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Istrazivanja u okviru teze imaju za cilj dobijanje polimernih mreza kod kojih se regulacijom
sirovinskog sastava i uslova sinteze mogu menjati svojstva siloksanskih materijala u skladu sa
krajnjom primenom. Osnovni cilj istrazivanja ove teze je razvoj novih postupaka sinteze

hibridnih siloksanskih nanokompozita na osnovu razli¢itih prekursora mreza. Takode, ispitan je i



uticaj razlicitih tipova funkcionalizacije povrSina nanopunila silicijum(IV) oksida (sa
hidrofobnom i hidrofilnom povr§inom) na svojstva kompozitnih materijala za specifi¢ne namene.
Nanokompoziti na osnovu polimernih mreza se uglavnom koriste u onim primenama gde
tradicionalne polimerne mreZe ne mogu da zadovolje potrebe koje se pred njih stavljaju. Zato je
potrebno razviti postupak koji bi omogucio dobijanje materijala na osnovu polimernih mreza sa
poboljsanim mehanickim, elasticnim i toplotnim svojstvima. Motivacija je vodena potrebom
razvoja novih kompozitnih materijala koji imaju jedinstvena mehanicka, toplotna, termo-
mehanicka svojstva sa moguénoséu da pomognu u resavanju problema okoline, kao S§to su
problem sa prostorom, sa automobilima, u elektronici i infrastrukturi, i naravno, oni ¢e biti veliki
izazov u nauci materijala i industriji.

Siloksanske mreze su dobijene od a, w-divinil poli(dimetilsiloksana) i poli(metil-hidrogen
siloksana) u odnosu 60/40; 50/50 i 40/60. Nanokompoziti su sintetisani dodavanjem razli¢itih
sadrzaja nanopunila silicijum(IV) oksida (1, 2, 5, 10 i 20 mas.%). Za potvrdu pretpostavljenog
mehanizma reakcije umrezavanja siloksana koris¢ena je FTIR spektroskopija. TEM analiza je
koris¢ena za procenu topologije i potvrdila je dobru disperziju punila u polimernom matriksu.
Dodavanje nanopunila poboljsava mehanicka svojstva dobijenih materijala i povecanje vrednosti
prekidne jacine za kompozite sa hidrofobnim silicijum(IV)oksidom je veée u poredenju sa
kompozitima sa hidrofilnim punilima, §to je ocekivano zbog bolje kompatibilnosti hidrofobne
matrice 1 hidrofobnih punila. Termogravimetrijska analiza kori$¢ena je za analizu uticaja vrste
funkcionalizacije silicijum(IV) oksida na termicku stabilnost siloksanskih elastomernih
materijala. Kao Sto se i oCekivalo, porast sadrzaja nanopunila povecava termicku stabilnost
dobijenih hibridnih materijala. Uticaj punila na temperature faznog prelaza siloksanskih
materijala analiziran je diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom. Zbog slabije
kompatibilnosti hidrofilnog punila i hidrofobne matrice primeceno je smanjenje vrednosti 7, a
najmanja vrednost temperature topljenja primecena je za uzorak sa najvec¢im udelom hidrofilnog
punila.

Uticaj nanopunila na mehanicke i termicke karakteristike dobijenih materijala bice detaljno
analiziran, pri ¢emu je potvrdeno poboljSanje mehanickih svojstava siloksanskih elastomera
dodatkom nanopunila. U cilju razvoja novih biokompatibilnih materijala i poboljSanja svojstava
biorazgradivosti siloksanskih materijala bi¢e sintetisani ABA blok kopolimeri koji se sastoje od
segmenata poli(dimetilsiloksana) i poli(laktida). Kao makroinicijator za sintezu blok kopolimera

koris¢en je polidimetilisiloksan, pa je polimerizacija laktida inicirana hidroksilnim grupama



siloksana. Poli(laktid) se odlikuje veoma dobrim mehanickim svojstvima i biorazgradivosc¢u, dok

se kopolimerizacijom sa siloksanima utice na mehanicka svojstva kao i na svojstva povrSine

sintetisanog kopolimera.
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Abstract:

AB

Research in the thesis aims to obtain polymeric networks in which the regulation of the raw
material composition and the conditions of the synthesis can alter the properties of the silicone
materials in accordance with the final application. The main goal of the research of this thesis is
the development of new procedures for the synthesis of hybrid silicone nanocomposites based on
different precursors. The influence of different types of surface functionalisation of nanofillers
(with hydrophobic and hydrophilic functionalised surface) on the properties of composite
materials for specific purposes was investigated. Nanocomposites based on polymer networks are
mainly used in those applications where traditional polymer networks cannot meet the needs that
are expected. It is therefore necessary to develop a process that would enable the production of
materials based on polymeric networks with improved mechanical, elastic and thermal properties.
Motivation is driven by the need to develop new composite materials that have unique

mechanical, thermal, thermo-mechanical properties with the ability to help solve environmental



problems, such as space problems, cars, electronics and infrastructure, and of course they will be
a challenge in the material science and industry. Siloxane networks were prepared from o,o-
divinyl poly(dimethylsiloxane) and poli(methyl-hydrogen siloxane) with a ratio 60/40; 50/50 and
40/60. Nanocomposites were synthesised with the addition of different contents of silica
nanofiller (1, 2 5, 10 and 20 wt%). For the confirmation of the presumed mechanism of siloxane
crosslinking reaction FTIR spectroscopy was used. TEM analysis was used for topology
evaluation and confirmed good dispersion of the fillers into the polymer matrix. Addition of
nanofillers increased the mechanical properties of obtained materials and greater increase of the
tensile strength for the composites based on hydrophobic silicon(IV)-oxide was assessed,
compared with the hydrophilic ones. It was expected due to better compatibility of hydrophobic
silicone matrix and hydrophobic filler particles. Thermogravimetric analysis was used for the
evaluation of the influence of the types of silicon(IV)oxide functionalisation, on the thermal
degradation of elastomeric materials. As it was expected the increases of nanofillers content
increased the thermal stability of obtained hybrid materials. The influence of fillers on the phase
transition temperatures of siloxanematerials was analysed with the differential scanning
calorimetry. Due to the lower compatibility of hydrophilic filler and hydrophobic matrix
decreasing of T, values was observed, and the lowest value of melting temperature was noticed
for the sample with the highest loading of hydrophilic filler.

In order to develop new biocompatible materials and improve the biodegradability properties of
silicone materials, ABA types of block copolymers consisting of segments of
poly(dimethylsiloxane) and poly(lactide) was synthesized. As a macroinitiator for the synthesis of
the block copolymer, poly(dimethylisiloxane) was used, so the lactide polymerization starts from
the hydroxyl groups of siloxanes. Poly(lactide) is characterized by poor mechanical properties
and biodegradability, while copolymerization with silicones will affect the mechanical and

surface properties of the synthesized copolymer.
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1. UVOD I CIL] RADA

Materijali na osnovu polimernih mreza postoje u razli¢itim oblicima i nalaze svoju primenu i u
klasi¢nim i u novim tehnologijama. Ono $to razlikuje polimerne mreze od linearnih polimera je
molekulska struktura koja se prostire kroz ceo sistem. Ta struktura moze biti rezultat kovalentnog
vezivanja medu molekulima (nastajanje hemijskih, permanentnih, ¢vorova mreze), ili fizickog
zdruzivanja jednostavnih molekula (nastajanjem privremenih ¢vorova). Medutim, dokle god je
takva struktura prisutna, svojstva materijala su uslovljena nastalom strukturom. Svojstva
umrezenih materijala zavise od nacina sinteze i u poredenju sa linearnim polimerima postoji veca
zavisnost svojstava kona¢nog materijala od varijabli postupka dobijanja. Za primene kao
inZzenjerskog materijala je od posebnog znacaja mogucnost projektovanja svojstava, tj.
strukturiranje materijala koje moze biti ostvareno na nekoliko nivoa i na razli¢ite nacine, a upravo
tu mogucénost pruzaju kompozitni materijali na osnovu umrezenih ansambala makromolekula.
Oblasti nanonauke i nanotehnologije su proSirile postojece primene fizike, hemije, biologije,
inZenjerstva i tehnologije u ranije nedostignute infinitezimalne skale.

Istrazivanja nanokompozitnih materijala se pretezno fokusiraju na relacije struktura—svojstva.
Posto polimerni nanokompoziti postaju stub savremene industrije polimernih materijala, trajnost
tih materijala u razli¢itim uslovima eksploatacije, kao i razgradnja nakon njihovog perioda
upotrebe su isto tako susStinsko podrucje istrazivanja. Karakterizacija strukture i mogucénost
manipulacije u toku dobijanja nanokompozita predstavljaju velike izazove sa eksperimentalne
tacke gledista. Istrazivanje ovih materijala je uglavnom empirijsko i krajnji stepen kontrole
svojstava nije joS u potpunosti ostvariv. Nastajanje stabilnih nanokompozita zavisi od
termodinamike posmatranog multikomponentnog sistema. U slucaju smese polimer-nanocestica,
krajnja svojstva materijala uslovljena su svojstvima nanocestica (veli¢inom, oblikom, fraktalnim
dimenzijama) i svojstvima makromolekula (molekulska masa, struktura, polarnost i mogu¢nost
ostvarivanja specifi¢nih interakcija sa Cesticama ili drugom vrstom ansambala makromolekula).
U cilju dobijanja materijala sa Zeljenim svojstvima vazno je odrediti uticaje raznih faktora na
krajnju strukturu i izolovati termodinamicke uslove koji su neophodni za stabilnu i uniformnu
disperziju nanoCestica u polimernoj matrici. Pored odabira pogodnog punila, svojstva
nanokompozitnih materijala se mogu kontrolisati i odabirom polimerne matrice. Danas se sve
ve¢i broj polimernih materijala koristi kao polimerna matrica za dobijanje nanokompozitnih
materijala razlicitih svojstava, ali se silikonski materijali sve visSe name¢u kao pogodni sa aspekta
dobijanja nanokompozita izvanrednih fizicko-mehanickih svojstava [1,2]. Medutim, zbog nekih

karakteristicnih svojstava kao Sto su: slaba reaktivnost, niska kompatibilnost s vodom i mala
1



rastvorljivost u polarnim i nepolarnim rastvara¢ima, slaba mehanicka svojstva, silikonski
materijali nisu pogodni za odredene primene. Sve viSe se proucava i istrazuje kako poboljsati
njihova svojstva i umanjiti nedostatke. Menjanjem duZzine lanca, dodavanjem razli¢itih organskih
grupa u molekul polisiloksana, te dodatkom razli¢itih punila mogu se promeniti njihova svojstva.
Kreiranje nanokompozita dobijenih od umrezenih ansambala silikonskih makromolekula t;.
primena razlicitih prekursora mreza predstavlja stalan izazov u novim tehnologijama.
Nanokompoziti na osnovu polimernih mreza se uglavnom koriste u onim primenama gde
tradicionalne mreze ne mogu da zadovolje potrebe koje se pred njih stavljaju. Zato je jedan od
ciljeva ove doktorske disertacije i razvoj postupaka koji bi omoguéio dobijanje silikonskih
polimernih mreza sa poboljSanim mehanic¢kim, elasticnim i termickim svojstvima. Motivacija je
vodenja Zeljom za razvojem novih kompozitnih materijala koji poseduju jedinstvena mehanicka,
termicka, termo-mehani¢ka svojstva koja bi omogucéila Siru primenu silikonskih materijala.
Dovoljno je samo naglasiti primene silikonskih materijala u kozmetici, elektronici, sportskim
proizvodima, zatim u gradevinskoj i automobilskoj industriji (koje koriste hidrofobne osobine
silikonskih elastomernih nanokompozita), zbog kojih je veoma bitno poznavati svojstva
silikonskih nanokompozita, odnosno razviti takve postupke dobijanja koji ¢e omoguciti kreiranje
kompozitnih materijala Zeljenih svojstava.

U okviru ove doktorske disertacije silikonski elastomeri su sintetisani na osnovu razlicitih
prekursora kako bi se ispitao uticaj razlicitih struktura na njihova fizicko-mehanicka i termicka
svojstva. Dobijeni rezultati su iskoris¢eni kako bi se kreirali silikonski nanokompoziti sa pravilno
dispergovanim cesticama, u kojima ¢e se smanjiti uticaj medumolekulskih sila i zadrzati Zeljena
struktura materijala tokom odredenog perioda neophodnog za ugradnju Cestica u materijal, s
ciljem da se izradi materijal unapredenih svojstava. Nanokompoziti na osnovu silikonskih
prekursora i nanocestica silicijum(IV)oksida sintetisani su zbog razumevanja interakcije
polimer/punilo, kao i projektovanja Zzeljenih finalnih svojstava kompozitnog materijala.
Koriséenje silicijum(IV)oksida kao punila imalo je za cilj da se ostvari interakcija izmedu punila i
polimera na supramolekularnom nivou. Cilj je bio da se na osnovu dobijenih rezultata analize
mehanickih svojstava silikonskih nanokompozita dodatno razjasni mehanizam interakcije
polimer/punilo i omoguéi predvidanje ponaSanja silikonskih nanokompozita pri razliCitim
uslovima eksploatacije. Na osnovu rezultata toplotne stabilnosti dodatno je razjasnjen mehanizam
razgradnje ovih materijala i uticaj nanopunila na toplotnu postojanost kompozita, Sto bi

omogucilo dobijanje temperaturno stabilnih materijala. Specificnost dobijenih silikonskih



materijala ogleda se i u strukturi samih prekursora mreza ¢ija konzistentnost i mehanizam
umrezavanja im daje izuzetne prednosti u obradi, pri kojoj se ne oslobadaju nikakvi sporedni
neZeljeni proizvodi. Proucavan je i uticaj parametara kao Sto su: struktura i udeo silikonskih
prekursora, vrsta i struktura umrezivaca, uticaj katalizatora kao i funkcionalnost siloksan smole,
uticaj tipa nanopunila na svojstva finalnih hibridnih materijala.

Kori$¢enje biorazgradivih i biokompatibilnih polimernih materijala iz obnovljivih izvora, kao
gradivnih blokova silikonskih elastomera, daje dodatnu vrednost istrazivanju, jer je zadovoljen i
ekoloski aspekt materijala, Sto je u skladu sa strategijom cirkularne ekonomije Evropske Unije.
Zbog sve vecih potreba za materijalima iz obnovljivih sirovina razvijen je i postupak dobijanja
silikonskih blok kopolimera sa biorazgradivim materijalima, narocito sa poli(laktidom), PLA.
Poli(laktid) se odlikuje dobrim mehanickim karakteristikama, biokompatabilnoséu i
biorazgradivos¢u, dok se blok kopolimerizacijom sa siloksanskim prekursorom moze uticati na
termicka svojstva materijala kao i na svojstva povrSine. Projektovan je sirovinski sastav
segmentiranih elastomera kod kojih postojanje mekih (oligosilanskih) i tvrdih segmenata
(poli(laktida)) moZe da ima za posledicu i mikrofaznu separaciju, $to u toku eksploatacije utice na
mehanicka svojstva i mogucnost razgradnje materijala. Na taj nacin dobijeni su elastomeri
zeljene Cvrstoce, koja je manja od sintetisanog homopolimernog poli(laktida). Oc¢ekuje se da ce
sintetisani materijali biti podesni za primene u inZenjerstvu tkiva, a posebno kao materijali za
kontrolisano otpustanje lekova. Dobijanje blok kopolimera na osnovu siloksana i PLA
omogucava razvoj superhidrofobnih i biorazgradivih prevlaka, koje mogu da se primene kao
sistemi za zaStitu od smrzavanja biljaka, jednokratnu prehrambenu ambalazu, kao plasticne
komponente za elektroniku, u sito Stampi, za razliCite premaze u gradevinskom sektoru, ili kao

termoplasti¢ni adhezivi.



2. TEORIJSKI DEO

Ubrzani tehnoloski razvoj i sve brojniji zahtevi savremenog drustva otvaraju put razvoju novih
hibridnih materijala. Mnogi, ve¢ poznati materijali poput metala, keramike i polimera ne
zadovoljavaju standarde specificnih primena i ne mogu odgovoriti potrebama brzog razvitka
modernih tehnologija. Naucnici su ve¢ potvrdili da kombinacije pomenutih materijala mogu da se
odlikuju superiornijim svojstvima u poredenju sa materijalima iz kojih su dobijeni. Jedan od
najboljih primera je svakako grupa kompozitnih materijala koji se dobijaju ubacivanjem jednog
materijala (obi¢no neorganskog) u materijal “matricu” koji je obi¢no organskog porekla
(polimer). Najcesce je materijal koji se ubacuje u matricu u obliku sfernih Cestica, niti, lamela ili
agregata. Mnogi kompozitni materijali dobijeni na ovaj nacin pokazuju poboljSana svojstva, a
jedan od najproucavanijih i prvi uspesno komercijalizovani materijal je polimer ojacan
neorganskim vlaknima. Danas se ovi materijali koriste kao u/tra laki materijali sa superiornim
mehanickim svojstvima, za primene u auto industriji ili kao delovi sportske opreme. Strukturni
elementi koji se ubacuju u matricu su uglavnom neorganskog porekla sa veli¢inama u opsegu od
milimetarske do nano skale. Smanjenje dimenzija neorganske faze dovodi do homogenog
dispergovanja §to omogucava dalje manipulisanje sa svojstvima krajnjeg materijala na mikro i
nano skali [3]. Ovi materijali mogu pokazivati svojstva daleko bolja od svojstava materijala iz
kojih su sintetisani. Razvoj postupaka sinteze hibridnih materijala je izazov za nau¢nu zajednicu i
predstavlja predmet izucavanja brojnih istrazivackih grupa. Izucavanje hibridnih materijala sa
siloksanskom polimernom maticom pocelo je 1985. godine radom Vilkesove grupe na
modifikaciji poli(dimetilsiloksana) (PDMS), (-Si(CH3),O-)n, jer se pretpostavilo da ¢e slicnost
grade njegovog glavnog Si-O-Si lanca sa SiO, gelom olaksati povezivanje dveju faza [4]. Time
se postiglo uporedno ojacanje i “vulkanizacija”, tj. umrezavanje tog elastomera, uz znatno
poboljsanje mehanickih svojstava. Nakon ovog otkri¢a istrazivanja su se prosirila skoro na sve

vrste polimera, od elastomera do termoplasta s celom lepezom neorganskih modifikatora [3].

Siloksani - terminologija, klasifikacija i struktura.

Termin ,,silikon“ je prvi upotrebio Kiping [5,6] i odnosi se na formalnu analogiju izmedu ovih
jedinjenja i ekvivalentnih kiseonikovih jedinjenja ugljenika (polisilikoketoni). Medutim, Si-O-Si
grupu je bolje opisati terminom ,,siloksan“. Strogo uzevsi, sve silikone treba ispravno nazivati
»polisiloksani“. Danas se termin silikonski uglavnom koristi u kombinaciji sa tehnickim

primenama polisiloksana. Termin siloksan je poceo da se upotrebljava u ranim 1900-tim



godinama od strane Kipinga i bio je namenjen da se klasifikuje kategorija jedinjenja sa silikon-
kiseoni¢nim dvostrukim vezama (R,Si=0), analogno ketonima (R,C=0). Dok vec¢ina polimernih
hemicara i naucnika iz oblasti materijala preferira precizniji termin, polisiloksan, termin silikon
nastavlja da se odrzava. U diskusiji o polisiloksanima, terminologija moZe biti konfuznija u
poredenju sa drugim polimernim sistemima. Razlika u spelovanju izmedu termina kao Sto su
silicijum (eng. silicon), silikoni, silika i siloksani moze biti suptilna, ali njihovo znacenje je
veoma razli¢ito. Silicijum je element; to je metaloid koris¢en u proizvodnji mikroelektronskih
kola. Silika je mineral, prirodno silikon-kiseoni¢no jedinjenje i najces¢i izvor Cistog silicijuma,
jednacina 1 [7].

A
Si0,+2C->Si+2C0 (1)
3000°C

Silikon je komercijalni termin koriS¢en za polimere i elastomere sa silikon-kiseoni¢nim glavnim
lancima, koji se pravilno nazivaju siloksanima. Ipak, terminu silikon nema mesta u naucnoj
nomenklaturi [8]. Nauc¢ni termin za silikon-kiseonicno bazirane polimere je polisiloksan i
siloksan. Preciznije, silikon predstavlja jedinjenja koja sadrze silikon-oksidnu grupu R,SiO, koja
se izdvaja od ketona, koji sadrzi ugljenik-kiseoni¢nu grupu R,CO. Ipak, utvrdeno je da je
silicijum nestabilan kada formira duple veze sa kiseonikom, nasuprot ugljenika, na niskim
temperaturama, Sto ukazuje na tendenciju formiranja jednostrukih veza, Si-O-Si §to vodi u
stvaranje polimera. U njihovoj polimernoj formi, formiraju Si-O-Si jedinicu poznatu kao
siloksan. Zbog toga termin silikon je koriS¢en samo za tehnicke proizvode, dok je siloksan
kori$¢en za nauc¢no precizniju nomenklaturu.

Profesori Miler i Rou su nezavisno jedan od drugog otkrili kako da silicijum reaguje sa
metil hloridom (CH;Cl) i da se dobiju te¢ni metilhlorosilani. Ovaj korak je obezbedio pocetni
materijal za industrijsku proizvodnju siloksana i pokrenuo njihovu globalnu proizvodnju.
Industrijski razvoj polisiloksana, kao $to je poli(dimetilsiloksan), je odlozen nekoliko godina od
ovog otkri¢a iz dva razloga. Prvo, Kipling se fokusirao na karakterizaciju manjih molekula i nije
uspeo da vidi znacaj njegovih polimera i polimerizacije u celini. Drugo, monomeri se ne mogu
konvencionalno sintetisati na komercijalnom nivou. Ipak, inicijativa koju su pokazale labaratorija
u SAD (Hyde, Corning Glass, Patonode and Rochow, General Electric), Nemackoj (Muller, VEB
Silikonchemie) 1 biviem SSSR (Dologov i Andrianov) koje su nezavisno proizvele
organosiloksanske monomere i polimere utrla je put razvoju ovih veoma znacajnih polimernih
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materijala. Trka kako bi se dobio prvi patent u razvoju komercijalnih organosiloksana je pripala
Andrianovu 1939. godine. Ipak, Rohov je napravio znacajan prodor sa razvojem takozvanog
“direktnog procesa“ za ekonomic¢nu proizvodnju organohlorosilana koris¢enih u sintezi
polisiloksana [5,8—12].

Poliorganosiloksani su polimeri na osnovu silicijuma, kojeg u zemljinoj kori ima oko 37%. Oni u
sebi sadrze siloksansku vezu, koja nastaje povezivanjem atoma silicijuma sa atomima kiseonika,

kao $to je to prikazano na Slici 1:
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Slika 1. Struktura linearnih poliorganosiloksana

Siloksanske grupe Cine glavni niz, koji se sastoji od atoma silicijuma i kiseonika, dok se organske
grupe (koje sadrze atome ugljenika) povezuju u bo¢nim granama, pa tako poliorganosiloksani
predstavljaju kombinaciju organskih i neorganskih supstanci. Poliorganosiloksani mogu biti

linearni (Slika 1) i cikli¢ni (Slika 2).
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Slika 2. Struktura cikli¢nih poliorganosiloksana

Polimeri na bazi silicijuma poceli su se proizvoditi oko 1930. godine i tada su se koristili
uglavnom u vojne svrhe. Kasnije je pocela proizvodnja i za druge primene, tako da je do danas
komercijalizovno nekoliko hiljada proizvoda svrstanih u nekoliko grupa: ulja, smole ili
elastomeri. Od tih osnovnih proizvoda dalje se prave paste, sredstva za impregniranje, za

odvajanje, dodaci za lakove itd. Termin siloksanska-organska jedinjenja se koristi za jedinjenja u



kojima su atomi silicijuma povezani preko atoma kiseonika, a svaki atom silicijuma nosi jednu ili
nekoliko organskih grupa, obi¢no metil ili fenil grupe. Sve metil grupe duz lanca mogu biti
supstituisane mnogim drugim grupama (npr. fenil, vinil ili trifluoropropil). Simultana prisutnost
»organskih” grupa pricvrSséenih na ,neorganske” osnove daje siloksanima kombinaciju
jedinstvenih svojstava i omogucuje njihovo koriSéenje u podrucjima kao §to su razlicite
vazduhoplovne namene (niske i visoke temperaturne performanse), u elektronici (elektricna
izolacija), medicini (izvrsna biokompatibilnost) ili u gradevinskoj industriji (otpornost na
vremenske uticaje) [13,14].

Siloksani, bazirani na silicijum-kiseoni¢nim lancima sa organskim grupama, obezbeduju stabilne
bazi¢ne strukture koje rezultuju u nekoliko razli¢itih osobina koje su nepostoje¢e u ostalim
jedinjenjima [15,16]. U formaciji polisiloksana, silicijum se moZe kombinovati sa jednom, dve ili
tri organske grupe pored veze sa kiseonikom. Bazi¢na formula siloksanskih jedinica se zasniva na
¢injenici da svaki kiseonik vezuje dva silicijumova atoma sa svake strane, stoga svaki silicijum
deli samo jednu polovinu kiseonika, slede¢e formule R,SiOw.y)2.  Indeks ,,n” ima vrednost koja
se krece u intervalu od 1 do 3 rezultujué¢i u monofukcionalnoj, difukcionalnoj ili trifunkcionalnoj
siloksanskoj jedinici. Siloksani mogu takode biti tetrafunkcionalne jedinice. Ipak R4Si, ne moze
postojati u siloksanskom polimeru, jer nema veze sa kiseonikom [17].

Strukture polisiloksana koje su znacajne za industriju mogu da ukljucuju jedinice navedene u
Tabeli 1. Da bi se oznacile monomerne jedinice, strukture polimera se mogu opisati pomocu
slova M, D, T i Q. Linearne polisiloksanske tecnosti se uglavnom sastoje od D jedinica. Osnovni
polimeri za polisiloksanske elastomere ili siloksanske gume se sastoje od D jedinica koje nose
unakrsne funkcionalne grupe. Osnovna karakteristika strukture visoko razgranatih
polisiloksanskih smola su T jedinice koje se Cesto kombinuju sa D jedinicama kako bi smole bile

fleksibilnije. Siliko smole takode mogu da sadrze Q i M jedinice.



Tabela 1. Funkcionalnost i oblasti primene strukturnih jedinica siliko-organskih jedinjenja

Pocetno jedinjenje Strukturalna jedinica Primena
Simbol Strukturna formula
(CHj;);SiCl (L:Hl kraj lanca u siloksanskim
H,C-8i-0, ,
Monohloro- M &H_l fluidima, trimetilsilan
trimetilsilan zastitne grupe
Monofunkcionalan
linearni siloksanski
) polimeri, siloksanski
(CH3)281C12 CH .. .
] ) o D [ fluidi, gume, elastomeri
Dihlorodi- metilsilan H,C-!-‘.-Ii -0, ,
00.:1-
Difunkcionalan
siloksanske smole za boje,
) impregnirajuci agensi,
CH3SIC13 T '?n.l d
zastita za zidove
Trihloro- metilsilan H,C SII On.s
DD.S
Trifunkcionalan
SiCl, ?u .
. Q 0,4-5i-0, siloksanske smole
Tetrahloro-silan 'L'li‘
w3
Tetrafunkcionalan

Komercijalni razvoj polisiloksana intenziviran je tokom II Svetskog rata, kada je postojala
potreba za novom vrstom materijala koja je bila prikladna za veliki broj primena. Polisiloksani su
koris¢eni za vodoizolaciju, ali i kao teCnost za oblaganje instrumenata ili termoumrezavajuca
smola za motorne glave. Nakon zavrSetka rata, proizvodnja se znacajno prosirila na civilni sektor.
Trenutno, siloksani se mogu na¢i u gumama, silantima-zaptivnim masama, izbeljivacima,
bojama, vodo-odbijacima, opremi za ronioce, adhezivima, enkapsulantima, kao i u medicinskim
uredajima kao zamena za sr¢ane misice.

Postoji nekoliko prekretnica u razvoju siloksana koji su dobro naglaseni od strane Dow Corning

studije:




- Period 1943-1960. Dominiraju klasicni siloksan, poli(dimetilsiloksan) fluidi, elastomeri i
jednostavne metil i fenil smole koje se, u principu, koriste u mehanickim, kozmetickim i
biomedicinskim primenama i povrSinskim tretmanima.

- Period 1960-1980. KarakteriSe razvoj fluorosiloksana, siloksan-polieter surfaktanata i silana sa
organskim funkcionalnim grupama koje su otvorile put za nove zaptivace, gume, premaze i
glazure za arhitekturu i gradevinarstvo, novi premazi i hermetiziraju¢i materijali za elektronsku
industriju, proizvodi za zdravstvenu zastitu i novi proizvodi za vazduhoplovstvo.

- Period 1980-2000. Razvoj novih funkcionalnih materijala zasnovanih na siloksanima kao §to su
aditivi sa kontrolom trenja koji obezbeduju zastitu od vlage i visoku toplotnu stabilnost, siloksani
za apsorpciju buke za automobile, ekspanderi za kozu, novi te¢ni siloksanski premazi za gumu za
poboljsane performanse vazdusnog jastuka, opreme za premazivanje osetljive na pritisak, ili kako
bi se sprecilo pogresno usmeravanje elektricnih signala na racunarskim ¢ipovima.

- Period od 2000. do danas. Razvoj novih hibridnih siloksanskih materijala sa definisanom
strukturom i Zeljenim svojstvima.

Struktura i svojstva poli(dimetilsiloksana)

Poli(organosiloksani), opste formule —(SiR,—O),—, gde je R jednovalentni organski supstituent,
prvi su komercijalni i danas najvazniji predstavnici polimera sa potpuno neorganskom strukturom
trifluoropropil-, vodonik(hidrogen)- i vinil-grupe, pri ¢emu poli(dimetilsiloksan), PDMS, ima
daleko najveci znacaj. Na Slici 3 je prikazana tipi¢na struktura linearnog poli(dimetilsiloksana),
PDMS. Nepolarna metil grupa moze slobodno da se okrece oko lanca silicijum-kiseonik,
formirajuci §tit za polarni glavni lanac. Zastita objasnjava nizak povrsinski napon i veliku silu

Sirenja koji ¢ine siloksane savrSenim hidrofobnim agensima.

CHa CHy CHy CHg CHy
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Slika 3. Struktura linearnog siloksanskog polimera (poli(dimetilsiloksana))

Promenom terminalnih grupa, PDMS-u se mogu dati mnoge druge primene, posebno zbog

sposobnosti formiranja elastomera i umrezenih struktura [18,19].



Aktivnost krajnjih grupa (R i R'"), Slika 4, je vaZzna u odredivanju specifi¢ne reaktivnosti ove klase

polimera.
[T
H—|Si—C lSi—CJ E‘Ipi-—Fl
R CH, | R
n

Slika 4. Strukturna formula dimetilsiloksan homopolimera

Nomenklatura za ovu vrstu siloksana ukazuje na to da funkcionalna grupa koja se oznacava
prvim i poslednjim slovom grcke abecede odreduje prvi i poslednji atom silicijuma u lancu,
Tabela 2. Tako, na primer, PDMS terminisan sa vinil grupom postaje: o, divinil terminisan

poli(dimetilsiloksan).

Tabela 2. Primeri dimetilsiloksan homopolimera sa specificnim terminalnim grupama

Terminalne grupe R R’ Komentari

Trimetil -CH;4 -CH; Nereaktivan

Vinil dimetil -CH=CH, -CH; Komponenta
adicionih procesa

Divinil metal -CH; -CH=CH, «

Silanol -OH -CH; Brzo se
kondenzuje

Metoksi -OCH; -CH; Komponenta u
sistemima koji
umrezavaju sa
vlagom

Etoksi -OCH,CH; -CH; «“

Acetoksi -OC(O)CH; -CH; «“

Diacetoksi -CH; -OC(O)CH; «

Etoksi -OC(CH;)=CH, -CH; «“

Oksamino -ON=CR, -CH; “

Amino -N(CH3) -CH; :

Aminopropil -C;HgNH, -CH; Reaktivan
prepolimer
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Aminoetilamino- -C3;HgN(H)C,H4NH, -CH; «

propil

Hidrogen -H -CH; Umrezivac itd

Hloro -Cl -CH; Reaktant za
produzenje lanca

Metakriloksipropil -C;H4C(O)C(CH;)=CH, -CH; UV umreZivanje

Merkaptopropil -C;H¢SH -CH; Absorbuje se na
povrsine raznih
metala

Iako je najces¢i polimer poli(dimetilsiloksan), niz drugih siloksan polimera, baziranih na istoj
ponavljajucoj jedinici, Slika 5, su dizajnirani da zadovolje specificna svojstva. Uglavnom se
zadrzava jedna od metil grupa, dok se druga zamenjuje sa, ili nereaktivnom grupom (koja
poboljsava fizicka svojstva siloksana), ili reaktivnom grupom (koji dozvoljava siloksanu da

umrezava ili modifikuje drugi polimerni sistem itd.), Tabela 3.

Slika 5. Opsta struktura homopolimera siloksana

Tabela 3. Drugi uobicajeni siloksan homopolimeri

Funkcionalna grupa P P’ Komentari
Metil/Hidrogen -H -CH; Adicioni
umrezivac
Akriloksipropil/Metil -C;H4C(O)C(H)=CH, -CH; Komponenta za
UV umrezavanje
Metakriloksipropil/Metil | -CsH¢C(O)C(H)=CH, -CH; «
Merkaptopropil/Metil -C;HqSH -CH; Premaz koji
umrezava
dejstvom UV
zracenja
Cijanopropil/Metil -C;H(CN -CH; Reaktivni

intermedijer za
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gume koje malo
bubre

Metil/3,3,3 -C,H,CF; -CH; “

Trifluoropropil

Metil/Oktadecil -CsHsy, -CH;4 Fizicka
modifikacija,
mogli bi da imaju
reaktivne krajnje
grupe

Metil/Fenil -C¢H; -CH; «

Dietil -C,H; -C,H; «

Difenil -C¢H; C4H; «

U ve¢ini slucajeva terminalne grupe su metil, a polimer je projektovan tako da mu hemijske ili
fizicke osobine zavise od vise¢ih grupa (P' i P"). Tamo gde grupa na glavnom lancu ima malu
reaktivnost ili je inertna, terminisane grupe se mogu ponovo upotrebiti da prenose specificnu
reaktivnost ili karakteristike u polimer. Na primer, polidifenilsiloksan sa terminisanim metoksi
grupama moze se proizvesti za formiranje elastomera sa modifikovanim svojstvima, ali ipak se
moze sintetisati postupkom kondenzacije [20]. Kada su dve razli¢ite grupe povezane sa glavnim
lancem, nomenklatura odrazava prisustvo obe supstituentne grupe, npr. polimetil
hidrogensiloksan [21].

Jedinstvena kombinacija svojstava poli(dimetilsiloksana) posledica je nekoliko vaznih
karakteristika siloksanske veze [22]. Zbog velike razlike u elektronegativnosti izmedu atoma
silicijuma 1 kiseonika (1,8 za silicijum i 3,5 za kiseonik, prema Paulingovoj skali), ova veza je
delimi¢no jonske prirode. Si-O veza sastoji se od o veze koja nastaje preklapanjem sp’ hibridnih
orbitala silicijuma sa p orbitalama kiseonika. Pored toga, siloksanska veza ima parcijalni karakter
dvostruke veze, jer zbog relativno velike razlike u dimenzijama izmedu ova dva atoma postoji
dodatna = interakcija, odnosno pn—dn veza izmedu nevezivnih p elektrona kiseonika i praznih 3d
orbitala silicijuma. Poli(dimetilsiloksan) je izuzetno fleksibilan molekul sa gotovo potpuno
slobodnom rotacijom duz osnovnog lanca. Sloboda kretanja u molekulu poli(dimetilsiloksana),
kako putem rotacije, tako i u obliku kooperativnih segmentalnih pokreta lanca, ¢ini da su
medumolekulska rastojanja ve¢a i medumolekulske interakcije znatno slabije nego kod

odgovaraju¢ih ugljeni¢nih polimera, §to je uzrok mnogih neobi¢nih svojstava ovih materijala.
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Poli(dimetilsiloksani) imaju jednu od najnizih poznatih vrednosti temperature prelaska u staklasto
stanje (7, = -123 °C), kao i veliku vrednost molarne zapremine (75,5 cm® mol ™). Fleksibilnost i
slabe intermolekulske sile, takode, dovode do niskog povrSinskog napona, male vrednosti
parametra rastvorljivosti i niske dielektricne konstante. Poli(dimetilsiloksani) su transparentni,
otporni su na ozon i veoma stabilni prema delovanju atomskog kiseonika. Permeabilnost prema
raznim gasovima, hidrofobnost, sposobnost formiranja filmova, povrSinska aktivnost, kao i
izuzetna hemijska i fizioloSka inertnost, su takode interesantna svojstva poli(dimetilsiloksana).
Poli(dimetilsiloksani) su otporni na homoliticko raskidanje veze. Medutim, zahvaljujuéi
delimi¢no jonskoj prirodi Si—O veze, oni su veoma podlozni napadu polarnih jedinjenja, kao Sto
su jake kiseline i baze. Dok veéina polimera sa ugljeni¢nim osnovnim lancem pocinje degradirati
na temperaturama visSim od 250 °C, ¢isti poli(siloksani) su stabilni najmanje do 300400 °C u
inertnoj atmosferi, odnosno do 400 °C u prisustvu vazduha. Razlika u stabilnosti posledica je
razli¢itih mehanizama degradacije u ove dve sredine. U inertnoj atmosferi degradacija se odvija
zahvaljujuéi redistribuciji siloksanskih veza, koja dovodi do formiranja niskomolekularnih
cikli¢nih jedinjenja, dok na povisenoj temperaturi u prisustvu vazduha dolazi do oksidacije C—H
veza, §to slabi Si—C veze i uzrokuje intermolekulsko umrezavanje i druge procese degradacije. Za
razliku od ostalih polimera, odredena fizicka svojstva poli(dimetilsiloksana) se veoma malo
menjaju sa porastom temperature. Polimeri izmedu c¢ijih molekula postoje jake interakcije, kao
Sto je, na primer, vodoni¢na veza, odrzavaju svoja svojstva dok temperatura ne dostigne vrednost
na kojoj ove medumolekulske sile prestaju da deluju i svojstva materijala se menjaju, obicno sa
neZeljenim posledicama. Poli(dimetilsiloksani), sa slabo izrazenim intermolekulskim silama, ne
podlezu raskidanju ovih veza na poviSenoj temperaturi i prema tome, njihova svojstva nisu u
velikoj meri zavisna od temperature. Smatra se da linearni poli(siloksani), zahvaljujuci slabim
dipolnim interakcijama i specifi¢noj stereohemiji imaju konformaciju heliksa, pri ¢emu priblizno
6 do 7 siloksanskih jedinica ucestvuje u izgradnji jednog navoja spirale od 360° C. Zahvaljujuci
velikom radijusu atoma silicijuma i velikom uglu Si—O-Si veze, alkil-supstituenti na silicijumu
su smesteni izvan heliksa, Sto u velikoj meri doprinosi nepolarnoj i hidrofobnoj prirodi
poli(organosiloksana). Sa porastom temperature dolazi do narusavanja strukture heliksa, tako da
konformacija nasumi¢nog klupka, koju karakteriSu jace interakcije i povecanje broja prepletaja
izmedu polimernih lanaca, postaje dominantna, §to se obicno odrazava na porast viskoziteta.
Medutim, povecanje broja molekulskih prepletaja kod poli(siloksana) se kompenzuje pove¢anjem

pokretljivosti molekula na poviSenoj temperaturi, tako da se viskozitet poli(dimetilsiloksana)
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veoma malo menja sa porastom temperature. Energija aktivacije, AEv, za viskozno tecenje
poli(siloksana) ima veoma malu vrednost i obi¢no je manja od 40 kJ mol™". U seriji oligomera
(CH3)3Si—[{O-Si(CH3),],.CH; AEv vrednost eksponencijalno raste sa povecanjem duzine lanca i
dostize grani¢nu vrednost za stepen polimerizacije od oko 10. Nakon toga AEV postaje nezavisna
od povecanja duzine lanca, tako da poli(siloksani) velikog stepena polimerizacije sa n>100 imaju
konstantne i relativno male vrednosti ove energije bez obzira na vrstu supstituenata na atomu
silicijuma.

Poli(dimetilsiloksani) su poznati po tome da mogu da izdrze kratkotrajnu izloZenost ekstremnim
uslovima, temperaturama visim od 400 °C (u inertnoj atmosferi) i produZenim izloZenostima na
200 °C (u vazduhu) bez znacajnih promena u njihovim osobinama [23]. Snazna Si-O veza
doprinosi termickoj i oksidativnoj stabilnosti siloksana. Energija veze Si-O (~107 kcal) je vise od
20 kcal veca od C-C veza (83 kcal) i C-O veza (85 kcal) [24]. Zbog toga, koliina energije
potrebne za raskidanje polisiloksanske osnove, pod neutralnim pH uslovima, je mnogo veéa nego
kod vecine ostalih polimernih materijala. Ova visoka ja¢ina veze je posledica tipa veze koja se
javlja izmedu silicijuma i kiseonika. U Si-O vezama, nedeljeni m elektroni kiseonika mogu se
kuplovati sa silicijjumovim 3d orbitalama. Ovo pn-dn vezivanje doprinosi delimi¢nom karakteru
dvostruke veze, §to im pomaZe da dobiju vecu jacinu veze [25]. Dodatna podrska za ovu
neobi¢nu pn-dn pseudo duplu vezu je skracivanje ocekivane Si-O duZine veze. Aritmeticka suma
atomskih radijusa silicijuma (1,17 A) i kiseonika (0,66 A) pokazuje duZinu veze od 1,83 A, dok
je duzina veze koja je prihvaéena u literaturi znacajno kraéa i iznosi 1,63 A [26]. Neko bi
pomislio da bi delimi¢na m veza Si-O limitirala mobilnost vezanih atoma. Ipak, energetska
rotaciona barijera oko Si-O veze je znaajno niza (<0,8 kJ mol™) od veéine ugljeni¢nih veza (C-C
=15,1, CO = 11,3 kJ mol™) [27]. Ovo je delimi¢no zbog visoke jonske prirode Si-O veze, koja je
procenjena na 40-50% kao jonska [25]. Ipak, nize rotacione barijere nisu svojstvene samo Si-O
vezi, ve¢ i Si-C vezi koja takode pokazuje veéu moguénost rotacije (6,7 kJ mol™) kad se porede
sa ugljeni¢énim ekvivalentima (15,1 kJmol'l) [27]. Ponovo, ovo se moze pripisati delimic¢no
jonskom karakteru (~12% za Si-C) kovalentnih veza [8]. Jo$ jedan bitan faktor koji olakSava
rotaciju je veliki ugao veze siloksanske osnove. Uobicajeno prihvaceni uglovi veza zabelezeni u
poli(siloksanima) su Si-O-Si ~144° i O-Si-O ~110°, dok C-Si-C ugao veze je 111° [25]. Ovi
siroki uglovi smanjuju sterna ogranic¢enja pri rotaciji i zbog toga dozvoljavaju manje energetske
barijere. Sa manjim rotacionim barijerama oko obe veze, duz ose lanca i vise¢ih R-Si grupa,

siloksanski lanci podlezu lakim segmentalnim pokretima. Ovo se reflektuje na mikroskopskom
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nivou ekstremno niskim temperaturama prelaska u staklasto stanje (-123 °C za
polidimetilsiloksan) [16,25]. Dodatno, velike medulancane distance i molarni obimi ~75,5 cm’
mol™ [28] (§to vodi ka visokoj permeabilnosti) siloksana, kao i slabe intermolekularne sile [29],
se obi¢no manifestuju lakSom rotacijom veze i bo¢nih vezivnih uglova.

