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U ovoj doktorskoj disertaciji je ispitan uticaj montmorilonita i
termoplasti¢nih segmentiranih poliuretana na kinetiku reakcija
umrezavanja, strukturu i svojstva funkcionalnih hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih smola. Pripremljene su dve
serije uzoraka hibridnih materijala: prva na osnovu epoksidne
smole sa razli¢itim sadrZzajem organski modifikovanog
montmorilonita (0, 1, 3, 5 1 10 mas.%) umreZzene sa
umrezivacem Jeffamine D-230; druga serija je sintetisana na
osnovu epoksidne smole, sa razli¢itim sadrzajem (10, 151 20
mas.%) termoplasticnog poliuretanskog elastomera sa
razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata (20, 25 i 30 mas.%)
sintetisanih na osnovu alifaticnog polikarbonatnog diola 1
heksametilendiizocijanata i produZzivaca lanca butandiola, kao
1 katalizatora dibutiltin dilaurata; kao i bez dodatog elastomera
umrezene sa diaminom Jeffamine D-2000. UmreZavanje
reaktivnih sistema sa projektovanim sirovinskim sastavom je
praceno diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC).
Modeli izokonverzije primenjeni su da se ustanovi da li
dodatak punila uti¢e na reakciju umrezavanja hibridnih
materijala. Sintetisani materijali su analizirani dinamicko-
mehani¢kom analizom (DMA), mikroskopijom atomskih sila
(AFM), kao i1 TG-DSC 1 TG-MS metodama i odredena su
mehanicka svojstva (zatezna cvrstoca, prekidno izduzenje i
tvrdo¢a po Soru A). Epoksidni materijal sa 10 mas.% organski
modifikovanog montmorilonita ima znacajno nize vrednosti
energija aktivacije za definisane stepene reagovanja, ¢ime je
potvrden kataliticki efekat gline sa slojevitom strukturom kada
je prisutna u reakcionoj smesi u dovoljnoj koli¢ini. Uticaj
otezane difuzije pri kraju reakcije je izrazeniji u prisustvu
montmorilonita, ¢ime je pokazano da njegovo prisustvo utice
na ceo mehanizam umrezavanja. Utvrdeno je da na vrednosti
G', pored udela montmorilonita, utice i stepen dispergovanja
Cestica unutar polimerne matrice. Zaklju¢eno je da dodatak
punila do 3 mas. % uti¢e povoljno na ispitana mehanicka




svojstva, dok pri sadrzaju od 5 i 10 mas. % dolazi do
aglomeracije Cestica punila, Sto negativno uti¢e na ispitana
svojstva, osim tvrdoce, koja se povecava linearno sa dodatkom
punila montmorilonita. Na osnovu rezultata TG analize
zakljuceno je da je sa porastom udela montmorilonita u
epoksidnoj matrici termicka stabilnost uzoraka ispitivanih u
atmosferi vazduha neznatno poboljSana, dok u inertnoj
atmosferi nema uticaja na termicku stabilnost, niti na
mehanizam raspada hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola sa razli¢itim udelima montmorilonita. Kod sistema kod
kojih je dodavan termoplasti¢ni poliuretanski elastomer,
zakljuCeno je da pri ve¢em sadrzaju segmentiranih poliuretana
u epoksidnoj matrici (10 i 15 mas.%) proces umrezavanja
zapocinje na niZzim temperaturama i maksimalna brzina se
ostvaruje na nizim temperaturama, a najve¢a vrednost
promena ukupne entalpije reakcije umrezavanja je odredena za
hibridni materijal sa poliuretanom koji u svojoj strukturi ima
30 mas.% tvrdih segmenata. Zatezna c¢vrstoca hibridnih
materijala raste sa porastom udela tvrdih segmenata u strukturi
poliuretana, kao 1 sa porastom masenog udela poliuretanskog
elastomera u epoksidnoj matrici. Dodatkom termoplasti¢nih
segmentiranih poliuretana znacajno je povecano prekidno
izduzenje epoksidnih smola. Sa porastom udela tvrdih
segmenata kod poliuretana dodatih u istom masenom procentu
u epoksidnu matricu, tvrdo¢a raste. Ustanovljeno je da na
konacna svojstva hibridnih materijala utice izbor polaznih
komponenti, na¢in umeSavanja punila u matricu i uslovi pri
kojima se vr$i umrezavanje. Zakljuceno je da je dobro
poznavanje kinetickih parametara reakcije umrezavanja vazno
za pravilan odabir optimalnih uslova za proizvodnju 1 preradu
hibridnih materijala u industrijskim uslovima.
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Abstract: In this thesis the influence of clay fillers and thermoplastic
AB segmented polyurethanes on the curing kinetics, structure and

properties of functional hybrid materials based on epoxy resins
was assessed. Two sets of hybrid material samples were
prepared. First type of samples was based on epoxy resin with
a different content of organically modified montmorillonite (0,
1, 3, 5 and 10 wt. %) and crosslinking with hardener Jeffamine
D-230. Second type of samples was based on epoxy resin,
having different content (10, 15 and 20 wt. %) of thermoplastic
segmented polyurethane with different content of hard
segments (20, 25 and 30 wt. %) based on aliphatic
polycarbonate macrodiols and hexamethylene diisocyanate,
with chain extender 1,4-butanediol and the catalyst, dibutyltin
dilaurate, and also a sample without added elastomeric
polyurethane and crosslinking with hardener Jeffamine D-
2000. The curing of the hybrid materials based on epoxy resins
systems were investigated by non-isothermal differential
scanning calorimetry (DSC). The kinetic study by
isoconversion models has been carried out using data from
DSC. The synthesized materials were analyzed by dynamic-
mechanical analysis (DMA), atomic force microscopy (AFM)
as well as TG-DSC and TG-MS methods and mechanical
properties (tensile strength, elongation and hardness at Shore
A) were determined. Epoxy based hybrid material with 10 wt.
% of the organically modified montmorillonite has
significantly lower activation energy values for the defined
reaction rates, thereby confirming the catalytic effect of the
clay with the layered structure when present in the reaction
mixture in sufficient quantity. The diffusion effects at the end
of the reaction are more pronounced in the presence of
montmorillonite, which indicates that its presence affects the
entire curing mechanism. It was found that G', along with
montmorillonite content, is affected by the degree of particle
dispersion inside the polymer matrix. It was concluded that the
addition of montmorillonite up to 3 wt. % improves




investigated mechanical properties, while the samples with 5
and 10 wt. % of montmorillonite resulted in agglomeration of
the filler particles, which negatively influenced the
investigated properties, except for the hardness which
increases linearly with the addition of montmorillonite. TG
analysis shows that the increase of montmorillonite content in
the epoxy matrix slightly improves the thermal stability in the
air, while in the inert atmosphere there is no influence on the
thermal stability nor on the mechanism of the decomposition
of epoxy based hybrid materials. In the system with a
thermoplastic polyurethane filler, it was concluded that hybrid
materials with a higher content of segmented polyurethane (10
and 15 wt. %), curing process starts at lower temperatures and
the maximum speed is achieved at lower temperatures and the
highest value of changes in total enthalpy of the crosslinking
reaction is determined for the epoxy hybrid material with
polyurethanes containing 30 wt. % of hard segments. Tensile
strength of hybrid materials increases with the increase of hard
segments content in the polyurethane elastomer as well as with
the increase of polyurethane content in the epoxy matrix. The
addition of thermoplastic =~ segmented polyurethanes
significantly increased the elongation at break of prepared
epoxy resins hybrid materials. The increase of the hard
segments content in polyurethane, in the same ratio, improves
hardness of epoxy based hybrid material. It was concluded that
the final properties of hybrid materials are influenced by the
selection of initial compounds, methods of processing and the
curing conditions. It was concluded, as well that knowing the
kinetic parameters of curing reaction is important for the
proper selection of optimal parameters for production and
processing of hybrid materials in industrial conditions.
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Strukturna formula poli(oksipropilen)diamina, gde je x=2,5 za Jeffamine D-230, a x=33 za
Jeffamine D-2000

Sematski prikaz pripreme hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa
montmorilonitom, trenutak u kom je uziman uzorak i metode koje su kori§¢ene za analizu
Sematski prikaz pripreme hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa segmentiranim
poliuretanom, trenutak u kom je uziman uzorak i metode koje su koris¢ene za analizu
Diferencijalni skenirajuci kalorimetar model DSC Q20, TA Instruments

Kidalica Instron Universal Testing Machine, model 3365

Durometar marke Zvick 3100

Pregled skala za odredivanje tvrdo¢e materijala pomocu durometra

Mikroskop atomskih sila, MultiMode Digital Instruments NanoScope™ Dimension Illa [148]
a) Instrument za istovremenu TG i DSC analizu, model SDT Q600 Simultaneous TGA/DSC
proizvodaca TA Instruments [149] 1 b) maseni detektor Hiden Analytical HPR-20/QIC, koji
je spregnut sa termovagom [150]

DSC termogrami reakcije umrezavanja materijala na osnovu epoksidne smole i diamina
Jeffamine D-230, pri brzinama zagrevanja od 5, 10 1 20 °C/min

DSC termogrami reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i 1
mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230, pri brzinama zagrevanja od 5,
10120 °C/min

DSC termogrami reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i 3
mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230, pri brzinama zagrevanja od 5,
10120 °C/min
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hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%)
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Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno stepena umrezavanja

hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%)
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DSC krive reakcija umrezavanja epoksidne smole i diamina Jeffamine D-2000 pri brzinama
zagrevanja od 5, 101 20 °C/min

DSC krive reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
razli¢itim udelom poliuretana sa 20 mas. % tvrdih segmenata (PU20) a) 5b) 101 c¢) 15 mas.%
i diamina Jeffamine D-2000

DSC krive reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
razli¢itim udelom poliuretana sa 25 mas. % tvrdih segmenata (PU25) a) 5b) 101 c) 15 mas.%
i diamina Jeffamine D-2000

DSC krive reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
razli¢itim udelom poliuretana sa 30 mas. % tvrdih segmenata (PU30) a) 5,b) 101 c) 15 mas.%
i diamina Jeffamine D-2000

DSC krive umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola koji sadrze a) 5,
b) 10 i ¢) 15 mas. % poliuretana koji sadrze 20, 25 i 30 mas. % tvrdih segmenata. Brzina
zagrevanja je 10 °C/min

Zavisnost stepena reagovanja od temperature pri razlicitim brzinama zagrevanja za hibridne
materijale: a) DGEBA/Jeffamine D-2000; b) DGEBA - 5 mas. % PU20 - Jeffamine D-2000;
¢) DGEBA - 10 mas. % PU20 - Jeffamine D-2000 i d) DGEBA - 15 mas. % PU20 - Jeffamine
D-2000

Zavisnost prividne energije aktivacije umrezavanja od stepena reagovanja izracunata
primenom Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger-Akahira-Sunose-ovog, Friedman-ovog,
Starink-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za hibridni materijal na osnovu
epoksidnih smola koji sadrzi poliuretanski elastomer sa 20 mas. % tvrdih segmenta ¢iji je
udeo: a) 5;b) 101i¢) 15 mas. %

Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izraCunate primenom
Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne smole, i za hibridne
materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlic¢ite udele (5, 10 i 15 mas.%)
poliuretanskog elastomera sa razli¢itim udelom (a) 30, b) 25 i ¢) 20 mas.%) tvrdih segmenata
Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate primenom
Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne smole, i za hibridne
materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razli¢ite udele (a) 5, b) 101 ¢) 15 mas.%)
poliuretanskog elastomera sa razli¢itim udelom (20, 25 i 30 mas. %) tvrdih segmenata
Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izraCunate primenom Ozawa-
Flynn-Wall-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne smole, i za
hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlicite udele (5, 10 i 15 mas.%)
poliuretanskog elastomera sa razli¢itim udelom (a) 30, b) 25 i ¢) 20 mas. %) tvrdih segmenata
Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate primenom
Kissinger-Akahira-Sunose-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne
smole, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razli¢ite udele (5, 10
i 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razli¢itim udelom (a) 30, b) 25 i ¢) 20 mas. %)

tvrdih segmenata
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Slika 7.4

Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izraCunate primenom
Starink-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne smole, i za hibridne
materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlic¢ite udele (5, 10 i 15 mas.%)
poliuretanskog elastomera sa razli¢itim udelom (a) 30, b) 25 i ¢) 20 mas. %) tvrdih segmenata
Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate primenom
Friedman-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne smole, i za hibridne
materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlic¢ite udele (5, 10 i 15 mas.%)

poliuretanskog elastomera sa razli¢itim udelom (a) 30, b) 25 i ¢) 20 mas. %) tvrdih segmenata
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Hemijske formule, kapacitet katjonske izmene (CEC) i duzina Cestica za razliite vrste
slojevitih silikata iz grupe smektita [40]

Primeri komercijalne upotrebe nanokompozitnih polimernih materijala [113]

Fizicka svojstva diglicidiletra bisfenola A (DGEBA, Sigma-Aldrich Chemie GmbH)
Svojstva poli(oksipropilen)diamina Jeffamine D-230 i Jeffamine D-2000 proizvodaca
Huntsman International LLC

Svojstva organski modifikovanog montmorilonita Cloisite 15A proizvodaca Nanoclay
Sifre i sastav uzoraka hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa razli¢itim udelom
organski modifikovanog montmorilonita

Sifre i sastav uzoraka hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom
segmentiranih poliuretana

Temperature na kojima je postignuta maksimalna brzina umrezavanja pri svim ispitivanim
brzinama zagrevanja za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim
udelom montmorilonita umrezenih diaminom Jeffamine D-230

IzraCunate vrednosti promena entalpije reakcija umrezavanja hibridnih materijala na
osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita umrezenih diaminom
Jeffamine D-230, pri razli¢itim brzinama zagrevanja

Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje i modula sacuvane energije na 40 °C
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita
umrezenih diaminom Jeffamine D-230

Gustine umrezenosti 1 molske mase izmedu ¢vorova nastalih mreza filmova hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita umrezenih
diaminom Jeffamine D-230 odredene na osnovu minimalne vrednost modula sauvane
energije u platou gumolikog ponaSanja

Vrednosti zatezne &vrstoée, prekidnog izduZenja i tvrdoée merene po Soru A za filmove
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita
umrezenih diaminom Jeffamine D-230

Vrednosti ukupne promene entalpije tokom procesa termicke razgradnje hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita umrezenih
diaminom Jeffamine D-230 u atmosferi vazduha i azota

Vrednosti promena entalpije reakcija umrezavanja ¢istih epoksidnih smola, kao 1 hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih smola koji sadrze 5, 10 i 15 mas. % poliuretana sa 20, 25
130 mas. % tvrdih segmenata, pri razli¢itim brzinama zagrevanja

Vrednosti zatezne &vrstoée, prekidnog izduZenja i tvrdoée merene po Soru A za filmove
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih pretpolimera sa razli¢itim masenim udelom
segmentiranih poliuretana

Kineticki parametri reakcije umreZavanja materijala na osnovu epoksidnih smola

umrezenih diaminom Jeffamine D-230, pri razli¢itim stepenima reagovanja (o), odredeni



Tabela 7.2

Tabela 7.3

Tabela 7.4

Tabela 7.5

Tabela 7.6

Tabela 7.7

Tabela 7.8

Tabela 7.9

7.10

na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog,
Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa | mas.% montmorilonita i diamina Jeffamine D-230, pri razli¢itim stepenima reagovanja
(o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger— Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 3 mas.% montmorilonita i diamina Jeffamine D-230, pri razli¢itim stepenima reagovanja
(a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger— Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 5 mas.% montmorilonita i diamina Jeffamine D-230, pri razli¢itim stepenima reagovanja
(a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger— Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 10 mas.% montmorilonita i diamina Jeffamine D-230, pri razliitim stepenima
reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-
ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
umrezene diaminom Jeffamine D-2000, pri razliitim stepenima reagovanja (a), odredeni
na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog,
Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 5 mas. % poliuretana sa 20 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razliCitim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 10 mas. % poliuretana sa 20 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razliCitim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 15 mas. % poliuretana sa 20 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razli¢itim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzijeTabela

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 5 mas. % poliuretana sa 25 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri

razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,



Tabela 7.11

Tabela 7.12

Tabela 7.13

Tabela 7.14

Tabela 7.15

Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 10 mas. % poliuretana sa 25 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razli¢itim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineti¢ki parametri reakcije umreZavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 15 mas. % poliuretana sa 25 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razliCitim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineti¢ki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 5 mas. % poliuretana sa 30 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razliCitim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 10 mas. % poliuretana sa 30 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razli¢itim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela
izokonverzije

Kineti¢ki parametri reakcije umreZavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole
sa 15 mas. % poliuretana sa 30 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri
razliCitim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger— Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela

izokonverzije
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1. UVOD I CILj RADA

Razvijanje novih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola je izuzetno
proucavana oblast 1 od velikog je znacaja za industriju. Epoksidne smole spadaju u
termoocvrscavajuce materijale koji se koriste kao adhezivi, premazi ili matrice za
polimerne kompozite, zbog lake preradljivosti i dobre otpornosti na hemikalije, cak i
pri visokim temperaturama. Veoma aktivno se istrazuju epoksidne smole ojacane
Cesticama gline nanometarskih dimenzija, u cilju poboljSanja svojstva materijala od
epoksida i1 proSirenja primene. Dostupan je veliki broj nau¢nih i stru¢nih radova u
oblasti epoksidnih hibridnih materijala ojacanih montmorilonitom,
nanosilicijum-dioksidom, ugljeni¢nim nanocevima, grafenom i njegovim derivatima.
Intenzivno se proucava uticaj glina i njihovih hemijskih modifikacija na strukturu i
svojstva epoksidnih materijala. Detaljno su analizirani mehanizmi interkalacije i
eksfolijacije slojeva gline u epoksidnu matricu. Ustanovljeno je da je zbog hidrofilne
prirode slojevitih silikata, kao i izrazite sklonosti ka stvaranju aglomerata, jako tesko
posti¢i uniformnu raspodelu nanocestica gline u epoksidnoj matrici. Modifikacijom
povrSine slojeva gline organskim modifikatorima znacajno se poboljSava
kompatibilnost izmedu epoksidne matrice i organski modifikovane gline, te se tako
dobijaju ojacani materijali sa uniformnom raspodelom nanocestica gline. Osim toga,
poznato je da na krajnja svojstva epoksidnih hibridnih materijala pored izbora polaznih
komponenti, uti¢e i nacin umesavanja reaktivnih komponenti i organski modifikovane
gline, kao 1 uslovi pri kojima se vr$i umrezavanje pripremljene reakcione smese, pa je
u skladu sa tim definisan predmet istrazivanja.

Cilj ove doktorske disertacije je bio da se ispita na koji nacin variranje masenog
udela razli¢itih punila u epoksidnoj matrici utice na razliCita svojstva dobijenih
hibridnih materijala. Fokus istrazivanja je bio na strukturiranju i odredivanju kinetike
reakcija nastajanja dve klase funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola: prve, sa razli¢itim masenim udelom modifikovanog montmorilonita i druge, sa
razli¢itim udelom segmentiranih poliuretana na osnovu polikarbonatnog diola i
heksametilendiizocijanata.

Svi hibridni materijali su sintetisani tako Sto je u pretpolimer epoksidne smole,

u definisanim udelima dodat organski modifikovan montmorilonit ili termoplasti¢ni
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segmentirani poliuretan. Homogenizacija reaktivnog sistema je ostvarena na magnetnoj
mesalici i sonifikacijom. Nakon toga, dodat je diaminski umrezivac, i izvrSena dodatna
homogenizacija. Materijali su oblikovani formiranjem filmova, odnosno izlivanjem u
kalupe, 1 zatim umreZeni na poviSenoj temperaturi. Ispitan je uticaj masenog udela
organski modifikovanog montmorilonita ili udela segmentiranih poliuretana sa
razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata na kinetiku reakcije umrezavanja, kako bi se
razumeo slozeni mehanizam umrezavanja, ukljucujuc¢i hemijske 1 difuzno kontrolisane
procese. Nakon toga, ispitan je uticaj udela punila montmorilonita u matrici na
povrsinska, dinami¢ko-mehanicka, mehanicka, i toplotna svojstva hibridnih materijala
na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim masenim udelom modifikovanog
montmorilonita, kao i na mehanicka svojstva hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola sa razliCitim masenim udelom segmentiranih poliuretana na osnovu
polikarbonatnog diola i heksametilendiizocijanata, sa razli¢itim sadrzajem tvrdih
segmenata.

Na ovaj nacin, u potpunosti je razjasnjen uticaj variranja udela punila u matrici
na mehanizam nastajanja funkcionalnih epoksidnih mreza, kao i na razli¢ita
fizicko-hemijska svojstva dobijenih materijala. Ovakva ispitivanja su od izuzetnog
znacaja, jer se samo dobrim poznavanjem kineti¢kih parametara reakcija umrezavanja,
kao i uticaja punila na krajnja svojstva materijala, mogu odabrati optimalni parametri
za proizvodnju 1 preradu u industrijskim uslovima, a $to je neophodno za dobijanje

materijala ta¢no definisanih svojstava za primenu u odgovaraju¢im oblastima.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1 STRUKTURIRAN;jE EPOKSIDNIH MATERIJALA

Epoksid je uobicajeni termin koji se koristi i za osnovnu komponentu
(pretpolimer) 1 za umreZeni proizvod od epoksidnih smola. Ove termoreaktivne smole
su klasa reaktivnih polimera koji sadrze epoksidne grupe sposobne za reakciju
umrezavanja ili sa samim sobom kroz kataliticku homopolimerizaciju ili sa razli¢itim
koreaktantima koji se obi¢no nazivaju sredstva za otvrdnjavanje ili umrezavanje.
Reakcija umrezavanja epoksida sa polifunkcionalnim sredstvima, na primer sa
polifunkcionalnim aminima, kiselinama i anhidridima kiselina, fenolima ili tiolima,
daje smolu koja ima izuzetne mehanicke, toplotne i hemijske karakteristike [1].
Epoksidi imaju mnogobrojne primene, ukljucujuéi prevlake za metale, elektroniku,
elektricne komponente, svetlece diode (LED), elektricne izolatore za visoki napon,
plastiku ojacanu vlaknima, podove, zastitne premaze i strukturne adhezive i matrice za
polimerne kompozite i hibridne materijale. Koliko je to dobar materijal, govori i
¢injenica da su uzorci epoksidnih smola ispitani u atmosferi koja simulira uslove u
svemiru, kako bi se proucilo njihovo ponasanje u konstrukcijama koje se koriste na
mesecu [2—4]. Kovalentna umrezena struktura odreduje svojstva termooc¢vrs¢avajucih
polimera. Za razliku od termoplasti¢nih materijala, ova vrsta polimera se ne topi, 1 kada
je mreza formirana, materijal se viSe ne moze preradivati. Mozda je jedna od glavnih
prednosti epoksidnih smola, to $to se polazni monomeri mogu lako dovesti u stanje
kada imaju malu viskoznost, pa se Zeljena kompleksna geometrija moze lako oblikovati
i fiksirati u toku umrezavanja. Stoga je nastajanje umrezene stukture usled hemijskih
reakcija kod kojih nastaju trajni ¢vorovi mreze klju¢no za svojstva i primenu ove vrste
materijala [5].

Projektovanje strukture epoksidnih sistema je veoma slozeno. lako postoje
razli¢iti mehanizmi umrezavanja koji ukljucuju ili hemijsku reakciju izmedu jedne vrste
monomera (homopolimerizacija) ili dve vrste monomera sa razli¢itim funkcionalnim
grupama, u oba sluCaja, konstituent je isti: epoksidni monomer. Glavna odlika
epoksidnog monomera je epoksidna funkcionalna grupa, tro€lani prsten formiran
izmedu dva atoma ugljenika i jednog atoma kiseonika (slika 2.l1a). Ovakvim

3
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rasporedom atoma dolazi do visokog naboja izmedu njih, pa epoksid ispoljava vecu
reaktivnost u poredenju sa drugim etrima. Zbog razlike u elektronegativnosti izmedu
ugljenika 1 kiseonika, atomi ugljenika u prstenu su elektrofilni. Stoga epoksidi mogu da
ostvare reakcije otvaranja prstena prema nukleofilima. U poredenju sa drugim
termoreaktivnim smolama, primarna prednost epoksidnih smola je u tome §to mogu
reagovati sa reaktivnim funkcionalnim grupama agenasa za umrezavanje bez izdvajanja
bilo kojih isparljivih produkata. Umrezeni epoksidi imaju odlicna termomehanicka 1
hemijska svojstva. Njihove jedinstvene karakteristike poti¢u od umrezenih 3D struktura

1 prisustva visoko stabilnih epoksidnih grupa (slika 2.1b).

