-0,50%A380 T5651 A380 (7) 0,5 76,5
PU-T5651-1,00%A380 T5651 A380 (7) 1,0 75,4
PU-T5651-3,50%A380 T5651 A380 (7) 35 75,0
PU-T5651-0,15%N999 T5651 N999 (40) 0,15 75,6
PU-T5651-0,50%N999 T5651 N999 (40) 0,5 74,9
PU-T5651-1,00%N999 T5651 N999 (40) 1,0 74,4
PU-T5651-3,50%N999 T5651 N999 (40) 35 74,0
PU-T5651-0,0% T5651 - 0,0 80,5
PU-T5651-0,5%AIluC T5651 Alu C (13) 0,5 83,5
PU-T5651-1,0%AIluC T5651 Alu C (13) 1,0 75,4
PU-T5651-2,0%AIluC T5651 Alu C (13) 2,0 65,6
PU-T5651-3,0%AIluC T5651 Alu C (13) 3,0 60,2
PU-T5651-0,5%AIluC805 T5651 Alu C 805 (13) 0,5 -

PU-T5651-1,0%AluC805 T5651 Alu C 805 (13) 1,0 -

PU-T4671-0,0 T4671 - 0,0 72,4
PU-T4671-0,5%PF2 T4671 Aeroxide PF2 (20) 0,5 75,2
PU-T4671-1,0%PF2 T4671 Aeroxide PF2 (20) 1,0 77,4
PU-T4671-2,0%PF2 T4671 Aeroxide PF2 (20) 2,0 83,5

3.2.2. Dvostepeni postupak sinteze

Dvostepeni postupak sinteze je koriS¢en za sintezu serije alifatiénih segmentiranih

poliuretanskih (PU) filmova sa razli¢itim sadrZajem cestica silicijum(IV)oksida mikrometarskih

dimenzija. Tokom sinteze,

1,6-diizocijanatoheksan dodavan je u malom suvisku

(r

= [NCO])/[OHgiola* OHproduzivaca 1anca] = 1,05), dok je odnos hidroksilnih grupa makrodiola i
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produzivaca lanca odrzavan na konstantnom nivou (R =1). Prvi korak je bio rastvaranje
polikarbonatnog diola u 50 vol.% rastvoru tetrahidrofurana (THF) uz kratkotrajno mesanje na
sobnoj temperaturi, nakon ¢ega je u taj rastvor dodavan razli¢it sadrzaj ¢estica SiO; (0,0; 1,0;
2,0; 5,0 1 10,0 mas.%) i vrSeno mesanje u trajanju od 72 h u magnetnoj mesalici. Nakon toga,
dodatno je vrSeno meSanje u ultrazvucnom kupatilu jo§ 2 h, radi postizanja homogenije
disperzije Cestica SiO, u makrodiolu. Zatim je u reakcion sud dodat 0,05 mas. % rastvor
katalizatora dibutil-kalaj-dilaurata (DBTDL) i kap po kap 1,6-diizocijanoheksan (HMDI) u
vremenskom intervalu od 30 min., uz meSanje reakcione smese u trajanju od 24 h. U drugom
stepenu u reakcionu smesu dodan je produziva¢ lanca, 1,4-butandiol (1,4-BD), kao poslednja
komponenta, uz meSanje u trajanju od 15 min. Na kraju je reakciona smesa degazirana radi
uklanjanja potencijalno zaostalih mehuri¢a vazduha, koji bi mogli da negativho utiu na
homogenost poliuretanskog materijala. Ovako pripremljena reakciona smesa je izlivana pomocu
mikronoZa debljine 350 pm na polietilensku plocu veli¢ine 10x10 cm (prethodno dobro ocis¢enu
od eventualnih necisto¢a). Uklanjanje rastvaraca i reakcija produzivaca lanca sa prethodno
pripremljenom smeSom trajala je 24 h na sobnoj temperaturi u inertnoj atmosferi. Konacni
poliuretanski kompoziti u obliku filma su dobijeni suSenjem u vakuum susnici na 90 °C, u
trajanju od 2 h radi uklanjanja eventualno zaostalog rastvaraca i ostvarivanja potpune konverzije
NCO i OH grupa u uretanske grupe. Dobijeni su potpuno transparentni kompozitni materijali u
obliku filma sa sadrzajem tvrdih segmenata (HS) od 30 + 3.9 %. Na slici 31 prikazana je Sema
dodavanja reakcionih komponenti u toku sinteze alifaticnih hibridnih poliuretanskih materijala
prepolimerizacijskim postupkom. Uzorci sintetisani u ovom radu, dvostepenim postupkom
sinteze, oznaceni Su tako da pokazuju oznaku polikarbonatnog diola, udeo i komercijalnu oznaku
mikrometarskih Cestica. Sastav hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana 1
neorganskih mikrometarskih Cestica SiO; i njihovi indeksi vodoni¢nih veza (IVV) su prikazani u

tabeli 8.
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Tetrahidrofuran
THF

Polikarbonatni diol T5651
+ mikrocestice SiO: (Sidistar T120)

Mesanje u +2 hmesanjau
magnetnoj mesalici § ultrazvuénom kupatilu

72h
Heksametilen-diizocijanat Reakciona Dibutil-kalaj-dilaurat
(HVMDI)  e—- - ~am DBTDL)

Kap po kap,

uz mesanje Mesani
esanje
24 h

Reakciona

E— smesa 1

Meganje 15 min

Alifatiéni segmentirani

Polimerizacija uz . . .
. . - D0liuretanski elastomeri
isparavanje THF (u obliku filma)

Tsobna, 24 h, inertna atmosfera

Slika 31. Sematski prikaz dvostepenog postupka sinteze alifati¢nih hibridnih poliuretanskih elastomera.

Tabela 8. Sastav poliuretanskih materijala na osnovu polikarbonatnog diola i neorganskog punila SiO,,

makrometarskih dimenzija, dobijenih dvostepenim posatupkom sinteze.

Oznaka Oznaka Udeo SiO, Indeks
Oznaka uzorka olikarbonatnog diola unila cestica vodoni¢nih
P g P [mas. %] veza [%]

PU-T5651-0,0% T5651 Sidistar T120 0,0 80,5 %
PU-T5651-1,0%T120 T5651 Sidistar T120 1,0 83,1 %
PU-T5651-2,0%T120 T5651 Sidistar T120 2,0 85,4 %
PU-T5651-5,0%T120 T5651 Sidistar T120 50 74,3 %
PU-T5651-10,0%T120 T5651 Sidistar T120 10,0 72,1 %
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3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Infracrvena spektroskopija sa furijeovom transformacijom
Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR spektrometar je koriS¢en za ispitivanje hemijske
strukture nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana, nastajanje novih vodoni¢nih veza i
uticaja dodatka nanocestica na razdvajanje mekih i tvrdih domena. Apsorpcije su merene sa

rezolucijom od 2 cm™, u infracrvenoj oblasti u opsegu talasnih brojeva od 4000 do 500 cm™.

3.3.2. Skenirajuéa elektronska mikroskopija
Raspodjela nanocestica u strukturi pripremljenih hibridnih materijala proucavana je
pomocu skenirajuée elektronske mikroskopije, koriS¢enjem skenirajueg elektronskog
mikroskopa JEOL JSM-6460 LV. Na sve posmatrane uzorke prethodno je naneSen sloj zlata
koristeéi ,,Sputter coater” postupak pomocu instumenta BAL-TEC SCD 005, strujom jacine 30
mA, za vreme od 90 s, a razdaljina uzoraka (working distance, WD) je bila 5 cm. Nakon toga, na

tako pripremljene uzorke nanet je sloj srebra u vidu paste, radi poboljSanja elektricnog kontakta.

3.3.3. Mikroskopija atomskih sila

Ispitivanje uticaja tvrdih segmenata na svojstva povrSine alifaticnih hibridnih
poliuretanskih materijala, na osnovu polikarbonatnih diola, izvedeno je pomocu mikroskopa
atomskih sila (MultiMode Digital Instruments NanoScopeTM Dimension Illa). Konstanta
opruge, koris¢enog mikroskopa iznosila je 41 Nm™, a rezonantna ucestalost ~ 150 kHz. Merenja
su izvedena na sobnoj temperaturi, u prekidaju¢em rezimu rada. Slike povrSine su odredene u
oblasti od 1 do 30 um. Upotrebljene su silikonske sonde za rad u prekidajuéem rezimu
(PPPNCLR NanosensorsTM Switzerland), radijusa 5-10 nm sa nominalnom konstantom 20-100
N/m 1 125 pm dugim mikronosac¢ima, pri osnovnim rezonantnim ucestalostima, koje su obi¢no
menjane izmedu 200 1 400 kHz. Ispitivani su poprecni preseci uzoraka u obliku ploca, dobijeni

razaranjem, pomocu mrznjenja presovanih poliuretanskih uzoraka na temperaturi tecnog azota.
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3.3.4. Termogravimetrijska analiza

Ispitivanje termicke stabilnosti i procesa degradacije alifati¢nih poliuretana i dobijenih
nanokompozita je vrSeno primenom termogravimetrijskih uredaja Q600, TA Instruments i
SETSYS Evolution TGA-DTA SETARAM Instruments. Takode, termogravimetrijska analiza
(TG) je upotrebljena za odredivanje energije aktivacije termiCke degradacije sintetisanih
uzoraka, ali i za simulaciju njihovog veka trajanja. Masa ispitivanih uzoraka je bila oko 3 mg
(greska instrumenta u merenju mase uzorka iznosi 0,1 pg). Merenja su vrSena u inertnoj
atmosferi azota, u temperaturnom intervalu od 40 do 500 °C, pri razli¢itim brzinama zagrevanja

(5, 10 i 20 °C/min). Osetljivost instrumenta iznosi 10 mV/cm.

3.3.5. Diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija

Uticaj nanoCestica na termicka svojstva (temperaturu ostakljivanja, relaksaciju mekih
segmenata, topljenje tvrdih segmenata, proces Kkristalizacije) hibridnih materijala na bazi
alifaticnih poliuretana i neorganskih punila je prou¢avan pomocu diferencijalno skenirajuceg
kalorimetra Q100, TA Instruments. Protok inertnog gasa (azota) tokom ispitivanja je bio 50
cm®/min. Merenje je vrSeno u temperaturnom intervalu od —90 °C do 180 °C, pri brzini
zagrevanja od 10 °C/min. Masa ispitivanih uzoraka je iznosila od oko 3,5 mg do oko 5 mg.
Standardna kalibracija instrumenta je izvrSena pomocu indijuma (Tn = 156,6 °C). Uticaj
nanocCestica punila na proces kristalizacije pripremljenih nanokompozita odreden je iz DSC
krivih hladenja. Brzina hladenja je iznosila 3 °C/min. Ispitivanje toplotne provodljivosti
poliuretanskih hibridnih materijala, debljine od 350 um je vrSeno u temperaturnom intervalu od
sobne do 100 °C, pri ¢emu su uzorci (mase oko 3,5 mg) stavljani direktno na DSC termopar. Za

process kalibracije izabrana je Laurinska kiselina.

3.3.6. Dinamicko-mehanicka analiza
Dinamicko-mehanicka analiza (DMA) alifati¢nih hibridnih poliuretanskih materijala u
obliku filma 1 plofe je izvedena pomocu istog instrumenta, na ucestalosti od 1 Hz, u
temperaturnom opsegu od —90 do 200 °C, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min. Merenja su vrena
na dinamicko mehanickom analizatoru DMA983, TA instruments. Za hladenje uzoraka do
temperature —90 °C koriscéen je tecni azot. Uzorci sintetisanih hibridnih poliuretanskih materijala

na osnovu polikarbonatnih diola kao prekursora mreza su iseCeni pomocu skalpela u obliku
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traka, veli¢ine 25x3x2 mm. Registrovani izlazni podaci su modul sacuvane energije, G', modul
izgubljene energije, G" kao i mehanicki faktor gubitaka tan 6. Temperature prelaska u staklasto
stanje su na dijagramima temperaturne zavisnosti registrovane kao pocetak pada krive G' i kao

temperature maksimuma krivih G".

3.3.7. Merenje napon-izduzZenje
Relacije napon — izduzenje su odredene na instrumentu Instron model 6025 (Instron
Limited, England) i tvrdo¢a koris¢enjem Zvick 3100 durometra. Brzina zatezanja je bila
konstantna i iznosila je 10 mm/min, na sobnoj temperaturi. Za ispitivanje mehani¢kih svojstava
alifaticnih, hibridnih, poliuretanskih elastomera, koriS¢ene su veslaste epruvete, veliine
25x4x1mm. Kao izlazni podaci, dobijene su vrednosti prekidne ¢vrstoce o, prekidnog izduzenja ¢

I Young-ovog modula elasti¢nosti E.

3.3.8. Analiza otpornosti na rastvaranje
Uzorci (oko 50 mg) sintetisanih poliuretanskih elastomernih filmova bez dodatka punila i
sa dodatkom 2 mas. % mikrometarskih ¢estica SiO; su potopljeni u razli¢ite rastvarace (vodu,
aceton, toluen i heksan) u vremenskom period od 192 ¢asa. Ispitivanje je provedeno u
konstantnim uslovima temperature, 25 °C, i relativne vlaznosti, 50 %. U cilju odredivanja uticaja
mikrometarskih Cestica SiO, na bubrenje i rastvaranje sintetisanih elastomera, dobijeni podaci su

opisani novim predlozenim matematickim modelom.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Hibridni materijali dobijeni na osnovu poliuretana i neorganskih ¢estica

silicijum(IV)oksida mikrometarskih dimenzija

Imajuéi u vidu da disperzija razli¢itih koli¢ina Cestica silicijum(IV)oksida ima znacajnu
ulogu za faznu separaciju termoplasti¢nih poliuretana, moze se pretpostaviti da mala koli¢ina
sfericnih mikrometarskih cestica ujednaceno dispergovanih u polimernoj matrici omoguéava
jake interakcije izmedu Cestica SiO, i lanaca tvrdih segmenata poliuretana, kao i jake interakcije
izmedu cCestica SiO; i karbonilne grupe mekih segmenata. S druge strane, heterogena disperzija
Cestica Si0O; 1 formiranje aglomerata, do kojih dolazi usled prisustva vece koli¢ine ¢estica SiO»,
onemogucava interakciju punila sa mekim segmentima i smanjuje njihovu interakciju sa tvrdim
segmentima. Sematski prikaz sinteze hibridnih materijla na osnovu alifatiénih poliuretana i

mikrometarskih ¢estica SiO,, dvostepenim postupkom je prikazana na slici 32.
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HO-O-0H Polikarbonatni makrodiol, meki segment

HO-M-0H 1,4-butandiol, tvrdi segment
OCN-@-NCO 1,6-diizocijanatoheksan, tvrdi segment
OCN-@-[NH-C0-0-0-0-CO-NH],-@®-NCO Prepolimer
-0-CO-NH-@-[NH-CO-0-[0-0-CO-NH],,-@®-NH-CO-0-M-0-CO- Poliuretanski lanac

Slika 32. Sematski prikaz dvostepene sinteze hibridnih materijla na osnovu alifatiénih poliuretana i
mikrometarskih ¢estica SiO,.
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4.1.1. Hemijska struktura hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih
destica SiO,

Za proucavanje strukture mikrometarskih Cestica SiO,, pripremljenih hibridnih
elastomernih poliuretanskih materijala, kao i uticaja udela punila na vodoni¢ne veze, kori§éena je
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR). Na slici 33 su prikazani FT-
IR spektri pripremljenih uzoraka, sa markiranim podru¢jima znacajnim za diskusiju. Na svim
FT-IR spektrima se moZe ustanoviti odsustvo apsorpcionih pikova koji pripadaju
neizreagovanim izocijanatnim i hidroksilnim grupama, $to ukazuje na to da ¢estice SiO, nemaju

negativan efekat na formiranje uretanske grupe.
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Slika 33. FT-IR spektri alifatiénih poliuretanskih hibridnih materijala sa razli¢itim sadrzajem
mikrometarskih Cestica SiO, (0,0; 1,0; 2,0; 5,0 i 10,0 mas. %).

Na FT-IR spektru mikrometarskih cestica SiO; su detektovani karakteristi¢ni pikovi koji
odgovaraju: OH grupama, na 3452 cm™, Si-O-Si grupama, na 1118 i 805 cm™ i H,O na
1634 cm™. Prva apsorpciona oblast detektovana izmedu 3322 and 3369 cm™, predstavlja

podrucje uretanske grupe (NH-istezanje, kombinovano sa vodoni¢nim vezama). Intenzitet pika
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registrovanog na 3325 cm™ veéi je u prisustvu manjih koli¢ina &estica SiO (1,0 i 2,0 mas. %),
Sto potvrduje da je postignuta dobra disperzija Cestica SiO, u polimernoj matrici i da je doslo do
uspostavljanja dodatnih vodoni¢nih veza. S druge strane, intenzitet istog pika kod uzoraka sa
veé¢im sadrzajem SiO, (PU-T5651-5,0%T120 i PU-T5651-10,0%T120) je manji u odnosu na
intenzitet pika kod uzorka bez prisustva Cestica punila (PU-T5651-0,0), najverovatnije, zbog
losije disperzije Cestica SiO> i1 stvaranja aglomerata (potvrdeno SEM 1 AFM analizama, poglavlje
4.1.2. 1 4.1.3). Kao posledica toga, ne javlja se dodatno formiranje vodoni¢nih veza, ¢ime se
smanjuje fazna separacija poliuretanskih materijala. Druga karakteristicna apsorpciona oblast
obuhvata podru¢je talasnih brojeva od 2927 do 2941 cm™ i podrugje talasnih brojeva od 2857 do
2869 cm™. Ova oblast odgovara apsorpcionom piku polikarbonatnih diola, odnosno asimetri¢nim
i simetri¢nim istezanjima -CH, grupe. Pikovi u oblasti talasnih brojeva od 1600 do 1850 cm™,
odgovaraju vibracijama istezanja karbonilne grupe. Apsorpcioni pik detektovan na 1245 cm™,
potic¢e od polikarbonatnog diola i odgovara asimetri¢nim istezanjima C-O-C grupe [82]. Kao §to
se moze videti sa slike 33, povrSina ovog pika raste kod uzoraka sa udelom SiO; Cestica od 1,0 1
2,0 mas. %, Sto je posledica adekvatne, ravnomerne distribucije Cestica SiO; i njihove interakcije
sa mekim segmentima poliuretana. Nasuprot tome, kod veéih udela SiO, dolazi do stvaranja
aglomerata $to onemogucuje homogenu raspodelu ¢estica. Radi dobijanja viSe podataka o uticaju
udela SiO, cCestica na formiranje vodoni¢nih veza, oblast karbonilne grupe je proucavana
detaljnije. Dekonvolucija FT-IR spektra oblasti apsorpcije karbonilne grupe hibridnih materijala
na osnovu alifati¢nih poliuretana sa udelom od 1,0 mas. % mikrocestica SiO, prikazana je na
slici 34. Primenom Gausovih trasformacija karakteristi¢cnih pikova, detektovanih na 1662, 1684,

1714 i 1741 cm™, dobijeni su rezultati koji su opisani u tabeli 9.