Zbog neobicnih uglova veza koji su svojstveni poli(siloksanima), heli¢ne strukture sa Sest ili
sedam siloksanskih jedinica su potrebne da se kompletira svaki krug. Ovo uvijanje siloksanske
osnove se moze objasniti intermolekularnim dipol-dipol intereakcijama. Si-O veza je visoko
jonska, Sto stvara velike dipole sa silicijumovim atomom noseci pozitivno naelektrisanje. Zbog
velikih interlancanih distanci ovo rezultuje u lake rotacije, odnosno potrebne su intermolekularne
asistencije kao jedini nacin na koji je moguce dosti¢i konzistentnost dipolnog momenta, kako se
molekulska masa uvecava [30]. Visoko polarna Si-O veza formira jezgro, dok nepolarni alkilni
substituenti se projektuju ka spoljnim povrSinama. Ovaj strukturalni efekat moze se pokazati
koriste¢i sukcesivne -Si-O- Si-O-Si-O veze u energetski minimalizovanim kratkim

poli(dimetilsiloksanskim) lancima, Slika 6.
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Slika 6. Heli¢ne strukture siloksanskih lanaca
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Heli¢ne strukture dozvoljavaju poli(siloksanima) nepolarni $tit koji okruzuje delimi¢no polarno
Si-O jezgro. Ovo rezultuje u Cudnoj kombinaciji povrSinskih osobina i osobina rastvora
konzistentnom sa nepolarnim delovima (hidrofobnost, niska povrsinska energija, rastvorljivost u
nepolarnim rastvaracima), dok jonsko jezgro ostaje podloZzno jonskim napadima (i kiselim i
baznim) [27]. Siloksani pokazuju neobi¢nu kombinaciju neorganskih lanaca sli¢nih silikatima i
Cesto asociraju sa velikim povrSinskim energijama, ali sa bo¢nim metil grupama koje su,
nasuprot, organske i ¢esto povezane sa niskim povrSinskim energijama.

Zbog visoke fleksibilnosti siloksanskih lanaca rotacione barijere su niske i siloksanski lanci mogu
prihvatiti mnoge promene. Rotaciona energija oko CH,-CH, veza u polietilenu je 13,8 kJ mol™
ali samo 3,3 kJ mol™ oko Me,Si-O veza, §to je skoro slobodna rotacija. Lantane interakcije su

niske i rastojanje izmedu susednih lanaca je takode vise u siloksanima. I pored veoma nepolarnog
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lanca, siloksani mogu biti poredeni sa parafinima, sa niskim kriticnim povrSinskim energijama
kvasenja [31].

Uprkos izuzetnim karakteristikama i mogucnosti sinteze polimera velike molekulske mase,
poli(dimetilsiloksani) nemaju zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Da bi se mogao koristiti kao
elastomer, PDMS se mora hemijski umreziti, jer polimer sa molekulskom masom od 500.000 g
mol™ jo§ uvek pokazuje hladno teenje i veoma slabe karakteristike gume. Medutim,
vulkanizovani PDMS bez punila nema dovoljnu prekidnu ja¢inu, §to prilikom upotrebe dovodi do
oste¢enja ili mikropukotina u materijalu. Modifikacija siloksanskog lanca uvodenjem male
koli¢ine razli¢itih supstituenata umesto metil-grupa cesto ne omogucava da se mehanicka
svojstva poli(dimetilsiloksana) poboljsaju do zZeljenog nivoa, tako da u mnogim komercijalnim
primenama poli(siloksanske) gume nisu samo umreZene, ve¢, takode, sadrze do 40-50 mas%
punila. Primenom punila moduli elasti¢nosti i prekidna jacina siloksanskih elastomera mogu se
znacajno povecati, medutim, naknadna prerada ovako umrezenih i ojacanih sistema nije moguca
[16].

Siloksanski blok kopolimeri i njihova primena

Veoma efikasan nacin da se poboljsaju mehanicka svojstva slabih, gumastih polimera, bez
hemijskog umreZenja, jeste kontrolisana sinteza blok-kopolimera, gde je meka, fleksibilna
komponenta hemijski vezana na staklasti ili kristalini¢ni segment. Primenom ovog pristupa, do
sada je sintetisan i okarakterisan veliki broj blok-kopolimera koji sadrze PDMS kao meki
segment i razli¢ite organske polimere kao tvrdi segment. Reaktivni, teleheli¢ni siloksanski
oligomeri, koji na krajevima lanaca imaju razli¢ite funkcionalne grupe, predstavljaju najvazniji
polazni materijal za sintezu ovakvih kopolimera [32]. Sinteza razliCitih reaktivnih o,0—
organofunkcionalno-terminisanih, odnosno telehelicnih siloksanskih oligomera i njihova
kopolimerizacija sa velikim brojem konvencionalnih organskih monomera ili oligomera
omogucila je dobijanje nove klase siloksanskih blok-, multiblok- (tj. segmentiranih) i razgranatih
kopolimera sa novim svojstvima i primenama [33]. Novi materijali koji ukljucuju prili¢no
zahtevne sinteticke procedure obi¢no su oni koji se primenjuju u polju biomedicine. Ovde
spadaju 1 brojne strukture u kojima se siloksani spajaju sa bilo kakvim biomolekulima poput
Secera, amino kiselina ili ¢ak proteina. Nesto jednostavnije strategije Cesto se koriste za stvaranje
amfifilnih siloksan blok kopolimera, koji se koriste kao emulgatori, stabilizatori pena ili sli¢no.
Medutim, sinteza takvih struktura moze se smatrati jednako komplikovanom, zbog problema

nekompatibilnosti hidrofilnih monomera sa hidrofobnim lancem ili obrnuto. Kako su amfifilni

16



blok kopolimeri na bazi siloksana uopSteno veoma dobri surfaktanti, postoji velika potreba za
razvijanjem jednostavnijih pristupa za sintezu takvih struktura na kontrolisan i dobro definisan
nacin. Noviji pristup je upotreba siloksana, kao makroinicijatora, za polimerizaciju otvaranjem
prstena ciklicnih estara ili amida. Siloksanski blok kopolimeri bili su i ostali od velikog
akademskog i industrijskog znacaja, zbog interesantnih osobina i velikog potencijala primene.
Najveci broj objavljenih radova o siloksanskim blok kopolimerima bavi se kombinacijom
poli(dimetilsiloksana) PDMS i poli(etilen glikola) (PEG), iz dva osnovna razloga. Prvo, PEG je
polimer koji je dostupan u raznim varijacijama na trzistu. Dalje, u pitanju je hidrofilni polimer, za
koga se zna da je u potpunosti biokompatibilan, potvrden od strane americke Administracije za
hranu i lekove, pa je samim tim potpuno prikladan za biomedicinsku primenu. Za te svrhe,
kombinuje se sa poli(siloksanom) na razne nacine. Prva istrazivanja o osobinama takvih
materijala sproveo je Heslin, 1984. godine, koji je u svom prvom objavljanom radu proucavao
PDMS-PEG di- i triblok kopolimere u pogledu mikroseparacije i njihove kompatibilnosti sa
vodom i uljima. Fazni dijagrami kopolimera u vodenim/cikloheksanskim meSavinama i
ispitivanja na DSC uredaju, otkrili su izraZzenu tendenciju prema faznoj separaciji, ¢ak i kod
uzoraka sa veoma niskom molekulskom masom [34]. U narednom radu, iz 1985. godine, uspeo je
da pokaze kako takvi polimeri grade stabilne agregate manjih veli¢ina u razblazenom rastvoru,
Sto je dokazano viskozimetrijom i rasipanjem svetlosti i neutrona pod malim uglom [35]. Ovo je
unapredila Kikelbikova grupa, 2003. godine, koja je koristila kriogenu transmisijsku elektronsku
mikroskopiju da bi dokazala formiranje malih vezikula od PDMS-b-PEG u razblazenom rastvoru.
Medutim, samo mnogo vece viseslojne strukture uocene su pri koncentracijama polimera preko
0,12 mas%, Sto je prikazano na Slici 7 [36].
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Slika 7. TEM slika viSeslojnih struktura formiranih PDMS-b-PEG-om
Iste godine, uradena je detaljna studija o faznom ponasanju i mikrostrukturama takvih polimera u

rastopu od strane Kunieda. U zavisnosti od duzina veza, mogu se uociti kubna, heksagonalna i
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viSeslojna veza [37]. S druge strane, PDMS-b-PEG-b-PDMS bili su termodinamicki i strukturno
proucavani jo$ ranije, a to je u€inio Galin, 1981. godine, koji je otkrio istu snaznu tendenciju
prema mikroseparaciji [38]. 1992. godine, Vegner je iskoristio prednosti ove mikroseparacije i
sintetisao fotoumrezavaju¢i PDMS-b-PEG-b-PDMS triblok kopolimer i iskoristio za stabilizaciju
liotropne mezofaze [39]. Nesto noviji primer prilicno kompleksnih struktura u ovom kontekstu
objavio je Vebster, 2011. godine. Predstavljeni telehelicni polisiloksani nose PEG boc¢ne lance i
na kratko su izloZeni eksperimentima proteinske adsorpcije [40].

Osim poli(etilen glikola), druge vrste poliestra kombinovani su sa siloksanom u obliku blok
kopolimera. Takvi polimeri su dobijeni koriS¢enjem polisiloksanskih makroinicijatora za
polimerizaciju otvaranjem prstena laktona. Sauvet je sintetisao teleheli¢ni Si-H funkcionalan
PDMS i ukljucio hidrogensilikonizaciju kako bi ga spojio sa poli(laktidom) (PLA) koji nosi duple
veze na oba kraja lanca, u cilju formiranja PDMS-PDLA multiblok kopolimera [41], Slika 8.
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Slika 8. Multiblok kopolimeri na osnovu PLA i PDMS
Kasnije, 2008. godine, Rifle je objavio rad o ABA-tipu tribloka kopolimera PDMS, okruZzenim sa
dva bloka laktida. Ovi polimeri su koris¢eni za disperziju magnetnih nanocestica [42]. 2010.
godina, Hilmajerova grupa objavila je nov nacin sinteze istog blok kopolimera. Uz to, istrazivanje
polimera usmereno je na nanolitografsku primenu [43]. Nakon Hilmajerovog rada, od 2003.
godine usledio je niz publikacija ove grupe, o sintezi triblok kopolimera poli(laktida) i
poli(izoprena) ABA-tipa [44]. Kasnije je objavljeno jo§ radova, od strane ove grupe, o triblok
kopolimerima sa krajnjim PLA lancima [45,46]. Cinjenica da je kombinacija PDMS i PLA lanca
takode interesantna u pogledu biomedicinske upotrebe istaknuta je jo$ ranije, 2001. godine, od
Bajsala i ostalih. Oni su sintetisali multiblok kopolimer koji se sastoji od PDMS i PLA i
poli(kaprolakton) (PCL) jedinica. Eksperimenti rasta c¢elija pokazali su da ovi polimeri
dozvoljavaju dodavanje i rast konkretnih ¢elija [47]. lako su, u nekom pogledu, predodredeni za
biomedicinsku primenu, PDMS-b-PCL-b-PLA polimeri takode pokazuju potencijal za upotrebu

kao biorazgradivi surfaktanti, $to su pokazali Lazaroni i ostali [48]. Jo§ jednu zanimljivu
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kombinaciju poli(siloksana) i poliestra 2006. godine objavili su Ponlagi¢ i sar., gde je PDMS
kombinovan sa poli(butilentereftalatom) (PBT) i prouCavana su reoloSka i toplotna svojstva
dobijenih kopolimera [49]. Treca bitna grupa siloksanskih blok kopolimera su poliuretani (PU),
koji sadrze siloksan. Kako se siloksani Cesto koriste kao stabilizatori PU pena, postoji veliki broj
patenata koji se odnose na ovu temu. 2002. godine, Smit i ostali koristili su amino-teleheli¢ne
poli(dimetilsiloksane) kao makromonomer kojim su polimerizovali sa heksametildiizocijanatom.
Dobijeni polimeri, rastvoreni u siloksanske tec¢nosti, pretvarali su se u gel [50]. Vracajuéi se na
svoja istrazivanja iz 2006. godine pokazali su znatan uticaj duzine tvrdog segmenta na postupak
zeliranja materijala [51]. Mnogo redi su siloksan-ketimin blok kopolimeri koje su pronasli Vlad i

sar. 2008. godine, ¢ija struktura je prikazana na Slici 9.
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Slika 9. Struktura siloksan-ketimin kopolimera

Ova grupa je uspela da prikaze da opisani polimeri predstavljaju koristan alat za formiranje
kompleksa sa metalnim nanoCesticama [52]. Ipak, ovo je prilicno neobiCan primer blok
kopolimera koji sadrze siloksan. Medutim, kombinacija siloksana i biokompatibilnih polimera,
kao sto su PEG ili poliestri, zasigurno je novi pravac za razvoj multifunkcionalnih materijala, ne

samo za biomedicinske svrhe.

Sinteza siloksanskih jedinjenja

Hemija siliko polimera obezbeduje gotovo beskrajne mogucnosti za pripremu Sirokog spektra
blok ili segmentiranih siloksansko-organskih kopolimera s interesantnim kombinacijama
karakteristika; temperature prelaska u staklasto stanje nize od -120 °C i vrlo fleksibilne glavne
lance, dobru toplotnu i oksidativnu stabilnost, veliku propustljivost za gasove, odli¢ne
dielektricke osobine, hidrofobne niskoenergetske povrsine sa odlicnom vodonepropusnoscu,
fizioloSku inertnost i biokompatibilnost. Iako je poli(dimetilsiloksan) najcesc¢e KkoriSéen,
moguénost vezivanja razliCitih inertnih ili reaktivnih supstituenata (R) na tetravalentnom

silicijumovom atomu (R,SiO), zajedno sa lako¢om pripreme reaktivnog oligomera kroz kiselu ili
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bazno katalisanu ravnoteznu reakciju, takode igraju kljucne uloge koje ¢ine siloksane privlacnim
intermedijerima u sintezi polimera. Veoma nizak parametar rastvorljivosti poli(dimetilsiloksana),
oko 15,5 (J cm™)" podrazumeva sintezu mikrofaznih blok i segmentiranih kopolimera sa
zanimljivim ponasSanjem - strukturom - morfologijom. Jo§ jedna prednost koju nudi hemija
siloksanskog polimera je mogucénost koris¢enja razliCitih polimerizacionih tehnika za sintezu
kopolimera, koje ukljuCuju stupnjevite polimerizacije (kondenzaciju ili adiciju), lancane
polimerizacije (radikalske, ATRP i anjonske polimerizacije) i metode polimerizacije otvaranja
prstena. Cikli¢ni siloksanski monomeri, reaktivni intermedijeri i funkcionalizovani oligomeri su
komercijalno dostupni, $to je bitno za hemijske sinteticke polimere. Fleksibilna hemija siloksana
nudi jedinstvene prednosti za pripremu Sirokog spektra zeljenih kopolimera uz kombinacije
zanimljivih svojstava, §to ih Cini korisnim za primene, kao Sto su biomaterijali, premazi sa
samociséenjem i membrane za separaciju gasa.

Dobro je poznato da su hemijski procesi koji su ukljuceni u sintezu siloksana vrlo kompleksni,
niz polimerizacije otvaranja prstena, polikondenzacija, depolimerizacija i reakcija premestanja u
isto vreme. Zbog toga je od velikog znacaja da se znaju uslovi u kojima se mogu dobiti Zeljene
strukture sa maksimalnim prinosima.

Polimerizacija otvaranja prstena se koristi za sintezu linearnih oligo- i polisiloksana. Ovaj proces
ima znacajne prednosti u odnosu na alternativnu polikondenzaciju, jer stvara bolje uslove za
kontrolu reaktivnih krajnjih grupa i molekulskih masa. Polimerizacija moze biti anjonska i
katjonska i moZe biti ili termodinamicki (kada reakcija dostigne termodinamicku ravnotezu) ili
kineticki kontrolisana. Kao rezultat, molekulska masa moZe biti kontrolisana dodavanjem
monofunkcionalnog silana ili siloksana manje molekulske mase. Funkcionalizovani siloksanski
oligomeri i polimeri mogu se dobiti polimerizacijom odgovaraju¢ih ciklosiloksana sa
katalizatorima [53]. Hemijska transformacija koja omoguéava funkcionalizaciju prekursora
mreze moze biti postignuta kroz razli¢ite hemijske reakcije, znaju¢i da funkcionalne grupe
pricvr§¢ene za polimere na bazi silicijuma, odrzavaju svoju nepromenjenu reaktivnost. Medu
pomenutim reakcijama, kondenzacija i adicija se mogu koristiti za hemijsku modifikaciju
siloksan monomera i polimera. Ove hemijske transformacije su ogranicene samo stabilnoscu
siloksana u reakcionim uslovima.

Polikondenzacija definiSe tip polimerizacije u kojoj bi-funkcionalni ili multifunkcionalni
monomeri reaguju da bi formirali dimere, trimere, duze oligomere i na kraju polimere sa dugim

lancem. Zbog prirode mehanizma polimerizacije, potreban je veliki stepen reakcije da se postigne
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velika molekulska masa. Polikondenzacija silanola je najvaznija reakcija koja vodi do formiranja
siloksanske veze. Ova reakcija se uglavnom koristi za sintezu razli¢ite molekularne arhitekture
siloksana, kao Sto su linearni siloksanski polimeri i kopolimeri, silsekvioksani, silicijumske
mreze. Istovremeno, ovaj tip reakcije je pogodan za pripremu dobro definisanih siloksanskih
kopolimera. Direktna ili aktivirana polikondenzacija se koristi za odredene sinteze, posebno u
slucaju segmentiranog siloksan-organskog kopolimera jer ovo omoguc¢ava koriS¢enje velikog
broja funkcionalnih monomera. Pored toga, mogu se dobiti modelna jedinjenja koja pomazu u
karakterizaciji polimera. Prisustvo unutras$njih polarnih funkcionalnih grupa (amid, amin, etar,
silil-etar, estar, silil estar, azometin itd.) u polimernim strukturama takode uti¢e na neke osobine.
Siloksan-organski poliesteri i polietri mogu se pripremiti obi¢nim procedurama koje se koriste u
organskoj hemiji, bilo direktnom ili aktiviranom polikondenzacijom [54-58]. Takode se mogu

sintetisati poliestri ili polietri koji sadrze siloksane i helatne metale.

Cikli¢ni siloksani

Jedna od jedinstvenih karakteristika siloksanskih polimera je sposobnost formiranja cikli¢nih
sistema male molekulske mase, Slika 10, koji su korisni kao prekursori linearnim polimerima ali
mogu imati i druge primene. Uglavnom, n je izmedu 3 i 6 (4 najceSce), mada postoje cikli¢ni

siloksani koji sadrze ¢ak 30 atoma silicijuma [59].

Slika 10. Opsta struktura cikli¢nih siloksana

lako je prikazana samo homopolimerna struktura, ciklicna takode moze biti kopolimerna i
zasniva se na tipicnim homopolimerima, Tabela 4. Nomenklatura ukljucuje izraz "ciklican" da bi
ukazala na strukturu prstena. Tako se prsten sa Cetiri atoma silicijuma i metil i vinil grupama
oznacava kao 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciklotetrasiloksan (Pozicijska numeracija se
odreduje oznaCavanjem prvog silicijuma kao "1" i1 brojanjem kiseonika na glavnom lancu.
Kiseonik terminisan alkoksi grupama se ne uzima u obzir). Ako su bo¢ne grupe identi¢ne, Cesto

je brojanje izostavljeno.
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Tabela 4. Primeri cikli¢nih siloksan oligomera

Substituentne grupe R R’ Komentari

Dimetil -CH;4 -CHj; | Osnova za PDMS

Vinil metil -CH=CH, | -CH; | Osnova za polimere sa krajnjim vinil grupama
Metil hidrogen -H -CH; | Osnova za umrezavanje polimera

Metil fenil -C¢Hs -CH; | Za modifikaciju svojstava dimetil polimera
3,3,3 Trifluoropropil metal | -C,H,CF; | -CH; | Osnova za elastomere otporne na rastvarace

Kao §to je naznaCeno u Tabeli 2.4, primarna upotreba cikli¢nih siloksana je u proizvodnji
linearnih polimera sa vecom molekulskom masom, koji se zatim meSaju sa drugim
komponentama; dalje reaguju da bi se formirali specijalizovani siloksani ili umrezavaju (u

prisustvo punila itd.) kako bi se formirali elastomeri.

Sinteza siloksanskih smola

Siloksanske smole se mogu sintetisati istim mehanizmom kao i ulja, ali se koriste trihlorsilani
koji mogu da umrezavaju tokom prerade. Potpuna hidroliza u kojoj ima viska vode se vrsi
neprestano u tecnoj fazi sa priblizno 25% hlorovodoni¢ne kiseline ili u gasnoj fazi na oko 100 °C.
Hidroliza sa te¢nom fazom daje ciklicne i linearne oligomerne dimetilsiloksane u pribliznoj
razmeri 1:1 do 1:2, u zavisnosti od uslova reakcije, a daje 1 oko 30% hlorovodoni¢ne kiseline.
Hlorovodoni¢na kiselina moze da reaguje sa metanolom kako bi proizveli hlorometan, koji se
koristi za proizvodnju metilhlorosilana u Rouhovoj sintezi. Uslovi hidrolize ¢ine da odnos
ciklicnih i linearnih dimetilsiloksana i duzina lanca linearnog oligomera mogu da variraju u
relativno Sirokom opsegu. Na primer, brzo uklanjanje hlorovodoni¢ne kiseline iz reakcione smese
neutralizacijom skoro iskljuivo vodi ka siloksandiolima koji imaju kratak lanac. Nakon
dobijanja monomernih siloksana, sledi njihova polimerizacija i dobijanje finalnog materijala,

Slika 11.
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Slika 11. Prikaz etapa u proizvodnji poliorganosiloksana

Cikli¢ni siloksani predstavljaju do dve tre¢ine reakcionog proizvoda ukoliko se javi produzeni
kontakt sa HCI. Tetramer oktametilciklotetrasiloksana je dominantan cikli¢ni siloksan. Kontrola
reakcije hidrolize koja bi dala pretezno cikli¢ne ili linearne oligomerne dimetilsiloksane je vazna
jer se i ravnoteznom polimerizacijom i polikondenzacijom proizvode poli(dimetilsiloksani) velike
molekulske mase. Pozeljni polazni materijali za ravnoteznu polimerizaciju su cikli¢ni siloksani,
dok je polikondenzacija moguca samo sa oligomerima sa krajnjim hidroksilnim grupama. Proces

hidrolize se takode moze koristiti za proizvodnju organosiloksana koji se mogu funkcionalizovati

razli¢itih krajnjih grupa, Slika 12. Na primer, reakcija smeSe dimetildihlorosilana,

metilhidrogendihlorosilana i trimetilhlorosilana sa viskom vode, daje trimetilsilil krajnji linearni

polimetilsiloksan sa slu¢ajnom distribucijom dimetilsiloksi i metilhidrogensiloksi jedinica. Odnos
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dve difunkcionalne metilsiloksan jedinice u smesi moze da varira po Zelji. Prose¢na duZina lanca
formiranog siloksana se smanjuje sa povec¢anjem sadrzaja trimetilhlorsilana u smesi.

Ciklizacijom se proizvode ¢isti ciklicni  siloksani. Oktametilciklotetrasiloksan i
dekametilciklopentasiloksan su glavni industrijski proizvodi, koji se ili kao takvi pojavljuju na
trzistu ili se koriste za proizvodnju polidimetilsiloksana. Ciklizacija se vr$i zagrevanjem smese sa
kalijumhidroksidom, koji katalizuje ravnoteznu reakciju u kojoj se veze Si-O-Si cepaju i menjaju.
Tokom reakcije oktametilciklotetrasiloksan  koji ima nizu tacku kljucanja i
dekametilciklopentasiloksan se neprestano destiluju iz reakcione smese. Siloksani se stalno
menjaju da bi odrzali ravnotezu sve dok se siloksan smesa potpuno ne konvertuje u zeljeni

cikli¢ni siloksan.

1. Hidroliza

CH_SiCl,
(CH,).SiCl H.O
CH,(H)SiCl,

[(CH,).Si0],

Hidroliza p————————————»{ Ciklizacija
HO[(CH,),SiO] H
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sinteza

i
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[(CH)Si0], | [(CH),Si0],

CH.CI HCl —
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Slika 12. Hidroliza i metanoliza dimetildihlorosilana preko intermedijarnih

cikli¢nih dimetilsiloksana u proizvodnji siloksanskih jedinjenja
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Linearni poliorganosiloksani se mogu pripremiti od cikli¢nih organosiloksana kada se uravnotezi
polimerizacija otvaranja prstena, a nju potpomazu oba katalizatora i anjonski i katjonski.
Oktametilciklotetrasiloksan je pozeljan polazni materijal. Drugi siloksani se koriste za
funkcionalizaciju lanaca na krajevima niza ili za proizvodnju kopolimera. Anjonska
polimerizacija sa alkalnometalnim hidroksidnim katalizatorom je znac¢ajna za industriju. Reakcija
polimerizacije se ubrzava kada se temperatura povisi iznad 140 °C po dodavanju ne vise od
nekoliko ppm KOH, npr. kao suspenzija u oktametilciklotetrasiloksanu. Mehanizam
polimerizacije obuhvata inicijalno formiranje kalijumsiloksanolata, koji tada katalizuje rast lanca
1 uravnotezenje preko cepanja Si-O-Si veza. Kada se dostigne ravnoteza distribucije molekulskih
masa, katalizator mora da se deaktivira. Brojne metode deaktivacije su ve¢ opisane. KOH se
generalno neutralizuje sa fosfornom kiselinom ili hlorosilanima. PaZljiva neutralizacija je od
sustinskog znacaja za stabilnost polimera, jer oba i alkalni i kiselinski ostaci depolimerizacijom
vode do degradacije siloksan lanca. Posle neutralizacije, isparljiva jedinjenja male molekulske
mase (uglavnom cikli¢na jedinjenja) se uklanjaju destilacijom i vracaju u ponovnu cirkulaciju u
proces polimerizacije.

Katjonska polimerizacija ciklosiloksana se vr$i sa jakom protonskom ili Luisovom kiselinom.
Katalizatori vazni za industriju su perfluoroalkansulfonska kiselina ili sumporna kiselina [60,61].
Mehanizam reakcije jo§ uvek nije u potpunosti razjasnjen. Drugi metod katjonske polimerizacije
se odlikuje koris¢enjem kiselih ¢vrstih jedinjenja kao katalizatora, kao S§to su smole sa jonima
koji se menjaju i silikati sa aktiviranim kiselinama. Katjonska polimerizacija takode dovodi do
ravnotezne smeSe linearnih polisiloksana. Linearni i ciklicni oligomeri dobijeni hidrolizom
dimetildihlorosilana imaju prekratak lanac za vecinu primena. Oni moraju biti kondenzovani
(linearni) ili polimerizovani (cikli¢ni) kako bi makromolekuli imali dovoljnu duZinu. Linearni
oligomerni dimetilsiloksani iz procesa hidrolize ili metanolize mogu da se polimerizuju
polikondenzacijom. Ovaj proces zahteva upotrebu dimetildihlorosilana velike Cisto¢e ako treba
da se proizvedu strogo linearni siloksan polimeri jer nije moguce precistiti siloksandiole
destilacijom. Funkcionalne grupe ¢e reagovati sa vodom kako bi se inciralo dobijanje
siloksanskih polimera kako je navedeno ispod, koji onda formira bazu prvih tipova siloksanskih

teCnosti 1 elastomera:

(CH3),SiCl, + 2H,0O — (CHj3),Si(OH), + 2HCI )
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G G G i
HO—$i~OTH + HO[=$i~OTH + HOJ$i~OH ——= —S§i-0—$§i-0—8i-0| + H,0
CH, CH, CH, CH, CH, CH,

Polimerizacija bi se nastavila dok se ne uvede trimetilna jedinica koja sluzi kao blokator lanca:

P, o o
_|SI—O_|SI_O|SI_CH3 —>=  —S$i-0-Si-0—$i~CH, + HO
CH, CH, cr, CH, CH, CH, &)

Polikondenzacija oligosilana

Sinteza polisiloksana putem polikondenzacije dialkildihidroksisilana moze se smatrati pocetkom
»Siloksanske hemije”, od kada su je prakticno slucajno, uveli Diltej i Martins. Medutim,
polikondenzacija nije prvi izbor za kontrolisanu sintezu polisiloksana jer takva polimerizacija
podlozna je mnogobrojnim moguc¢im nezeljenim reakcijama, velikoj polidisperznosti, kao i
slabijoj kontroli molekulske mase. Koristi se u reakcijama modifikacije polisiloksana i
umrezavanja, koje se izvode pri sintezi siloksanskih elastomera i jo§ vaZnije, u sintezi cikli¢nih
siloksana, poput heksametilciklotrisiloksana (D3) ili oktametilciklotetrasiloksana (D4). Ova
jedinjenja se primenjuju u sintezi polisiloksana putem polimerizacije otvaranjem prstena i oni su
samim tim, osnovni elementi u siloksanskoj hemiji. Njihova sinteza ukljucuje hidrolizu
dihlorodimetilsilana ,,direktnom sintezom* koju su otkrili Miler i Rohov, 1940. godine [62].
Brzina reakcije hidrolize hlorosilana i kondenzacije izmedu silanola ili silanola i hlorosilana u
velikoj meri zavisi od reakcionih uslova, kao $to su temperatura, koncentracija i pH vrednost
sredine. o, ®-dihidroksi- 1 a,m-dihloro- kao 1 a-hidroksi-w-hlorosilani su poznati kao
intermedijarne vrste [63]. Na odnos produkata moze se uticati promenom odgovarajucih uslova.
Velika rastvorljivost, na primer, dovodi do obrazovanja manjih lanaca i cikli¢nih oligomera [64].
Manja rastvorljivost daje produkte sa ve¢om molekulskom masom i formiranje lanaca se skoro u
potpunosti moZze blokirati upotrebom organskih rastvaraca [65].

Sve, gore pomenute reakcije, prate mehanizam nukleofilne supstitucije, koja se u osnovi razlikuje
od supstitucije C- atoma. Postoje dve osobine koje omogucavaju atomu silicijuma da oformi
petovalentno prelazno stanje, koje ugljenik ne moZze da oformi. Sa 117 pm, atomski radijus
silicijuma mnogo je ve¢i od ugljenika, koji je 77 pm, §to pruza dovoljno prostora za dodavanje

pet supstituenata. Uz to, kao element trece (Cetvrte) grupe, silicijum moZe da koristi svoje
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slobodne d-orbitale za stvaranje veza. Prema tome, nukleofilna supstitucija na atomu silicijuma
prelazi kroz petovalentno prelazno stanje. Tacan mehanizam je opisan kao SnSi i predstavljen je

na Slici 13.

r 4t
HsC | H.c OH | HsC
sicl + %oH —>= s ‘ — - si-cl + @
T HsCBOL “ "

Slika 13. Mehanizam nukleofilne supstitucije (SnSi) na atomu silicijuma

U industrijskim razmerama siloksani se obi¢no proizvode ravnoteZznom polimerizacijom, metoda
koja omogucéava dobru primenu za proizvodnju na veliko, ali ne i kontrolu molekulske mase i
polidisperzije. Tokom ovog procesa, meSavina ciklicnih i linearnih oligosiloksana je
polimerizovana upotrebom kiselih ili baznih katalizatora. Katalizatori koji se naces¢e koriste su
sumporna kiselina, trifluormetansulfonska kiselina ili baze, kao §to su kalijum hidroksid ili
tetraalkilamonijumhidroksid. Dobijeni polimeri prikazuju Sulc-Flori distribuciju sa vrednostima
polidisperzije oko 2 [66].

Hidrolizom hlorosilana se dobijaju silanoli. Ovi silanoli nisu stabilni i dolazi do reakcije
polikondenzacije, kao 1 do unutarmolekularne i intermolekularne kondenzacije.
Intermolekularnom kondenzacijom se dobijaju linearni siloksani, a unutarmolekularnom
kondenzacijom se dobijaju cikli¢ni proizvodi. Kada se zavrsi hidroliza trihlorosilana, dobijaju se
veoma umrezene siloksanske smole. Ova reakcija se moze katalizovati kiselinama. Moze se
uspostaviti ravnoteza izmedu linearnih siloksana i cikli¢nih siloksana. Ako se Kkatalizator
deaktivira, kondenzacija se zaustavlja i cikli¢ni proizvodi koji se uglavnom sastoje od tetramera,
mogli bi da se uklone destilacijom. S druge strane, cikli¢ni siloksani bi se mogli u prisustvu baza
prevesti u polimere. Ukoliko se katalizator ne deaktivira, tada dolazi do formiranja cikli¢nih
siloksana, sve dok se ravnoteza ne uspostavi. U ravnotezi, prisutno je oko 20% cikli¢kih
proizvoda, $to je bitno za recirkulaciju polisiloksana.

U toku reakcije polikondenzacije mogu da se dodaju reagensi koji prekidaju rast lanaca i kojima
mogu da se uvedu stabilne funkcionalne krajnje grupe. Reakcija se odvija uz stalno kidanje i

rekombinaciju veza siloksana i uglavnom je katalizovana kiselinama.
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Anjonska polimerizacija siloksana otvaranja prstena

Dobro definisani polisiloksani sa tatnom molekulskom masom i uskom polidisperzijom blago
iznad 1, se mogu dobiti  polimerizacijom  cikliénih  oligosiloksana,  poput
oktametilcikloterasiloksana (D4) ili heksametilciklotrisiloksana (D3) koji mogu biti koris¢eni u
anjonskoj polimerizaciji otvaranja prstena. Organske supstance niske polarnosti, kao §to su THF,
toluen i u nekim slucajevima, aceton, obi¢no se koriste kao rastvaraci. Organolitijumske baze,
poput n-butillitijuma, koriste se kao inicijatori za Ziv proces u kojem, kao i kod svih zivih
polimerizacija, molekulska masa moze biti podeSena odnosom monomera i inicijatora. Osim
toga, dokazano je da su inicijatori poput alkoholata i silanola sposobni da iniciraju polimerizaciju
siloksana [67,68]. Nadalje, otkrivene su kompleksnije strukture, koje ukljucuju difunkcionalne
inicijatore i inicijatorske grupe koje su dodate na naftalinske molekule [69,70]. Ziva
polimerizacija dozvoljava sintezu funkcionalnih polimera koriste¢i se modifikovanim agensima
za terminaciju [71]. Anjonska polimerizacija otvaranja prstena ciklosiloksana zavrSava se
hlorsilanima. Prema tome, hlortrimetilsilan se koristi za nefunkcionalne polimere. Tacan

mehanizam predstavljen je na Slici 14.
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Slika 14. Mehanizmi anjonske polimerizacije otvaranja prstena D3 silana

Pokretacka sila za ovu brzu polimerizaciju je povecanje entropije, Sto se Cini paradoksalnim na
prvi pogled, s obzirom da je veliki broj manjih monomera sastavljen da oforme jedan
makromolekul. Medutim, klju¢na stvar u ovom slucaju je mobilnosti atoma silicijuma unutar
lanca polimera, koja se znatno povecava u okolnostima u kojima postoji Sest ili osam clanova u
prstenu. Za razliku od ugljeni¢nih cikli¢nih struktura, Sestoclani prsteni siloksana su vise
napregnuti od osmoclanih. Samim tim, anjonska polimerizacija otvaranja prstena D3 mnogo je
brza od D4 [72], a razlog tome je Cinjenica da su veze izmedu silicijuma i kiseonika pod ve¢im
uglom od ugljenik-ugljenik veze, Sto ¢ini osmoclani prsten siloksana stabilnijim od Sestoclanih.
Kao posledica toga, D3 je monomer koji se ceSCe koristi za kontrolisanu sintezu
poli(dimetilsiloksana) i time se dobijaju molekulske mase od 5000 g mol™ i navise. Sinteza moze

da se zavr$i za manje od dva sata, na ambijentalnoj temperaturi. Ako ciklicni monomeri sadrze
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vece bocne lance (voluminoznije od metil grupe), entropijski doprinos polimerizacije je smanjen i
polimerizacija se odvija mnogo sporije [73]. Kao joS jedan razlog ove pojave je Cinjenica da
sterni zahtevi vec¢ih bo¢nih lanaca smanjuju mobilnost atoma unutar glavnog lanca polisiloksana.
Sa druge strane, stepen polimerizacije moze se povecati koriste¢i vece, suprotne jone, koji
povecavaju jonske karakteristike rastuc¢eg kraja lanca. Uz to, mogu da se dodaju male koli¢ine
DMSO ili DMF kao promotori, koji podrzavaju razdvajanja oksianjon sa kraja Zivog lanca i
ubrzavaju nukleofilnu supstituciju time S$to mogu da stabilizuju anjonska i katjonska

naelektrisanja [74].

Katjonska polimerizacija siloksana otvaranja prstena

Kao alternativa, polimerizacija otvaranjem prstena moze biti inicirana katjonom, koristec¢i
protonske kiseline poput trifluormetansulfonske kiseline kao i Luisove kiseline [75,76].
Katjonska polimerizacija koristi se samo za posebne svrhe, jer dolazi od velikog broja mogucih
nezeljenih reakcija i znatno je sporija od anjonske polimerizacije. Tacan mehanizam predstavljen

jena Slici 15.
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Slika 15. Mehanizam katjonske polimerizacije otvaranja prstena D3 silana

Ipak, postoje neke prednosti katjonske polimerizacije siloksana. Naime, ona toleriSe neke
funkcionalne grupe, poput bocnih lanaca karboksilnih kiselina ili Si-H veze [77]. Zbog toga se

katjonska polimerizacija otvaranja prstena, posebno D3, detaljno proucava [78-80].

Reaktivni, funkcionalni teleheli¢ni siloksanski oligomeri

Funkcionalno teleheli¢ni siloksanski oligomeri sa jednom ili dve reaktivne krajnje grupe lako se
mogu sintetisati. Monofunkcionalni PDMS oligomeri, koji se takode nazivaju "makromonomeri",
obicno se sintetiSu zivom anjonskom polimerizacijom sa heksametil ciklotrisiloksanom (D3), kao
Sto je prikazano na Slici 16. Upotreba monofunkcionalnih PDMS u reakcijama kopolimerizacije

je prilicno ograniCena i ovo su bitni pocetni materijali za pripremu mnogih siloksanskih
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kopolimera kroz postepeni porast molekulskih masa, radikalnom polimerizacijom i reakcijom

polimerizacije otvaranjem prstena.
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Slika 16. Priprema monofunkcionalnih PDMS oligomera anjonskom polimerizacijom

Na Slici 17 prikazane se opSte strukture dva razli¢ita tipa reaktivnih difunkcionalnih

(teleheli¢nih) siloksanskih oligomera koji se najcesce koriste u reakcijama kopolimerizacije.
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Slika 17. Strukture o, o-difunkcionalno “teleheli¢nih” siloksan oligomera: a) Si—X terminisani

oligomeri, b) Si—R—X terminisani oligomeri

Prvi tip oligomera ima reaktivne funkcionalne grupe (X) koje su direktno povezane s krajnjim
atomima silicijuma (Si—X terminisan). Drugi tip oligomera, koji se obi¢no nazivaju
"organofunkcionalni" oligomeri sa krajnjim siloksanskim blokom, imaju kratke ugljovodonicne
mostove (R) izmedu krajnjih atoma silicijuma i reaktivnih funkcionalnih grupa (terminisani
Si—R—X). (Si—X) oligomeri sa krajnjim silicijumom pokazuju vecu reaktivnosti prema
nukleofilnim reagensima nego njihovi (Si—R—X) pandani. Medutim, kopolimerizacija

telehelicnih oligomera (Si—X) sa konvencionalnim organskim monomerima dovodi do
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formiranja veza (Si—O—C), koje su termicki stabilne, ali ipak prilicno podlozne hidrolizi u
kiselim ili neutralnim uslovima. Kao §to se moze videti na Slici 17, postoje Cetiri znacajne

varijable u (Si—R—X) oligomerima, a to su:

(1) hemijska struktura reaktivne krajnje grupe (X),
(i1) struktura i hemijski sastav ugljenicnog mosta (R),
(iii) vrsta i priroda silicijumskih supstituenata (R1 i R2) u lancu i

(iv) prosecan stepen polimerizacije (n) oligomera.

Oligomeri sa (Si—R—X) krajnjim grupama uglavnom se pripremaju reakcijom (Si—H)
terminisanim siloksanima, sa funkcionalnim monomerima vinila ili alil siloksana kao §to je

prikazano na Slici 18 za dobijanje disiloksana [81].