Slika 2.1 Strukture a) epoksidnog prstena i b) 3D epoksidne mreze [6]

Umrezavanje termoreaktivne smole je slozen proces u koji je ukljuceno
nekoliko etapa 1 razlicitih reakcionih procesa. Kao rezultat celokupnog procesa,
oslobada se toplota koja prati umrezavanje. Pod pretpostavkom da je reakcija
umrezavanja jedini toplotni dogadaj, napredovanje reakcije je direktno proporcionalno
brzini generisanja toplote, a krajnja granica konverzije je proporcionalna ukupnoj
toploti koju sistem moze osloboditi, §to se moZe odredivati DSC metodom.

Postoje dve osnovne grupe epoksidnih smola: glicidil epoksidi i neglicidil
epoksidi (poznati i kao alifati¢ni ili cikloalifaticni epoksidi). Zbog odsustva aromati¢nih
prstenova, alifati¢ni epoksidi su male viskoznosti, otporni na UV zracenje, i samim tim
pogodni za spoljasnju upotrebu. Najcesc¢e koris¢eni epoksidni monomer je diglicidiletar
bisfenola A (DGEBA), i njegova struktura je prikazana na slici 2.2. Osim glicidil
epoksida, koriste se joS i cikloalifati¢ni epoksidi, koji u svojoj molekulskoj strukturi na
kojoj se nalazi oksiran prsten sadrze jedan ili viSe alifati¢nih prstenova [7]. Ovi
materijali se odlikuju visokim sadrzajem epoksidnih grupa i odsustvom hlora, $to
rezultira niskom viskozno$¢u, a nakon umrezavanja, odlikuju se malim dielektriénim

4
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konstantama, visokom temperaturom prelaska u staklasto stanje i dobrom otpornoséu
na atmosferalije.

Alifaticne epoksidne smole na sobnoj temperaturi reaguju polako, tako da su
neophodne 1 vee temperature i primena pogodnih umrezivaca. Kako imaju manju
elektronsku gustinu u odnosu na aromaticne, slabije reaguju sa nukleofilima u odnosu
na bisfenol A (koje poseduju aromati¢ne etarske grupe). Samim tim konvencionalni
nukleofilni umrezivaci kao $to su amini nisu pogodni za ovakav tip reakcija, pa se
cikloalifati¢ni epoksidi naj¢es¢e homopolimerizuju termicki ili iniciranjem sa UV
zracima u elektrofilnoj ili katjonskoj reakciji. Oligomeri DGEBA (slika 2.2b) uglavnom
sadrze odredenu koli¢inu hidroksilnih grupa, koje imaju vaznu ulogu u kinetici reakcije
umrezavanja. Osim toga, svaka od njih ima bar dve epoksidne funkcionalne grupe, koje

na kraju u€estvuju u formiranju 3D mreZe.

b) M@ _Q_O\_O(H"'O‘ \_<(|)

Slika 2.2 Hemijske strukture a) diglicidiletra bisfenola A (DGEBA) i b) smole na osnovu
DGEBA, uglavnom n = 0,2

Priroda i1 funkcionalnost epoksidnih monomera odreduju reaktivnost polaznih
komponenti, ali i svojstva krajnjeg materijala. Uprkos istovetnoj glavnoj funkcionalnoj
grupi, zbog razlicite strukture molekula, reaktivnost obe epoksidne grupe je potpuno
drugacija. Veza izmedu aromati¢nih prstenova i kiseonika kod DGEBA ima jak efekat
privlacenja elektrona, §to €ini epoksidnu grupu veoma reaktivnom sa nukleofilnim
jedinjenjima (kao $to su amini), za razliku od cikloheksil grupe kod alifati¢nih epoksida
koja je rekativna sa Luisovim kiselinama kao §to su anhidridi. Hemijska reaktivnost
epoksida omogucava koris¢enje razliCitih tipova umreZzivaca u zavisnosti od postupka
umrezavanja 1 zeljenih svojstava. Najces¢e koriS¢eni umrezivaci su: amini, poliamini,
poliamidi, fenolne smole, anhidridi, izocijanati i polimerkaptani. Izbor smole i
umrezivaca zavisi od primene, izabranog procesa i zeljenih svojstava. Mehanizam

reakcije, kinetika umrezavanja i1 temperatura prelaska u staklasto stanje (7g) krajnjeg

5
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materijala zavise 1 od strukture umrezivaca. Za epokside na osnovu diglicidil etra
najcescée se koriste amini. Alifati¢ni diamini kao $to je m-ksililendiamin ili 1,2-trans-
cikloheksildiamin, imaju 7¢ na temperaturi malo vi$oj od sobne, pa se mogu koristiti za
umrezavanje na sobnoj i blago poviSenim temperaturama. Za materijale sa visokim 7,
neophodni su aromati¢ni amini kao §to su 4,4’-metilen-bis(-hloro-2,6-dietilanilin) ili

4,4’-diaminodifenil sulfon, ali i visoke temperature.
2.1.1 Mehanizam umreZavanja epoksida

Do formiranja 3D mreZe kod epoksidnih smola, najées¢e dolazi reakcijom sa
jos jednom komponentom, tzv. umrezivac¢em, uz koji je ponekad neophodno dodavanje
i ubrzivaca. U toku reakcije umrezavanja epoksidna smola iz pocetnog stanja,
pogodnog za lako oblikovanje (prasSkastog, viskoznog, te¢nog ili rastvorenog), prelazi
u konacni oblik, sastavljen iz beskonacne mreze medusobno povezanih molekula.
Nakon umrezavanja smola se viSe ne moze vratiti u prvobitno stanje.

U strukturnoj formuli lanca epoksidnih pretpolimera mogu se uociti dve
hemijski aktivne funkcionalne grupe: epoksidna i hidroksilna (slika 2.3). Hidroksilne
grupe (slika 2.3b) mogu reagovati sa fenol-, urea-, i melamin-formaldehidnim smolama
pri poviSenim temperaturama, dok su pri sobnoj temperaturi mogucée reakcije sa
izocijanatima. Epoksidna grupa (slika 2.3a) je veoma reaktivna, i moze da reaguje sa

velikim brojem hemijskih jedinjenja.

a) o CH, b) ('iJH CH, 0 a)
A P DK

Slika 2.3 Reaktivne grupe u lancu epoksidnog pretpolimera a) epoksidna grupa, b)
hidroksilna grupa

Za primenu kod praskastih premaza se uglavnom koriste fenolni umrezivaci,
dok se kod epoksidnih kompozita koriste anhidridni umrezivaci. Za umrezavanje na
sobnoj 1 blago poviSenim teperaturama, najeS¢e se koriste aminski
umrezivaci.Reakcija umrezavanja epoksidnih smola zapocinje tako Sto epoksidna
grupa iz epoksidnog pretpolimera reaguje sa jednim aktivnim vodonikom amino grupe.
Prilikom svakog otvaranja epoksidnog prstena, nastaje —OH grupa Cime se proces
polimerizacije ubrzava. Pocetnom hemijskom reakcijom nastaje polimerni lanac, ¢ijim

6
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produzavanjem dolazi do postepenog povecanja molekulske mase i viskoznosti (slika

2.4).

NH, AN\ s NH: + AD\/D DVA + NH; N\ s NH:

OH cH, OH
NHa'V\/"—CHfA/“ o\t A
| |

H H

Slika 2.4 Formiranje polimernog lanca epoksida

Slede¢i korak je medusobno povezivanje lanaca, odnosno umrezavanje (slika
2.5). Kako bi doslo formiranja 3D mreze, neophodno je da svaka amino grupa ima vise
od dva aktivna vodonika. Medusobnim povezivanjem velikih molekulskih lanaca
dolazi do ubrzanog povecanja viskoznosti. Usled pojave sternih smetnji, moze do¢i do
nepotpune konverzije reaktivnih grupa, §to se moze prevazi¢i naknadnim

umrezavanjem ili upotrebom plastifikatora.

OH . OH
N A I_CMA/O D\)—CH,_I WaValTH + A\/o Df\/

'\/\xT—C"zA/“’“\J—cHz— A
@

Slika 2.5 Medusobno povezivanje epoksidnih lanaca i formiranje 3D mrezZe

Neproreagovane epoksidne grupe, koje su nastale projektovanim
nestehiometrijskim odnosom epoksida i umrezivaca ili slu¢ajnim nepotpunim

umrezavanjem, mogu se umreziti u potpunosti u reakciji sa hidroksilnim grupama, tzv.
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,»hidroksilnim umrezavanjem®, sa tercijarnim aminima na poviSenoj temperaturi ili
dejstvom svetlosti (slika 2.6). Reaktivni oligomeri povecavaju molekulsku masu i na
kraju se formira jaka trodimenzionalna struktura. Nakon nastanka kovalentno umrezene
1 termicki stabilne mreze, termoreaktivni materijali podlezu trajnoj promeni, ¢ime

nastaju proizvodi odli¢nih hemijskih i mehanickih svojstava [1].

WDD\J—CHz—ﬁW + Qv’\/
| 2

hv

KD
W““\)—CHz—g A

Slika 2.6 Naknadno umrezavanje neproreagovanih epoksidnih grupa pod uticajem
sunceve svetlosti

Proces umrezavanja, se sastoji iz niza hemijskih reakcija koje vode ka

formiranju umrezene strukture, i sumiran je na slici 2.7.

N H—R2
R1 ki1, K1
§O7 RNy e B
OH

F“_W N NH—R2 "
+ — R1~‘/_ \
) R1

OH
OH OH

Slika 2.7 Sematski prikaz hemijske reakcije epoksida i amina. Konstante ki i k2 su
konstante za nekatalizovane reakcije dodavanja prvog (ki) i sekundarnog (k2) amina.
Konstante k’1 i k’2 odgovaraju katalizovanim procesima
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Tok procesa umrezavanja na nekoj temperaturi naj¢esée opisuju dve pojave:
stvaranje gela i prelaz u staklasto stanje. U toku prve faze, primarne amino grupe se
sekvencijalno transformiSu u sekundarne i tercijarne amino grupe. Ukoliko R1 1 R2
blokovi sadrze sekundarne reaktivne grupe (epoksi (R1) i amino (R2)), dodavanje novih
molekula se nastavlja na krajevima razgranatog molekula, kao i sa novim monomerima,
(slika 2.7). Stoga, u toku hemijske, reakcije molekulska masa i polidisperznost se
povecavaju sve dok se ne formira jedan makromolekul. U tom trenutku, ukoliko je
temperatura dovoljno visoka, ponaSanje sistema se nepovratno menja iz te¢nog u
gumoliko: reaktivni sistem postaje gel. Prema Flori-Stokmajerovoj teoriji Zeliranja [8],

stepen reagovanja u ovoj tacki moze se odrediti koriS¢enjem sledeceg izraza:

1

Ay * P —m (2.1)
gde su ager 1 fgel stepeni konverzije epoksida i amina pri tacki gela, a fe 1 fo funkcionalnost
epoksidne (fe=2) i amino (fz = 4) grupe, tako da je pri stehiometrijskim uslovima
reaktanata tacka gela uglavnom pri konverzijama oge=fq—0,57. Tacka gela je
definisana kao stepen konverzije pri kome se odvija nepovratna transformacija od
viskozne teCnosti do elastinog gela (umreZene strukture). U toku ovog procesa,
diamini relativno male zapremine molekula postaju ¢vorovi mreze zato $to svaki diamin
ima Cetiri aktivna atoma vodonika, mogu se vizuelizovati kao tacke u prostoru iz kojih
nastaju lanci. U taCki nastanka gela, stvara se beskonacna mreza, ali vecina
funkcionalnih grupa nije proreagovala, tako da se proces umrezavanja nastavlja i nakon
tacke formiranja gela.

Zeliranje ne utie na brzinu hemijske reakcije umrezavanja i reakcija se
nastavlja nakon tacke gela kako bi se zavrS$ilo formiranje mreze. Daljim umreZavanjem,
gustina mreze raste. Poznavanje tacke gela je veoma znacajno za preradu epoksidnih
materijala, jer dolazi do naglog porasta viskoznosti sistema i otezanog oblikovanja u
zeljeni proizvod. Iznad tacke gela, povecava se viskoznost smeSe, a neinhibirana
reakcija polimerizacije usmerena je ka formiranju kona¢ne mreze oblika reakcione
posude i definisane gustine umrezenja, kao i temperature staklastog prelaza (7).

Kod tih procesa, ukoliko temperatura umrezavanja nije veoma visoka, Tg
reaktivne smese moze dosti¢i temperaturu umrezavanja, a onda dolazi do ogranicavanja
molekulske mobilnosti, pa difuzija reaktanata kontroliSe kinetiku, a brzina reakcije

znacajno opada [9]. U tom trenutku, dolazi skoro do zaustavljanja reakcije, a svojstva
9



Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

materijala na sobnoj temperaturi zavise od postignutog stepena umrezavanja. U
polimernoj matrici ostaje poneka zarobljena neproreagovana funkcionalna grupa ili
dolazi do drugih sporednih reakcija (najceS¢e degradacije) te se ne moze posti¢i
potpuna konverzija svih funkcionalnih grupa [10]. Za razliku od Zeliranja, ostakljivanje
je reverzibilan proces, pa ukoliko je temeperatura reakcije iznad Tg, postizu se veci
stepeni konverzije. Procesi post-umrezavanja, koji su projektovani kako bi doslo do
opustanja unutra$njih napona, imaju koristi od ove hemijske reaktivacije i znacajan
uticaj na mehanicka svojstva ovih sistema. Konac¢na struktura materijala zavisi pre

svega od uslova pod kojim se izvodi umreZavanje i kinetike umrezavanja [11-14].

2.1.2 Uticaj molekulske mase epoksidnih pretpolimera na klju¢na svojstva

materijala na osnovu epoksidnih smola

Sto je veéi razmak izmedu epoksidnih grupa (veéa molekulska i epoksidna
ekvivalenetna masa), manja je gustina umrezenosti [15], kao sto je Sematski prikazano
na silici 2.8. Ako je manja gustina umrezenosti, veca je fleksibilnost materijala
(otpornost na udar), dok je otpornost ka rastvara¢ima smanjena. Pod pretpostavkom da
su epoksidni molekuli dvofunkcionalni, a molekuli umrezivaca tetrafunkcionalni,

nastala mreza je uvek trodimenzionalna.

Cvrsta epoksidna smola Tecna epoksidna smola

Molekulska masa ~ 1000 Molekulska masa ~ 380

Slika 2.8 Sematski prikaz gustine umreZenosti epoksida u zavisnosti od epoksidne
ekvivalentne mase, odnosno molekulske mase izmedu epoksidnih grupa u lancu

10
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Molekulska masa ili epoksidna ekvivalentna masa, izuzetno je vazan parametar
za epoksidne smole na osnovu bisfenola A i uti¢e na mnoga fizi¢ka svojstva materijala
[15]. Na slici 2.9 je Sematski prikazan uticaj rasta molekulske mase na neka od

najvaznijih svojstava umreZenih materijala na osnovu epoksidne smole.

Molekulskamasa 370 500 700 1000
EEM -_—
Viskozitet _--—--—
Fleksibilnost _

Otpornost prema Kiselinama I
Otpornost prema rastvaracinma

Vreme suSenja <,
Vreme upotrebljivosti smeSe m——————s—sseee——

Slika 2.9 Uticaj rasta molekulske mase na neka od najvaznijih svojstava umrezenih
materijala na osnovu epoksidne smole [15]

Kao 1 kod epoksidnih smola, i kod umrezivaca je neophodno poznavati koliko
ima dostupnih ekvivalenata aktivnog vodonika amino grupe. Sli¢no kao i za epokside,
koristi se broj koji se naziva ekvivalentna masa aktivnog vodonika (EMAYV).
Ekvivalentna masa aktivnog vodonika predstavlja masu umrezivaca koja sadrzi jedan
mol aktivnih vodonika amino grupe. [z ovog broja, moze se izraunati odnos delova na
sto delova smole (ESDS) (poznavanjem epoksidne ekvivalentne mase (EEM)) i
sadrzaja amina. Izuzetak je aminski broj, kojim se izrazava broj molova aktivnih
vodonika amino grupe sadrzan u 100 g umrezivaca. Posto analiticko odredivanje
EMAV, nije jednostavno, aminski broj se veoma cesto koristi kao potvrda kvaliteta

amino umrezivaca.

2.1.3 Odredivanje kinetickih parametara reakcije umrezavanja materijala na

osnovu epoksidnih smola

Termoanaliticke metode kao §to su termogravimetrija (TGA), diferencijalna
termiCka analiza (DTA) 1 diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) primenjuju se
pri izuCavanju hemijskih reakcija karakteristicnih za polimerne materijale.
Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija omogucava proucavanje svih fizickih ili
hemijskih transformacija koje su vezane sa toplotnim efektima. DSC metoda se moze

koristiti za merenje toplotnog kapaciteta, odredivanje termodinamickih veli¢ina:
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temperature prelaza (topljenja, kristalizacije, staklastog stanja) i toplote hemijskih
reakcija (polimerizacije, oksidacije, razgradnje i reakcija kod kojih nastaju umrezene
strukture); kao 1 odredivanje kinetickih parametara reakcije (energije aktivacije,
konstanti brzina reakcije i reda reakcije). Metoda je brza, a za rad su potrebne
miligramske koli¢ine uzorka (oko 10 mg). Metoda se zasniva na merenju razlike
sadrzaja toplote u uzorku i referenci u zavisnosti od temperature (dinamicki rezim rada)
ili vremena (izotermni rezim rada). Na slici 2.10 je prikazan tipic¢an oblik DSC krive

reakcije umreZavanja epoksidnih smola.

1.0
TN
J / ™,
/’/ AN

05— / N
—_ 1 // ‘\\
o / \
= / it
5 //" ‘\.\
g ye AHtot .
o 0.0 — \
B i \\
x
o \ e AN
5 e
o -
& - aH \

\\\\ I .
0.5 - S
-1.0 T T
40 90 140 190 240
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.5A

Slika 2.10 Tipican oblik DSC krive umreZavanja epoksidnih smola

Povrsina ispod DSC krive direktno je srazmerna promeni toplote AH, a odsecak
na ordinati direktno je srazmeran diferencijalnom prirastaju entalpije sa vremenom,
h = dH/dt, odnosno brzini reakcije da/d¢. Stoga, postoji moguénost dobijanja kinetickih
parametara reakcije umrezavanja na osnovu analize podataka dobijenih DSC analizom.

Brzina reakcije se moze opisati jednacinom:

d_a = 1 <d_H) (2.2)
dt AH\dt
Ukupna toplota reakcije AH:wrjednaka je:
AH,p = f d—Hdt (2.3)
dt

Parcijalna toplota AH koja se oslobodi do nekog trenutka ¢ povezana je sa

stepenom konverzije (a), tako da je:

AH
AHtot

o= (2.4)
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Modeli za izucavanje kinetike umrezavanja termoreaktivnih materijala u
neizotermskim uslovima polaze od sledece opste jednacine:

LK) f(@) 25)
gde je a stepen reagovanja, ¢ je vreme (s), k(7) konstanta brzine, a f{a) je razli¢it oblik
funkcije stepena reagovanja koji zavisi od predlozenog modela. Zavisnost konstante
brzine od temperature opisuje se Arenijusovom jednacinom:

E

k =kye & (2.6)

a

gde je R univerzalna gasna konstanta i ima vrednost od 8,314 J/Kmol, ko je
predeksponencijalni faktor, E. je energija aktivacije (J/mol), 7" je temperatura (K).
Arenijusova teorija zasniva se na teoriji sudara po kojoj ¢e sudar biti efikasan samo ako
se odigra kada su cCestice reaktanata u odgovarajucoj orijentaciji i sa dovoljnom
kineticCkom energijom. Kada se reaktanti (molekuli) sudare, dolazi do odgovarajucih
interakcija koje dovode do raskidanja postojecih i/ili uspostavljanja novih veza izmedu
reaktanata. Minimalna energija koju treba da ima jedan mol reaktanata da bi sudar bio
uspesan, odnosno da bi doslo do hemijske reakcije, predstavlja energiju aktivacije (Eq).
Sto je energija aktivacije veca, broj reaktanata koji je poseduju je manji, a samim tim
manji je i broj uspeSnih sudara u jedinici vremena, pa je manja i brzina hemijske
reakcije. Kod slozenijih reakcija u vrednosti energija aktivacije sadrzani su i doprinosi
svih reakcije koje se istovremeno deSavaju u reakcionom sistemu. Kod reakcija
umrezavanja termoreaktivnih sistema vrednosti energija aktivacije zavise od stepena
reagovanja i mogu se izraziti kao E«(a) [16].

Kada je mehanizam reakcije poznat, model reakcije (f{a)) moze biti izveden 1
izrazen u zavisnosti od koncentracije komponenata koje ucestvuju u reakciji [17]. U
zavisnosti od vrste mehanizma reakcije, u literaturi su opisani brojni reakcioni modeli
[18]. Kod slozZenih hemijskih reakcija, kao Sto su reakcije umrezavanja, ¢esto reakcioni
model nije poznat, ili pretpostavljeni mehanizam moze biti pogresan, i u tom slucaju za
odredivanje kinetickih parametara reakcije treba koristiti matematicke modele koji ne
zahtevaju poznavanje modela reakcije (f(a)). Matematicki modeli koji ne zahtevaju
poznavanje modela reakcije (f(a)) zasnivaju se na principu izokonverzije [19]. Broj
metoda za izu€avanje kinetickih parametara u neizotermskoj kinetici je veoma velik, a
uobicajeno je da metode dobijaju imena prema autorima koji su ih razvili ili usavrsili.
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U okviru ove doktorske disertacije odabrane su metode koje se najceS¢e koriste za
izu¢avanje kinetike umrezavanja termoreaktivnih materijala u neizotermskim
uslovima, a koje su razvili: Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose, Starink,
Friedman i Vyazovkin.

Uzimajuéi u obzir da opsta jednaCina za izucavanje kinetike umrezavanja
termoreaktivnih materijala u izotermskim uslovima vazi i za umreZavanje u
dinami¢kom rezimu i da je da/d=f(do/dT), gde je p brzina zagrevanja (K/min),

jednacina 2.5 se moze napisati kao:

a _Ea
B =koe /R f (@) @7)
Polazne jednacCine integralnih i1 diferencijalnih metoda za izracunavanje

kinetickih parametara su:

< da _kOT (~E%r)

-([—f(a) ——!e dT (2.8)
da k, —%
—f(a)__e dT (2.9)

Na osnovu toga od koje jednacine je izveden model, neizotermske metode mogu biti
integralne metode, polaze od jednacine 2.8, ili diferencijalne metode, polaze od
jednacine 2.9.

Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije [20] je opisan slede¢om jednacinom:

Ea

10gﬂ=A’—O.4567E (2.10)
gde se A’ moze izraziti kao:
A= 1og[;‘;f;‘)} ~2.315 @2.11)
gde je g(a) integralni oblik modela reakcije:
g(@)= Td—“ = jk W dt— ke Ty (2.12)
(@) 5" ° |

Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije (OFW model) se zasniva na
pretpostavei da brzina reakcije pri definisanom stepenu reagovanja zavisi samo od
temperature. Stoga se na osnovu Ozawa-Flynn-Wall modela izokonverzije za razliCite

brzine zagrevanja, pri konstantnom stepenu reagovanja, dobija linerana zavisnost logf
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od recipro¢ne vrednosti temperature. Iz nagiba prave se odreduje energija aktivacije
reakcionog sistema pri datom stepenu reagovanja.

Drugi model izokonverzije predlozen od strane Kissinger-Akahira-Sunose-a
(KAS model) [21] zasnovan na Coats-Redfern-ovoj aproksimaciji [22] opisuje se

jednacdinom:

B_ R-4 | Ea
ln(Tz]_h{Ea-g(a)j RT (2.13)

Na osnovu Kissinger-Akahira-Sunose-ovog modela izokonverzije za razlicite
brzine zagrevanja, pri konstantnom stepenu reagovanja, dobija se linerana zavisnosti
In(B/T?) od reciproéne vrednosti temperature. Iz nagiba prave se moze odrediti vrednost
energije aktivacije reakcije umreZavanja (-E«/R) za definisan stepen reagovanja.

Starink model izokonverzije [23] je opisan slede¢om jednacinom:

ln( B )=ln(&)—ﬁ (2.14)
T192 Ea-g(a)] RT

Na osnovu Starink-ovog modela izokonverzije za razliCite brzine zagrevanja,

pri konstantnom stepenu reagovanja, dobija se linearna zavisnosti In(8/7"%?) od
reciprocne vrednosti temperature. Iz nagiba prave se moze odrediti vrednost energije
aktivacije (-Ea/R) za definisan stepen reagovanja. Odredivanje vrednosti energije
aktivacije pomocu izokonverzionih modela koji su razvili Ozawa-Flynn-Wall,
Kissinger-Akahira-Sunose 1 Starink se zasniva na linearnoj regresionoj analizi. Dobija
se linearna zavisnost leve strane jednacine (2.10, 2.13 i1 2.14) od recipro¢ne vrednosti
temperature iz ¢ijeg nagiba se odreduje vrednost energije aktivacije za definisan stepen
reagovanja. Kod izokonverzionih modela koji su razvili Ozawa-Flynn-Wall,
Kissinger-Akahira-Sunose 1 Starink uvedena je pretpostavka da je vrednost energije
aktivacije konstantna u celom intervalu integracije jednacine 2.12 ¢ime se uvodi
sistemska greska za izraCunate vrednosti energije aktivacije [24]. Izra¢unato je da ove
greske mogu da iznose 1 do 20 % od dobijene vrednosti za energije aktivacija [12].