Tabela 9. Opis apsorpcionih pikova u oblasti karbonilne grupe dobijenih dekonvolucijom, primenom
Gausovih transformacija.

Tal?nql‘ll])mj Aps;;)glr;csltona Opis
1662 A H — veze C=0 grupa u makrodiolu
1684 B H — veze C=0 grupa u sredenim tvrdim segmentima
1714 C H — veze C=0 grupa u amorfnim konformacijama
1743 D Slobodne C=0 grupe u alifati¢cnom karbonatu
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Slika 34. Dekonvolucija FT-IR spektra apsorpcione oblasti karbonilne grupe za poliuretan koji sadrzi
1,0 mas. % Cestica SiO, mikrometarskih dimenzija.

Na osnovu povrsine svake registrovane apsorpcione oblasti u regionu talasnih brojeva od 1600
do 1850 cm™, moguce je odrediti indeks vodoni¢nih veza (IVV), koriS¢enjem sledece jednacine,

koji ukazuje na stepen fazne separacije segmentiranih poliuretana [163]:

W% =— 2t At A g .
A+ A+ A+ A, ®

Zavisnost izraunate vrednosti 1VV indeksa od udela Cestica SiO, prikazana je na slici 35. Kod
uzoraka sa malim udelom SiO, mikrometarskih dimenzija Cestica (1,0 i 2,0 mas. %) postignuta je
homogena disperzija, §to je omogucilo formiranje dodatnih vodoni¢nih veza i dovelo do
povecéanja IVV indeksa u odnosu na ¢ist uzorak (od 80,5 % za PU-T5651-0,0 do 83,1 % za PU-
T5651-1,0%T120 i 85,4 % za PU-T5651-2,0%T120, redom). Heterogena disperzija, detektovana

pomo¢u SEM metode (poglavlje 4.1.2), uzrokovana pojavom aglomeracije mikrometarskih
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Cestica sa ve¢im udelom neorganskog punila, dovela je do zna¢ajnog pada IVV indeksa (oko 10

% za uzorak sa udelom SiO, ¢estica od 10,0 mas. %).

90 -

o
ol

o
o

=]
8}

Indeks vodonicnih veza, IVV [%]
~
o

8]
a

4 6 8 10
SiO2 [mas. %]

o
M

Slika 35. Zavisnost izracunate vrednosti IVV indeksa od udela ¢estica SiO, mikrometarskih dimenzija u
poliuretanskim hibridnim materijalima.

4.1.2. Analiza hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih ¢estica SiO,
primenom skenirajuce elektronske mikroskopije

Uticaj udela cestica SiO, mikrometarskih dimenzija na distribuciju ¢estica i morfologiju
dobijenih hibridnih materijala odreden je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).
Prethodno je SEM metodom proucavana i morfologija mikrometarskih cestica SiOp,
komercijalnog naziva Sidistar T120. Utvrdeno je da ove Cestice imaju pravilan sferican oblik, da
prosecna veli¢ina mikrometarskih cCestica SiO, iznosi oko 140 nm i odgovara podacima
dobijenim od strane proizvodaca (slika 36). Na slici 37 su prikazani SEM mikrografi

poliuretanskih kompozita sa razli¢itim udelom cestica SiOs.
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Slika 36. SEM mikrograf Cestica SiO, mikrometarskih dimenzija, pri uve¢anju od 37 000 puta.

Na slici 37a prikazan je neregularan, brezuljkast reljef poliuretana bez dodatka punila. Na
slikama 37b i 37¢ prikazani su SEM mikrografi alifati¢nih poliuretanskih kompozita sa manjim
udelom SiO; Cestica, mikrometarskih dimenzija (1,0 i 2,0 mas. %). Kao $to se vidi na slikama
37b i 37c, postignuta je ravnomerna disperzija Cestica. S druge strane, prisustvo veceg udela
SiO; Cestica (5,0 i 10,0 mas. %) dovelo je do neravnomerne disperzije Cestica i formiranja
aglomerata u kompozitnoj strukturi (slike 37d i 37¢). I kod veéih udela ¢estica SiO,, zadrzao se
njihov pojedinacéni sfericni oblik, ali je prosecna veli€ina iznosila oko 450 nm. Identican oblik,
ali razlicit pre¢nik Cestica SiO, u kompozitnom filmu se moze objasniti razliCitim stepenom
aglomeracije Cestica tokom dvostepenog procesa sinteze. Pretpostavlja se da su razlicit precnik 1
razli¢ita distribucija punila u poliuretanskoj matrici odgovorni za razli¢ita krajnja svojstva

poliuretanskih hibridnih filmova odredena drugim metodama (FT-IR, DSC, mehanicka analiza).
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Slika 37. SEM mikrografi alifati¢nih poliuretanskih kompozita sa razli¢itim udelom mikrometarskih
Cestica SiO,: a) 0,0; b) 1,0; ¢) 2,0; d) 5,0 i €) 10,0 mas. %.

4.1.3. Analiza hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih ¢estica SiO,
primenom mikroskopije atomskih sila
Pomoc¢u mikroskopa atomskih sila moguce je dobiti veoma znacajne podatke o povrSini
segmentiranih poliuretanskih materijala kao §to su ukupna ispitivana povrsina uzorka, standardna
devijacija za ispitivanu povrSinu (Rg), visina tvrdih segmenata odredena u centru ispitivane
povrsine uzorka (R,) i faktor hrapavosti (Ryaks), ¢ija vrednost predstavlja razliku u visini izmedu
najvise 1 najnize tacke u posmatranoj ravni. Hrapav, brezuljkasti reljef povrsine poliuretanskog

filma bez punila dobijenog postupkom prepolimerizacije, nakon SEM analize (slika 37a),
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potvrden je i MAS analizom (slika 38a). Topografija hibridnih poliuretanskih filmova sa 1,01 2,0
mas. % udelom SiO, ¢estica mikrometarskih dimenzija (mali udeo punila), i filmova sa 5,0 i 10,0
mas. % udelom SiO; cestica (veliki udeo punila), je razlicita (slika 38 i tabela 10). Vrednosti
ukupne ispitivane povrsine uzorka, standardne devijacije za ispitivanu povrsinu, visine tvrdih
segmenata odredene u centru ispitivane povrSine uzorka i faktor hrapavosti su sumirani u tabeli
9. Na osnovu rezultata dobijenih mikroskopijom atomskih sila, pretpostavlja se da nije samo
velika koli¢ina Cestica punila odgovorna za znacajne razlike u povrSinskim karakteristikama
sintetisanih hibridnih materijala. Dok poliuretanski elastomeri sa 2,0 mas. %, a narocito sa 1,0
mas. % mikrometarskih Cestica SiO, imaju manje hrapav reljef (svi parametri hrapavosti su u
okvirima nanometarskih dimenzija) u odnosu na uzorak bez punila (slika 38), uzorci sa 5,0 i 10,0

mas. % punila imaju vrednosti R, uporedive sa istom kod uzorka bez punila (PU-T5651-0,0).

Tabla 10. Karakteristike povrsine uzoraka alifatiénog poliuretana i hibridnih filmova sa razli¢itim udelom
Cestica SiO, mikrometarskih dimenzija: 0,0; 1,0; 2,0; 5,0 i 10,0 mas. %.

Ukupna ispitivana

Oznaka uzorka povrsina uzorka Rq [nm] Ra [nm] Rmax [NM]
[um’]
PU-T5651-0,0 112 194 257 1829
PU-T5651-1,0%T120 104 33 26 275
PU-T5651-2,0%T120 109 120 93 795
PU-T5651-5,0%T120 117 460 373 2668
PU-T5651-10,0%T120 114 429 285 3102

Da bi se odredio uticaj mikrometarskih Cestica SiO, na heterogenost materijala i
raspored faznih segmenata u elastomernim kompozitima, uradena je mikroskopija atomskih sila
(MAS) u prekidaju¢em rezimu, pri konstantnoj fazi (slika 39). Na MAS snimcima povrsine sa
slike 39 se moze primetiti da uzorak bez punila, PU-T5651-0,0%, ima znacajne razlike u faznom
reljefu $to ukazuje na heterogenost materijala. Meki segmenti o¢ekivano daju tamniji kontrast na
snimcima faza, dok se tvrdi segmenti pojavljuju kao svetli odraz [15].

S druge strane, tvrdi segmenti poliuretanskih uzoraka sa malim udelom SiO,, 1,0 |
2,0 mas. % (slika 39b i 39c), nisu izraZeni u poredenju sa uzorkom bez punila (slika 39a),

potvrduju¢i da je ostvarena veoma dobra disperzija Cestica Si0,. Kod uzoraka sa ve¢im udelom
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punila se javljaju izrazenije razlike izmedu tvrdih 1 mekih segmenata, sli¢no kao i kod uzorka bez

punila (naro¢ito kod uzorka sa udelom punila od 10,0 mas. %).

10pm 10 pm

Slika 38. Snimci povrsine alifati¢nog poliuretana i hibridnih filmova sa malim udelom SiO, Cestica
mikrometarskih dimenzija: a) 0,0; b) 1,0 i ¢) 2,0 mas. %, snimljenih MAS metodom u prekidaju¢em
nacinu rada (visinska skala iznosi 1000 nm).

10.0 um 0.0 aza 10.0 um

T

Faza 10.0 um

Slika 39. Snimci (u prekidauju¢em rezimu) povrSine hibridnih filmova sa razli¢itim udelom SiO,
mikrometarskih dimenzija: a) 0,0; b) 1,0; ¢) 2,0; d) 5,0 i f) 10,0 mas. %, primenom metode mikroskopije
atomskih sila.
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4.1.4. Analiza hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih ¢estica SiO,

primenom termogravimetrijske metode

TG analiza je veoma cCesto koriS¢ena metoda za ispitivanje moguénosti upotrebe

polimernih materijala na visokim temperaturama, kao S§to je to slu¢aj sa dobijenim
poliuretanskim kompozitima, kao potencijalnim materijalima za medicinske instrumente koji
mogu biti izloZeni dejstvu visokih temperatura tokom upotrebe. Zbog toga je neophodno dobiti
informacije o uticaju Cestica punila na termicku stabilnost i mehanizam termicke degradacije
pripremljenih poliuretanskih hibridnih materijala. Procesi termicke degradacije u velikoj meri
zavise od energije raskidanja vodoni¢nih veza i segmentirane morfologije slozenih polimernih
sistema [153]. Termogravimetrijske (TG) krive pripremljenih uzoraka sa razli¢itim udelom SiO;
mikrometarskih ¢estica su prikazane na slici 40. Procenjeno je da su svi sintetisani poliuretanski
elastomeri stabilni do 265 °C. Uoceno je da dodatak Cestica SiO, mikrometarskih dimenzija, ima
pozitivan uticaj na termicku stabilnost sintetisanih alifati¢nih poliuretanskih hibridnih filmova
bez obzira na raspodelu Cestica i formiranje aglomerata. Povecanjem udela SiO», registrovan je
znacajan porast onset temperature, T,, 0d 286 °C za uzorak bez dodatka punila do 314 °C za
uzorak sa najve¢im udelom cestica (PU-T5651-10,0%T120). Koli¢ina ostatka posle termicke
razgradnje, registrovana na 450 °C, odgovara koli¢ini dodatog punila. Najmanja je za Cisti
uzorak, dok je najve¢a (oko 10,0 mas. %) zabelezena za uzorak sa najve¢im udelom
mikrometarskih ¢estica SiO,, 0znake PU-T5651-10,0%T120. Oblik TG krivih ukazuje na slozen
proces termicke razgradnje pripremljenih poliuretanskih kompozita, koji se odvija u vise
paralelnih etapa.
Da bi se dobile detaljnije informacije o uticaju mikrometarskih Cestica SiO, na teremicku
stabilnost 1 mehanizam termicke degradacije sintetisanih poliuretanskih kompozita na slici 41 su
prikazane derivativne termoigravimetrijske krive (DTG). Na osnovu slike 41 moze se uociti da
su dve etape termicke degradacije opisane pikom i ramenom na DTG krivama svih uzoraka. Pik
na DTG krivama je izrazeniji i oznacava degradaciju tvrdih segmenata (raskidanje uretanskih
veza), dok je razlaganje mekih segmenata (polikarbonatnih diola) opisano ramenom na DTG
krivama [146].
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Slika 40. Termogravimetrijske krive hibridnih materijala na osnovu poliuretana i razli¢itog udela

mikrometarskih Cestica SiO..
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Slika 41. Derivativne termogravimetrijske (DTG) krive poliuretanskih kompozita sa razli¢itim udelom

Cestica SiO, mikrometarskih dimenzija.
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Rezultati DTG analize pokazuju da termiCka degradacija kompozitnih materijala na
osnovu alifati¢nih poliuretana i ¢estica SiO, mikrometarskih dimenzija pocinje na znatno viSim
temperaturama, Sto je veoma znaCajan podatak za njihovu potencijalnu primenu u uslovima
visokih temperatura. Naime, maksimalne temperature individualnih faza degradacije, Tmaks1 |
Tmaks2, Imaju znacajno viSe vrednosti, za 38 °C i 27 °C, redom. lako nastajanje aglomerata
dodatkom 5,0 i 10,0 mas. % cCestica SiO, nema negativan uticaj na termicku stabilnost i
degradaciju uzoraka kompozitnih materijala, koje su karakterisane temperaturama, To, Tmaks1 |
Tmaks2, primetan je njihov uticaj na mehanizam degradacije (razliit oblik DTG krivih za uzorke
5,0 i 10,0 mas. %). S druge strane, profil DTG krivih za uzorke kompozitnih materijala sa
udelom SiO; ¢Cestica od 1,0 i 2,0 mas. % je veoma sli¢an DTG krivoj uzorka bez punila, Sto

potvrduje ravnomernu distribuciju SiO, Cestica.

4.1.5. Analiza hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih Cestica SiO;
primenom diferencijalne skenirajuce kalorimetrije

Za karakterizaciju termiCkih svojstava kompleksnih poliuretanskih sistema, neophodno je

ispitati uticaj dodatka razli¢itog udela punila na temperaturu staklastog prelaza mekih segmenata,
Tg, relaksaciju mekih segmenata, oblast topljenja tvrdih segmenata i temperaturu Kristalizacije
[96, 146]. Da bi se ispitao uticaj SiO, cCestica mikrometarskih dimenzija na temperature
staklastog prelaza, na slici 42 su prikazane DSC krive kompozitnih poliuretanskih materijala, u
temperaturnom opsegu od -100 do 0 °C.
Na osnovu slike 42, utvrdeno je da svi pripremljeni uzorci imaju sliéne vrednosti temperatura
prelaska u staklasto stanje (-37.3+1 °C). Ovaj rezultat je u skladu sa ocekivanjima, jer na
temperaturu prelaska u staklasto stanje utice samo molekulska masa makrodiolne komponente
(polikarbonatnog diola) [40, 164]. Takode, moze se uoditi da Sirina staklastog prelaza ne zavisi
znacajno od udela SiO; ¢estica mikrometarskih dimenzija.

Kako se stepen faznog razdvajanja moZze proceniti iz razlike izmedu Ty samog
makrodiola i poliuretanskog materijala, ATy (niza vrednost ATy oznacava vecu faznu separaciju),
takode je neophodno odrediti temperaturu prelaska u staklasto stanje mekih segmenata (na slici
43 je prikazana izmerena vrednost od -59 °C). Imaju¢i u vidu razlicite Ty vrednosti sintetisanih
hibridnih materijala i Ty vrednosti ¢istog polikarbonatnog diola, ustanovljeno je da stepen fazne

separacije neznatno raste sa porastom udela SiO; ¢estica mikrometarskih dimenzija.
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Slika 42. DSC termogrami sa registrovanom oblas¢u prelaska u staklasto stanje poliuretanskih hibridnih
materijala sa razli¢itim udelom cestica SiO, mikrometarskih dimenzija.

—_ 0.1
[8)
o
2
S -59°C
=
[H]
=
[S]
©
Q.
g
— 004
=
=
]
f
>
Q
o
2
p—
[}
o
-0.1 T T T
-80 -60 -40 -20 0

Temperatura [°C]

Slika 43. Temperaturna zavisnost derivativnog povratnog toplotnog kapaciteta polikarbonatnog
makrodiola, upotrebljenog kao meki segment (PCDL T5651).

Na slici 44 je prikazan uticaj udela SiO; Cestica na relaksaciju mekih segmenata na granici faza i

topljenje tvrdih segmenata, koji su uoc¢eni na DSC krivama u temperaturnoj oblasti od 45 °C do
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170 °C. Krive hladenja sa detektovanom temperaturom Kristalizacije prikazane su na slici 45.
Uticaj mikrometarskih Cestica SiO, na entalpiju relaksacije, raskidanje fizi¢kih veza i proces
kristalizacije prikazan je u tabeli 11.

Prvi endotermni pik za sve uzorke se odnosi na relaksaciju mekih segmenata u difuznoj
medufaznoj oblasti i pojavljuje se izmedu 53 i 56 °C [165]. Uoceno Sirenje endotermnog pika sa
dodatkom male koli¢ine SiO, mikrometarskih Cestica potvrduje da prisustvo malog udela SiO,
utice na formiranje difuzne medugrani¢ne faze izmedu mekih i tvrdih segmenata, usled
relaksacije medufaznih poliuretanskih lan¢anih segmenata. Entalpija relaksacije, AHy, raste sa
1,9 J/g za poliuretan bez punila, na 2,3 J/g za uzorke sa 2,0 mas. %. S druge strane, najniza
entalpija AHy (1,4 J/g) dobijena je za uzorke sa najve¢im udelom mikrometarskih Cestica SiO»
(PU-T5651-10,0%T120), Sto ukazuje na mogucu pojavu interferencije u relaksaciji mekih
segmenata u difuznoj zoni, zbog prisutnosti velikih agregata neorganskog punila. Opisani DSC

rezultati su u skladu sa AMF analizama (poglavlje 4.1.3).
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Slika 44. DSC termogrami poliuretanskih kompozita sa razli¢itim udelom mikrometarskih ¢estica SiO,
(za temperature iznad 30 °C).