CHs; CHs CH CH
Cat. ’ ’
H-$I—0—Si-H + H,C=C-R-X ——> X-R-CH,~CH,—Si—0—Si~CH,—CH,—R-X
CH;  CH, CH; CH,
Slika 18. Priprema “teleheli¢nih” (Si—R—X) terminisanih siloksanskih oligomera reakcijom

hidrogensilikonizacije

Hidrogensilikonizacija je naziv dat reakciji dodavanja hidrogensilil grupe u C=C vezu. Katalizuju
je razli¢ite vrste metala (jedinjenja platine, paladijuma ili rodijuma), kao Sto je hlorplatinska
kiselina, peroksidi, kao $to je di-terc-butil peroksid, aminski kompleksi ili aluminijum hlorid
[82,83]. Hemijske strukture vaznih reaktivnih krajnjih grupa (X) i ugljovodoni¢nih mostova (R)

koje povezuju ove reaktivne grupe sa silicijumskim lancem su prikazane na Slici 19.
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Slika 19. Hemijske strukture reaktivnih krajnjih grupa i ugljeni¢nih mostova na (Si—R—X)

terminisanim teleheli¢nim siloksanskim oligomerima

Kontrolisana sinteza teleheli¢nih, organofunkcionalnih oligomera sa terminisanim silicijumom i
prose¢nim molekulskim masama od oko 500 do 50.000 g mol™, moZe se posti¢i pomoéu nekoliko
razli¢itih metoda. Kao $to je prikazano na Slici 20, vrlo popularan i jednostavan pristup je kisela
ili bazna ravnotezna lancana polimerizacija otvaranja prstena. U ovoj reakciji pozeljan je
disiloksan, kao $to je prikazano u reakcionoj Semi, koji se obicno naziva "krajnji blokator" i
cikli¢ni silicijumski monomer kao Sto je oktametilciklotetrasiloksan (D4) ili drugi [84,85].
Delimican jonski karakter (Si—O) veze je glavni razlog postojanja ravnoteZne reakcije. Tokom
ravnotezne reakcije, prosecna molekulska masa oligomera koji se sintetiSe, kontroliSe se
odnosom krajnjeg blokatora i ciklicnog monomera u reakcionoj smesi. Jake kiseline kao Sto su
sumporna kiselina, trihloroacetatna kiselina i sulfonska kiselina i jake baze kao S$to su natrijum i
kalijum hidroksid ili kvaterni amonijum hidroksidi mogu se koristiti kao katalizatori u

ravnoteznim reakcijama.

| | katallzator [ | | T
X-R-§i—0—Si-R-X + Sl X-R-Si—0-—8i—0——Si—R-X 4+ ciklicni
’ I zagrevanje l \ | T | monomsr

CH; CHs CH, R, /N CH,

Slika 20. Priprema teleheli¢nih siloksanskih oligomera sa ravnoteznim reakcijama (x = 3-5)
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Katalizatori u sintezi polisiloksana

Kataliticka hidrogensilikonizacija poli[(metil-H) siloksana] je prepoznata kao jedan od
najelegantnijih i najefikasnijih nacina za dobijanje siloksana sa organofunkcionalnim grupama,
povezanog sa silicijumovim atomima. Hidrogensilikonizacija je katalizovana kompleksima

prelaznih metala, pri cemu su kompleksi Pt najcesce koriséeni kao katalizatori, Slika 21 [86-88].

/R Pt | _~_~R
—/ \
F |
// Pt P AR R
| — |
—si—H +
R
| S et |l o R
o/ -
A |
// Pt —S] 2 N :\\\//’/R

Slika 21. Hidrogensilikonizacija nezasi¢enih veza uz stvaranje silicijum-ugljenik (azot) veze

Jedinjenja platine se koriste u industriji kao katalizatori viSe od pola veka zbog velike katalitiCke
aktivnosti i selektivnosti i velike stabilnosti prema toploti, kiseoniku i vlagi. Jedan od
najznacajnijih katalizatora na osnovu platine, Karstedtov katalizator, uspostavljen je kao
referentna vrednost za druge hidrogensilikonske katalizatore u industrijskim postupcima
hidrogensilikonizacije. Sa druge strane, poznati su katalizatori na osnovu platine koji poseduju
neke mane kako $to je formiranje crne patine tokom reakcije hidrogensilikonizacije, koja je
odgovorna za neke nezeljene proizvode i dovodi do kontaminacije proizvoda. Takode, katalizator
na bazi platine koji se koristi za umrezavanje siloksanskih proizvoda ne moze se obnoviti, §to
dovodi do znacajne potro$nje platine u industriji siloksana. Zbog toga, razvoj novog Pt-
katalizatorskog sistema, koji postize izuzetnu efikasnost i selektivnost i dalje privlaci puno
paznje.

Mnogi kompleksi platine s karbenskim ligandom su istrazivani i potvrdeno je da pokazuju
kataliticku aktivnost u reakciji hidrogensilikonizacije sa stirenom [89]. Kavel i saradnici su
razvili Pt(0) kompleks 2a-c koordinisan sa sterno zahtevnijim i ja¢im 6-doniranim 6-clanim NHC

ligandima (Slika 22) [90].
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Slika 22. Strukture Pt-katalizatora 2a-c

Skoro su razvijeni novi trinuklear Pt (0) katalizatori sa n-alkinskim ligandima 4 a-d [91], Slika
23. Ovi kompleksi imaju jedinstveni savijeni trinuklearni lancani skelet, u kojem su atomi Pt
povezani samo sa n-alkinskim ligandima. Otkriveno je da se strukture trinuklear lanca odrzavaju
¢ak 1 u rastvoru. Ovi kompleksi pokazuju komparativnu ili jo§ vecu kataliticku aktivnost prema
hidrogensilikonizaciji 1-heksen ili vinilmetilbis(trimetilsiloksi)—silan sa MD’M na temperaturi 50

°C, u poredenju sa Karstedt katalizatorom.

O
)Sio /_SI Si—
[Pt(cod),] + 2jﬁ \ o XA P ,\\
R SSl $|—/ i (4)

R = H (4a), Ph (4b),
'Bu (4¢c), SiMe; (4d)

Slika 23. Strukture Pt-katalizatora 4 a-d
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Stalno se radi na razvijanju novih katalizatora na bazi platine, kako bi se poboljsala aktivnost
ovih katalizatorskih sistema. Jedan zanimljiv primer je razvoj Pt-katalizatora koji je otporan na
trovanje sumporom. Siroko je poznato da jedinjenja sumpora snazno koordiniraju sa Pt(0) i zato
suzbijaju kataliticku aktivnost. S druge strane, Kung i saradnici su otkrili da dodavanje viska
dietil-sulfida Karstedt katalizatoru sprecava nastanak koloida platine, $to dovodi do poboljsanja
aktivnosti katalizatora [92].

Jedinjenja platine koja se koriste kao katalizatori hidrosililacije su Pt (0) kompleksi koji sadrze
vinil-siloksan ligande [93,94]. Primer takvog katalizatora je Karstedt katalizator, PtX(MViMVi)y
koji je nastao reakcijom diviniltetrametildisiloksana MVMYY) sa hloroplatinskom kiselinom,

H,PtClg, Slika 24.

Slika 24. Struktura Karstedt katalizatora

Karstedt katalizator je Pt (0) kompleks koji sadrzi di-vinil ligande koji stvaraju i mostove i
helatna jedinjenja [95,96]. Oznaka PtX(MViMVi)y i MY Dx M"Y kao , rastvor A“ je preuzet iz rada
Lapertove grupe i koristi se za opisivanje smesa proizvoda koji sadrze oligomere platine i
vinilsiloksane [97,98]. U kasnim 1960-im i po¢etkom 1970-ih godina, Viling (Dow Corning) [99]
i Karstedt (General Electric Company) su opisali reakciju hloroplatinske kiseline i monomera
siloksana koji sadrzi vinil grupe da bi napravili komplekse platine rastvorljive u siloksanu. Malo
se tada znalo [100] o strukturi kompleksa platine, koja je dobijena iz reakcije prikazane u
jednacini (4) sve do rada Laperta i njegovih saradnika. Lapertova grupa je objasnila da jedinjenje

platine 1, iz jednacine (5) sadrzi most MY'MV'i svaka platina je imala helatnu grupu MVMYL

\ § \ £

§

"“"Qx‘,/f'imcx"'i\/ + HPICl, —w=  Po(MY M7y,
MYV Mvi;vai

@) Rastvor A
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Kompleks platine je dvonuklearni kompleks sa dva mosta atoma hlora i ligandni most

(CH3),Si(CH=CH,),. Osim toga svaki atom platine sadrzi n:m- (CH3),Si(CH=CH;) ((CH,CHj)
ligand, Slika 25.

C
Trodimenzionalni struktura Kompleksa Pt (II) v
dobijena iz reakcije H,PtCl, sa (CH,),Si(CH=CH,),.
Ovaj dvonuklearni kompleks ima dva mosta
atoma hlora i most (CHS)£Si(CH:CH2)2 ligand.
Svaki atom platine sadrzi

NM-(CH,),Si(CH=CH,)(CH,CH,) ligand (20)

Slika 25. Trodemionzalna struktura Kompleksa Pt (1)

Pored kompleksa platine, Siroko se primenjuju kompleksi rodijuma (npr. [RhCI(PPh;);]) kao

efikasni katalizatori hidrogensilikonizacije. Kontinuirano se pokusSava sa koriS§¢enjem rodijum
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kompleksa, ali se kao alternative koriste razliciti fosfin i fosfonijumski ligandi [101] sa snazno
doniraju¢im N-heterociklicnim karbenom (NHC) [102] i super kriticni CO, [103] sa jonskim
teCnostima kao rastvorima [104]. Katalizatorski sistemi na bazi iridijuma pokazuju interesantnu
hemio-selektivnost. Selektivna hidrogensilikonizacija olefina u prisustvu alkina je postignuta,
uprkos tome §to su alkini uglavnom reaktivniji u poredenju sa olefinima [105]. Zbog toga
hidrogensilikonizacija alkilnih jedinjenja sa alkinhidrogensilanima je uspe$na na temperaturi
okoline. Iridijumski kompleks je koris¢en za selektivnu hidrogensilikonizaciju alil acetata sa
oktakisom-8-oktiloksietil -(dimetilsiloksi)-oktasilsekvioksan [(HSiMe,O)s(SiO 5)s] [106].

Berke i saradnici su uspes$no koristili kompleks renijuma [ReBr,(NO)(CH3;CN)s] u reakcijama

hidrogensilikonizacije [107].

Inhibitori u reakcijama sinteze siloksanskih polimera

Brzina reakcije hidrogensilikonizacije dovodi do potrebe za inhibitorima koji bi kontrolisali
reakciju. Tipi¢na primena u industriji zahteva da se dugo radi na niskim temperaturama, a zatim
da se reakcija oCvrS¢avanja brzo odigra na povisenoj temperaturi. Dva inhibitora, dimetil fumarat
1 dimetil maleat, se obicno dodaju formulacijama umrezavajuceg siloksana koje su katalizovane
platinom, da bi umrezavanje dugo trajalo kod krajnjeg korisnika na temperaturama okoline, a na
poviSenoj temperaturi da se omoguéi brzo umrezavanje.

Izbor inhibitora uti¢e na brzinu umrezavanja i karakteristike finalnih siloksanskih materijala.
Inhibitori se mogu odlikovati jakim inhibitornim dejstvom sa dugom, stabilnom kontrolom nad
vremenom umrezavanja, imajucu u obzir i viSe pocetne temperature, do slabih inhibitora sa nizim
poCetnim temperaturama i kra¢im vremenom umrezavanja. Zato S§to su rastvorljivi u
ugljovodoni¢nim rastvaracima, njihova upotreba u sistemima na bazi rastvaraca je jednostavna.
Medutim, za emulzione i sisteme bez rastvaraca, oni moraju biti dispergovani u siloksanskom
polimeru. Ovo automatski ograni¢ava koli¢inu smole koja se moze ugraditi u siloksansku mrezu,
jer se istovremeno dodaje u polimer. Ukoliko je sadrzaj smola preveliki u sistemima bez
rastvaraca, nastaju problemi oblaganja, jer viskozitet raste brzo sa sadrzajem smole. Da bi se
kontrolisala viskoznost mogu se koristiti razne supstance koje koriste razliite rastvarace,
ukljucujuéi tu i organske materijale. Uloga inhibitora u formulaciji je da obezbedi smeSi stabilno
vreme za primenu, dok se ona ne nanese na podlogu, kao i da omoguc¢i da do umrezavanja dode
na zeljenoj temperaturi i da postoji vreme odlaganja pocetka reakcije umrezavanja, Sto je

prikazano na Slici 26.
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Slika 26. Uloga ihibitora u hemizmu adicionog umrezavanja

Ukoliko inhibitor formira nestabilno jedinjenje sa platinom, to znaci da ¢e niski energetski prag
da razbije to jedinjenje i omogucéi umrezavanje na niskoj temperaturi, a tada se potrebno vreme za
inhibiciju moze produziti dodatkom vece koli¢ine inhibitora. Ako je nestabilan i moze da ispari iz
posude, onda takode Cesto treba dodati ve¢u koli¢inu inhibitora. Vazno je da smesa pre primene
ima stabilan viskozitet, tako da uslovi za rukovanje opremom ostanu isti za vreme upotrebe. Za
sisteme bez rastvaraca, koji se nanose preko valjka, premaz treba da ostane u obliku tankog filma
i ne sme da o¢vrsne, dok se prenosi sa jednog valjka na slede¢i. Kada se premaz nanese na
podlogu, ona treba da tece, i da izjedna¢i eventulne nepravilnosti podloge (npr. papira) pre
zeliranja. PoSto inhibitor utice na brzinu umrezavanja, takode utice i na vezivanje za podlogu.
Razne hemijske vrste se koriste kao inhibitori, najcesce se koriste acetilenski alkoholi, maleati, n
heksan, izoheksan, izopropilmiristat itd. Inhibitori reaguju ili sa Pt-katalizatorom, ili sa
umrezivac¢em i tako odreduju kako se razlic¢ite komponente mogu kombinovati i koliko sloZeno ili

jednostavno moze biti formulisanje.

Primena polisiloksanskih jedinjenja

vreme, organske grupe vezane za silicijum otvaraju put za Sirok spektar modifikacija. To je ta
varijabilnost koja omogucava impresivan niz siloksanskih proizvoda, kao $to su masti, sredstava
za odvajanje, antipenusavci, aditivi za boje, premazi papira, hidrofobni agensi, siloksanske gume

vulkanizovane na visokoj ili sobnoj temperaturi i mnogi drugi proizvodi, Slika 27.
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Slika 27. Osnovne primene poliorganosiloksana
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Lanci siloksanskih fluida se uglavnom sastoje od atoma silicijuma i atoma kiseonika koji se
smenjuju, sa slobodnim valencama silicijuma u kojima se nalaze organski radikali (obi¢no metil
grupe, mada u posebnim slucajevima, oni takode mogu biti fenil, vinil ili amino grupe).
Siloksanski fluidi su providne tec¢nosti, bez ukusa i bez Stetnih mirisa. Siliko te¢nosti veoma malo
isparavaju, imaju odli¢nu otpornost na smicanje, nizak povrSinski napon i vodootporni su. Jos$
jednu vaznu karakteristiku predstavljaju njihova izuzetna elektri¢na svojstva u Sirokom opsegu
temperatura. Siloksanski fluidi su idealni za upotrebu kao ulja za hidrauliku ili transformatore,
teCnosti za gaSenje pozara, tecnosti za difuzione pumpe, toplotno otporna maziva, izolatori,
antipenusavci i sredstva za odvajanje za fotokopire i laserske Stampace. Specijalni siloksanski
fluidi se mogu preraditi u impregnaciona sredstva za tekstil i kozu. Oni se takode koriste u veoma
malim koli¢inama kao aditivi za boje. Druge vazne primene se mogu na¢i u kozmetici, farmaciji i
medicini. Anti-adhezivna svojstva siloksane Cini idealnim za primenu kao efikasna sredstva za
odvajanje. Izuzetan efekat odvajanja se moze dobiti primenom siloksanskih fluida. Medutim,
umreZena siloksanska jedinjenja (jedinjenja premaza) se CeS¢e koriste. Oni su na bazi
poli(dimetilsiloksana) sa terminalnim umrezavaju¢im hidroksilnim ili vinil grupama. Ovi
poli(dimetilsiloksani) se “stvrdnjavaju” u reakciji kondenzacije ili adicije sa silikat estrima ili
poli(siloksanima) sa SiH grupama, da bi se formirali siloksanski elastomeri. Siloksanski
antipenusavci, takode su na bazi siloksanskih fluida. Zbog njihovog izrazito niskog povrsinskog
napona, siloksanski antipenuSavci mogu da se Sire na lamele pene i presele povrSinske molekule
koji stabilizuju penu, S§to izaziva slabljenje lamele pene. Tvrde hidrofobne komponente iz
antipenusavaca se prenose zajedno sa siloksanskim kapljicama u lamele i dalje ih destabilizuju,
Sto razbija lamele i izaziva razaranje pene. Za razliku od organskih antipenusavaca, siloksanski
antipenusavci su veoma efikasni, hemijski otporni i toplotno stabilni. Antipenusavci se mogu
koristiti za efikasnu kontrolu penusanja u Sirokom spektru industrija, od hemijske, petrohemijske,
industrije boja i premaza, preko proizvodnje deterdzenta, tekstila i celuloze, do precis¢avanja
otpadnih voda. Zato Sto su fizioloski neutralni, razni siloksanski materijali se takode mogu
koristiti u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji.

Tvrde siloksanske gume vulkanizovane na visokoj temperaturi se koriste u automobilskoj
industriji, u sektoru elektro prenosa i distribucije, elektricnim aparatima, hrani i li¢noj higijeni,
masinama i postrojenjima, kao i u gradevinskoj industriji. U tvrde siloksanske gume takode
spadaju tecne siloksanske gume koje vulkanizuju na visokoj temperaturi. Njihova konzistentnost i

mehanizam stvrdnjavanja im daju izuzetne prednosti u obradi. Tecne siloksanske gume se
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vulkanizuju reakcijom adicije. Komponenta A sadrzi Pt katalizator i komponenta B SiH
funkcionalan agens za umrezavanje. U poredenju sa peroksidnim umreZavanjem, tecne
siloksanske gume ne oslobadaju nikakve nusproizvode. RTV-2 siloksanske gume su
dvokomponente, tecne smese, koje mogu da se Sire ili oblikuju i koje se vulkanizuju kada se doda
sredstvo za o¢vrS¢avanje i1 formira se veoma elasticna siloksanska guma. Oni se stvrdnjavaju na
sobnoj temperaturi (eng. RTV - Room Temeperature Vulcanisation). Postoje dva nacina
vulkanizacije: kondenzacija se izvodi sa organokalajnim katalizatorom, a alkohol se dobija kao
nusproizvod. Adicija, s druge strane, koristi platinu kao katalizator i ne proizvodi nusproizvode.
Posebni tipovi siloksanske gume se mogu brzo vulkanizovati pomocéu UV svetlosti. Vreme
vulkanizacije se moze kontrolisati podeSavanjem intenziteta UV zraka i vremenom izlaganja.
Toplotna provodljivost RTV-2 siloksanskih guma uglavnom omogucava da se koriste za
izolaciono elektri¢ne energetske opreme bez izazivanja pregrevanja. RTV-1 siloksanske gume su
jednokomponentni, gotovi RTV sistemi. Oni se sastoje od poli(dimetilsiloksana), sredstava za
otvrdnjavanje, punila i aditiva. Nakon primene, umrezavaju kada dodu u kontakt sa vlagom iz
okoline. UmreZavanje poCinje formiranjem kore na povrSini primenjene siloksanske gume i
postepeno gradi svoj put ka unutrasnjosti jedinjenja. U zavisnosti od prirode umrezivaca, mala
koli¢ina amina, sircetne kiseline ili neutralnog jedinjenja, kao $to je alkohol, oslobada se tokom
vulkanizacije. RTV-1 siloksanske gume reSavaju brojne probleme u zaptivanju i premazivanju.
Izuzetna otpornost na vremenske uslove i starenje je rezultat njihovih posebnih hemijskih
svojstava. Siloksanske smole sa reaktivnim grupama se uglavnom koriste za modifikovanje
alkidnih, epoksidnih i akrilnih premaza. Takvi modifikovani premazi nude odlicnu otpornost na
vremenske uslove i elasti¢nost (npr. za premazivanje kalema). U industriji, siloksanske smole se
koriste i kao kalupi otporni na toplotu i razne premaze. Pored toga, siloksanske smole se koriste
kao vodopotisni materijali u zastiti zidarske konstrukcije, ili kao veziva u fasadnim bojama od

siloksanske smole [108].
U Tabeli 5 prikazana su fizicka svojstva poli(dimetilsiloksana), a neke od navedenih vrednosti,

predstavljaju prosecne vrednosti koje mogu da variraju u zavisnosti od proizvodaca. Siloksan koji

je najzastupljeniji na trzistu sadrzi dve metil grupe vezane za silicijum.
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Tabela 5. Fizicka svojstva poli(dimetilsiloksana)

» 1
Prose¢na molekulska masa, g mol

Svojstva
600 1.800 5.800 26.000 | 62.000 | 160.000

Viskoznost (25 °C), mPa-s 3 10 100 1.000 12.500 | 500.000
Koeficijent temperature i viskoziteta 0,55 0,57 0,60 0,61 0,61 0,61
Gustina (25 °C), g cm™ 0,90 0,94 0,97 0,97 0,97 0,97
Temp. paljenja (DIN 51 376), °C 62 170 300 320 >320 >320
Temp. topljenja, °C -100 -90 -50 -50 -50 -40
Indeks refrakcije, np> 1,390 1,398 1,402 1,403 1,404 1,404
Toplotna provodnost

I 0,10 0,14 0,16 0,17 0,17 0,17
(150°C), Wm™ K
Specifi¢na toplota (20 °C), J g K™! 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50

Koeficijent toplotnog Sirenja

s s 11,4x10™ | 10,3x10™ | 9,9x10™ | 9,9x10™ | 9,9x10™ | 9,9x10™
(0-150 °C), cm” cm™ K~

Povrsinski napon, mN m’ 19,3 19,9 20,9 21,2 21,4 21,5
Dielektri¢na konstanta (25 °C, 50 Hz) 2,5 2,6 2,6 2,7 2.8 2,8
Dielektri¢na snaga, kV mm™ 13 14 14 14 15 15

Specificni otpor (25 °C),
Qp por ( 2x10" 2x10 | 2x10™ | 2x10™ | 2x10™ | 2x10™
‘cm

Faktor gubitka crnila & (25 °C, 50 Hz) | 5x10~ 5x10° | 5x10° | 5x10° | 5x10° | 5x107

Koriste¢i odgovarajuce koli¢ine agensa za blokiranje krajeva lanaca, (CH3);SiO-, viskozitet se
moze podesavati u granicama izmedu 0,65 centistoka, pa sve do jednog miliona ili vise. Ovo su
po izgledu svetlucave bistre tecnosti sa uljastim opipom, rastvorne u aromati¢nim hlorovanim
rastvara¢ima, ali slabo rastvorne u alkoholima, parafinima i biljnim uljima. Skoro su potpuno
nerastvorne u vodi, ali apsorbuju manju koli¢inu vodene pare. Otpornost na uticaj poviSene

temperature i oksidaciju sasvim je dobra; postojane su duZe vremena na 150 °C na otvorenom,
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kao i na 200 °C u inertnoj atmosferi. Tacka zapaljivosti siloksanskih fluida sa viskozitetom iznad
100 centistoka iznosi 315 °C. Povr$inski napon varira izmedu 16 i 21, u zavisnosti od viskoziteta.
Dielektri¢na konstanta krece se u granicama izmedu 2,2 i 2,8, takode u zavisnosti od viskoziteta.
Faktor snage je reda veli¢ine, 0,0005 do ucestanosti od 103. Pri promeni temperature viskozitet je
neuobicajeno konstantan, dok koeficijent viskoziteta i temperature (izrazene kao 1 - V 99 °C/V
37,8 °C) za dobro mazivo ulje dobijeno iz nafte iznosi oko 0,75, koeficijenti siloksanskih ulja pri
istim uslovima variraju izmedu 0,31-0,62 u zavisnosti od viskoziteta. Velika hidrofobnost
siloksanskih materijala omogucava njihovu primenu kao zastitne prevlake i politure. Odlikuju se
izrazitom ,,nelepljivos¢u‘ tako da su vrlo korisne za podmazivanje kalupa pri izradi plasti¢nih i
gumenih predmeta presovanjem. Mala promena viskoziteta sa temperaturom je podstakla
upotrebu ovih fluida u amortizerima i kao hidrauli¢nih ulja. Jedan od najinteresantnijih proizvoda
na bazi siloksana su sredstva za suzbijanje penusanja. Dobijaju se iz siloksanskih fluida kojima se
dodaju male koli¢ine narocite vrste silicijum dioksida. Sasvim male koli¢ine ovog proizvoda
razbijaju penu u velikom broju sistema. Usled malog napona para sredstvo ostaje u Sarzi i pri
destilovanju u vakuumu, a zbog vrlo male potrebne koli¢ine (10 ppm ili manje) izaziva
minimalno onecis¢enje proizvoda. Njihova fizioloSka inertnost ¢ini siloksanske fluide pogodnim
da budu aditivi za masti i kozmeticke preparate [109].

Siloksani se odlikuju svojstvima koja ispunjavaju uslove za primenu u medicini, kao S§to su
biokompatibilnost, bioloska inertnost, netoksi¢nost (ne izazivaju iritaciju), efikasnost (npr. mogu
da se stavljaju na kozu i propustaju terapeutske supstance) i stabilnost (dobra hemijska inertnost i
zadrzavanje fizicko-hemijskih svojstava na temperaturi koze). Siloksanski materijali se sve vise
koriste u medicini, tamo gde je namenjeno da budu u kontaktu sa kozom. Napredak u razvoju
medicinskih siloksana je omogucio da se uspesno koriste kao sredstva za leCenje oziljaka i u
nekim proizvodima za negu rana, posebno za netraumaticno skidanje zavoja [110]. Nizak
povrsinski napon svojstven svim siloksanima im omogucava da se dobro lepe i prijanjaju za
razli¢ite tipove koze, kao i da pokvase i prilagode se reljefu koze. Siloksani se ve¢ neko vreme
koriste u terapijama transdermalnog (transdermalni flaster - flaster koji sadrzi lek) davanja leka i
takva upotreba se nastavlja i danas. Premazi dizajnirani za transdermalno davanje leka moraju da
propustaju farmakoloski aktivne supstance, da nisu reaktivni u prisustvu aktivne materije i
sposobni da zadrze adhezivne i kohezivne osobine u prisustvu leka. Siloksani odli¢no rastvaraju i
propustaju hidrofobne lekove, ali u nekim slucajevima je pozeljno dati hidrofilni lek. Premazi

koji se koriste u medicini, na kraju moraju da imaju odgovaraju¢u biokompatibilnost, koja je

43



dokazana za njihovu posebnu upotrebu, pre nego s§to se oni izaberu. Mnogi poli(dimetilsiloksan)
derivati, ukljucujuéi tu i neke siloksanske kopolimere, navedeni su u Americkoj Agenciji za
hranu i lekove (FDA) kao farmakopejska vezivna sredstva i pruzili su dokaze o
biokompatibilnosti siloksanske matrice. PDMS siloksani, klju¢na komponenta u siloksanskom
premazu, dosta se koriste kao losioni za kozu i balzami za usne.

Siloksanska gel tehnologija je takode korisna u le€enju neonatalnih i drugih hroni¢nih rana ili
povreda. Upotreba siloksanskih gelova za poboljsanje izgleda oziljaka je poznata ve¢ neko
vreme. Posten [111] je sproveo metastudiju od 27 odvojenih studija i zakljucio je da je
siloksanska gel oplata superiornija u odnosu na druge zavoje, u tretiranju i nezi oziljaka, ¢ak i kod
crvenih uzdignutih ili hipertrofi¢nih oziljaka. Od objavljivanja ovih rezultata, na trziStu se

povecala prodaja siloksanskih gel oplata koje se koriste u le¢enju oziljaka.

Strukturiranje hibridnih materijala

Zahvaljujuéi brojnim moguénostima kombinovanja organskih i neorganskih polaznih jedinjenja i
vrlo privla¢no podrucje istrazivanja. Nemesljivost razlicitih faza uzrokuje mikrofazno razdvajanje
tokom nastajanja materijala grade¢i dvofazni sistem. Kako je razdvojenost faza vrlo mala, a veza
medu njima jaka, materijal se ponasa kao jednofazni, Sto je i glavna karakteristika hibridnih
materijala. Stepen faznog razdvajanja zavisi od viSe faktora: velika molekulska masa organske
komponente smanjuje medusobnu mesljivost, a time i mesta kontakta izmedu faza; razlicita
brzina nastajanja organske i neorganske faze moze dovesti do izdvajanja brze nastajuce faze; iste
posledice moze izazvati i pojava faznog prelaza u jednoj od faza. Da bi se fazno razdvajanje
ublazilo, potrebno je poboljsati mesljivost sastava bilo stvaranjem hemijskih veza, bilo
poboljsanjem fizickih medudelovanja faza [112,113]. lako se za “rodendan” siloksanskih
hibridnih materijala uzima, ve¢ pomenuta, 1985. godina, jasno je da su meSavine organske i
neorganske faze poznate jos od davnina. Tada je dobijanje razlicitih slikarskih boja bilo pokretac
permanentnih pokuSaja umesavanja neorganskih pigmenata i organske matrice S$to ustvari
predstavlja pocetak razvoja hibridnih i nano materijala. Prema tome, hibridni materijali i
nanotehnologija nisu inovacije novijeg datuma ve¢ su razvijane mnogo godina ranije. Ipak, kao
naucna disciplina pocinju da se razvijaju krajem XX i pocetkom XXI veka, pre svega zbog
razvoja brojnih tehnika karakterizacije fizicko-hemijskih svojstava. Kombinacija postojecih i

razvoj novih analitickih metoda rezultuju u jasnijem uvidu u svojstva nano i hibridnih materijala i
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omogucavaju kreiranje i manipulisanje svojstvima materijala na molekulskom nivou koristeci
pristup bottom-up. Pored toga, koriS¢enje neorganskih punila u polimernim matricama, kao Sto je
guma, poznato je mnogo godina pre bilo kakvih naucnih aktivnosti na polju nanonauke.
Neorgansko-organski hibridni materijali mogu da se koriste u mnogim granama industrije, jer se
mogu pogodnim postupcima dizajnirati na molekulskoj skali. U sklopu napretka na polju
inZenjerstva materijala, sve su ¢eSc¢a pitanja koja zahtevaju analizu uticaja proizvodnje i primene
materijala na zivotnu sredinu. Neophodno je projektovati nove materijale izuzetnih svojstava koji
¢e moc¢i da zadovolje potrebe modernog drustva. Sem toga, ve¢ sada postoji potreba za
pronalazenjem novih ekonomicnih izvora energije, naravno uz efikasnije iskoriS¢enje postojecih
resursa.

Polimerne mreZe kao matrice hibridnih materijala

Moguénost umrezavanja makromolekula i konformaciona promenljivost lanaca spadaju u bazna
svojstva, ne samo polimerne strukture, ve¢ molekulskog sveta uopste. Elasticne mreze su dugo
privlacile paznju relativno uskih krugova inzenjera koji su se bavili proucavanjem proizvoda od
gume. Savremeno dizajniranje bio-kompozitnih materijala, ne moze se zamisliti bez polimernih
mreza. Sa druge strane, elasticne polimerne mreze kao primarne strukturne jedinice postaju
predmet paznje u nau¢nim disciplinama u kojima ranije nisu pominjane, kao sto su medicina i
biohemija, a dobijaju zasluzeno mesto i u nizu drugih disciplina srodnih nauci o materijalima.
Polimerne mreZe razliCitog tipa javljaju se u elastomernim materijalima i termoumrezavaju¢im
polimerima. Ova pragmati¢na nomenklatura proizasla je iz zelje da se naglasi razlika u odnosu na
tre¢u osnovnu grupu materijala u ovoj podeli, termoplaste. Nasuprot njima stoje elastomeri ili
gumasti materijali. Osnovu njihove strukture ¢ine “meke”, ali visoko elasticne mreze. Medutim,
pojam “mekih” mreza vrlo se Siroko shvata danas i nije uslovljen samo konformacionom
pokretljivo§éu lanaca veé i mikrookolinom pri deformisanju i upotrebi mreza. Sirok je spektar
materijala u podeli prema nameni, ¢iju osnovu strukture ¢ine polimerne mreze.

Polimerna mreza bi se mogla definisati kao trodimenzionalna struktura polimernih lanaca
medusobno povezanih hemijski ili fizicki nastalim ¢vorovima mreze. Kako je mehanizam vecine
procesa umrezavanja poznat, najopstije receno ne postoje nikakve ozbiljne teskoce oko
kontrolisanja nivoa nastajanja mreza u datom sistemu polimer — umrezavajuc¢i agens. Mnogo
manja kontrola postoji u odnosu na prostorni raspored ¢vorova tzv. topologiju mreza. Kao prvo,
kvalitativno je ocigledno da distribucija ¢vorova mora biti uniformno nasumicna. Ne smeju da

postoje oblasti sa domenima male ili velike gustine umrezenja. Nepotpuno umrezeni delovi
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mreze bice suviSe meki i favorizovac¢e bubrenje i hemijsku ili termicku degradaciju. Prekomerno
umrezeni delovi bi¢e suviSe tvrdi i poras¢e akumulacija napona sa rezultuju¢om krtoséu
materijala i relativno malim brzinama relaksacije, Sto ¢e imati nezeljene posledice na histerezisne
karakteristike elastomera. Pronalazenje idealnog sistema sa fiksnim tackama umreZenja je
delikatan problem koji je doveo do koncepta da se najbolji rezultati dobijaju ako je prisutno
nekoliko vrsta ¢vorova koji imaju razliCite stepene sigurnosti i jacine veza. Izgleda da je vrlo
pozeljno imati veoma razblazen sistem izuzetno jakih i potpuno ireverzibilnih ¢vorova koji
postoje pri svim uslovima i sprecavaju nastanak bilo koje trajne deformacije. Za inzenjerske
svrhe je od posebnog znacaja moguénost projektovanja zeljenih svojstava (elasti¢nosti, tvrdoce,
termicke stabilnosti itd.) tj. strukturiranje materijala. Imajuc¢i u vidu da su elastomerni materijali u
suStini najces¢e kompoziti, ovo strukturiranje se vrSi na nekoliko skala: (a) na nivou
nadmolekulske strukture kada se kombinuju nepolimerne komponente npr. punila i polimerna
matrica, (b) na nivou intermolekulske strukture kada se spajaju lanci u mrezu ¢iji su ¢vorovi
hemijske ili fizicke prirode pri ¢emu se prostorni raspored (topologija ¢vorova) kod elastomera
moze ostvariti na veoma mastovite nacine i (c) na nivou hemijske strukture makromolekula kada

se projektuje elasticnost lanca molekulskim inZenjeringom (Tabela 6) [114,115].

Tabela 6. Nivoi strukturiranja elastomernih materijala

Nivo strukture Sustina strukturiranja Uticaj na materijal

Kombinovanje vise faza i komponenti
a) punila u polimernoj matrici

1 | Nadmolekulska o
b) smese razli¢itih elastomera

¢) prozimajuce mreze

Topologija ¢vorova odredena je

Nastajanje umrezene strukture preko funkcionalno$¢u ¢vorova,
2 | Intermolekulska o ) ) )
hemijskih ili fizickih ¢vorova duzinom lanaca izmedu spojeva
mreze

Lakoc¢a slobodne rotacije ili
Projektovanje elasti¢nosti lanca o ) )
»intimna gipkost™ lanaca ima
3 | Molekulska molekulskim inzenjeringom (sinteza

esencijalnu ulogu kod brzine
fleksibinih lanaca)

oporavka elastomera

Vazni parametri za obrazovanje umrezenih sistema ukljucuju:
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1. duzinu lanaca prekursora,
zapreminski udeo polimera neposredno pre umrezavanja,

funkcionalnost umrezivaca,

Sl

stepen interakcije izmedu polimera i rastvaraca koris¢enog u sintezi.

Gustina umrezenosti definiSe najvaznija svojstva umrezenih materijala i moze biti izrazena preko
broja ¢vorova mreze ili broja elasticno aktivnih lanaca po jedinici zapremine [116]. Ove dve
veli¢ine su proporcionalne jedna drugoj i njihov stvaran odnos zavisi od funkcionalnosti ¢vorova,
odnosno broja lanaca koji se granaju iz ¢vora. Gustina umrezenosti po Hencefortu je definisana
kao broj ¢vorova mreze po jedinici zapremine. Gustina umreZenosti je obrnuto proporcionalna
prosecnoj molekulskoj masi lanaca izmedu ¢vorova mreze, preko koje se takode mogu izraziti
svojstva mreZe.Vrednost gustine umreZenosti moze biti reda veli¢ine 10° mol /cm™ za tipi¢ne
elastomerne materijale, Sto odgovara broju od 15 do 1.500 monomernih jedinica izmedu ¢vorova
mreze. Gustina umrezenosti je od fundamentalnog znacaja za polimerne mreze i odreduje mnoga
fizicka svojstva finalnog materijala. Brojne tehnologije, Cesto egzoti¢ne po prirodi [117] koriste
se kako bi se dobili porozni ili viSeslojni umrezeni materijali primenljivi u medicini ili kao
separacione membrane.

Pospajani lanci makromolekula u mrezi predstavljaju elasticno aktivne lance. Za fizicka svojstva
umreZenih materijala, odnosno elastomernih materijala, bitno je koliko lanaca odredena veza
poseduje i taj broj predstavlja funkcionalnost veza. Broj lanaca koji izlaze iz jednog ¢vora
predstavlja funkcionalnost ¢vora. Postoji niz veza koje nastaju pri umrezavanju, a da pritom ne
doprinose obrazovanju mreze. Nespojeni krajevi lanaca nisu pozeljni u sistemu, jer predstavljaju
mesta gde nastaju degradacioni procesi, dolazi do porasta bubrenja i ne doprinose prenosu napona
ili smicanja [118]. Aktivni ¢vorovi mreze umrezenog materijala, pri delovanju sila deformacije,
primaju celokupno optere¢enje. Zahvaljujuéi prisustvu neaktivnih ¢vorova, deo molekula
polimera moze biti neumrezen. Ranije se smatralo da ¢vorovi mreze povezuju Cetiri lanca, to jest
da su oni tetrafunkcionalni. Mogu postojati ¢vorovi sa proizvoljnom funkcionalnos¢u, od dva pa
na visSe [119,120]. Danas je moguce kontrolisati izradu mreZza sa Cvorovima zeljene
funkcionalnosti. Izradom mreza sa kontrolisanom strukturom, omoguceno je proucavanje niza
pitanja o gumolikoj elasti¢nosti, defektima kristalne resetke, interpenetriraju¢ih mreza itd. Zbog
prostornih interpenetracija topoloskih domena, elastomerni materijali u stvari predstavljaju

topoloski neuredene strukture i upravo na tome se temelje novije teorije gumaste elasti¢nosti
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(Florijeva teorija gumolike elasti¢nosti). Naposredo sa nastajanjem trodimenzionalne mreze pri
umrezavanju, te¢e i povratna reakcija koja dovodi do raskidanja hemijskih veza u tehnoloskoj
praksi poznata kao ,,reverzija” (eng. reversion).

Ukoliko u materijalu preovladavaju fizicke interakcije koje dovode do umrezenja, onda govorimo
o termoplasticnim materijalima. Termoplasti su materijali koji su na sobnoj temperaturi u
¢vrstom stanju, a na poviSenim temperaturama se tope, lako se oblikuju i postaju preradljivi, a
nakon hladenja ponovo se vra¢aju u ¢vrsto stanje i zadrZavaju svoja prvobitna svojstva. Najcesce
su to polimeri sa linearnim ili razgranatim lancima koji su medusobno vezani medumolekulskim
vezama. Kod termoplasticnih elastomera trodimenzionalna mreza se formira fizickim
interakcijama S§to sprecava intermolekulsko viskoelasticno te¢enje. Na dovoljno visokim
temperaturama, pomenute fizicke interakcije se raskidaju, $to omogucava polimerima da

omeksaju i da teku, Slika 28.

Termoplast Elastomer

Slika 28. Ponasanje termoplasta i hemijski umrezenih elastomera pri dejstvu napona

Jedna od glavnih pogodnosti termoplasticnih elastomera je ta §to oni mogu da se preraduju
konvencionalnim procesima kao $to su livenje pod pritiskom, ekstruzija i modelovanje duvanjem.
Zahvaljuju¢i ovom svojstvu, termoplasticni elastomeri se mogu nakon upotrebe reciklirati.
Strukturno, termoplasti¢ni elastomeri su visefazni kopolimeri dobijeni od dva ili vise kovalentno
vezana segmentirana lanca ili bloka koju su termodinamicki nemesljivi. Fizi¢ko, reverzibilno
umreZenje rezultat je faznog razdvajanja nekompatibinih segmenata. Jedna od komponenti,
blokova, termoplasti¢nog elastomera je polimer sa temperaturom prelaska u staklasto stanje i/ili
temperaturom topljenja koja je dovoljno visa od temperature eksploatacije materijala i taj

segment se naziva ,,tvrdi“ segment. Drugi segment se pak odlikuje temperaturom prelaska u
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staklasto stanje koja je znatno niZa od temperature na kojoj ¢e se materijal koristiti i ovaj segment
se oznacava kao ,,meki“ segment. Obicno se termoplasti¢ni elastomeri oznacavaju sa A-B-A, pri
¢emu je A tvrdi segment, a B meki, elastini segment. NajkoriS¢eniji tipovi termoplasti¢nih
elastomera sa segmentalnom blok struktur om se baziraju na poliestarskim tvrdim segmentima.
Poliestarski blokovi u ovim polimerima uglavnom imaju uredenu strukturu koja moze da se fazno
odvoji u kristalne domene koji maksimiziraju intermolekulske interakcije izmedu tvrdih
segmenata i amorfnih, elastomernih segmenata, ponasajuci se na taj nacin kao fizicko umrezenje.
Ovi materijali zadrzavaju svoj oblik i fizicka svojstva do temperatura bliskim temperaturama
topljenja kristalne faze i na poviSenim temperaturama teku i mogu se preradivati. lako je veliki
broj struktura termoplasti¢nih poliestara mogu¢, komercijalno dostupni termoplasti¢ni poliestri se
uglavnom baziraju na ftalatnim estarskim tvrdim segmentima i polietarskim diolnim mekim
segmentima. Blok kopolimeri se mogu dobiti ili polikondenzacijom dvofunkcionalnih oligomera,
koji su najcesc¢e meki blokovi, uz prekursore koji su tvrdi blokovi, ili polikondenzacijom ili

sjedinjavanjem dva, ili viSe, dvofunkcionalnih oligomera.

Siloksanski elastomeri
"Elastomeri visokih performansi" na bazi neorganskih polimera dobijaju sve veci znacaj [121-
124] kako bi premostili praznine koje su organski polimeri ostavili i otvorili nova polja primene.
Elastomeri zasnovani na siloksanskim polimerima su veliki i dobro uspostavljeni deo ovog
napora. Dvornik i Lenc [125] su nabrojali osobine koje razdvajaju siloksanske elastomere od
organskih elastomera:

- toplotno-oksidativna stabilnost;

- hidroliti¢ka stabilnost;

- fleksibilnost ispod minimalne temperature okoline (niska Ty);

- korisna mehanicka svojstva u Sirokom opsegu temperature;

- konstantna elektri¢na svojstva;

- hemijska inertnost;

- otpornost na rastvaraCe (omekSavanje, bubrenje i rastvaranje);

- relativno ekonomicna proizvodnja i

- prerada tradicionalnim postupcima.
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Ovim svojstvima se mogu dodati i osobine otpornosti na habanje [126,127] 1 mali povrsinski
napon [128].