Diferencijalni metod izokonverzije predlozen od strane Friedman-a [25] se
odnosi na logaritamsku zavisnost brzine reakcije od temperature za dati stepen
reagovanja, metod se zasniva na jednacini:

da Ea
Inf—=InAdA+In f(a)——— 2.15
ﬂdT f(@) RT (2.15)

I kod diferencijalnog Friedman-ovog modela odredivanje vrednosti energije aktivacije

se zasniva na linearnoj regresionoj analizi. Za konstantno a iz grafika In(fda/d7) u
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zavisnosti od reciproc¢ne vrednosti temperature za nekoliko razlicitih brzina zagrevanja
dobije se prava linija iz ¢ijeg nagiba se odreduje energija aktivacije za definisan stepen
reagovanja.

Da bi se povecala preciznost integralnih metoda, temperaturni integral, za svaki
definisani stepen reagovanja, moze biti reSen numericki kako je to i predlozeno u radu
Vyazovkin-a 1 Dollimore-a [26]. Za odredivanje energije aktivacije pri definisanom
stepenu konverzije u ovoj doktorskoj disertaciji koris¢en je model koji je razvio
Vyazovkin [18,27,28] koji se reSava numericki. Za svaku vrednost stepena reagovanja

(a) energija aktivacije Ea(a) se odreduju minimalizacijom sledece funkcije:

=~ [[Ea(a), T]B;
f(Ea(a))=Zzl[ a(@). T1f; (2.16)
i=1 j#i

[Ea(a),T];B;

1 numerickim reSavanjem sledeceg temperaturnog integrala:

Ea(a)

T
I[Ea(a),T] = f e R dT (2.17)
0

U ovoj doktorskoj disertaciji, za sve uzorke DSC snimanja su radena sa tri
razli¢ite brzine zagrevanja (5, 10 1 20 °C/min), tako da vrednost » u jednacini 2.16

iznosi 3, i jednacina se moze napisati kao:
[Ea(a),T];
ZZ @, 105 _ ¢ 2.18)
I[Ea(a), T];p;

Eksperimentalno odredene kineticke parametre je prikladno nazivati prividnim,

kako bismo naglasili ¢injenicu da su u pitanju sistemi u kojima se odigravaju razlicite
hemijske reakcije sa sumarnom brzinom [28]. Iako se pretpostavlja da nijedan drugi
proces tokom umrezavanja nema znacajan uticaj na kineti¢ke prora¢une [29], u ovom
radu, termin prividan je koriS¢en da opisSe kineticke parametre: stepen umrezavanja i
energiju aktivacije. Prividna energija aktivacije zadrzava niz svojih karakteristi¢nih
osobina kao kineticki parametar, a poprima i odredena svojstva koja nisu

karakteristi¢na za energiju aktivacije elementarnog akta [30].

2.2 STRUKTURA NANOKOMPOZITA I HIBRIDNIH MATERIJALA

Od prve definicije ,,hibridnih materijala” koju su sedamdesetih godina proslog
veka postavili francuski hemicari, ovi materijali su se razvili u materijale kompleksne

hijerarhijski organizovane strukture i unapredene kontrole hemijskih veza [31]. Uocava
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se napredovanje u kreiranju i kontrolisanoj sintezi razli€itih tipova hibridnih materijala
i oblast se prosirila van granica Ciste hemije i povezala se sa biologijom, fizikom,
elektronikom 1 medicinom [31]. Zbog multidisciplinarnosti 1 kombinovanja razli¢itih
pristupa, dobijeni su novi materijali jedinstvenih hemijskih, fizickih ili bioloskih
svojstava. Na primer, ubacivanjem organskih ili organometalnih Cestica u kristalnu
neorgansku ili polimernu matricu, dobijaju se potpuno nove organsko-neorganske,
neorgansko-neorganske ili bio-neorganske funkcionalne heterostrukture, znatno
poboljSane funkcionalnosti u odnosu na polazne komponente, sa novim, i veoma ¢esto
jedinstvenim svojstvima [31].

Veliki izazov je proSirivanje mogucnosti primene nanokompozitnih materijala.
Neophodno je zadrzati postojeca dobra svojstva, a poboljsati nezadovoljavajuca. Jedan
od nacina za postizanje tog cilja jeste modifikovanje polimera dodavanjem razli¢itih
punila. Polimernoj matrici se obi¢no u cilju oja¢avanja dodaju neorganska vlakna ili
Cestice. Dispergovanje neorganskih punila u polimerne mreze daje moguénost stvaranja
novih materijala, sa poboljSanim toplotnim i mehanickim svojstvima. Medu tako
nastalim polimernim kompozitima posebno se isticu nanokompoziti. Motivacija
industrije 1 nauke je vodena zeljom za razvojem novih kompozitnih materijala koji
poseduju jedinstvene mehanicke, termicke, termo-mehanicke, elektricne i1 termo-
elektri¢ne osobine sa moguc¢nos¢éu da pomognu u resavanju problema okoline, kao §to
su problem sa prostorom, sa automobilima, elektronici i infrastrukturi, 1 naravno, oni
¢e biti buduci izazov u nauci o materijalima i inZenjerskoj industriji.

Zbog strukturne organizacije komponenti na razli¢itim dimenzionim skalama,
od nanometara do centimetara, i zbog sinergistickih efekata, kod hibridnih materijala
se mogu pojaviti nova svojstva, usled kojih se oni ponasaju kao multimaterijali tj. kao
materijali koji su projektovani da ostvare razli¢ite funkcije [31]. Kontrola mehanizama
koji uticu na svojstva novoorganizovane hijerarhijske strukture, ima centralnu ulogu u
poboljsanju interakcije izmedu organskih i neorganskih konstituenata, formiranih
mreza 1 funkcionalnih komponenti bilo kog hibridnog materijala [31].

Iako se pojmovi ,,nanomaterijal® i ,,nanokompozit* koriste za oblast nauke o
materijalima, koja se intenzivno proucava tek poslednjih par decenija, takvi materijali
se zapravo koriste vekovima i oduvek postoje u prirodi [32]. Medutim, tek nedavno su
razvijeni uredaji koji imaju mogucénost karakterizacije i ispitivanja strukture na

nanonivou [32]. Nanokompozit je definisan kao kompozitni materijal, kod koga je
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najmanje jedna dimenzija jednog od njenih konstitutienata na nanoskali. Pojam obi¢no
podrazumeva kombinaciju dva (ili vise) razli¢itih materijala, kao $to su na primer
keramika 1 polimer, a ne spontano fazno-odvojene strukture. Istrazivaci koji se bave
razvojem nanokompozita, teze da pronadu nacine za stvaranje makroskopskih
komponenti koje imaju koristi od jedinstvenih fizickih i mehanickih svojstava veoma
malih Cestica unutar njih. Prirodni materijali kao $to su kosti, zubi, i1 sedef su veoma
dobri primeri uspeSne primene ovog koncepta strukturiranja, oni imaju izuzetna
mehanicka svojstva u odnosu na materijale od kojih su sastavljeni. Takvi kompoziti
zapravo prikazuju dobro organizovane nivoe hijerarhijske strukture od makroskopskih
do mikroskopskih razmera.

U sustini, upotreba nanomaterijala omogucava pristup maksimalnoj teorijskoj
ja€ini materijala, jer nedostaci koji spreavaju ostvarenje povoljnih mehanickih
svojstava ne dolaze do izraZaja na nanoskali. Na nanonivou, punila visoke kristalnosti
se koriste svuda gde se svi atomski defekti, osim onih najmanjih, mogu eliminisati.
Jasno je da se veliki odnos izmedu duzine i pre¢nika mora odrzavati kako bi se
obezbedio odgovaraju¢i prenos opterecenja. Ovaj opSti koncept svojstava
nanomaterijala nije ograni¢en samo na mehanicka svojstva materijala, jer Sirok spektar
fizickih svojstava zavisi 1 od koncentracije defekata. Pored toga, na nanonivou mogu
nastati specificni efekti kroz, na primer, kvantna ogranicenja, ili kroz izrazen porast u
medufaznoj oblasti. Koncept kreiranja 1 strukturnih 1 funkcionalnih viSefaznih
nanokompozita sa poboljSanim performansama je trenutno u fazi intenzivnog
istrazivanja na razli¢itim metalnim, keramic¢kim i polimernim matricama. Sli¢no tome,
Cestice punila mogu biti organske ili neorganske, sa Sirokim spektrom sastava i
struktura materijala. Dobijeni kompoziti, u principu, pokazuju brojna poboljSana
svojstva, tako da materijal ne moZze lako da se klasifikuje kao strukturni ili funkcionalni

kompozit [33].
2.2.1 Struktura slojevitih silikata

Kao veoma Cesto kori$¢ena punila u savremenim istrazivanjima, koriste se gline
koje karakteriSe slojevita struktura. Slojeviti silikati sastavljeni su iz veoma tankih
slojeva spojenih relativno slabim elektrostatickim silama. Taj prostor izmedu slojeva,
u kome deluju Van der Waals-ove sile, naziva se medusloj ili galerija [34]. Dimenzije

medusloja iznose izmedu 1 1 4 nm 1 zavise od kristalne strukture gline [35]. Debljina
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tih slojeva je oko 1 nm, a duzina varira izmedu 30 nm i nekoliko mikrona, pa ¢ak i viSe,
u zavisnosti od vrste i porekla gline, kao i nafina pripreme [35]. Ovakav raspored
dimenzija je ono Sto slojevite silikate ¢ini idealnim punilom za ojaavanje polimernih
materijala. Vrednosti odnosa duzine i debljine ovih slojeva su izuzetno velike, preko
1000 [36-37]. Kako bi doslo do poboljsanja svojstava hibridnih materijala u odnosu na
polazne materijale, neophodno je da punila budu veoma malih dimenzija, pa ¢ak i da
dostizu atomski ili molekulski nivo. Ipak, sa smanjenjem dimenzija i porastom odnosa
izmedu duzine 1 precnika Cestica, raste specificna povrSina i tendencija ka
aglomerizaciji, koja se negativno odrazava na krajnja svojstva novoformiranih
kompozitnih materijala [38].

Osnovne jedinice iz kojih su izgradeni slojevi glina su tetraedarski slojevi, u
kojima je atom silicijuma okruZzen sa Cetiri atoma kiseonika, i oktaedarski slojevi, u
kojima je atom metala (najceS¢e aluminijum) okruzen sa osam atoma kiseonika. Postoje
dve grupe slojevitih silikata:

1. trioktaedarski slojeviti silikati, kod kojih je svaki O ili OH" jon okruZen sa 3
dvovalentna katjona, kao §to su Mg*? ili Fe*

2. dioktaedarski slojeviti silikati, kod kojih je svaki O ili OH" jon okruZen sa 2
trovalentna katjona, uglavnom Al*>,

Pirofiliti su minerali, koji u svojoj strukturi sa 2:1 vrstom slojeva, imaju atom
silicijuma u tetraedarskim slojevima i aluminijuma u oktaedarskim slojevima, bez
ikakve njihove zamene. Medutim, kod nekih glina postoji odredeni stepen izomorfne
zamene, na primer kod smektita. Kod smektita su tetraedarski ili oktaedarski katjoni
zamenjeni katjonima nizeg oksidacionog broja zbog cega dolazi do promene
naelektrisanja koje se neutraliSe katjonima metala smestenim na povrsini ili u prostoru
izmedu slojeva. Broj katjona potrebnih za neutralisanje naelektrisanja zavisi od
ukupnog naelektrisanja sloja koje je odredeno koli¢inom izomorfne zamene, kao i time
da li se odvija na tetraedarskim i oktaedarskim slojevima, i naziva se kapacitet razmene
katjona (CEC). Zbog relativno slabih sila, koje vladaju izmedu slojeva, voda 1 drugi
polarni molekuli mogu da udu izmedu jedinica slojeva izazivajuci Sirenje kristalne
reSetke [39]. Katjoni kojima se neutraliSe negativnho naelektrisanje mogu se u
potpunosti zameniti drugim neorganskim, kao i velikim brojem organskih katjona.

Zbog izrazene sposobnosti razmene katjona sa razli¢itim organskim komponentama u
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meduslojnom prostoru, montmorilonit pored saponita i hektorita spada u grupu

najcesce koris¢enih smektita za dobijanje nanokompozita (tabela 2.1).

Tabela 2.1 Hemijske formule, kapacitet katjonske izmene (CEC) i duZina Cestica za
razlicite vrste slojevitih silikata iz grupe smektita [40]

. . CEC v e
Materijal Hemijska formula (mequiv/100g) Duzina Cestica (nm)
Montmorilonit  Mx(Als-xMgx)SisO20(OH)4 110 100-150
Hektorit Mx (Mgs-xLix)SisO20(0OH)4 120 200-300
Saponit ~ MxMgs (Sis- xAlx)SisO20(OH)4 86,6 50-60

Montmorilonit nastaje kada se trovalentni aluminijumov katjon, u
oktaedarskom sloju originalne strukture pirofilita, zameni dvovalentnim katjonom
magnezijuma, ¢ime nastaje elektronegativni naboj izmedu slojeva gline, slojevi se
odvajaju, a u taj meduprostor ulaze drugi katjoni kao $to su K*!', Ca*?ili Na*!. Struktura

montmorilonita prikazana je na slici 2.11.

E 02-1ym_ 02-1pm
o = .
2| = ki
@ =] L —
S ]
©w 0]
g | £ -
o o . e 5
€ [] Primarna Cestica (taktoid)
g | e (8-10nm)
3 “ -
[72]
S !
Al, Fe, Mg _2—_4-;___‘:»__'_—_,\?___._._
e e
® OH v ‘:,:\‘\\“_“::";“,.,.\%\,.—_‘:‘:-
LS S=ONENE
® Na K, Ca P

Elektrostaticke i

van der Valsove sile Agregat ( >0,1 pm)

Slika 2.11 Sematski prikaz strukture montmorilonita /4]

Zbog sklonosti ka formiranju aglomerisanih taktoida, glinu sa slojevitom
strukturom nije lako rasporediti u polimernu matricu, pri ¢emu nastaju mikrokompoziti
[42]. Disperzija u pojedinacne monoslojeve je onemogucena i unutraSnjom
nekompatibilno$¢u hidrofilnih silikata sa slojevitom strukturom i hidrofobne polimerne
matrice. U cilju poveéanja kompatibilnosti i meSanja glina ove vrste sa razli¢itim

polimerima, 1 dobijanja hibridnih materijala, neophodno je izvrSiti modifikaciju
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povrsine slojeva punila organskim jedinjenjima (tzv. organska modifikacija). Organska
modifikacija gline moze se izvrsiti na brojne nacine kao $to je prikazano na slici 2.12,
¢ime nastaje organoglina pogodna za razliCite primene. Za povrSinski tretman Cestica
za ojacanje polimerne matrice, najéesce se koriste povrSinski aktivni alkilamonijum
joni. PovrSinski aktivni alkilamonijum joni sastavljeni su iz ,,glave (polarna grupa), i
jednog ili viSe alkilnih ,,repova® (nepolarna grupa), kao i drugih nepolarnih (metil) ili

polarnih (hidroksietil) funkcionalnih grupa [38].

Slojeviti silikati Nekovalentna modifikacija Kovalentna modifikacija Primena
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\;f i QH O
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\
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amfifilni  jedinice anjona nosaci za kontrolisano
adsoRkEAsi nanoslojevi otpustanje lekova

Slika 2.12 Prikaz razlicitih postupaka modifikacije slojevitih silikata [43]

Ubacivanjem alkilamonijum jona izmedu slojeva gline dolazi do reakcije
izmene katjona. S obzirom da negativno naelektrisanje potice od silikatnih slojeva,
polarna ,,glava® povrSinski aktivnog katjona ostaje na povrsini sloja, dok se ,,repovi*
uspesno smestaju u prostor izmedu slojeva (slika 2.13). Do jonske zamene postojeéih

neorganskih katjona sa povrSinski aktivnim primarnim, sekundarnim, tercijarnim i
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kvatenernim alkilamonijumovim ili alkilfosfonijumovim katjonima dolazi na povrsini
slojeva slojevitih silikata i na taj nadin se obezbeduje povrSinska kompatibilizacija
Cestica gline 1 hidrofobne polimerne matrice [44].

Osim toga, organskim katjonima sniZava se povrSinska energija neorganskih
Cestica, poboljSava kvasenje sa polimernom matricom i rastojanje izmedu meduslojeva
[45,46], usled cega dolazi do odvajanja pojedinih slojeva i do difuzije lanaca polimerne

matrice u medusloj gline [38].
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$ R [@
, SIOE0 ) Eng) cf®
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- NS ¢ _OEt
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Slika 2.13 Reakcija izmene katjona tokom organske modifikacije gline [43]

Povecanje razmaka izmedu meduslojeva galerije zavisi od molske mase i
zapremine koju je zauzeo jon, kao i od ukupnog naelektrisanja sloja ili kapaciteta
razmene katjona. Organski katjoni obezbeduju funkcionalne grupe koje mogu reagovati
sa polimernom matricom, pa ¢ak u nekim slu¢ajevima, i inicirati polimerizaciju
monomera, ¢ime se povecava jaCina veze na grani¢noj povrSini izmedu punila i

polimerne matrice [38].
2.2.2 Dobijanje nanokompozita dodavanjem slojevitih silikata

Iako su znacajni pomaci ucinjeni u poslednjih nekoliko godina da se prevazidu
poteskoce u proizvodnji polimernih nanokompozita, prerada je i dalje klju¢ni izazov
kako bi se u potpunosti iskoristila svojstva nanoojacanja. Primarni problem je
postizanje dobre disperzije nanopunila u kompozitu, nezavisno od oblika punila i

odnosa njegovih dimenzija. Bez pravilne disperzije, aglomerati punila imaju tendenciju
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da se ponasaju kao oSte¢ena mesta, i samim tim ograni¢avaju mehanicke performanse
kompozita. Aglomerati, takode, negativno uticu i na fizi¢ka svojstva kompozita.

U slucaju kada cestice dimenzija ispod lum disperguju u matricu niskog
viskoziteta, procesi difuzije i interakcije Cestica-Cestica 1 Cestica-matrica imaju vaznu
ulogu. Specifi¢na povrSina Cestice ima mnogo veci uticaj na proces disperzije nego
apsolutna veli¢ina Cestice. Stvarna zapremina medufazne oblasti zavisi od disperzije i
distribucije Cestica punila, kao 1 njihove specificne povrSine. Kod tradicionalnih
kompozita sa vlaknima, medufazna oblast se definiSe kao zapremina u kojoj osobine
odstupaju od onih u matrici ili punilu [47]. Medutim, jednostavnije je, u slu¢aju malih
Cestica, razmotriti jednostavni proracun [48] rastojanja izmedu Cestica (s):

s=d- (&)g ~1 (2.19)

gde je d precnik, a ¢r je zapreminski udeo sfernih Cestica ujednacenih dimenzija, na
reSetki. Na primer, dodavanje 15 zapr. % cCestica pre¢nika 10 nm dovodi do rastojanja
izmedu Cestica od samo 5 nm. Ova brojka, koja je slicna polupre¢niku rotacije tipicnog
molekula polimera, pokazuje da se u sustini cela polimerna matrica u nanokompozitu
moze ponasati kao da je deo medufazne oblasti. Drugim re¢ima, svojstva cele matrice
mogu se razlikovati od Cistog polimera u smislu stepena umrezavanja, pokretljivosti
lanaca, konformacije lanaca, i stepena uredenosti lanaca ili kristalnosti. Ovi efekti mogu
uticati kako na preradu, tako i na krajnja svojstva polimerne faze. Pored toga, jak uticaj
medufaznih interakcija tokom prerade moze da promeni mikrostrukturu matrice,
posebno u slucaju polukristalnih polimera, §to moze znacajno da uti¢e na mehanicko
ponasanje nanokompozita, nezavisno od matrice.

Kod strukturiranja nanokompozita, osnovni cilj je u najve¢em broju Zeljenih
primena, potpuna eksfolijacija primarnih Cestica gline tj. razdvajanje primarnih Cestica
1 individualno dispergovanje u zeljenu polimernu matricu [49]. Medutim, idealnu
morfologiju ¢esto nije moguce postici, te su uobicajeni razliciti stepeni dispergovanja.
Opste su prihvacena tri stepena dispergovanja: eksfoliran (pomesSan), interkaliran i

nepomesan (konvencionalan ili mikrokompozit) (slika 2.14) [50].
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eksfolirana struktura interkalirana struktura  nepomesana struktura

Slika 2.14 Sematski prikaz strukture nanokompozita u odnosu na stepen dispergovanja
Cestica

Eksfolijacija/adsorpcija: u ovom postupku, prvo se slojevita glina eksfolira u
rastvaracu u kome je rastvorljiv polimer. Polimer se adsorbuje na jednoslojnu povrSinu
1 nakon isparavanja rastvaraca ili procesa precipitacije, pojedinacni slojevi se ponovo

slazu zarobljavajuéi polimer i hidratisane/rastvorene jone (slika 2.15) [50].

Delaminacija UmreZavanje

Slika 2.15 Sematski prikaz sinteze nanokompozita gde se prvo slojevi glina razdvoje

(delaminiraju), a potom vrsi umrezavanje pretpolimera, pri cemu se dobija eksfolirana
struktura [51]

In situ interkalativna polimerizacija: Slojevita glina u teénom monomeru ili
rastvoru monomera bubri i raslojava se, molekuli monomera migriraju u galerije
slojevitih silikata, a reakcija polimerizacije se inicira zagrevanjem, radijacijom. Rast
makromolekula dovodi do dodatnog raslojavanja minerala gline i stvaranja neuredene
strukture. Ovaj nacin dobijanja nanokompozita je prvi put opisan za pripremu

nanokompozita poliamid 6/glina polaze¢i od kaprolaktona (slika 2.16) [50].

24



Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

° [+]

0 o

% 04 \\\\ pollmenzacua
o [+

o ®ceo0

Q

kaprolaktam ¢ mineral gline \
sloj gline poliamid 6

Slika 2.16 Sematski prikaz sinteze poliamid-6/glina nanokompozita ,,in situ ““ postupkom
u rastopu kaprolaktama [52]

Interkalacija u rastopu, kada kao reakciona sredina sluzi sam monomer, bez
upotrebe rastvaraca, je ekoloski prihvatljiva, i koristi se za sve vrste polimera. Dodatna
prednost je to Sto ovakav nacin dobijanja nanokompozita omogucava industrijsku
preradu, na primer procesom brizganja. U ovoj metodi, polimeri i slojevita glina se

zagrevaju iznad tacke omeksavanja polimera (slika 2.17) [50].

sloj
silikata

<— polimer
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Slika 2.17 Sematski prikaz procesa interkalacije rastopa polimera i organski
modifikovanog slojevitog silikata [53]

Interkalacija pretpolimera iz rastvora: Slojevita glina bubri u rastvaracu
(voda, toluen, itd), a nakon toga se meSa sa polimerom ili pretpolimerom, gde se lanci
polimera interkaliraju prilikom izlaska rastvaraca kori$¢enih za bubrenje. Kada se

ukloni sav rastvarac¢, nastaje polimerni slojeviti nanokompozit [40,54,55].
2.2.3 Hibridni materijali na osnovu epoksidnih smola i slojevitih silikata

Veliki broj istrazivanja posvecen je modifikovanju epoksidnih smola radi
poboljsanja njihovih mehanickih i toplotnih svojstava. Rezultati ovih istrazivanja
pokazuju da mehanicka i toplotna svojstva, kao i1 adhezija smole, mogu biti poboljSane
dodatkom razli¢itih neorganskih nanocestica [45,56], modifikacijom epoksidne smole

neorganskim punilima mikro dimenzija [57], razli¢itim vrstama guma [58], kao i
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modifikacijom termoplasti¢nim polimerima kao punilima [59-63]. Promene u sastavu
materijala, kontrola i preraspodela atomske arhitekture, ¢isto¢a materijala i integracija
nanoelemenata na atomskoj skali u tradicionalnim kompozitnim materijalima ukazuju
na moguénost poboljSana svojstava. Polimeri, nanocestice, kao 1 nanokompozitni
materijali predstavljaju vrlo interesantno podrucje istraZivanja na polju materijala.
Istrazivanja se pretezno fokusiraju na vezu izmedu strukture i svojstava
nanokompozitnih materijala. Jedinstvene karakteristike ovih materijala zavise od
prirode samog materijala, veli¢ine primarnih Cestica, veliine kristalita, kao 1 od uslova
okoline kao §to su temperatura i pritisak. Karakterizacija strukture i moguénost
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.