Endotermni pikovi, detektovani iznad 100 °C su povezani sa raskidanjem fizi¢kih veza
visoko uredenih ili kristalnih tvrdih segmenata u sintetisanim kompozitima na bazi alifati¢nih

poliuretana i mikrometarskih ¢estica SiO,. Na DSC krivama uzoraka sa 0,0; 1,0; 2,0 i 5,0 mas. %
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Si0O,, uocena su tri visokotemperaturna ednoterma, ¢ije temperature minimuma rastu sa porastom
udela mikrometarskih ¢estica Si0; do 5,0 mas. % (od 116 do 131 °C; od 134 do 145 °C 1 od 150
do 160 °C, redom), ukazujuci da je ostvarena homogena disperzija mikrometarskih ¢estica SiO».
Uoceno je da je, i pored postojanja malog broja aglomerata (u strukturi uzoraka sa 5,0 mas. %
Si0;) doslo do znacajnog povecanja temperature topljenja tvrdih segmenata. Utvrdeno je da
distribucija SiO; Cestica u poliuretanskoj matrici, dakle i interakcije izmedu SiO; Cestica i tvrdih
segmenata, uti¢u na entalpiju raskidanja fizickih ¢vorova, AHyp, (topljenje tvrdih segmenata).
Vrednost AHp sintetisanih poliuretanskih kompozita je povecana od 19,8 do 22,1 i 27,6 J/g
(tabela 11), pod uticajem homogene interkorporacije 1,0 i 2,0 mas. % mikrometarskih Cestica
SiO,, redom. Formiranje brojnih SiO, aglomerata u uzorku sa najve¢im udelom SiO; je dovelo
do promene u mehanizmu topljenja tvrdih segmenata koji se karakteriSe samo jednim
endotermom uoc¢enim na 133 °C i znacajnog smanjenja entalpije raskidanja fizickih veza (8,5 J/g
za uzorak PU-T5651-10,0%T120, tabela 11). Nedostatak viSestrukih endotermnih pikova na
DSC krivi za uzorak PU-T5651-10,0%T120, kao i niska vrednost AHiyp, predstavlja dokaz

niskog nivoa kristaliniteta u poliuretanima sa velikim udelom mikrometarskih cestica.
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Slika 45. Oblasti kristalizacije na DSC krivama hladenja hibridnih materijala na osnovu poliuretana, sa
razli¢itim udelom mikrometarskih Cestica SiO,.

Prelazak iz gumolikog u staklasto stanje detektovano je na DSC krivama hladenja iznad
80 °C. Nakon topljenja tvrdih segmenata, proces kristalizacije svih pripremljenih poliuretanskih

hibridnih materijala je okarakterisan jednim egzotermnim pikom (slika 45). Temperature i
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entalpije kristalizacije tvrdih segmenata rastu povecanjem udela SiO, do 5,0 mas. %, od 95 do
116 °C, i od 18,6 do 25,9 J/g, redom. Registrovano zaostalo o¢vr§¢avanje se moze objasniti
sporijim procesom Kristalizacije tvrdih segmenata. Uzorak sa 10,0 mas. % mikrometarskih
Cestica SiOy, pokazuje drugacija svojstva (nizu temperaturu kristalizacije, skoro jednaku kao kod
poliuretana bez punila) u poredenju sa ostalim sintetisanim poliuretanskim kompozitima, Sto se
moze objasniti uticajem prisustva velikih aglomerata na formiranje polimernih centara
kristalizacije. Najniza vrednost entalpije kristalizacije, AHys, uzorka sa najve¢im udelom SiO,

(9,8 J/g) je u skladu sa najnizom entalpijom raskidanja fizi¢kih veza.

Tabela 11. Entalpije relaksacije, kidanja fizi¢kih veza (topljenje tvrdih segmenata) i procesa kristalizacije
hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih Cestica SiO,.

Entalpija [J/g]
U K Topljenje tvrdih
zora Relaksacija segmenata (raskidanje Kristalizacija
AH,e [J/0] fizickih veza) AHyis [J/9]
AH:,, [J/0]
PU-T5651-0,0 1,9 19,8 18,6
PU-T5651-1,0%T120 2,1 22,1 26,2
PU-T5651-2,0%T120 2,3 27,6 27,1
PU-T5651-5,0%T120 2,2 18,9 25,9
PU-T5651-10,0%T120 1,4 8,5 9,8

4.1.6. Dinamic¢ko-mehanicka svojstva hibridnih materijala na osnovu poliuretana i

mikrometarskih &estic SiO,

U cilju proucavanja odnosa struktura — Svojstva sintetisanih hibridnih materijala na
osnovu alifati¢nih poliuretana i mikrometarskih cestica SiO,, uradena je dinamicko-mehanicka
analiza (DMA). S obzirom da se polimerni materijali pod dejstvom mehanicke sile mogu
ponasati kao Cvrsta tela, kao guma ili kao tecnost, u zavisnosti od fizickog stanja u kom se
nalaze, DMA metoda je iskoriS¢ena za dobijanje podatka o mehanickom ponaSanju i prirodi
polimernog materijala, ali i podataka o udelu elasti¢ne (modul sacuvane energije, G’) i viskozne

komponente (modul izgubljene energije, G’’), koje su narocito izrazene u viskoelasticnom
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stanju. Na slici 46 prikazana je zavisnost modula sa¢uvane energije poliuretanskih kompozita sa
razli¢itim udelima mikrometarskih ¢estica SiO, (0,0; 2,0 i 10,0 mas. %) od temperature, a na slici
47 zavisnost modula izgubljene energije poliuretanskih kompozita sa razli¢itim udelima
mikrometarskih cestica SiO; (0,0; 2,0 i 10,0 mas. %) od temperature, koji ukazuju na sli¢ne

vrednosti parametra sintetisanih kompozita i ¢istog uzorka.
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Slika 46. Zavisnost modula sacuvane energije G' od temperature poliuretanskih kompozita sa razli¢itim
udelom mikroc€estica SiO; (0,0; 2,0 i 10,0 mas. %).

Krive zavisnosti modula sacuvane energije G' poliuretanskih kompozita pokazuju nagli
pad na temperaturama od oko -33 °C, dok se na krivama temperaturne zavisnosti modula
izgubljene energije, na istim temperaturama, mogu uociti maksimumi kao posledica prelaska u
staklasto stanje mekih segmenata (polikarbonatnih diola) [49, 166], sto je u skladu sa rezultatima
dobijenim DSC rezultatima (poglavlje 4.1.5). Utvrdena je nezavisnost temperature prelaska u
staklasto stanje od tvrdih segmenata i udela punila. Na osnovu oblika krivih modula sacuvane
energije G' za sintetisane poliuretanske kompozite moze se uociti da one imaju slican DMA

profil kao i modul saCuvane energije neojacanih elastomera. Kompozit sa 2,0 mas. %
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mikrometarskih Cestica SiO, pokazuje neSto veé¢i modul saCuvane energije nego poliuretan
ojacan sa 10,0 mas. % mikrometarskih Cestica SiO5.

Na graficima zavisnosti modula sacuvane energije G' i modula izgubljene energije G" od
temperature detektovana je relaksacija mekih segmenata u medufaznoj oblasti na temperaturama
od 20 do 50 °C (detektovana takode i na DSC krivama, poglavlje 4.1.5). Plato gumolike
elasti¢cnosti rangiran na temperaturama od -20 do 115 °C, se siri dodatkom mikrometarskih
cestica SiO; (najveci porast je zabelezen za uzorak sa dodatkom 2,0 mas. % SiO;). Raskidanje
vodoni¢nih veza izmedu uretanskih grupa (topljenje tvrdih segmenata) je registrovano na

temperaturama oko 110 °C (sli¢ni podaci su dobijeni DSC analizom).
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Slika 47. Zavisnost modula izgubljene energije G" od temperature poliuretanskih kompozita sa razli¢itim
udelom mikroc€estica SiO; (0,0; 2,0 i 10,0 mas. %).
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4.1.7. Mehanicka svojstva hibridnih materijala na osnovu poliuretana i mikrometarskih

destica SiO,

Mehanicka svojstva dobijenih elastomera znacajno zavise od disperzije punila. Vrednosti
zateznih parametara (Jungov modul elasti¢nosti, izduzenje pri kidanju, energija kidanja, zatezna
¢vrstoc¢a), kao i tvrdoCe sintetisanih kompozita na bazi alifaticnih poliuretana i mikrometarskih

Cestica SiO; su prikazani u tabeli 12.

Tabela 12. Zatezne karakteristike alifaticnih poliuratanskih filmova koji sadrze razlicite udele
mikrometarskih ¢estica SiO, (0,0; 1,0; 2,0; 5,0 i 10,0 mas. %), uklju¢ujuéi srednju vrednost prose¢nog
odstupanja.

Jungov

modul IzduZenje pri Zatezna Energija Tvrdoéa
Oznaka uzorka N kidanju, & évrstoca, o kidanja %
elastiCnosti, [%] [MPa] [m Jmm.g] [Sor A]
E [MPa]
PU-T5651-0,0 87,1 £3,2 798 £ 25 60,2+5,0 162,5+ 10,2 95+2
PU-T5651-1,0%T120 892+3.2 921 +29 63,8+5,2 191,4 + 10,7 97+2
PU-T5651-2,0%T120 94,1 +33 1014 + 34 69,2 +5,0 217,5+ 11,1 98 £2
PU-T5651-5,0%T120 544+29 398 +27 17,0+3,2 48,4+ 8,0 89£2
PU-T5651-10,0%T120 473+27 317 £25 17,9 4,4 46,9+ 9,1 84 £2

Rezultati prikazani u tabeli 12 pokazuju pozitivan uticaj dodatka manjih koli¢ina punila
(uzorci sa 1,0 i 2,0 mas. % SiO,) na mehanic¢ka svojstva, usled ravnomerne distribucije Cestica
punila. Nasuprot tome, prisustvo neorganskih aglomerata u strukturi poliuretanskih kompozita
dovodi do dramati¢nog pogorsanja mehanickih svojstava. Najbolja mehanicka svojstva pokazuje
uzorak poliuretanskog kompozita sa 2,0 mas. % udela SiO, (Jungov modul elasti¢nosti od oko
94 MPa, odli¢no izduzenje pri kidanju od 1014 %, zateznu ¢vrsto¢u oko 69 MPa i energiju
kidanja 218 mJmm™). Izuzetno visoka vrednost ¢ za uzorak PU-T5651-2,0%T120 se moze
objasniti postojanjem fizickih ¢vorova mreze koji nastaju kao rezultat formiranja dodatnih
vodoni¢nih veza izmedu poliuretanske matrice i mikrometarskih ¢estica SiO,. Prisustvo agregata

SiO; Cestica detektovano mikroskopskim tehnikama i opadanje IVV indeksa usled porasta udela
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SiO; su razlozi zna¢ajnog pogorSanja mehanickih svojstava uzoraka PU-T5651-5,0%T120 i PU-
T5651-10,0%T120, u poredenju sa poliuretanom bez punila.

Na slici 48 predstavljena je relativna promena zateznih svojstava poliuretanskih
kompozitnih filmova. Moze se uociti da dodatak 2,0 mas. % SiO,, izaziva najvecu relativnu
promenu vrednosti izduzenja pri kidanju i energije kidanja od 30 % 1 ¢ak 38 %, redom.
Negativan uticaj dodatka mikrometarskih ¢estica SiO; je registrovan kod uzoraka sa 5,0 mas. % i
10,0 mas. % neorganskog punila, kod kojih je uocen veliki pad vrednosti zatezne ¢vrstoée i

energije kidanja (71 1 70 %, redom).

--e- Jangov modul

--+--- lzduZenje pri kidanju
—4—- Zatezna évrstoca
—a— Energija kidanja

| | | |
6 10

Relativha promena zateznih svojstava [%]

-80 -

Slika 48. Zavisnost relativne promene zateznih svojstava hibridnih materijala na osnovu poliuretana od
razli¢itog udela SiO, Cestica mikrometarskih dimenzija.

Uocen je takode, pozitivan uticaj homogene distribucije mikrometarskih cestica SiO, na
tvrdocu poliuretanskih kompozita (najveca tvrdoca od 98 sor A jedinica je zabelezena za uzorak
sa 2,0 mas. % SiO,). Prisustvo aglomerata mikrometarskih cestica SiO, dovodi do velikog pada
u vrednosti tvrdoce (84 sor A za uzorak oznake PU-T5651-10,0%T120).

63



Dejan Koji¢ — Doktorska disertacija

., Strukturiranje funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i neorganskih punila

4.1.8. Otpornost na rastvaranje hibridnih materijala na osnovu poliuretana i

mikrometarskih &estica SiO,

Podaci o otpornosti na razliCite rastvarace Cistog elastomera i kompozita na osnovu
alifati¢nog poliuretana i 2,0 mas. % mikrometarskih ¢estica SiO, ukazuju na dvostepeni proces:
bubrenje i rastvaranje (osim u vodi gde je tokom ispitivanja detektovano samo bubrenje). Radi
detaljnog ispitivanja uticaja dodatka mikrometarskih cestica SiO, na Kinetiku bubrenja i
rastvaranja, predlozen je novi matemati¢ki model koji obuhvata oba uocena procesa (jednacina
9).

m =m,(l—e“) za t <t

maks

mr — mS (1 _ ekstmaks )_ md (1_ e_kd (t_tmaks)) 7a t > tma_ks (9)

gde je: t — vreme [€as]; tmaks — Vreme potrebno za pocetak rastvaranja [Cas], tacka naglog pada
vrednosti relativne mase; m, — promena relativne mase [%], ms — maksimalna vrednost bubrenja
[%], mg— promena relativne mase od stanja nabubrelog uzorka do ravnoteZnog stanja rastvaranja
[%], ks — konstanta brzine bubrenja [1/¢as] i kg — konstanta brzine rastvaranja [1/¢as]. Parametri
ks, Mg, Kg i mgy su dobijeni metodom najmanjih kvadrata.

Na slici 49 je prikazana promena relativne mase, m, [%], registrovana nakon potapanja
Cistog elastomera 1 uzorka sa dodatkom 2,0 mas. % SiO; u razli¢itim rastvaraima (vodi,
acetonu, toluenu i heksanu), tokom 192 h. Kao §to se moze videti sa slike 49, predloZeni model
dobro opisuje eksperimentalne podatke, sa visokim stepenom koeficijenta determinacije (R?) i
niskom vrednosti srednje apsolutne greske (SAG, tabela 13).

Na slici 49a je primetno da se bubrenje uzorka bez punila i poliuretanskog kompozita sa
dodatkom 2,0 mas. % mikrometarskih Cestica SiO, u vodi moZe opisati kinetikom prvog reda
(veca pocetna brzina bubrenja i lagano priblizavanje gornjoj asimptoti). Uoceno je da prisustvo
mikrometarskih cCestica SiO, smanjuje kapacitet bubrenja, ms, poliuretanskih kompozita.
Maksimalna vrednost bubrenja za Cisti uzorak i uzorak sa dodatkom 2,0 mas. % SiO, nakon
192h je bila 8,15 i 7,6 %, redom (tabela 9). Za razliku od ponasanja u vodi, gde je detektovano
samo bubrenje uzoraka, krive zavisnosti promene relativne mase od temperature, za uzorke sa
oznakama PU-T5651-0,0% i PU-T5651-2,0%T120 u acetonu, toluenu i heksanu, pokazuju dve
etape: bubrenje i rastvaranje (razgradnju).
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Slika 49. Zavisnost promene relativne mase od vremena, ¢istog uzorka, oznake PU-T5651-0,0% i uzorka
sa 2,0 mas. % SiO,, oznake PU-T5651-2,0%T120 u razli¢itim rastvara¢ima.

U prvom koraku, pri bubrenju se javlja porast relativne mase, m,, ¢istog uzorka i uzorka
sa dodatkom punila. Nakon toga, sledi znacajan gubitak mase u drugoj etapi. Posle 120 h,
rastvaranje Cistog uzorka i uzorka sa dodatkom 2,0 mas. % SiO; u toluenu i heksanu je sporije u
odnosu na rastvaranje u acetonu. Efekat mikrometarskih cestica SiO; je veci u fazi bubrenja, pri
¢emu dodatak mikrometarskih Cestica SiO, smanjuje brzinu bubrenja (ks), maksimalnu vrednost
bubrenja (ms), u vodi, acetonu, toluenu i heksanu (tabela 13). Takode, brzina (kg) i relativna masa
(mg), nabubrelih uzoraka u acetonu, toluenu, i heksanu opadaju sa dodatkom mikrometarskih
Cestica Si02. Najmanja razlika izmedu faze bubrenja i faze rastvaranja uzoraka sa oznakama PU-
T5651-0,0 i PU-T5651-2,0%T120 je detektovana u toluenu.

Tabela 13. Kineti¢ki parametri promene relativne mase ¢istog uzorka poliuretanskog elastomera i uzorka
hibridnog materijala na osnovu poliuretana i 2 mas. % mikrometarskih Cestica SiO,, u razli¢itim
rastvaracima, dobijeni predlozenim matematickim modelom.
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Rastvarag Voda Aceton Toluen Heksan

PU- PU- PU- PU- PU- PU- PU- PU-
T5651-  T5651-  T5651-  T5651-  T5651-  T5651-  T5651-  T5651-
00 20%T120 00 20%T120 00 20%T120 00  20%T120

Oznaka
uzorka

ki[1/¢as] | 0,0180  0,0155  0,0406  0,0387 0,0790 0,0710 0,0613  0,0449

ms [%0] 8,15 7,60 55,33 33,73 50,24 47,07 53,71 39,45
Kq [1/¢as] / / 0,0066  0,0059  0,0473 0,0413 0,0248  0,0241
mq [%] / / 131,00 89,93 55,53 50,48 64,66 44,35
SAG 0,09 0,093 1,.638 0,494 0,907 0,796 0,957 1,25

R® 0,9982 09974 09939 09981 09971 0,9968 09968  0,9914

4.2. Hibridni materijali dobijeni na osnovu poliuretana i neorganskih cestica

silicijum(1V)oksida nanometarskih dimenzija

Sastav nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana i odgovaraju¢im udelima dva tipa

nanocestica SiO; prikazan je u tabeli 7 (poglavlje 3.2.1).

4.2.1. Uticaj dodatka nanocestica SiO, na strukturu hibridnih materijala na osnovu
poliuretana

Kao primer za uticaj nanocestica SiO, na strukturu nanokompozita na bazi alifati¢nih
poliuretana, na slici 50 je prikazan infracrveni spektar uzorka sa 0,5 mas. % udelom nanocestica
tipa A380, oznake PU-T5651-0,5%A380, kao i dekonvolucija karbonilne C=0 grupe, u oblasti
talasnih brojeva od 1800 do 1600 cm™. Odsustvo pikova koji odgovaraju vibracijama
izocijanatnih 1 hidroksilnih grupa, u prikazanom spektru, potvrduje da su svi nanokompoziti
uspesno sintetisani 1 da prisustvo nanoCestica tipa A380 ili N999 nije negativno uticalo na

obrazovanje uretanskih grupa.

66



Dejan Koji¢ — Doktorska disertacija

,, Strukturiranje funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i neorganskih punila *

1

1 1
3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Talasni broj [cm™']

Slika 50. FT-IR spektar i oblast dekonvolucije karbonilne apsorpcione trake uzorka PU-T5651-
0,5%A380.