Umrezavanje siloksanskih elastomera moze se posti¢i zagrevanjem u prisustvu katalizatora ili
umrezivaca, Slika 29. Umrezavanje se moze odvijati pri niskoj temperaturi (eng. LTV - Low
Temperature Vulcanisation), ili ¢e$ée kao vulkanizacija na sobnoj temperaturi (eng. RTV - Room
Temperature Vulcanisation), ali se umrezavanje ponovo moze podeliti i po tipu reakcije, a to su
reakcija adicije (obi¢no se naziva "hidrosilacija" ili "hidrogensilikonizacija") i reakcija
kondenzacije. Elastomeri proizvedeni hidrogensilikonizacijom mogu se dalje podeliti na
elastomere sa punilom ili bez punila. Proizvodi bez punila su opticki transparentni, dok proizvodi
sa punilom, u zavisnosti od koli¢ine i tipa koriS¢enog punila, mogu biti blago zamuceni do
potpuno neprozirni. Odredena istrazivanja usmerena su na pripremu punjenih siloksanskih
elastomera koji su opticki transparentni. Uspeh u ovoj oblasti postignut je povrSinskim
tretiranjem punila [129], dok je otkriveno i da menjanje indeksa refrakcije polimera,

ugradivanjem visecih aril grupa na siloksanski glavni lanac, daje Zeljenu transparentnost [130].

Siloksan elastomer

|

umreZavanje
Proces na visokoj Proces na niskoj temperature ili Radijacijai druge metode
temperaturi > 200°C, peroksid temptemperatura do oko 100°C sa velikom energijom
katalizator
umrezavanje
Hidrogensilikonizacija Kondenzacija
Katalizatori prelaznog metala Soli organometalnih katalizatora
Vinil-Si +8i — H smer Silanol smer
Nema nus proizvoda Nus proizvodi
Proziran bez Neproziran sa
punila punilom

Slika 29. Podela siloksanskih elastomera na osnovu metoda umrezavanja [131]

50



Siloksanski elastomeri koji su proizvedeni visokotemperaturnim umreZavanjem, koriste se u
industriji gume gde je neophodna specijalna oprema za mesSanje, prenos toplote, pa shodno tome,
vecina steCenih znanja o preradi gume koja su dostupna [132-135] se takode primenjuju za
obradu siloksana na visokim temperaturama, gde se kao inicijator koristi peroksid. Rajt i Oliver
su prvi put patentirali, 1948. godine, upotrebu benzoil peroksida za stvaranje takvih siloksanskih
elastomera [136]. Radni uslovi i konacna svojstva elastomera su u velikoj meri odredeni vrstom i
koli¢inom peroksida kao inicijatora koji se koristi u reakcijama umrezavanja. Klas i Graso su
pokazali da je razlika u efikasnosti inicijatora u velikoj meri rezultat variranja slobodnih radikala;
Sto je slobodniji radikal manje stabilan, a to se deSava u vecini slucajeva, time je veca i efikasnost
unakrsnog povezivanja [137]. Marsden je 1948. godine, prvi pokazao da inkorporacija, odnosno
ugradivanje, malog udela vinilne grupe (0,1 do 0,15 mas%) u polimernu osnovu, omogucava da
se umrezavanje nastavi sa manjim udelom inicijatora [138]. Molarni odnos krajnjih umreZenih
mesta i pocetnog broja vinil grupa je priblizno 0,9:1.

Umrezavanje na sobnoj ili umereno povisenoj temperaturi, kod proizvodnje siloksanskih
elastomera, vazno je za manje procesne uredaje. Dva mehanizma se uglavnom Kkoriste za
objasnjenje sinteze siloksanskih elastomera, a to su kondenzacija i mehanizam adicije.

Za umrezavanje siloksanskih elastomera mogu se koristiti i tehnike umrezavanja
visokoenergetskim zracenjem i umrezavanje putem svetlosti. Visokoenergetsko zracenje stvara
slobodne radikale unutar organskog dela siloksana za olakSano umrezavanje. Gama zraci (od
%Co) ili elektroni (iz Van der Graf generatora ili generatora elektronskog snopa) su uobicajeni
izvori zracenja, iako Nol primec¢uje da su pogodni i linearni akceleratori, kaskade ili betatroni.
Mikrotalasi se takode mogu koristiti kao izvor energije [139,140]. Uprkos tvrdnjama da ovaj
metod daje stabilnije proizvode [141-143] i ima sposobnost velikog energetskog zracenja da
prodre u duboke delove i UV neprozirnih materijala, industrija u velikoj meri nije usvojila ovaj
metod. Umrezavanja putem svetlosti koristi UV zracenje da inicira stvaranje reaktivnih
intermedijera od posebnih organofunkcionalnih grupa povezanih sa siloksanskim glavnim
lancem. Slobodni radikali ili reaktivni katjoni koji se formiraju reaguju medusobno ili sa drugim
vise¢im organskim grupama, da bi proizveli umrezeni elastomer. UV-vidljivo svetlo koje je
potrebno za iniciranje umrezavanja jeste ~250-550 nm.

Tri razli¢ite vrste reakcija koriste se za formiranje popre¢nih veza, odnosno umreZavanje

polisiloksanskih lanaca. U procesu umrezavanja, hidridno funkcionalni siloksanski polimeri
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povezuju se za lance polisiloksana koji nose vinil radikale u reakciji hidrogensilikonizacije
katalizovane platinom. Jo$ jedan pristup koji se ¢esto koristi jeste kondenzaciono umrezavanje, u
kome se alkoksisilani vezuju jedan za drugi u reakciji kondenzacije. Gustina umrezenja moze da
varira dodavanjem tri- ili tetrafunkcionalnih alkoksisilana koji predstavljaju tacke spajanja u
dobijenom elastomeru. Uz to, treba naglasiti da je ovo jedini proces popre¢nog vezivanja koji je u
potpunosti povratni, te ne vodi do velike konverzije. Dalje, umrezavanje vinilfunkcionalnih
polisiloksana moze se posti¢i u reakcijama radikalne polimerizacije katalizovane peroksidima.
Sve tri metode prikazane su na Slikama 30-32.
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Slika 30. Adiciono umrezavanje siloksana putem hidrogensilikonizacije
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Slika 31. Kondenzaciono umrezavanje siloksana
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Slika 32. Radikalno umreZzavanje siloksana peroksidima na poviSenim temperaturama
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Do danas, istrazeno je joS nekoliko metoda za formiranje poprecnih veza — umrezavanja
siloksana. Noviji pristupi, na primer, ukljucuju polimerizaciju ili koriste prednosti ,,k/ik ““ hemije.
Osnovna funkcionalna komponenta siloksanskih umrezenih sistema je poli(dimetilsiloksan)
(PDMS) (Slika 33). Da bi doslo do umrezavanja, potrebno je supstituisati metil grupe drugim
funkcionalnim grupama. Tu lezi neprekidni konflikt izmedu brzine ocvrS¢avanja, koja je
povecana zbog visoke koncentracije funkcionalnih grupa i katalizatora i fizicko-mehanickih

svojstava koja su poboljsana maksimalnom koncentracijom dimetil siloksan grupa.

HyC, CH; HsC_ CH, HsC,_ CHj
Si i Si
0/ P D/ P D/ ~. 5

——nny

Slika 33. Struktura PDMS polimera
Prilikom umreZzavanja poli(dimetilsiloksana) odvijaju se sledece reakcije:

A. Si-OH + SiH — Si-O-Si + H,

B. Si-OH + Si-OH — Si-O-Si + HOH

C. Si-OH + Si-OR — Si—O-Si + ROH

D. 2Si-OR + 2HOH — 2Si-OH + 2ROH — Si—O-Si + HOH

E. Si-CH=CH; + SiH — Si—CH,—CH,-Si

F. umrezavanje silikon akrilata elektromagnetnim zracenjem (EB)

G. Umrezavanje siloksana ultraljubic¢astim (UV) zra¢enjem

Kondenzacija

Primer A je primarni mehanizam umrezavanja, dok je primer B sekundarni, ali i dalje veoma
rasprostranjen. C 1 D su dodatne reakcije koje se odvijaju kada se dodaju materijali poznati kao
aditivi koji brzo umrezavaju. Jedna od prednosti ovih reakcija ogleda se u tome $to su veoma brze
kada se koristi odgovarajuci katalizator. Mana je Sto se SiOH grupa dosta tesko kopolimerizuje.
Osim toga, ovom sistemu treba katalizator, uglavnom organokalajna so, u koli¢inama od 2 do 15
mas%. Zbog svoje visoke reaktivnosti, Cak i na sobnoj temperaturi, ovaj hemijski sastav se moze
koristiti samo kada se razblazuje u rastvaracu, ili pretvara u reaktivni emulzioni sistem. Sema

ovog sistema prikazana je na Slici 34.
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Umrezivac Polimer
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OR Polimer
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hidrogenom
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*

Mesto akceleratora

Slika 34. Sema kondenzacionog umrezavanja siloksana sa solima

kalaja kao katalizatorom

Ovi sistemi su koriS¢eni kao premazi od kasnih 1950-ih, do sredine 1970-ih godina. Sa ovim
hemijskim sastavom, kontrola umrezavanja podrazumeva kontrolu elasti¢nosti, ili gustinu
umrezavanja, ocvrslog siloksanskog filma. Ovo se lako postize kontrolisanjem duzine lanca
polimera. Koriste se polimeri u rasponu od 20 do 5.000 siloksanskih jedinica. Prednosti su brzo
umrezavanje na niskoj temperaturi, relativno dobro odvajanje kao i slobodno inhibiranje podloga.
Migracija, takode, ima tendenciju da se ¢esce javlja kod ovog hemijskog sastava.

Proces umrezavanja koji se danas najvise koristi je primer E, poznat kao ,,reakcija adicije koja je
prikazana na Slici 35. Siloksan sa slobodnim vodonikom, hidrogen siloksan, reaguje sa vinil
grupom i tokom umrezavanja nema izdvajanja sporednih proizvoda. U prisustvu katalizatora,
adicija ide veoma brzo uz oslobadanje toplote. Inhibitori koji se obicno koriste efikasno blokiraju
vinil grupe iz platine na temperaturama oko sobne. Na poviSenim temperaturama, iznad 80 °C,

ovi inhibitori isparavaju, disociraju od platine, ili reaguju sa SiH i postaju deo umrezene matrice.
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Slika 35. Mehanizam adicije siloksanskih jedinjenja

U oba slucaja, oni viSe ne mogu blokirati polimerne vinil grupe i odmah dolazi do reakcije
dvostruke i trostruke ugljenik-ugljenik veze. Materijali kao S§to su amini, sulfidi, fosfini i
organokalajne soli se upotrebljavaju kao katalizatori u kondenzacionim sistemima koji formiraju
nesto jace umrezivacke osnove u odnosu na osnove sa platinom i generalno se referisu kao otrovi.
Njihovim prisustvom je teze, ako ne i nemoguce, da se adiciano umrezi i dobije tvrdi premaz.
Velika prednost adicionog umrezavanja je kontrola hemijskog sastava i lakoca dobijanja
polimera. Dok je samo silanol grupe mogucée uvoditi terminalno, vinil grupe se mogu postavljati
ne samo terminalno, ve¢ i bilo gde duz polimernog lanca, prema Zelji. Osim toga, ovi polimeri ¢e
bolje podnositi toplotu nego funkcionalni silanol polimeri, a u procesu polimerizacije lakSe se
uklanjaju isparljive materije. Ovo dalje omogucava bolja svojstva premaza bez migracije
molekula. Tako, pored sposobnosti da se duzinom lanca polimera kontrolise elasti¢nost mreze,
postoji jos 1 spektar moguénosti da se to radi brojem i distribucijom vinil grupa koje se nalaze duz
lanca. Velika mana je osetljivost na trovanje i oneciS¢enje. Reakcija adicije u siloksanskim
elastomerima nudi mnoge prednosti obrade. Ukoliko se koristi Pt-katalizator reakcija adicije
moze se odvijati na relativno niskim temperaturama (¢ak i na sobnoj) i ne proizvodi nijedan
nusproizvod. Prema tome, reakcija adicije u siloksanskim elastomerima moze biti energetski
efikasnija nego kada slobodne radikale inicira peroksid. Siloksanski polimeri u reakciji adicije
kod siloksanskih premaza sadrze reaktivne funkcionalne grupe, silicijum vodonik (SiH) i veze
silicijum vinil (Si-Vi) i uz platinu kao katalizator formiraju mrezu, kako je ilustrovano na Slici

36.
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Slika 36. Formiranje mreZe siloksanskog polimera katalizovano Pt u

reakciji adicije

Brojni parametri se moraju uzeti u obzir kod reakcije adicije siloksanskih elastomera. Naime,
razmatra se struktura reaktivnog siloksanskog polimera (vrsta i broj funkcionalnih alkenil grupa
po molekulu i molekulskoj masi), vrsta i struktura umrezivaca, vrsta, funkcionalnost i struktura
siloksan smole. Posto su funkcionalni siloksanski polimeri sve dostupniji, omogucéeno je da se
razvijaju reakcije adicije u siloksanskim premazima. Reakcija adicije u smesi siloksanskog
premaza bi mogla dalje da ukljuci reaktivne razblazivace i aditive koji omoguéavaju smanjenje
koeficijenta toplotnog Sirenja, povecanje cvrstoce, ili poboljsanje visoko temperaturnih svojstava.
Veoma c¢vrsti, siloksanski premazi nastali reakcijom adicije, bez rastvaraCa, priblizavaju se
siloksanskim premazima na bazi rastvaraca, u pogledu kidanja i lepljenja [144].

Kao umrezivaci siloksanskih sistema koriste se i homo- i kopolimeri sa funkcionalnim SiH
grupama (Slika 37). Homopolimeri se prvenstveno biraju zbog njihovog brzog zeliranja.
Kopolimeri nude dugotrajnije i postojanije vreme provedeno u pripremi i primeni, kao i

ujednacenije umrezavanje.
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Slika 37. SiH homo- i kopolimerni umrezivaci

Kao $§to je prethodno pomenuto, dve osnovne vrste umrezivaca su homopolimeri i kopolimeri, ali
oni takode mogu imati razne molekulske mase 1 stepen supstitucije metil grupa. Oba parametra
imaju veliki uticaja na brzinu umreZzavanja. Dodatna fleksibilnost siloksana se obezbeduje
prilagodavanjem odnosa umrezivaca i polimera koji ulaze u sastav mreza. Siloksanski polimeri
bez rastvarac¢a mogu da imaju viskozitet od 200 Pa‘s pa do 2000 Pa‘s. Medutim, za premaz u
praksi, uobicajeni viskozitet je u rasponu od 200 do 700 Pa-s.

Ekstremna fleksibilnost siloksanskog lanca omoguc¢ava da se molekuli PDMS slobodno krec¢u u
Sirokom opsegu temperatura i frekvencija, o ¢emu svedoc¢i njegova izrazito niska temperatura
prelaska u staklasto stanje. Takode, PDMS je polukristalni polimer sa tackom topljenja blizu -45
°C, ali na temperaturi normalne upotrebe lanci PDMS su amorfni. Kada su PDMS polimerni lanci
umreZeni, slobodna pokretljivost polimernih segmenata izmedu mesta umrezavanja daje
siloksanski materijal koji je veoma elastiCan. Elasticni materijali efikasno skladiste energiju i
vracaju je kada se ukloni izvor energije.

Iako su bili dostupni u ogranicenom obimu 1980-ih godina, siloksani umrezeni zracenjem su
dobili veéu paznju 1990-ih. Zbog prednosti koje ove metode donose i sistemi umrezeni
elektromagnetnim zracima i sistemi umrezeni UV zracima su uspesno komercijalizovani (Slike
38139). U ovim sistemima, siloksan polimer takode ima metil grupe supstituisane funkcionalnim
grupama koje ucestvuju u reakciji umrezavanja. Veca koncentracija reaktivnih grupa omogucava
brzu reakciju i time se brze kompletira struktura mreze. Umrezavanje elektronskim zracima i UV
zracima pruza prednost §to do potpunog umrezavanja dolazi na relativno niskim temperaturama.
Za sve sisteme umrezene UV zracima koji su do danas komercijalizovani, bilo je potrebno

razvijati posebne sisteme, a to je ogranicilo njihovu opstu upotrebu.
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Slika 38. Siloksanski akrilat umrezen dejstvom elektromagnetnog zracenja
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Slika 39. Mehanizam umrezavanja siloksana UV zracenjem

Siloksan-organske mreze
UmreZeni siloksani su dobro poznati i koris¢eni sistemi koji se mogu dobiti umrezavanjem na
sobnoj temperaturi (RTV ili LTV) ili pri visokoj temperaturi (HTV), u zavisnosti od molekulske
mase siloksanskog lanca, pomoc¢nih sredstava za umrezavanje i katalizatora. U poslednje vreme,
istrazivanja se sve viSe proSiruju na hibridizaciju takvih sistema, tako $to se ubacuju organske
grupe, bilo kao linearni lanci/mreze polu-/interpenetiraju¢e mreze (polu-IPN ili IPN) sa
siloksanskom mrezom ili kao medusobno povezivanje blokova siloksan lanaca (amfifilne ko-
mreze). Hibridni siloksan-organski polimeri sa dve komponente koje imaju u sebi, prave
kombinaciju razlic¢itih svojstava u zavisnosti od njihove prirode, odnosa i tehnike pripreme. Zbog
toga se lako mogu kontrolisati osobine hibrida siloksanskih polimera. U takvim sistemima
nekompatibilnost izmedu siloksana i skoro bilo kog od organskih dodataka je ograni¢ena zbog
nametnutih umreZavanja, iako jedinstvena svojstva hibrida postaju izrazenija kada se bar jedna od
frakcija razdvoji na nanometarskoj skali.
Kada se bar dva polimera pomesaju, smatra se da je dobijen multikomponentni polimerni
materijal. Postoji nekoliko nacina meSanja dva tipa polimera: jednostavno mesanje dva polimera
u ekstruderu koje dovodi do pravljenja blendi polimera i ako se lanci povezu, mogu se dobiti

blok, kalemljeni kopolimeri ili umrezene strukture. Vecina materijala je hemijski umrezena, ali
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takode moze da dode i do fizickog umrezavanja. Kombinacija neorganskih i organskih mreza
olaksava dizajn novih inzZenjerskih materijala sa zanimljivim osobinama koji bi imali brojne
primene [145]. Takvi hibridni materijali omogucavaju da se kombinuju Zeljena svojstva
organskih polimera (Zilavost, elasticnost) sa svojstvima neorganskih materijala (tvrdoca,
hemijska otpornost). Kombinacije organske i neorganske komponente omogucavaju brojne
varijacije u sastavu, strukturi i svojstvima siloksanskih mreza, koje Cine dobijene materijale
konkurentnim i obeéavajuéim materijalima za primene u mnogim oblastima poput optike,
elektronike, mehanike, senzora i katalizatora [146-148].

Mnogi organsko-neorganski hibridni materijali sa mehanickim svojstvima keramike i polimera su
razvijeni 1 imaju poboljSane opticke, kataliticke i membranske osobine [149]. Jo§ jedan nacin
dobijanja hibridnih materijala je umrezavanje koje predstavlja povezivanje polimernih lanaca,
tako da polimer, kao mreza, postaje jaci i otporan na rastvaranje. Takve reakcije su zapocete pod
pritiskom, ili meSanjem nepolimerizovane ili delimi¢no polimerizovane smole sa specifi¢nim
jedinjenjima koja se nazivaju umrezivaci. Ovi umrezivaci sadrzZe reaktivne grupe koje stupaju u
reakciju sa specificnim funkcionalnim grupama koje se mogu na¢i u molekulima polimera.
Umrezavanje se takode moze indukovati u materijalima koji su uobicajeno termoplasticni posle
izlozenosti zracenju. U vecini slucajeva, umrezavanje je nepovratno i dobijeni termorezistentni
materijal ¢e se degradirati ili zapaliti na visokim temperaturama, bez topljenja. Kada je supstanca
umrezena, teSko je ili nemoguce je reciklirati. UmreZene strukture mogu se naci u siloksanskim
gumama, organsko-neorganskim hibridima i interpenetiraju¢im polimernim mrezama. Organsko-
neorganski hibridi su dobijeni hemijskom modifikacijom polisiloksanskog lanca sa organskim
funkcionalnim grupama. Uspostavljanje hemijskih veza izmedu organskih funkcionalnih grupa i
polisiloksanske matrice dovodi do takozvanih "pravih hibrida". Hibridi zasnovani na siloksanu
[150] mogu se lako sintetisati jer su veze Si-Csp’ priliéno kovalentne i stoga ih hidroliza ne

razbija.

Primena siloksan-organskih mreza

Mnoge primene siloksan-organskih mreza zavise od svojstava prekursora. Uzimaju¢i u obzir
specifi¢na svojstva (niska T, niska povrSinska energija, dobre izolacione osobine, bioloSka i
hemijska inertnost i odlicna termiCka i oksidativna stabilnost) koja nastaju uglavnom kao
posledica prirode siloksanske veze, poliorganosiloksani se mogu koristiti kao povrsinski premazi.
Ovi materijali mogu se primeniti u razli¢itim oblastima: opticke komponente, antikorozivne

prevlake, kontaktna soCiva, materijali za hemijske senzore i membranski materijali. Bilo je
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mnogo istrazivanja o primenama hibridnih materijala kao funkcionalnih premaza na staklu i
polimernim podlogama. Premazi na osnovu polisiloksana su otporniji na degradaciju zbog
polisiloksanog lanca. Veza Si-O je jaca od C-C veze koja daje povecanu otpornost na toplotu i
UV zracenje. Takode je otporna na atmosferski kiseonik i druge oksidante, jer je ve¢ oksidovana.
Zbog toga su polisiloksanski premazi otporniji od poliuretanskih, cuvaju sjaj i boju dugo
vremena. Organski modifikovani premazi polisiloksana odlikuju se boljim unapredenim
svojstvima (adhezija, fleksibilnost, pokrivna moc¢ itd.), a to se odnosi i na organsko-neorganske
hibridne prevlake. Ovo se moze uciniti mesanjem organske smole sa polisiloksanskom smolom
ili organskom modifikacijom polisiloksan smole. PDMS se koristi za poboljSanje zilavosti
epoksidnih smola [151].

Poliorganosiloksani se koriste kao membrane za gasove i separaciju pare, preiS¢avanje i
koncentraciju, pruzajuci dobar kompromis izmedu visoke propustljivosti i umerene selektivnosti.
Zbog mogucénosti lake prerade poliorganosiloksana moguée je dobiti ultra fine kompozitne
membrane. Organske grupe koje su prikacene na atom silicijuma, imaju znaCajan uticaj na
svojstva siloksana, menjaju temperaturu omekSavanja, termo-oksidacionu stabilnost,
rastvorljivost i hemijsku reaktivnost. Zbog toga se lako mogu koristiti kao kataliticka podrska,
jonska razmena i membrane za separaciju gasa. Neki polisiloksani sa krajnjim ili bocno-
funkcionalizovanim derivatima piridina su sintetisani kao prekursori za dobijanje membrana za
separaciju gasa. Vinil grupe su takode uvedene kao boc¢ne grupe koje se koriste kao tacke
umrezavanja. Brijmohan i saradnici [152] su pripremili seriju membrana sa protonskom
razmenom, na osnovu sulfonisanih umreZenih polistirenskih mikro Cestica koje su rasprSene u
PDMS. Oni su izabrali ovaj polimer kao modelnu matricu jer ima nisku viskoznost u
neumrezenom stanju i lako se Siri na vecini povrSina. U ovom slucaju preparat membrane nije
zahtevao nikakav rastvarac jer se reakcija umrezavanja odvija na sobnoj temperaturi.

Sol-gel sistemi su kompatibilni sa mnogim hemijskim agensima i omogucavaju inkorporiranje
osetljivih elemenata u sol-gel podloge. Uzimajuéi u obzir da se sol-gel proces obavlja na niskoj
temperaturi ili nezavisno od temperature, organski molekuli osetljivi na temperaturu moraju biti
inkorporirani u gel. Ova enkapsulacija obicno se postize koris¢enjem drugih procesa dopinga ili
kalemljenja kako bi se dobili organski funkcionalizovani sol-gel materijali. Doping ukljucuje
fizicko uranjanje reaktanata u podlogu, dok kalemljenje ukljuCuje vezivanje agenasa pomocu
kovalentnih veza. Sol-gel sistemi obi¢no se koriste za opticke senzore, jer su transparentni u

vidljivom spektru. Ovi senzori razvijeni su da prate pH, jone metala i mnoge druge analiticke
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materijale. Sol-gelovi se takode koriste u elektrohemiji, spektroelektrohemiji itd [153]. Kolila i
sar. su pokusali da dobiju hibridne materijale sa funkcionalnim amino grupama, kao aktivnu fazu
potenciometrijskih senzora za detekciju anjona. Amino grupe deluju kao osnovni katalizatori za
reakcije hidrolize i kondenzacije, koje se sprovode na sobnoj temperaturi. U toku procesa sinteze
dodat je grafitni prah kako bi se dobili elektroprovodni kompoziti za elektrohemijske senzore.
Ovi senzori su stabilni tokom vremena, pokazuju moc¢ne i prakti¢ne elektroanaliticke performanse
u potenciometrijskoj detekciji anjona u rastvorima [154].

Organsko-neorganske mreze mogu delovati kao napredni opticki materijali zbog efikasne
inkorporacije molekularnih luminescentnih boja [155]. Hibridne mreze se koriste u
optoelektronici kao pasivni ili aktivni slojevi za zaStitna sociva, kontaktna sociva, filmovi
visokog indeksa refrakcije, tanki filmovi za tranzistore, solarne ¢elije, diode koje emituju svetlost
i fotohromski materijali [156].

Medicinski materijali su takode tipi¢na podru¢ja primene siloksan-organskih mreza, ukoliko
njihova mehanicka svojstva mogu biti prilagodena biomedicinskim zahtevima. Jedan od primera
je nanokompozit za punjenje zubnih materijala. Visok sadrzaj neorganskih cestica u ovim
materijalima obezbeduje neophodnu zilavost i malo skupljanje, dok organske komponente
obezbeduju osobine umrezavanja u kombinaciji sa pastoznim ponasanjem. Amfifilne mreze Cesto
imaju osobine koje ih ¢ine pogodnim za medicinske primene kao $to su kontaktna so¢iva, dostava
lekova i inZenjering tkiva [157]. Ovi materijali se obicno morfoloski odlikuju separacijom faza,
Sto omogucava brzu reorganizaciju povrSine hidrofobnih i hidrofilnih domena, za koje se smatra
da uticu na bioloska svojstva. Erdodi i sar. [158] su smatrali da APCN unosi revoluciju u polje
kontaktnih sociva. Polu-/interpenetirajuée mreze na osnovu poli(dimetilsiloksana) i
politetrafluoroetilena (PDMS/PTFE) mogu se koristiti za tretiranje rana. Zavoj za ranu treba da
bude mekan i fleksibilan i da eliminise sav vazduh oko rane. PDMS/PTFE polu-interpenetirajuce
mreze imaju svojstva sli¢na kozi i odgovaraju za takve primene. Polu-interpenetirajue mreze
imaju mogucnost da budu napunjene lekovima, §to omogucava kontrolisano oslobadanje leka
tokom dugog vremenskog perioda [159].

Alternativa za poboljSanje i raznovrsnost svojstava siloksana se odnosi na sintezu siloksan-
organskih mreza kombinovanjem sa organskim jedinjenjima razliite strukture. Tehnologije
sinteze su napredovale na takav nacin da siloksanski blokovi mogu biti ukljuceni u bilo koju
arhitekturu; stoga postoje neograni¢ene mogucénosti kombinovanja istih sa drugim polimerima,

Sto rezultira Sirokim spektrom Zzeljenih svojstava. Organska jedinjenja koja mogu da se
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kombinuju sa siloksanskim jedinjenjima su uglavnom: imidi, sulfoni, karbonati i derivati
aromaticnih ugljovodonika. Dobijeni sistemi se odlikuju dualnom morfologijom, zbog velike
nekompatibilnosti izmedu polisiloksana i veéine organskih polimera. Obicno komponente
organskih polimera takvih materijala imaju dobru elasti¢nost, zilavost, malu gustinu, dok su
neorganske-keramicke komponente ¢vrste, krute i termicki stabilne [160].

Hibridni neorgansko organski materijali mogu se podeliti na nekoliko nacina, medutim opsta
podela se moze uradit na osnovu tipa veza prisutnih u sistemu i na taj nacin razlikujemo dva tipa
organsko neorganskih materijala. Klasa I odgovara svim sistemima u kojima ne postoje
kovalentne ili jono-kovalentne veze izmedu organske i neorganske komponente. U takvim
materijalima razli¢ite komponente interaguju preko Van der Valsovih sila, vodoni¢nih veza ili
elektrostatickih sila. Nasuprot tome, u materijalima klase II, neke od organskih i neorganskih
komponenti povezane su kroz jake hemijske veze (kovalentne ili jono-kovalentne) [161-162].

Sa druge strane, zavisno od morfoloskih kombinacija, organsko-neorganski hibridi su
klasifikovani u sledece kategorije:

- Kategorija 1: neorganska matrica - organski materijali se dodaju u neorganski polimer.

- Kategorija 2: organska matrica - neorganski materijali se dodaju u organski polimer.
Tipi¢ni primeri za ovu kategoriju su boje dobijene disperzijom neorganskih pigmenata u
organskom vezivu.

- Kategorija 3: interpenetirajuée mreze - organske i neorganske polimerne mreZe su
nezavisno formirane bez hemijskih veza izmedu njih.

- Kategorija 4: pravi hibridi - su organsko-neorganski polimerni sistemi sa hemijskom
vezom izmedu njih (Slika 40) [163-164].

Najociglednija prednost neorgansko-organskih hibrida je u tome $to u novom materijalu mogu
dobro da se kombinuju razli¢ita svojstva organskih i neorganskih komponenti. Od mnogih
moguc¢ih kombinacija komponenti, ovo polje je veoma kreativno i pruza priliku za osmisljavanje
gotovo neogranic¢enog skupa materijala sa velikim spektrom svojstava. Jo$ jedna pokretacka

snaga u podrucju hibridnih materijala jeste mogucnost stvaranja multifunkcionalnih materijala.
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Slika 40. Organsko-neorganske hibridne strukture

Strukturiranje nanokompozitnih elastomernih materijala

Fleksibilne mreze makromolekula ispoljavaju elasticno i termoelasticno ponasanje koje se
sustinski razlikuje od ostalih ¢vrstih materijala. Kristali, metali, keramika ili stakla mogu da se
istezu samo minimalno. Male deformacije uzoraka prostiru se do atomskih skala i dovode do
porasta unutrasnje energije. Gumasti materijali ostvaruju reverzibilne deformacije i do 1000% sa
malim modulom elasti¢nosti koji je ¢etiri do pet reda veliCine nizi od ostalih ¢vrstih materijala.
Elasti¢nost se ostvaruje ekskluzivno usled smanjenja entropije. Kljucni problem teorija gumolike
elasti¢nosti, a u Sirem smislu i inteligentnog strukturiranja elastomernih materijala je korektna
identifikacija mikroskopskih izvora tih izmena entropije. Takvi polimeri zauzimaju konformacije
nasumicnog klupka i ponasaju se kao entropijske opruge, a to je i dan danas problematika veoma
kontraverznih nau¢nih analiza. Danas se posebna paznja pridaje razvoju i razumevanju ponasanja
nanostrukturnih elastomernih materijala, kod kojih se dodatkom nanoojacanja zele posti¢i
superiorna svojstva finalnog materijala. U podru¢ju nano-nauka i nano-tehnologija je neophodna
primena fizike, hemije, biologije, inZenjerstva u posmatranju ranije gotovo nedoticanih
infinitezimalnih skala duzina. Sve aktuelnija tema koja zaokuplja paznju naucne i strucne javnosti
postajupolimerni nanokompoziti i pretezno se fokusiraju na relacije struktura—svojstva. Kako su

polimerni nanokompozitni materijali izuzetno znacajni za savremenu industriju, njihova trajnost i
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termicka stabilnost u razli¢itim uslovima eksploatacije, kao i moguénost razgradnje nakon
upotrebe su takode znacajni sa aspekta ekologije. Komercijalni proizvodi od elastomernih
materijala predstavljaju kompozite sa neorganskim ili organskim punilima Cije su primarne
Cestice nano veli¢ina, pa u stvari takvi proizvodi predstavljaju nanokompozite. U poslednjih
nekoliko decenija, ugradnja nano-materijala u polimernu matricu, postala je predmet istrazivanja
za razvoj polimernih nanokompozitnih materijala specifi¢nih svojstava. Primena nanomaterijala
zavisi od interakcije punila sa polimernom matricom koja se koristi, kao i od toplotne
postojanosti tj. degradacije u razli¢itim uslovima sredine u toku eksploatacije.

Osnovu nanotehnologije ¢ine zapravo nanocestice, njihove osobine i ponasanje u medudejstvu sa
drugim jedinjenjima sa posebnim akcentom na medudejstvo na supramolekularnom nivou.
Nanocestice su od velikog znacaja i iz razloga Sto predstavljaju most izmedu materijala i
struktura na molekulskom nivou [165]. Poznavanje strukture nanocestica i njihovih osobina dalje
omogucava izbor odgovarajuc¢ih nanocestica kako bi se dobili materijali odredenih Zeljenih
svojstava. Za odgovarajuce strukturiranje i karakterizaciju nanocestica neophodno je posebnu
paznju posvetiti razliitim metodama pripreme, kao i medudejstvu odredenih Cestica prema
razli¢itim sredinama [166]. Prelaz sa mikrocestica na nanocestice, moze dovesti do znacajnih
promena u fizickim osobinama materijala. Dva glavna faktora u ovom slucaju jesu povecanje
specificne povrsine u odnosu na ukupnu zapreminu i prelazak Cestice u domen u kome usled
malih dimenzija najznacajniji uticaj na fizicke osobine imaju kvantni efekti [167]. Povecanje
specificne povrsine u odnosu na zapreminu Cestica (Sto predstavlja postepeni porast zavistan od
smanjenja dimenzija Cestice) dovodi do pojaCanja uticaja atoma na povrsini Cestice u poredenju
sa atomima u unutraSnjosti [168]. Neke od osobina nanocestica ne mogu biti predvidene
jednostavno samo na osnovu razumevanja povecanog uticaja povrSinskih atoma i kvantnih
efekata. Naime, dokazano je da savrSeno formirane nanosfere silicijuma sa pre¢nikom reda
velic¢ine 40 - 100 nm nisu bile samo tvrde od cestica vec¢ih dimenzija, ve¢ i da spadaju medu
najtvrde poznate materijale, zauzimaju¢i poziciju na skali tvrdoce izmedu safira i dijamanta
[169]. Prema najSire prihvacenoj definiciji, barem jedna od dimenzija nanocestica mora biti
manja od 100 nm, ali se u novim primenama upotrebljavaju i Cestice dimenzija reda veli¢ine do
300 nm koje se pritom i dalje klasifikuju kao nanocestice, iako nisu u skladu sa navedenom
definicijom. Nanocestice silicijum(IV)oksida imaju strukturu pahuljica prosecne debljine od oko
1 nm, a precnika u opsegu od 100 do 1000 nm. Kako je potraznja za nanocesticama na trziStu

visokih tehnologija sve veca, tako je i sve veci znacaj tatno definisanih oblika i dimenzija
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nanocestica. Hemijsko modifikovanje strukture nanocestica je od velikog znaCaja za njihove
osobine i ponaSanje u medudejstvu sa materijalima u koje se ugraduju. Ovo za rezultat ima
dodatnu modifikaciju osobina materijala u poredenju sa Cesticama ugradenim u materijal, a koje
nisu naknadno tretirane. Konkretno, u slucaju nanocestica silicijum(IV)oksida u zavisnosti od
ugradivanja odredenih grupa na povrsinu cCestice, dobijaju se pored hidrofilnih nanocestica i
hidrofobne, §to omoguc¢ava njihovu primenu u ve¢em broju razlicitih sistema [170].

Poznavanje detalja mehanizma ojacanja je klju¢no za razvoj novih sistema koji se odlikuju
superiornim svojstvima. Nastajanje mreze punila, ponasanje kompozita pod dejstvom napona,
fenomen omekSanja pod dejstvom napona (eng. stress softening): Pejne 1 Mulins efekat su
predmet intenzivnih proucavanja [171-178]. Na stvaranje mreZze punila uti¢e aktivnost i
morfologija punila. U Tabeli 7 je dat pregled morfologije punila i njen uticaj na svojstva ojacanog
elastomera. Prilikom projektovanja sirovinskog sastava elastomera potrebno je obratiti paznju na
dva zahteva: kvalitet i ekonomsku opravdanost proizvodnog procesa. Kvalitet se razmatra kroz
tehnicki uslov za konkretan proizvod pod kojim se podrazumevaju: namena proizvoda, faktori
koji uticu na proizvod u uslovima eksploatacije (temperaturni opseg primene, radni medijum,
prisustvo mehanickih naprezanja po vrsti i intezitetu) i kriticni reZimi rada uz napomenu na
njihov period i frekvenciju.

Tabela 7. Pregled morfologije punila i njen uticaj na svojstva ojacanog elastomera

Dejstvo punila Karakterizacija punila

s Morfologija
| Hemija povrdine Pusitlo-punilo Fuikcionalibnpnga
. (A skala veliging) | Punilo-polimer hoviaame
i i, i iR
Osnovna Cestica
. ; i | Hidrodinami¢ko/mehanicko Strukeura
Zapremina. oblik ; S
i ojadanje e &
| i Velitina povriina
i . I ¢ A-nm skala veliding) | { Lestice

Struktura

Velicina povrsine

3&09 . Razgranati agregati Hidrodinamicko 1 Faat s
(nm skala veligine) Apsorpeija kauduka

Fraktalne dimenzije

Koeficijent grananja
Struktura

Aglomerisani agregati ; i ” .

Nastajanje mreze punila yalikiia poveiine
{nm-pm skala Cestice
veligine)

Zarobljeni kauguk

Fraktalne dimenzije
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Struktura punila je veoma bitna karakteristika za proces umrezavanja i odreduje se preko Supljina
u zapremini punila pod standardnim uslovima ,pakovanja” cestica. PovrSinska aktivnost je
odredena hemijom povrsine punila: tipom funkcionalnih grupa, koncentracijom i rasporedom
funkcionalnih grupa na povrSini punila, kao i reaktivno$¢u funkcionalnih grupa kako medusobno,
tako i sa polimernom matricom i drugim agensima, $to odreduje primenu punila [179].
Mehanizam ojacavaju¢eg efekta je bio predmet izuCavanja mnogih autora i generalno je
prihvaceno da taj fenomen zavisi u velikoj meri od osobina polimera i punila kao i uslova procesa
proizvodnje [180,181]. Uopsteno govoreci, primarni faktori uticaja punila na ojac¢anje elastomera
su veliCina i struktura Cestica, povrSinska aktivnost, kao i geometrijski faktori.

Sadrzaj punila u umrezenim materijalima moze se menjati u Sirokim granicama. Optimalna
koli¢ina punila se odreduje na osnovu zeljenih eksploatacionih karakteristika umrezenih
materijala i podataka o ekonomicnosti procesa. Punila se, prema stepenu njihovog dejstva, dele
na ,aktivna” i ,neaktivna”. Aktivnost punila opada sa povecavanjem veliine Cestice, usled
smanjene aktivne povrSine. Naime, na povrSini Cestice punila nalaze se aktivni centri
funkcionalnih grupa sposobni da obrazuju radikale, §to vodi stvaranju fizicke ili hemijske veze
izmedu punila i elastomera. Postoje ispitivanja koja pokazuju da je veza izmedu punila i polimera
Cisto fizicke prirode, a u izvesnim sluc¢ajevima dolazi do formiranja vodoni¢nih veza u pojednim
slucajevima i Van der Valsovih i pravih hemijskih veza [182].

Povecavanjem koncentracije punila dolazi do neposrednog dodira izmedu pojedinih Cestica
punila. Kada se postigne odredena koncentracija, punilo formira svoju prostornu mrezu [183]. Na
povrsini Cestice punila se tada javlja adsorpcioni sloj polimera koji je manje mobilan od
nevezanog polimera [184]. U slucaju kada je interakcija izmedu punila i polimera slabijeg
intenziteta, stvaraju se adsorpcioni slojevi ili se razvija mreza punila [185].

Stabilizacija Cestica velike povrSine predstavlja jedan od vaznijih problema i neophodno je u
sistemima obezbediti dobru stabilizaciju i1 disperziju istih. Neophodno je kreirati suspenzije u
kojima ¢e Cestice biti pravilno dispergovane, u kojima ¢e se smanjiti uticaj medumolekulskih sila
i zadrzati struktura suspenzije tokom odredenog perioda neophodnog za ugradnju cestica u
materijal, s ciljem da se izgradi materijal Cije ¢e osobine biti poboljSane prisustvom nanocestica
[186]. Velika specifitna povrSina s jedne strane omogucava kreiranje materijala visokog
kvaliteta. Medutim, kako svaki sistem tezi §to stabilnijem stanju, odnosno stanju sa smanjenim
sadrzajem povrSinske energije, ovi sistemi su izrazito nestabilni $to dovodi do nastanka

aglomerata i agregata.
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U poslednje vreme postoji velika zainteresovanost za nanokompozite kao racionalne alternative
konvencionalnim polimerima sa punilima [187]. Nanokompozit predstavlja viSefazni materijal
gde jedna od faza ima jednu, dve ili tri dimenzije manju od 100 nm, ili strukture koje imaju nano
razmake izmedu razlicitih faza materijala. U najSirem smislu ovaj izraz moZe ukljucivati porozne
medije, koloide, gelove i kopolimere, ali obi¢no se koristi za kombinaciju izmedu matrice i
razli¢itih nanodimenzionalnih punila razli¢itih u svojstvima zbog razlicitosti u strukturi i hemiji.
Mehanicke, elektri¢ne, termicke, opticke, elektrohemijske i katalitiCke osobine nanokompozita su
znatno drugacije od osobina komponenti materijala [188]. Prema tome, nanokompoziti se
razlikuju od konvencionalnih kompozitnih materijala zbog izuzetno velikog odnosa povrSine
prema zapremini faza. Materijal za ojaCanje moze biti sastavljen od Cestica (npr. minerala),
slojeva (npr. glina) ili vlakana (npr. ugljeni¢ne nanocevi ili elektrospinovana vlakana) [189,190].
Medu proucavanim nanopunilima, ugljenicne nanocevi su obezbedile bez presedana poboljsanja
u svojstvima siloksanskih nanokompozitnih elastomera, ¢ak i sa izuzetno niskim sadrzajem
punila (<0,5 mas%). Ovo je zbog cinjenice da siloksani pokazuju jedinstveni afinitet za
ugljeni¢ne nanocevi, koji se prenosi u znacajno povecanje viskoznosti kada se doda mala koli¢ina
ugljeni¢nih nanocevi u polisiloksan. Ovaj visoki afinitet se pripisuje jakoj CH-m interakciji i
potvrden je dinamickom molekularnom simulacijom. Srebro ili ugljenik sa veli¢inama cestica od
1-2 um 1 40-100 nm, koje su inkorporirane u PDMS gel, imaju odli¢nu provodljivost, kao i dobre
mehanicke i termicke osobine. Prednost koris¢enja PDMS kompozita je lakoca vezivanja i
ugradivanja ovih mikrostruktura u mikro ¢ipove na osnovu PDMSa, ¢ime se znacajno povecava
potencijal njihove funkcionalnosti [191]. Umrezavanje i inkorporiranje neorganskih prahova,
obicno silikata, kao punila u polisiloksansku matrica su obicno mere za minimiziranje
nedostataka siloksana (loSa mehanicka svojstva i visoki troskovi). Silikat je koristan aditiv za
poboljSanja raznih svojstava brojnih polimera (termicka stabilnost, mehani¢ka ¢vrstoca,
izolaciona svojstva itd.). Medutim, efekti silicijum dioksida na svojstva kompozita zavise od
metoda pripreme. Obi¢no, takva punila su uvedena u polimernu matricu mehani¢kim mesanjem
koje je prac¢eno umrezavanjem same matrice. Ultrasonifikacija, mehani¢ko meSanje i meSanje u
rastvoru se takode koriste za inkorporiranje punila u polimere. Umrezavanje dobijenih meSavina
je potrebno u slucaju siloksana, a moze se izvesti pomocu: kondenzacije (posebno sol-gelom),
slobodnih radikala (peroksidom) i adicije (siloksanhidrogensilikonizacije). Specificna metoda za
neorgansku hemiju jeste sol-gel tehnika koja je pocela da se primjenjuje 1980-ih godina, da bi se

pripremile poli(dimetilsiloksan) mreze koje sadrze precipitiran silicijum pomocu in situ
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polimerizacije [192-195]. Glavna prednost mreze koja se dobija ovim in situ pristupkom jeste
izbegavanje problema povezanih sa mehanickim mesSanjem. Pored toga, u sluCaju in situ
ojacavanja materijala, neke osobine rezultiraju¢ih materijala su pobolj$ane, u poredenju sa onim
dobijenim klasicnom metodom. Ali ovaj proces i dalje zahteva relativno veliku koli¢inu dodatog
punila (>10 mas%).
Punila su sustinska komponenta u vecini siloksan elastomera, gde su potrebne poboljSane
mehanicke osobine. Iako su definisani kao inertni materijali, koji se koriste da proSire upotrebu
proizvoda, smanje cenu i obezbede tvrdocu [196], termin "punila" se odnosi i na sredstva za
ojacavanje. Takva punila su fini prahovi koji se koriste za povecanje ¢vrstoce, tvrdoce i otpornost
na habanje.
Kriti¢ni faktori u ojacavanju siloksanskih elastomera su:

- stepen disperzije punila tokom meSanja i umrezavanja;

- veli¢ina i oblik Cestica (Sto je manja Cestica, vece je ojacanje);

povrsinske karakteristike Cestice (povrSinski napon, vlazenje, kontaktni ugao);

fizicka i/ili hemijska interakcija izmedu povrsine punila i polimera; i

medufazni pritisak izazvan tokom Zeliranja [197].