Medu brojnim nanopunilima, za poboljSanje fizickih, mehanickih i toplotnih
svojstava polimernih materijala, najceS¢e se koriste Cestice gline, ¢adi, silicijum
dioksida, karbonske nanocevi, kao 1 ¢estice slojevitih silikata. Jake interakcije izmedu
polimera i gline sa slojevitom strukturom dovode do stvaranja faza koje se disperguju
na nanometarskoj skali. Svojstva hibridnih materijala, dobijenih pomocu silikata sa
slojevitom strukturom, najvise zavise od stepena raslojenosti gline koji je odreden
prirodom koris¢enih komponenti, vrstom polimerne matrice i organogline, kao i
nac¢inom dobijanja. Sprovedena su opsezna istrazivanja o uticaju glina i njihove
hemijske modifikacije na strukturu i svojstva epoksidnih hibrida [41,64-83].

Postoji  veliko interesovanje za disperziju montmorilonita (MMT) u
epoksid/amin sisteme [14,84], jer se dodatkom organski modifikovanog MMT postize
ocuvanje toplotne stabilnosti [85], mehanickih svojstava [86,87] 1 temperature prelaska
u staklasto stanje [88,89]. Modifikacija montmorilonita sa razli¢itim alkilamonijum
katjonima ima uticaj na mehanizam umrezavanja [90] i samim tim na kona¢na svojstva
materijala. Mogu se dobiti nanokompoziti razliite strukture u zavisnosti od
temperature na kojoj se vrsi umrezavanje i prirode organskog katjona. U radu Alzina i
saradnika [14] ispitan je uticaj prirode jona na umrezavanje epoksid/amin i konac¢na
svojstva dobijenih nanokompozita. U zavisnosti od prirode organskih jona umetnutih u
meduprostor, modifikovani MMT moze da katalizuje reakcije ili reaguje sa
pretpolimerom ili umrezivacem [14]. Organski modifikovan montmorilonit moze

katalizovati polimerizaciju diglicidiletra bisfenola A (DGEBA), $to dovodi do

26



Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

nastajanja umrezenih polietara. U zavisnosti od uslova pod kojima se vr$i umrezavanje,
homopolikondenzacija epoksida moze te¢i paralelno sa drugim reakcijama tokom
umrezavanja epoksid/amin sistema [14]. Wang i Pinnavaia [78] su naglasili da
homopolikondenzacija DGEBA zapocinje na 220°C u prisustvu 5 mas.%
modifikovanog montmorilonita, dok reakcija ¢istog DGEBA zapocinje na 300 °C.
Uobicajen razlog za dodavanje punila u polimere je povecanje modula
elasticnosti preko mehanizama ojaavanja opisanih u teorijama kompozita [91-112],
ali postoji veliki broj drugih svojstava koja se mogu poboljsati dodavanjem razli¢itih
nanoCestica. U tabeli 2.2 su prikazani neki od primera komercijalne upotrebe
nanokompozitnih polimernih materijala, sa nazna¢enom matricom koja je korisc¢ena,

punilom, svojstvom koje je poboljSano, primenom, kao i1 proizvoda¢em koji ga koristi.

Tabela 2.2 Primeri komercijalne upotrebe nanokompozitnih polimernih materijala

[113]

Svojstva koja su

Proizvodac ili

Matrica Nanocestica . Primena trgovacki
poboljSana .
naziv
L . . . automobilski
poliamid 6 slojevite gline tvrdoca wrien e . Toyota / Ube
zastitinl pojasevi
termoplasti¢ni . . o .. General
poliolefini slojevite gline tvrdoca/jacina eksterijer Motors
o ugli eniene tvrdoca/jacina teniski reket Baholat
epoksidi nanocevi
selieniéne Montreal:
epoksidi &Y . tvrdoéa/jacina Stap za hoke;j Nitro
nanocevi .
Hybtonite
poliizobutilen slojevite gline barijerna svojstva teniske i fudbalgk.e In Mat LLC
lopte, pneumatici
sbr, prirodni kaucuk, Cad jaCina, abrazija neumatici Razlicite
polibutadien (20-100 nm) jacina, s p
razlicite uglj eniene elektri¢na elek’tr'ostatl’ckl Hyperion
nanocevi disipatori
- srebro antimikrobnost zavoji, bandaZeri Curad
razlicite
. . . .. . . I ,
poliamid mxd6.pp slojevite gline barijerna svojstva ambalaza mperum
nanocor
stiren butadienski razliciti tipovi pObF)lJ sana . L
y L . svojstva u zimske gume Pirelli
kaucuk (sbr) aktivnih punila . . .
zimskim uslovima
. . y srebro antimikrobnost lateksne rukavice
prirodni kaucuk (nr)
poliamidni poliamid slojevite gline barijerna svojstva sistem za napajanje Ube

6, 66, 12

benzinom

U radovima [114,115] je pokazan uticaj veli¢ine Cestica neorganskih punila na

svojstva polimernih materijala, objasnjeno je na koji nacin slaganje eksfoliranih slojeva

gline utice na mehanicka i barijerna svojstva dobijenih nanokompozita, i uporedena su
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svojstva sa svojstvima kompozita sa staklenom vunom i talkom. Na primer, povecanje
relativnog modula elasti¢nosti sa 1 na 2, zahteva 3 puta ve¢u koli¢inu talka (slika 2.18a),
a 4 puta vecu koli¢inu staklenih vlakana (slika 2.18b) u odnosu na koli¢inu potrebnih
Cestica montmorilonita. Osim toga, u radu [116] je zaklju¢eno da ravnomerno
dispergovane i poravnate primarne Cestice gline imaju veoma izrazen pozitivan efekat
na povecanje modula elasti¢nosti. Ako su primarne ¢estice iznivelisane u ravni uzorka,
isto ojaCanje se moZze primetiti u svim pravcima u okviru ravni, dok se kod ojacavanja
staklenim vlaknima oja¢ava samo u pravcu njihovog poravnanja [92]. PovrSinska
svojstva nanokompozita su mnogo bolja u poredenju sa povrSinskim svojstvima

kompozita sa staklenim vlaknima.

4 —r—r—T —T T T T T
30 — — T B
L 4 B Staklena viakna
26 a » TPO sa MMT b -
/ i ~anokomposziti T
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Slika 2.18 a) Zavisnost relativnog modula elasticnosti od sadrzaja punila kod
nanokompozita kome je punilo montmorilonit i konvencionalnog termoplasti¢nog
poliolefina (TPO) kome je punilo talk [114] b) Poredenje modula ojacanja (u odnosu
na polimernu matricu) povecava se za nanokompozite sa montmorilonitom (MMT)
nasuprot staklenim vlaknima (odnos ~20) za matricu na osnovu poliamida 6 [115]

U literaturi [117] su opisani i nanogelovi za pripremu epoksidnih
samoobnavljaju¢ih organskih premaza za celik. Prikazana je upotreba nanogela kao
zaptivnog materijala protiv dejstva soli i vlage i za popunjavanje mikro i nanono
pukotina do kojih dolazi u toku umrezavanja epoksidnog pretpolimera. Do
samoobnavljanja epoksidnih mreza, u koje su dodate Cestice nanogela, dolazi zbog
medusobnog povezivanja nanogelova i epoksida. Pod dejstvom napona, dolazi do
formiranja novih, preuredenih struktura koje sprecavaju mehanicka osStecenja, ¢ime

nastaju materijali velike ¢vrstoce
2.2.4 Struktura poliuretana

Poliuretani su polimeri sastavljeni od organskih jedinica spojenih karbonatnim

(uretanskim) vezama. Poliuretani se sintetiSu reakcijom izocijanata, koji sadrzi dve ili
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viSe izocijanatnih grupa po molekulu, sa poliolima (polietarskim i poliestarskim), koji
mogu da sadrze dve ili viSe OH grupa po molekulu, uz upotrebu katalizatora ili
izlaganjem reakcionog sistema ultraljubicastoj svetlosti. Kako poliuretani sadrze dva
tipa monomera, klasifikuju se kao naizmenicni (alterniraju¢i) kopolimeri. Na svojstva
poliuretana u velikoj meri uticu tipovi reaktivnih komponentiti koji se koriste za
njihovo dobijanje. Dugi fleksibilni lanci polaznih poliolnih komponenti i ostvarena
mala gustina umrezenosti uslovljavaju da sintetisani poliuretanski materijal moze
dosti¢i visok nivo istezanja, dok kratki lanci sa velikom gustinom ¢vorova mreze daju
cvrsti polimer [38].

Dok su veéina poliuretana termoreaktivni materijali koji se ne tope kada se
zagrevaju, prozvodi se i specificna druga klasa poliuretanskih materijala, termoplasti¢ni
segmentirani poliuretani, kod kojih se specificnim izborom reaktanata ostvarujuju
fizicki ¢vorovi mreza. Moguénost velikog izbora izocijanatnih i1 poliolnih komponenti
pored drugih aditiva i uslova prerade, omoguéavaju da ovi materijali imaju velike
mogucnosti projektovanja svojstava. Istrazivanja su pokazala da je odnos izmedu
strukture 1 svojstava ovih materijala u velikoj meri odreden selekcijom polaznih
reaktanata, ali i metodom sinteze, stepenom razdvajanja faza, morfologijom, stepenom
kristalnosti i nastajanjem vodoni¢nih veza [118].

Poliuretanski materijali se mogu koristiti u razli¢itim oblicima: kao pene,
elastomeri, lepkovi, boje, vlakna (spandeks), pa sve do specijalnih prevlaka. Hemijske
reakcije izocijanata, koje su osnove dobijanja poliuretana, veoma su raznovrsne. Razlog
toga je izuzetna reaktivnost izocijanatne grupe koja lako stupa u reakciju sa
jedinjenjima koja sadrze aktivan proton (dioli, alkoholi, voda, amini, kiseline).
Specificnost izocijanata ogleda se u tome Sto mogu reagovati medusobno formirajuci
dimere ili trimere, a mogu i da se polimerizuju gradeci poliizocijanate. Kod sinteze
poliuretanskih materijala, izocijanatna grupa moze da reaguje sa prethodno nastalim
uretanskim grupama, pri ¢emu se grade alifaticne grupe. Izocijanat reagovanjem sa
karbonilnom grupom daje biuretan. Mehanizmi mogucih reakcija izocijanata sa

jedinjenjima koje sadrze OH grupu prikazani su na slici 2.19.
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Slika 2.19 Prikaz alternativnih putanji reagovanja R izocijanatne grupe u proizvodnji
poliuretanskih materijala [119]

Izuzetna reaktivnost izocijatne grupe je razlog za veoma Ceste, pozeljne ili
nepozeljne, sporedne reakcije u toku ili nakon sinteze poliuretana, koje ukljucuju 1
reakcije sa vodom i reakcije nastalih proizvoda. Reakcijom uretana sa izocijanatom
obrazuje se trofunkcionalna alofanatna grupa, a druga trofunkcionalna grupa nastaje
ciklotrimerizacijom daju¢i izocijanurat. Obrazovanje trofunkcionalnih grupa
omogucava zeliranje 1 porast gustine umrezenja. Tragovi vode su Cesto prisutni u
poliolima, narocito u industrijskim proizvodima. Kako je molska masa vode mala u
odnosu na poliol, neznatni maseni udeli postaju znatni na molskoj skali. Nakon
izdvajanja COz stvara se amin koji reaguje sa izocijanatom i daje dvofunkcionalnu urea
grupu, Sto znaci produzavanje lanaca. Nastajanje trofunkcionalne grupe iz uree i
izocijanatne grupe takode omogucava umrezavanje.

Segmentirani poliuretanski elastomeri se sintetiSu reakcijom izmedu
aromati¢nog ili alifaticnog izocijanata, polimernog diola i produzivaca lanca male
molekulske mase, koji je po hemijskom sastavu diol ili diamin. Dobijeni kopolimeri se
sastoje od dva tipa lancastih segmenata, koji se veoma razlikuju po hemijskim i fizickim
svojstvima. Termodinamicka nekompatibilnost, odnosno nemesljivost dve vrste
segmenata, dovodi do fazne segregacije u materijalu 1 stvaranja dvofazne
mikrostrukture, pri ¢emu meki segmenti grade amorfnu matricu, dok su tvrdi segmenti
medusobno povezani sekundarnim vezama i predstavljaju fizicku umrezenost. To su

termoplasti¢ni elastomeri sa fizickim ¢vorovima mreza, koji imaju svojstva elastomera
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na temperaturi primene, a na povisenim temperaturama se ponasaju kao termoplasticni

polimeri (slika 2.20).

A i d"' , aglomeracija
makml\iol diizocijapat Pmla'rl]zc';'ac tvrdih segmenata

meki segment  tvrdi segment

N

PRololc N/ tvrdi

tvrdi segment vodonicne veze segmenti

Slika 2.20 Struktura termoplasticnih poliuretana sa naznacenim tvrdim i mekim
segmentima [120]

Meke fleksibilne segmente Cine polieterski ili poliestarski polioli, dok tvrde
segmente Cine diizocijanatna komponenta i produzivac¢ lanca. Usled toga Sto hemijski
spojeni tvrdi 1 meki segmentni deluju zajedno 1 uticu na morfologiju, stepen razdvajanja
faza, moguénost kristalizacije i nastajanja vodonicnih veza. U poslednje vreme velika
paznja je posvecena postupcima sinteze termoplasti¢nih poliuretanskih elastomera
dobijenih na osnovu alifati¢nih polikarbonatnih diola [38, 121], koji su skuplji, ali imaju
znatno poboljSana mehanicka, toplotna, degradaciona i hidroizolaciona svojstva u
odnosu na tradicionalne poliuretanske materijale na osnovu poliestarskih ili
polietarskih komponent. Na slici 2.21 je prikazana struktura alifati¢nog linearnog

poliuretanskog elastomera sintetisanog iz polikarbonatnog diola.

Meki segment (MS) Twrdi segment (TS)
O
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Slika 2.21 Struktura alifaticnog linearnog poliuretanskog elastomera sintetisanog
primenom polikarbonatnog diola [122]
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2.2.5 Hibridni materijali na osnovu epoksidnih smola i poliuretana

Mala otpornost na lom i krtost ograni¢avaju upotrebu epoksidnih smola u
mnogim oblastima. Kako bi se prevazisli ti nedostaci, paznja istrazivaca je usmerena
na modifikaciju lomljivih epoksidnih smola meSanjem sa elastomerima,
termoplastikom, blok kopolimerima, itd [123]. MeSanje lomljivih epoksidnih smola sa
odgovarajuc¢im termoplastima koji imaju visok modul elasti¢nosti i visoke temperature
prelaska u staklasto stanje (7g), sa ciljem da se poveca njihova zilavost 1 toplotna
otpornost, vazna je tema u istrazivanju savremenih hibridnih epoksidnih materijala.
Visoka Zzilavost strukturnih kompozita je rezultat njihove hijerarhijske strukture koja
dovodi do rasipanja energije pri razli¢itim skalama tokom deformacije. Vazni faktori
koji kontroliSu termomehanicko ponasanje i morfologiju hibridnih materijala na osnovu
epoksida i termoplasticnih materijala su struktura osnovnog lanca i molekulska masa.
Kontrolom navedenih parametara, mogu se strukturirati materijali specifi¢nih svojstava
za primenu kao $to su inZenjerski materijali za vazduhoplovnu, elektronsku,
gradevinsku i automobilsku industriju.

Radi poboljSanja mehanickih svojstava, Wang i1 Chen [124] su modifikovali
epoksidnu smolu sa poliuretanima ¢iji je pretpolimer imao krajnje aromati¢ne aminske
grupe, kao i krajnje fenolne hidroksilne grupe. Rezultati ovog nacina modifikacije su
pokazali da epoksidne smole modifikovane poliuretanima c¢iji pretpolimer sadrzi
fenolne hidroksilne grupe imaju poboljsSana mehanicka svojstva u odnosu na smole
modifikovane pretpolimerima sa amino grupama na krajevima. Poliuretanski lanci se
mogu ugraditi u epoksidni materijal preko fizi€kih i hemijskih veza, obrazujuéi
interpenetrirajucu (prozimajucu) strukturu. Hsieh i Hanh [125] su ispitivali mehanicka
svojstva epoksidnih smola modifikovanih poliuretanima na osnovu diola razli¢itih
duzina. Harani 1 saradnici [126] su dokazali da dodatak poliuretana poboljSava
mehanicke karakteristike epoksidnih materijala. Reakcija produzivaca lanca sa
poliuretanskim pretpolimerom koji sadrzi krajnje izocijanatne grupe uticala je na
znacajno povecanje otpornosti na udar modifikovanih epoksidnih materijala u odnosu
na nemodifikovane. Park 1 Jin [127] su ispitivali termomehanicka svojstva, kao 1
slobodnu povrsinsku energiju smeSe epoksid/poliuretan. Uoceno je da slobodna
povrsinska energija polarnih komponenti znatno zavisi od dodatka poliuretana, koji je
izazvao povecanje otpornosti na udar pri niskim temperaturama. PoboljSanje

mehanickih svojstava je nastalo kao rezultat ostvarenih vodoni¢nih veza izmedu
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epoksidne smole i uretanskih grupa u poliuretanu. Istrazivan je uticaj dodatka
poliuretana sa razli¢itim izocijanatnim indeksom na mehanicka i toplotna svojstva
epoksidnih smola [128]. Najvece poboljSanje mehanickih svojstava modifikovanih
epoksida je postignuto dodavanjem poliuretana koji je sintetisan sa viskom
izocijanatnih grupa u odnosu na OH grupe, $to je omogucilo reakciju kalemljenja
modifikatora i epoksidne matrice, i na taj nacin uticalo na dobijanje epoksidnog
hibridnog materijala sa boljim mehanickim karakteristikama.

Jedan od nacina poboljSanja mehanickih svojstava epoksidnih smola jeste
modifikacija termoplastiénim poliuretanskim elastomerima dobijenim na osnovu
polikarbonatnog diola, dobrih elasticnih svojstava. Zbog biodegradabilnosti,
biokompatibilnosti i1 jedinstvenog hemijskog sastava, kao i1 dobrih mehanickih
karakteristika [121] u Sirokom opsegu temperatura i deformacije, ovi poliuretani sluze
za specijalne namene, a njihova najznacajnija primena je u oblasti medicine [129-133].
Izrazena elasticnost poliuretanskih  materijala  potiCe od termodinamicke
nekompatibilnosti segmenata, a mehaniCka svojstva veoma zavise od stepena
mikrofaznog razdvajanja, koji ne zavisi samo od sposobnosti tvrdih segmenata da
obrazuju vodoni¢ne veze, nego i od hemijske strukture i sastava poliuretanskih
materijala [134,135]. Poznato je da fizi¢ka svojstva umrezenih epoksidnih smola zavise
od stepena umrezenosti [136], uslova umrezavanja [137,138], kao 1 vremena i
temperature umrezavanja [ 139]. 1z tog razloga, diferencijalna skenirajuca kalorimetrija
(DSC) [140] je nasla Siroku primenu za ispitivanje veze izmedu procesa umreZavanja i
krajnjih svojstava nemodifikovanih i modifikovanih epoksidnih smola, u cilju dobijanja
materijala visokih performansi [141-143].

Epoksidni polimeri obi¢no imaju dobru termicku postojanost 1 visok modul
elasti¢nosti, a to su pozeljna svojstva za njihovu upotrebu kao adheziva ili kao matrice
za kompozitne strukturirane materijale sa vlaknima. Medutim, epoksidni materijali
imaju tendenciju da budu krti i mnogo istrazivanja je fokusirano na to kako povecati
njihovu Zilavost loma 1 energiju loma, a da pritom ne ugroze njihov modul elasti¢nosti
1 termi¢ku postojanost. Na primer, elastomeri su koriS¢eni u mnogim istrazivanjima
kako bi se povecala energija loma termoreaktivnih polimera. Pokazalo se, medutim, da
elastomerni materijali smanjuju toplotnu stabilnost i modul elasticnosti, §to je
neprihvatljivo za neke aplikacije kompozita sa vlaknima. Alternativni put je da se

koriste termoplasti¢ni elastomeri (kod kojih su ¢vorovi mreze privremeni) i nadeno je
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da oni povecavaju svojstva loma epoksidnih materijala, a da istovremeno daju bolju
termic¢ku postojanost i rezultiraju manjim smanjenjem modula elasti¢nosti nego kada
bi se koristili klasi¢ni elastomeri koji imaju trajne ¢vorove mreza. lako imaju visok
stepen hemijskog, umreZavanja epoksidne smole su veoma krhke (lomljive) $to je jedan
od njihovih glavnih nedostataka. Ovi hibridni materijali nastaju procesom faznog
razdvajanja indukovanom reakcijom, koja je odredena uslovima umrezavanja,
sirovinskim sastavom, prirodom modifikatora, molekulskim masama i raspodelom
molekulske masa.

Pravac istrazivanja u proteklim decenijama je bilo meSanje epoksidnih smola sa
odgovarajuc¢im termoplastima, koji imaju visok modul elasti¢nosti i visoku temperaturu
staklastog prelaza (7%), sa ciljem povecanja udarne Zilavosti i toplotne otpornosti. Ovi
hibridni materijali su generalno pogodni za smanjenje ciklusa prerade, a time 1 za
moguénost proizvodnje vecih zapremina zbog prirode termoplasticne matrice u
slucajevima kada se ne zahteva hemijska reakcija (umrezavanje) tokom obrade. Kod
postupka impregnacije viskoznost matrice se smanjuje zagrevanjem, $to omogucava
povoljniju impregnaciju, uz naknadno uklanjanje toplote u toku konsolidacije nakon
impregnacije. Prenos toplote tako ¢ini osnovni grani¢ni uslov za takve materijale. Na
primer, injekciono livenje kompozitnog reaktivnog sistema zahteva zagrevanje peleta
pre nego Sto se rastopljeni materijal unese u hladni alat, u kome se prenos toplote brzo
odvija, §to dovodi do kraceg vremenskog ciklusa. Termoplasticni kompoziti takode
nude povecanu moguénost recikliranja, jer se mogu naknadno formirati i/ili ponovo
obraditi primenom toplote i pritiska

Svojstvo dinamic¢kog prigusenja kod kompozita i hibridnih materijala je vazan
parametar koji se odnosi na dinamicko ponasanje materijala i moze se koristiti kao izvor
saznanja o njihovoj strukturi i stanju. Viskoelasti¢nost polimera je glavni razlog
koriS¢enja tih materijala za prigusivanje vibracija. Mehanizmi prigu$enja kompozitnih
sistema obuhvataju ne samo ponasanje viskoelasticnog polimera, ve¢ 1 unutrasnje
prigusivanje punila, grani¢no klizanje punila, medufazno klizanje izmedu matrice 1
punila ili oSte¢enja kompozitnih sistema. Tip Cestica, veli¢ina, oblik, povrSina i
zapreminski udeo punila mogu doprineti kapacitetu priguSenja kompozitnih sistema.
Parametri materijala kao tvrdoéa ili krutost mogu takode uticati na unutrasnje
prigusenje sistema. Pored toga, uslovi testiranja, ukljuc¢ujuci temperaturu, frekvenciju i

amplitudu oscilacija mogu uticati i na ponaSanje prigusenja kompozitnih sistema.
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2.2.6 Hibridni materijali na osnovu epoksidnih smola za multifunkcionalne

primene

Epoksidne smole se na svetskom trziStu nalaze jos od sredine dvadesetog veka,
1 koriste se u mnogim oblastima, kao $to su boje, adhezivi, premazi i matrice za razliCite
vrste kompozita (slika 2.22) [144]. Prema izveStaju o kretanjima na svetskom trziStu
epoksidne smole za period 2014-2022 [145], svetsko trziSte epoksidnih smola u 2015.
godini je vredelo 6,826 miliona americkih dolara, a ocekuje se da ¢e stopom rasta od
6,2% do 2022. godine dosti¢i 10,264 miliona dolara. Najbrzi rast se predvida za
epoksidne kompozite, i to po stopi rasta od 7,1%. Na takav rast uti¢e povecanje broja
krajnjih korisnika, povecanja potrebe za laganim materijalima kao i intenzivna
istrazivanja u ovoj oblasti [145]. Osim toga, predvida se da ¢e proizvodnja epoksidnih
smola iz obnovljivih izvora otvoriti nove moguc¢nosti primene epoksidnih smola na
svetskom trziStu [145]. Tako S$iroku rasprostranjenost, epoksidi mogu zahvaliti
odli¢nim inzenjerskim svojstvima, kao $to su termicka stabilnost, otpornost na puzanje,
1 odli¢na adhezivna svojstva [146], ali 1 velikom broju razli¢itih epoksidnih smola, kao

1 umreziva¢ima, ¢ijim se mnogobrojnim kombinacijama dobijaju materijali za

.....

Adhezivi Kompoziti
Elektrika i elektronika 4% 5%

36%

Automobilski premazi
8%

Gradevinarstvo
10%

..