Apsorpcioni pik, registrovan u oblasti od 3321 do 3370 cm™ potiGe od vibracija NH veza
iz uretanske grupe. U opsegu talasnih brojeva od 2925 do 2943 cm™ je uoéen pik koji pripada -
CH; asimetricnom i1 -CH; simetriénom istezanju alifaticnog polikarbonatnog diola. Zatim,
apsorpciona oblast u oblasti od 1600 do 1850 cm™ potite od karbonilne C=O grupe. Na oko
1246 cm™ je registrovan apsorpcioni pik koji pripada C-O-C asimetri¢nom istezanju mekog
segmenta [15].

Dekonvolucija oblasti apsorpcije karbonilne grupe (od 1600 do 1850 cm™) je uradena
primenom Gausovih transformacija, sa ciljem da se odredi uticaj dodatka nanopunila SiO; na
dodatno obrazovanje vodoni¢nih veza, tj. na indeks vodoni¢nih veza (IVV). Traka jedan, koja se
pojavljuje na 1657 cm™, vezana je za vodoni¢ne veze karbonilnih grupa u makrodiolu. Traka dva
se pojavljuje na 1682 cm™ i vezana je za vodoni¢ne veze karbonilnih grupa u sredenim, tvrdim
segmentima. Pik na 1718 cm™, oznacen trakom tri, ukazuje na vodoniéne veze karbonilnih grupa

u amorfnim komformacijama i traka 4 na 1741 cm™ odgovara slobodnim karbonilnim grupama,

bez vodoni¢nih veza.
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Nakon odredivanja povrSine opisanih traka, moguce je dobiti vrednosti IVV indeksa (date
u tabeli 7), primenom jednacine (8) iz poglavlja 4.1.1. Na osnovu vrednosti indeksa vodoni¢nih
veza, moze se uociti da dodatak nanocestica silicijum(IV)oksida smanjuje razdvajanje faza
(povecava mesanje mekih i tvrdih segmenata) koje je izrazenije u prisustvu nanocestica veéih
dimenzija (N999), i na taj nacin utice na pogorSanje mehanickih svojstava sintetisanih
elastomera. Nanokompozit na bazi alifaticnog poliuretana koji sadrzi 0,15 mas. % A380 punila
ima slicnu vrednost IVV indeksa koja iznosi 78,9 % u odnosu na Cist poliuretan ¢ija je IVV
vrednost 80,5 % zbog Cega se pretpostavlja da uzorci PU-T5651-0,15%A380 i PU-T5651-0,0

imaju sli¢na mehanicka svojstava (tabela 16, u poglavlju 4.2.6).

4.2.2. Uticaj brzine zagrevanja na termic¢ku stabilnost hibridnih materijala na osnovu
poliuretana i nanocestica SiO;

Na slici 51 prikazane su TG krive uzorka PU-T5651-0,5%A380 pri razli¢itim brzinama
zagrevanja (5, 10 1 20 °C/min). Sa slike 51 se moZe uociti da je elastomer termicki stabilan do
temperature od oko 260 °C, na kojoj se moZe uoc€iti mali gubitak od 0,5 mas. %. Sa porastom
brzine zagrevanja (od 5 do 20 °C/min), raste 1 pocetna temperatura degradacije, tzv. onset
temperatura (T,), koja opisuje termicku stabilnost. Pri brzini zagrevanja od 5 °C/min, pocetak
termicke degradacije se javlja na temperaturi od 283 °C, i na oko 400 °C ostatak mase iznosi
priblizno 8 mas. %. Pri brzinama zagrevanja od 10 1 20 °C/min, termicka degradacija pocCinje na
296 °C 1312 °C, redom, i zavrSava se na oko 400 °C, sa 1-2 % ostatka mase. U literaturi se moze
nac¢i tumacenje uoc¢enog bocnog pomeranja TG krivih pri povecanju brzine zagrevanja: toplota
kroz polimer se sporo prenosi, pa se pri manjim brzinama zagrevanja lakse dostize ravnoteZno
stanje na bilo kojoj tacki porasta temperature, a kako brzine zagrevanja rastu, tako se stanje
ravnoteze sporije uspostavlja, te se krive pomeraju ka viS§im temperaturama i zbog toga rastu 1

vrednosti temperature pocetka razgradnje [167-169].
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Slika 51. TG krive uzorka PU-T5651-0,5%A380 dobijene pri razli¢itim brzinama zagrevanja (5, 101 20
°C/min).

4.2.3. Uticaj vrste i udela nanopunila SiO; na termicku stabilnost i razgradnju hibridnih
materijala na osnovu poliuretana

Oblik manje osetljivih TG krivih u odnosu na diferencijalne termogravimetrijske (DTG)
krive, moze ukazati na jednostepen proces termicke razgradnje sintetisanih materijala. Medutim,
na osnovu derivativnih termogravimetrijskih krivih (DTG), moguée je uociti slozen proces
degradacije poliuretana koji se sastoji iz najmanje dva stupnja (dva pika na DTG krivoj). Prvi
stupanj degradacije, uo¢en na DTG krivi, predstavlja raskidanje uretanskih veza, koje se javlja
kao posledica relativno niske termicke stabilnosti tvrdih segmenata [21], dok drugi Stupanj,
registrovan na visSim temperaturama, prikazuje termicko razlaganje mekih segmenata [170]. Na
taj naCin, moguce je razdvojiti strukturne promene koje nastaju tokom procesa degradacije
poliuretanskih elastomera i ispitati uticaj prisustva nanopunila SiO, na termi¢ku stabilnost i
degradaciju nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana. DTG krive elastomera dobijenih
dodatkom nanopunila razli¢itih dimenzija ¢estica (N999 i A380) su prikazane na slikama 52 i 53.

Na osnovu slike 52, moze se uociti neznatno pobolj$anje termicke stabilnosti samo pri
najmanjem udelu SiO, tipa N999 (vrednost T, se povecéala za samo 3 °C za uzorak PU-T5651-
0,5%N999 u odnosu na isti parametar za uzorak PU-T5651-0,0). Uticaj SiO, Cestica tipa N999 se
moze uociti i na osnovu razli¢itog mehanizma degradacije (razlicit oblik DTG krivih na slici 52),

kao i na osnovu smanjenja temperatura maksimalnih brzina prvog i drugog stupnja degradacije,
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registrovanih u temperaturnom opsegu od 315 °C do 355 °C (temperature pikova na DTG
krivama). Na bazi opisanih DTG rezultata, pretpostavlja se da, usled veli¢ine SiO, Cestica tipa
N999 (40 nm), nije postignuta njihova homogena raspodela u elastomeru, a samim tim, nije

doslo do njihove interakcije sa tvrdom ili mekom fazom alifati¢nih poliuretana.

10,5 %I°C

PU-T5651-0,0

PU-T5651-0,5%N999

Relativni gubitak mase [%/°C]

PU-T5651-1,0%N999

150 200 250 350 400 450

Temperatura [°C]

Slika 52. DTG krive nanokompozita na osnovu poliuretana sa razli¢itim udelima estica SiO, tipa N999.
Brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min

Sa DTG krivih prikazanih na slici 53, uoceno je da dodatak CcCestica
silicijum(IV)oksida manjih dimenzija (A380) ne utice znatno na mehanizam reakcije degradacije
(oblik DTG krivih je slican), $to moZe ukazati na homogenu raspodelu prisutnih nanocestica u
poliuretanskim elastomerima. Medutim, dodatak SiO; tipa A380 poboljsava termicku stabilnost,
povecavajuci onset temperaturu sa 286 °C (za uzorak oznake PU-T5651-0,0) do 303 °C (za
uzorak oznake PU-T5651-3,5%A380).

Takode, prisustvo A380 cestica utic¢e na pomeranje maksimalne brzine prvog stupnja
degradacije ka visim temperaturama. Temperatura maksimalne brzine prvog stupnja degradacije,
povezane sa raskidanjem uretanskih veza iz tvrdih segmenata se povecala za 24 °C (sa 332 °C za
nemodifikovani uzorak na 352 °C, za uzorak sa PU-T5651-3,5%A380), ukazuju¢i na dobru

interakciju tvrde faze sa nanopunilom. Takode, temperature maksimalne brzine drugog stupnja
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termicke degradacije sintetisanih poliuretanskih nanokompozita imaju vece vrednosti u odnosu
na isti parametar koji za nemodifikovani uzorak iznosi 355 °C (o¢itan sa slike 52 za uzorak PU-
T5651-0,0). Medutim, sa slike 53 se moze uociti da temperature maksimalne brzine drugog
stupnja termicke degradacije sintetisanih materijala opadaju sa porastom udela SiO, Cestica
dimenzije od 7 nm (od 372 °C za elastomer sa 0,5 mas. % do 356 °C za uzorak sa 3,5 mas. %
cestica A380), ukazuju¢i da je samo kod uzorka sa najmanjim sadrzajem A380 cCestica (PU-

T5651-0,15%A380) ostvarena interakcija punila sa mekom fazom.
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Slika 53. DTG krive nanokompozita na osnovu poliuretana sa razli¢itim udelima ¢estica SiO, tipa A380.
Brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min.

4.2.4. Uticaj dodatka nanopunila SiO; na energiju aktivacije degradacije i na maksimalnu
temperaturu degradacije pri 1 i 5 mas.% gubitka hibridnih materijala na osnovu
poliuretana
Zbog opisanog uticaja veli¢ine nanocestica tipa N999 na mehanizam degradacije u
poglavljima 4.2.2. i 4.2.3., nije bilo moguce izvesti pouzdane zakljucke iz kinetickih prora¢una
degradacije poliuretanskih hibridnih elastomera modifikovanih dodatkom ovog nanopunila.
Vrednosti stepena konverzije a, neophodne za izraéunavanje kinetickih parametara su odredene

na osnovu rezultata dobijenih TG analizom, primenom jednacine (10) [171]:
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_ Wo _WT

- 10
W, W, (10)

(24

gde je Wy trenutna masa ispitivanog uzorka na temperaturi T dok su Wy i Wy vrednosti mase na
pocetnoj i krajnjoj temperaturi TG analize.
Vrednosti energije aktivacije dobijene su primenom modela opisanog jednac¢inom (5), i

date su u tabeli 14.

Tabela 14. Vrednosti E, i Tras nakon 60 min, za ¢ist poliuretan i nanokompozite sa razli¢itim udelom
nanopunila SiO, tipa A380, pri konverziji od 1 i 5 mas. %.

o vara_ ENQI e T Cr© Gk
PU-T5651-0,0 44,26 272,0 1
PU-T5651-0,15%A380 102,3 270,6 1
PU-T5651-0,5%A380 121,0 270,4 1
PU-T5651-1,0%A380 101,4 263,9 1
PU-T5651-3,5%A380 65,61 270,7 1
PU-T5651-0,0 136,0 276,6 5
PU-T5651-0,15%A380 161,2 278,2 5
PU-T5651-0,5%A380 158,7 278,6 5
PU-T5651-1,0%A380 124,5 283,3 5
PU-T5651-3,5%A380 89,62 280,5 5

Takode, u istoj tabeli su prikazane i vrednosti maksimalne temperature (Tmaks) KOjima
dobijeni nanokompoziti na bazi alifaticnih poliuretana mogu biti izlozeni u vremenskom
intervalu od 60 min, a da pri tom ne dode do gubitka mase veceg od 1 i 5 %, usled termicke
degradacije.

Zavisnosti vrednosti energije aktivacije i Tmas poliuretanskih materijala od udela SiO,
Cestica tipa A380, za gubitke mase do 11 5 % su prikazane na slikama 54 i 55. Na osnovu slike
54, uoceno je da dodatak nanocestica veli¢ine od 7 nm uti¢e na povecanje energije aktivacije
poliuretanskih nanokompozita u odnosu na vrednost energije aktivacije nemodifikovanog
elastomera (44 kJ/mol). Prisustvo manjeg sadrzaja nanopunila A380 (do 0,5 mas. %) utice na

veée povecanje energije aktivacije degradacije termoplasti¢nih poliuretanskih materijala. Dalje
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povecanje sadrzaja punila dovodi do smanjenja energije aktivacije reakcije degradacije dobijenih
clastomera. Sli¢na zapaZanja su opisana u mnogim radovima [172-174]. Takode, potvrdeno je da
su vrednosti E, pri gubitku mase od 5 % vecée u odnosu na vrednosti E, pri gubitku mase od 1 %,

§to se 1 ocekivalo.

180
= 1 mas. % konverzija
- 5 mas. % konverzija

1601

E. [kJ/mol]
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Slika 54. Zavisnost energije aktivacije nanokompozita na osnovu poliuretana od udela nanocestica SiO,
tipa A380, pri stepenu konverzije od 1 i 5 mas. %.

260 - -+ 1 mas. % konverzija
- 5 mas. % konverzija
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Slika 55. Uticaj udela nanocestica SiO, tipa A380 na vrednosti maksimalne temperature kojima
nanokompoziti mogu biti izlozeni pri termickoj degradaciji u vremenskom intervalu od 60 min, a da pri
tom ne dode do gubitka mase veéeg od 1 i 5 mas. %.
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Na osnovu slike 55, moze se zakljuciti da se, pri konverziji od 5 mas. %, vrednosti Tpmaks
povecavaju za uzorke nanokompozita sa malim sadrzajem punila (do 1,0 mas. %), dok je pri
gubitku mase od 1 % uoc¢en drugaciji trend, prisustvo male koli¢ine SiO, dovodi do smanjenja
maksimalne temperature na kojoj poliuretanski nanokompozit moze biti izloZzen u periodu od 1 h,

a da ne dode do znacajne degradacije (vece od 1 mas. %).

4.2.5. Termicka svojstva hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica SiO,
U cilju ispitivanja uticaja dodatka nanocestica SiO; na temperaturu prelaska u staklasto
stanje, oblast relaksacije meke faze i topljenja tvrdih segmenata, tj. raskidanja fizickih ¢vorova,
kori$éena je diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (slika 56, za uzorke PU-T5651-0,0 i PU-
T5651-0,15%A380). U tabeli 15 su date vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje,

relaksacije meke faze i topljenja tvrdih segmenata za sve ispitivane uzorke.

0.00

-0.05 PL;—)T5651-0.00 Tg
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o
1
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—
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Slika 56. DSC krive nanokompozita na osnovu poliuretana: a) PU-T5651-0,0 i b) PU-T5651-0,15%A380
uzorka.

Na osnovu DSC rezultata, nije uoena promena temperature prelaska u staklasto stanje
dodatkom razli¢itih udela nanocestica silicijum(IV)oksida tipa A380 ili N999 (registrovane na -
36 °C za sve ispitivane uzorke). Nepromenjena Tg vrednost se 1 oCekivala, jer na nju uti¢e samo

molekulska masa meke faze. U temperaturnom opsegu od 30 do 90 °C, u oblasti relaksacije
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mekih segmenata u difuznoj oblasti izmedu meke i tvrde faze, nije uoCen znaCajan uticaj
prisustva nanoCestica na temperature endotermnih pikova (Tye,1 | Trer,2). Raskidanje fizickih
¢vorova (topljenje tvrdih domena) je za sve uzorke uoceno iznad 100 °C, a na DSC krivama je
predstavljeno sa tri endotermna pika na temperaurama Ti1, T2 1 Ty3, (Slika 56). Dodatak
nanocCestica tipa A380 (manjih dimenzija) je uticao na povecanje vrednosti Ti,1, T2 | Tys, @
prisustvo vecih Cestica (N999) na njihovo smanjenje (tabela 15). Entalpija topljenja tvrdih
segmenata za sve uzorke se kretala u opsegu od 18,2 - 21,5 J/g, na osnovu Cega se moze
pretpostaviti da nije doslo do znacajne promene stepena kristali¢nosti ispitivanih nanokompozita
u odnosu na stepen kristaliCnosti Cistog poliuretana sa oko 30 mas. % tvrdih segmenata Kkoji
iznosi 11 % [15].

Tabela 15. Temperatura prelaska u staklasto stanje, temperature relaksacije mekih segmenata i
temperature topljenja tvrdih segmenata nanokompozita na osnovu poliuretana i nanogestica SiO,.

Temperatura Tempe_e_r ature Temperature topljenja
relask relaksacije mekih tvrdih segmenata
Oznaka uzorka prefaska u. segmenata g
staklasto stanje,

Ty [°C] Trein [°C] T2 [°C] T [°C] Tio[°C] T3 [°Cl
PU-T5651-0,00 -36 31 46 116 128 146
PU-T5651-0,15%A380 -36 35 50 124 135 150
PU-T5651-0,50% A380 -36 34 48 118 131 147
PU-T5651-1,00% A380 -36 34 48 120 129 147
PU-T5651-3,50% A380 -36 34 47 117 129 147
PU-T5651-0,15%N999 -36 33 46 116 127 144
PU-T5651-0,50% N999 -36 33 46 114 123 144
PU-T5651-1,00% N999 -36 33 46 112 121 142
PU-T5651-3,50% N999 -36 33 47 112 120 142
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4.2.6. Mehanicka svojstva hibridnih materijlala na osnovu poliuretana i nanocestica SiO,

Podaci dobijeni nakon ispitivanja mehanickih svojstava sintetisanih nanokompozita
(vrednosti zatezne ¢vrstoce, prekidnog izduzenja, Jungovog modula elasti¢nosti i tvrdoée po
Soru A) su dati u tabeli 16. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 16, moZe se uoditi da
prisustvo nanocestica silicijum(I'V)oksida utice na smanjenje vrednosti mehanickih karakteristika
hibridnih materijala. Dodatak SiO, cestica tipa N999 ima izraZeniji negativan efekat na
ispitivana mehanicka svojstva poliuretanskih nanokompozita, u odnosu na dodatak
silicijum(IV)oksida tipa A380, Sto je u skladu sa rezultatima termogravimetrijske analize.
Nanokompozit na bazi alifati¢nih poliuretana sa najmanjim udelom A380 nanocestica pokazuje
najmanja odstupanja u vrednosti zatezne ¢vrstoce 1 Jungovog modula elasticnosti u odnosu na
Cist poliuretanski elastomer (vrednosti 6 i E za uzorak PU-T5651-0,15%A380 iznose 28,4 MPa i
85 MPa, a za uzorak PU-T5651-0,0 iznose 29,9 MPa i 87 MPa, redom). Dalje povecanje udela
nanocestica dovodi do znacajnijeg opadanja vrednosti zatezne Cvrstoée i Jungovog modula
elasti¢nosti sintetisanih nanokompozita, i najmanja vrednost parametara ¢ 1 E je utvrdena za

uzorak PU-T5651-3,5%N999 (18,7 MPa i 75 MPa, redom).

Tabela 16. Mehanic¢ka svojstva nanokompozita na 0SnOVU poliuretana i razli¢itog udela dva tipa
nanodestica SiO, (A380 i N999).