Moraju se uzeti u obzir i sledec¢i faktori kao $to su molekulska masa siloksana, polidisperznost,
stepen umrezavanja i brzine umrezavanja. Svi faktori se sagledavaju kako bi se razvio prediktivni
model za elastomerna svojstva usred razliCitih interaktivnih efekata izmedu punila i elastomera.
Takode je predlozeno nekoliko modela interakcije punilo-polimer [198,199], ali je potrebno jos
dosta rada kako bi se integrisale teorije o elasti¢nosti gume sa takvim modelima elastomera koji

sadrze ove tipove punila.
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Silikatna punila kao ojacanje elastomernih materijala
Silicijum je drugi najrasprostranjeniji element (posle kiseonika) u zemljinoj kori sa
zastupljenoscu od 27,8 mas%. U prirodi, silicijum se skoro uvek nalazi vezan sa kiseonikom
grade¢i silicijum(IV)oksid (SiO,) ili u obliku silikata uz prisustvo dodatnih elemenata. Prirodni
silikati formiraju osnovu sirovih materijala koji imaju primenu u zna¢ajnim proizvodima kao $to
su cement, staklo, porcelan, cigla itd. Cisti silicijum(IV)oksid moZe se pojaviti u amorfnom i
kristalnom obliku.
U danasnje vreme, sinteticki silicijum dioksid predstavlja jednu od najvaznijih i najcesce
upotrebljavanih komponenti u sirovim materijalima sa primenom u velikom broju razlicitih
visokotehnoloskih produkata. Razli¢iti nacini proizvodnje silicijum dioksida uticu i na razlicite
tehnicke osobine, kao i na oblasti primene. Najces¢e primenjivani postupci proizvodnje silicijum
dioksida su:

- Termicki postupak

- Mokri postupak

- Postupak ostakljivanja.
Nakon postupka dobijanja, silicijum dioksid se u cilju poboljSanja osobina naknadno obraduje
kako bi se poboljsale fizicke i hemijske osobine, a samim tim i osobine materijala u koji se
ugraduje. Ovaj postproizvodni tretman najéeSée podrazumeva tretiranje dobijenog silicijum
dioksida odredenim hemijskim sredstvima kako bi im se modifikovala hemijska struktura. Opsti

postupak proizvodnje hidrofobnog silicijum dioksida prikazan je na Slici 41.
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Slika 41. Sema postproizvodnog tretmana za dobijanje hidrofobnog silicijum dioksida

Hidrofobni tipovi silicijum dioksida, izmedu ostalog razlikuju se od hidrofilnih po slede¢im
osobinama:

- NiZa gustina silanolnih grupa.
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- NizZa adsorpcija vodene pare.

Iz ovih razloga, ovako dobijeni silicijum dioksid, pokazuje osobine koje mu omogucéavaju
prosirenje tehnickih primena. Za razmatranje medudejstva silicijum dioksida sa jedinjenjima u
suspenziji neophodno je uzeti u obzir i termostabilnost i amorfnu strukturu ovih materijala. U
poredenju sa staklom koje formira trodimenzionalne strukture, amorfni silicijum dioksid formira
specificne partikularno rasporedene strukture. U prilog tome ide i ¢injenica da sinteticki silicijum
dioksid ne proizvodi ostru refleksiju X-zraka, ve¢ samo slabu difundovanu intenzivnu
modulaciju. Ovaj difrakcioni fenomen je u potpunosti u skladu sa nasumicnim rasporedom
tetraedara.

Ve¢ pomenuta kljuéna osobina silicijum dioksida je zapravo povrSina Cestica koja utice na
ponasanje istih u razli¢itim sredinama kao i na sklonost ka stvaranju aglomerata, sedimentaciji
itd. Postoji Cetiri razli¢ita definisana oblika primarnih Cestica. Ukoliko se govori o suspenziji
mogu se formirati aglomerati razli¢itih oblika (Slika 42) u zavisnosti od oblika, koncentracije i

medudejstva sa rastvaracem.

Heksaedar Sfera Oblik $ipke  Nepravilan
/ﬁ oblik
<4

Q pflffs &
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X

Primarne
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oy

Koherentna Dispersivna. ReSetka I(‘.::Zstahu

Anglomerati

Slika 42. Razliciti tipovi primarnih Cestica punila, agregati i aglomerati
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Kako primarna Cestica silicijum dioksida predstavlja osnovu strukture u proucavanju, neophodno
je definisati njene dimenzije. Primarna Cestica silicijum dioksida izgradena je od u proseku
10.000 SiO, jedinica. MozZe se pretpostaviti da ¢e Cestice specificnih osobina pokazati razlicite
fizicko - hemijske osobine i afinitete prema razliCitim organskim jedinjenjima pri nastajanju
stabilnih suspenzija. Zbog velike specifiéne povrSine, silicijum dioksid pokazuje drugaciju
termicku provodljivost, indeks refrakcije, rastvorljivost itd. Vazno je napomenuti da pored finoce
Cestica 1 specifiCne povrSine, na ponasanje silicijum dioksida u odredenim sredinama prilikom
pripreme nanosuspenzija, uti¢e i hemija povrSine datih Cestica, tj. karakteristicne funkcionalne
grupe koje su ugradene u silicijum dioksid u postproizvodnom postupku. Sustinska razlika
izmedu hidrofilnih i hidrofobnih silicijum dioksida je zapravo u razlici izmedu silanolnih i
siloksan funkcionalnih grupa u okviru odredenog silicijum dioksida (Slika 43). Kako su silanolne
funkcionalne grupe hidrofilne, one su zapravo uzro¢nik hidrofilnog karaktera silicijum dioksida
koji ih sadrzi. Njihova reaktivnost s druge strane potpomaze stvaranje siloksan grupa zahvaljujuéi
kojima odredeni silicijum dioksidi imaju hidrofobni karakter. Zahvaljuju¢i ovim grupama
hidrofobni silicijum dioksidi su i pored prethodno pomenute karateristike relativno nereaktivni.
Ove grupe mogu stajati slobodne ili biti povezane na odredene nacine Sto proSiruje mogucu
reaktivnost i afinitet grupa ka odredenim atomima, molekulima i jedinkama (Slika 44).
Razlikujemo:

a) slobodne silanolne grupe,

b) silanolne grupe povezane mostom,

c) paralelne silanolne grupe,

d) vicinalne silanolne grupe,

e) napregnute i manje napregnute siloksan grupe.
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Slika 43. Silanolna grupa (levo) i siloksan grupa (desno)
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Slika 44. Polozaj silanolnih i siloksan funkcionalnih grupa

Na povrsini Cestice SiO; punila nalaze se silanolne grupe i nekondenzovane hidroksilne grupe.
Broj i raspored silanolnih grupa zavisi od stepena osStecenosti strukture Cestice. Utvrdeno je da se
na neporoznoj, termicki stabilizovanoj, amorfnoj povrsini SiO; punila, koja je u potpunosti
hidroksilirana, nalazi od &etiri do pet silanolnih -SiOH grupa na 1 nm? koje su termicki stabilne
do +150 °C. Dokazano je da se na povrsini rehidratisanog pirogenog SiO, punila nalazi 4,6 -OH
grupa na 1 nm?, pri éemu 1,4+0,1 predstavljaju slobodne hidroksilne grupe koje nisu vodoni¢no
vezane sa susednim grupama, a 3,2+0,1 su vodonic¢no vezane. Osim toga, postoje i unutraSnje
silanolne -SiOH grupe ¢&iji broj iznosi oko 1,6 -OH grupa po 1 nm? koje se nepovratno gube pri
zarenju. Medutim, broj silanolnih grupa ne karakteriSe povrSinu SiO, punila u potpunosti. Od
velikog znacaja za karakterizaciju povrsine SiO; punila je i raspored silanolnih grupa (Slika 45 i
46).
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Slika 46. Sema mogu¢ih tipova silanolnih grupa na povrsini amorfnog SiO

Broj silanolnih grupa, njihov raspored i rastojanje imaju veliki uticaj na adsorpciju polarnih

molekula, narocito vode.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Materijali i sirovine

Prekursori mreza

Kao prekursor za sintezu polisiloksanskih umreZenih elastomera koriS¢en je o,w-divinil
poli(dimetildisiloksan), ViPDMS, -(C,H¢OSi),CsH30Si, (HANSA SFA 42500, proizvodaca
CHT GMBH BEZEMA) sa sadrzajem vinila 0,19 mmol g”', Mw 34.500 g mol™, viskozitet po
Brukfildu na 20 °C, 500 mPas. Struktura ovog prekursora mreze data je na Slici 47, a

karakteristike u Tabeli 8.

CH4 CH4

CHy

HZC:CH—:{H—O

CHs

Si—0 Si— CH:CH2

CH
n 3

Slika 47. Struktura a,w-divinil poli(dimetildisiloksana)

Tabela 8. Osnovne karakteristike VIPDMS HANSA SFA 42500

Karakteristika

Vrednost

Hemijska struktura

Modifikovan PDMS sa vinilnim

grupama
Izgled Bistra, bezbojna te¢nost
Gustina 0,97 gcm™
Viskozitet po Brukfildu 500 mPas
Sadrzaj vinila 0,19 mmol g
Isparljivost (mas%) Nizak udeo <1%

Stabilnost 12 meseci, u zatvorenim
posudama
Polimerizacija Anjonska, jonska

Kao drugi prekursor koriscen je polisiloksan kod kog je odredeni broj metil grupa supstituisan
vodonikom, poli(metil-hidrogen siloksan), HPDMS, (CHj3);Si-O-((CH;3)Si(H)-0),-Si(CHj3)s

(HANSA SFA 11230, proizvoda¢c CHT GMBH BEZEMA), sa sadrzajem vodonika 2,3 mmol g'l,
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Mw 19.800 g mol™, viskozitet po Brookfieldu na 25 °C, 210 mPas. Struktura ovog prekursora

mreze data je na Slici 48, a karakteristike u Tabeli 9.

CH3 H CHs

| | |
CHa—Si—O0—F Si— 0 }r—Si—CHs
| | |

CHs CHs CHs

Slika 48. Struktura poli(metil hidrogen polisiloksana)

Tabela 9. Osnovne karakteristike HPDMS HANSA SFA 11230

Karakteristika Vrednost
Hemijska struktura Vodonikom modifikovan PDMS
Izgled Bistra, bezbojna te¢nost
Gustina 0,97 gem™
Viskozitet po Brukfildu 210 mPas
Sadrzaj SiH 2,3 mmol g
Isparljivost (mas%) Nizak udeo <1%
Stabilnost 12 meseci, u zatvorenim
posudama
Polimerizacija Anjonska, jonska

Inhibitor umreZavanja

Kao inhibitor reakcije umreZavanja koriS¢ena je silikonska smola, tipa Me,SiH,Oy, MQ
silikonska smola (ALPA-RETARD A, proizvoda¢ CHT GMBH BEZEMA), sa sadrzajem 20%
aktivne komponente, Mw 5.640 g mol™, viskozitet na 25 °C, 75 mPas.

Za podesavanje i produzavanje vremena obrade silikonskih elastomera i za sisteme dodatnog
umrezavanja koriste se inhibitori umrezavanja. Ovi proizvodi efikasno inhibiraju katalizator, koji
je obicno jedinjenje platine. Kao rezultat toga, vreme obrade moZze se produziti do deset puta, Sto
omogucava lakSu manipulaciju materijalom, da se reakcija umreZavanja moze ponovo ubrzati
povecavanjem temperature. Ovaj efekat se koristi za tipove elastomera gde je potrebna veca

koncentracija inhibitora da bi se sprecilo umrezavanje na sobnoj temperaturi.
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U sastav koriS¢enog inhibitora ALPA-RETARD A ulaze 20% silikonske smole MMR 5640 tipa
Me,SiH,Oy, 50% cikloheksana, 15% n-heksana i 15% i-propil-miristata.
Struktura silikonske smole koja ulazi u sastav koris¢enog inhibirota data je na Slici 49, a

karakteristike su date u Tabeli 10.
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Slika 49. Struktura silikonske smole
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Tabela 10. Osnovne karakteristike ALPA-RETARD silikonske smole

Karakteristika Vrednost
Hemijska struktura Silikonska smola u rastvara¢ima

Izgled Bistra, bezbojna te¢nost

Gustina 1,1 gem?

Viskozitet po Brukfildu 75 mPas

Sadrzaj aktivne komponente 20%

Stabilnost 36 meseci, u zatvorenim

posudama

Polimerizacija silikonske smole Polikondenzacija
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Katalizator umreZavanja siloksanskih elastomera

Kao katalizator reakcije umrezavanja polisiloksanskih prekursora mreza koriS¢en je kompleks
platine u poli(dimetilsiloksanu) (ALPA-KAT 1 proizvoda¢ CHT GMBH BEZEMA) sa sadrzajem
vinil grupa 0,5 mmol g, viskozitet po Brukfildu na 20 °C, 800 mPas. Struktura ovog katalizatora
data je na Slici 50, a karakteristike u Tabeli 11.
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Slika 50. Struktura kompleksa platine

Tabela 11. Osnovne karakteristike ALPA-KAT 1 kompleksa platine

Karakteristika Vrednost
Hemijska struktura Kompleks platine u PDMS
Izgled Zuta te¢nost
Gustina l gem?
Viskozitet po Brukfildu 800 mPas
Sadrzaj platine 1%
Sadrzaj vinila 0,5 mmol g
Stabilnost 12 meseci, u zatvorenim
posudama
Tacka paljenja 90 °C

Za poboljsanje svojstava siloksanskih elastomera kao reaktivna komponenta koriSé¢en je i
predformulisani koncentrat “masterbac” (proizvoda¢ CHT GMBH BEZEMA), sa sadrzajem
vinila 0,06 mmol g”', Mw 27.352 g mol”, viskozitet po Brukfildu na 20 °C, 850 Pas. Kori§¢eni
masterbac je visoko punjena smesa siloksana koja sadrzi vinilne funcionalne grupe i ojacavajuca
punila. Primenjeni masterba¢ sadrzi 3,8 mas% SiO», sa hidrofobnom povrSinom, srednje veli¢ine
Gestica 1 pm i aktivne povriine 105 m” g'. Uvodenje punila kao $to je silicijumdioksid u
formulacijama silikonskog elastomera zahteva odredeno vreme i energiju. Pred-formulisani
koncentrati imaju prednost u tome Sto se mogu lako razblaziti drugim prekursorima mreze za
sintezu elastomera.
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Punila koriS¢ena za sintezu siloksanskih nanostrukturnih elastomera

Za sintesu ojacanih nanokompozitnih siloksanskih elastomera kori§¢ene su mnanocestice
silicijum(IV)oksida, sa razli¢itim svojstvima povrsSine (hidrofobne i hidrofilne). Silicijum
(IV)oksid specifiéne povrsine 130 m* g i proseéne veli¢ine primarnih &estica 16 nm (Aerosil R
972, proizvoda& Degussa) i silicijum(IV)oksid specifi¢ne povriine 200 m” g, prose¢ne veli¢ine
primarnih cestica 12 nm (Aerosil A 200, proizvoda¢ Degussa).

AEROSIL® je fini, beli, laki i amorfni prah koji se sastoji od primarnih ¢estica u rasponu od 10
do 40 nm, §to rezultira vrlo velikom specifiénom povriinom (50-400 m” g™). Primarne &estice
nisu izolovane, ve¢ su spojene zajedno u relativno stabilnim agregatima nalik lancima, koji

zauzvrat formiraju veée aglomerate u domet mikrometra, slika 51.

Slika 51. Primarne Cestice, agregati, aglomerati AEROSIL® cestica

Primarne nanocestice silicijum(IV)oksida formiraju agregate lancCaste strukture. Ovakvi agregati,
koji ¢ine sekundarnu strukturu predstavljaju funkcionalne Cestice ¢ije su dimenzije kontrolisane
tehnoloskim procesima. Treba napomenuti da se pojmovi ,agregat“ i ,aglomerat“ ponekad
koriste sa obrnutim znacenjima. Primarne Cestice su najmanje komponente pirogenog oksida.
Nista se ne deSava kada su izolovane, ali mogu se spajati i formirati agregate. Stoga je agregat
grupa primarnih Cestica koje su se spojile zajedno. Ako se koristi odgovarajuci elektronski
mikroskop, primarne Cestice se mogu identifikovati u agregatu. Agregati koji ¢ine aglomerat ne
formiraju jedinicu zajednickim spajanjem. Oni se drze zajedno kao rezultat slabih interakcija (kao
§to su Van der Valsove sile ili vodonic¢ne veze) [200].

Silanolske grupe AEROSIL® koje se javljaju na povrsini hidrofilnih ¢estica, mogu da reaguju sa
organosilicijumskim jedinjenjima i da formiraju hidrofobne AEROSIL® nanocestice, slika 52.
Sveze pripremljen hidrofilni AEROSIL® se tretira odmah nakon koraka deaktiviranja.
Hidrofobnim tretmanom gustina silanola po nm? opada od 2 za hidrofilni AEROSIL® do
priblizno 0,75 za hidrofobne tipove.
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Slika 52. Hidrofobizacija AEROSIL® silicijum dioksida

Na prvi pogled, zareni hidrofilni i hidrofobni oksidi su identi¢ni - oba su fini beli prah. Medutim,
osnovna razlika postaje jasna, kada se meSaju sa vodom. Dok se hidrofilni proizvodi mogu
potpuno navlaziti vodom, hidrofobni se uopsSte ne meSaju sa vodom, Slika 53. Ovakvo
vodoodbojno ponasanje uzrokovano je kratkim lancem siloksanske grupe ili dugolancanim

organskim grupama koje su uvedene na povrsinu zarenog silicijuma.

Slika 53. Vodena disperzija aerosol hidrofilnih (levo) i hidrofobnih (desno) nanocestica

Hidrofobno ponasanje nastaje reakcijom hidrofilne silanolske grupe sa organskim grupama (Slika
54). Nakon ovog koraka obrade, organske grupe su vezane za povrSinu (kovalentnim vezama) da

se mogu ukloniti samo procesom termickog raspadanja, koji ¢e takode izmeniti strukturu
AEROSIL®-a.
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Slika 54. Dijagram povrsinske obrade koja pretvara hidrofilni AEROSIL® u hidrofobni

AEROSIL®

Fizicko-hemijska svojstva hidrofilnih i hidrofobnih koloidnih tipova silicijum dioksida koris¢enih

u eksperimentalnom delu ove disrtacije data su u Tabeli 12.

Tabela 12. Osnovne karakteristike koloidnog amorfnog silicijum dioksida

Karakteristika AEROSIL 200 AEROSIL R 972
Izgled beli prah beli prah
Sadrzaj SiO, (mas%) >99,8 >99,8
Srednja veli¢ina Cestice (nm) 12 16
BET povrsina (m”° g) 200 130
Specifiéna gustina (g cm™) 22 2
Gustina silanolnih grupa (nm™) oko 2 oko 0,75
Ponasanje prema vodi Hidrofilna Hidrofobna

Materijali za sintezu tri-blok kopolimera PLA-PDMS-PLA

Sinteza tri-blok kopolimera PLA-PDMS-PLA je wuradena na osnovu o,m-bishidroksi
poli(dimetilsiloksana) (HS, 2311, L-laktida (3,6—dimetil-dioksan—2,5—dion),
Aldrich.  Kao

Evonic) i

proizvodaca Sigma katalizator jonske polimerizacije koriS¢ena je

trifluorometansulfonska kiselina, dok je neutralizacija kiseline na kraju reakcije vrSena
anjonskom smolom (proizvoda¢ Sigma Aldrich). Kao rastvara¢ za kopolimerizaciju koris¢en je

dihlormetan (proizvodac Fisher Chemical).
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Priprema smeSa za umreZavanje

Pripremljeni su i ispitani umrezavajuci sistemi dobijeni od a,m-divinil poli(dimetilsiloksana)
(ViPDMS) i poli(metil-hidrogensiloksana) (HPDMS) 1 sistema dobijenih od njihovih
ViPDMS/HPDMS smesa. Takode, sintetisani su i njihovi nanokompoziti sa razli¢itim sadrzajem
hidrofobnog i hidrofilnog silicijum dioksida kao punila sa i bez dodatka masterbaca. Kako bi se
ispitao uticaj dodatka nanopunila na svojstva silikonskih elastomernih materijala sintetisane su
serije nanokompozita sa dodatkom 1, 2, 5, 10, i 20 mas% funkcionalizovanih nanocestica
silicijum(IV)oksida Tabele 13 i 14. Uzorci silikonskih elastomera su pripremljeni
konvencionalnim postupkom.

Silikonski elastomeri su sintetisani sa slede¢im odnosima vodonik funkcionalizovanih i vinilnih
silikona 60:40; 50:50; 40:60. Sve sinteze su radene uz dodatak 0,2 mas% katalizatora i 0,4 mas%
inhibitora umrezavanja. UmeSavanje reakcionih komponenti je teklo slede¢im redom; najpre je
dodavan vinil siloksan, zatim je u reakcioni sud dodat inhibitor umreZavanja i homogenizovan
mehanickim meSanjem u periodu od dva minuta. Zatim je dodat katalizator umrezavanja i
homoginizacija je nastavljena dodatna dva minuta, nakon ¢ega je dodat hidrogen siloksan, a
reakciona smesa je homogenizovana narednih 60 minuta. Kod uzoraka koji su sintetisani sa
dodatkom maserbaca, isti je dodavan zajedno sa hidrogen siloksanom i homogenizacija je radena
na opisan nacin. Nakon homogenizacije svih komponenti, uzorci su izlivani u kalupe i
umrezavani na 80 “C. Imajuci u vidu da je sintetisan veliki broj uzoraka, na osnovu dobijenih
rezultata termickih i fizicko mehanickih svojstava odluceno je da se za sintezu nanokompozita
koristi odnos vinila i hidrogena 60:40; 50:50; 40:60. Nanokompoziti su sintetisani dodavanjem
nanocestica odmah u reakcionu smeSu i meSanjem zajedno sa svim komponentama u period od
sat vremena. Pre izlivanja u kalup, reakciona smesa je tretirana u ultrazvu¢nom kupatilu 15

minuta i zatim izlivana i ostavljana da umrezi, po mehanizmu prikazanom na Slici 55.
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Slika 55. Sematski prikaz umrezavanja siloksanskih elastomera

Vreme umrezavanja je bilo jednako za sve smesSe i iznosilo je 10 min, na temperaturi od 80 °C.
Medutim, primeceno je da sa povecavanjem udela silicijum(IV)oksida dolazi do produzenja

vremena umrezavanja, kao i u slu¢aju smanjenja udela hidrogen siloksana. Takode je uoceno da

dodatak masterbaca produzava vreme umrezavanja u odnosu na uzorke bez masterbaca. Vremena

umrezavanja su duza kod uzoraka dobijenih dodatkom hidrofilnog, nego kod hidrofobnog
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silicijum(IV)oksida. Sirovinski sastav umrezavaju¢ih sistema na bazi ViPDMS/HPDMSi

elastomera, kao i sistema dobijenih od ViPDMS/HPDMS smesa dati su u Tabeli 13.

Tabela 13. Sirovinski sastav siloksanskih elastomera i nanokompozita sa hidrofobnim punilima

Komponenta
Oznaka uzoraka HPDMS, ViPDMS,
Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
mas% mas%
Sil H/Vi 60/40 60 40 / /
Sil H/Vi 50/50 50 50 / /
Sil H/V1i 40/60 40 60 / /
1 SERIJA 60/40-h-phob
HPDMS;, ViPDMS,
Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
mas% mas%
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob 60 40 / 1
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob 60 40 / 2
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob 60 40 / 5
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob 60 40 / 10
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob 60 40 / 20
2 SERIJA 60/40-h-phob-5MB
HPDMS, ViPDMS,
Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
mas% mas%
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-5MB 60 40 5 1
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-5MB 60 40 5 2
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-5MB 60 40 5 5
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-5MB 60 40 5 10
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-5MB 60 40 5 20
3 SERIJA 60/40-h-phob-10MB
HPDMS, ViPDMS,
Masterbac¢ | SiO,-hidrofobni
mas% mas%
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-10MB 60 40 10 1
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-10MB 60 40 10 2
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-10MB 60 40 10 5
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-10MB 60 40 10 10
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-10MB 60 40 10 20
4 SERIJA 50/50-h-phob
HPDMS, ViPDMS,
Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
mas% mas%
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Sil H/Vi 50/50-1-h-phob

50 50

Sil H/Vi 50/50-2-h-phob 50 50 / 2
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob 50 50 / 5
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob 50 50 / 10
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob 50 50 / 20

5 SERIJA 50/50-h-phob-SMB

HPDMS;, ViPDMS,
s s Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-5MB 50 50 5 1
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-5MB 50 50 5 2
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-5MB 50 50 5 5
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-5MB 50 50 5 10
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-5MB 50 50 5 20
6 SERIJA 50/50-h-phob-10MB
HPDMS;, ViPDMS, Si0,-h-
mas% mas% Masterba¢ hidrofobni
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-10MB 50 50 10 1
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-10MB 50 50 10 2
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-10MB 50 50 10 5
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-10MB 50 50 10 10
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-10MB 50 50 10 20
7 SERIJA 40/60-h-phob
HPDMS;, ViPDMS,
mas% mas% Masterbac | SiO,-hidrofobni
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob 40 60 / 1
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob 40 60 / 2
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob 40 60 / 5
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob 40 60 / 10
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob 40 60 / 20
8 SERIJA 40/60-h-phob-5MB
HPDMSL, VIPDMS, Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
mas% mas%
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-5MB 40 60 5 1
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-5MB 40 60 5 2
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-5MB 40 60 5 5
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-5MB 40 60 5 10
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-5MB 40 60 5 20
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9 SERIJA 40/60 -h-phob-10MB
HPDMS;, ViPDMS,
s s Masterba¢ | SiO,-hidrofobni
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-10MB 40 60 10 1
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-10MB 40 60 10 2
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-10MB 40 60 10 5
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-10MB 40 60 10 10
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-10MB 40 60 10 20

Tabela 14. Sirovinski sastav siloksanskih elastomera i nanokompozita sa hidrofilnim punilima

10 SERIJA 60/40-h-phil

HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni

Sil H/Vi 60/40-1-h-phil 60 40 / 1
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil 60 40 / 2
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil 60 40 / 5
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil 60 40 / 10
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil 60 40 / 20

11 SERIJA 60/40-h-phil-SMB

HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni

Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-5SMB 60 40 5 1
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-5MB 60 40 5 2
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-5SMB 60 40 5 5
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-5MB 60 40 5 10
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-5SMB 60 40 5 20

12 SERIJA 60/40-h-phil-10MB

HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni

Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-10MB 60 40 10 1
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-10MB 60 40 10 2
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-10MB 60 40 10 5
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-10MB 60 40 10 10
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-10MB 60 40 10 20

13 SERIJA 50/50-h-phil

HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni

Sil H/Vi 50/50-1-h-phil 50 50 / 1
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil 50 50 / 2
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil 50 50 / 5
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil 50 50 / 10
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Sil H/Vi 50/50-20-h-phil

50

50

20

14 SERIJA 50/50-h-phil-SMB

HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-5MB 50 50 5 1
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-5SMB 50 50 2
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-5MB 50 50 5 5
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil-SMB 50 50 5 10
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-5SMB 50 50 5 20
15 SERIJA 50/50-h-phil-10MB
HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-10MB 50 50 10 1
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-10MB 50 50 10 2
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-10MB 50 50 10 5
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil-10MB 50 50 10 10
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-10MB 50 50 10 20
16 SERIJA 40/60-h-phil
HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil 40 60 / 1
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil 40 60 / 2
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil 40 60 / 5
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil 40 60 / 10
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil 40 60 / 20
17 SERIJA 40/60-h-phil-SMB
HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-SMB 40 60 5 1
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-5SMB 40 60 5 2
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-SMB 40 60 5 5
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-5SMB 40 60 5 10
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-5SMB 40 60 5 20
18 SERIJA 40/60-phil-10MB
HPDMSIi, mas% | ViPDMS, mas% | Masterba¢ | SiO,-hidrofilni
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-10MB 40 60 10 1
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-10MB 40 60 10 2
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-10MB 40 60 10 5
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-10MB 40 60 10 10
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-10MB 40 60 10 20
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Karakterizacija siloksanskih elastomernih materijala
Ispitivanje mehanickih svojstava umreZenih materijala

Mehanicka svojstva, kao Sto su prekidna jacina i prekidno istezanje su odredena na osnovu
standarda ASTM 412-98a, primenom univerzalne masine za ispitivanje mehanickih svojstava
(Shimatzu, Japan) sa brzinom istezanja od 10 cm min”. Tvrdo¢a je odredivana primenom
standarda ASTM D2240 pomoc¢u durometra model 306L tip A. Vrednosti za tvrdo¢u su iskazane
kao Shore A. Odredivanje mehanickih svojstava umrezenih materijala vrSeno je nakon stajanja
uzoraka 24 h posle sinteze na sobnoj temperaturi. Standardne epruvete su pripremljene isecanjem
gumenih plo¢a pomocu podesnih nozeva. Za sve uzorke ploce su dobijene procesom umrezavanja
pod istim uslovima. Pri ispitivanju umrezenih materijala istezanjem do kidanja, pored prekidne
¢vrstoce, mogu se odrediti i parametri koji u vecoj ili manjoj meri odreduju elasticna i
deformaciona svojstva tog materijala kao S$to su: prekidno izduzenje, modul pri zadatom
izduzenju itd. Prekidna ¢vrstoca predstavlja optereéenje po jedinici povrSine popre¢nog preseka
ispitivanog uzorka, koje izaziva kidanje uzorka pri istezanju. Prekidna ¢vrstoca se izraCunava iz

jednacdine:

c=F/ab (6)

gde su: o prekidna ¢vrstoca (MPa), a Sirina epruvete (mm), b debljina epruvete (mm), F sila u
momentu kidanja (N). Vrednost prekidne ¢vrsto¢e za elastomerne materijale se uobicajeno krece
u opsegu od 5 do 30 MPa, pa su i parametri na instrumentu podeseni za ove o¢ekivane vrednosti.
Prekidno izduzenje je izduzenje uzorka izmedu mernih linija u momentu kidanja. Prekidno

izduzenje se izracunava iz jednacine:

£,%= [(L; - Lo)/Lo]-100% (7)

gde su: L rastojanje izmedu mernih linija, L; rastojanje izmedu mernih linija u trenutku kidanja.
Prekidno izduZenje se krece u opsegu od 100 do 1000%, povezano je maksimalnim stepenom
deformacije umrezenog materijala pri istezanju.

Tvrdoca je vazna karakteristika umreZenih materijala. DefiniSe se kao otpor kojim se materijal
suprostavlja prodiranju drugog tela u njegovu povrSinu. Telo koje se utiskuje ima odreden oblik,

dimenziju i tvrde je od materijala koji se ispituje. Tvrdoca je jedno od svojstava materijala koje se
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ispituje, mada je nedovoljna za karakterisanje kvaliteta materijala. Odreduje se po
standardizovanom postupku. Dogovorna maksimalna tvrdoc¢a, prema tvrdo¢i stakla ili metala
iznosi 100 relativnih jedinica. Guma, u zavisnosti od sastava i stepena umrezenja, ima tvrdoc¢u u
opsegu od 40 do 90 jedinica. Vrednosti za tvrdocu rastu sa povecavanjem sadrzaja punila i

trajanjem procesa umrezavanja.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija se zasniva na €injenici da atomi u molekulu nisu stati¢ni, odnosno, da
se nalaze u stanju neprekidnog vibriranja. U zavisnosti od njegove slozenosti i geometrije, svaki
molekul je okarakterisan odredenim brojem vidova vibracije. Svaki vid vibracije ima svoju
vibracionu frekvenciju koja zavisi od mase atoma i jacine veza izmedu njih. Neke od molekulskih
vibracija su karakteristicne za molekul kao celinu, dok su druge odraz prisustva odredenih
funkcionalnih grupa u njima. Vibracione frekvencije se obi¢no izrazavaju kao talasni broj, ¢ija je
jedinica cm’™. IzraZena na ovaj nacin, frekvencija predstavlja reciprocnu vrednost talasne duzine
A. Talasne duzine molekulskih vibracija nalaze se u infracrvenoj oblasti spektra
elektromagnetnog zracenja. Molekuli koji apsorbuju u ovoj oblasti, a to je velika vecina
organskih molekula, mogu apsorbovanu energiju da pretvore u vibracionu energiju. Ova
apsorpcija je kvantovana, odnosno molekul moze da apsorbuje samo one frekvencije zracenja
koje se poklapaju sa vibracionim frekvencijama unutar samog molekula. Poredenjem intenziteta
ulaznog 1 izlaznog zraka dobija se infracrveni apsorpcioni spektar. Apsorpcija odredene
frekvencije zracenja dovodi do pobudivanja odgovarajuc¢ih vibracija molekula, odnosno
karakteristicnih grupa u molekulu, §to je pokazatelj strukture ispitivanog uzorka. Nasuprot tome,
iz srednje infracrvene oblasti mogu se dobiti informacije o strukturi (identifikacija organskih
jedinjenja). Za izvodenje merenja u infracrvenoj oblasti, danas je na raspolaganju veliki broj
usavrSenih uredaja, ukljucuju¢i FTIR (eng. Fourier Transform InfraRed) koji nudi velike
moguénosti za tumacenje spektara, kao i za primenu veoma malih koli¢ina uzoraka. U
infracrvenom podrucju spektra elektromagnetnog zracenja dobijaju se apsorpcioni spektri koji
potic¢u od rotacionih i vibracionih stanja molekula. Zbog toga, infracrvena spektroskopija je jedno
od najmoc¢nijih sredstava za proucavanje grade molekula.

Postoje dva tipa molekulskih vibracija: valencione vibracije i deformacione vibracije. Pri
deformacionoj vibraciji dolazi do promene ugla veze izmedu dva atoma. Na primeru metilenske

grupe mozemo da razlikujemo sledece deformacione vibracije:
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1. Koseca (eng. rocking) deformaciona vibracija se odvija u ravni simetrije molekula. Oba
vodonikova atoma skrecu istim pravcem.
2. Makazasta (eng. scissor) deformaciona vibracija se takode odvija u ravni simetrije
molekula, ali atomi vodonika skrecu u suprotne pravce, slicno vrhovima makaza.
3. Klimajuéa (eng. wagging) deformaciona vibracija odvija se upravno na ravan simetrije
molekula. PoSto oba atoma vodonika skrecu u isti pravac, dobija se utisak klimanja.
4. Torziona (eng. twisting) deformaciona vibracija se takode odvija upravno na ravan
simetrije molekula, pri ¢emu se jedan vodonikov atom kreée ispod, a drugi iznad ravni.
Furijeova transformacija predstavlja matematicku operaciju, koja kada se primeni na
interferogram (pomocu racunara) direktno daje intenzitet zraenja propustenog kroz uzorak u
zavisnosti od frekvencije 1(v), Sto odgovara infracrvenom spektru snimljenom na jednozracnom
instrumentu. Da bi se dobila zavisnost transmitancije (T[%]=1/Ijx100), od frekvencije, koju
direktno daju klasi¢ni dvozracni instrumenti, funkcija I(v) se deli sa referentnom funkcijom Iy(v),
smanjenom pod istim uslovima kao i I(v), samo bez uzorka. Promena intenziteta
monohromatskog interferisanog zracenja sa veli¢inom X (pomeranje) je interferogram.
Uzorci silikona su snimljeni na FTIR spektrofotometru Thermo-Nicolet, Nexus 670. Za snimanje
je koris¢en dodatak za oslabljenu totalnu refleksiju (ATR) sa jednom refleksijom na kristalu
germanijuma. Za svaki uzorak kori$¢en je isti pritisak radi obezbedivanja iste dubine penteracije
zraka. Svaki uzorak je snimljen sa 100 skenova pri rezoluciji od 4 cm™. Kao detektor koris¢en je
deuterisani triglicin sulfat DTGS. Za obradu spektara koris¢en je softver Thermo-Nicolet Omnic

6.0.

Odredivanje frakcije gela i gustine umreZavanja siloksanskih elastomera

Odredivanje frakcije gela 1 gustine umrezavanja siloksanskih eleastomera zasnovano je na
¢injenici da je iz polimernih mreza, kada se urone u rastvara¢, u kome nabubre do ravnoteznog
stanja, moguce ukloniti sve rastvorljive komponente i izracunati frakciju gela. Uzorci siloksana
koji su sintetisani u okviru istrazivanja ove diseracije stavljeni su u toluen na sobnoj temperaturi i
lagano meSani (magnetnom mesalicom) 48 h da bi se postiglo stanje ravnoteznog bubrenja (Sto je
odredeno kada tezina uzorka postane konstantna). Potom su nabubreli uzorci vadeni i osuseni do

konstantne tezine. Frakcija gela je izracunata iz jednacine 8:

wty

Sadrzaj gela(%) = * 100 8)

Wt]_
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gde je wt; = pocetna tezina siloksanskog elastomera (priblizno 1 g), wt, = teZina nerastvorljive
frakcije siloksanskog elastomera (posle odvajanja).
Koris¢enjem Flori-Renerove [201] jednacine moze se izracunati gustina umreZenja (molekularna

tezina izmedu tacaka umrezenja) prema jednacini 9:

prVs(Vr/3-0,5v;)
[In(1-v)+Vp+xV32]

M = - ©)

gde je x = Flori-Hugins parametar interakcije polimera-rastvaraca, p, = gustina uzorka, Vg =
molarna zapremina rastvaraca, V, = zapreminski udeo gela u nabubrelom gelu, izraCunato prema

literaturi [202].

Proucavanje toplotnih svojstava sintetisanih materijala

Diferencijalno skenirajuéa kalorimetrija

Toplotna svojstva siloksanskih elastomera su analizirana na DSC Q20 uredaju, TA Instruments.
Kori$¢ene su hermeticki zatvorene aluminijumske posudice sa 3-5 mg uzorka. Najpre su uzorci
zagrevani od 25 °C do 180 °C u dinami¢kom rezimu pri brzini zagrevanja 10 °C min ', zatim
ohladeni do -90 °C pri brzini od 10 °C min_' i onda je vrieno zagrevanje do 200 °C, brzinom 10
°C min"'. Prazna posudica je koriS¢ena kao referentni uzorak. Kalibracija uredaja je izvrSena
pomocu indijuma. Polimerni materijali ne pokazuju ostre fazne prelaze, ve¢ se promena deSava u
odredenom temperaturnom intervalu. Toplotni efekat se dobija iz razlika temperature ispitivanog
uzorka i referentnog standarda i registruje se kao odstupanje od bazne linije. Primenom DSC

metode dobijeni su podaci o temperaturnim oblastima topljenja sintetisanih uzoraka.

Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda ispitivanja fizickih i hemijskih modifikacija
indukovanih promenom temperature. Pri ovoj metodi meri se masa ili promena mase uzorka u
zavisnosti od vremena ili temperature u toku njegovog grejanja ili hladenja Zeljenom brzinom.
Merenje se izvodi pomocu termovage. Uredaji za TGA analizu imaju veoma Sirok temperaturni
opseg rada, koji se krece od sobne temperature, pa do 1200 °C. Aparati za TGA ne rade na
osnovu uporedivanja sa referentnim materijalom i ne mere toplotne promene uzorka, pretvara¢
impulsa je veoma specifican i bazira se na fotoelektricnom efektu. Za pracenje toplotne
razgradnje sintetisanih materijala, odnosno za pracenje degradacije materijala uzorci su

analizirani na uredaju TGA Leco. Ispitivanja su vrSena u intervalu temperatura od 25 do 700
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°C u atmosferi vazduha pri protoku gasa 50 cm® min' i brzini zagrevanja 20 °C min .
Termicka stabilnost se moze definisati temperaturom pocetka razlaganja materijala pri
programiranoj brzini zagrevanja, ali se kao karakteristicne vrednosti mogu posmatrati i

temperature kada se dostigne definisani gubitak mase, uobicajeno 5%, 10% ili 50%.