Premazi u prah'lT

Premazi za zaStitu morskih
plovila

Slika 2.22 Udeo pojedinih grana industrije epoksida u raspodeli svetskog trZista
epoksidnih smola za 2009. godinu [144].
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Upotreba epoksidnih smola kao matrice za kompozitne materijale ili strukturne
lepkove je Siroko rasprostranjena u vazduhoplovnoj i automobilskoj industriji. U tim
poljima, reakcija umrezavanja termoreaktivne matrice odvija se u kontrolisanim
uslovima (temperatura, vreme). U gradevinskoj industriji, gde su strukture cesto
postavljene na otvorenom, izloZene razli¢itim uslovima temperature i vlaznosti,
strukturni lepak se koristi za popravku oste¢enog betona ili za vezivanje sa laminatnim
kompozitnim materijalima [147].

Takvi adhezivi se generalno zasnivaju na epoksidnim smolama koje su u stanju
da polimerizuju na sobnoj temperaturi (takozvana ,,hladna polimerizacija") u prisustvu
pogodnih agenasa tj. alifaticnih ili cikloalifatiénih amina. Kao posledica procesa
hladnog oc¢vrs¢avanja, epoksidni materijal tada ima nekoliko nedostataka kao $to su:
dugi periodi umrezavanja (oCvrS€avanja) koji su potrebni da bi se dobila
zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva, zatim nepotpuna polimerizacija, kao 1 veca
temperatura prelaska u staklasto stanje (7%) od nekoliko stepeni (10-20 °C) u odnosu na
uobicajenu ambijentalnu temperaturu. Dodatno, 7g hladno polimerizovanih epoksidnih
materijala moze da se smanji usled pojave plastifikacije. Kada su smole izloZene kisi
ili vlaznim uslovima okoline, navedeni nedostaci ¢ine nesigurnim postojanost hladno
polimerizovanih matrica za kompozite polimera ojacanih vlaknima, narocito ukoliko se
koriste u spoljasnjoj primeni.

Nanotehnologija obezbeduje moguénosti za poboljSanje performansi materijala
1 razvoj novih polimernih materijjala sa odlicnim mehanickim, toplotnim i
funkcionalnim svojstvima. Svaki od ova tri aspekta uti¢e na termomehanicka svojstva
na jedinstven nacin. Kako se molekulska masa epoksida povecava, separacija faza ¢e
biti izazvana 1 postepeno se smanjuje i konac¢no prestaju kako se nivo umrezavanja
povecava. Stoga, reakcija umrezavanja i razdvajanje faza igraju kriticnu ulogu u
razvoju strukture i morfologije konacnog hibridnog materijala na osnovu ovih
komponenti. Tako formirani epoksidni hibridni materijal se koriste kao inzenjerski
materijali za vazduhoplovstvo, elektroniku 1 automobilske primene, gde se koriste
modifikovane epoksidne smole sa poli(etersulfonom) (PES), poli(eterimidom) (PEI),
poli(propilenoksidom) (PPO) itd.).

Jedna od najcesih primena epoksidnih smola je i kod polimera ojacanih
vlaknima (eng. fibre reinforced plastic — FRP). Jedan od glavnih aspekata koji trenutno

ograni¢ava primenu kompozita FRP je njihova relativno visoka cena u odnosu na
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sirovine, proizvodnju i montazu. Posebno su troskovi spajanja kompozitnih
komponenti jedan od glavnih faktora troSkova, zbog razli¢itih karakteristika FRP
kompozita u odnosu na tradicionalne metalne materijale. Shodno tome, efikasno
spajanje kompozitnih konstrukcija je kritican korak za ekonomicnu proizvodnju
savremenih komponenti za avione.

UspesSne primene naprednih tehnologija spajanja omoguci¢e ustedu u
proizvodnji, kao 1 postizanje novih nivoa fleksibilnosti u montazi, popravci i zameni
kompozitnih komponenti, pa ¢ak i u demontazi konstrukcija na kraju veka trajanja.
Kako raste upotreba kompozitnih materijala, tako raste i potreba za pouzdanim
metodama spajanja 1 popravljanja polimernih kompozitnih materijala ojacanih
vlaknima. Postoje tri glavne tehnologije spajanja kompozitnih struktura u
vazduhoplovstvu: mehanicko pri¢vr§¢ivanje, lepljenje 1 zavarivanje (spajanje fuzijom).
Mehanicko pri¢vrséivanje pomocu vijaka, zakovica, vijaka i sl. ima neke nedostatke u
spajanju polimernih kompozitnih delova ojacanih vlaknima zbog skupog pronalazenja
rupa, busenja, Siminga i montaze vijaka, kao 1 problema u vezi sa koncentracijama
naprezanja 1 lomljenja vlakana zbog rupe buSenje, iako se neke kompozitne
komponente jo§ uvek sklapaju pomoc¢u mehanickih pric¢vrséivaca.

Spajanje lepkovima na osnovu epoksidnih smola, je joS jedna tehnika za
sastavljanje kompozitnih delova, koja ima neke prednosti u odnosu na mehanic¢ko
pricvrs¢ivanje, ali je vremenski zahtevna, jer je neophodna priprema povrsine i dugo
vreme suSenja, kao 1 poviSene temperature za umrezavanje ako se Kkoriste
termoreaktivni lepkovi. Ova tehnologija spajanja, koristi se ve¢ dugi niz godina za
spajanje metala ili termoplastike, a zavarivanje ili fuziono spajanje se vrsi kroz
koalescenciju materijala koji se spajaju. Pomocu pritiska i toplote, zavarivanje se ¢esto
vr$i topljenjem radnog komada ili dodavanjem punila, kako bi se formirao bazen
rastopljenog materijala (zavareni bazen) ¢ijim hladenjem nastaje jak spoj. Kompozitno
zavarivanje, koriS¢enje termoplasta kao termoplasti¢nih lepkova sa minimalnom ili
malom predobradom, veoma je efikasan postupak za spajanje FRP kompozitnih
komponenti, sposobnih za proizvodnju spojeva visokih performansi, koji su
ekvivalentni ili bolji nego adhezivni ili mehanicki spojevi.

U nasSoj okolini ima mnogo prirodnih materijala sa specificnom strukturom i
odli¢nim performansama kao $to su paukova svila, Skoljke 1 tako dalje. Projektovanjem

materijala koji oponaSaju strukturu paukove svile do nanonivoa postizu se odli¢na
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svojstva kao Sto su visoka tvrdoca i zilavost [5]. Mikrostruktura ovih biomaterijala
odreduje njene odli¢ne performanse i pruza kreativnu inspiraciju nau¢nicima, kako bi
kreirali napredne materijale. Ovaj pravac je privukao paznju mnogih naucnika.
Zahvaljujuéi odlicnim svojstvima, poliuretani i epoksidna smola se nasiroko
koriste u oblasti mikroelektronike, transporta, arhitekture i vazduhoplovstva itd.
Poliuretani zbog povoljne gustine umrezavanja, a epoksidna smola zbog dobre ¢vrstoce
1 tvrdoce. Ipak, nedostaci ova dva materijala, kao $to su mala Zzilavost 1 sposobnost
recikliranja, ograni¢avaju njihovu upotrebu. MeSanje lomljivih epoksidnih smola sa
odgovaraju¢im termoplastima koji imaju visok modul elasti¢nosti i visoke temperature
prelaska u staklasto stanje (7%), sa ciljem da se poveéa njihova zilavost i toplotna
otpornost je relevantnan pravac u trenutnom istrazivaCkom scenariju hibridnih
epoksidnih materijala. Dobrim uredenjem hijerarhijske strukture materijala, moguce je
obezbediti zeljeno svojstvo za specificne namene, a to je Zzilavost. U odsustvu
plasti¢nosti, visoka zilavost strukturnih kompozita je takode rezultat njihove
hijerarhijske strukture koja dovodi do rasipanja energije pri razli¢itim skalama tokom
deformacije. Takvo ponaSanje je takode primeceno u strukturnim biomaterijalima, koji
umaju visoku ¢vrstocu usled prisutnih slozenih hijerarhijskih ansambala. Vazni faktori
koji kontroliSu termomehanicko ponasanje i morfologiju hibridnih materijala na osnovu
epoksida i termoplasti¢nih materijala jesu struktura osnovnog lanca i molekulska masa.
Promisljenim odabirom polaznih komponenti, kao 1 nacina formiranja kompozita i
hibridnih materijala, ostvarena je mogu¢nost primene u oblastima kao §to su inZenjerski
materijali za vazduhoplovnu, elektronsku, gradevinsku i automobilsku industriju.
Smanjenje zapaljivosti termoreaktivnih materijala dodavanjem halogenih
jedinjenja ili ukljuc¢ivanjem u strukturu polimera hemijski vezanog halogena prekida se
postepeno iz ekoloskih razloga. Ova jedinjenja, iako su veoma efikasna u smanjenju
zapaljivosti termoreaktivnih materijala i pokazuju povoljan sinergisti¢ki efekat u
sistemu halogen-antimon, karakteriSu se emisijom toksi¢nih produkata sagorevanja,
uglavnom hlorovodonika i bromvodonika. Njihovo jako korozivno i iritiraju¢e dejstvo,
koje je rezultat upotrebe aromati¢nih bromnih jedinjenja, razlog je za ogranicavanje
primene ove metode i trazenje alternativnih reSenja. 1z tog razloga, pojavio se interes
za ispitivanje uticaja nanokomponenti na promenu svojstava polimernih materijala, kao
Sto su termicka stabilnost 1 otpornost na pozar. Velika medupovrSina i nanometarske

dimenzije Cestica modifikatora od presudnog su znacaja za poboljSanje razli¢itih
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svojstava nanokompozita u odnosu na tradicionalne kompozite. Nanokompoziti
prevazilaze nedostatke konvencionalnih sistema za usporavanje gorenja. Takode se
ispoljava efektivno smanjenje zapaljivosti nanokompozitnih materijala.
Nanostrukturni materijali imaju veliki potencijal za primenu u elektronici,
hemijskoj 1 masinskoj industriji, kao i u tehnologijama unutar njih, ukljucujuci razlicite
disperzije i1 prevlake, strukturne materijale, materijale u konsolidovanom obliku i
posebno, funkcionalne materijale kao §to su superprovodnici, katalizatori, senzori,

magneti za razli¢ite namene.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je strukturiranje i odredivanje
kinetike reakcija nastajanja dve klase funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih smola. Prvu grupu funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidne
smole ¢ine uzorci sa razli¢itim masenim udelom modifikovanog montmorilonita.
Drugu grupu c¢ine uzorci modifikovani segmentiranim poliuretanima na osnovu
polikarbonatnog diola sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata. Ispitan je uticaj
masenog udela organski modifikovanog montmorilonita ili masenog udela
segmentiranih poliuretana sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata, na kinetiku
umrezavanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola kako bi
se razumeo slozeni mehanizam umrezavanja, koji uklju¢uje hemijske 1 difuzno
kontrolisane procese. Razumevanje mehanizma nastajanja funkcionalnih epoksidnih
mreza je izuzetno znacajno, jer se poznavanjem kinetickih parametara reakcija
umrezavanja mogu odabrati optimalni uslovi preradljivosti u industrijskim uslovima i
dobiti materijali Zeljenih svojstava za odredene primene. U ovoj doktorskoj disertaciji,
proucavan je i uticaj masenog udela organski modifikovanog montmorilonita na
strukturna, dinamicko-mehanicka, mehanicka i toplotna svojstva hibridnih materijala
na osnovu epoksidne smole. Ispitana je termicka razgradnja uzoraka istovremenom
termogravimetrijskom i diferencijalno skeniraju¢om kalorimetrijom u struji vazduha i
azota, sa ciljem razjasnjenja razli¢itog mehanizma termickog razlaganja, termovaga je
bila spregnuta sa masenim spektrometrom, kako bi se uradila identifikacija produkata

termickog raspadanja.

3.1 Materijali i sirovine
3.1.1 Epoksidni pretpolimer

Za sve hibridne materijale, kao pretpolimer epoksidne smole, koris¢en je
dvofunkcionalni diglicidiletar bisfenola A (DGEBA, Sigma-Aldrich Chemie GmbH).
Strukturna formula diglicidiletra bisfenola A prikazana je na slici 3.1. Fizi¢ka svojstva

diglicidiletra bisfenola A navedena su u tabeli 3.1.
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HsC CHs
Cl)>/\o ‘ ‘ O/\(cl)

Slika 3.1 Strukturna formula diglicidiletra bisfenola A (DGEBA)

Tabela 3.1 Fizicka svojstva diglicidiletra bisfenola A (DGEBA, Sigma-Aldrich Chemie
GmbH)

Svojstvo DGEBA
Ekvivalentna molarna masa po epoksidnoj grupi (g/mol) 174
Epoksidni broj (mol/kg) 5,8
Molarna masa (g/mol) 340,41
Viskoznost (25 °C) (Pas) 14
Gustina (g/cm?) 1,17

3.1.2 Umrezivaéi

Kao umrezivaci, koriS¢eni su primarni alifati¢ni polietarski diamini. Za hibridne
materijale sa dodatkom montmorilonita, kao umreziva¢ koriS¢en je
poli(oksipropilen)diamin srednje molske mase 230 (Jeffamine D-230), a za hibridne
materijale sa dodatkom poliuretana koris¢en je poli(oksipropilen)diamin srednje
molske mase 2000 (Jeffamine D-2000), proizvodaca Huntsman International LLC.

Strukturna formula poli(oksipropilen)diamina prikazana je na slici 3.2.

HoN NHy

CHs CHs;

Slika 3.2 Strukturna formula poli(oksipropilen)diamina, gde je x=2,5 za Jeffamine
D-230, a x=33 za Jeffamine D-2000

Poli(oksipropilen)diamini (Jeffamine D-230 1 Jeffamine D-2000) su dvovalentni
primarni amini sastavljeni iz ponavljaju¢ih jedinica oksipropilena. Primarne amino
grupe se nalaze na sekundarnom atomu ugljenika na krajevima alifaticnog polietarskog

lanca. Zbog svoje jedinstvene strukture, veoma cesto se koriste kao umrezivaci kod
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epoksida, pri ¢emu nastaju premazi, odlivci i adhezivi, razli€ite otpornosti na udarce u

zavisnosti od broja jedinica oksipropilena u lancu diamina. Fizi¢ka svojstva

poli(oksipropilen)diamina Jeffamine D-230 1 Jeffamine D-2000 data su u tabeli 3.2.

Tabela 3.2 Svojstva poli(oksipropilen)diamina Jeffamine D-230 i Jeffamine D-2000,

proizvodaca Huntsman International LLC

Svojstvo Jeffamine D-230 Jeffamine D-2000
Broj jedinica oksipropilena u lancu ~2,5 ~33
Molska masa 230 2000
Ek\{lvalentna molska masa po N-H 60 514
vezi (g/eq)
Dinamicki viskozitet na 25 °C (cP) 9 247
Gustina na 25 °C (g/ml) 0,948 0,991
Indeks prelamanja, n?° 1,4466 1,4514
Primarni amini (min.%) 97 97
Ukupni amini (Meg/g) 8,1-8,7 (8,4) 0,98-1,05 (1)
Ukupni acetilati (Meq/g) 8,3-9,1 (8,7) 0,98-1,1 (1,05)
Napon pare (mmHg/°C) 1/101 0,93/235
Izeled Blago zamucen, Blago zamucen,
£ bezbojan do blago Zzut svetlo zut
3.1.3 Punila

3.1.3.1 Organski modifikovan montmorilonit

Za modifikaciju svojstava epoksidne smole koris¢en je organski modifikovan

montmorilonit (MMT), komercijalnog naziva Cloisite 15A, proizvodaca Nanoclay,

Southern Clay Products, Inc., Teksas, €ija su svojstva data u tabeli 3.3.

Tabela 3.3 Svojstva organski modifikovanog montmorilonita Cloisite 154, proizvodaca

Nanoclay
Svojstvo MMT, Cloisite 154
Specifi¢na tezina 1,66 g/cc
Raspodela dimenzije Cestica (<2 pm) 10%
(£6 um) 50%
(<13 um) 90%

Koncentracija modifikatora

doo1-razmak

125 meq/ 100g gline
3,15 nm
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3.1.3.2 Termoplasticni poliuretani sa razli¢itim udelom tvrdih segmenata

Kao elastomerno punilo, kori§¢eni su termoplasti¢ni poliuretanski filmovi sa
razli¢itim udelom tvrdih segmenata (20, 25 1 30 mas. %) koji su odredeni kao odnos
zbira mase heksametilendiizocijanat i produzivaca lanca prema ukupnoj masi smese.
Sve polazne sirovine za sintezu segmentiranih poliuretana su alifatske. Polikarbonatni
diol (komercijalne oznake 5651, proizvodaca Korporacija Asahi Kasei), sadrzi isti broj
heksanskih 1 pentanskih jedinica 1 ima sledec¢a svojstva: molska masa oko 1000,
hidroksilni broj = 111,4 mg KOH/g; sadrZaj vode = 0,0052 mas. %, viskoznost na 5 °C
= 1619 Pas. Kao produzivac lanca kori$¢en je 1,4-butandiol, proizvodaca Fluka. Kao
izocijanatna komponenta koris¢en je heksametilendiizocijanat, proizvodaca Fluka.
Reakecija je katalizovana pomocu dibutilkalajdilaurat, proizvodaca Fluka. Detaljan opis
jednostepenog postupka sinteze segmentiranih poliuretana sa udelom tvrdih segmenata

od 20, 25 1 30 mas. %, kao i njihova svojstva, prikazani su u radu [121].

3.2 Priprema hibridnih materijala

3.2.1 Priprema hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa razli¢itim

udelom montmorilonita

Hibridni materijali sa epoksidnom matricom i sa razli¢itim udelom organski
modifikovanog montmorilonita pripremljeni su in situ postupkom tako Sto je prvo
montmorilonit umeSavan u te¢ni DGEBA na temperaturi od 45 °C pola sata na
magnetnoj mesalici, a zatim 2 puta po 10 minuta u ultrazvu¢nom kupatilu, da bi se
dobila homogena smeSa. Nakon homogenizacije dodat je umreZivac Jeffamine D-230
u stehiometrijskom odnosu prema DGEBA. Pripremljeni su uzorci sa 0, 1, 3, 51 10
mas.% montmorilonita u odnosu na ukupnu masu sistema DGEBA/Jeffamine D-230.
Sifre pripremljenih uzoraka, kao i njihov sastav, dati su u tabeli 3.4.

U cilju dobijanja umrezenih hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa
montmorilonitom u obliku filmova, na teflonske plocice izlivana je homogenizova
smesa, a zatim umrezavana u susnici na temperaturi od 120 °C u trajanju od pola sata.
U zavisnosti od metode uzorci su potom isecani. Za odredivanje mehanickih svojstava
smesa je izlivana u kalupe u obliku epruveta prema standardu SRPS G. S2. 612. Nakon
24 h na sobnoj temperaturi, kalupi su stavljeni u su$nicu, gde je proces umrezavanja

trajao dodatnih 4 h na temperaturi od 120 °C.
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Tabela 3.4 Sifie i sastav uzoraka hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
razlicitim udelom segmentiranih poliuretana

5 Kori$éena Udeo MMT
Sifra uzorka Umrezivac
smola (mas.%)
DGEBA-1 % MMT-Jeffamine D230 ~ DGEBA  Jeffamine D-230 1
DGEBA-3 % MMT-Jeffamine D230 ~ PGEBA  Jeffamine D-230 3
DGEBA-5 % MMT-Jeffamine D230 ~ PGEBA  Jeffamine D-230 5
DGEBA-10 % MMT-Jeffamine D230 PGEBA  Jeffamine D-230 10

3.2.2 Priprema hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa razli¢itim

udelom segmentiranih poliuretana

Za modifikaciju epoksidnih smola, koriS¢eni su termoplastiéni segmentirani
poliuretanski materijali sa razli¢itim udelom tvrdih segmenata: 20, 25 i 30 mas. %
tvrdih segmenata u strukturi. Segmentirani poliuretani u stanju rastopa, zagrejani na
temperaturu od 110 °C, dodavani su u epoksidnu matricu u razli¢itim masenim udelima
u odnosu na smolu: 5, 101 15 mas. %. SmeSa poliuretana i epoksida je homogenizovana
meSanjem pomocu magnetne mesalice dva sata na 40 °C, a zatim jo§ 20 min u
ultrazvu¢nom kupatilu na temperaturi od 40 °C. U homogenizovanu dvokomponentnu
smesSu dodat je umreziva¢ Jeffamine D-2000. Homogenizovana smeSa je zatim
ostavljena 1 sat u vakuum sus$nicu radi otklanjanja zaostalih mehurova zarobljenog
vazduha nastalih intenzivnim meSanjem. U cilju dobijanja umrezenih hibridnih
materijala na osnovu epoksidne smole modifikovane segmentiranim poliuretanima u
obliku standardnih epruveta za ispitivanje mehanickih svojstava, reakciona smesa je
izlivana u kalupe (SRPS G. S2. 612 standard). Nakon 24 h na sobnoj temperaturi, kalupi
su stavljeni u susnicu, gde je proces umrezavanja trajao dodatnih 4 h na temperaturi od

140 °C. Sifre pripremljenih uzoraka, kao i njihov sastav, dati su u tabeli 3.5.
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Tabela 3.5 Sifie i sastav uzoraka hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
razlicitim udelom segmentiranih poliuretana

Udeo
Koris¢ena Udeo tvrdih
Sifra uzorka Umreziva¢  PU vrdl
smola (mas.%) segmenata
%7 (mas.%)
: Jeffamine
DGEBA-Jeffamine D2000 DGEBA " 575000 0 -

Sefomi

DGEBA-5%PU20-Jeffamine D2000 DGEBA ;ﬁ_(‘z”o”é’;e 5 20
Soflami

DGEBA-0%PU20-Jeffamine D2000  DGEBA gﬁ_fg’go”;e 10 20
Sofiami

DGEBA-15%PU20-Jeffamine D2000 DGEBA gyg%zge 15 20
Sefiomi

DGEBA-5%PU25-Jeffamine D2000  DGEBA g}’g’é’ge 5 25
Sefomi

DGEBA-10%PU25-Jeffamine D2000 DGEBA gy.%zﬂ(%e 10 25
Soflami

DGEBA-15%PU25-Jeffamine D2000 DGEBA gﬁ_fg’go”;e 15 25
Sofiami

DGEBA-5%PU30-Jeffamine D2000  DGEBA lg{%%g 5 30
Sefiomi

DGEBA-10%PU30-Jeffamine D2000 DGEBA g}’g’é’ge 10 30
Sefomi

DGEBA-15%PU30-Jeffamine D2000 DGEBA gy.%zﬂ(%e 15 30

3.3. Odredivanje svojstava hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

Na slici 3.3 je dat Sematski prikaz pripreme hibrida sa epoksidnim
pretpolimerom 1 sa razli¢itim masenim udelom montmorilonita, trenutak u kom je
uziman uzorak i metode koje su koriS¢ene za analizu, dok je na slici 3.4 dat Sematski
prikaz pripreme hibrida sa epoksidnim pretpolimerom i sa razli¢itim masenim udelom
segmentiranih poliuretana, trenutak u kom je uziman uzorak i metode koje su koriS¢ene

za analizu.
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Slika 3.3 Sematski prikaz pripreme hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa
montmorilonitom, trenutak u kom je uziman uzorak i metode koje su koriscene za

analizu
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Slika 3.4 Sematski prikaz pripreme hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole sa
segmentiranim poliuretanom, trenutak u kom je uziman uzorak i metode koje su
koriscene za analizu

3.3.1. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija je metoda koja omogucava pracenje
svih promena koje se deSavaju sa programiranim zagrevanjem ili hladenjem uzorka u
odnosu na referentni ¢uni¢ koji je prazan. U ovoj doktorskoj disertaciji, DSC metoda je
koriS¢ena za pracenje procesa umrezavanja ispitivanih hibridnih materijala, ali 1 za
odredivanje toplotnih svojstava umrezenih hibridnih materijala na osnovu epoksidne
smole. Podaci dobijeni DSC analizom koji opisuju proces umrezavnja koriS¢eni su za

odredivanje kinetike umreZavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola.

47



Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

3.4.1.1. Pracenje reakcije umrezavanja DSC metodom

Proces umrezavanje hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole pracen je
pomocu diferencijalne skenirajue kalorimetrije na instrumentu proizvodaca TA
Instruments, model DSC Q20 (slika 3.5) sa programiranim zagrevanjem i hladenjem
(do -90 °C). Uzorci, mase oko 15 mg, hermeticki su zatvarani u aluminijumskim
posudicama, a potom je vrSeno programirano zagrevanje od 40 °C do 250 °C sa tri
razli¢ite brzine: 5, 10 1 20 °C/min. Osetljivost instrumenta je 10 mV/cm, a bazna linija
je odredena standardnom kalibracijom pomocu indijuma ¢ija temperatura topljenja

1znosi 156,6 °C.