Jungov modul

Oznaka uzorka Zatezna ¢vrstoéa  Prekidno izduZenje elasti¢nosti Tyrdoc’a

o [Mpa] & [%0] E [Mpal] [Sor A]
PU-T5651-0,00 29,9+ 0,7 722 + 28 87+3 95+2
PU-T5651-0,15%A380 28,4+0,6 718 £15 85+ 3 93+2
PU-T5651-0,50% A380 27,2+0,6 709 £ 25 84+2 92+2
PU-T5651-1,00% A380 26,7+0,5 700 + 22 84+3 90+2
PU-T5651-3,50% A380 259+0,6 698 = 18 82+3 87+2
PU-T5651-0,15%N999 25,1+0,6 622 + 15 81+3 90+2
PU-T5651-0,50% N999 224+04 620+ 18 78 +2 88+2
PU-T5651-1,00% N999 20,8+0,5 615+ 18 87+2 86 +2
PU-T5651-3,50% N999 18,7 +0,7 606 = 15 75+ 3 86+ 2
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Prisustvo nanocestica N999 u poliuretanskoj matrici dovodi do znacajnog smanjenja
vrednosti prekidnog izduzenja u odnosu na & vrednost Cistog poliuretana koja iznosi 722 %.
Povecanjem udela ovog tipa nanocestica silicijum(lV)oksida sa 0,15 mas. % na 3,5 mas.%,
prekidno izduzenje se smanjuje za 16 %. Najmanji pad & vrednosti dodatkom nanocestica je
utvrden za nanokompozit modifikovan sa 0,15 mas. % SiO; Cestica tipa A380 (uzorak oznake
PU-T5651-0,15%A380), sto potvrduje zapazanje da je kod alifaticnog poliuretana sa najmanjem
udelom A380 Cestica doslo do interakcije SiO; sa mekim segmentima.

Na osnovu ovih rezultata i1 zakljuaka prethodnih ispitivanja uticaja dodatka
silicijum(IV)oksida na mehanicka svojstva termoplasti¢nih poliuretana [15], pretpostavlja se da
je pri dodatku malog udela nanocCestica malih dimenzija postignuta relativno homogena
raspodela SiO; sa malim brojem obrazovanih aglomerata neorganskog punila, koji ne uticu na
znacajno opadanje mehanickih karakteristika nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana.
Daljim povecanjem sadrzaja silicijum(IV)oksida interakcije punilo-punilo postaju sve izraZenije,
Sto ima za posledicu nehomogenu raspodelu SiO, Cestica, sa velikim brojem agregata, koji
prouzrokuju znacajno smanjenje vrednosti zatezne ¢vrstoce, Jungovog modula elastiCnosti i
prekidnog izduZenja nanokompozita na bazi alifatiénih poliuretana, Sto je u skladu sa
literaturnim podacima [109]. Svi ispitivani nanokompoziti imaju manju vrednost tvrdoc¢e u
odnosu na nemodifikovani poliuretan. Povec¢anjem udela A380 nanocestica, vrednost tvrdoce je
opala za 8 Sor A (od 95 Sor A za uzorak PU-T5651-0,0 do 87 Sor A za uzorak oznake PU-
T5651-3,5%A380). Dobijeni rezultati potvrduju zapazanja izvedena na osnovu DTG podataka.
Sa druge strane, kod serije nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana i SiO; tipa N999,
znadajno opadanje tvrdo¢e (u vrednosti od 5 Sor A) je uoteno samo pri dodatku malog udela

nanocestica (kod uzorka PU-T5651-0,15%N999).
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4.3. Hibridni materijali dobijeni na osnovu poliuretana i neorganskih ¢estica

aluminijum(l11)oksida nanometarskih dimenzija

Sastav nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana i odgovaraju¢im udelima dva tipa

punila Al,O3 su prikazani u tabeli 7 (poglavlje 3.2.1).
4.3.1. Hemijska struktura hibridnih materijla na osnovu poliuretana i nanocestica Al,O3

Za proucavanje strukture pripremljenih kompozitnih materijala na osnovu alifati¢nih
poliuretana i neorganskih Cestica Al,Os3, kao i uticaja udela Cestica Al,O3 nanometarskih
dimenzija na vodoni¢ne veze, koriS¢ena je Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FT-IR). Na slikama 57 i 58 (kao i slikama 82, 83 i 84 u prilogu) su prikazani
FT-IR spektri uzoraka materijala na osnovu alifaticnog poliuretana, bez dodatka punila i sa

dodatkom 0,5; 1,0; 2,0 i 3,0 mas.% nanocestica hidrofilnog Al,0O3, oznake Alu C.

070+

1238

065+
060+
085+

00+

Propustljivost
1682

o
N
M~
=

3560 ’ ’ 3060 ’ 2560 ’ ’ 2060 ’ ’ 1560 ’ TUIDD
Talasni broj [cm™]

Slika 57. FTIR spektar poliuretanskog nanokompozita, dobijenog primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, sa 0,5 mas. % nanocestica Al,O3, oznake Alu C.
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Slika 58. FTIR spektar poliuretanskog nanokompozita, dobijenog primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, sa 1 mas. % nanocestica AluC.

Izostanak pikova koji povezanih sa hidroksilnim grupama polikarbonatnog diola i
produzivaca lanca (na 3600 cm™), kao i NCO grupa iz heksametilen diizocijanata (na 2300 cm™)
ukazuje na to da je doslo do potpune konverzije NCO i OH grupa u uretanske grupe, i da
prisustvo nanocestica Al,O3 nema negativan uticaj na taj proces. Svi sintetisani uzorci (slika 57,
58 i slike 82, 83 i 84 u prilogu) pokazuju apsorpcioni pik u oblasti talasnih brojeva 3314-3320
cm™ koji odgovara istezanjima NH grupe, kombinovano sa vodoniénim vezama. Intenzitet ovog
pika raste za uzorke sa malim udelom hidrofilnih nanocestica punila (0,5 i 1 mas. % nanocestica
Al,03), u odnosu na uzorak bez dodatog punila, pa se moze pretpostaviti da je kod ovih uzoraka
doslo do formiranja dodatnih vodoniénih veza. Kod ostalih uzoraka, sa ve¢im udelom hidrofilnih
nanocestica Al,O3 (2,0 i 3,0 mas. %, slike 82 i 83 u prilogu), kao i za uzorak sa udelom 1,0 mas.
% hidrofobnih nanocestica Al,O3 (slika 84 u prilogu), intenzitet ovog pika je je isti ili nizi u
odnosu na uzorak bez dodatog punila, verovatno zbog redukovane disperzije Cestica punila i

stvaranja agregata, pri ¢emu se ne formiraju dodatne vodoni¢ne veze i dolazi do smanjenja fazne
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separacije. Takode, svi nanokompoziti na osnovu alifaticnog poliuretana i cCestica Al,O3
pokazuju odsustvo pika u oblasti 3640 cm™ koji ukazuje na istezanja slobodnih -NH grupa [174].
Dvostruki apsorpcioni pik koji se kod svih uzoraka javlja na 2919-2934 i 2850-2853 cm™
odgovara apsorpcionom piku polikarbonatnih diola i asimetri¢nim i simetri¢énim istezanjima -
CH, grupa. Karakteristi¢na oblast talasnih brojeva od 1600 do 1850 cm™ odgovara istezaju¢im
vibracijama karbonilne grupe. Jos jedan karaktiristi¢an apsorpcioni pik, detektovan za sve uzorke
na 1236 do 1238 cm™, poti¢e od polikarbonatnog diola i odgovara asimetri¢nim istezanjima C-
O-C grupe. Zapazen je porast intenziteta ovog pika za uzorke sa udelom hidrofobnih nanocestica
Aly,O3, do 2 mas. %, §to je posledica njihove interakcije sa mekim segmentima poliuretana, i
verovatno dobre disperzije nanocestica punila. Apsorpcioni pikovi koji se pojavljuju od 730 do
933 cm™, pripadaju istezanju Al-O i Al-O-C veza.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 7 (poglavlje 3.2.1), mozZe se uociti da indeks
vodoni¢nih veza (IVV), izraCunat na osnovu rezultata dobijenih FT-IR analize, primenom
jednacine 8, povecava za uzorke sa 0,5 mas. % udelom nanocestica Al,03 u odnosu na ¢isti
uzorak (sa 80,5 na 83,5 %). Daljim povecanjem udela nanoéestica Al,O3 (1,0; 2,0 i 3,0 mas. %)
dolazi do opadanja vrednosti indeksa vodoni¢nih veza, IVV (na 75,4; 65,6 i 60,2 %, redom).
Ovakvi rezultati su u skladu sa dobijenim rezultatima za mehanicka svojstva hibridnih materijala
na osnovu alifati¢nih poliuretana i nanometarskih Cestica Al,O3 (poglavlje 4.3.6). Pretpostavlja
se da je pozitivan efekat dodatka manjih koli¢ina nanopunila na vrednost indeksa vodoni¢nih
veza, rezultat ravnomerne distribucije nanocestica Al,O3 u poliuretanskoj matrici, potvrdujuéi

odsustvo aglomerata, koji bi doveli do pogorSanja indeksa vodoni¢nih veza.

4.3.2. Analiza hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica Al,O3; primenom
mikroskopije atomskih sila
Mikroskopija atomskih sila (MAS) je analiza ¢ijom primenom su dobijeni podaci o
povrsini hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana 1 razli¢itih udela nanocestica
Al;O3, ukupna ispitivana povrSina uzorka, standardna devijacija za ispitivanu povrsinu (Rg),
visina tvrdih segmenata odredena u centru ispitivane povrsine uzorka (R,) i faktor hrapavosti
(Rmax). Dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 17 i na slikama 59 i 60 za ispitivanu povrSinu

uzorka 50x50 um.
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Tabla 17. Karakteristike povrsine (50 x 50 um) uzoraka alifaticnog poliuretana i hibridnih filmova sa
razli¢itim udelom ¢estica Al,O; mikrometarskih dimenzija: 0,0; 0,5; 2,0 i 3,0 mas. %.

Oznaka uzorka povgg::gr[]smz] [r?r;] [r?r?‘] E} ”r‘r'f‘a
PU-T5651-0,0 2511 118 93 1024
PU-T5651-0,5%AluC 2773 337 265 2404
PU-T5651-2,0%AluC 2552 247 203 1442
PU-T5651-3,0%AluC 3013 418 347 2894

Na osnovu rezultata dobijenih mikroskopijom atomskih sila (MAS), uocena je razlika u
povrsinskoj topografiji izmedu ¢istog uzorka i1 nanokompozita sa razli¢itim udelom hidrofilnih
Cestica Al,O3. Oba snimka (3D i 2D) pokazuju da svi uzorci nanokompozita imaju hrapaviju
povrsinu i da je uzorak bez dodatka nanocestica Al,O3 najhomogeniji. Uzorak sa 0,5 mas. %
hidrofilnih nanocestica Al,O3 ima najhrapaviju povrSinu (svi parametri hrapavosti su veci u

odnosu na uzorak bez dodatog punila, tabela 17).

5,0 pm -
0,0 pm -

10

Slika 59. Snimci povrsine (50 x 50 um) alifati¢nog poliuretana i hibridnih filmova sa razli¢itim udelom
Al,O; Cestica nanometarskih dimenzija: a) 0; b) 0,5; ¢) 2 i d) 3 mas. %, snimljenih MAS metodom u
prekidaju¢em nacinu rada (visinska skala iznosi 5 um).
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Slika 60. Snimci povrsine (50 x 50 um) alifati¢nog poliuretana i hibridnih filmova sa razli¢itim udelom
Al,O; Cestica nanometarskih dimenzija: a) 0,0; b) 1,0; ¢) 2,0 i d) 3,0 mas. %, dobijenih metodom
mikroskopije atomskih sila (MAS) u prekidauju¢em rezimu, pri stalnoj fazi.

4.3.3. Uticaj nanocestica Al,O3; na termicka svojstva sintetisanih hibridnih materijala na
osnovu poliuretana

Za odredivanje uticaja nanocestica Al;O3 na termicka svojstva dobijenih hibridnih
materijala kori$éena je termogravimetrijska analiza. TG krive sintetisanih hibridnih materijala na
osnovu alifaticnih poliuretana i razlicitih udela hidrofilnih nanocestica Al,03 (0,5; 1,0 i 2,0 mas.
%) prikazane su na slici 61. Dobijeni rezultati termogravimetrijske analize pokazuju da svi
sintetisani uzorci poseduju visoku termicku otpornost (visu od 300 °C), sa registrovanim
gubitkom mase manjim od 5 mas. %. Povecanje udela nanocestica aluminijum(lll)oksida
znafajno poboljSava termicku stabilnost dobijenih nanokompozita. Naime, detektovane
temperature pocetka razgradnje (onset temperature, Tonset) Nanokompozita na osnovu alifati¢nih
poliuretana i hidrofilnih ¢estica Al,O3 se znacajno pomeraju na vise vrednosti u odnosu na Tonget
uzorka bez dodatka punila, koja je registrovana na 286 °C (poglavlje 4.1.4). Dodatak nanocestica
Al;03 (0,5; 1,0 1 2,0 mas. %) povecava vrednosti onset temperature na 375, 348 i 380 °C, redom
(Slika 62).
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Slika 61. Termogravimetrijske krive hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih poliuretana i razli¢itog
udela nanocestica Al,Os.
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Slika 62. Sematski prikaz promene onset temperature u zavisnosti od udela hidrofilnih nano&estica Al,Os.
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4.3.4. Analiza hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica Al,O3 primenom
diferencijalne skenirajucée kalorimetrije

Na slici 63 prikazana je DSC kriva nemodifikovanog poliuretanskog termoplasticnog
materijala, na kojoj su uocene oblast prelaska u staklasto stanje, relaksacija amorfne faze (mekih
domena) i topljenje tvrdih segmenata (raskidanje fizickih ¢vorova mreze).

Na osnovu DSC rezultata, odredena je temperatura prelaska u staklasto stanje, Tg, Cistog
poliuretanskog termoplasticnog materijala (—36°C). Relaksacija amorfne faze se odvija u
temperaturnom intervalu od 30°C do 70°C, sa registrovanin temperaturama dva entotermna pika
vezana za relaksacione promene polikarbonatnih lanaca na 36 °C i 51 °C, redom. Ukupna
entalpija relaksacije mekih domena nemodifikovanog PU elastomera (uzorka oznake PU-T5651-
0,00), AHy, iznosi 15,1 J/g. Proces topljenja tvrdih segmenata (raskidanja vodoni¢nih veza)
strukturiranog poliuretanskog elastomera pocinje iznad 100°C 1 sastoji se od tri
visokotemperaturna endoterma [176, 177] ¢ije su temperature minimuma pikova registrovane na
120 °C, 133 °C i 152 °C, redom. Entalpija topljenja, AHp, Nnemodifikovanog segmentiranog
poliuretana na osnovu polikabonatnog diola iznosi 28,8 J/g.
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Slika 63. DSC kriva nemodifikovanog poliuretanskog termoplasticnog materijala (oznaka uzorka PU-
T5651-0,0).
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Radi detaljnijeg i preglednijeg predstavljanja DSC rezultata, na slikama 64 i 65 su prikazane
DSC krive u temperaturnom opsegu od —80 °C do 0 °C, na kojima je jasno registrovana oblast
temperature prelaska u staklasto stanje poliuretanskih hibridnih materijala, i u temperaturnom
intervalu od 0 °C do 180 °C, u kojem su uocene toplotne promene vezane za relaksaciju lanaca
polikarbonatnih diola i topljenje tvrdih segmenata saCinjenih od izocijanatne komponente i
produzivaca lanca.

Na osnovu slike 64, moze se zakljuciti da dodatak hidrofilnih ili hidrofobnih nanocestica
aluminijum(li)oksida (Alu C ili Alu C 805) u slozen poliuretanski sistem na osnovu
polikarbonatnih diola nije zna¢ajno uticao na promenu vrednosti temperature prelaska u staklasto
stanje u odnosu na isti parametar za nemodifikovani poliuretanski elastomer. Tg vrednosti svih
uzoraka su sli¢ne i registrovane u temperaturnom opsegu od —36 °C do —33 °C. Dobijeni
rezultati su u skladu sa ocekivanjima, jer na temperaturu prelaska u staklasto stanje
segmentiranih termoplasticnih elastomera uti¢e samo molska masa makrodiolne komponente
(alifati¢énog polikarbonatnog diola) [40]. Na slici 65 su prikazane DSC krive dobijene serije
poliuretanskih hibridnih materijala, u temperaturnom intervalu od 0 °C do 180 °C, u kome su
uocene oblasti relaksacije amorfne faze 1 topljenje tvrdih domena hibridnih elastomera.
Temperatura relaksacije, Ty, entalpija relaksacije, AHy, temperatura i entalpija topljenja tvrdih

segmenata, Tiop, | AHiop. SU dati u tabeli 18.

0.10
PU-T5651-0,5%AIuC805
] -—
-— .
0,05 | PU-T5651-0 5%AIuC H*M
. -
T
= ——
8 °®7PU-T5651-1 0%AIUC M
g e |
[« TR — e
L w
& 005 e B
5] PU-T5651-2,0%AIuC -
o ] s = - B
= \P/ ———B _ .
T e ——a— __
PU-T5651-3,0%AIuC e
- ST e 0--—o-
0157 N —
-0 __0-
-0.20 , . .

-100 -75 -50
Temperatura [°C]

Slika 64. Oblast temperatutre prelaska u staklasto stanje na DSC krivama dobijenih hibridnih materijala
na osnovu poliuretana i razli¢itog udela nanocestica Al,Os.
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Slika 65. DSC krive dobijenih hibridnih materijala na osnovu poliuretana i razli¢itog udela nanocestica
Al,O3, na kojima su uocene oblasti relaksacije amorfne faze i topljenja tvrdih demena.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 65 i datih u tabeli 18, moze se uociti da dodatak i
hidrofilnih i hidrofobnih Al,O3 nanocestica nema efekta na promenu temperaturnog intervala u
kojem je uocena relaksacija amorfne faze, ali utice na promenu odigravanja njenog mehanizma.
Naime, na DSC krivama poliuretanskih nanokompozita, uoceno je da se javlja samo jedan
endotermni pik u temperaturnoj oblasti od 30 °C do 70 °C, koji odgovara relaksaciji lanaca
alifaticnog polikarbonatnog diola. Temperatura minimuma ovog endoterma, za sve hibridne
elastomere na osnovu alifati¢nih poliuretana i nanocestica Al,O3z, Se nalazi u temperaturnom
intervalu od 45 °C do 49 °C. Registrovano je smanjenje vrednosti entalpije relaksacije usled
dodatka hidrofilnih nanocestica aluminijum(IIl)oksida, sa 15,1 J/g za nemodifikovan elastomer
do 4,2 J/g za uzorak koji sadrzi 3 mas. % Alu C cestica. Na osnovu toga, moze se pretpostaviti
da je, usled prisustva ovog nanopunila, doslo do interakcije izmedu lanaca polikarbonatnog diola
u difuznoj oblasti izmedu mekih i tvrdih segmenata, i da je na taj nacin, poveéan stepen meSanja
faza. Nasuprot tome, modifikacija segmentiranih poliuretana hidrofobnim Al,O3; punilom utic¢e
na povecanje AHye, ¢ije vrednosti iznose 22,2 J/g i 19,8 J/g za poliuretanske uzorke oznaka PU-
T5651-0,5%AIlu805 i PU-T5651-1,0%Alu805, redom, sto ukazuje da njihovo prisustvo otezava

proces relaksacije meke faze.
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Tabela 18. DSC podaci o registrovanoj relaksaciji amorfne faze (MS) i topljenju tvrdih segmenata (TS)
dobijenih poliuretanskih nanokompozita sa razli¢itim udelima hidrofilnih ili hidrofobnih nanocestica
aluminijum(l1l)oksida.