Transmisijska elektronska mikroskopija

Transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) ispitivana je morfologija uzoraka kao i
disperzija Cestica silicijum(IV)oksida u silikonskim nanokompozitima. Za TEM analizu uzorci su
odseceni pomocu Leica UC7 ultramikrotoma. Koris¢eni model ultramikrotoma omogucava laku
pripremu poluproizvoda i ultratankih preseka, kao i savrSene, glatke povrSine bioloskih i
industrijskih uzoraka za TEM ispitivanja. Motorizovano 1 precizno kretanje noza sa gornjim i
donjim faznim stepenastim pokretima je najvaznija karakteristika Leica UC7 ultramikrotom.
Rezani su tanki uzorci, debljine 100 nm uz odrzavanje temperature od -150 °C. Odsecci su
naknadno snimljeni pod svetlim specificnim uslovima koriste¢i transmisijski elektronski
mikroskop JEOL JEM-2800. Ovaj model TEM mikroskopa poseduje elektronski opticki sistem
sposoban i za snimanje slike visoke rezolucije i za visoku propusnost. Operator moZze koristiti
razli¢ite nacine snimanja i lako dobija slike u rasponu od Siroke strukture do sub- nanometarske

reSetkaste slike u zavisnosti od cilja istrazivanja.

Sinteza triblok kopolimera PLA-PDMS-PLA

Sinteza kopolimera je radena u reaktoru od 100 ml, pri ¢emu je dodato najpre 40 ml rastvaraca,
dihlormetana, u prethodno zagrejanom vodenom kupatilu na temperaturi od 35 °C, a zatim
poli(dimetilsiloksan), PDMS i nastavljeno je meSanje joS 30 minuta (u cilju homogenizacije
makroinicijatora). Nakon toga, dodata je potrebna koli¢ina monomernog laktida, u zavisnosti od
zeljene molske mase finalnog kopolimera, Tabela 15. Nakon rastvaranja laktida dodat je
katalizator (trifluorsulfonska kiselina) zapremine 0,5 ml i reakcija je nastavljena narednih 5
casova. Nakon zavrSene sinteze, neutralizacija katalizatora je izvrSena anjonskom smolom sve
dok indikatorska hartija nije pokazala pH neutralnu sredinu. Nakon neutralizacije, uzorci su

profiltrirani i ostavljeni kako bi ispario rastvarac.
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Tabela 15. Sastav reakcione smese sinteze triblok siloksanskih kopolimera PLA-PDMS-PLA

Oznaka uzorka Laktid, g | OH-PDMS, g | Molska masa’
PLA-PDMS-PLA-3000 | 1,4 5 35
PLA-PDMS-PLA-4000 | 2,5 5 28
PLA-PDMS-PLA-6000 |5 5 20
PLA-PDMS-PLA-10000 | 10 5 11

"Molska masa sintetisanih uzoraka je odredena na osnovu vrednosti OH broja, dobijenih
analizom na automatskom titratoru Titroline 7000 (SI Analytics).



4. REZULTATI I DISKUSIJA

Analiza gel frakcije i gustine umreZenja siloksanskih elastomera
Na osnovu rezultata iz Tabele 16, pokazano je da porast odnosa HPDMS/ViPDMS iznad 50/50,

povecava sadrzaj gela, zbog homogenog umrezavanja. Sa odnosom HPDMS/ViPDMS 50/50,
FTIR spektar nije pokazao neproreagovale C=C veze a,m-divinil poli(dimetilsiloksana), a dalje
povecanje HPDMS/ViPDMS odnosa dovodi do viska neproreagovalih vodonik polisiloksana.
Ovo je potvrdeno vrednostima molekulske mase izmedu tacaka umrezavanja sintetisanih uzoraka
polisiloksana, Tabela 16. Mc vrednost za uzorak sa odnosom HPDMS/ViPDMS 40/60 iznosila je
11.200 g mol™ i opala je do vrednosti oko 2.700 g mol™ za oba uzorka sa ve¢om koncentracijom
poli(metil-hidrogensiloksana), §to je i ocekivano zbog nepotpune reakcije poli(metil-
hidrogensiloksana). U literaturnim podacima se moze pronaci da su odredene istrazivacke grupe
takode otkrile da optimalni odnos [vodonik]/[vinil] odstupa od teorijskog odnosa 1/1, do 6/1

mol/mol, kada se koristi katalizator na osnovu platine [203,204].

Tabela 16. Sadrzaj gela i molekulska masa izmedu tacaka umreZavanja sintetisanih uzoraka

polisiloksana
Uzorak Sadrzaj gela, % M., g mol”'
Sil H/Vi 50/50 93 2720
Sil H/Vi 60/40 91 2680
Sil H/Vi 40/60 79 11200

Analiza strukture siloksanskih elastomera infracrvenom spektroskopijom
Infracrvena spektroskopija je brza metoda, koja se koristi za odredivanje strukture polimera.

Zasniva se na mogucénosti da segmenti makromolekula kvantno osciluju oko ravnoteznih polozaja
kada se osvetle infracrvenom svetlo$¢u talasnih duzina od 2 do 15 p. Kaucuci i polimeri imaju
svoj karakteristican spektar, na osnovu koga se mogu identifikovati. Infracrveni spektar daje
informacije o vrsti segmenta u polimerima, o prostornoj raspodeli monomernih jedinica u
kopolimeru, o konfiguraciji molekula, o izomeriji itd. U daljem radu su prikazani FTIR-ATR
spektri umrezenih materijala dobijenih od razli¢itih prekursora mreze, kao Sto su ViPDMSi i
HPDMS siloksanski elastomeri i njihove ViPDMSi/HPDMS smesSe, sa razli¢itom vrstom i

sadrzajem nanopunila.
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Rezultati FTIR analize molekulske strukture su prikazani na Slikama 56 do 64 i u Tabeli 17.
Jasno se uocavaju karakteristi¢ni pikovi siloksanskih materijala koji poti¢u od funkcionalnih
grupa Si-CHs, Si-O-Si, Si-C. Odsustvo pikova na talasnim duZinama veéim od 3000 cm™
pokazuje kvantitativno reagovanje C=C veza u vinilnim siloksanima, Sto potvrduje da je odabrani
odnos reakcionih komponenti optimalan. Na slikama se takode moze videti da ne postoji
hemijska interakcija nanopunila sa polimernom matricom, ve¢ dolazi do fizickih interakcija, koje

su rezultat istovetnosti hemijske strukture punila i matrice.

Tabela 17. Prikaz karakteristi¢nih traka u FTIR spektru uzoraka siloksanskih elastomera

Talasna duzina, cm™ | Funkcionalna grupa

3000 - 2800 cm™’ CH; i CH, grupa

1450 cm™ Asimetri¢no istezanje CH;
~1420 cm™ CHj; savijanje

~1260 cm’! Si-CH;

~1250 cm™ (CH,); — Si

1130 - 1000 cm™ Si-O-Si

1000 cm’’ Si-O

790 cm™ Si-C i CH; uvijanje

Rezultati FTIR analize molekulske strukture sintetisanih elastomera prikazani su na Slici 56. Dve
odtre trake na 2961 cm™ i 2905 cm™ nastale su od asimetri¢nih i simetri¢nih C-H vibracija Si-
CHj;. Jasno se uocavaju karakteristi¢ni pikovi siloksanske matrice koji poti¢u iz funkcionalnih
grupa Si-CHj, Si-O-Si i Si-C. Odsustvo vrhova na talasnim duZinama veéim od 3000 cm’
pokazuje kvantitativhu reakciju dvostruke veze C=C u vinil siloksanima, §to potvrduje da je
odabrani odnos reakcionih komponenti 50:50 optimalan. Uzorak Sil H/Vi 40/60 sa viskom vinil

siloksana pokazuje pik slabijeg intenziteta na 3080 cm™, nastao iz neizreagovane dvostruke veze.
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Slika 56. FTIR spektri umrezenih siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM:
a) Sil H/Vi 50/50, b) Sil H/Vi 60/40 i ¢) Sil H/Vi 40/60

Dodatak nanocestica u siloksansku polimernu matricu dovodi do odsustva vibracija hidroksilne
veze izmedu 3200 cm™ i 4000 cm™ i znagi da su povrsinske OH grupe silicijum dioksida uspesno
vezane sekundarnim interakcijama (tipa vodoni¢nih veza) sa atomom silicijuma u siloksanskom

delu u PDMS. Ovo se uocava kako kod uzoraka sa hidrofilnim, tako i sa hidrofobnim

nanopunilima, Slika 57.
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Slika 57. FTIR spektri umrezenih siloksanskih elastomera i njihovih kompozita sa dodatkom:

a) hidrofobnih i b) hidrofilnih nanopunila
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Na Slici 58 se takode moze videti da punilo nije hemijski reagovalo sa polimernom matricom, ali
postojale su fizicke interakcije, kao rezultat strukturne slicnosti punila i matrice koje su
pogodovale takode jakim interakcijama izmedu SiO, hidrofilnih punila i siloksanske matrice.
Najvisi Si-O opseg pomerao se na 1100 cm” u kompozitima koji sadrze hidrofilni
silicijum(IV)oksid, §to pokazuje slabije fizicke interakcije punila i matrice. Na osnovu povrsinske

aktivnosti i geometrijskog faktora punila, punilo-punilo i polimer-polimer su pokazali samo

fizicku interakciju kao primarni mehanizam ojacanja.
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Slika 58. FTIR spektar: a) siloksana Sil H/Vi 50/50 i njegovih kompozita sa: b) hidrofilnim
punilima, uzorak Sil H/Vi 50/50-10-h-phil i ¢) hidrofobnim Sil H/Vi 50/50-10-h-phob



Dodatak masterbaca u uzorke Sil H/Vi 50/50 ne uti¢e na pomeranje traka (¢ak ni dodatak od 10
mas%), iako oni nose u sebi odredeni sardZaj vinila, verovatno jer je u sistemu moguce naknadno
umrezavanje sa preostalim H iz poli(metil-hidrogen siloksana), pa se trake C=C veza ne mogu

uociti, kao i zbog male koncentracije istih i zatopljenosti u umrezenu strukturu siloksanske

mreze, Slika 59.
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Slika 59. FTIR spektri siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM a) Sil H/Vi 50/50-
5-h-phil-5MB i b) Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-10MB

Dodatak masterbaca u uzorke Sil H/Vi 60/40 takode nema uticaja na polozaje traka u FTIR
spektrima dobijenih siloksna jer je u sistemu ve¢ u visku H iz poli(metil-hidrogen siloksana), tako

da dodat masterba¢ moze samo da proreaguje sa poli(metil-hidrogen siloksanom) $to ne dovodi

do stvaranja novih traka u FTIR spektru, Slika 60.
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Slika 60. FTIR spektri siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM: a) uzorak Sil H/Vi
60/40-5-h-phil-5MB i b) uzorak Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-10MB
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Medutim, kod sistema sa odnosnom H/Vi 40/60 dodatak masterbaca povecava koncentraciju

neproreagovalih vinila, §to se uo¢ava u spektrima kao blago povecéanje trake na 3080 cm™, Slika
61.

1.5 T T T T T T
1k -
=X
[u]
[&]
&
2
o
w
&
0.5r -
0 I L P ) %
500 1000 1500 2000 2500 300 3500 4000
i 4
a) talasna duzina, cm

103



1.5

-
1L I 4
= - T
] .
= I
g o
2 1 1
& -
o5 # & ¥ i
i £ 1
SR
L1
0 ik ..... LR R, b el -ﬁ T e S
500 1000 1500 2000 2500 3008/ 3500 4000
b) talasna duZina, em™

Slika 61. FTIR spektri siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM: a) uzorak Sil H/Vi
40/60-5-h-phil-5MB i b) uzorak Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-10MB

Ovo je ocekivano s obzirom da je pri odnosu HPDMS i ViPDMS 40/60 ve¢ u visku vinila, dalji
dodatak vinilnog masterbaca moze samo da poveca koncentraciju C=C veza i intenzitet trake na
3080 cm™.

Analizom FTIR spektara siloksanskih elastomera sa dodatkom hidrofobnih punila moze se izvuéi
isti zakljucak kao i u slucaju siloksanskih kompozita sa dodatkom masterbaca. Naime, kod
odnosa HPDMS/ViPDMS 50/50 dodatak masterbaca ne dovodi do pomeranja, niti pojave novih
traka u FTIR spetrima, jer viSak vinila iz masterbaca ¢e proreagovati sa HPDMS (koji je ostao
neproreagovan), ali i sama koncentracija C=C grupa je dovoljno mala da bude vidljiva na FTIR

spektru, Slika 62.
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Slika 62. FTIR spektri siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM: a) uzorak Sil H/Vi
50/50-5-h-phob-5MB i b) uzorak Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-10MB
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Dodatak masterbaca u uzorke Sil H/Vi 60/40 (sa hidrofobnim punilima), takode nema uticaja na
poloZaje traka u FTIR spektrima dobijenih siloksana jer se u sistemu ve¢ nalazi viSak poli(metil-
hidrogen siloksana), tako da dodat masterba¢ moze samo da proreaguje sa poli(metil-hidrogen

siloksanom) §to ne dovodi do stvaranja novih traka u FTIR spektru, Slika 63.
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Slika 63. FTIR spektri siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM: a) uzorak Sil H/Vi
60/40-5-h-phob-5MB i b) uzorak Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-10MB

U slucaju odnosa HPDMS/ViPDMS 40/60, dodatak masterbaca povecava koncentraciju

neproreagovalih vinila, §to se i u ovom slucaju uocava u spektrima kao blago povec¢anje trake na
na 3080 cm™, Slika 64.
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Slika 64. FTIR spektri siloksanskih elastomera dobijenih od HPMS i ViPDM: a) uzorak Sil H/Vi
40/60-5-h-phob-5MB i b) uzorak Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-10MB
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Analiza mehanicka svojstva siloksanskih elastomera
Da bi se projektovao sirovinski sastav elastomernih materijala Zeljenih svojstava, morala se

odabrati povoljna kombinacija prekursora mreza i sa strukturnog i sa tehnoloskog aspekta.
Imaju¢i u vidu strukturu elastomernih nanokompozita na razli¢itim skalama posmatranja
ansambala prekursora mreza i agregata silicijum dioksida (10-100 nm), kao aktivnih punila,
dobijeni su elastomerni materijali koji su zatim ispitivani da bi se proverile karakteristike
potrebne za specificne uslove eksploatacije, po pitanju mehanickih svojstava, starenja materijala i
toplotne postojanosti. Optimizovanje sirovinskog sastava umrezenih materijala koji sadrze
nanopunila mora da ukljuci i mogucnost ostvarenja umesSavanja komponenti, umrezavanja, pa i
vadenja gotovih proizvoda iz kalupa u realnim tehnoloskim postrojenjima gumarske industrije.
Istovremeno se mora voditi racuna da sve bude u skladu sa zahtevima ekologije i ustede energije.
Siloksani, narocito siloksanske gume, pronasli su upotrebu u Sirokom spektru primene, kao
prenosnika ili pojedinih komponenata transportnih traka. Neojacane umrezene siloksanske
polimerne mreze su vrlo slabe. Medutim, kada je dodato punilo sa precipitiranim ili Zarenim
silicijum dioksidom, dolazi do znacajnog poboljSanja mehanickih svojstava elastomera ili
siloksanskih guma. Specifi¢ne siloksanske gume mogu imati prekidnu jaginu od 60 kN m™ i
prekidnu jacinu iznad 10 MPa, ali sa niskom relativnom gustinom.

Siloksanske grupe koje formiraju glavni polimerni lanac sastoje se od vezanih atoma silicijuma i
kiseonika i nazivaju se neorganskim delom, dok su organske komponente (koje sadrze atome
ugljenika) povezane kao bocni lanci, pa poliorganosiloksani predstavljaju kombinaciju organskih
i neorganskih delova. Broj i vrsta bo¢nih funkcionalnih grupa vazni su faktori u odredivanju
finalnih svojstava polimera. Zbog raznolikosti strukture, siloksani se javljaju u obliku tecnosti,
smole ili kao ¢vrsti ili elasti¢ni proizvodi. Prva zapaZena svojstva siloksanskih materijala bila su
visoka temperaturna stabilnost, otpornost na oksidaciju i hidrofobnost. Brojne studije su pokazale
da mnogi siloksanski proizvodi imaju izvanredna elektri¢na svojstva, da se mogu lako ukloniti iz
kalupa, da deluju kao sredstvo protiv penjenja, zadrzavaju svojstva na niskim temperaturama i da
imaju mnoga druga jedinstvena svojstva koja su korisna u brojnim industrijskim procesima [205].
Poli(organosiloksani), opste formule -(SiR,-O),-, gde je R monovalentni organski supstituent, su
prvi komercijalni i danas najvazniji predstavnici polimera sa neorganskom strukturom glavnog
lanca. Najces¢i organski supstituenti na atomu silicijuma su metil, fenil-, 1,1,1-trifluoropropil-,
vodonik i vinil grupa, pri ¢emu poli(dimetilsiloksan) (PDMS) ima najve¢i znacaj. Jedinstvena

kombinacija PDMS svojstava je posledica karakteristike siloksanske veze. PDMS je izuzetno
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fleksibilan molekul sa skoro potpuno slobodnom rotacijom duz glavnog lanca. Sloboda kretanja u
molekulu PDMS, kako kroz rotaciju, tako i u obliku kooperativne pokretljivosti segmentalnog
lanca, omoguc¢ava povecanje medulancanog rastojanja, a slabe intermolekularne interakcije ¢ine
mnogih neobi¢nih svojstava ovih materijala. Fleksibilnost i slabe intermolekularne sile, takode
dovode do niske povrSinske energije, niske vrednosti parametra rastvorljivosti i niske dielektri¢ne
konstante. Poli(dimetilsiloksani) su prozirni i otporni na UV svetlost i ozon, a vrlo su stabilni na
atomski kiseonik. Propusnost za razne gasove, hidrofobnost, sposobnost stvaranja filmova,
povrsinska aktivnost, kao i izuzetna hemijska i fizioloska inertnost, ostala su zanimljiva svojstva
poli(dimetilsiloksanskih) materijala [206].

Uprkos izuzetnim karakteristikama i mogucénostima sinteze polimera visoke molekulske mase,
PDMS nema zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Da bi se koristio kao elastomer, PDMS mora
biti hemijski umrezen, jer polimer sa molskom masom od 500.000 g mol™ i dalje pokazuje
hladno teCenje i vrlo loSe elasticne karakteristike. Medutim, umrezeni PDMS bez punila ima
nedovoljnu ¢vrstocu, pre svega prekidnu jac¢inu. Modifikacija lanca siloksana uvodenjem male
koli¢ine razli¢itih supstituenata umesto metil grupa, Cesto ne utiCe na mehanicka svojstva
poli(dimetilsiloksana), tako da u mnogim komercijalnim primenama polisiloksanska guma ne
samo da je umreZena, ve¢ sadrzi i do 40-50 mas% punila. Primenom punila moZe se znafajno
povecati modul elasticnosti i prekidna jacina siloksanskih elastomera, medutim naknadna obrada
takvih umrezenih i ojacanih sistema nije moguca [207]. Funkcionalizacija makromolekula
koris¢enjem silikonskih hidridnih grupa sa naknadnom hidrofilzacijom i kopolimerizacijom je
efikasna metoda za pripremu blok kopolimera [208]. Odgovarajuc¢e ¢vrstoé¢e se dobijaju samo
upotrebom punila, a jedno od najc¢eS¢e koriS¢enih punila predstavljaju silikati. Iako se cad
najcesce koristi za poboljsanje svojstava klasi¢nih organskih elastomera, najadekvatnije punilo za
ojacanje siloksana predstavlja silicijum dioksid, prose¢ne velicine Cestica od 7 do 30 nm [209].
Prozirni siloksanski elastomeri mogu se proizvesti sa silikatnim punilima jer imaju Cestice malih
primarnih veli¢ina. Prekidna jacina siloksanskih elastomera, ojacanih silicijum dioksidom velike
povrsine, moze biti i do 50 puta veca od one za samu siloksansku matricu, tako da moze dostiéi i
do 12 MPa [210]. Punila takode uti¢u na nisku temperaturu kristalizacije elastomera [211]. Veéi
sadrzaj punila, ba$ kao i veca gustina umrezavanja, dovodi do povecanja i modula i tvrdoce

elastomera. Ako se sadrzaj punila ili povrSina punila poveca, oni ¢e takode povecati prekidnu
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ja€inu, a istovremeno ¢e uzrokovati pogorSanje relaksacije polimerne mreze. Prekidna jacina
dostize maksimalne vrednosti pri koncentracijama punila od 25 do 30 mas%.

Hemijska struktura siloksana uzrokovala je njihova izvanredna svojstva koja su im omogucila
dinamicni razvoj, raznolikost i Siroku primenu. Posebno je znacajna neobi¢na staticka
fleksibilnost siloksanskih lanaca koja se manifestuje ogromnim brojem raspolozivih
konformacija, kao i dinamicka fleksibilnost povezana s lakoc¢om brzih konformacijskih promena.
Izuzetna fleksibilnost polisiloksanskih lanaca rezultat je relativno dugih veza Si-O (oko 1,64 A) i
Si-C (oko 1,88 A) i nedostatka supstituenata na svakom drugom atomu osnovnog lanca.
Fleksibilnost lanca olakSava rotaciju oko hemijskih veza (Slika 65). Naizmeni¢na lokacija (Si i
O) atoma rezultira specificnim rasporedom interakcija elektrona. Si-O veza takode ima visok
udeo jonskog karaktera (oko 50%), Sto izaziva vecu €vrstocu vezivanja u poredenju sa C kao
ekvivalentom vezivanja. Posledice pomenutih efekata su vrlo niska energetska barijera ugla Si-O-
Si (<0,5 kcal mol') i rotacija oko Si-O veze. To rezultira u vrlo brzom opustanju
konformacijskog naprezanja, §to dovodi do prilagodavanja lancane konformacije okolnim

uslovima.
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Slika 65. Prikaz siloksanskog lanca

Zbog pomenutih karakteristika i morfologija faza HPDMS i ViPDMS, siloksanski materijali su
“evoluirali” do nestabilne morfologije siloksanskih faza, sa veoma Sirokom veli¢inom distribucije
naprezanja unutar samog materijala, Slika 66. Adhezija izmedu razli¢itih podrucja je veoma
slaba, Sto rezultuje slabijim mehanickim svojstvima siloksanskih elastomera i u zavisnosti od

karaktera vezivanja, ¢vorovi mreze mogu da pokazuju razli¢itu funkcionalnost.
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Vezani silikon VraTisni gicy Mobilni lanci

Slika 66. Prikaz faza u kompozitnom siloksanskom elastomeru pri naponu

Na osnovu istrazivanja na materijalima sa razlicitim prekursorima mreza, ustanovljeno je da se
pokretljivost ansambla makromolekula oko Cestica nanopunila menja, ¢ime se objasnjava njihov
uticaj na ojac¢anje materijala.

U Tabeli 18 dati su podaci mehanickih svojstava sintetisanih uzoraka siloksanskih kompozita sa
dodatkom hidrofobnih punila. Date su vrednosti prekidne jacine (napona), prekidnog izduzenja,
energije potrebne za deformaciju uzorka (odredena na osnovu povrsine ispod krive), kao i tvrdoce
(po Soru A). Pokazano je da mehani¢ka svojstva siloksanskih elastomera zavise od odnosa
HPDMS/ViPDMS i da se elastomer sa odnosom H/Vi 50/50 odlikuje najvi§im vrednostima
prekidne jacine 1 izduzenja. Pri odnosu H/Vi 40/60 dolazi do nepotpunog umrezenja, odnosno u
sistemu zaostaje veca koliina neproreagovalog vinilnog monomera, pa je stoga prekidna jacina
2,09 MPa, a prekidno izduzenje svega 19,95%. Ovo je ocekivano, s obzirom da vise¢i lanci
vinilnih siloksana ostaju neproreagovani i nastala polimerna mreza ima veliki broj defekata. Kada
se odnos H/Vi poveca na 60/40, prekidna jacina neocekivano pada na 0,546 MPa, a izduzenje se
povecéava na 37,48%, verovatno zbog bolje konformacije nastale mreze, jer u ovom slucaju nema
neproreagovalih vinila, samo HPDMS-a u visku, ali oni su manje molske mase, pa se na taj nacin
lakSse mogu uklopiti u topologiju mreZe. NajviSe vrednosti prekidne jacine (9,53 MPa) i
prekidnog izduZenja (53,14%) se dobijaju za sistem sa odnosom H/Vi 50/50, §to u ovom slucaju
predstavlja optimalni odnos komponenti za dobijanje siloksanskih elastomera Zeljenih

mehanickih svojstava. Takode, poredenjem energije potrebne za deformaciju, kidanje uzoraka,
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jasno se vidi da je najslabije umreZen siloksanski elastomer sa odnosom H/Vi 40/60, dok je

najjaci polimer sa odnosom H/Vi 50/50.

Tabela 18. Mehanicka svojstva siloksanskih elastomera sa razliCitim odnosima HPDMS i

ViPDMS i dodatkom hidrofobnog nanopunila

Ugorci Prekidna jacina, | Prekidno Energija Tvrdoéa,
MPa izduzenje, % deformacije, J Sor A
Sil H/Vi 60/40 0,546 37,48 0,00638 62
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob 0,787 37,29 0,00680 65
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob 1,132 36,78 0,011 65
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob 2,97 44,82 0,031 70
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob 6,82 80,21 0,065 71
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob 5,307 86,38 0,053 73
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-5SMB 4,91 48,99 0,0025 65
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-5MB 7,87 69,25 0,0030 67
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-5MB 9,22 71,58 0,0102 67
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-5MB 11,59 92,50 0,0119 73
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-5MB 12,01 100,08 0,0499 75
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-10MB 8,10 102,78 0,00475 70
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-10MB 11,25 110,33 0,0106 73
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-10MB 13,837 116,72 0,0154 75
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-10MB 9,354 121,83 0,01534 78
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-10MB 13,77 198,93 0,0408 80
Sil H/Vi 50/50 9,53 53,14 0,0132 50
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob 11,25 54,11 0,0138 55
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob 11,51 68,71 0,0148 55
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob 25,46 78,64 0,0312 60
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob 18,91 98,77 0,0329 67
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob 28,17 193,3 0,043 75
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-5MB 12,00 52,65 0,0123 57
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Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-5MB 14,33 54,98 0,0140 58
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-5MB 24,85 66,58 0,0151 60
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-5MB 25,67 77,89 0,0334 70
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-5MB 32,89 97,88 0,0381 70
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-10MB 12,23 51,00 0,0140 61
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-10MB 13,88 52,35 0,0150 65
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-10MB 26,17 61,99 0,0167 65
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-10MB 26,78 72,81 0,0441 75
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-10MB 38,02 89,22 0,0509 78
Sil H/Vi 40/60 2,09 19,95 0,00189 38
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob 2,58 20,87 0,0029 39
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob 3,96 26,83 0,0062 39
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob 5,06 32,43 0,0128 42
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob 4,42 43,83 0,011 47
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob 4,82 93,77 0,0328 51
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-5MB 0,454 45,2 0,0057 40
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-5MB 0,858 58,03 0,0098 41
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-5MB 1,989 69,1 0,198 45
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-5MB 4,581 78,8 0,0412 50
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-5MB 5,89 90,11 0,5658 55
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-10MB 0,401 46,2 0,0051 45
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-10MB 0,788 64,21 0,0087 45
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-10MB 2,004 69,88 0,165 51
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-10MB 4,321 82,45 0,0401 57
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-10MB 5,011 102,25 0,511 61

Na Slikama 67 i 68 prikazane su dobijene krive napon/deformacija siloksanskog elastomera sa
odnosom PDMS/ViPPDMS 50/50 i njegovih nanokompozita sa razli¢itim sadrzajem Cestica

hidrofobnog silicijum dioksida.
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Slika 67. Kriva napon/deformacija za siloksanski elastomer Sil H/Vi 50/50 i njegov

nanokompozit sa razli¢itim udelima cestica hidrofobnog SiO, punila
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Slika 68. Kriva napon/deformacija nanokompozitnih siloksanski elastomera sa razli¢itim udelima

hidrofilnog SiO; punila i odnosom PDMS/ViPDMS 50/50

U oba slucaja uocava se trend rasta napona, kao i prekidnog izduzenja dodatkom nanopunila, dok
je taj trend izraZeniji kod uzoraka sa hidrofobnim punilom. Za uzorke dobijene sa dodatkom
hidrofobnog nanopunila, napon se kre¢e u granicama od 11,25 MPa (1 mas% punila), do cak
28,17 MPa (za uzorak sa 20 mas% punila) dok je prekidno izduZenje u granicama od 54,11 do
193,3 % (za 1 mas%, odnosno 20 mas%, respektivno). Dakle, zbog sli¢nosti u hemijskoj strukturi
polimerne matrice i hidrofobnog punila dolazi do jakih interakcija polimer/punilo, $to omogucéava
povecanje i napona i prekidnog izduzenja i to viSestruko u odnosu na siloksanski elastomer. S
obzirom da je povrsina hidrofilnih Cestica manje kompatibilna sa hidrofobnom matricom i da
same formiraju agregate uspostavljanjem vodoni¢nih veza, Slika 69, interakcija polimer/punilo je
znatno slabija, pa su i vrednosti mehanickih svojstava manje. Tako se vrednost napona kreée od
1,55 do 8,97 MPa, dok je prekidno izduZenje u granicama od 35,28 do 79,42% (za uzorke sa 1 i

20 mas%, respektivno).
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Slika 69. Sematski prikaz povriina: a) hidrofobnih i b) hidrofilnih Gestica silicijum (IV)oksida

Jaca interakcija hidrofobnog punila sa siloksanskom matricom, takode je potvrdena merenjem
energije prekida. Procenjeno je da je energija prekida za uzorak siloksana Sil H/Vi 50/50 0,0132
Jipovecava se na 0,0435 J za uzorak sa 20 mas% hidrofilnog silicijuma i 0,053 J za uzorak sa 20
mas% hidrofobnog silicijuma. Procenjeno je da je potrebno mnogo vise energije za deformaciju
nanokompozita u poredenju sa siloksanskim elastomerima, ali takode su dobijeni i mnogo jaci
materijali uz dodavanje hidrofobnog silicijum-dioksida. Moze se zaklju¢iti da dodavanje
nanocestica silicijum-dioksida dovodi do povecanja prekidne jaCine materijala, pri ¢emu je
povecanje znacajnije kod vecih udela punila, uzorka sa 20 mas% punila.

Kod uzoraka sa odnosom H/Vi 60/40 dodatak punila znacajno povecava vrednosti napona i
prekidnog izduZenja, Slike 70 i 71. Medutim, razlike u vrednostima ovih veli¢ina prilikom
koriS¢enja hidrofobnih, odnosno hidrofilnih punila su znacajno manje, pogotovu ako se
posmatraju vrednosti napona. Za uzorke sa dodatkom hidrofilnih Cestica, vrednosti napona se
kre¢u u rasponu od 0,699 do 6,65 MPa, a sa hidrofobnim od 0,787 do 5,307 MPa (za uzorke sa 1
1 20 mas%, respektivno). Razlog ovome je verovatno nepravilnost polimerne mreze, zbog viska

HPDMS-a i nemoguénost uspostavljanja jacih interakcija polimer/punilo. Medutim, ako se
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posmatra prekidno izduzenje, jasno se uocava da je njegova vrednost kod uzoraka sa hidrofilnim
punilima znatno veca, nego kod uzoraka sa hidrofobnim, pri ¢emu se to moze objasniti

nekompatibilno$¢u povrsina polimer/punilo.
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Slika 70. Kriva napon/deformacija za siloksanski elastomer Sil H/Vi 60/40 i njegove

nanokompozite sa razli¢itim udelima hidrofobnog SiO, punila
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Slika 71. Kriva napon/deformacija nanokompozitnih siloksanski elastomera sa razli¢itim udelima

hidrofilnog SiO; punila i odnosom PDMS/ViPDMS 60/40

Uzorci sa viSkom vinilnih polisiloksana (H/Vi 40/60) pokazuju obrnuto ponasanje Sto se tice
interakcije polimer/punilo, odnosno do veceg rasta napona dolazi kod uzoraka kod kojih je
dodato hidrofilno punilo, verovatno zbog bolje kompatibilnosti vinilnog polisiloksana sa
hidrofilnom povr§inom punila, Slika 72. Zbog toga su i vrednosti prekidnog izduzenja uzoraka sa

hidrofilnim punilom nesto niZe, upravo usled pomenute jace interakcije polimer/punilo.
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Slika 72. Kriva napon deformacija za siloksanski elastomer Sil H/Vi 40/60 i njegove

nanokompozite sa razli¢itim udelima hidrofobnog SiO, punila

U cilju poboljsanja, pre svega mehanic¢kih svojstava, ali i topologije samih siloksanskih mreza
dodavan je masterba¢ (MB), odnosno visoko punjena smeSa siloksana koja sadrzi vinilne
funkcionalne grupe i ojacavajuca punila. Predformulisani koncentrati (koji sadrze silicijum
dioksidna punila) imaju prednost u tome $to se mogu lako razblaziti drugim prekursorima mreze
za sintezu elastomera. U okviru istraZivanja ove doktorske disertacije, koriS¢en je masterbac koji
sadrzi 3,8 mas% SiO,, sa hidrofobnom povrSinom, pa je i ofekivana olakSana interakcija punila
masterbaca sa polimernom matricom. Tako u slucaju sistema H/Vi 60/40 sa hidrofobnim
punilima, serija 1, dodatak 5 mas% MB znacajno povecava prekidnu jaCinu elastomera, dok
dolazi do blagog povecanja elasti¢nosti materijala. Ovo je ocekivano jer je u sistemu u visku
HPDMS koji dodatno interaguje sa vinilnim masterbaom ojacavajuci na taj nacin polimernu
mrezu i ¢ineci je kru¢om, pa je porast elasticnosti manji u poredenju sa porastom prekidne jacine.
Energija deformacije raste jer se dobija ¢vr$¢i materijal. Ovo je jo§ izrazenije u sistemu sa
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dodatkom 10 mas% MB, jer u izvornom siloksanu postoji 20 mas% viska HPDMS koji moze
proreagovati sa celokupnom dodatom koli¢inom masterbaca. Ovo dovodi do drasti¢nijeg porasta
napona, ali i do znacajnog porasta elasti¢nosti uzoraka, Slika 73, jer masterba¢ pored dodatne

umrezenosti doprinosi i pojacanoj interakciji hidrofobnih punila (iz masterbaca) i polimerne

matrice.
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Slika 73. Kriva napon/deformacija nanokompozitnih siloksanski elastomera sa razli¢itim udelima

hidrofilnog SiO; punila i 10 mas% masterbaca, pri odnosu PDMS/ViPDMS 60/40

U sistemu H/Vi 50/50 sa hidrofobnim ¢esticama, o¢ekivano dodatak masterbaca ne dovodi do
znacajnijeg porasta prekidne jacine, jer je neproregovalih mesta u PDMS lancima jako malo, pa
je 1 uredenost, tj. pravilnost i dodatna umrezenost samog elastomera manja, kako u slucaju
dodatka 5 mas% tako i dodatkom 10 mas% MB. U prilog ovoj tvrdnji ide blago smanjenje
elasti¢nosti uzorka (zbog dodatnog umrezenja), kao i povecanje energije deformacije uzoraka,
Tabela 4.3.
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U slikoksanskim elastomerima u kojima ve¢ ima u viSku vinila, odnos H/Vi 40/60, dodatak
masterbaca smanjuje prekidnu jacinu, $to je posebno izrazeno prilikom dodatka 10 mas% MB, jer
dolazi do naruSavanja strukture ve¢ nedovoljno umrezenog siloksana i pojave vecih fraktala u
mrezi, pa je i jacina same mreZe manja i energija deformacije se smanjuje. Medutim, kod sistema
sa ve¢im udelom punila, 10 i 20 mas%, dodatak masterbaca dovodi do blagog povecanja napona i
elasti¢nosti, jer onda dolazi do stvaranja mreze punila (dodate u siloksansku matricu na pocetku i
punila iz masterbaca), ¢ija kompatibilnost omogucava ostvarivanje ojacavajuceg efekta i
povecanja napona, Tabela 4.3. Na osnovu rezultata analize mehanickih svojstava siloksanskih
elastomera sa hidrofilnim punilima u koje je dodat masterbac, moze se izvuéi opsti zakljucak da
je uticaj masterbaca identi¢an odgovaraju¢im serijama sa hidrofobnim punilom, Tabela 19.

Kod odnosa H/Vi 60/40 sa hidrofilnim punilima dodatak 5 mas% MB viSestruko povecava
napon, ali neznatno smanjuje elasti¢nost, zbog pomenutog dodatnog umrezavanja masterbaca sa
viskom HPDMS, Tabela 19. Prilikom dodatka 10 mas% MB povec¢anje napona je jo§ izraZenije
dok dolazi i do blagog povecanja elasticnosti uzorka, verovatno zbog dodatka hidrofobnog punila
iz masterbaca koja pojacavaju interakcije polimer/punilo.

Ovaj dodatak hidrofobnih punila se takode moze primetiti kod uzorka sa odnosom H/Vi 50/50,
gde pored naknadnog umreZavanja sa vinilima iz MB dolazi i do pomenutih interakcija
punilo/polimer, pa dolazi do povec¢anja kako prekidne jacine, tako i prekidnog izduzenja, a efekat

je izrazeniji prilikom dodatka 10 mas% MB.

Tabela 19. Mehanicka svojstva siloksanskih elastomera sa razlicitim odnosima HPDMS i

ViPDMS i dodatkom hidrofilnog nanopunila

Unorci Prekidna jacina, | Prekidno Energija 'fvrdoéa,
MPa izduzenje, % deformacije, J Sor A

Sil H/Vi 60/40-1-h-phil 0,699 39,39 0,0061 64
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil 1,584 45,08 0,0086 65
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil 2,46 97,19 0,014 67
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil 3,84 138,19 0,046 70
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil 6,65 186,34 0,326 75
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-5SMB | 3,89 26,55 0,0025 64
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-5SMB | 6,13 45,96 0,0032 67
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-5SMB | 9,07 54,89 0,0181 71
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Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-5SMB | 11,47 61,21 0,0257 75
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-SMB | 13,11 115,96 0,0581 80
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-10MB | 6,78 39,85 0,0029 69
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-10MB | 9,58 68,21 0,0040 75
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-10MB | 12,05 84,11 0,0201 78
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-10MB | 12,64 99,56 0,0291 80
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-10MB | 13,71 126,78 0,0651 82
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil 1,51 35,28 0,0059 56

Sil H/Vi 50/50-2-h-phil 1,58 45,08 0,0062 68

Sil H/Vi 50/50-5-h-phil 4,16 52,60 0,011 60

Sil H/Vi 50/50-10-h-phil 5,68 66,79 0,0118 65
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil 8,97 79,42 0,0435 75

Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-5MB | 1,68 37,02 0,0062 60
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-5SMB | 1,77 49,11 0,0063 62
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-5SMB | 5,02 55,69 0,013 65
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil-5MB | 7,36 68,97 0,0151 68
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-5MB | 9,87 85,65 0,0802 72
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-10MB | 1,74 38,21 0,0068 62
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-10MB | 1,91 50,78 0,0072 68
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-10MB | 5,55 57,69 0,0161 67
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil-10MB | 8,91 71,05 0,0180 75
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-10MB | 11,69 83,98 0,1002 77
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil 2,31 25,98 0,00185 62

Sil H/Vi 40/60-2-h-phil 4,05 38,3 0,0049 68

Sil H/Vi 40/60-5-h-phil 7,18 45,38 0,0100 67

Sil H/Vi 40/60-10-h-phil 8,54 54,96 0,0105 75
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil 10,09 95,96 0,0258 77

Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-5SMB | 0,681 42,58 0,0067 38
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Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-5SMB | 1,49 60,38 0,0091 40
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-5SMB | 2,09 91,97 0,0149 41
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-SMB | 2,98 145,13 0,058 47
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-5MB | 5,81 198,68 0,310 50
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-10MB | 0,656 45,78 0,0071 40
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-10MB | 1,35 64,98 0,0101 42
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-10MB | 2,22 95,13 0,0158 45
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-10MB | 3,35 158,09 0,0610 52
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-10MB | 6,29 204,08 0,3581 58

Prilikom dodatka masterbaca u siloksane sa odnosom H/Vi 40/60 dolazi do pada napona, zbog
pomenutog naruSavanja topologije mreZe i povecanog udela fraktala. Ali bitno je napomenuti da
u ovom slucaju, ¢ak ni pri velikim udelima punila (10 i 20 mas%), nije primecen izrazeniji
ojacavajuci efekat. Ovo se moZe objasniti time da je siloksanska matrica sa dodatkom hidrofilnih
punila, a masterbacom se dodaju hidrofobna, pa je interakcija ova dva punila slaba i ne dovodi do
znacajnijeg ojacanja elastomera, Tabela 19.