Slika 3.5 Diferencijalni skenirajuci kalorimetar model DSC Q20, TA Instruments
3.4.1.2. Odredivanje toplotnih svojstava DSC metodom

Na DSC Q20 instrumentu odredena su topotna svojstva umrezenih hibridnih
materijala na osnovu epoksidne smole tako §to je oko 7 mg umrezenog hibridnog
materijala stavljeno u DSC posudicu i hermeticki zatvoreno. Svi ispitivani uzorci su
zagrevani dva puta, prvi put od sobne temperature do 150 °C, na temperaturi od 150 °C
su drzani 10 minuta, a potom programirano hladeni na temperaturu od 20 °C, na taj
nacin je obezbedeno da se reakcija umrezavanja zavrsi i da se dno DSC posudice u
potpunosti ispuni uzorkom. Nakon toga uzorci su ponovo programirano zagrejani do
temperature od 120 °C. Brzina zagrevanja je bila 10 °C/min. Temperature prelaska iz
staklastog stanja (7g) odredene su na osnovu DSC krivih dobijenih pri drugom
zagrevanju kao sredina intervala u kom se odigrava fazni prelaz drugog reda. Za obradu

dobijenih podataka koriscen je softver T4 Instruments Universal Analysis 2000 v3.9A.
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3.3.2. Dinami¢ko-mehanicka analiza (DMA)

Odredena su dinamicko-mehanicka svojstva umreZenih hibridnih materijala na
osnovu epoksidnih smola i montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umrezenih sa
Jeffamine D-230 in situ postupkom na temperaturi od 120 °C u trajanju od pola sata na
instrumentu Rheometrics Scientific System IV. lIspitivanje je radeno dinamickim
uvijanjem filmova dimenzija: 20x10x1 mm pri frekvenciji od 1 Hz u temperaturnom
opsegu od 25 do 150 °C, pri ¢emu je brzina zagrevanja iznosila 3 °C/min. Odredeni su
slede¢i reoloski parametri: modul sacuvane energije (G'), modul izgubljene energije
(G'") 1 tangens ugla mehanickih gubitaka (tano) koji su koris¢eni u za tumacenje odnosa
strukture 1 svojstva hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa dodatkom

modifikovanog montmorilonita.

3.3.3. Mehanicka svojstva

U cilju pra¢enja uticaja dodatka montmorilonita na mehani¢ka svojstva
umrezenih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih pretpolimera sa razli¢itim udelom
montmorilonita umrezenih sa diaminom Jeffamine D-230 odredena su sledeca
mehani¢ka svojstva: zatezna &vrstoéa, prekidno izduZenje i tvrdo¢a po Soru na A skali.

Zatezna ¢vrstoca 1 prekidno izduzenje su odredeni na instrumentu Instron
Universal Testing Machine, model 3365 prema SRPS G. S2. 612 standardu (ASTM
D882) (slika 3.6).

Slika 3.6 Kidalica Instron Universal Testing Machine, model 3365
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Veli¢ina uzorka je merena mikrometrom, a brzina pri istezanju je iznosila
100 mm/min. Svi eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi. Dobijene vrednosti
predstavljaju srednje vrednosti pet merenja. Relativne greSke merenja su se kretale u
granicama od 2 do 5 %.

Tvrdo¢a po Soru je mera kojom se odreduje relativna tvrdoéa meksih materijala,
uglavnom guma, elastomera i polimera. Testom se odreduje penetracija specijalno
dizajniranog utiskivaca u materijal pri utvrdenim uslovima sile i viremena. Uredaj kojim
se odreduje tvrdoéa po Soru naziva se durometar. Uredaj se sastoji od §tapa od ojadanog
Gelika, sa utiskivaéem u obliku tupog konusa. Celiéni $tap je zategnut oprugom, koja je

povezana sa kazaljkom skale izmedu 1 1 100 (slika 3.7).

¢elicni Stap

skala za o¢itavanje

rezultata Ehnvsni

utiskivac

Slika 3.7 Durometar marke Zvick 3100

Vrednosti tvrdoe mogu se meriti skalama tvrdo¢e Sor 00, za veoma meke

materijale, Sor A, za meke materijale i Sor D, za tvrde materijale (slika 3.8).

| izuzerno mex || mex |[srepne mex][sreonie Tveo)|  Tvep || izuzerno Tvep

Nel¥elol 0 10 20 30 40 50 60

1020 30 40 50 60 70 80 90100

Slika 3.8 Pregled skala za odredivanje tvrdoce materijala pomocu durometra
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Testiranja su sprovedena na umrezenom hibridnom materijalu prema standardu
SRPS ISO 48-4:2019. Sva merenja uradena su kori$éenjem durometra po skali Sor A
marke Zvick 3100. Na ovoj skali, ve¢i brojevi ukazuju na bolju otpornost na
utiskivanje, i samim tim na vecu tvrdocu, odnosno, §to se uzorak manje deformise, veca

je tvrdo¢a materijala.

3.3.4. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Ispitivanje uticaja montmorilonita na svojstva povrsine hibridnih epoksidnih
materijala, u obliku ploca, izvedeno je pomoc¢u mikroskopa atomskih sila MultiMode
Digital Instruments NanoScope™ Dimension Illa (slika 3.9). Koris¢en uredaj ima
konstantu opruge od 41 N/m, dok je rezonantna ucestalost oko150 kHz. Merenja su
izvedena u sobnim uslovima, u prekidaju¢em reZimu rada. Slike povrSine su odredene
u oblasti od 1 do 50 pm. PovrSine poprecnih preseka umrezenih hibridnih materijala su
pripremljene za snimanje pod mikroskopom atomskih sila tako Sto su obradene te¢nim
azotom 1 presovane na temperaturi te¢nog azota. AFM snimci hibridnih materijala koji
sadrze razli¢ite masene udele montmorilonita prikazani su u vidu topografskog i faznog
prikaza, a na osnovu AFM topografskih snimaka, Sematski je prikazana pretpostavljena

distribucija montmorilonita u epoksidnoj matrici ispitivanih hibridnih materijala.

Slika 3.9 Mikroskop atomskih sila, MultiMode Digital Instruments NanoScope™
Dimension Illa [148]
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3.3.5. Istovremena termogravimetrijska i diferencijalna skenirajuca

kalorimetrijska analiza (TG-DSC)

Termicka stabilnost i proces termicke razgradnje hibridnih materijala na osnovu
epoksidnog pretpolimera sa razli¢itim masenim udelom montmorilonita je ispitivana
istovremenom termogravimetrijskom i diferencijalno skeniraju¢om kalorimetrijom
(TG-DSC metodom) na instrumentu SDT Q600 Simultaneous TGA/DSC proizvodaca
T4 Instruments (slika 3.10a). Uzorak mase oko 5 mg je stavljan na otvorenu posudicu
od korunda, a kao referenca za DSC analizu sluzila je odgovarajuca prazna posudica.
Merenja su izvedena u struji azota, kao i u struji vazduha pri protoku od 100 cm?/min,
a brzina zagrevanja je iznosila 20 °C/min. Za obradu dobijenih podataka koris¢en je

softver TA Instruments Universal Analysis 2000 v3.94.

o

Slika 3.10 a) Instrument za istovremenu TG i DSC analizu, model SDT Q600
Simultaneous TGA/DSC proizvodaca TA Instruments [149] i b) maseni detektor Hiden
Analytical HPR-20/QIC, koji je spregnut sa termovagom [150].

3.3.6. Istovremena termogravimetrijska i masena analiza (TG-MS)

Da bi se ispitao sam mehanizam reakcije termi¢kog raspada hibridnih materijala
na osnovu epoksidnog pretpolimera sa razli¢itim masenim udelom montmorilonita
umrezenog sa diaminom D-230, gasovi koji su nastali raspadanjem uzoraka su uvedeni
u maseni detektor Hiden Analytical HPR-20/QIC (slika 3.10b) koji je spregnut sa
termovagom. Uradena je istovremena TG-MS analiza materijala bez montmorilonita i

hibridnog materijala sa 10 mas.% montmorilonita u atmosferi vazduha i azota. Merenja
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su radena u temperaturnom opsegu od sobne do 800 °C, pri brzini zagrevanja od
10 °C/min. Masa uzorka je bila oko 6 mg. Masena detekcija vrSena je u tzv. MID
(Multiple Ion Detection) modu, koriste¢i SEM (Secondary Electron Multiplier) i
faradejski detektor.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Dodavanjem neorganskih ili elastomernih punila u epoksidnu smolu, nastaju
hibridni materijali. Hibridni materijali ispoljavaju dobre mehanicke i toplotne
performanse i potencijalno mogu ponuditi Sirok spektar funkcionalnih svojstava [151].
Iz tog razloga, za efikasan proces razvojnog inZenjeringa, neophodno je ispitati svojstva
pripremljenih funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole.
Uopsteno, kombinacija strukturnih i energetskih funkcija moZe se posti¢i koris¢enjem
razli¢itih punila. Ovaj nacin projektovanja epoksidnih materijala daje veliki prostor za
razvoj novih materijala i intenzivna su istrazivanja kako da se poveca funkcionalnost
osnovnog materijala kako bi postigli sveukupno poboljSane performanse hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih smola. Ovaj rad je fokusiran na strukturiranje i
odredivanje kinetike umrezavanja dve klase funkcionalnih epoksidnih kompozita
nastalih dodavanjem organski modifikovanog montmorilonita ili termoplasticnih

poliuretanskih elastomera.

4.1 HIBRIDNI MATERIJALI NA OSNOVU EPOKSIDNIH SMOLA SA
RAZLICITIM UDELOM MONTMORILONITA

Poznavanje kinetike umrezavanja klju¢no je za projektovanje savremenih
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola. Odredivanje kinetike umrezavanja
epoksidnih smola ne obuhvata samo merenje brzina reakcija epoksidnih grupa sa
umrezivacem, ve¢ se na osnovu dobijenih podataka moze odrediti zavisnost stepena
reagovanja, odnosno prividne umrezenosti sistema, od temperature, kao i zavisnost
prividne energije aktivacije umrezavanja materijala od stepena reagovanja. Za
razjaSnjenje mehanizama hemijske reakcije umrezavanja, neophodno je prouditi
pocetne brzine reakcija i analizirati stepen reagovanja izmedu epoksidnih smola i
reaktivnih grupa umrezivaca [152]. Za obradu DSC podataka, snimljenih pri tri razlicite
brzine zagrevanja, primenjeni su razliciti modeli izokonverzije da se razjasni da li
prisustvo montmorilonita ima uticaja na slozeni mehanizam reakcije umrezavanja
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola.

Iako su se epoksidne smole, zbog izrazene sposobnosti prianjanja na metalne
podloge, odli¢ne otpornosti na hemikalije, kao 1 relativno visoke mehanicke 1 udarne

¢vrstoce, u dosadas$njoj praksi pokazale kao izvrsni materijali za razliite namene,
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postoje oblasti u kojima su neophodna dodatna poboljsanja. Poslednjih 20 godina se u
tu svrhu sprovode intenzivna istrazivanja koja ispituju uticaj razli¢itih vrsta nanocestica
na poboljSanje razliCitih svojstava kao $to su: mehanicka svojstva, termicka stabilnost
1 barijerna svojstva. Jedno od punila koje se veoma cesto koristi u te svrhe je i
montmorilonit, koji zbog svoje strukture ima znacajan uticaj na poboljSanje fizi¢ko-
hemijskih svojstava dobijenih materijala u poredenju sa ¢istim polimerom, kao Sto su
poboljSana termicka svojstva (npr. termicka stabilnost, samogasivost, toplotna
provodljivost), mehanicka svojstva (npr. mehanicka cvrstoca, tvrdoca, otpornost na
abraziju), svojstva propustljivosti (npr. barijerna svojstva, pervaporacija) i
antikorozivna svojstva. Da bi doslo do interakcije izmedu polimerne matrice i
neorganskog punila, povrSina gline mora biti modifikovana, kako bi postala
kompatibilna sa polimernom matricom i poboljSala disperzivnost u polimernoj mrezi.
Stoga je kao punilo za epoksidne mreze umrezene diaminom Jeffamine D-230, izabran
organski modifikovani montmorilonit, komercijalnog naziva Cloisite 15-D, ¢ijim se
dodavanjem u epoksidnu matricu ocekuje poboljSanje toplotnih i mehanickih svojstava,
Sto je ispitano metodama diferencijalne  skenirajue  kalorimetrije i
dinamicko-mehanicke analize. Ugradivanje montmorilonita u polimernu matricu
dokazano je metodom mikroskopije atomskih sila. Problem kod organske modifikacije
montmorilonita je to Sto organski modifikator, zbog organske komponente, koja je
termicki nestabilna, moze negativno da utice na termicku stabilnost celog materijala.
Prilikom izrade ove doktorske disertacije veliki deo paznje je posveéen termickoj
stabilnosti dobijenih materijala. Termicka stabilnost je ispitana primenom
termogravimetrijske metode, a metodom masene spektroskopije, koja je povezana sa
termovagom, utvrdeni su i1 produkti koji nastaju prilikom termickog raspadanja

ispitivanih hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole.

4.1.1 Pracenje reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih

smola sa razli¢itim udelom montmorilonita DSC metodom

Umrezavanje pripremljenih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
aminskog umreziva¢a je veoma slozeno 1 moze da obuhvata nekoliko razli¢itih
hemijskih reakcija, mada se moze pretpostaviti da se proces umreZavanja prvenstveno
odigrava reakcijom izmedu amino grupe diamina i epoksidne grupe DGEBA. Reakcija

izmedu DGEBA 1 diamina D-230 moze da zapo¢ne na sobnoj temperaturi, a znacajna
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je od 60 °C, a zatim slede reakcije homopolikondenzacije koje se javljaju na visim

temperaturama iznad 150 °C [153].

brzina zagrevanja 5°C/min
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Slika 4.1 DSC termogrami reakcije umrezavanja materijala na osnovu epoksidne smole
i diamina Jeffamine D-230, pri brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.2 DSC termogrami reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu
epoksidne smole i 1 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230, pri

brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.3 DSC termogrami reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu
epoksidne smole i 3 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230, pri
brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.4 DSC termogrami reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu
epoksidne smole i 5 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230, pri
brzinama zagrevanja od 5, 10i 20 °C/min
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Slika 4.5 DSC termogrami reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu
epoksidne smole i 10 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230, pri
brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min

DSC termogrami umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola
sa0, 1, 3, 5110 mas.% montmorilonita, sa diaminom Jeffamine D-230 (slike 4.1 - 4.5),
pri svim brzinama zagrevanja imaju jedan pik koji predstavlja egzotermnu reakciju
umrezavanja. Kod uzorka na osnovu pretpolimera epoksida i diamina Jeffamine D-230
bez dodatka montmorilonita, maksimalna brzina umrezavanja je postignuta na
temperaturi od 117,4 °C, pri brzini zagrevanja od 5 °C/min, 133,2 °C, pri brzini
zagrevanja od 10 °C/min i 150,1 °C, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min.
Tabela 4.1 Temperature na kojima je postignuta maksimalna brzina umrezavanja pri

svim ispitivanim brzinama zagrevanja za hibridne materijale na osnovu epoksidnih
smola sa razlicitim udelom montmorilonita umrezenih diaminom Jeffamine D-230

Temperatura maksimuma pika umrezavanja [°C]

Brzina DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA
zagrevanja 1% MMT 3% MMT 5% MMT 10% MMT
] Jeffamine
[°C/min] D230 Jeffamine Jeffamine Jeffamine Jeffamine
D-230 D-230 D-230 D-230
5 117,4 118,5 117,5 114,2 112,5
10 133,2 1333 132,3 129,0 1252
20 150,1 146,2 150,0 146,0 147,8

U tabeli 4.1 su date vrednosti temperatura pri kojima se dostize maksimalna
brzina umrezavanja za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola sa 0, 1, 3, 51

10 mas.% montmorilonita umrezene pomocéu diamina Jeffamine D-230. Na osnovu
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oCitanih maksimuma pika umrezavanja, moze se zakljuciti da dodatkom
montmorilonita dolazi do pomeranja polozaja maksimuma pika, odnosno da
montmorilonit dodat u ispitivanim udelima utice na reakciju umrezZavanja.

Polozaj maksimuma pika na DSC krivim, koji predstavlja najvec¢u brzinu
umrezavanja, zavisi od udela montmorilonita u reakcionoj smesi. Na slici 4.6 su
prikazani DSC termogrami snimljeni pri brzini zagrevanja od 10 °C/min za hibride koji
sadrze 1, 3, 51 10 mas.% montmorilonita u odnosu na ukupnu masu DGEBA/Jeffamine

D-230, kao 1 DSC termogram materijala DGEBA/Jeffamine D-23() bez montmorilonita.
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Slika 4.6. DSC termogrami reakcije umreZavanja hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih smola sa 0, 1, 3, 5 i 10 mas.% montmorilonita umrezenih diaminom
Jeffamine D-230 dobijeni pri brzini zagrevanja 10 °C/min

Na osnovu dobijenih DSC krivih prikazanih na slici 4.6, uoc¢ava se da se sa
porastom udela montmorilonita u reakcionoj smesi reakcija pomera ka nizim
temperaturama. Hibridni materijal na osnovu epoksidne smole sa 10 mas.%
montmorilonita ima najnizu temperaturu maksimalne brzine umrezavanja pri brzini
zagrevanja od 10 °C/min i ona iznosi 125 °C, dok je temperatura maksimalne brzine
umrezavanja smese DGEBA/Jeffamine D-230 bez gline sa slojevitom strukturom
133 °C. Ovaj uticaj MMT na reakciju umrezavanja je uocen u istrazivanju Alzina i
saradnika [14], a sam efekat je pripisan povecanju efikasnosti sudara. Komercijalni
MMT se cesto koristi kao kiseli katalizator, jer sadrzi deficite u strukturi [154]. Izmedu
slojeva gline vladaju relativno slabe sile, pa voda i drugi polarni molekuli mogu da udu
izmedu jedinica slojeva izazivajuéi Sirenje kristalne resetke [39]. Molekuli vode

prisutni u slojevima gline mogu reagovati sa epoksidnim grupama, pri ¢emu nastaju
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oksonijum joni koji katalizuju reakciju umrezavanja [14]. Upotrebljeni modifikovani
MMT ne sadrzi vodu, jer je proces zamene katjona sa alkilamonijum jonima pracen
intenzivnim suSenjem [14], pa se njegov kataliticki efekat moze pripisati prisustvu
hidroksilne grupe u slojevima gline, koja katalizuje reakciju izmedu DGEBA 1 amina
[155-157].

Tabela 4.2 Izracunate vrednosti promena entalpije reakcija umrezavanja hibridnih

materijala na osnovu epoksidnih smola sa razlicitim udelom montmorilonita umrezZenih
diaminom Jeffamine D-230, pri razlicitim brzinama zagrevanja

Entalpija, AH [J/g]

Brzina DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA
zagrevanja 1% MMT 3% MMT 5% MMT 10% MMT
) Jeffamine
[°C/min] D230 Jeffamine Jeffamine Jeffamine Jeffamine
D-230 D-230 D-230 D-230

5 417 398 431 408 373

10 399 409 402 385 356

20 408 405 404 390 384

Na osnovu DSC krivih umrezavanja uzoraka pri brzini zagrevanja 10 °C/min
(slika 4.6), moze se uociti da pored toga Sto se sa porastom udela montmorilonita (od 0
do 10 mas.%) u reakcionoj smesi pocetak reakcije pomera na niZze temperature, menja
se 1 oblik DSC krivih, na osnovu ¢ega se moze pretpostaviti da se menjaju i kineticki
parametri, tj. sam mehanizam umrezavanja [ 153]. Nagib prvog dela krive umrezavanja,
koji je proporcionalan brzini reakcije i samim tim utic¢e na celu kinetiku umrezavanja,
smanjuje se sa povecanjem sadrzaja MMT. To znaci da u prisustvu MMT, reakcija
zapocinje ranije, ali traje duze, jer je brzina reakcije manja. Promena oblika krive
izazvana je dodatkom MMT c¢ime je potvrdena hipoteza da se menja mehanizam
reakcije, jer je olakSano otvaranje epoksidnog prstena [14]. Ovakav uticaj MMT na
kinetiku polimerizacije je uocen i kod drugih sistema [158,159] gde je pokazano da
reakcija zapoc€inje ranije u slu¢aju nanokompozita u odnosu na sisteme bez nanocestica.

U odsustvu umrezivaca Jeffamine D-230, epoksidni pretpolimer moze da
reaguje sa montmorilonitom, ¢ime je potvrdeno da alkilamonijum katjon moze da
reaguje sa epoksidnom grupom [14], ali na znatno viSim temperaturama koje su bliske
temperaturama na kojima moze do¢i i do termi¢kog raspada. Prisustvo hidroksilnih
grupa u montmorilonitu moze da katalizuje i reakcije raspadanja epoksidnog

pretpolimera [160].
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IzraCunate su vrednosti promene entalpije reakcije umrezavanja hibridnih

materijala, AH, od udela montmorilonita i prikazane u tabeli 4.2. Na osnovu podataka

iz tabele 4.2 moze se uoCiti mala zavisnost vrednosti promene entalpije reakcije

umrezavanja, AH, od udela montmorilonita. Pri svim brzinama zagrevanja zapaZza se da

sa porastom udela montmorilonita opadaju vrednosti entalpija reakcija umrezavanja sto

je potvrdeno i u radu P. Butzloff-a i saradnika [161], gde je zaklju¢eno da sa porastom

udela montmorilonita iznad 2,5 mas.% opadaju vrednosti entalpije epoksidnih hibridnih

materijala $to se pripisalo obrazovanju micela pri ve¢im koncentracijama gline [161].
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Slika 4.7. Zavisnost stepena reagovanja od temperature za hibridne materijale na

300
Temperatura (K)

osnovu epoksidnih smola sa razlicitim udelom montmorilonita umrezenih diaminom
Jeffamine D-230 pri razlicitim brzinama zagrevanja
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Na osnovu dobijenih DSC termograma izraunata je zavisnost stepena
reagovanja, koji predstavlja prividni stepen umrezavanja [140], od temperature (slika
4.7) za sve brzine zagrevanja. Ovi podaci su potrebni za odredivanje kinetike
umrezavanja. Eksperimentalno odredene kineticke parametre je prikladno nazivati
prividnim, kako bi naglasili ¢injenicu da su u pitanju sistemi u kojima se odigravaju
razlicite hemijske reakcije sa sumarnom brzinom [28]. Tako se pretpostavlja da nijedan
drugi proces tokom umreZavanja nema znacajan uticaj na kineticke proracune [29], u
ovoj doktorskoj disertaciji termin prividan je koriS¢en da opiSe od kinetickih parametara
stepen umrezavanja i energiju aktivacije. Ova prividna energija aktivacije zadrzava niz
svojih karakteristi¢nih svojstava kao kineticki parametar, a poprima i odredena svojstva

koja nisu karakteristi¢na za energiju aktivacije elementarnog akta [30].