Relaksacija amorfne faze, MS Topljenje, TS
Oznaka uzorka
T, [°C] AHq, [J/g] Tiop, [°C] AHyop, [I/0]
PU-T5651-0,0% 36151 15,1 120,133 152 28,8
PU-T5651-0,5%Alu805 45 22,2 134 13,8
PU-T5651-0,5%AluC 46 14,4 135 11,7
PU-T5651-1,0%Alu805 49 19,8 134 12,9
PU-T5651-1,0%AluC 49 6,9 134 10,1
PU-T5651-2,0%AluC 47 6,3 133 8,8
PU-T5651-3,0%AluC 48 4,2 132 2,6

Dodatak hidrofilnih ili hidrofobnih Al,O3 nanocestica utiCe na mehanizam topljenja
tvrdih segmenata, TS, tj. na uniformnost ovog fizickog procesa. Naime, sa slike 65 moze se
uociti da je raskidanje vodoni¢nih veza u nanokompozitima na osnovu alifaticnih poliuretana i
Cestica Al,O3, okarakterisano jednim visokotemperaturnim endotermom, za razliku od
mehanizma topljenja tvrdih segmenata Cistog uzorka, koji je predstavljen sa tri
visokotemperaturna endotermna pika (slika 63). Temperature maksimalne brzine topljenja ne
zavise znacajno od udela i prirode nanocestica aluminijum(IIT)oksida, i registrovane su na oko
134+2 °C. Entalpija topljenja tvrdih segmenata, AHyp, opada porastom udela nocestica
aluminijum(IIl)oksida (tabela 18), na osnovu ¢ega se moze zakljuciti da prisustvo punila uti¢e na
smanjenje stepena uredenosti blokova tvrdih segmenata, koje ukazuje da nije doslo do
obrazovanja znacajnih dodatnih vodoni¢nih veza u uretanskim grupama dobijenih poliuretanskih
hibridnih materijala. Opisano zapazanje je u skladu sa dobijenim rezultatima o uticaju Al,O3

nanocestica na toplotno ponasanje drugih segmentiranih poliuretanskih sistema [97].
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4.3.5. Odredivanje toplotne provodljivosti hibridnih materijala na osnovu poliuretana i
nanodestica Al,O3

Fenomen prenosa toplote kroz polimerne nanokompozite zavisi od polimerne matrice, ali
i od nanopunila [178]. Ravnomerna raspodela nanocestica, njihova veli¢ina, oblik i povrSina
veoma uti¢u na toplotnu provodljivost polimerne matrice [179]. Radi ispitivanja potencijalne
primene dobijenih poliuretanskih nanokompozita kao izolacionih materijala, predlozen je
postupak za odredivanje toplotne provodljivosti elastomernih hibridnih materijala (indirektno
pomocu odredivanja njihove termicke otpornosti), primenom DSC podataka.
U cilju odredivanja termicke otpornosti, R, sintetisanih poliuretanskih nanokompozita primenom

DSC podataka, neophodno je da su vrednosti Q, S i AT u jednacini (11) konstantne:

Q=K-S-AT (11)
gde su:
Q - kolicina toplote (fluks), K- koeficijent prenosa toplote koji se sastoji od svih otpornosti koji
se javljaju pri prenosu toplote sa DSC termopara na laurinsku kiselinu (za kalibraciju), S-
povrsina razmene toplote i AT-temperaturna razlika.

Pri konstantnoj masi laurinske kiseline u DSC ¢uni¢ima za vreme procesa kalibracije, ne
javlja se promena toplotnog fluksa. U ovom sluc¢aju, neophodno je da se dovede ista koli¢ina
toplote za topljenje. PovrSina za razmenu, i dinamicka temperaturna razlika su konstantne za
vreme trajanja DSC analize. Na ovaj nacin, moze se zakljuciti da ¢e termicka otpornost
poliuretanskog elastomera postavljenog izmedu ¢uni¢a sa laurinskom kiselinom 1 povrSine DSC
termopara jedino zavisiti od latentne toplote topljenja elastomernih materijala, Q4 (jednacina 12)
[15, 180].

Qe =T(R) (12)
Kao $to je poznato, termicka otpornost, R, se moze predstaviti slede¢om jednac¢inom:
d
R=—
(13)

gde su:
d - debljina materijala i A - koeficijent toplotne provodljivosti dobijenih poliuretanskih

nanokompozita.
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Merenjem latentne toplote topljenja materijala poznate termic¢ke provodljivosti i debljine
(indirektno, merenjem R vrednosti iz jednacine (13)), mogucée je dobiti kalibracionu krivu
metodom najmanjih kvadrata. Jednacina 14, ¢iji su parametri dobijeni fitovanjem, je izvedena iz
jednacine (12):

S
R=——
Qlat Rt (14)

gde su:
S - novi parametar (s=SAT) i R; - konstantan parametar prenosa toplote, koji predstavlja sumu
otpornosti prenosu toplote sa DSC instrumenta na materijal i sa materijala na DSC ¢unié.

Na slici 66 prikazana je kalibraciona kriva dobijena opisanom metodom, kao i zavisnost
latentne toplote topljenja poliuretanskih elastomera modifikovanih hidrofilnim nanocesticama
aluminijum(li)oksida. Dobijen je visok koeficijent determinacije (R*= 0,976), koji potvrduje
primenljivost predlozenog postupka za odredivanje toplotne provodljivosti strukturiranih
hibridnih materijala na osnovu DSC podataka koristeci jednacinu (15), poznavajuéi parametre d,

si R, 1 merenjem Qat:

S
A=d/ ——RIJ
(Qlat (15)
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Slika 66. Zavisnost toplotne provodljivosti od detektovane latentne toplote topljenja dobijenih
poliuretanskih hibridnih materijala sa razli¢itim udelom hidrofilnih ¢estica Al,Os.
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Slika 67 pokazuje zavisnost izraCunate toplotne provodljivosti poliuretanskih hibridnih
materijala od udela hidrofilnih nanocestica aluminijum(lll)oksida. Na osnovu slike 67, moze se
uociti da prisustvo malog sadrzaja hidrofilnih nanocestica Alu C (0,5 i 1 mas. %) pozitivno utice
na poboljsanje izolacionih svojstava poliuretana (4 vrednost opada sa 0,095 za nemodifikovan
poliuretan do 0,051 i 0,034 W/mK za uzorke PU-0,5 i PU-1, redom). Najlosija izolaciona
svojstva poseduje hibridni materijal sa 3 mas. % hidrofilnih nanoc¢estica aluminijum(lll)oksida,
¢ija je vrednost toplotne provodljivosti najveca i iznosi 0,117 W/mK. Prisustvo hidrofobnih Alu
C 805 cestica, takode, ima pozitivan uticaj na poboljSanje izolacionih karateristika poliuretanskih
nanokompozita. Naime, toplotna provodljivost poliuretanskih nanokompozita sa hidrofobnim
punilom Alu C 805 je manja u odnosu na toplotnu provodljivost nemodifikovanog elastomera, i
/. vrednosti za uzorke oznaka PU-T5651-0,5%AIluC805 i PU-T5651-1,0%AIluC805 iznose: 0,072
W/mK i 0,065 W/mK, redom. Na osnovu poredenja vrednosti parametra toplotne provodljivosti
poliuretanskih nanokompozita koji sadrze Al,O3 nanocestice razlicite prirode i povrsine, ali istog
udela (0,5 i 1 mas. %), moze se zakljuciti da prisustvo hidrofobnog punila aluminijum(lil)oksida
punila utice na smanjenje izolacionih svojstava poliuretanskih hibrida (porast A vrednosti u
odnosu na A vrednosti poliuretanskih hibridnih materijala modifikovanim sa hidrofilnim Alu C

¢esticama istog masenog udela).
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Slika 67. Zavisnost toplotne provodljivosti poliuretanskih nanokompozita od udela hidrofilnih
nanocestica Al,Oa.
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4.3.6. Mehanicka svojstva hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica Al,O3

Podaci dobijeni nakon ispitivanja mehanickih svojstava nemodifikovanog alifati¢nog
poliuretana, kao i uzoraka nanokompozita sa 0,5; 1,0; 2,0 i 3,0 mas. %, hidrofilnih ¢estica Al,O3
(vrednosti zatezne Cvrstoce, maksimalnog izduzenja i Jungovog modula elasti¢nosti) su dati u

tabeli 19.

Tabela 19. Mehanicka svojstva nanokompozita na 0snovu poliuretana i razli¢itog udela hidrofilnih
nanodestica Al,Oz (Alu C).

Oznaka uzorka Zatezna ¢vrstoca Modul elasti¢nosti Najvece izduZenje
o [MPa] E [%0] Amais [%0]
PU-T5651-0,0 41,58 53,38 Z150
PU-T5651-0,5%AluC 50,11 54,28 462
PU-T5651-1,0%AluC 28,5 70,25 325
PU-T5651-2,0%AluC 12,94 19,28 275
PU-T5651-3,0%AluC 7,97 10,39 175

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 19, moze se uoditi da prisustvo male koli¢ine
hidrofilnih nanocestica aluminijum(Ill)oksida (0,5 mas. %) uti¢e na poboljSanje vrednosti
mehanickih karakteristika, zatezne ¢vrstoce (sa 41,58 na 50,11 MPa), modula elasti¢nosti (sa
53,38 na 54,28 %), i maksimalnog izduzenja (sa 450 na 462 %), sintetisanih hibridnih materijala
na osnovu alifati¢nih poliuretana i hidrofilnih nanocestica Al,O3, u odnosu na ¢isti uzorak, bez
dodatka nanocestica punila. Kod svih ostalih uzoraka (sa udelom 1,0; 2,0 i 3,0 mas. % hidrofilnih
nanocestica Al,O3) doslo do drasti¢nog opadanja vrednosti mehanickih svojstava, §to je u skladu

sa rezultatima dobijenim za indeks vodoni¢nih veza IVV (poglavlje 4.3.1).
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4.4. Hibridni materijlai dobijeni na osnovu poliuretana i neorganskih cestica

titan(1V)oksida nanometarskih dimenzija

4.4.1. Hemijska struktura hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica TiO;

Uticaj nanocestica TiO; na strukturu dobijenih nanokompozita i formiranje vodoni¢nih
veza proucavan je Infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovim tranformacijama (FT-IR). Na
slici 68 su prikazane karakteristicne oblasti povezane sa vodoni¢nim vezama vezanim
karbonilnim i amino grupama kao i slobodnim amino i karbonilnim grupama. Apsorpciona
oblast registrovana izmedu 3300 cm™ i 3350 cm™ (slika 68a), odgovara istezanju vodoni¢nih
veza amino grupa. Povecanje intenziteta pika kod uzoraka sa ve¢im udelom TiO; nanocestica u
odnosu na uzorak bez punila ukazuje na dobru disperziju TiO, nanocestica koja rezultuje
stvaranjem dodatnih vodoni¢nih veza i uti¢e na povecanje fazne separacije. Pik polikarbonatnih
diola, odnosno, asimetri¢na i simetri¢na istezanja -CH, grupa odgovaraju oblasti talasnih brojeva
od 2890 cm™ to 3000 cm™ (slika 68b). Oblast talasnih brojeva detektovana od 1600 cm™ to 1800
cm™ (slika 68c), pripada karbonilnoj grupi, ¢ijim detaljnim proucavanjem je moguce dobiti
znacajne podatke o formiranju dodatnih vodoni¢nih veza. Intenzitet apsorpcionog pika
registrovanog u oblasti talasnih brojeva od 1190 cm™ do 1300 cm™ (slika 68d), pripisan
asimetri¢nim istezanjima C-O-C grupa, raste u prisustvu TiO; nanocCestica, najverovatnije usled
postignutih interakcija izmedu meke faze i homogeno dispergovanih ¢estica punila [181]. Uticaj
nanocestica TiO, na faznu separaciju dobijenih poliuretanskih hibridnih materijala proucavan je
Gausovim tranformacijama apsorpcionih pikova dobijenih dekonvolucijom karbonilne grupe. Na
slici 69 prikazan je primer dokovolucije apsorpcione oblasti karbonilne grupe, za uzorak sa 1
mas. % nanocestica TiO,, 0znake PU-T4671-1%PF2. Tri apsorpciona pika karbonilne grupe
dobijena dekonvolucijom, registrovana na 1655, 1682 i 1715 cm™ i oznadena kao I, II i III na
slici 69 poti¢u od vodoni¢nih veza karbonilne grupe (u mekim segmentima, u sredenim tvrdim
segmentima i u amorfnim konformacijama, redom). Cetvrti pik (oznagen brojem IV na slici 69)
je detektovan nakon dekonvolucije na talasnom broju od 1742 cm™, i pripada slobodnim

karbonilnim grupama alifaticnog karbonata.
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Slika 68. FT-IR apsorpcione trake karakteristi¢nih oblasti sintetisanih hibridnih materijala na osnovu
poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiO,.
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Slika 69. Dekonvulisana apsorpciona oblast karbonilne grupe nanokompozita na osnovu poliuretana i
1mas. % Cestica TiO..

Vrednosti indeksa vodoni¢nih veza, IVV, date u tabeli 7 (poglavlje 3.2.1) za sve
pripremljene poliuretanske elastomere sa razli¢itim udelom TiO,, dobijene primenom jednacine
8, na osnovu izracunatih povrSina apsorpcionih traka u oblasti karbonilne grupe. Iz rezultata
prikazanih u tabeli 7 moze se uociti da indeks vodoni¢nih veza (IVV) raste sa porastom udela
nanocestica titan(IV)oksida sa 72.4 % za uzorak bez dodatka punila do 83.5 % za elastomer sa 2
mas. % udelom TiO,. Moze se pretpostaviti da je pozitivan efekat dodatka nanopunila na
vrednost indeksa vodoni¢nih veza, rezultat ravnomerne distribucije nanocestica TiO; U
poliuretanskoj matrici, potvrdujuéi odsustvo aglomerata, koji bi doveli do pogorSanja indeksa

vodonic¢nih veza.
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4.4.2. Analiza strukture hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica TiO;
primenom mikroskopije atomskih sila

Topografija povrsine i heterogenost reljefa na nanometarskom i mikrometarskom nivou
pripremljenih hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih poliuretana i1 nanocestica TiO»,
proucavana je metodom mikroskopije atomskih sila (MAS), u prekidaju¢em rezimu. Skenirane
su povrSine od 1 x 1 pmz do 50 x 50 umz. Na slikama 70 1 71 su prikazane karkateristike povrSine
50 x 50 umz nanokompozita sa razli¢itim udelom punila (0,0; 0,5; 1,0 i 2,0 mas. % TiOy).
Dobijene vrednosti hrapavosti povrSine sintetisanih nanokompozita su prikazane u tabeli 20.
Rezultati MAS analize pokazuju da se nanokompoziti razlikuju od poliuretana bez dodatka
punila, po hrapavosti, ali i po faznom odstupanju. Uzorak bez dodatog punila ima glatku i

homogenu povrsinu, dok nanokompozit sa 2 mas. % TiO, ima najhrapaviju povrsinu.

5.0 um
0.0 pm

40 um

5.0 um
0.0 um -

40 um

Slika 70. 3D snimak povrsine PU uzoraka sa a) 0,0 mas. %; b) 0,5 mas. %; c) 1,0 mas. % i d) 2,0 mas. %
TiO, dobijen primenom mikroskopije atomskih sila.
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-50.0 ¢

Slika 71. Fazni snimak PU uzoraka sa: a) 0,0 mas. %; b) 0,5 mas. %; c) 1,0 mas. % i d) 2,0 mas. % TiO,
dobijen primenom mikroskopije atomskih sila.

Uzorak koji sadrzi 0,5 mas. % TiO; je veoma zanimljiv, jer su detektovane individualne
Cestice TiO, koje se istiCu u poliuretanskoj matrici. Slika 72 pokazuje 2D hrapavost i fazni
snimak 10 x 10 umz povrsine. Sekciona analiza je omogucila procenu veli¢ine 1 oblika
nanoCestica TiO. Individualne nanocestice TiO, su loptastog oblika, veli¢ine do 1 pm,

nasumicno rasporedene po povrsini poluretanskog nanokompozita.

Tabela 20. Vrednosti hrapavosti dobijenih poliuretanskih nanokompozita sa razliitim udelom
nanocestica TiO..

Oznaka uzorka Ukuprzslg%vrsma (nRr;) (r?r%) {; ’;‘;3
PU-T4671-0,0%PF2 2541 118 93 1024
PU-T4671-0,5%PF2 2729 293 208 2825
PU-T4671-1,0%PF2 2612 195 150 1616
PU-T4671-2,0%PF2 2746 427 319 3770
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Veli¢ina Cestica ozna¢ena plavim krugovima na slici 72 iznosi 1000 x 1000 nm (na dnu),
1400 x 1400 nm? (u sredini) i debljine oko 150 nm (levo). Medutim, treba uzeti u obzir da su
nanocestice pokrivene slojem poliuretanske matrice, tako da se moze utvrditi samo oblik, ali ne i

prava veli¢ina ¢istih nanocCestica TiO, koja je manja nego $to je detektovana MAS analizom.

50.0°

0.0 Height Sensor  10.0 um

Slika 72. 3D (levo) i 2D—fazni (desno) snimak uzorka koji sadrzi 0,5 mas. % nanocestica TiO, (objekti
sekcione analize su oznaceni plavim krugovima) dobijeni primenom mikroskopije atomskih sila.