Odnos reakcionih komponenti, HPDMS i ViPDMS, znacajno utiCe na vrednosti tvrdoce
dobijenih materijala, Tabela 4.3, pri ¢emu se oCekivano za najumreZeniji uzorak sa viskom
kratkih lanaca HPDMS-a dobija najvecéa vrednost tvrdoée, 62 Sor A, dok je najmanja za sistem sa
viskom dugolan¢anih neproreagovalih vinila, 38 Sor A. Dodatak punila uticao je na poveéanje
tvrdoce kod svih sintetisanih uzoraka, bez obzira na tip povrSinske modifikacija. Najvecu tvrdocu
su o&ekivano pokazivali uzorci sa 20 mas% punila i maksimalne vrednosti su se kretale do 75 Sor
A. Dodatak masterbaca je uticao na dodatno povecanje tvrdo¢e uzoraka (kako zbog dodatnog
umrezavanja u sistemu H/Vi 60/40, tako i zbog dodatka nove koli¢ine punila), pa su vrednosti

tvrdoée uzoraka sa dodatkom masterbaca dostizale vrednosti do 82 Sor A.
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Analiza toplotnih svojstava siloksanskih elastomera DSC metodom
Diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry, DSC) je metoda

koja omogucava analizu faznih promena u uzorku koje su praene promenom temperature.
Naime, kada u uzorku dode do odredenih faznih promena, temperatura uzorka se razlikuje od
temperature reference, §to se belezi kao endo ili egzo pik ili pak promena bazne linije. Analiza
toplotnih svojstava sintetisanih siloksanskih materijala i njihovih nanokompozita sa dodatkom
hidrofilnih i hidrofobnih cestica silicijum(IV)oksida izvrSena je pomoc¢u DSC uredaja, a dobijeni
termogrami prikazani su na Slikama 74 do 80. Na osnovu DSC termograma siloksanskih
elastomera sa razli¢itim masenim odnosom HPMHS i ViPDMS (60/40; 50/50; 40/60 mas/mas),
Slika 74, jasno je da molekulska struktura ima blagi uticaj na temperature topljenja elastomernih
materijala. Naime, sa povec¢anjem udela vodonikom funkcionalizovanog siloksana u elastomeru,
dolazi do pada vrednosti temperature topljenja, od -54 do -57 °C. Dobijeni rezultati se mogu
objasniti povecanjem pokretljivosti lanaca HPDMS sa porastom njihovog udela, posebno za
uzorak Sil H/Vi 60/40.
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Slika 74. DSC termogrami uzoraka siloksanskih elastomera

Porast udela nanopunila znacajno utiCe na vrednosti temperatura topljenja silikonskih
elastomernih materijala. Temperatura topljenja uzorka silikonskih elastomera (Sil H-Vi 50/50)
iznosi -56,87 °C, dok sa dodatkom nanopunila dolazi do znacajnih promena ove vrednosti kod
svih sitetisanih uzoraka, sa hidrofobnim i hidrofilnim punilima. Tac¢nije, dodatak hidrofobnih

Cestica silicijum(IV)oksida povecava Ty, vrednosti, $to se pretpostavlja da je prouzrokovano
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jakom interakcijom nanopunilo/polimerna matrica, Slika 75. LoSija kompatibilnost hidrofobne

matrice i hidrofilnog nanopunila uzrokuje opadanje vrednosti temperature topljenja, usled

interakcije punilo/polimer koja nije jaka, zbog ¢aga nanopunilo iskazuje ponasanje plastifikatora,

Slika 76. Dodatak obe vrste nanocestica utice na blagi pad vrednosti entalpija topljenja uzoraka,

Sto se moze tumaciti time da nanopunilo prouzrokuje neuredenost lanaca polisiloksana, Tabela
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Slika 75. DSC termogrami silikonskog elastomera (Sil H/Vi 50/50) i njegovih kompozita sa

dodatkom razli¢itih udela hidrofobnih nanocestica silicijum(IV)oksida
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Slika 76. DSC termogrami silikonskog elastomera (Sil H/Vi 50/50) i njegovih kompozita sa

dodatkom razli¢itih udela hidrofilnih nanocestica silicijum(I'V)oksida
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Tabela 20. Rezultati DSC analize toplotnih svojstva sintetisanih siloksanskih elastomera i

njihovih nanokompozita

Uzorak T, °C Entalpija topljenja, J g
Sil H/Vi 50/50 -56,87 13,32
Sil H/Vi 60/40 -57,49 6,149
Sil H/Vi 40/60 -54,87 13,93
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob -55,80 12,05
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob -53,91 10,30
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob -51,83 12,24
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob -50,65 10,47
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil -56,09 12,43
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil -57,30 13,37
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil -61,62 12,02
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil -60,64 11,21

Toplotna svojstva se takode mogu pratiti preko promene entalpije topljenja (Tabela 20). Kod
silikonskog elastomera sa povecanjem udela vodonikom funkcionalizovanog silikona raste i
entalpija toljenja, Sto ukazuje da treba da se ulozi veca energija da bi doslo do topljenja, a razlog
povecanja entalpije je velika pokretljivost lanaca. To se moZe primetiti poredenjem rezultata
uzoraka Sil H/Vi 50/50 1 Sil H/Vi 60/40.

Entalpija topljenja uzorka silikonskog elastomera (Sil H/Vi 50/50), koji sluzi za poredenje sa
njegovim kompozitima sa dodatkom hidrofobnih Cestica, iznosi 13,32 J g'l. Sa dodatkom
hidrofobnih Cestica silicijum(I'V)oksida variraju vrednosti entalpije, jer je interakcija nanopunila i
polimerne matrice jaka. Poredenje rezultata uzoraka Sil H/Vi 50/50 i Sil H/Vi 50/50-20-h-phob
ukazuje da sa povecanjem udela nanopunila dolazi do smanjenja energije koja je potrebna za
topljenje, tj. entalpije topljenja.

Vrednosti entalpije silikonskog elastomera (Sil H/Vi 50/50) se porede sa njegovim kompozitima
sa dodatkom hidrofilnih Cestica. Ovde takode dolazi do variranja vrednosti entalpija topljenja, ali
ako bi se uporedile vrednosti uzoraka Sil H/Vi 50/50 i Sil H/Vi 50/50-20-h-phil uocava se pad
entalpije, Sto dovodi do tumacenja da interakcija hidrofilnog nanopunila i hidrofobne matrice nije

jaka (neuredenost lanaca).
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Dodatkom nanopunila u siloksanski elastomer sa odnosom HPDMS/ViPDMS 60/40 dolazi do

povecanja vrednosti T, sa dodatkom hidrofobnih Cestica, §to nedvosmisleno pokazuje jaku

interakciju punilo/polimerna matrica, slika 77 i Tabela 21. Medutim, dodatak hidrofilnih punila,

zbog slabije interkacije i kompatibilnosti sa hidrofobnom siloksanskom matricom dovodi do

blagoga smanjenja Ty, dok se kod svih kompozita sa pove¢anjem udela punila smanjuje vrednost

entalpije topljenja, verovatno zbog separacije faza, Tabela 21.

Tabela 21. Rezultati DSC analize toplotnih svojstava siloksanskog elastomera (Sil H/Vi 60/40) i

njegovih kompozita sa dodatkom hidrofobnih i hidrofilnih nanocestica

Uzorak T, °C Entalpija topljenja, J g
Sil H/Vi 60/40 -57,49 6,149
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob -53,16 5,406
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob -52,50 4919
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob ~ -51,30 3,990
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob ~ -49,17 4,212
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil -58,04 6,040
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil -59,11 6,112
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil 60,08 5,845
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil 62,45 4,117
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Slika 77. DSC termogrami silikonskog elastomera (Sil H/Vi 60/40) i njegovih kompozita sa

dodatkom razli¢itih udela hidrofobnih nanocestica silicijum(IV)oksida
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Dodatak nanopunila silicijum(IV) oksida u polimernu matricu sa odnosom HPDMS/ViPDMS

40/60 dovodi do smanjenje vrednosti Ty, u obe serije nanokompozita, jer je zbog viska vinilnih

siloksana velikih molskih masa interakcija punilo/polimer otezana, pa se punilo ponasa kao

plastifikator, slika 78 i tabela 22.

Tabela 22. Rezultati DSC analize toplotnih svojstava siloksanskog elastomera (Sil H/Vi 40/60) i

njegovih kompozita sa dodatkom hidrofobnih i hidrofilnih nanocestica

Uzorak T, °C Entalpija topljenja, J g
Sil H/Vi 40/60 -54,87 13,93
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob -55,19 12,54
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob -55,92 11,45
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob ~ -57,14 10,87
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob ~ -58,64 11,07
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil -55,49 12,57
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil -56,82 11,70
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil ~ -56,29 12,82
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil ~ -57,42 12,98
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Slika 78. DSC termogrami silikonskog elastomera (Sil H/Vi 40/60) i njegovih kompozita sa

dodatkom razli¢itih udela hidrofilnih nanocestica silicijum(IV)oksida
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DSC termogrami ukazuju da sa dodatkom nanopunila (SiO,) sa ve¢im udelom hidrosilikona u
polimernu matricu dolazi do poveéane pokretljivosti lanaca. Da bi nanokompozit nasao svoju
primenu, pokretljivost lanaca treba da se smanji, a to moze da se postigne uskladivanjem udela
hidrogen i vinilsilikona tj. smanjenjem udela vodonikom funkcionalizovanih silikona. Ovi
umrezeni slikonski materijali se mogu koristiti u razli¢itim podruc¢jima.

Interakcija hidrofobnih cestica silicijum(IV)oksida i polimerne matrice je veoma jaka. To dovodi
do zakljucka da je smanjena pokretljivost polimernih lanaca i1 potvrduje pretpostavku
0 homogenoj disperziji punila u polimernoj matrici i dobroj kompatibilnosti, $to se ne moze reé¢i
za interakciju hidrofilnih Cestica nanopunila i polimerne matrice. Jasno je da molekulska
struktura ima uticaj na temperature topljenja elastomernih materijala i da se pravilnim odabirom
molskog odnosa komponenti moZe dobiti elastomer Zeljenih svojstava.

DSC termogrami ukazuju da sa dodatkom punila u polimernu matricu dolazi do separacije faza i
pojave topljenja mekih segmenata na temperaturama oko -50 °C. Ovo se moZe pripisati
smanjenoj pokretljivosti polimernih lanaca, zbog prisustva punila i medusobne interakcije, Sto
potvrduje pretpostavku o homogenoj disperziji punila u polimernoj matrici i dobroj

kompatibilnosti.

U tabelama 23 i 24 dati su rezultati DSC analize siloksanskih nanokompozitnih mreza uz dodatak
masterbeca. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da dodatak masterbeca ne pokazuje
znacajnije drugaciji uticaj na svojstva siloksanskih kompozitnih elastmera, bez obzira da li su
dodati u kompozite sa silicijum dioksidom sa hidrofilnom ili hidrofobnom povrSinom.

Kod uzoraka Sil H/Vi 60/40 dodatak vinilnog MB dovodi do dodatnog umreZenja siloksanskih
elastomera jer se u sistemu nalazi viSak HPDMS. Zbog ovoga dolazi do pove¢anja vrednosti 7,
kao i entalpije u odnosu na Cist elastomer. Ovo povecéanje je izrazenije sa dodatkom 10 mas%
MB jer se na ovaj nacin u reakcionu smesu unese vise vinilnih MB siloksana koji mogu stupiti u
reakciju sa HPDMS-om, slika 79.

Dodatkom MB kod nanokompozitnih siloksanskih mreza sa odnosom HPDMS/ViPDMS 50/50
ne dolazi do znacajnijih promena u vrednostima 7, i entalpije topljenja jer je reakcija sa odnosom
HPDMS/ViPDMS skoro kvantitativna pa dodatak vinilnog MB ne dovodi do dodatnog
umrezavanja, niti pokazuje znacajniji efekat plastifikacije s obzirom na pravilnost nastale mreze.
Pri odnosu HPDMS/ViPDMS 40/60 dodatak MB dovodi do dodatnog smanjenje vrednosti 7,

zbog efekta plastifikacije, jer dodatni MB nema sa ¢im da proreaguje, pa u sistemu ostaju u
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velikom visku vinilni polisiloksani, Slika 80. Medutim, ovo dovodi do intenzivnijeg razdvajanja
faza, Sto se vidi i na TEM snimcima, pa dolazi do povecanja vrednosti entalpije topljenja, jer se

umreZeni domeni lakSe sada orijentiSu.
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Slika 79. DSC termogrami silikonskog elastomera (Sil H/Vi 60/40) i njegovih kompozita
sa dodatkom masterbaca i 1 mas% hidrofobnih nanocestica silicijum(IV)oksida
1.0
Sil H/Vi 40/60
-——— Sil H/Vi 40/60 -20-h-phil-5MB
Sil H/Vi 40/60 -20-h-phil-10MB
-64.69°C
0.5 13.93U/g
- |
o |
=
3 5 .
2 O \\ &%Lg
k5 e T —_———
3 s
I \ e s e
| J
\ -57.91°C
N+
j -57.98°C
%35 % ; % %0 %0 2o 2%
Exo Up

Temperature (°C)

Universal V4 5ATAInstruments

Slika 80. DSC termogrami silikonskog elastomera (Sil H/Vi 40/60) 1 njegovih kompozita sa

dodatkom masterbaca i 20 mas% hidrofobnih nanocestica silicijum(I'V)oksida

Tehnoloski Fakultet Novi Sad
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Tabela 23. Rezultati DSC analize toplotnih svojstva siloksanskih elastomernih nanokompozita sa

hidrofobnim punilima

Ugorci T, °C Entalpija
topljenja, J g
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-5MB -54 5.47
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-5MB -52 6.01
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-5MB -52 5.68
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-5MB -49 6.74
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-5MB -49 5.21
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-10MB -53 4.39
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-10MB -52 5.89
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-10MB -50 5.12
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-10MB -47 5.11
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-10MB -45 6.57
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-5MB -55.53 11.35
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-5MB -54.65 10.98
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-5MB -51.08 10.12
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-5MB -51.65 11.11
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-5MB -50.87 10.06
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-10MB -55.21 10.98
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-10MB -54.98 11.35
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-10MB -52.47 11.09
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-10MB -51.69 12.45
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-10MB -49.68 11.36
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-5MB -55.83 12.70
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-5MB -56.32 12.12
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-5MB -56.11 12.91
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-5MB -57.50 13.33
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-5MB -59.22 13.48
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Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-10MB -56.89 13.97
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-10MB -56.08 14.01
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-10MB -57.12 14.13
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-10MB -57.58 12.77
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-10MB -57.98 12.98

Uzorak T, °C Entalpija
topljenja, J g
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-5SMB -56.25 6,35
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-5MB -57.09 7,98
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-5MB -57.63 6,69
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-5MB -58.11 591
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-5MB -59.59 5,17
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-10MB -55.96 6.98
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-10MB -55.02 6.01
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-10MB -56.87 6.55
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-10MB -58.93 5.68
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-10MB -61.28 5.32
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-5MB -56.98 11.68
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-5MB -56.27 12.91
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-5MB -58.61 11.96
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil-5MB -59.31 11.02
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-5MB -59.71 11.35
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-10MB -56.26 12.98
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-10MB -57.98 10.96
Sil H/Vi 50/50-4-h-phil-10MB -57.06 11.58
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-10MB -56.75 11.61
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Sil H/Vi 50/50-7-h-phil-10MB -60.67 12.55
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-5MB -55.78 12.05
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-5MB -55.99 13.55
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-5MB -56.71 13.89

Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-5MB -58.08 14.73

Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-5MB -57.91 14.04

Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-10MB -56.89 13.69

Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-10MB -56.08 14.98

Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-10MB -57.12 14.65

Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-10MB -57.58 13.29
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-10MB -57.98 13.80

Analiza termicke stabilnosti siloksanskih elastomera TGA metodom
Termogravimetrija (TGA) je pogodna metoda za procenu termicke stabilnosti polimera, pri cemu

je za kompletnu analizu dovoljna miligramska koli¢ina uzorka. Termicka stabilnost se moze
okarakterisati temperaturom pocetka razlaganja materijala pri nekoj programiranoj brzini
zagrevanja, ali se kao karakteristicne vrednosti mogu uzeti i temperature pri kojima dolazi do
gubitka 10%, 20% ili 50% mase. Drugi nacin karakterisanja termicke stabilnosti ukljucuje
odredivanje kinetickih parametara-energije aktivacije, konstanti brzine reakcije i reda reakcije
procesa degradacije. Ovom analizom odreduje se promena mase uzorka (gubitak ili porast mase)
u funkciji temperature ili vremena. TGA se koristi za analizu sastava elastomernih smesa, pri
¢emu se dobijaju podaci o tipu makromolekula, vrsti punila, kao i ostalim aditivima.

Velike promene u fizickim i hemijskim svojstvima mogu biti uocene kada se elastomerni
materijali izloZze visokim temperaturama i/ili vazduhu. Ove promene se mogu odvijati kroz tri
karakteristicna procesa: a) naknadno umrezavanje koje rezultira ve¢om gustinom umrezenja i
povecanjem krtosti materijala kada nastaju dodatni ¢vorovi mreze; b) raskidanje lanaca i c)
hemijska izmena u polimernom lancu uz formiranje polarnih ili drugih grupa. Termicka energija
potrebna za razbijanje polisiloksanske osnove, pod neutralnim pH uslovima, je mnogo ve¢a nego
kod vecine ostalih polimernih materijala. Ova visoka jacina veze je posledica tipa veze koja se

javlja izmedu silicijuma 1 kiseonika. Simultana prisutnost ,,organskih” grupa pri¢vrs¢enih na
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,heorganske” osnove daje siloksanima kombinaciju jedinstvenih svojstava i omogucuje njihovo
koriséenje u podruc¢jima kao $to su razli¢ite vazduhoplovne namene (niske i visoke temperaturne
performanse), u elektronici (elektricna izolacija), zdravstvu (izvrsna biokompatibilnost) ili u
gradevinskoj industriji (otpornost na vremenske uticaje). Termicko razlaganje siloksana moze
biti izazvano razli¢itim hemijskim procesima u zavisnosti od uslova sredine rada i to moze biti
povezano sa hidrolizom siloksanskih veza, razmenom siloksanskih veza, oksidacijom
ugljovodoni¢nih grupa koje Cine ukrStene veze, oksidacijom ugljovodoni¢nih bo¢nih grupa,
depolimerizacijom, kondenzacijom silanolnih grupa, kao i formiranjem silikata. Ovi procesi
mogu dovesti do smanjenja efikasnosti gustine umrezavanja, ali TGA samo otkriva gubitke mase
zbog formiranja cikli¢nih jedinjenja (depolimerizacije) i drugih gasova nastalih usled oksidacije
ugljovodoni¢nih-siloksanskih grupa.

Termogravimetrijska kriva ima samo jedan stepen (koleno), a kod sloZenijih procesa ¢ak i viSe.
Svakom procesu gubitka mase odgovara maksimum na krivoj brzine gubitka mase u funkciji
temperature. Obicno svaki od ovih procesa je nezavisan jedan od drugog i moze se posmatrati
zasebno.

Toplotna razgradnja elastomera na osnovu ViPDMS i HPDMS siloksanskih elastomera je
viSestepeni proces koji pocinje na 350 °C i zavrSava se na 700 °C. U tom temperaturnom
intervalu dolazi do otkidanja dela lanca makromolekula koji sadrzi siloksanski deo lanca
elastomera.

Prilikom zagrevanja nanocestica silicijum dioksida na 150 °C moze do¢i do gubitka mase od oko
5% S§to znaci da je doSlo do desorpcije vode sa povrSine. Dehidratacija silanolnih grupa u
intervalu od 400-700 °C takode dovodi do manjeg gubitka mase. Daljim poviSenjem temperature
Cestice ostaju nepromenjene do oko 800 °C kada dolazi do stapanja povrSina izmedu Cestica
punila. Na toj temperaturi se nalazi tacka ostakljenja i mehanicka ¢vrstoca Cestica punila raste.
Na temperaturi od oko 1200 °C dolazi to kristalizacije (T.) u kristobalit. Tacka topljenja je u
temperaturnom interval od 1600-1700 °C.

Veza Si—O (450 kJ mol™) je jata od C—C veze (350 kJ mol™), §to zna¢i da se teZe raskida. Ugao
veze O-Si—O iznosi 150°. Snazna Si-O veza sama pomaze toplotnu i oksidativnu stabilnost
siloksana. Zbog toga, koli¢ina toplotne energije potrebne za razbijanje polisiloksanske osnove,
pod neutralnim pH uslovima, je mnogo veca nego kod vecine ostalih polimernih materijala. Ova

visoka jacina veze je posledica tipa veze koja se javlja izmedu silikona 1 kiseonika. Ove orbitale
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su sposobne da participiraju u w vezivanju sa ostalim atomima. U Si-O vezama, nedeljeni &
elektroni kiseonika mogu se okupirati sa silikonskim 3d orbitalama. pn-dn vezivanje pokazuje
delimic¢ni karakter duple veze, Sto omogucava vecu ja¢inu veze. Dodatna podrska za neobicnu
pr-dn pseudo duplu vezu je skrac¢ivanje oCekivane Si-O duzine veze. Aritmeticka suma atomskih
radijusa silicijuma (1,17 A) i kiseonika (0,66 A) pokazuje duzinu veze od 1,83 A, dok je duzina
koja je prihvaéena u literaturi znacajno kraéa 1,63 A. Ovo tumacenje bi dovelo do zakljutka da
n-slicna veza Si-O veze bi limitirala mobilnost vezanih atoma. Ipak, energetska rotaciona
barijera oko Si-O veze je znacajno niZa (<0,8 kJ mol™) od veéine ugljeni¢nih veza (C-C=15,1 i
CO=11,3 kJ mol™), delimi¢no zbog visoke jonske prirode Si-O veze (40-50%). Silicijumovi
atomi visoke elektropozitivne prirode (1,7 na Paulingovoj elektronegativnosti) povezani sa
kiseoni¢nom visokom elektornegativnoscu (~3,5) prave uverljivu procenu stabilnosti. Ipak, nize
rotacione barijere nisu ograni¢ene na Si-O veze. Si-C veze takode pokazuju veéu moguénost
rotacije (6,7 kJ mol™) kad se porede sa ugljeni¢nim ekvivalentima (15,1 kJ mol™). Ovo se moze
pripisati delimi¢no jonskom karakteru (~12% za Si-C) kovalentnih veza. Jo§ jedan bitan faktor
koji olakSava rotaciju je veliki ugao veze siloksanske osnove. UobiCajeno prihvaceni uglovi veza
zabelezeni u polisiloksanima su Si-O-Si ~144° 1 O-Si-O ~ 110°, dok C-Si-C ugao veze je 111°.
Ovi $iroki uglovi smanjuju verovatnocu ograniCenja sternih interakcija pri rotaciji i zbog toga
dozvoljavaju manje energetske barijere. Sa manjim barijerama u rotaciji oko obe veze duz ose
lanca 1 vise¢ih R-Si grupa, siloksanski lanci podlezu lakim segmentalnim pokretima. Ovo se
reflektuje na mikroskopskom nivou ekstremno niskim temperaturama prelaska u staklasto stanje
(-123 °C za PDMS). Dodatno, velike medulancane distance i molarni obimi ~ 75,5 ¢cm® mol™
(Sto vodi ka visokoj permeabilnosti) siloksana, kao i niskih intermolekularnih sila, se obi¢no
manifestuje lakSom rotacijom veze 1 bo¢nih uglova.

Sekundarni rezultat neobi¢nih uglova veza koji se nalaze kod polisiloksana, posmatranje heli¢nih
struktura sa Sest ili sedam siloksanskih jedinica su potrebni da se kompletira svaki krug. Zbog
velikih slobodnih prostora izmedu lanaca dolazi do lake rotacije. Ovo uvijanje silikonske osnove
se moze objasniti intermolekularnim dipol-dipol intereakcijama, koje su potrebne da bi se
dostigao stalan dipolni momenat. Si-O veza je parcijalno jonska, Sto stvara velike dipole sa
silikonskim atomom noseéi pozitivno naelektrisanje. Visoko polarna Si-O veza formira jezgro,

dok se nepolarni alkilni substituenti projektuju ka spoljnim povrSinama. Ovaj strukturalni efekat
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moze se pokazati koriste¢i sukcesivne -Si-O- Si-O-Si-O veze u energetski minimalizovanim

kratkim poli(dimetilsiloksanskim) lancima (Slika 81).
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Slika 81. Struktura siloksanskih lanaca

Heli¢ne strukture dozvoljavaju polisiloksanima nepolarni §tit koji okruzuje delimi¢no polarno Si-
O jezgro. Ovo rezultuje u cudnoj kombinaciji povrSinskih osobina i osobina rastvora
konzistentnom sa nepolarnim delovima (hidrofobnost, niska povrSinska energija, rastvorljivost u
nepolarnim rastvarac¢ima), dok jonsko jezgro ostaje podlozno jonskim napadima (i kiselim i
baznim).

Termicka razgradnja siloksana moze biti prouzrokovana razli¢itim hemijskim procesima u
zavisnosti od uslova okoline, a to moze biti povezano sa hidrolizom siloksanskih veza, izmenom
siloksanskih veza, oksidacijom ugljovodoni¢nih grupa koje formiraju umrezavanje, oksidacijom
ugljovodonika iz bo¢nih grupa, depolimerizacijom, kondenzacijom silanola, kao i formiranjem
silikata, §to moze dovesti do narusavanja fiziCko-mehanickih svojstava.

Termicka stabilnost siloksanskih elastomernih uzoraka sa sadrzajem divinil siloksana manjim od
60 mas% je gotovo identi¢na, Slika 82. Termicka razgradnja cCistih elastomera zapocinje
razgradnjom siloksan grupa na temperaturama visim od 350 °C, pri ¢emu je termicka stabilnost
Sil H/Vi 40/60 -elastomera najniza. To se ocekuje zahvaljuju¢i hemijskoj strukturi
makromolekula vinil siloksana i zbog smanjenja sadrzaja vodonik siloksana koji uti¢e na gustinu
polimerne mreze. Sa povecanjem sadrzaja hidrogen siloksana, porasla je i termicka stabilnost
elastomera, a ostatak na 700 °C takode je porastao jer hidrogen siloksan ima nesSto ve¢i sadrzaj

Si.
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Slika 82. Termogravimetrijska kriva siloksanskih elastomera na osnovu HPDMS/ViPDMS
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Slika 83. Termogravimetrijska kriva siloksanskih elastomera i njihovih nanokompozita sa: a)

hidrofobnim i b) hidrofilnim punilima

Koriséeni silicijum(IV)oksid kao punilo znacajno poboljSava toplotnu stabilnost elastomernih

nanokompozita na osnovu vodonik/vinil siloksana, Slika 83 i Tabela 25. Povecanje termicke

stabilnosti je posledica povecane interakcije izmedu silicijum(IV)oksida i silicijumske matrice,

kao 1 zbog povecanog udela cestica silicijjuma(IV)oksida. Uzorak koji sadrzi 1 mas%

hidrofobnog silicijum(IV)oksida nije pokazao znacajne razlike u termiCkoj stabilnosti u

poredenju sa cCistim siloksanskim elastomerom, dok svako naredno povecanje koli¢ine

hidrofobnog silicijum(IV)oksida, pokazuje vecu toplotnu stabilnost u poredenju sa polimernom
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matricom, Slika 83a. Izrazitije poboljSanje termicke stabilnosti postignuto je najvecim udelom
punila od 20 mas%, pri ¢emu je vrednost T,y porasla za skoro 20 °C. Ovo objasnjava uticaj
silicijum(IV)oksida na poboljsanje termicke stabilnosti elastomernih nanokompozita. Siloksanski
kompoziti sa 20 mas% punila (hidrofobnog ili hidrofilnog) gube samo 20% svoje mase na
temperaturi iznad 700 °C, Sto je ukazivalo da se ovi materijali mogu koristiti na veoma visokim
temperaturama. MoZe se primetiti da je termicka stabilnost elastomernih nanokompozita sa
hidrofilnim silicijum(IV)oksidom ve¢a u poredenju sa hidrofobnim. Razlike u termickoj
stabilnosti primecene su kao funkcija temperature kalcinacije koja moze biti povezana sa
fizickim interakcijama siloksanskih lanaca sa silanolskim grupama (Si-OH) na povrsini
silicijum(IV)oksida, u skladu sa brojem silanolnih grupa. Interakcije izmedu siloksanske matrice
1 hidrofilnih punila treba da budu slabije u tim uslovima i olakSaju prenos toplote, povecavajuci
temperaturu razgradnje, Slika 83b. Mreza hidrofilnih punila, potvrdena TEM analizom
prikazanom u narednom poglavlju ove disertacije, takode je povecala vrednosti temperature
razgradnje nanokompozitnog elastomera. Medutim, u svim slu¢ajevima, interakcija punila i
matrice ipak je povecala temperaturu raspadanja elastomernog nanokompozita. Termicka
stabilnost nanokompozitnog elastomera sa 20 mas% hidrofilnog punila bila je najveca u
poredenju sa ostalim uzorcima. Moze se primetiti da se termicka stabilnost dobijenih
elastomernih materijala znaCajno poboljSava dodavanjem nanopunila koji su industrijski
prihvatljiva za odredene vrste elastomera. Povecanje termiCke stabilnosti nastaje usled snazne
interakcije izmedu punila i polimerne matrice, kao i1 zbog povecanog sadrzaja funkcionalnih

grupa silanola i siloksana unutar silicijum(I'V)oksida.

Tabela 25. Rezultati TGA analize toplotnih svojstva siloksanskih elastomernih nanokompozita sa

hidrofobnim punilima

Uzorci Tons Toer

Sil H/Vi 60/40-1-h-phob 422 451,9
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob 431 453,8
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob 440 455,6
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob 449 457,8
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob 450 460,2
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Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-5MB 422 465,3
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-5MB 425 467,8
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-5MB 438 470,2
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-5MB 439 472,6
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-5MB 455 519,6
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-10MB 450 469.,9
Sil H/Vi 60/40-2-h-phob-10MB 455 472,4
Sil H/Vi 60/40-5-h-phob-10MB 460 474.,8
Sil H/Vi 60/40-10-h-phob-10MB 461 4717,5
Sil H/Vi 60/40-20-h-phob-10MB 465 525,2
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob 465 517,9
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob 455 474,7
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob 510 477,0
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob 511 484,1
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob 515 485,1
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-5MB 460 484,1
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-5MB 465 486,5
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-5MB 462 488,7
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-5MB 470 491,1
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-5MB 471 4933
Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-10MB 452 482,3
Sil H/Vi 50/50-2-h-phob-10MB 458 484,3
Sil H/Vi 50/50-5-h-phob-10MB 461 486,6
Sil H/Vi 50/50-10-h-phob-10MB 475 489,1
Sil H/Vi 50/50-20-h-phob-10MB 476 491,2
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob 455 488,3
Sil H/V1i 40/60-2-h-phob 475 489,8
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob 478 490,6
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Sil H/Vi 40/60-10-h-phob 480 491,7
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob 482 511,2
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-5MB 455 498,0
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-5MB 451 500,4
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-5SMB 451 502,7
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-5MB 455 504,8
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-5MB 465 507,1
Sil H/Vi 40/60-1-h-phob-10MB 455 495,7
Sil H/Vi 40/60-2-h-phob-10MB 457 497,8
Sil H/Vi 40/60-5-h-phob-10MB 458 500,0
Sil H/Vi 40/60-10-h-phob-10MB 465 502,3
Sil H/Vi 40/60-20-h-phob-10MB 470 504,4

Kod sisitema sa odnosom H/Vi 60/40, dodatak masterbaca dovodi do povecanja toplotne
stabilnosti dobijenih siloksanskih elastomera jer u sistemu ima H-siloksana u visku, pa dodatak
vinilnog masterbaca reaguje sa tim viskom i omoguéava formiranje pravilnije umrezene
strukture. Ovo dovodi do formiranja siloksanskih mreza sa smanjenom koncentracijom fraktala u
mrezi, $to za posledicu ima povecanje toplotne stabinosti sistema u poredenju sa odgovaraju¢im
uzorcima bez masterbaca. U prilog ovoj tvrdnji ide 1 dodatno povecanje toplotne stabilnosti
dobijenih hibridnih materijala sa dodatkom 10 mas% MB, gde je efekat povecanja toplotne
stabilnosti jo§ izrazeniji. Tako uzorak Sil H/Vi 60/40-1-h-phob ima T,,s 422 °C, dok za uzorak
Sil H/Vi 60/40-1-h-phob-10MB, sa dodatkom 10 mas% MB, T,,s vrednost iznosi ¢ak 450 °C, uz
povecanje od znacajnih 28 °C. Isti trend je primecen i1 kod uzoraka sa dodatkom masterbaca,
odnosno da povecanje udela nanopunila povecava toplotnu stabilnosti, $to je prethodno vec

objasnjeno Slika 84.
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Slika 84. TG krive umrezenih materijala dobijenih sa odnosom H/Vi 60/40 i razli¢itim udelima

hidrofobnih punila

Drugacije ponaSanje se moze zapaziti kod sistema sa odnosnom H-Vi siloksana 50/50, gde
dodatak vinilnog masterbaca narusava stehiometriju i ostavlja vinilne siloksane u visku, slika 85.
Ovo dovodi do smanjenja toplotne stabilnosti, jer se nestabilne C=C veze na povisenim
temperaturama raspadaju, uz stvaranje radikala koji dodatno pospesuju termicku degradaciju
siloksanskih elsatomera. Tako uzorak Sil H/Vi 50/50-1-h-phob pokazuje vrednosti Tons 465 °C,
dok Sil H/Vi 50/50-1-h-phob-10MB ima T, vrednost 452 °C.
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Slika 85. TG krive siloksanskih elastomera dobijenih odnosom H/Vi 50/50 uz dodatak 5, 10 i 20

mas% punila i 5 mas% MB

Serija sa odnosom H/Vi 40/60 koja u formulaciji ve¢ ima visak divinil siloksana, ne pokazuje
znacajna odstupanja vrednosti toplotne stabilnosti sa dodatkom masterbaca. U samoj reakcionoj
smesi je na pocetku dodat viSak divinil siloksana, pa dalji dodatak vinilnih masterbaca ne
pokazuje znacajnije odstupanje od siloksanskih elastomera. Ali i u ovoj seriji povecanje udela

nanopunila povec¢ava toplotnu stabilnost, Slika 86.
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Slika 86. TG krive nanokompozitnih siloksanskih elastomera sa razli¢itim odnosima

HPDMS/ViPDMS i sa dodatkom 5 mas% MB

Tabela 26. Toplotna svojstva nanokompozitnih siloksanskih elastomera sa hidrofilnim punilima

Uzorak Tons Tger
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil 432 499,0
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil 441 501,1
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil 448 503,3
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil 455 505,6
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil 459 508,0
Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-SMB 450 488,5
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-SMB 455 490,6
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-5SMB 440 492,6
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-SMB 462 496,6
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-SMB 465 514,6
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Sil H/Vi 60/40-1-h-phil-10MB 460 495,0
Sil H/Vi 60/40-2-h-phil-10MB 450 497,5
Sil H/Vi 60/40-5-h-phil-10MB 430 499,6
Sil H/Vi 60/40-10-h-phil-10MB 465 501,6
Sil H/Vi 60/40-20-h-phil-10MB 465 503,6
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil 455 475,7

Sil H/Vi 50/50-2-h-phil 458 478,0

Sil H/Vi 50/50-5-h-phil 465 480,4

Sil H/Vi 50/50-10-h-phil 466 483,2
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil 472 485,4
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-5SMB 444 471,9
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-5SMB 449 474,1
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-5SMB 450 476,4
Sil H/Vi 50/50-10-h-phil-5SMB 460 478,7
Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-5MB 464 480,9
Sil H/Vi 50/50-1-h-phil-10MB 440 460,2
Sil H/Vi 50/50-2-h-phil-10MB 452 508,0
Sil H/Vi 50/50-4-h-phil-10MB 435 464,8
Sil H/Vi 50/50-5-h-phil-10MB 448 472,2
Sil H/Vi 50/50-7-h-phil-10MB 450 474,9
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil 450 471,7

Sil H/Vi 40/60-2-h-phil 458 479,8

Sil H/Vi 40/60-5-h-phil 465 481,8

Sil H/Vi 40/60-10-h-phil 470 484,2
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil 472 486,3
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-5MB 448 483,3
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-5MB 460 485,4
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-5MB 462 487,7

Darko Manjencic
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Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-5MB 462 490,0
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-5SMB 475 492,6
Sil H/Vi 40/60-1-h-phil-10MB 450 477,2
Sil H/Vi 40/60-2-h-phil-10MB 461 480,1
Sil H/Vi 40/60-5-h-phil-10MB 464 482,6
Sil H/Vi 40/60-10-h-phil-10MB 440 460,6
Sil H/Vi 40/60-20-h-phil-10MB 458 462,6

U slucaju koris¢enja hidrofilnih punila moze se izvesti isti zaklju¢ak o povecanju toplotne
stabilnosti sintetisanih siloksanskih elastomera dodatkom nanopunila, Tabela 26. pri ¢emu je u
svim serijama najvece povecanje toplotne stabilnosti zabeleZzeno za uzorke sa najve¢im udelom
punila (20 mas%). Takode, do istog ponasanja dolazi i kada se u sistem doda MB, pri ¢emu se
najvece poboljSanje postize u sustemu H/Vi 60/40, Slika 87, zbog objasnjenog mehanizma
delovanja vinilnog masterbaca. U sistemu sa H/Vi 50/50 dodatak masterbaca smanjuje toplotnu
stabilnost, dok u sistemu sa H/Vi 40/60 nema velikog uticaja, kako je to i objasnjeno kod sistema

sa hidrofobnim punilima.
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Slika 89. TG krive umrezenih materijala dobijenih sa odnosom H/Vi/ 60/40, razli¢itim udelima

hidrofilnog punila i 5 mas%MB
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Toplotna stabilnost hibridnih elastomernih uzoraka povecavava se u odnosu na umrezivacki
sistem koji ne sadrzi punilo i MB. Povec¢anjem udela punila dolazi do vece toplotne postojanosti
izmedu svih serija umrezivackih sistema koje sadrze hidrofilno punilo i dolazi do povecanja
toplotne stabilnosti u odnosu na sistem koji sadrzi samo MB. Primecuje se znatno veci ostatak
mase u odnosu na umrezene elastomere koji ne sadrze punilo. Moze se primetiti da umrezeni
elastomerni nanokompoziti imaju sli¢ne vrednosti toplotne stabilnosti kao i umrezeni sistemi
dobijeni sa istim odnosima siloksanskih elastomera sa 5% dodatog MB 1 istim udelima punila.
Ovo se moze objasniti slicnom disperzijom nanocestica punila 1 njihovom interakcijom sa
ansamblima makromolekula siloksana.Znacajno poboljSana svojstva siloksanskih elastomera se
mogu ocekivati u strukturi u kojoj su nanocestice uniformno dispergovane u polimernoj matrici,
Sto se moze potvrditi TEM analizom. Sa TEM snimaka prikazanih u narednom poglavlju, moze
se uociti da je 1 hidrofilni SiO, imao stabilnu i uniformnu disperziju. Razlike u termickoj
stabilnosti su posmatrane kao funkcija temperature kalcinacije koja moze biti povezana sa
fizickim interakcijama lanaca siloksanskih elastomera sa silanol grupama (Si-OH) na povrSini
silicijum(IV)oksida, s obzirom na broj silanolnih grupa. Ocekuje se da ¢e povrSina
silicijum(IV)oksida smanjiti jo$ vise toplotnu stabilnost elastomernih nanokompozita. Interakcije
izmedu siloksanskih matrica i punila trebaju biti slabije pod ovim uslovima. Medutim, u svim
slu¢ajevima, interakcija punila sa matricom je ipak povecala temperature razlaganja elastomernih
nanokompozita. Mehanizam koji je prethodno predlozen za poboljSanu toplotnu stabilnost
siloksana sa nanopunilom degradiran je reakcijom depolimerizacije silanol grupa na punilu.
Formulacije ve¢ sa 1% nanopunila imaju vece vrednosti toplotne postojanosti od uzorka koji ne
sadrzi nanopunilo, $to se takode objaSnjava pojac¢anom interakcijom izmedu silicijum(IV)oksida
1 siloksanske matrice. Takode, kod nanokompozitnog elastomera sa 20% hidrofilnog
silicijum(IV)oksida toplotna stabilnost je poviSena.

Diferencijalne termogravimetrijske krive sintetisanih siloksanskih elastomera i njihovih
nanokompozita sa hidrofobnim i hidrofilnim napunilima prikazane su na Slici 90. Pokazano je da
svi sintetisani uzorci imaju jednostepenu razgradnju tokom programiranog zagrevanja. DTG
krive imaju slicne oblike za uzorke sa razliCitim odnosima HPDMS/ViPDMS siloksana koji
deluju na vodonik 1 vinil, a maksimumi pikova se pomeraju ka ve¢im vrednostima temperatura s
povecanjem sadrzaja punila u elastomerima. Takode, povecanje koli¢ine nanocestica silicijum-

dioksida u siloksanskoj matrici izaziva pomeranje ovih pikova termicke degradacije na 511 °C i
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517 °C, za uzorke sa hidrofobnim i hidrofilnim napunilima, koji su ve¢i od vrednosti Cistih
elastomera (487 °C) (Sl. 8b i 8c). Ove karakteristi¢ne temperature na maksimumima DTG, koje
su premesStene na vece vrednosti, verovatno se mogu pripisati jacoj interakciji izmedu

polidimetilsiloksana 1 silicijum(IV)oksidnih nanocestica [212].
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Slika 90. DTG krive a) siloksanskih elastomera i b) njihovih nanokompozita sa hidrofobnim i c)
hidrofilnim punilima

Moze se primetiti da se termicka stabilnost dobijenih elastomernih materijala znacajno

poboljsava dodavanjem nanopunila koji su industrijski prihvatljivi za veci broj elastomernih

materijala. Povecanje termicke stabilnosti nastaje usled snazne interakcije izmedu silicijum(I'V)

oksida i polimerne matrice, kao i zbog povecanog sadrzaja i interakcija izmedu funkcionalnih

grupa silanola i siloksana unutar silicijum(IV) oksida.

Primecuje se da umrezeni elastomeri sa 20% silicijum dioksida i 10% MB, imaju veée toplotne
postojanosti i vece toplotno odstupanje od svih prethodnih umrezivackih sistema koji sadrze vinil
siloksana manje od 60%, a takode i bolji rezultat u odnosu na sisteme koji sadrze samo 5%MB, a
toplotna postojanost je poboljSana u poredenju sa umrezivackim sistemima koji sadrze samo
punilo u odnosima siloksana 40/60. Ovo se moze objasniti projektovanjem sirovinskog sastava

elastomernih umrezenih materijala kojima ¢e biti poboljSana svojstva, pa se morala odabrati
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povoljna kombinacija prekursora mreza i sa strukturnog i sa tehnoloskog aspekta. Buduéi da je
ViPDMS elastomer kao prekursor mreze nezasiCen i MB sadrzi dodatne interakcije vinila
dvostruke veze koje omogucéavaju naknadno umrezavanje (povecanu gustinu umrezenja),
mozemo re¢i da je doslo do vece gustine umrezavanja i1 spreCavanja klizanja jedne

makromolekule pokraj druge, §to omogucava elasti¢nu deformaciju (Slika 91).

ey
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Slika 91. Prikaz umrezavanja i deformacije materijala
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Analiza morfologije siloksanskih elastomera

Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) moze posluziti kao metoda proucavanja povrsine
materijala radi boljeg razumevanja strukturnog rasporeda punila u umrezenim sistemima. Dobro
je poznato da struktura faza u smeSama elastomera zavisi od nekoliko faktora, ukljucujuci
karakteristike povrSina elastomera, udeo svakog elastomera u smeSi HPDMS 1 ViPDMS
siloksana, viskoznost komponenti, kao i proces umesavanja. Ogroman je izazov predvideti i
ustanoviti najosnovnije strukture silikona koje imaju bezbrojne moguc¢nosti 1 koje moraju biti
potvrdene raznim metodama kako bi se uverili u kompatibilnost samih molekula.

Slika 92 prikazuje strukture siloksanskih materijala koje se koriste za stvaranje direktnih Si-O,

Si-H, Si-Vi veza koje se koriste u procesu umrezavanja.