4.1.2 Odredivanje kinetickih parametara reakcije umrezavanja hibridnih

materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita

Modeli izokonverzije su primenjeni da se wustanovi da 1i prisustvo
montmorilonita utice na mehanizam slozene reakcije umrezavanja epoksidnog
pretpolimera sa razli¢itim udelom montmorilonita pomoc¢u diamina prosec¢ne
molekulske mase 230 (Jeffamine D-230). Podaci su obradeni primenom 5 modela
izokonverzije:

1. Ozawa-Flynn-Wall-ov integralni model izokonverzije (OFW model)

2. Kissinger-Akahira-Sunose-ov integralni model izokonverzije (KAS model)
3. Starink-ov integralni model izokonverzije

4. Friedman-ov diferencijalni model izokonverzije

5. Vyazovkin-ov numeric¢ki model izokonverzije.

Dostupan je veliki broj nau¢nih radova u kojima se pomocu integralnih
izokonverzionih modela koji su razvili Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose
1 Starink odreduju kineticki parametri reakcije umrezavanja razliitih termoreaktivnih
materijala [16,23,29,140,162,163]. Ovi integralni izokonverzioni modeli se zasnivaju
na linearnoj regresionoj analizi uz pretpostavku da je vrednost energije aktivacije
konstantna u celom intervalu integracije ¢ime se uvodi sistemska greska za izracunate
vrednosti energije aktivacije [24]. Izraunato je da ove greske mogu da iznose i do
20 % od dobijene vrednosti za energije aktivacija [12]. Postoje odredene sumnje i u

taCnost podataka dobijenih primenom Friedman-ovog modela, jer prilikom resavanja
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diferencijalne jednacine dolazi do velikog rasipanja rezultata, §to za posledicu ima
promene u trendu zavisnosti energije aktivacije od stepena reagovanja. Utvrdeno je da
su vrednosti Ea dobijene primenom Friedman-ovog diferencijalnog modela
izokonverzije podlozne sistemskim greskama, narocCito kada postoje velike razlike u
brzinama zagrevanja [162]. Da bi se povecala preciznost integralnih metoda,
temperaturni integral, za svaki definisani stepen reagovanja, moze biti reSen numericki,
kako je to 1 predlozeno u radu Vyazovkin 1 Dollimore [26]. Zato je za odredivanje
energije aktivacije pri definisanom stepenu konverzije u ovoj doktorskoj disertaciji
koris¢en 1 model koji je razvio Vyazovkin [18,27,28], koji se reSava numericki.
Ozawa-Flynn-Wall-ov model izokonverzije (OFW model) se zasniva na
pretpostavcei da brzina reakcije pri definisanom stepenu reagovanja zavisi samo od
temperature. Stoga se na osnovu Ozawa-Flynn-Wall-ovog modela izokonverzije za
razliite brzine zagrevanja, pri konstantnom stepenu reagovanja, dobija linerana
zavisnost logf od reciprocne vrednosti temperature. Iz nagiba prave se odreduje

energija aktivacije reakcionog sistema pri datom stepenu reagovanja.
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Slika 4.8. Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umrezenih diaminom Jeffamine D-230
izracunate primenom Ozawa-Flynn-Wall-ovog integralnog modela izokonverzije
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Primenom OFW modela izradunati su kineticki parametri umrezavanja
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i razli¢itog udela montmorilonita (0,
I, 3, 5 ili 10 mas.%) umrezenih diaminom Jeffamine D-230 u opsegu stepena
reagovanja od 5 do 95 %, a zavisnost prividne energije aktivacije od stepena reagovanja
je prikazana na slici 4.8 Brojne vrednosti izracunatih kinetickih parametara su
prikazane u Prilogu 7.1 ove doktorske disertacije (tabele 7.1 - 7.5)

Kod Kissinger-Akahira-Sunose-ovog integralnog modela izokonverzije (KAS
model) crtanjem zavisnosti In(8/7%) od recipro¢ne vrednosti temperature za svaki
definisani stepen reagovanja dobija se niz izokonverzionih pravih, iz €ijih nagiba se
odreduje prividna energija aktivacije reakcije umrezavanja za definisan stepen
reagovanja.

100
90
80

70

©
©
L ®)
L0
0)
O

60

O (D
ORS ()
«
O
O ©
O) O]

50

40

30

Energija aktivacije (kJ/mol)

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Stepen konverzije (%)

O DGEBA - 10 % MMT - Jeffamine D230 © DGEBA - 5 % MMT - Jeffamine D230
DGEBA - 3 % MMT - Jeffamine D230 DGEBA - 1 % MMT - Jeffamine D230
O DGEBA - Jeffamine D230

Slika 4.9. Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umrezenih diaminom Jeffamine D-230
izracunate  primenom  Kissinger-Akahira-Sunose-ovog  integralnog  modela
izokonverzije

Primenom KAS modela izracunati su kineticki parametri reakcije umrezavanja
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i razli¢itog udela montmorilonita (0,
1, 3, 5ili 10 mas.%) sa umrezivaéem Jeffamine D-230 u opsegu stepena reagovanja od
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5 do 95 % 1 dobijeni podaci su prikazani u Prilogu 7.1 ove doktorske disertacije (tabele
7.1 - 7.5). Na slici 4.9 su prikazane zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena
reagovanja, odnosno stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola 1 montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) sa umreziva¢em Jeffamine D-230,
izraCunate primenom KAS modela izokonverzije.

Na osnovu Starink-ovog integralnog modela izokonverzije za razliCite brzine
zagrevanja, pri konstantnom stepenu reagovanja, dobija se linearna zavisnosti
In(B/T"*?) od reciproéne vrednosti temperature. Iz nagiba dobijenih pravih, izra¢unate
su vrednosti prividne energije aktivacije hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola i razli¢itog udela montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umrezenih diaminom
Jeffamine D-230 u opsegu stepena reagovanja od 5 do 95 % 1 dobijeni podaci su
prikazani u prilogu ove doktorske disertacije (tabele 7.1 - 7.5). Na slici 4.16 su
prikazane zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i montmorilonita
(0, 1, 3, 5 i1li 10 mas.%) umreZenih diaminom Jeffamine D-230, izraCunate primenom
Starink-ovog integralnog modela izokonverzije.
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Slika 4.10. Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
Stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umreZenih diaminom Jeffamine D-230
izracunate primenom Starink-ovog integralnog modela izokonverzije
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Da bi se povecala preciznost integralnih metoda, temperaturni integral, za svaki
definisani stepen reagovanja, moze biti reSen numericki, kako je to i predlozeno u radu
Vyazovkin 1 Dollimore-a [26]. Za odredivanje energije aktivacije pri definisanom
stepenu reagovanja, u ovoj doktorskoj disertaciji, koriS¢en je model koji je razvio
Vyazovkin [18,27,28], a koji se reSava numericki. Za svaku vrednost stepena reagovanja
(o) energija aktivacije Ea(a) se odreduju minimalizacijom funkcije koju je predlozio
Vyazovkin [27], a dobijeni podaci su prikazani u Prilogu 7.1 ove doktorske disertacije
(tabele 7.1 - 7.5). Na slici 4.11 su prikazane zavisnosti prividne energije aktivacije od
stepena reagovanja, odnosno stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih smola i montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) sa umrezivacem Jeffamine

D-230, izraunate primenom Vyazovkin-ovog numerickog modela izokonverzije.
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Slika 4.11. Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
Stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umreZenih diaminom Jeffamine D-230
izracunate primenom Vyazovkin-ovog numerickog modela izokonverzije

Radi provere dobijenih vrednosti kinetickih parametara integralnim metodama
svi DSC podaci su obradeni i primenom diferencijalnog modela izokonverzije koji je
predlozen od strane Friedman-a. Za definisan stepen reagovanja iz grafika zavisnosti

In(fda/dT) od reciprocne vrednosti temperature, za tri razliCite brzine zagrevanja,
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dobijene su prave linije iz Cijih nagiba su odredene vrednosti prividnih energija
aktivacije za definisan stepen reagovanja. U prilogu 7.1 u tabelama 7.1 - 7.5 date su
vrednosti izracunatih kinetiCkih parametara reakcija umrezavanja hibridnih materijala
na osnovu epoksidnih smola i montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) sa umreziva¢em
Jeffamine D-230) izraunate primenom Friedman-ovog modela izokonverzije. Na slici
4.12 su prikazane zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja,
odnosno stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) sa umrezivacem Jeffamine D-23(0 izraCunate

primenom Friedman-ovog modela izokonverzije.
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Slika 4.12. Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
Stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) umrezenih diaminom Jeffamine D-230
izracunate primenom Friedman-ovog modela izokonverzije

Na slici 4.13 prikazane su zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena
reagovanja, odnosno stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola 1 3 mas. % montmorilonita sa umrezivatem Jeffamine D-230, izracunate
primenom svih pet modela izokonverzije. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuciti da kod svih primenjenih modela izokonverzije zavisnosti prividne energije

aktivacije od stepena umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola 1
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montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) sa umreziva¢em Jeffamine D-230 pokazuju isti
trend. Energije aktivacije odredene pomocéu KAS i Starink integralnih modela
izokonverzije imaju bliske vrednosti, Sto je posledica veoma male razlike u
matemati¢kim modelima, ali su nesto viSe u odnosu na vrednosti izraCunate primenom
ostalih modela, gde, na primer, kod umrezavanja hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih smola i 3 mas. % montmorilonita sa umrezivacem Jeffamine D-230,
vrednosti prividne energije aktivacije odredene pri stepenu reagovanja od 50 % iznose
64,7 kJ/mol (KAS model), 64, 4 kJ/mol (Starink-ov model), 55 kJ/mol (OFW model),
56,5 kJ/mol (Friedman) i 51,4 kJ/mol (Vyazovkin-ov numericki model izokonverzije),

isti trend je dobijen i pri drugim udelima montmorilonita u sistemu.
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Slika 4.13 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja, odnosno
stepena umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i 3 mas. %
montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230 izracunate primenom svih pet
modela izokonverzije

Na osnovu dobijenih kinetickih podataka moze se zakljuciti da dodatak
montmorilonita ima veliki uticaj na vrednosti energija akivacija reakcije umrezavanja.
Najveca promena u vrednostima prividne energije aktivacije je dobijena za uzorak sa 1
mas. % montmorilonita, §to je uoeno primenom svih matematickih modela i dobijene
su najvece vrednosti Ea za sve definisane stepene reagovanja. Na osnovu dobijenih
rezultata (slike 4.8 - 4.12), uocava se da su vrednosti £, za definisane stepene
reagovanja kod hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa 3 i 5 mas.% MMT

na pocetku reakcije za a<0,6 veoma bliske vrednostima energija aktivacije dobijenih
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za DGEBA/Jeffamine D-230 bez montmorilonita. Hibridni materijal na osnovu
epoksidne smole sa 10 mas.% MMT ima znacajno nize vrednosti energija aktivacije za
definisane stepene reagovanja, kod svih pet modela izokonverzije, ¢ime je potvrden
kataliticki efekat montmorilonita kada je prisutan u reakcionoj smesi u dovoljnoj
koli¢ini. Znac¢ajne razlike su uocene u drugom delu reakcije, za stepene reagovanja
iznad 80 %. Prividne energije aktivacije znacajno rastu sa porastom stepena reagovanja,
jer je tada zbog velike viskoznosti reakcione smese reakcija umrezavanja usporena i
otezano je kretanje reaktanata. Kinetickom analizom je utvrdeno da je uticaj otezane
difuzije izraZeniji u prisustvu montmorilonita, ¢ime je pokazano da prisustvo

montmorilonita uti¢e na ceo mehanizam umrezavanja [ 14].

4.1.3 Odredivanje toplotnih svojstva hibridnih materijala na osnovu epoksidnih

smola sa razli¢itim udelom montmorilonita DSC metodom

Pomocu diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije odredene su temperature
prelaska u staklasto stanje umrezenih filmova hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih pretpolimera sa razli¢itim udelom montmorilonita umrezenih sa
umrezivacem Jeffamine D-230. DSC termogrami dobijeni pri drugom zagrevanju su

prikazani na slici 4.14.
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Slika 4.14 Temperature prelaska u staklasto stanje umrezenih filmova hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih pretpolimera sa razlicitim udelom montmorilonita
umrezenih umrezenih diaminom Jeffamine D-230 odredene DSC metodom pri drugom
zagrevanju brzinom od 10 °C/min
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Na osnovu DSC termograma prikazanih na slici 4.14 odredene su temperature
prelaska u staklasto stanje umrezenih hibrida kao sredina intervala u kom se desava
fazni prelaz, odnosno kao prevojna tacka na DSC krivoj. Najniza temperatura faznog
prelaza (61 °C) javlja se kod umreZenog materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera
i diamina Jeffamine D-230. Dodatkom 1 mas. % montmorilonita prevojna tacka je
pomerena na temperaturu od 63 °C. Znacajnije pomeranje temperature prelaska u
staklasto stanje se javlja pri udelu montmorilonita od 3 mas. %, prevojna tacka je na
temperaturi od 70 °C. Kod hibridnih materijala sa 5 i 10 mas. % montmorilonita
prelazak iz staklastog stanja se javlja na istoj temperaturi od 74 °C. Povecanjem udela
montmorilonita smanjuje se pokretljivost lanaca koji se nalaze izmedu slojeva
montmorilonita te se prelaz iz staklastog stanja pomera na viSe temperature [164], a
eksfolirani slojevi montmorilonita u umreZenim hibridnim materijalima doprinose

smanjenju slobodne zapremine i samim tim pomeranju 7g prelaza na viSe temperature.

4.1.4 Dinamic¢ko-mehanic¢ka svojstva hibridnih materijala na osnovu epoksidnih

smola sa razli¢itim udelom montmorilonita

U cilju razumevanja odnosa strukture i svojstva hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih smola sa dodatkom organski modifikovanog montmorilonita, primenjena je
dinamicko-mehanicka analiza. Da bi se procenilo ponaSanje dobijenih kompozitnih
materijala u uslovima primene pri dinamickim deformacijama dinami¢ko-mehanickom
analizom, odredena su mehanicka svojstva ovih materijala koja proisti¢u iz njihove
fizicke 1 hemijske strukture. Tangens ugla mehanickih gubitaka (tan 0), koji se definiSe
kao koli¢nik modula izgubljene energije (G") i modula sauvane energije (G'), moze se
koristiti kao kvantitativna mera prigusenja materijala i zadrzavanja deformacione
(vibracione) energije.

Najopstije receno, pozeljno je da materijal za priguSenje ima velik i1 konstantan
tand u Sirokim opsezima temperature i frekvencije. Mehanizmi priguSenja kompozitnih
sistema uklju¢uju ne samo ponasanje viskoelasticnog polimera ve¢ i1 unutrasnje
prigusivanje punila, grani¢no proklizavanje punila, medufazno proklizavanje matrice i
punila ili oSte¢enje kompozitnih sistema. Tip Cestica, veli¢ina, oblik, povrSina i
zapreminski udeo punila mogu uticati na dinami¢ko-mehanicko ponasanje kompozitnih
sistema. Svojstva materijala kao $to su tvrdoca ili ¢vrsto¢a mogu, takode, imati uticaja.

Pored toga, uslovi pri kojima se vrsi testiranje, ukljucujuci temperaturu, frekvenciju i
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amplitudu oscilacije mogu uticati na dinamicko-mehani¢ko ponasSanje prigusenja
kompozitnih sistema.

Iz eksperimentalnih podataka koji se dobijaju dinamicko-mehanickom
analizom, veli¢ina maksimuma tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) u naucnoj i
struénoj literaturi [165] obi¢no se oznacava kao kapacitet priguSenja (eng. damping
capacity). To tumacenje se sada posmatra kriticki, te je od mnogih autora prihvacen i
alternativni metod integraljenja povrsine ispod krive na dijagramu zavisnosti modula
izgubljene energije (G') od temperature, jer je mehanic¢ki modul izgubljene energije
srazmeran oslobodenoj toploti po ciklusu dinamicko-mehanicke deformacije [166].

Na slikama 4.15 - 4.19 su prikazane zavisnosti G', G" i tand od temperature za
sve umrezene hibridne materijale na osnovu eposksidnog pretpolimera i
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) sa umrezivacem Jeffamine D-23(). Na osnovu
podataka dobijenih dinami¢ko-mehanickom analizom, moze se uociti da su merenja
uradena u temperaturnoj oblasti koja pokriva sve oblasti reoloskog ponasanja
ispitivanih umrezenih hibrida: oblast staklastog stanja (levi deo krive, temperature
ispod 50 °C), oblast prelaska iz staklastog stanja u gumoliko stanje, kao i oblast
gumolikog ponaSanja (desni deo krive, temperature iznad 75 °C) koje se medusobno

razlikuju prema pokretljivosti segmenata lanaca makromolekula.
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Slika 4.15. Zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene energije (G’)

i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) umreZenog materijala na osnovu
epoksidnog pretpolimera i umreZivaca Jeffamine D-230
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Slika 4.16 Zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene energije (G”’)
i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) umreZenog hibridnog materijala na osnovu

epoksidnog pretpolimera i 1 mas. % montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine
D-230
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Slika 4.17 Zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene energije (G’’)
i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) umrezenog hibridnog materijala na osnovu

epoksidnog pretpolimera i 3 mas. % montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine
D-230
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Slika 4.18 Zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene energije (G”’)
i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) umrezenog hibridnog materijala na osnovu
epoksidnog pretpolimera i 5 mas. % montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine
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Slika 4.19 Zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene energije (G’)
i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) umreZenog hibridnog materijala na osnovu

epoksidnog pretpolimera i 10 mas. % montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine
D-230
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Iz dobijenih zavisnosti G, G" 1 tand od temperature pri konstantnoj frekvenciji
od 1 Hz, za sve umrezene hibridne materijale odredene su temperature prelaska u
staklasto stanje (7g), kao temperature koje odgovaraju maksimumu krivih G” 1 tand,
kao 1 modul sauvane energije na 40 °C, G'«-c, a podaci su sumirani u tabeli 4.3. Na
osnovu vrednosti modula sacuvane energije, koji je mera elasticnog ponaSanja
materijala, u oblasti staklastog stanja zaklju¢eno je da su svi uzorci veoma krti u
staklastom stanju 1 da udeo montmorilonita ima uticaja na vrednosti G'. Sa porastom
udela montmorilonita povecava se vrednost modula sacuvane energije, za materijal bez
montmorilonita na temperaturi od 40 °C modul sauvane energije iznosi 0,82-10° Pa,
dok je kod umreZzenog hibrida sa 5 mas. % montmorilonita pove¢an na 1,38-10° Pa, §to
je povecanje od 67 %.
Tabela 4.3. Rezultati dinamicko-mehanicke analize hibridnih materijala na osnovu

epoksidnih smola sa razlicitim udelom montmorilonita umrezenih diaminom Jeffamine
D-230

Ty (°C) G'w0°c (Pa)
G"max Mpa)  tandmax
DGEBA - 0 mas. % MMT - Jeffamine D-230 60 70 0,82-10°
DGEBA — 1 mas. % MMT — Jeffamine D-230 64 71 1,31-10°
DGEBA — 3 mas. % MMT — Jeffamine D-230 65 73 1,28-10°
DGEBA — 5 mas. % MMT — Jeffamine D-230 67 76 1,38:10°
DGEBA — 10 mas. % MMT — Jeffamine D-230 66 75 2,32-10°

Uticaj dodatka montmorilonita na vrednosti modula sa¢uvane energije je joS
izrazeniji u oblasti gumolikog ponasanja. U tabeli 4.6 su date vrednosti G'e odredene na
110 °C, ¢ime je dokazano da dodatak montmorilonita uti¢e na ojac¢anje hibridnih
materijala na osnovu epoksida. Najveci procenat rasta G'e deSava se pri povecanju udela
montmorilonita od 1 mas.%, daljim povecanjem udela montmorilonita G's ima vece
vrednosti, ali nije vise toliki intenzitet rasta, $to znaci da na vrednosti G' pored udela
montmorilonita utie i stepen dispergovanja Cestica unutar polimerne matrice. Ista
pojava je uocena 1 u doktorskoj disertaciji M. Tomica [41], gde je zakljuCeno da
prisustvo aglomerata montmorilonita ima mali doprinos ojaanju polimerne matrice jer
se nastali aglomerati ponasaju kao mikropunila u epoksidnoj matrici.

Dinamic¢ko-mehanickom analizom mogu se odrediti temperature prelaska u

staklasto stanje umreZenih filmova iz maksimuma modula izgubljene energije (G"), kao
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1 iz tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand). Vrednosti 7g odredene iz maksimuma
G" su od 60 do 66 °C, a vrednosti odredene iz maksimuma tand od 70 do 75 °C. Na
osnovu dobijenih vrednosti moze se zakljuciti da sa porastom udela montmorilonita u
sistemu dolazi i do porasta temperature na kojoj se deSava prelazak iz staklastog stanja.
Ugradivanje gline dovodi do znacajnog poveéanja modula sacuvane energije i malog
povecanja Tg nanokompozita na osnovu eposksidnih smola [167]. Uoceno je da se
ugradivanjem 7 mas. % montmorilonita u epoksidnu smolu umrezenu
p, p'-diaminodifenil sulfonom, dinamicki modul sauvane energije povecava 60%, a
temperatura prelaska iz staklastog stanja se povecava za 14 ° C [168].

U literaturi je opisano da su vrednosti 7g odredene iz maksimuma krive modula
izgubljene energije mnogo blize vrednostima 7g odredenim DSC metodom, u
poredenju sa vrednostima 7g odredenim iz maksimuma krive tand [169,170]. Oblik
krive zavisnosti tangensa ugla mehanickih gubitaka od temperature govori o strukturi
hibridnih materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera sa razli¢itim udelom
montmorilonita umreZenih sa diaminom Jeffamine D-230. Siroki pikovi krivih tand—T7,
slike 4.15 - 4.19, mogu biti posledica nehomogenosti dobijenih polimernih mreza
[169,170].

Prema klasi¢noj teoriji gumolike elasti¢nosti, postoji zavisnost izmedu modula
saCuvane energije u platou gumolikog ponasanja i gustine umrezenosti materijala ve,
odnosno broja molova elasticno aktivnih lanaca u zapremini uzorka, koja se moze

izraziti kao [171]:

V, = Gmin — —min 4.1)

gde je ve gustina umrezenosti koja predstavlja broj molova segmenata izmedu ¢vorova
mreZe u jednom kubnom metru uzorka (mol/m?®), G’ je minimalna vrednost modula
saCuvane energije pri deformaciji uvijanjem u platou gumolikog ponasanja (Pa), E'min
je minimalna vrednost modula saCuvane energije pri deformaciji istezanjem u platou
gumolikog ponasanja (Pa), T je temperatura (K) koja odgovara G'min ili E'min, R je
univerzalna gasna konstanta (R = 8,314 J/mol K). Klasi¢na teorija gumolike elasti¢nosti
moze se primeniti za umrezene materijale pod uslovom da su DMA merenja radena pri
malim deformacijama, zato su u ovoj doktorskoj disertaciji svi uzorci uvijani pri

frekvenciji od 1 Hz. Pri velikim deformacijama zavisnost gustine umrezenosti i modula
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sacuvane energije u platou gumolikog ponasanja je sloZena [172]. Molska masa izmedu

¢vorova nastalih mreza umrezenih materijala moze da se izra¢una pomocu jednacine:
M, =— (4.2)

gde je p gustina ispitivanog umrezenog uzorka. Vrednosti gustina umrezenih uzoraka
su odredene eksperimentalno i kre¢u se u opsegu od 1,01 do 1,11 g/cm? za sve umrezene
filmove. U tabeli 4.4 su prikazane vrednosti gustine umreZenosti ispitivanih uzoraka,
koje su dobijene na osnovu minimalne vrednosti modula sauvane energije pri

deformaciji uvijanjem u platou gumolikog ponasanja na temperaturi 110 °C.

Tabela 4.4 Gustine umrezenosti i molske mase izmedu c¢vorova nastalih mreza filmova
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razlicitim udelom montmorilonita
umreZenih diaminom Jeffamine D-230 odredene na osnovu minimalne vrednost modula
sacuvane energije u platou gumolikog ponasanja

G'. (Pa) Ve M.

(na 110 °C) (mol/m®)  (g/mol)
DGEBA — 0 mas. % MMT — Jeffamine D-230 4,59-10° 1480 710
DGEBA — 1 mas. % MMT — Jeffamine D-230 13,0-10° 4082 260
DGEBA — 3 mas. % MMT — Jeffamine D-230 14,4-10° 4522 230
DGEBA — 5 mas. % MMT — Jeffamine D-230 16,8-10° 5276 200
DGEBA - 10 mas. % MMT — Jeffamine D-230 21,8-10° 6852 180

Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabeli 4.4 moze se zakljuciti da sa
porastom udela montmorilonita u sistemu dolazi i do poveéanja gustine umrezenosti.
Gustina umreZzenosti za sistem bez montmorilonita iznosi 1480 mol/m?, dok hibrid sa
10 mas.% montmorilonita ima gustinu umreZenosti od 6852 mol/m’ §to se moZe
pripisati blokiranju polimernih lanaca kao rezultat interkalacije u meduprostor gline sa
slojevitom strukturom [167] ili interakciji epoksidne matrice sa montmorilonitom [70].
Na ovaj nacin je jo§ jednom potvrdeno da dodatak montmorilonita uti¢e na mehanizam
reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera i

montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine D-230.
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4.1.5 Mehanicka svojstva hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa

razlié¢itim udelom montmorilonita

U cilju pra¢enja uticaja dodatka montmorilonita na mehani¢ka svojstva
umrezenih filmova hibridnih materijala na osnovu epoksidnih pretpolimera sa
razli¢itim udelom montmorilonita umrezenih sa diaminom Jeffamine D-230, odredena
su sledeéa svojstva: zatezna &vrstoéa, prekidno izduZenje i tvrdoéa po Soru na A skali.
Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 4.5. Za ispitivanje zatezne Cvrstoce (o) i1
prekidnog izduZenja (g), filmovi premaza su dobijeni tako $to je smeSa izlivana u kalupe
u obliku epruveta prema standardu SRPS G. S2. 612. Nakon 24 h na sobnoj temperaturi,
kalupi su stavljeni u suSnicu, gde je proces umrezavanja trajao dodatnih 4 h na

temperaturi od 120 °C. Vrednosti su izraCunate primenom jednacina 4.3 1 4.4:

_F
o=— (4.3)

0

Al
& %]:1_'100 (4.4)

0
gde je: F - sila izmerena kod kidanja (N); 4o - povr§ina poprecnog preseka (mm?);
Al - promena duzine (mm); /o — pocetna duzina uzorka pre istezanja (mm).