4.4.3. Termicka stabilnost sintetisanih hibridnih materijlala na osnovu poliuretana i

nanodestica TiO,

TG krive pripremljenih hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih poliuretana 1 razli¢itih
udela nanocestica TiO; prikazane su na slici 73. Dobijeni rezultati termogravimetrijske analize
pokazuju da svi sintetisani uzorci poseduju visoku termic¢ku otpornost do 285 °C, sa
registrovanim veoma malim gubitkom mase do te temperature, oko 1,5 mas. %. Povecanje udela
nanocestica titan(IV)oksida znacajno poboljSava termiCku stabilnost dobijenih nanokompozita.
Naime, detektovane temperature pocetka razgradnje (onset temperature, Tonset) hibridnih
materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i nanocestica TiO, sumirane u tabeli 21, se znacajno
pomeraju na vise vrednosti u odnosu na Tonset uzorka bez dodatka nanocestica TiO,, koja je
registrovana na 325 °C. Dodatak nanocestica TiO; (0,5; 1,0 1 2,0 mas. %) povecava vrednosti
onset temperature na 344, 351 1 363 °C, redom. Detektovan pozitivan uticaj prisustva

nanoCestica punila na termicku stabilnost pripremljenih nanokompozita se moze objasniti
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postignutom ravnomernom distribucijom ¢estica TiO, u poliuretanskoj matrici [182]. Ostatak
termicke razgradnje, registrovan na 600 °C, kao S§to je ocekivano, raste sa porastom udela
nanocestica TiO, sa 8.9 mas. % za uzorak bez dodatog punila, do 12.0 mas. % za uzorak sa 2,0

mas. % TiO,.
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Slika 73. Termogravimetrijske krive hibridnih materijala na osnovu poliuretana i razli¢itog udela
nanocestica TiO,.

Da bi se dobili detaljni podaci o uticaju dodatka TiO, nanocestica na mehanizam
termiCke razgradnje pripremljinih hibridnih materijala, na slici 74 su prikazane derivatne
termogravimetrijske krive (DTG). Asimetri¢ni oblik DTG krivih ukazuje na dvofazni proces
termi¢ke dekompozicije hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i nanocestica
TiO,. Prva faza degradacije odgovara degradaciji tvrdih segmenata, kao posledica kidanja
uretanskih veza, dok druga faza, registrovana kao prevoj (rame) na DTG krivama pripada

dekompoziciji meke faze (polikarbonatni diol) [96].
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Slika 74. DTG krive poliuretanskih nanokompozita na osnovu polikarbonatnog diola sa razli¢itim udelom
Cestica titan(I'V)oksida.

Sa slike 74 je potvrdeno da dodatak nanocestica TiO, povecava pocetnu temperature
degradacije, odnosno onset temperaturu, dobijenih poliuretanskih kompozita. S druge strane,
gubitak mase, za sve uzorke, registrovan na njihovim onset temperaturama ne zavisi od udela
TiO, nanocestica. Mehanizam termi¢ke dekompozicije sintetisanih hibridnih materijala na
osnovu alifatiénih poliuretana i nanoCestica TiO,, se moZe posmatrati ne samo kroz oblik DTG
krivih, nego i na osnovu oblika i temperaturnog maksimuma dva detektovana individualna DTG
pika (Tmaks1 1 Tmaks2). Povecanje udela nanocestica TiO, dovodi do zna¢ajnog pomeranja prvog
DTG pika, povezanog sa degradacijom tvrdih segmenata prema visim vrednostima (do 378 °C za
uzorak koji sadrzi 2 mas. % nanocestica TiO;), u poredenju sa vrednosti Tmaks1 Za Uzorak bez
nanocCestica punila, koja je registrovana na 342 °C. Ovo zapazanje potvrduje uspostavljanje
interakcija izmedu tvrdih segmenata i ravnomerno dispergovanih nanocestica TiO,, Sto je
omogucilo stvaranje dodatnih vodoni¢nih veza, koje su odgovorne za poboljSanje termicke
stabilnosti dobijenih poliuretanskih hibridnih materijala. Pozitivan uticaj prisustva nanocestica
TiO, primetan je i na temperaturni maksimum druge faze degradacije, zapazen kao prevoj (rame)

na DTG krivama. Naime, povecanje udela nanocestica TiO, dovodi do povecanja vrednosti
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Tmaks.2 (sa 390 °C za uzorak bez dodatka punila, na 428 °C za uzorak sa 2 mas. % nanocestica
TiO,). Detektovani uticaj nanocestica titan(I\V)oksida na rame DTG pika, povezanog sa
dekompozicijom mekih segmenata, ukazuje na interakcije izmedu dispergovanih nanocestica
punila i mekih oblasti poliuretanskih hibridnih materijala. Ovakvi rezultati su u skladu sa
podacima dobijenim FT-IR analizom strukture dobijenih hibridnih materijala (poglavlje 4.4.1).
Na slici 75 prikazana je linearna zavisnost onset temperature, Tmaks1 | Tmaks 2 temperatura
od udela nanocestica TiO, za sintetisane hibridne materijale na osnovu alifati¢nih poliuretana i

nanodestica TiO,.
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Slika 75. Uticaj udela nanocestica TiO, na termi¢ku stabilnost i degradaciju sintetisanih nanokompozita
(Tonseta Tmaks,l i Tmaks,z)-

Kada se onset temperature i temperature dva detektovana individualna pika na DTG
krivama (Tmaks1 | Tmaks2) sintetisanih poliuretanskih nanokompozita prikazu u funkciji udela

nanodestica TiO, dobija se linearna zavisnost (sa visokom koeficijentom determinacije, R?, koji
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iznosi 0,994; 0,998; 0,996; redom). Na ovaj na¢in, mogucée je promenom udela nanocestica

predvideti termiCku stabilnost i degradaciju poliuretanskih nanokompozitnih materijala.

Uzimajuéi u obzir potencijalnu primenu dobijenih hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih

poliuretana i nanocestica TiO, u uslovima visokih temperatura, dobijeni rezultati imaju veliki

znacaj, jer su pokazali da se njihova termicka stabilnost znacajno poboljsava dodatkom

nanocCestica TiO; 1 da termicka dekompozicija sintetisanih nanokompozita poc¢inje na znatno

viSim temperaturama.

Radi detaljnog proucavanja uticaja dodatka titan(IV)oksida na svaku pojedina¢nu etapu

mehanizma degradacije dobijenih poliuretanskih nanokompozita, Gausovim transformacijama

uradena je dekonvolucija podrucja ispod DTG krivih hibridnih materijala sa razli¢itim udelom

nanopunila (slika 76).
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Slika 76. Dekonvolucija DTG krivih hibridnih matrijala sa razli¢itom udelu nanocestica TiO,: a) 0,0 mas.
%; b) 0,5 mas. %; c) 1,0 mas. % i d) 2,0 mas. %.

Na osnovu slike 76 potvrdeno je postojanje dva registrovana procesa degradacije

hibridnih materijala na osnovu alifatiénih poliuretana i nanocestica TiO, koji se odvijaju

istovremeno. IzraGunavanjem povrSine ispod dekonvoluisanih DTG koraka (A pre | Ayl pTG,
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redom) i koriS¢enjem jednacine 16, moguce je odrediti njihov individualni doprinos procesu

termicke degradacije pripremljenih nanokompozita.

A
%I DTG — 2 -100 (16)

AI DTG + AII DTG

Uticaj udela nanocCestica TiO, na doprinos prve faze degradacije procesu termicke

razgradnje sintetisanih hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih poliuretana i nanocestica TiOg,

prikazan je naslici 77.
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Slika 77. Zavisnost doprinosa prve faze degradacije (razgradnje tvrdih segmenata) od udela nanocestica
TiO,.

Na slici 77 se moze videti da izracunati doprinos degradacije prve faze, koji predstavlja
proces degradacije tvrdih segmenta u pripremljenim poliuretanskim nanokompozitima ima
vrednosti od 31,0 do 34,2 %. Ovaj rezultat je u skladu sa udelom tvrdih segmenata u
pripremljenim uzorcima (~31 mas. %), izraCunat na osnovu masa upotrebljenih pocetnih
komponenti i predstavlja vrednu potvrdu porekla prvog degradacionog procesa dobijenih

poliuretanskih nanokompozita na osnovu polikarbonatnih diola.
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4.4.4. Analiza sintetisanih hibridnih materijala na osnovu poliuretana i nanocestica TiO;
primenom MDSC
MDSC analiza je veoma pogodna metoda za dobijanje podataka o uticaju nanocestica na
termicCka svojstva dobijenih hibridnih materijala, jer omoguéava odvajanje povratne i nepovratne
komponente ukupnog toplotnog protoka. Na ovaj nacin je moguce preciznije razdvojiti kineticke
promene od termodianamickih. Tipi¢an primer MDSC analize prikazan je na slici 78 za uzorak

sa 1 mas. % udelom nanocestica TiO,.
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Slika 78. Ukupni, povratni i nepovratni toplotni protok u zavisnosti od temperature za uzorak sa 1 mas. %
TiO,.

Na slici 78. se izdvajaju tri karakteristéne temperaturne oblasti. Prva registrovana na sve
tri krive u oblasti izmedu -50 i -25 °C, pripada oblasti prelaska u staklasto stanje poliuretanskih
elastomera na osnovu polikarbonatnog diola i nanocestica TiO,. Pretpostavlja se da druga
temperaturna oblast, registrovana na krivama ukupnog i nepovratnog toplotnog protoka, izmedu
251 70 °C, odgovara relaksacijama mekih segmenata u difuznoj fazi izmedu mekih i tvrdih
segmenata. Ta pretpostavka je potvrdena odsustvom pika u ovoj temperaturnoj oblasti na krivoj
povratnog toplotnog protoka [164]. Temperaturni minimum (registrovan na oko 51 °C za sve
uzorke), kao i entalpija koja odgovara relaksaciji u difuznom prostoru (odredena sa nepovratnog
toplotnog protoka: 0,12 J-min- g'1~°C'2 za uzorak bez dodatka nanocestica punila i 0,18 J-min-g’
1.oC2 za uzorak sa 2 mas. % nano&estica punila), nezavisna je od udela TiO,. Tre¢a temperaturna

oblast iznad 100 °C, okarakterisana sa viSe endotermnih pikova na krivama zavisnosti toplotnog
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protoka od temperature, odgovara raskidanju fizickih ¢vorova veza (topljenju tvrdih segmenata)
dobijenih poliuretanskih elastomernih materijala.

Zavisnost derivatnog povratnog toplotnog kapaciteta od temperature za hibridne
materijale na osnovu alifatinog poliuretana sa razli¢itim sadrzajen nanocestica TiOy, prikazan je
na slici 79, radi dobijanja podataka o vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje mekih
segmenata, kao i temperatura topljenja tvrdih segmenata (maksimuma registrovanih pikova na
temperaturama iznad 100 °C).

0.2

T1s-top2

T7s-top3
Ty TTs-top1 P

| PU-T4671-0,0 o
0.0

1 PU-T4671-0,5%PF2

-0.2 —

{PU-T4671-1,0%PF2

-0.4

Derivatni reverzibilni C,, [J/g°CH

1 PU-T4671-2,0%PF2

.0.6 . . : ; : : : ; : : : ; : : : ; . . : ; : : :
-100 -50 100 150 200

50
Temperatura[°C]

Slika 79. Derivatni povratni toplotni kapacitet u zavisnosti od temperature za hibridne materijale na
osnovu poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiO».

Temperatura prelaska u staklasto stanje uzoraka bez dodatka 1 sa dodatkom nanocestica
TiO,, je na oko -36 °C, $to odgovara prethodnim rezultatima koji su pokazali da vrednost Ty
zavisi samo od mekih segmenata (vrste polikarbonatnog diola). Blagi pomak vrednosti Ty prema
nizim temperaturama (oko -1 °C) zabelezen je za uzorke sa dodatkom 1 i 2 mas. % nanocestica
TiO,. Dodatak nanocestica TiO, nije imao znaCajan uticaj na povrSinu pika povezanog sa
temperaturom prelaska u staklasto stanje. Naime, entalpija pomenute termodinamicke promene
blago je porasla dodatkom nanocestica titan(IV)oksida (sa 2,6 J -min~g'1-°C'2), za uzorak bez
dodatka nano&estica punila, do 3,0 J-min-g™-°C za uzorak sa 2 mas. % nanodestica punila).

Kao §to se moze videti sa slike 79, raskidanje fizickih veza (topljenje tvrdih segmenata)

za uzorak bez dodatka punila, oznake PU-T4671-0,0, registrovano je sa tri temperaturna pika
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Trs-top1; TTsop2 1 Trs-top3, (detektovani na 117, 134 i 151 °C, redom). Oblast topljenja tvrdih
segmenata sintetisanih nanokompozita karakteriSu samo dva temperaturna pika, koji se
pojavljuju na znatno viSim temperaturama od pikova registrovanih za uzorak bez dodatka
nanocestica TiO2, (Ts-top1; TTs-top2 SU registrovane na 121 i 152 °C za poliuretanske elastomere sa
0,5 mas. % nanocestica TiOy; na 125 i 168 °C za poliuretanske elastomere sa 1,0 mas. % TiO; i
na 132 i 172 °C za poliurctanske elastomere sa najve¢im udelom nanocestica TiO, (2 mas. %).
Povrsinski prostor individualnih pikova koji se odnose na topljenje tvrdih segmenata se
povecava, porastom udela nanocestica TiO,. Osim toga, ukupna povrsina pikova registrovanih na
derivatnim povratnim krivama, koji se odnose na topljenje tvrdih segmenata, znacajno raste

porastom udela nanocestica titan(IV)oksida (slika 80).
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Slika 80. Zavisnost povrsinskog prostora oblasti topljenja tvrdih segmenata od temperature za poliuretane
na osnovu polikarbonatnog diola T4671 i razli¢itog udela nanocestica TiO5.

4.4.5. QOdredivanje toplotne provodljivosti sintetisanih hibridnih materijala na osnovu
poliuretana i nanocestica TiO;
Radi ispitivanja potencijalne primene dobijenih hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih
poliuretana i nanocestica TiO, kao izolacionih materijala, odredena je toplotna provodljivost
ovih nanokompozita na osnovu modela predloZzenog u poglavlju 4.3.5., indirektno pomocu

odredivanja njihove termicke otpornosti, primenom DSC podataka. Slika 81 prikazuje zavisnost
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izraunate (jednacina 14, poglavlje 4.3.5) toplotne provodljivosti poliuretanskih hibridnih

materijala od udela nanocestica titan(I\VV)oksida.
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Slika 81. Zavisnost toplotne provodljivosti poliuretanskih nanokompozita od udela nanocestica TiO,.

Na osnovu slike 81, moze se uociti da prisustvo nanocestica TiO, (0,5 i 1,0 mas.%)
negativno utice na poboljsanje izolacionih svojstava (4 vrednost raste sa 0,069 za nemodifikovan
poliuretan do 0,196 i 0,210 W/mK za uzorke PU-T4671-0,5%PF2 i T4671-1,0%PF2, redom),
odnosno da dovodi do povecanja provodljivosti hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih
poliuretana i nanocestica TiO,. Dobijeni rezultati ukazuju na to da dodatak nanocestica TiO,

uti¢e na smanjenje izolacionih svojstava poliuretanskih elastomera.

4.4.6. Mehanicka svojstva sintetisanih hibridnih materijala na osnovu poliuretana i
nanocestica TiO;
Podaci dobijeni nakon ispitivanja mehanickih svojstava alifatiénog poliuretana, kao i
uzoraka nanokompozita sa 0,5; 1,0 i 2,0 mas. %, Cestica TiO, (vrednosti zatezne cvrstoce,

maksimalnog izduzenja i Jungovog modula elasti¢nosti) su dati u tabeli 21.
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Tabela 21. Mehani¢ka svojstva nanokompozita na 0snovu poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiO.

Oznaka uzorka Zatezna ¢vrstoéa Jungov modul Najvece izduZenje
o [MPa] elasti¢nosti ¢ [MPa] Anmaks [%0]
PU-T4671-0,0 41,58 +43 53,38+32 450 + 15
PU-T4671-0,5%PF2 33,93+3,7 54,20 + 3,3 425+ 13
PU-T4671-1,0%PF2 37,72+39 4741+29 337+ 10
PU-T4671-2,0%PF2 49,16 + 4,5 65,39+ 3,5 437 +13

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 21, moZze se uoditi da najbolja mehanicka
svojstva ima uzorak nanokompozita sa 2,0 mas. % TiO, (prekidna ¢vrstoca od 49,16 MPa,
Jungov modul elasti¢nosti u iznosu od 65,39 MPa i maksimalno izduzenje 437 %). Najveci pad
zatezne ¢vrstoce zabelezen je za uzorak sa 0,5 mas. % TiO; (sa 41,58 MPa, za ¢isti uzorak, na
33,93 MPa). Za isti uzorak nanokompozita sa 0,5 mas. % TiO, (oznake PU-T4671-0,5%PF2),
Jungov modul elasti¢nosti 1 maksimalno izduZenje za uzorak imaju sli¢ne vrednosti kao i uzorak
bez dodatka punila (oznake PU-T4671-0,0). Kod uzorka nanokompozita sa 1,0 mas. %
nanoCestica TiO,, vrednosti Jungovog modula elasti¢nosti, zatezne ¢vrstoée i maksimalnog
izduzenja beleze blagi pad (na 47,41 MPa, 37,39 MPa i 337 %, redom) u odnosu na ¢isti uzorak
nanokompozita, oznake PU-T4671-0,0. Dobijeni rezultati ispitivanja mehanic¢kih svojstava
hibridnih materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiO2 Su u
skladu sa dobijenim vrednostima indeksa vodoni¢nih veza (poglavlje 4.4.1) 1 rezultatima

termogravimetrijske analize (poglavlje 4.4.3)
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5. ZAKLJUCCI

1. Dvostepenim, prepolimerizacijskim postupkom su dobijeni poliuretanski filmovi na
osnovu polikarbonatnog diola komercijalne oznake T5651 i razli¢itog udela (0,0; 1,0; 2,0; 5,0 i
10,0 mas. %) sferi¢nih mikrometarskih Cestica silicijum(IV)oksida (oznake Sidistar T120).

2. Hemijska struktura sintetisanih hibridnih materijala 1 wuticaj razliitog udela
mikrometarskih Cestica SiO, na indeks vodoni¢nih veza, IVV, proucavani su FT-IR
spektroskopijom. Dodatak 1,0 i 2,0 mas. % SiO; je doveo do povecéanja IVV indeksa u odnosu na
neojacan uzorak (sa 80,5 na 83,3 % i 85,4 %, redom). Prisustvo veceg sadrzaja Cestica SiO;
mikrometarskih dimenzija (5,0 i 10,0 mas. %) je uticao na znacajan pad IVV indeksa sintetisanih
poluretanskih kompozita (za oko 10 %, za uzorak sa najve¢im udelom SiOy, u odnosu na Cisti
uzorak).

3. Mikroskopskim analizama (SEM i MAS) je potvrdena ravnomerna raspodela
mikrometarskih ¢estica u hibridnim materijalima sa malim udelom SiO; (1,0 i 2,0 mas. %), bez
prisustva aglomeracije. Aglomeracija cestica SiO, mikrometarskih dimenzija u strukruri
dobijenih poliuretana je uoc¢ena pri dodatku veceg udela punila (5,0 1 naro€ito 10,0 mas. %).