Siloksani 1
polisiloksani

P
Umrezena prva ek d.mgr
| mre¥a fEa

Slika 92. Osnovne strukture siloksana

Sa Slike 93 mozemo videti da duzi lanci mogu formirati tzv. zamke za jedinjenja male
molekulske mase (sa kratkim lancima). Ovo je moguce zbog Cinjenice da su kratki 1 dugi lanci
hemijski kompatibilni jedni sa drugima. Zbog specifi¢nosti reakcije sinteze siloksana, koja je
uzrok stvaranja lanaca sa razli¢itim brojem strukturnih jedinica u molekuli, dobijeni proizvod
treba tretirati ne kao specificno jedinjenje, ve¢ kao smesu polimera, oligomera i ¢ak i jedinjenja
male molekulske tezine razli¢ite duzine lanca i samim tim razli¢ite molekulske tezine. lako u
svakom uzorku nakon sinteze preovladuje frakcija odredenog stepena polimerizacije, koja se

takode naziva i dominantna frakcija, postoji moguénost pojave niske molekularne kontaminacije.
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Sinteza siloksanskih elastomera ukljucuje proces vulkanizacije kao rezultat umrezavanja
linearnih siloksanskih polimera, tzv. reaktivnih polimera. Proces umrezavanja ukljucuje
konverziju linearnih polimernih molekula u prostornu makromolekulu, $to je posledica unakrsnih
veza, tzv. mostova (¢vorova) i formiranja veza izmedu njih. Delovi A 1 B pojedinacnih
komponenti doprinose hemijskim reakcijama koje dovode do umrezavanja gume. Umrezivac je
multifunkcionalni H-polisiloksan, a druga komponenta je osnovni siloksan polimer sa vinil
grupama (-CH=CH,-). MeSanje dve komponente A i B prati reakcija brzog umrezavanja
(hidrogensiloksanizacija). To ukljucuje vezivanje jednog molekula na drugi, $to rezultira samo
jednim proizvodom, bez nus-produkata. Reakcija poliadicije Si-H veza na vinilne grupe rezultira
formiranjem brojnih mostova ugljovodonika koji povezuju lance polisiloksana. Ovo je vrsta

umrezavanja sa uces¢em njihovih krajeva (krajnje povezivanje) [213].

/U-t}*'\.H I UmreZivaé

Ml/_\\ﬂ_m cH, Silikonski lanac kot sadrz1 vinil grupe
8 Hemijsko umrezene CH2CH:2 veze
@ Pumila-pirogen: silicyjum dioksid

Mrezoobrazujué: siloksam

‘/\ Linearni siloksani nisko molekularni omeksivaci

Neaktivna mesta

H Savitljivi lanci siloksana

Silikonsk elastomer

Slika 93. Prikaz strukture siloksanskih lanaca u mreZi elastomera

To se objasnjava nekompatibilno$¢u samih elastomera, ali zbog istih struktura osnovnog lanca
postoji veoma dobra mesljivost siloksanskih elastomera. Kod siloksanskih polimernih smesa
najveca prednost je “ravnotezna” mesljivost ili rastvorljivost polimernih komponenti jedne u
drugoj. Za predvidanja mesljivosti koriste se tzv. Hildenbrandovi parametri rastvorljivosti.
Prema ovom pristupu, dva polimera su mesljiva ako im se unutrasnji pritisci poklapaju ili su
bliski po vrednostima. Time se potvrduje pravilo rastvaranja, odnosno da se neka supstanca bolje
rastvara u rastvaracu slicne strukture (slicno se u slicnom rastvara) [214]. Postoje razlicite
metode za odredivanje heterogenosti binarnih sistema, odnosno delimi¢ne rastvorljivosti jednog

polimera u drugom na molekulskom nivou, kao S§to je npr. diferencijalna skenirajuca
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kalorimetrija. Mesljivost takvih smeSa treba ispitivati tek nakon odredivanja njihove
homogenosti. Da bi smeSe razli¢itih kaucuka bile mesljive potrebno je zadovoljiti niz uslova:
priblizna rastvorljivost komponenti; priblizne T, vrednosti; slicno reoloSko ponaSanje; slicne
vrednosti za molekulsku masu izmedu dva ¢vora umrezenja (Mc); priblizno ista raspodela
molekulskih masa; slicne molekulske strukture kaucuka itd. Siguran nacin za odredivanje
mesljivosti je odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje. U sluCajevima idealne
meSljivosti polimera vrednost za T, polaznih polimera se nalazi na sredini. Kod polimernih
smesa koje pokazuju jednu vrednost za T, govori se o meSljivosti ili molekulskoj homogenosti.
Kod nemesljivih smeSa postoje dve vrednosti za T,. Ako se uzme u obzir gustina veza, onda ¢e
okrugla forma (sfera) sa malim poluprec¢nikom posedovati oko 40 veza, $to znaci da ¢e oko 40
veza datoj vezi biti prostorno blize nego njen prvi sused. Uopste, broj prostornih susednih veza
(topoloskih) unutar delovanja date veze zavistan je od duzine lanca, odnosno od gustine veza i
konformacijskih karakteristika lanaca, tj. od prose¢ne vrednosti kvadrata rastojanja izmedu
krajeva lanaca. Razlikovanjem susedne veze i topoloski susedne veze znatno se menja slika o
strukturi elastomernih materijala. Klasi¢na slika mreze kao trodimenzionalne topoloski uredene
strukture ne razlikuje te dve susedne veze i datoj vezi najbliza veza je ujedno 1 najbliza topoloska
veza. Zbog prostornih interpenetracija topoloSkih domena, elastomerni materijali u stvari
predstavljaju topoloski neuredene strukture i upravo na tome se temelje novije teorije gumaste
elasticnosti (Florijeva teorija gumolike elasti¢nosti).

Prema literaturi na osnovu istrazivanja na materijalima sa razli¢itim prekursorima mreza
ustanovljeno je da se pokretljivost ansambla makromolekula oko ¢estica nanopunila menja, ¢ime
se objaSnjava uticaj ojacanja. Ve¢ u postupku umeSavanja punila i prekursora mreza dolazi do
smanjene pokretljivosti u ,,kori“ izmedu Cestica punila, dolazi do smanjenja rastojanja izmedu

njih, Sto vodi do stvaranja ,,mreze punila“ u elastomernoj matrici.

Kao jedna od metoda koja daje dovoljno informacija o topologiji i raspodeli punila u polimernoj
matrici je TEM mikroskopija. Ova metoda se zasniva na analizi jako tankih slojeva materijala
koji se bombarduju elektronima visoke energije koji se zatim detektuju i prikazuju topoloSku
sliku analiziranog uzorka. Kod elastomernih materijala, kakvi su siloksanski elastomeri, pravi
izazov predstavlja dobijanje tankih filmova uzorka koji su podesni za analizu, a takode i

elasticno svojstvo samog siloksana ometa dobijanje slika dobre rezolucije, Slika 94.
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Slika 94. TEM snimci elastomera HMPSi 1 VIPDMSi 50/50 sa 20% hidrofobnog punila i 10%

MB snimljenih na uredaju JEM-1400, kori$¢enjem bakarnih mrezica

Sa Slike 95 se uocava da nije dobijena dovoljna rezolucija i vidljivost Cestica i da se na
pojedinim mestima uocava raspon cCestica od 15-90 nm. Slike potvrduju da se prisustvo SiO,
registruje u vidu njihovih aglomerata koji nisu velikih veli¢ina, sa dobrom homogoneséu
polimerne matrice oko Cestica SiO,. Prisustvo SiO; punila se registruje u vidu delimi¢no dobre
disperzije 1 rasporeda Cestica u matrici siloksanskog kompozita. Primecuje se manja ili veca

penetracija siloksanske matrice medu agregatima i aglomeratima punila.
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Slika 95. TEM snimci elastomera HPDMS 1 ViPDMS 50/50 sa 20% hidrofobnog punila i 10%
MB snimljenih na uredaju Philips CM 100 (100 kV)

Uzorci koji su seceni staklenim nozi¢ima bez adekvatne pripreme, jer su elastomeri imali debl;ji
sloj na nose¢im mrezicama, takode nisu dali dobre rezultate. Tanji odresci uzoraka su klju¢ni
korak za veoma kvalitetne snimke i jasnije slike.

Sa prethodnih slika mozemo videti Cestice silicijum dioksida koje su pravilno dispergovane, ali
zbog debljine uzorak nije transparentan za elektrone (osim na krajnjem rubu). Svi prikazani
snimci su pokazali da je TEM analiza sintetisanih uzoraka vrlo izazovna, kako zbog svojstava
matrice tako 1 veliCine Cestica punila, pa je nastavak analize uraden u Centru za
nanomikroskopiju Alto Univerziteta u Finskoj.

TEM snimci siloksanskog elastomera prikazani su na Slici 96, gde se jasno primecuje
razdvajanje faza HPDMS 1 ViPDMS siloksana. Rezultati mehanicke 1 termicke analize
siloksanskih elastomera potvrdili su fazno razdvajanje i uticaj vodonik siloksana na svojstva

finalnog elastomernog materijala.

a)
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Slika 96. TEM snimci: a) elastomera H/Vi 60/40, b) H/V150/50 i ¢) H/Vi 40/60 bez punila i bez
MB

Uporedivanjem morfologije povrSine preloma umrezenih materijala sa dodatkom MB uocava se
prisustvo SiO; punila u vidu sitnih tackica na povrsini uzorka. Ovo je 1 ocekivano posto je pri
umesSavanju koriS¢en MB koji u sebi ima dodat hidrofobni silicijum dioksid, koji usled iste
hemijske strukture sa matricom ostvaruje veoma dobar raspored punila bez prisustva aglomerata.
Cestice su ravnomerno rasporedene, §to pokazuje da je primenjena metoda sinteze siloksanskih
elastomera optimalna. Prisustvo nehomogenih Cestica u umreZenom materijalu prakticno ne
postoji, takode ne uocCavaju se ni praznine ni mikropukotine, Sto nam pokazuje da dodatak vinila
u MB dodatno pravi homogenije strukturne mreze koje doprinose boljim mehani¢kim svojstvima

umrezenih materijala, Slika 97.
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Slika 97. TEM snimci elastomera H/Vi 60/40 bez punila i sa 10% MB

UmreZeni elastomerni nanokompoziti sa 1 mas% hidrofobnog punila imaju ravnomernu
raspodelu nanopunila u matrici, slika 98. Dodatne interakcije punilo-punilo i punilo-polimer su

imale dodatne adhezije koje su pokazale pozitivno dejstvo na termicke osobine ovih kompozita.

Slika 98. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 1% hidrofobnog punila

Dodatak masterbaca, koji u sebi sadrzi znatno veée Cestice SiO;, dovodi do stvaranja aglomerata,
koji su vidljivi na Slici 99. Ti aglomerati se javljaju i zbog slabije kompatibilnosti punila iz

masterbaca i dodatih punila, Sto ¢e 1 na narednim slikama biti potvrdeno.
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Slika 99. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 1% hidrofobnog punila i sa 10% MB

Siloksanski elastomerni nanokompoziti sa 10 mas% punila pokazuju takode ravnomernu
raspodelu punila, ali se primecuje gus¢e pakovanje Cestica u polimernoj matrici, Slika 100.
Dodatne interakcije punilo-punilo i punilo-polimer su izazvale dodatne adhezije koje su pored
pozitivnog dejstva na termicke osobine, pokazale 1 pozitivan uticaj na moguénosti primene ovih
materijala pri tezim eksplotacionim uslovima rada. Kako se na povrSini Cestica punila nalaze
hidrofobne siloksan grupe, dolazi do jakih fizickih veza i interakcija punilo-punilo koje imaju

vaznu ulogu u brzini umesSavanja i umrezavanja ovih prekursora mreza.

e % 70

™ ' i ‘_’-%“.f!ﬁ: | T Al
Slika 100. TEM snimci elastomera H/ViPDMSi 50/50 sa 10% hidrofobnog punila

Kao i kod sistema sa 1 mas% punila i u slucaju dodatka 10 mas% punila masterba¢ stvara

dodatne agregate, koji se jasno mogu uociti na TEM snimcima, Slika 101.
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Slika 101. TEM snimci elastomera H/ViPDMSi 50/50 sa 10% hidrofobnog punila i sa 10% MB

Kod siloksanskih elastomernih nanokompozita sa veéim sadrzajem hidrofobnih punila (20
mas%) nije primeceno stvaranje vecih aglomerata, tj. potvrdena je dobra disperzija punila unutar
matrice, Slika 102. U postupku umesavanja punila i prekursora mreza dolazi do smanjene
pokretljivosti u ,,kori* izmedu Cestica punila 1 do izrazenijeg zapetljavanja lanaca, $to dovodi do
smanjenja rastojanja izmedu Cestica punila i do stvaranja ,,mreze punila“ u elastomernoj matrici,
§to se u ovom slucaju nije desilo. Sa teoretskog aspekta, usled male veli¢ine Cestica 1 visoke
specificne povrSine punila, oCekiva se stvaranje velikih agregata. U ovom kompozitu nije
primeceno stvaranje vecih aglomerata, tj. potvrdena je dobra disperzija punila unutar matrice, Sto
je jos jedan dokaz da istovetna struktura punila sa siloksanskom matricom ne dovodi do stvaranje

mreze punila i dobre distibucije punila u matrici.

500.0nm. & b7 UV

Slika 102. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 20% hidrofobnog punila
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Dodatak masterbaca i 20 mas% silicijum(I'V)oksida dovodi do stvaranja znacajnijih aglomerata,
ali su oni odvojeni mrezom dodatih punila i na taj na¢in omogucéavaju dobru disperziju punila u

siloksanskoj matrici, Slika 103.

g it 200.0nm 2 9 ol D.onid

Slika 103. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 20% hidrofobnog punila i sa 10% MB

Dodatkom hidrofilnih cestica hidrofobnoj siloksanskoj matrici moze izazavati stvaranje
sporadi¢nih predela sa aglomeratima, zbog nekompatibilnosti punila i polimerne matrice, slika
104. Kod umrezenih elastomernih kompozita ve¢ sa sadrzajem od 1 mas% hidrofilnog punila,
primeceno je stvaranje manjih aglomerata (dimenzija ispod 50 nm), usled slabije kompatibilnosti
punila 1 matrice, pa se moze rec¢i da tip punila, odnosno njegove funkcionalne grupe uticu na

disperziju i distribuciju Cestica u polimernoj matrici.

Ui BTN ; ;
Slika 104. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 1% hidrofilnog punila

Dodatak masterbaca sa hidrofilnim Cesticama dodatno otezava homogenizaciju hidrofilnih punila

u siloksanskoj matrici §to je jasno uocljivo na Slici 105.
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200.0nm

Slika 105. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 1% hidrofilnog punila i sa 10% MB

Povecanje udela hidrofilnog punila na 5 mas% ne dovodi do formiranja vecih aglomerata,
odnosno jo$ uvek je distribucija nanocestica zadovoljavajuca i1 svi agregati su ispod 100 nm,
Slika 106. Ovim je potvrdeno da je primenjena metoda sinteze pogodna i za sintezu fazno

nekompatibilnih hidrofilnih punila i hidrofobne matrice.

Slika 106. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 5% hidrofilnog punila

Dodatak masterbaca kao i u prethodnim slucajevima dovodi do blagog povecanja veli¢ine
aglomerata, koji verovatno poticu od hidrofobnih punila MB koja ne mogu da se termodinamicki

zadovoljavajuc¢e pomesaju sa hidrofilnim punilima, Slika 107.
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Slika 107. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 5% hidrofilnog punila i sa 10% MB

Kao §to je ve¢ reCeno, u postupku umesavanja punila i prekursora mreza dolazi do smanjene
pokretljivosti u ,,kori* izmedu Cestica punila. Kod uzoraka sa hidrofilnim punilom (vise od 5
mas%) umesavanje je bilo znacajno teze i zapetljavanje lanaca izrazenije, S$to je dovelo do
smanjenja rastojanja izmedu Cestica punila i do stvaranja ,,mreze punila“ u elastomernoj matrici.
Sa teoretskog aspekta usled male veli¢ine Cestica i visoke specificne povrSine punila ocekivano
je stvaranje velikih agregata. U analiziranom kompozitu primeéeno je stvaranje manjih
aglomerata tj. na nekim slikama se uofava da su pojedine Cestice medusobno dovoljno
razdvojene da je svaka obavijena slojem siloksana, a takode na nekim mestima raspodela Cestica
se menja, tj. u siloksanu dolazi do nastajanja mesta sa ve¢im 1 manjim koncentracijama punila.

Kod sistema sa dodatkom 10 mas% punila primecuje se da je doSlo do vecih kontakata izmedu
pojedinih Cestica i da je punilo pocCelo da formira sopstvenu mrezu. S obzirom da je interakcija
izmedu punila i1 polimera slabijeg intenziteta, pocinju se razvijati mreze punila, (Slika 108) koje
pokazuju pozitivno dejstvo na povecanje termiCke stabilnosti ovih kompozita. Mora se uzeti u
obzir da AEROSIL 200 ima manju veli¢inu Cestica, ali vecu specificnu povrsinu, Sto vodi
usavrSavanju mehanizma ojacavanja. PovrSina pirogenih SiO, punila sadrzi uglavnom izolovane
silanolne grupe koje imaju izrazenu povrSinsku aktivnost za interakcije punilo-punilo i punilo-
polimer. Ovo vodi ka povecanju mogucnosti za stvaranje mreze punila i na povrSini Cestica
punila se tada javlja adsorpcioni sloj polimera koji je manje mobilan od nevezanog polimera, §to
je dokaz da ova punila uticu na smanjenje vrednosti T,. Na osnovu morfoloskih analiza moZemo
primetiti da umreZena prostorna struktura ima podjednak udeo mekih i tvrdih blokova

makromolekula siloksana koji utiCu na toplotnu stabilnost kompozita 1 smanjenje T,. Ve¢ sa
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ovim udelom punila nastaju “pseudohomoge” strukture gde se povecava jaCina interakcija u

sistemu koje ojacavaju umrezeni sistem.

‘1“ ‘ “", C il '20&%1'“1' "‘ i o n
Slika 108. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 10% hidrofilnog punila

I u ovom slucaju dodatkom masterbaca dolazi do stvaranja manjih aglomerata, ali ne dolazi do

stvaranja vecih, koji bi uruSavali svojstva dobijenih hibridnih materijala, Slika 109.

~P0a:0ndil L% 2§ i 2|

Slika 109. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 10% hidrofilnog punila i sa 10% MB

Kod umrezenih elastomernih nanokompozita povecanje udela hidrofilnih punila dovodi do
stvaranja mreze punila, Slika 110. Moze se re¢i da dolazi do jakih punilo-punilo interakcija
uspostavljanjem vodoni¢nih veza Cestica silicijum dioksida gde se nalaze hidrofilne silanolne ili
hidroksilne grupe. Polimerna matrica parcijalno obavija Cestice agregata SiO,, ali bez iniciranja
preloma materijala zbog pojacanih stvarajuc¢ih klastera interakcija makromolekula siloksana i
punila u ojacanim elastomernim materijalima. Morfoloska analiza nanokompozita pokazuje da

nema kriogenog preloma polimernih materijala i odredenih deformacija (nastajanje pukotina 1
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propagacija pukotina koje dovode do loma), $to se moze pripisati ojacavajucem efektu SiO,

punila.

o sits

Slika 111. TEM snimci elastomera H/Vi 50/50 sa 20% hidrofilnog punila i sa 10% MB

Kod umrezenih elastomernih nanokompozita povecanje udela hidrofilnih punila posebno u
uzorku Sil H/Vi 50/50-20-h-phil-10MB dovodi do izrazenije strukture mreze punila, Sto se

pozitivno pokazuje u povecanju termicke stabilnosti ovih kompozita, Slika 111.

Analiza sintetisanih blok kopolimera PLA-PDMS-PLA

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom je koris¢ena za potvrdu strukture
sintetisanih kopolimera. Na Slikama 112 1 113 su prikazani FTIR spektri monomernog laktida i
makroinicijatora a,m-dishidroksi poli(dimetilsiloksan). Kod monomernog laktida javljaju se
valenciona C=0 vibracija iz cikli¢nog laktida na 1750 cm™ i njen overton na oko 3503 cm™
(Slika 112). Otvaranjem prstena ova keto grupa iz laktonskog oblika prelazi u oblik alifati¢nog

estra koji pokazuje pik aprospcije na 1732 cm™. Pri tom se gubi i njen overton, odnosno biva
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prekriven apsorpcijom koja potice od valencione apsorpcije OH-grupe na 3423 cm™ kod
kopolimera (Slika 114). Otvaranjem prstena laktida prilikom polimerizacije na svim molekulima
PLA pojavljuju se krajnje -OH grupe, s obzirom da je kao makroinicijator koris¢en o,m-
bishidroksi poli(dimetilsiloksana) sa krajnjim OH grupama. Traka koja se javlja na 2958 cm™
predstavlja preklapanje vibracija koje poti¢u od istezanja C-H iz CH, i CH3 grupa PLA i OH-
PDMS. Traka koja se javlja na 1225 cm™, takode potie od preklapanja pika usled vibracije
istezanja C-O-C veze u PLA 1 prisustva (CH3); — Si veze u PDMS. Pik koji se uocava na 1031

cm” potice od prisustva Si-O veze iz PDMS.
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Slika 112. FTIR spektar monomernog laktida
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Slika 114. FTIR spektar dobijenog kopolimera PLA-PDMS-PLA
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Odredivanjem OH broja za uzorke razli¢itih molskih masa dobijeni su rezultati prikazani u
Tabeli 15 i na osnovu njih je potvrdeno da predlozeni mehanizam sinteze daje dobru kontrolu
molskih masa i da su dobijene planirane molske mase sintetisanih kopolimera.

Ispitivanjem termickih svojstava dobijenih kopolimera potvrdeno je da povecanje duzine
segmenata PLA u lancu dovodi do povecanja temperature prelaska u staklasto stanje zbog
separacije faza PDMS i PLA (tako da se PLA lanci lakSe organizuju). Ovo je ocekivano
ponasanje s obzirom na krtost strukture PLA, koji se odlikuje velikim stepenom uredenosti, kao i
zbog fleksibilnosti strukture PDMS. Takode, uocava se da nema prisustva kristalizacije PLA
segmenata za kopolimere molskih masa 3.000 i 4.000 g mol”, 3to pogoduje njihovoj
potencijalnoj biomedicinskoj primeni, jer nema topljenja kristalnih PLA domena jer su zatopljeni
u amorfnom poli(dimetilsiloksanu). Medutim, porastom molske mase PLA segmenata, za uzorke
kopolimera 6.000 i 10.000 g mol™”, uoava se jasan oblik DSC krive poli(laktida), sa
karakteristicnim pikovima tranzicije uredenih domena. Kod uzorka PLA-PDMS-PLA-6000
uocava se samo pik topljenja na temperaturi od 129 °C, dok se kod uzorka sa ve¢om molskom
masom, od 10.000 g mol”, gde do izrazaja dolaze dugacki lanci poli(laktida), topljenje javlja na
temperaturi od 135 °C, a kristalizacija na 89 °C. Ovde je ocigledno da je molska masa segmenata
PLA koja dostize vrednost 4.000 g mol™” (u uzorku kopolimera PLA-PDMS-PLA-10.000)
dovoljna da ,,zatopi* meke segmente OH-PDMS i da se kopolimer termicki ponasa kao Cist PLA.
Entalpija topljenja uzorka PLA-PDMS-PLA-6000 (6,53 J g™') je o&ekivano manja od uredenijeg
uzorka PLA-PDMS-PLA-10000 &ija je entalpija topljenja 40,9 J g”'. Takode je interesantno
primetiti da su temperature prelaska u staklasto stanje PLA segmenata uzorka sa manjom
molskom masom (za uzorke PLA-PDMS-PLA-3000 i PLA-PDMS-PLA-4000 T, iznosi 24 °C, i
59 °C, respektivno) znatno vece u odnosu na vrednosti T, uzoraka sa ve¢im molskim masama
PLA segmenata, Slika 115. Ovo je verovatno zbog cCinjenice da dolazi do inverzije faza,
odnosno, pri manjim vrednostima molskih masa kopolimera, tvrdi segment PLA biva ,,zatopljen*
u meki PDMS, dok porastom molske mase dolazi do obrnutog slucaja, tj. meki PDMS biva
,zatopljen* u tvrdi segment PLA, Sto smanjuje vrednost T, PLA segmenata (usled delovanja
PDMS kao omekSivaca). Tako uzorak PLA-PDMS-PLA-6000 ima vrednost T, 15 °C, a uzorak
PLA-PDMS-PLA-10000 32 °C, jer je u ovom slucaju omekSavaju¢i efekat PDMS znatno

smanjen.
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Slika 115. DSC termogrami triblok kopolimera PLA-PDMS-PLA
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Universal V4.3A

Ispitivanjem svojstava dobijenih kopolimera moze se zakljuciti da se odabirom pomenutih

komponenti mogu uspesno sintetisati hibridni materijali polimerizacijom laktida iniciranom —OH

grupama makroinicijatora PDMS , uz nastanak triblok kopolimera PLA-PDMS-PLA. Takode,

utvrdeno je da predlozeni mehanizam omogucava sintezu pod veoma blagim uslovima 1 kontrolu

molske mase kopolimera.
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5. ZAKLJUCCI

Siloksani, odnosno, polisiloksani, su zasigurno jedna od najinteresantnijih klasa polimera.
Siloksani se izdvajaju od svih ostalih polimera zbog svojih jedinstvenih svojstava, pokazuju
izuzetno veliku dinamicnost polimernih segmenata i ravnoteznu fleksibilnost, $to dovodi do
izvanrednih povrSinskih osobina i najnizih vrednosti temperature prelaza u staklasto stanje od
svih polimera. Siloksani zadrzavaju svoju fleksibilnost u velikom temperaturnom opsegu,
pogotovo kada su u pitanju nisko temperaturne primene. Izvanredno su stabilni na visokim
temperaturama, kao i prilikom oksidacije i redukcije.

U ovoj doktorskoj disertaciji sintetisana je nova klasa umrezZenih siloksanskih materijala na
osnovu razli¢itih prekursora mreza, a,w-divinil poli(dimetildisiloksana) (ViPDMS) 1 poli(metil-
hidrogen siloksana) (HPDMS). Radi optimizacije procesa umrezavanja koris¢eni su pored
klasi¢nih Pt katalizatora i usporivac¢i umrezavanja, kako bi se reakciona smeSa mogla pravilno
homogenizovati, §to je posebno bitno kod dobijanja nanokompozitnih materijala.

Ispitan je uticaj odnosa HPDMS/ViPDMS na svojstva dobijenih mreza. FTIR spektroskopija
potvrdila je pretpostavljenu strukturu polisiloksana i1 dobijenih siloksan elastomernih
nanokompozita. Pokazano je da u slu¢aju odnosa HPDMS/ViPDMS 40/60 dolazi do nepotpunog
reagovanja vinilnih grupa §to ima za posledicu slabija fizicko-mehanicka svojstva cCistih
siloksana ali 1 njithovih kompozita u poredenju sa ostalim sintetisanim uzorcima. Kako bi se
dodatno ojacali dobijeni hibridni materijali, dodavan je i masterbac u koli¢inama 5 i 10 mas% u
odnosu na masu reaktanata. Kao $to je i ofekivano u sistemima sa viSkom HPDMS siloksana
dodatak vinil funkcionalizovanog masterbeca doveo je do poboljSanja fizicko-mehanickih
svojstava, dok je uticaj u sistemima sa odnosom HPDMS/ViPDMS 50/50 i1 40/60 manje izraZen.
Takode, poSto masterbe¢ sadrzi hidrofobna punila ovo je uticalo na mehanicka svojstva zbog
olaksane interakcije sa hidrofobnom matricom, §to je posebno vidljivo prilikom dodatka 10
mas% masterbeca. Kako bi se na pravi nacin strukturirali siloksanski hibridni materijali kao
dodatno ojacanje dobijenih elastomera koriS¢ena su nanopunila silicijum(IV)oksida sa
hidrofilnom 1 hidrofobnom povrSinom. Na ovaj naCin je odgonetnut uticaj interakcije
polimer/punilo na svojstva siloksanskih elastomera i pokazan ocekivan jaci stepen interakcije
hidrofobnih punila sa siloksanskom matricom, §to je dovelo do poveéanja vrednosti prekidne
jacine 1 prekidnog izduzenja, pri ¢emu je povecanje znacajnije kod vecih udela punila, uzoraka sa

10 1 20 mas% punila. Povecavanje prekidne jacine u materijalima sa hidrofilnim silicijum
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dioksidom primetno je, ali nize u poredenju sa nanokompozitima sa hidrofobnim punilima, zbog
slabije interakcije izmedu hidrofobne matrice i hidrofilnih punila, tj. slabije kompatibilnosti dve
faze. Poboljsanje mehanickih svojstava rezultat je povecanja gustine mreZze, pa je pokazano da su
silicijum(IV)oksidna punila veoma dobra za podeSavanje svojstva siloksanskih elastomera.
Ispitivanje menahickih i termickih svojstava potvrdili su da je interakcija hidrofobnih Cestica
silicijum(IV)oksida i polimerne matrice veoma jaka. To dovodi do zakljucka da je smanjena
pokretljivost polimernih lanaca i1 potvrduje pretpostavku o homogenoj disperziji punila u
polimernu matricu i dobroj kompatibilnosti, Sto se ne moze reci za interakciju hidrofilnih Cestica
nanopunila i polimerne matrice. DSC rezultati pokazuju da dodavanje punila u polimernu
matricu dovodi do razdvajanja faza i topljenja na temperaturama od oko -50 ° C, §to ukazuje da
se ovi umrezeni materijali mogu koristiti u razli¢itim oblastima. Jasno je da molekulska struktura
ima uticaj na temperature topljenja elastomernih materijala i da se pravilnim odabirom molskog
odnosa komponeti moze dobiti elastomer Zeljenih svojstava.

Takode, ispitivanjem termickih svojstava dobijenih siloksanskih materijala moze se izvesti
zakljucak da se termiCka stabilnost dobijenih elastomernih materijala znacajno poboljsava
dodavanjem silicijum(IV)oksida koji je industrijski prihvatljiv. Najve¢e povecanje termicke
stabilnosti primec¢eno je u uzorku sa 20 mas% hidrofilnog punila u odnosu na funkcionalne grupe
siloksana unutar specificnog silicijum-dioksida 1 formirane mreZze punila zbog manje
kompatibilnosti hidrofilnog punila i hidrofobne siloksanske matrice.

Ispitivanjem svojstava dobijenih kopolimera moze se zakljuciti da je dosSlo do polimerizacije
laktida inicirane —OH grupama PDMS-a uz nastanak triblok kopolimera PLA-PDMS-PLA. FTIR
analiza je potvrdila moguénosti sinteze triblok kopolimera sa PDMS kao makroinicijatorom i
polilaktidom. Takode, utvrdeno je da predlozeni mehanizam sinteze daje dobre rezultate kako u
strukturnom pogledu nastalog jedinjenja tako i u pogledu kontrole o¢ekivane molske mase.
Ispitivanjem termiCkih svojstava dobijenih kopolimera potvrdeno je da povecanje duZine
segmenata PLA u lancu dovodi do povecanja temperature prelaska u staklasto stanje zbog
razdvjanja faza PDMS i1 PLA tako da se PLA lanci lakSe organizuju. Ovo je o¢ekivano ponasanje
s obzirom na krtost strukture PLA, koji se odlikuje velikim stepenom uredenosti, 1 fleksibilnos¢u
strukture PDMS. Medutim sa porastom molske mase PLA segmenata, za uzorke kopolimera
6000 i 10000 g mol”, uodava se jasan oblik DSC krive PLA, sa karakteristiénim pikovima
tranzicije uredenih domena. Kod uzorka PLA-PDMS-PLA-6000 uocava se samo pik topljenja na
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temperaturi od 129 °C, dok se kod uzorka sa ve¢om molskom masom, od 10000 g mol™, gde do
izrazaja dolaze dugacki lanci PLA topljenje javlja na temperaturi od 135 °C a kristalizacija na 89
°C. Ispitivanjem svojstava dobijenih kopolimera moze se zakljuciti da se odabirom pomenutih
komponenti mogu uspesno sintetisati hibridni materijali polimerizacijom laktida inicirane —OH
grupama makroinicijatora PDMS-a uz nastanak triblok kopolimera PLA-PDMS-PLA. Takode,
utvrdeno je da predlozeni mehanizam omogucava sintezu pod veoma blagim uslovima i kontrolu

molske mase kopolimera.
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[Iman TpeTMana nogaraxa

Pa3Boj mocTynka CHHTE3€ MOJIMMEPHHIX MPEKa M JINHEAPHHUX MMOJUMepa Ha OCHOBY CHJIOKCAHA

a) Texnonomku ¢paxynrer Hosu Can, Yausep3urer y Hoom Cany, (Cpbuja)
0) [Ipuponno maremarnuku (akynter, Hosu Can
B) Hayunu uctutyt 3a npexpambene texnonoruje y Hosom Cany

r) UHCTUTYT 32 XeMHjy 3a TPAHCMHUCH]CKH €IEKTPOHCKH MHUKpPOCKOI, LleHTap 3a HAHOMUKPOCKOMH]Y,
Anto YHusep3utet, PuHCKA

HcrpaxkuBama y OKBUpPY OBE JUCEPTalMje PEACTaBIbajy Je0 OOMMHOT pajia Ha peau3allijy MpojeKTa
11145022 ¢punancupanor ox ctpane Munucrapctsa npocsete, Hayke u TexHomomxkor pa3Boja

1.1 Bpcra ctyauje

Yxpamxo onucamu mun cmyouje y oxeupy xoje ce nooayu npuxyn/oajy

JlokTopcka nucepranija

1.2 Bpcre nogaraka
a) KBaHTUTATHBHU

0) KBAIUTATHUBHH
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1.3. Hauwe npukymsbama mogaTaka
a) aHKeTe, YITUTHHIIN, TECTOBU

6) KIIMHUYKE NPOLCHEC, MECAUIITUMHCKH 3allUCH, CJIICKTPOHCKHA 3PaBCTBCHU 3allUCH

B) TEHOTHITOBH: HABECTH BPCTY

T') aIMHHACTPATHBHY TOJAIH: HABECTH BPCTY

) Y30pII TKHUBA: HABECTH BPCTY

) caumnm, potorpaduje: HaBeCTH BPCTY

€) TeKCT, HABECTH BPCTy __ JIUTEpaTypa

K) Mara, HaBeCTH BPCTY

3) OCTaJlo: OMHUCAaT ___ J1abOpaTOPHjCKU €KCIIEPUMEHTH U MEPEHha

1.3 ®opMmat mosaTaka, ymorpedspeHe ckajie, KOJIHINHA TTo1aTaka

1.3.1 YnorpeOsbeHu copTBep U popmar JaToTeKe:

a) Excel ¢ajn, matoreka _ Microsoft Excel, ver. 2016, .xlsx

b) SPSS ¢aji, natoreka

c) PDF ¢ajn, narorexa

d) Tekcrdajn, natoreka __ Microsoft Word, ver. 2016, .docx

e) JPG ¢ajn, natoreka __ Adobe Photoshop

f) Ocrano, naroreka ___ Origin§, MATLAB

1.3.2. bpoj 3anmca (koa KBaHTUTATHBHUX IMOJaTaKa)

a) Opoj BapujadbIu

0) Opoj Mepema (MCITUTaHUKa, MPOLleHa, CHUMaKa | CIL.)
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1.3.3. [ToHoBJBeHA MEPEHA
a) na

0) He

'YKOJIMKO je OIrOBOP J1a, OMTOBOPUTH Ha ciiefeha murama:

a) BPEMEHCKH pa3MaK W3MeJljy MOHOBJLEHUX Mepa je  Hema IpaBuiia

0) Bapujaliie Koje ce BUILE IyTa Mepe OTHOCE Ce Ha _EKCIIEPUMEHTH cy MoHaBJbaHu 10 myra,

MepeHe BUCKO3HUTETA €IaCTOMEpPa, TOIUIOTHA CBOjCTBA YMPEIKEHUX CHCTEMa, TEPMUUKA CTAaOMITHOCT
XHOPHUAHUX MaTepHjalia, MEperhe BpeMeHa yMellaBamka KOMIIOHEHATa ca PeryJiaiijoM CHPOBUHCKOT
cacraBsa 3a yCJIOBE CHHTE3€, 1000JbIlIakhe CBOjcTaBa OMOPa3rpaMiBOCTH CUIIOKCAHA

B) HOBE Bepauje (ajiroBa Koju caaprke TOHOBJHEHA MEpEmha Cy UMEHOBaHE Kao

Hanomene:

la nu popmamu u cogpmesep omozyhasajy oemerve u 0y2opouHy 8aruoOHoCm nooamaxa?
a) /la
6) He

Axo je 002080p He, obpaziodncumu

2.1 Metoponoryja 3a NpuKyIJbambe/TeHepHCahe MMoJjaTaKa

2.1.1. Y okBHpPY KOT UCTPaKWBAYKOT HAIPTA CY MOJAIN MPUKYTIJHEHHU?
a) eKCIICPUMEHT, HABECTH THIT __ CUHTE3a M KapaKTepu3allija CHJIOKCAHCKUX MaTepujalia

6) KOpEJIaluOHO UCTPAKNBAKHLEC, HABCCTHU THUIL
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I_I) aHajin3a TCKCTa, HAaBCCTU THUII

I[) 0CTaji0, HAaBCCTH 1ITa

2.1.2 Hagecmu 8pcme MepHUX UHCMPYMEHAMA Ui CManoapoe nooamaxa cneyuuunux 3a oopehemy
HAY4HY OUCYUNTUHY (AKO nocmoje).

_ TparCcMECH]CKH €IEKTPOHCKA MUKPOCKOIIOM, HH(paIpBeHa CIIEKTPOCKOIIN]a, Au(EPECHITH]jaTHA
ckanupajyha kanopumerpuja DSC, Mexanudka cBojcTBa MaTepujaia, TepMOrpaBUMETPH]CKa aHAIN3A.

2.2 KpaynmreT moiataka v CTaHAapIu

2.2.1. Tpetman HemocTajyhux momaraka

a) Jla 1 marpuria caapxu HempocTajyhe momatke? [la He

AKo je oaroBop Aa, OAroBOpuTH Ha cieneha nurtama:

a) Kommkw je 6poj HemocTajyhux momgaraka?
0) Jla i ce KOPUCHUKY MaTpHIle TIpernopydyje 3aMeHa HempocTajyhux nomataka? Jla He
B) AKO je 0aroBOp Ja, HABECTH CYrecTHje 3a TpeTMaH 3aMeHe HeJoCcTajyhux nogaraka

2.2.2. Ha Koju Ha4YMH je KOHTPOJIHMCAH KBaIUTET nojaaTaka? Onucatu

Kpanuter mogaTaka je KOHTPOJIHMCAH MPUMEHOM CTATHCTHIKHAX METOJIA M O0aIMBAhEM EKCTpeMa.
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2.2.3. Ha koju Ha4HH je U3BpIIeHa KOHTPOJIa YHOCA [TOJ]aTaKa y MaTpHILy?

3.1.Tpetman u gyBame mogaTaka

3.1.1. Illooayu he bumu denonosanu y DPEno3Umopujym

3.1.2. URL adpeca

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla w he nooayu bumu y omeoperom npucmyny?

a) la
0) Ha, anu nocae embapea xoju he mpajamu 0o
8) He

Axo je 002080p He, nasecmu pazioe

3.1.5. [looayu nehe 6umu denonoganu y peno3umopujym, anu e 6umu uyeaHu.

Obpasnogicerve
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3.2 MeTanomany U TOKyMEHTAITHja TTo1aTaka

3.2.1. Koju crannapn 3a Meranojaatke he OuTH npuMermeH?

3.2.1. HaBectn MeTamogaTke Ha OCHOBY KOjHX CY ITOAAIH JISTTOHOBAHH Y PETIO3UTOPH] M.

Axo je nompebno, Hasecmu memoode Koje ce Kopucme 3a npey3umarbe no0amaxa, aHarTumuyke u
npoyeodypanne ungopmayuje, mwuxo8o Koouparbe, demabHe onuce 8apujabau, 3anuca umo.

3.3 Crpaternja u cTaHAapIU 3a YyBamke MMoaTaKa

3.3.1. o xor nepuoaa he mogauu OWTH YyBaHH Y PENO3HTOPHjyMY?

3.3.2. la mu he nmopamu 6utu nenonoBanu nox mudpom? Jla He

3.3.3. lla mu1 he mmdpa 6utn qoctynHa onpehenom kpyry uctpakubada? Jla He

3.3.4. lla v ce moJaIy Mopajy YKIOHHUTH W3 OTBOPEHOT IPHUCTYIIA TIOCTIe N3BECHOT BpeMeHa?
Ha He

O0paznoxuTu
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OBaj onmesrak MOPA OuTH mormmysmeH ako Ballly oA yKJbYJy]y JIMYHE MOIaTKe KOjU ce 0JHOCEe Ha
YUECHHKE Yy UCTPaKUBamy. 3a Apyra UCTpaKMBama Tpeba Takole pa3MOTPUTH 3aLUTUTY H CUTYPHOCT
HojaTaKa.

4.1 ®opmanHu CTaHAAPAHU 32 CUTYPHOCT HH(pOpMaLMja/mogaTaKa

HcTpaxxuBaun KOju CIIPOBO/IC HCIIUTHBAA C JbYANMA MOPajy Jia ce MPHIP)KaBajy 3aKOHa O 3aIITHTH
ToJiaTaka o TUUHOCTH (https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) n

oJroapajyher HHCTUTYLIMOHAJIHOT KOJEKCa O aKaJIeMCKOM MHTETPUTETY.

4.1.2. Jla nu je uctpaxkuBame 0JJ00peHO o7 cTpane eTnuke komucuje? Jla He

Axo je ogroop Jla, HABeCTH JaTyM M HA3UB €TUYKE KOMHCH]jE KOja je 0JJo0prIIa HCTPaKBakE

4.1.2. la 1 nojianiy yKJby4yjy JJHYHE TIOJIaTKe YUeCHUKa y ucTpaxuBamy? Jla He

AXo je oroBop /1a, HABEANWTE Ha KOjU HAYHH CTE OCUTYPAJIX IIOBEPJBUBOCT U CUTYPHOCT HH(pOpMAIHja
BE3aHMX 32 UCIUTaHUKE:

a) [Nomamy HUCY y OTBOPEHOM NPUCTYITY
0) [lomanm cy aHOHUMU3UpPAHU
1) Ocraiio, HaBeCTH ITa

5.1. Ilooayu he bumu

a) jaeno docmynnu
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6) OOCMYRHU CamMo YCKOM Kpy2y ucmpanicueaya y oopehenoj nayunoj obnacmu

y) 3ameopenu

AKo ¢y nodayu 00cmyntu camo YCKOM Kpy2y UCmpalcueayd, Hagecmu noo Kojum yCioeuma Mocy 0a ux
Kopucme:

AKo ¢y nodayu 00CmynHU camo YCKOM Kpy2y UCmpaxcueaua, Hagecmu Ha Koju Hauyun Moy
nNPUCMynumu nooayuma:

5.4. Hasecmu nuyenyy noo kojom he npuxynmsenu nooayu Oumu apxueupaHi.

6.1. Hagecmu ume u npesume u meji aopecy 61acHUKa (aymopa) nooamaxa

Mamenunh [lapko, manjend@gmail.com

6.2. Hasecmu ume u npesume u mejn adpecy ocobe Koja 00paicasa Mampuyy ¢ nooayuma

Mamenunh lapko, manjend@gmail.com
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6.3. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omoeyhyje npucmyn nooayuma opyeum
UCMPadCUSAUUMA

Mamenunh [lapko, manjend@gmail.com
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