4. Dodatak mikrometarskih ¢estica SiO; nije znacajno uticao na temperature prelaska u
staklasto stanje, koje su registrovane na 37,3£1 °C za sve uzorke, §to je u skladu sa
ocekivanjima, jer vrednost Tg zavisi iskljuivo od molske mase mekih segmenata, odnosno
polikarbonatog diola, koja iznosi oko 1000 g/mol.

5. Utvrdeno je poboljSanje termicke stabilnosti svih sintetisanih hibridnih materijala na
osnovu poliuretana i mikrometarskih Cestica SiO; u odnosu na neojacan poliuretan. Onset
temperatura, kao 1 temperature maksimuma dve faze termicke razgradnje, rastu povecanjem
udela SiO; (nezavisno od formiranja aglomerata), za 28 °C, 38 °C i 27 °C, redom, za uzorak sa
10,0 mas. % SiO, (PU-T5651-10,0%T120) u odnosu na ¢isti uzorak (PU-T5651-0,0). Osim toga,
dolazi do znaCajnog porasta temperature topljenja, entalpije raskidanja fizickih veza, kao i
temperature Kristalizacije i1 entalpije kristalizacije tvrdih segmenata sintetisanih hibridnih
materijala sa povecanjem udela do 5 mas. %, mikrometarskih Cestica SiO, u odnosu na
nemodifikovani elastomerni materijal.

6. Dinami¢ko-mehani¢kom analizom je utvrdena je nezavisnost temperature prelaska u

staklasto stanje od tvrdih segmenata i udela punila sintetisanih hibridnih materijala na osnovu
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alifati¢nih poliuretana i mikrometarskih ¢estica SiO,. Na osnovu oblika krivih zavisnosti modula
saCuvane energije sintetisanih poliuretanskih kompozita od temperature, utvrdeno je da one
imaju slican DMA profil kao i temperaturna zavisnost modula sa¢uvane energije neojacanih
elastomera od temperature. DMA analizom je, takode, uocena relaksacija mekih segmenata u
medufaznoj oblasti na temperaturama od 20 do 50 °C. Registrovano je Sirenje platoa gumolike
elasti¢nosti, u temperaturnom opsegu od -20 do 115 °C, dodatkom mikrometarskih Cestica SiO,
(najveci porast je zabelezen za uzorak sa 2,0 mas. % SiO;). Raskidanje fizickih ¢vorova mreze
(topljenje tvrdih segmenata) je uoceno na temperaturi od oko 110 °C. Rezultati DMA analize su
u skladu sa rezultatima DSC metode.

7. Hibridni materijali sa 1,0 mas. % mikrometarskih cestica SiO», a narocito sa 2,0 mas. %
SiO,, pokazuju odlicna mehanicka svojstva (Jungov modul elasti¢nosti od 94,1+3,3 MPa,
zatezna Cvrsto¢a U iznosu od 69,2+5.0 MPa, prekidno izduzenje od 1014+34 %, i energija
kidanja od 217,5+11,1 mJmm-3 za uzorak oznake PU-T5651-2,0%T120), $to je u skladu sa
dobijenim vrednostima IVV indeksa, odnosno, FT-IR analizom. Dobre mehanicke karakteristike,
zajedno, sa odgovaraju¢im termi¢kim svojstvima, daju moguénost primene hibridnih materijala
na osnovu alifaticnih poliuretana i mikrometarskih ¢estica Si0; kao mehanicki jaki 1 izdrzljivi
premazi, filmovi u biomedicini ili kao ambalazni materijali.

8. Podaci o otpornosti na rastvaranje ¢istog elastomera 1 kompozita na osnovu poliuretana i
2,0 mas. % mikrometarskih Cestica SiO, ukazuju na dvostepeni proces: bubrenje i rastvaranje
(osim u vodi, gde je tokom ispitivanja registrovano samo bubrenje). Dodatak 2,0 mas. % SiO, je
uticao na smanjenje brzine i maksimalne vrednosti bubrenja poliuretanskih hibrida u vodi,
acetonu, toluenu i heksanu. Takode, prisustvo 2,0 mas. % SiO, dovelo je do smanjenja brzine
bubrenja i smanjenja promene relativne mase nabubrelih uzoraka u acetonu, toluenu i heksanu,
Sto ukazuje na povecanje otpornosti na rastvaranje hibridnih materijala na osnovu poliuretana i
mikrometarskih ¢estica SiO2 u odnosu na otpornost neojacanog elastomera.

9. Koris¢enjem jednostepenog postupka sinteze i dodavanjem razli¢itog udela nanocestica
silicijum(IV)oksida pre¢nika 7 ili 40 nm (0,0; 0,15; 0,5; 1,0 1 3,5 mas.%) sintetisane su dve serije
nanokompozita na osnovu poliuretana, radi ispitivanja uticaja dodatka ove dve vrste nanocestica
silicijum(IV)oksida, razli¢ite veli¢ine i specificne povrsine, na termiCku stabilnost, termicku

razgradnju, vek trajanja i mehanicka svojstva.
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10. FT-IR spektroskopijom prouCavana je hemijska struktura sintetisanih materijala i uticaj
razli¢itog udela nanocestica SiO, na indeks vodoni¢nih veza. Na osnovu vrednosti IVV indeksa,
uoceno je da dodatak nanocestica silicijum(IV)oksida smanjuje razdvajanje faza koje je
izrazenije u prisustvu nanocestica ve¢ih dimenzija (pre¢nika 40 nm), i na taj nacin utice na
pogorsanje mehanickih svojstava sintetisanih elastomera. Nanokompozit na osnovu poliuretana
koji sadrzi 0,15 mas. % punila manjih dimenzija (preénika 7 nm) ima sliénu vrednost 1VV
indeksa, koja iznosi 78,9 %, u odnosu na cisti poliuretan ¢ija je IVV vrednost 80,5 %, zbog ¢ega
se moze pretpostaviti da uzorci PU-T5651-0,15%A380 i PU-T5651-0,0 imaju slicna mehanic¢ka
svojstava.

11. Dodatak manjih nanocestica silicijum(IV)oksida (pre¢nika 7 nm) ne utiC¢e na sam
mehanizam reakcije degradacije, ukazujué¢i na homogenost prisutnih nanocestica ovog tipa u
poliuretanskim elastomerima. Prisustvo nanocestica SiO; manjih dimenzija, znatno poboljSava
termi¢ku stabilnost, povecavaju¢i temperaturu pocetka degradacije sa 286 °C, za neojacan
elatomer, do 303 °C, za hibridni materijal sa 3,5 mas. % ovog punila.

12. Utvrdeno je postojanje interakcije nanocestica SiO, manjih dimenzija (pre¢nika 7 nm) sa
tvrdim i mekim gradivnim blokovima, na osnovu povecanja temperature maksimalne brzine
prvog i drugog stupnja termicke degradacije poliuretanskih elastomera, povezanih sa
raskidanjem uretanskih veza iz tvrdih segmenata i razgradnjom meke faze.

13. Ustanovljen je negativan efekat dodatka nanocestica silicijum(IV)oksida na mehanicka
svojstva nanokompozita na osnovu alifaticnih poliuretana. Elastomeri modifikovani dodatkom
manjih Cestica SiO, imaju vece vrednosti zatezne Cvrstoce, prekidnog izduZenja, Jungovog
modula elasti¢nosti i tvrdo¢e u odnosu na nanokompozite koji sadrze punilo vec¢ih dimenzija.

14.  Sintetisani su i hibridni materijali na osnovu poliuretana i razli¢itih udela hidrofilinih
nanocestica Al,O3(0,5; 1,0; 2,0 1 3,0 mas. %) i hidrofobnih nanocestica Al,03 (0,5 i 1,0 mas. %),
jednostepenim postupkom sinteze. Struktura dobijenih nanokompozita je ispitana pomocéu FT-IR
analize. Takode, na osnovu FT-IR analize je izracunat i indeks vodoni¢nih veza IVV. Uocen je
porast vrednosti IVV indeksa za uzorak sa dodatkom 0,5 mas. % hidrofilnih nanocestica Al,0O3 u
odnosu na neojacan elastomer. Dalje povecanje sadrzaja neorganskog punila Al,O3; dovodi do
smanjenja vrednosti IVV indeksa, $to je u skladu sa rezultatima mehanickih ispitivanja.

15.  Utvrdeno je da temperatura prelaska u staklasto stanje elastomernih nanokompozita na

osnovu poliuretana i ¢estica Al,O3, ne zavisi od modifikacije punilima, i registrovana je za sve
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uzorke na temperaturama izmedu —36 °C i —34 °C. Uoceno je da modifikacija hidrofilnim ili
hidrofobnim Al,O3; nanocesticama nema efekta na promenu temperaturnog intervala relaksacije
amorfne faze, detektovanog izmedu 30 °C do 70 °C, ali uti¢e na promenu odigravanja njenog
mehanizma. Vrednosti entalpije relaksacije hibridnih materijala rastu dodatkom hidrofobnog
punila, dok dodatak hidrofilnih nanocestica aluminijum(Ill)oksida dovodi do opadanja vrednosti
AHpe ukazuju¢i na moguénost da je, modifikacijom hidrofilnim Al,O3; punilom, ostvarena
njihova interakcija sa lancima makrodiolne komponente u difuznoj fazi izmedu mekih i tvrdih
segmenata, i na taj nacin, povecéan stepen mesanja faza.

16. Dodatak nanocestica aluminijum(lil)oksida je uticao na mehanizam procesa topljenja
tvrdih segmenata koji se odigrava iznad 100 °C, dok nije uo€ena zavisnost temperature topljenja
hibridnih materijala od udela i prirode koris¢enih punila.

17.  Poredenjem toplotne provodljivosti poliuretanskih hibridnih materijala dobijenih
primenom postupka za odredivanje A vrednosti na osnovu DSC podataka, utvrdena su loSija
izolaciona svojstva poliuretanskin nanokompozita sa hidrofobnim punilom u odnosu na
izolacione karakteristike hibridnih materijala modifikovanih hidrofilnim aluminijum(liT)oksidom
pri istim masenim udelima. Poliuretanski elastomer koji sadrzi 1,0 mas.% hidrofilnih nanocestica
aluminijum(l11) oksida poseduje najbolja izolaciona svojstva, odnosno, najmanju vrednost A,
koja iznosi 0,034 W/mK.

18. Uoceno je da prisustvo male koli¢ine hidrofilnih nanocestica aluminijum(IIl)oksida (0,5
mas. %) utice na poboljSanje vrednosti mehanickih karakteristika hibridnih materijala na osnovu
poliuretana u odnosu na neojacan elastomer: zatezne Cvrstoce (sa 41,58 na 50,11 MPa),
Jungovog modula elasti¢nosti (sa 53,38 na 54,28 MPa), i maksimalnog izduzenja (sa 450 na 462
%). Kod poliuretanskih filmova sa 1,0; 2,0 i 3,0 mas. % hidrofilnih nanocestica Al,O3 je uoceno
drasti¢no opadanje vrednosti mehanickih svojstava, §to je u skladu sa rezultatima dobijenim za
indeks vodonic¢nih veza.

19.  Hibridni materijali na osnovu poliuretana i dodatkom razli¢itog udela nanocestica
titan(IV)oksida (0,5; 1,0 i 2,0 mas. %) su dobijeni primenom jednostepenog postupka sinteze.
Primenom FT-IR analize je utvrden porast indeksa vodoni¢nih veza sintetisanih nanokompozita
na osnovu poliuretana povecanjem udela nanocestica TiO, (od 72,4 % za nemodifikovani

elastomer, do 83,5 %, za uzorak sa 2,0 mas. %).
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20. Metodom mikroskopije atomskih sila je potvrdena ravnomerna distribucija nanocestica
TiO; u hibridnim materijalima bez znacajnih dokaza o aglomeraciji. Rezultati dobijeni primenom
MAS metode pokazuju da se nanokompoziti razlikuju od poliuretana bez dodatka punila, po
hrapavosti, ali i po faznom odstupanju. Uzorak bez dodatog punila ima glatku i homogenu
povrsinu, dok nanokompozit sa 2 mas. % TiO, ima najhrapaviju povrsinu (Rpnas=3770 nm).

21. Temperature pocetka razgradnje, Tonset, hibridnih materijala na osnovu alifaticnih
poliuretana i nanocestica TiO, znacajno se pomeraju ka visim vrednostima (sa 325 °C, za
poliuretan bez nenocestica TiO,, na 344, 351 i 363 °C, za uzorke sa 0,5; 1,0 i 2,0 mas. % TiO»,
redom). Detektovan pozitivan uticaj prisustva nanoCestica punila na termicku stabilnost
pripremljenih nanokompozita se moze objasniti postignutom ravnomernom distribucijom ¢estica
TiO, u poliuretanskoj matrici. Ostatak termicke razgradnje, registrovan na 600 °C, raste sa
porastom udela nanocestica TiO, sa 8,9 mas. % za neojacan elastomer, do 12,0 mas. % za
uzorak sa 2,0 mas. % TiOs.

22.  Temperatura prelaska u staklasto stanje hibridnih materijala, bez i sa dodatkom
nanocCestica TiO,, je registrovana na oko -36 °C, §to odgovara prethodnim rezultatima koji su
pokazali da vrednost Ty zavisi samo od mekih segmenata (molske mase i vrste polikarbonatnih
diola). Neznatna promena vrednosti T4 prema nizim temperaturama (0d oko -1 °C) zabelezena je
za uzorke sa dodatkom 1,0 i 2,0 mas. % nanocestica TiO,. Endotermni pik koji je uo¢en na
krivama temperaturne zavisnosti ukupnog i nepovratnog toplotnog protoka, u oblasti izmedu 25 i
70 °C, odgovara relaksacijama mekih segmenata u difuznoj fazi izmedu mekih i tvrdih
segmenata. Postojanje tri endoterma na visokim temperaturama, u oblasti od 110 do 180 °C, na
krivama temperaturne zavisnosti povratnog protoka toplote, je povezano sa topljenjem tvrdih
segmenata i poCetkom nestajanja vodoni¢nih veza kao ¢vorova fizickog umrezenja. Dodatak
nanoCestica TiO; utiCe na pomeranje temperature topljenja tvrdih segmenata ka viSim
vrednostima, koje je prouzrokovano smanjenjem uredenosti kristalnih oblasti.

23. Ustanovljeno je da termicka provodljivost hibridnih materijala na osnovu poliuretana i
nanocestica TiO, raste dodatkom nanocestica TiO, (sa 0,069 za neojacani elastomer, do 0,210
W/mK za uzorak sa 1,0 mas. % TiOy).

24, Najbolja mehanicka svojstva su utvrdena za hibridni materijal na osnovu poliuretana sa

2,0 mas. % TiO; (vrednost prekidne ¢vrstoce od 49,16 MPa, Jungovog modula elasti¢nosti od
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65,39 MPa i maksimalnog izduzenja od 437 %). Najvec¢i pad zatezne cvrstoce je uocen kod
poliuretanskog filma sa najmanjim udelom nanocestica TiO; (0,5 mas. %).

25. TG analiza je pokazala poboljsanje termicke stabilnosti svih sintetisanih elastomernih
materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i razlicitih vrsta neorganskih punila, bez obzira na tip
1 strukturu koriS¢ene makrodiolne komponente (T5651 ili T4671).

26. DSC analizom svih sintetisanih hibridnih materijala je utvrdeno da ne dolazi do znacajne
promene temperature prelaska u staklasto stanje T poliuretanskih elastomera, bez obzira na vrstu
I udeo punila, ali je zabeleZen pozitivan uticaj dodatka neorganskih Cestica na temperaturu
relaksacije mekih segmenata i temperaturu topljenja tvrdih segmenata, kod svih hibridnih
materijala.

27. Kako dodatak odredene koli¢ine neorganskih Cestica punila moze imati negativan uticaj
na mehanicka svojstva hibridnih materijala, neophodno je veoma pazljivo izvrSiti strukturiranje
poliuretanskih elastomera, odnosno, odabir vrste i odnosa polaznih komponenti, uslova i
postupka sinteze, kako bi se dobili funkcionalni hibridni materijali sa odgovaraju¢im svojstvima

za specijalne namene.
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Slika 82. FT-IR spektar poliuretanskog nanokompozita, dobijenog primenom polikarbonatnog diola

oznake T5651, sa 2,0 mas. % nanodestica Al,O3;, oznake AluC.
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Slika 83. FT-IR spektar poliuretanskog nanokompozita, dobijenog primenom polikarbonatnog diola

oznake T5651, sa 3,0 mas. % nanocestica AluC.
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Slika 84. FT-IR spektar poliuretanskog nanokompozita, dobijenog primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, sa 1,0 mas. % nanocestica Alu C 805.

Slika 85. Snimci povr§ine (5 x 5 um) alifati¢nog poliuretana i hibridnih filmova sa razli¢itim udelom
Al,O; Cestica nanometarskih dimenzija: a) 0,0; b) 0,5; ¢) 2,0 i d) 3,0 mas. %, snimljenih metodom MAS u
prekidaju¢em nacinu rada (visinska skala iznosi 1000 nm).
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Slika 86. Snimci povrsine (5 x 5 um) alifatiénog poliuretana i hibridnih filmova sa razli¢itim udelom
Cestica Al,O3: a) 0,0: b) 0,5; ¢) 2,0; i d) 3,0 mas. %, dobijenih metodom mikroskopije atomskih sila u
prekidauju¢em rezimu, pri stalnoj fazi.

Tabla 22. Karakteristike povrSine (5 X 5um) uzoraka alifaticnog poliuretana i hibridnih filmova sa
razli¢itim udelom &estica Al,0; mikrometarskih dimenzija: 0,0; 0,5; 2,0 i 3,0 mas. %.

Oznaka uzorka IL)J?EL:{E%?: [r?r;] [r?r?\] E ’;‘;ﬁ
PU-T5651-0%AIuC 25.4 50 38 390
PU-T5651-0,5%AIuC 37.3 275 232 1348
PU-T5651-2,0%AIuC 255 76 61 411
PU-T5651-3,0%AIuUC 26.7 101 79 633
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Slika 87. Dijagram napon/izduZenje za uzorak hibridnog materijala na osnovu poliuretana i 0,5 mas. %
hidrofilnih Cestica Al,Os.
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Tabela 23. Vrednosti onset temperature, kao i vrednosti temperaturnog maksimuma degradacionih pikova
hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiO,.

Maksimalna Maksimalna

Oznaka uzorka Onset temperatura, temperatura temperatura

Tonset [°C] | DTG faze, Il DTG faze,

Tmaks,l [OC] Tmaks,Z [OC]

PU-T4671-0,0 325 342 390
PU-T4671-0,5%PF2 344 359 406
PU-T4671-1,0%PF2 351 367 415
PU-T4671-2,0%PF2 363 378 428
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Slika 88. Dijagram napon/izduzenje za uzorak hibridnog materijala na osnovu poliuretana i 3,0 mas. %
hidrofilnih ¢estica TiO,.
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Slika 89. SEM mikrograf ¢estica SiO, mikrometarskih dimenzija, pri uveéanju od 37 000 puta.
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