Na osnovu dobijenih vrednosti za zateznu ¢vrsto¢u moze se zakljuciti da sa
porastom udela do 3 mas. % montmorilonita dolazi do povecanja vrednosti zatezne
¢vrstoce, a da daljim povecanjem udela montmorilonita (5 1 10 mas. %) opada vrednost
zatezne Cvrstoce.

Tabela 4.5 Vrednosti zatezne cvrstocée, prekidnog izduZenja i tvrdoce merene po Soru

A za filmove hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razlicitim udelom
montmorilonita umrezenih diaminom Jeffamine D-230)

Zatezna Prekidno

~ Tvrdoca
¢vrsto¢a  izduzenje
(Sor A)
(MPa) (%)
DGEBA — Jeffamine D-230 65,02 6,004 732

DGEBA — 1 mas. % MMT — Jeffamine D-230 664+t2 64+£04 74+2
DGEBA — 3 mas. % MMT — Jeffamine D-230 692+2 65+04 74+£2
DGEBA — 5 mas. % MMT — Jeffamine D-230 67,1+2 63+£04 78+2
DGEBA — 10 mas. % MMT — Jeffamine D-230 67,1 £2 6,2+04 79+2
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Umrezeni materijal bez montmorilonita ima zateznu ¢vrstou od prose¢no
65 MPa, dok hibridni materijal na osnovu epoksidnog pretpolimera i 3 mas. %
montmorilonita ima 69,2 MPa. Porast zatezne Cc¢vrstoée sa dodatkom udela
montmorilonita do 3 mas. % primecen je pri ispitivanju umreZenih hibridnih materijala
na osnovu DGEBA i montmorilonita koji su umreZeni poliaminoamid u radu
Kusmono-a 1 saradnika [173], Sto je objasnjeno uniformnom raspodelom
montmorilonita u polimernoj matrici do udela od 3 mas.%, dok je u radu [174] uo¢eno
da zatezna ¢vrstoca raste do 4 mas. % gline. Pretpostavljeno je da do porasta zatezne
¢vrstoce pri malim udelima gline dolazi usled povecanja povrsine kontakta nanopunila
sa polimernom matricom. Veliki broj plo¢ica nanogline u polimernoj matrici deluju kao
efikasni agensi za prenos napona u dobijenim hibridnim materijalima, pa prenoSenjem
plasti¢ne deformacije na polimernu matricu, povecavaju zateznu ¢vrstocu [175]. Osim
toga, smatra se da do smanjenja zatezne ¢vrstoce dolazi usled aglomeracije Cestica
gline, koje se javljaju kod hibridnih epoksidnih materijala sa visokim sadrzajem gline
(iznad 3 mas. %). Kod takve aglomerisane strukture dolazi do smanjenog odnosa
glinenih plocica 1 male specifi¢ne povrSine, $to rezultira slabom adhezijom izmedu
polimerne matrice i gline, pa se smanjuje i zatezna ¢vrsto¢a. Pored toga, ovo ponasanje
moze biti 1 posledica interakcije punilo-punilo, $§to dovodi do pojave aglomerata,
lokalnog koncentrisanja napona i rezultuju¢eg smanjenja zatezne ¢vrstoc¢e dobijenih
hibridnih materijala. Do sli¢nih rezultata doslo je i nekoliko drugih istrazivaca. Zhang
i saradnici [176] navode da je zatezna ¢vrstoca povecana 20,1 % dodavanjem punila do
3 mas. %, medutim dodavanjem vise od 3 mas. % gline u nanokompozite epoksid/glina,
zatezna ¢vrstoca se smanjila. Wang i saradnici [177] utvrdili su da je zatezna ¢vrstoca
povecana za 25 % dodatkom 2 mas. % gline, ali je opadala sa daljim povecanjem udela
gline u nanokompozitu epoksid/glina.

Na osnovu vrednosti dobijenih za prekidno izduzenje, koje raste od 6 % za
uzorke epoksidnih materijala bez dodatog MMT, preko 6,4 % za uzorke sa 1 mas. %
MMT, pa sve do 6,5 % za uzorke sa 3 mas. % MMT, a potom pri udelu od 51 10 mas.%
MMT opada na 6,3 odnosno, 6,2 %, i poredenjem sa rezultatima za zateznu ¢vrstocu i
strukturom povrsine (slika 4.20), moze se zakljuciti da disperzija punila u matricu ima
uticaja i na prekidno izduZenje, 1 to na taj nacin Sto se pri dobroj interkalaciji ili
eksfolijaciji punila u polimernu matricu, plo¢ice nanogline ravnomerno rasporeduju u

polimernoj matrici i efikasno prenose napon na polimernu matricu, ¢ime dolazi do
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povecanja prekidnog izduzenja. Pri daljem dodatku MMT, javlja se aglomeracija
Cestica gline, kao i obrazovanje taktoida, koji ne mogu dobro da prenose optereéenje u
matricu, pa se napon koncentriSe u formiranim taktoidima, Sto negativno uti¢e na
prekidno izduZenje.

Sli¢nu situaciju su opisali i Salehiyan i sar. [178] 1 Chen i Evans [179]. Oni su
prouCavali uticaj sadrzaja MMT na mehanicka svojstva nanokompozita
polikaprolakton/glina, i dosli do sli¢nih zakljucaka da se sa povecanjem sadrzaja MMT
do 2 phr [178], odnosno 10 mas.% [179], prekidno izduZenje drasticno povecava,
medutim, daljim povecanjem sadrzaja MMT ono se smanjuje, $to su objasnili dobrom
interkalacijom odnosno eksfolijacijom MMT u nanokompozitnu matricu pri manjem
sadrzaju punila. Xu 1 saradnici [180], koji su ispitivali uticaj organski modifikovanog
montmorilonita na mehanicka svojstva polietilenkovinilacetata (PKVA), uocili su da je
pri sadrzaju od 2 phr MMT, prekidno izduZenje veoma poboljSano u odnosu na
materijal bez MMT, dok se pri daljem dodavanju MMT prekidno izduzenje blago
povecava, 1 dostize maksimalnu vrednost pri 4 phr. Objasnjeno je da pri sadrzaju od
2 phr, Zeljena disperzija MMT rezultuje ve¢om povrSinom medufaza, Sto omogucéava
osnovne uslove za stvaranje dobre interakcije izmedu MMT 1 polimernih lanaca, koji
omogucuju efikasno ojacanje. Sa povecanjem sadrzaja MMT, moze do¢i do povecanja
apsolutne povrsine medufaza, ali trend se smanjuje zbog losije disperzije estica punila.
Stoga, prekidno izduzenje se blago povecava, ali efikasnost ojacanja se smanjuje. Kada
je sadrzaj MMT ve¢i od 4 phr, disperzija Cestica punila je loSija 1 dolazi do pojave
agregata. Autori pretpostavljaju da do znacajnog opadanja prekidnog izduZenja dolazi
usled smanjenja povrSine medufaza, pre nego zbog slabijih veza izmedu MMT i lanaca
PKVA [180]. U navedenom istrazivanju, promena trenda prekidnog izduzenja u
funkciji udela MMT je u skladu sa disperzijom MMT u matrici, kao S$to je slucaj i sa
materijalima koji su predmet ove doktorske disertacije (slika 4.20).

Vrednosti tvrdoée po Soru A za umreZene hibridne materijale na osnovu
epoksidnih pretpolimera sa razli¢itim udelom montmorilonita umrezenih diaminom
Jeffamine D-230 prikazane su u tabeli 4.5. Na osnovu dobijenih vrednosti za tvrdocu
po Soru A, koje iznose od 73 Sor A (uzorak bez montmorilonita) do 79 Sor A (uzorak
sa 10 mas. % montmorilonita) moze se zakljuciti da sa povecanjem udela

montmorilonita u sistemu dolazi i do rasta vrednosti tvrdoce, §to je posledica vece
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gustine umrezenosti uzoraka, ali i stvaranja aglomerata i agregata montmorilonita kod

hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa ve¢im udelom montmorilonita.

4.1.6 Svojstva povrsine hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa

razli¢itim udelom montmorilonita odredena mikroskopijom atomskih sila

Poslednjih godina mikroskopija atomskih sila dobila je na znacaju kao metoda
za ispitivanje svojstava povrSine epoksidnih materijala [181-183], sa posebniim
akcentom na prekidajuci (tapping) nacin rada [185]. Ovaj nacin rada se pokazao kao
izuzetno znacajan za ispitivanje meksih materijala [186] kod kojih prilikom kontaktnog
nacina rada usled medudejstva sonde i uzorka, moze do¢i do razaranja uzorka i
pogresnih rezultata. Kod prekidajué¢eg nacina rada, bocne sile su smanjene, jer dolazi
do prekidanja kontakta, usled oscilovanja sonde koja se veoma kratko vreme nalazi u
dodiru sa povr§inom uzorka [187]. Ovom metodom moguce je istovremeno dobiti
podatke o visini i fazama materijala, ¢ime se dobija uvid u topografiju i tvrdo¢u na
nanonivou snimljenog dela uzorka. Ovom metodom moguce je dobiti tri vrste snimka:
po amplitudi, fazi i rezonantnoj ucestalosti kojom sonda osciluje.

AFM snimci hibridnih materijala koji sadrze razli¢ite masene udele
montmorilonita, prikazani su na slici 4.20 u vidu topografskog i faznog prikaza . Na
osnovu tumacenja mikrografa dobijenih AFM metodom, na slici 4.20 Sematski je
prikazana pretpostavljena distribucija montmorilonita u epoksidnoj matrici.

Na osnovu AFM topografskih snimaka ispitivanih hibridnih materijala (slika
4.20), moze se uocCiti da sa povecanjem udela montmorilonita u epoksidnoj matrici,
dolazi do znafajnih promena u morfologiji povrSine ispitanih materijala. Na
topografskom prikazu hibridnih materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera
umrezenog diaminom Jeffamine D-23(0 bez dodatka montmorilonita, uo€ava se glatka
povrSina preseka, sa neznatno izraZzenim neravninama (slika 4.20a). Pri udelu
montmorilonita od 1 mas.% (slika 4.20b ), povrSina je u potpunosti glatka, Sto ukazuje
na potpunu disperziju punila u matrici, i pobolj$anje povrSinskih svojstava. Pri udelu
montmorilonita od 3 mas.% (slika 4.20c) u epoksidnoj matrici, dolazi do blagih
promena u topografiji snimljenog uzorka, Sto ukazuje na to da pri udelu od 3 mas.%
montmorilonita, struktura materijala viSe nije eksfolirana. Dodatkom 5 mas.%
montmorilonita u epoksidnu matricu, uocavaju se promene u manjim oblastima

povrsinskih 1 faznih snimaka uzoraka, sto ukazuje na pojavu aglomeracije nanocestica
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gline. Pove¢anjem udela montmorilonita na 10 mas.% (slika 4.20e) montmorilonita u

epoksidnu matricu, dolazi do znatnog poveéanja hrapavosti povrsine, Sto ukazuje na

formiranje agregata aglomerisanih nanoc¢estica montmorilonita usled jakih medusobnih

interakcija.

DGEBA Jeffamine D-230

N
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DGEBA 1% MMT Jeffamine D-230
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eksfolirana struktura
DGEBA 3% MMT Jeffamine D-230
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DGEBA 5% MMT Jeffamine D-230
NS S
™o \/\‘ N
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aglomerati

DGEBA 10% MMT Jeffamine D-230

ag]omerati i agregati
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topografski prikaz

AFM
fazni prikaz

Slika 4.20 Pretpostavljena raspodela montmorilonita u epoksidnoj matrici na osnovu
3D AFM topografskih prikaza, kao i 3D AFM faznih prikaza poprecnog preseka
umrezenih hibridnih materijala sa razlicitim udelom montmorilonita a) 0 mas.%
b) 1 mas.% c) 3 mas. % d) 5 mas.% i e) 10 mas.% (dimenzija povrsine koja se skenira

10x10 um?)
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Na slici 4.20 su dati i AFM fazni prikazi ispitivanih hibridnih materijala. Iako
se na topografskom prikazu uocava slab kontrast, na faznom prikazu se jasno uocavaju
regioni razli¢itog modula elasti¢nosti [188]. Na AFM faznim slikama svetlije oblasti
predstavljaju tvrde faze, a tamnije meke faze [189] odnosno, u ispitivanim sistemima
tamnije oblasti predstavljaju kontinuiranu polimernu matricu, a svetlije montmorilonit.
Sa porastom udela montmorilonita raste udeo svetlije oblasti na AFM faznim
prikazima. Distribucija 1 veli¢ina svetle oblasti pokazuje kako su Cestice dispergovane
u ispitivanom sistemu [190]. Kao §to se moze videti na slikama AFM faznih prikaza,
uzorak bez montmorilonita (slika 4.20a), kao i uzorak sa 1 mas. % montorilonita (slika
4.20b), ima jednu fazu, $to znaci da je kod uzorka sa 1 mas. % doslo do eksfolijacije
slojeva gline u epoksidnu matricu. Pri sadrZzaju montmorilonita do 3 mas.% (slika
4.20c), razlike u fazama nisu toliko izraZene, ve¢ su regioni tvrde faze relativno
ravnomerno rasporedeni u mekSoj fazi, odnosno montmorilonit je ravnomerno
rasporeden u epoksidnoj matrici. Pri poveé¢anju udela montmorilonita na 5 mas.% (slika
4.20d) pocinje da dominira tvrda faza, iz ¢ega se moze zakljuciti da pri dodatku
montmorilonita iznad 5 mas.% dolazi do stvaranja aglomerata montmorilonita u
epoksidnoj matrici, pa je raspodela svetlijih oblasti na AFM slici faznog pika
neravnomerna. Kod uzorka sa 10 mas. % montmorilonita (slika 4.20e), zbog velike
mase montmorilonita prisutne u sistemu, dolazi do njihove akumulacije i1 stvaranja
Citavih agregata, Sto se jasno uocava sa snimljene povrsine uzorka [191].

Pretpostavljena raspodela razli¢itog masenog udela montmorilonita u
epoksidnoj matrici je u potpunosti u saglasnosti i sa rezultatima mehanicke analize
uzoraka gde je utvrdeno, na osnovu vrednosti zatezne ¢vrstoce i prekidnog izduzenja,
da uzorci do 3 mas.% montmorilonita imaju uniformnu raspodelu montmorilonita u
polimernoj matrici. Pove¢anjem udela montmorilonita u polimernoj matrici dolazi do
stvaranja interkalirane strukture, a potom i aglomeracije ¢estica gline, koja se javlja kod
hibridnih epoksidnih materijala sa visokim sadrzajem gline (5 mas. %). Kod hibridnog
materijala sa 10 mas. % montmorilonita dolazi do dodatnog spajanja Cestica gline pri

¢emu nastaju agregati montmorilonita, kao $to je i prikazano na slici 4.20.
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4.1.7 Termicka stabilnost hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa

razlié¢itim udelom montmorilonita

Uticaj dodatka montmorilonita u epoksidnu matricu umrezenu diaminom
srednje molekulske mase 230 (Jeffamine D-230) na termicka svojstva pripremljenih
hibridnih materijala je ispitan termogravimetrijskom analizom koja je kuplovana sa
diferencijalno skeniraju¢om kalorimetrijom tako da se istovremeno prate i toplotne
promene do kojih dolazi pri termickoj razgradnji uzorka. U ovoj doktorskoj disertaciji
koriS¢en je montmorilonit koji je modifikovan dodatkom organskog dela kako bi se
poboljsala kompatibilnost gline sa polimernom matricom.

Na osnovu podataka iz literature, montmorilonit koji nije organski modifikovan,
termicki je stabilan do temperature od oko 600 °C i na TG krivoj ne bi trebalo da se
desava nikakva promena, osim gubitka vode [30]. Medutim, nakon uvodenja organske
komponente u strukturu montmorilonita, moze se ocekivati da ¢e ranije do¢i do
termic¢kog raspada. Da bi se proverio uticaj atmosfere u kojoj se deSava termicki raspad
montmorilonita, ispitivanja su radena u atmosferi azota i vazduha, pri brzini zagrevanja
od 20 °C/min. Na slikama 4.21 14.22 su prikazani dobijeni podaci: krive promene mase
uzorka (TG), diferencijalne krive promene mase uzorka (DTG) i krive promene

toplotnog protoka (DSC) sa temperaturom, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min.
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Slika 4.21 Rezultati TG/DTG-DSC analize montmorilonita koris¢enog za ojacanje
epoksidne matrice u atmosferi azota pri brzini zagrevanja od 20 °C/min
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Slika 4.22 Rezultati TG/DTG-DSC analize montmorilonita koris¢enog za ojacanje
epoksidne matrice u atmosferi vazduha pri brzini zagrevanja od 20 °C/min

Na osnovu rezultata TG/DTG-DSC analize, prikazane na slikama 4.21 1 4.22,
moze se zakljuciti da na termicku razgradnju montmorilonita kori§¢enog za ojacanje
epoksidne matrice, u ovoj doktorskoj disertaciji, nema uticaj atmosfera u kojoj se vrsi
termicka razgradnja. Voda koju je apsorbovao montmorilonit isparava ve¢ na sobnoj
temperaturi, a termicki raspad organskog dela ugradenog u strukturu montmorilonita se
zavrSsava na oko 450 °C. Na osnovu procenta mase koja je izgubljena do ove
temperature, 29 % u atmosferi azota 1 31 % u atmosferi vazduha, moze se zakljuciti da
oko 30 mas.% montmorilonita kori§¢enog za ojaCanje epoksidne matrice ¢ini organski
deo. Glina je termicki stabilna sve do 500 °C. U temperaturnoj oblasti od 500 °C do
800 °C dolazi do gubitka mase od oko 10 %, pretpostavlja se da je ovaj gubitak
posledica isparavanja vode zarobljene u strukturi gline. Maseni ostatak na oko 800 °C
iznosi 56%.

Na DSC krivim prikazanim na slikama 4.21 i1 4.22 mogu se uociti vrlo mali
endotermni pikovi na temperaturi od oko 68 °C koji pripadaju isparavanju vode, i
izraziti egzotermni pik sa maksimumom na temperaturi od oko 391 °C u atmosferi
azota, odnosno 393 °C u atmosferi vazduha, koji predstavlja toplotu oslobodenu
raspadanjem organskog dela modifikovanog montmorilonita.-Da bi se ispitala termicka
stabilnost umreZenih hibridnih materijala na osnovu epoksida sa razli¢itim sadrzajem
montmorilonita izvr§ena su merenja u atmosferi azota i vazduha. Na slikama 4.23-4.27

su prikazani dobijeni podaci: krive promene mase uzorka (TG), diferencijalne krive
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promene mase uzorka (DTG) i krive promene protoka toplote (DSC) uzorka sa

zagrevanjem u atmosferi vazduha.
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Slika 4.23 TG, DTG i DSC krive za materijal na osnovu epoksidnog pretpolimera i
umrezivaca Jeffamine D-230 snimljene u vazduhu
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Slika 4.24 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidnog
pretpolimera i 1 mas.% montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine D-230
snimljene u vazduhu
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Slika 4.25 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidnog
pretpolimera i 3 mas.% montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine D-230

snimljene u vazduhu

293°C 562°C 25
100 1 * -’—~ — i 1g1°C A 20
. [} FAERY
~ || PO 2.0
\Jlll ,J i
80 G /A _
g 7 ' 2 ®tis P
~ *o 4 = 2
£ al | 404°c 4 g =
2 60 1 | 1 / + 2 - 1.0 s
@ J AN i a =
= o) -~ x 10 - o
= T & \ 3 z
2 [ I\ & 8
40 | LA o\ 05 =
I O 563°C = o
320°C =y Sy 1 ) =,
274°C 88— W i W
g8 a7 g )\o\ T——8a——a— 00
20 ., ¢ y / 3, 5
e 147°C e \x 6.4%
B o imasaecciciak sogec | e «— - 05
0 . ’ y 0
0 200 400 600 800
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Slika 4.26 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidnog
pretpolimera i 5 mas.% montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine D-230

snimljene u vazduhu
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Slika 4.27 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidnog
pretpolimera i 10 mas.% montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine D-230
snimljene u vazduhu

Dobijene krive za sve udele montmorilonita su vrlo sli¢nog oblika, pa se moze
pretpostaviti da je 1 sam mehanizam procesa termicke razgradnje sli¢an. Temperature
na kojima dolazi do pocetka razgradnje se pomeraju sa porastom udela montmorilonita
u sistemu. Temperatura pocetka razgradnje za uzorak bez montmorilonita iznosi 287
°C, dok je za uzorak sa 10 mas.% montmorilonita pocetna temperatura razgradnje
pomerena na 321 °C. Sa povecanjem sadrZzaja montmorilonita u sistemu pomera se 1
temperatura zavrSetka razgradnje prema viSim vrednostima. Termicka razgradnja
uzorka bez montmorilonita je zavrSena na temperaturi od 590 °C, a kod hibridnih
materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera sa 1, 3 i 5 mas.% montmorilonita
temperatura zavrsetka razgradnje je u opsegu temperatura 594 + 4 °C, dok je za hibridni
materijal sa 10 mas.% montmorilonita temperatura zavrsetka razgradnje oko 650 °C.

Termicka razgradnja je pracena do temperature od 800 °C, tako da je na kraju
analize, organski deo u potpunosti raspadnut i masa ostatka bi trebalo da bude jednaka
masi neisparljivog, termicki stabilnog dela modifikovanog montmorilonita. Uzorak bez
montmorilonita je u potpunosti degradiran i nema ostatka mase na temperaturi iznad
600 °C. Pri termi¢koj analizi samog montmorilonita, slike 4.21 1 4.22, utvrdeno je da
organski deo, koji se raspada na temperaturama ispod 450 °C, iznosi oko 30 mas. %
modifikovanog montmorilonita, tako da bi teorijski trebalo da je ostatak nakon termicke
razgradnje za svaki ispitivani uzorak jednak 70 % mase montmorilonita dodatog u
sistem. Mase ostatka nakon zavrSene analize su neSto manje od teorijski o€ekivanih, §to

se pretpostavlja da je posledica izrazito egzotermne reakcije termicke razgradnje i da je
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deo mase odnesen u struji vazduha.

Iz krivih diferencijalne termicke razgradnje (DTG) moze da se analizira
mehanizam termicke razgradnje ispitivanih uzoraka. Na osnovu DTG krivih moZe se
zakljuciti da se mehanizam termicke razgradnje hibridnih materijala na osnovu
epoksidne smole odigrava u tri stupnja. Prva dva stupnja se javljaju u opsegu
temperatura od 270 °C do 450 °C i predstavljaju razlaganje organskog dela hibridnih
materijala na osnovu epoksidne smole. Pretpostavlja se da prvi pik koji je male povrSine
na DTG krivoj predstavlja raskidanje veza neumreZenog dela epoksidnog pretpolimera,
dok drugi DTG pik, koji predstavlja dominantni deo procesa termicke razgradnje
hibridnih materijala, nastaje usled razgradnje umrezenog dela ispitivanih hibridnih
materijala [192].

Proces termicke razgradnje pocinje sa relativno sporim gubitkom mase sa
pikom male povrSine na 325 £ 5 °C za sve hibridne materijale, izuzev hibridnog
materijala sa 10 mas.% montmorilonita. Kod hibridnog materijala sa 10 mas.%
montmorilonita, umesto pika javlja se rame na temperaturi od 367 °C na krivoj
diferencijalne termicke razgradnje. To je i ocekivano, s obzirom da je na osnovu
dinamicko-mehanicke analize utvrdeno da hibridni materijal sa 10 mas.%
montmorilonita ima najveéu gustinu umrezenja, odnosno najmanji deo neumrezenog
epoksidnog pretpolimera. Temperature maksimalne brzine razgradnje, koje odgovaraju
maksimumu pika DTG krive, pomeraju se na viSe vrednosti sa porastom udela
montmorilonita u sistemu. Za uzorak bez montmorilonita, temperatura na kojoj je
maksimalna brzina razgradnje iznosi 377 °C, za hibridni materijal sa 1 mas.%
montmorilonita 380 °C, a kod hibridnog materijala sa 10 mas.% montmorilonita
maksimum DTG pika je na 385 °C. Na temperaturama iznad 450 °C, brzina reakcije
raspadanja hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole se zna¢ajno smanjuje. Na
DTG krivim se uocava jo§ jedan mali pik na temperaturama od oko 559 + 5 °C, koji je
kod uzorka sa 10 mas.% montmorilonita manje izrazen, ali pomeren na visu
temperaturu, maksimum je na 615 °C. Na osnovu ovih podataka moze se zakljuciti da
je sa porastom udela montmorilonita u epoksidnoj matrici termicka stabilnost u
atmosferi vazduha ispitivanih uzoraka neznatno poboljSana. PoboljSanje termicke
stabilnosti sa porastom udela montmorilonita se javlja kao posledica smanjenja
difuznosti produkata raspadanja prema povrsSini materijala usled barijera koje stvaraju

slojevi montmorilonita u hibridnim materijalima na osnovu epoksidnih smola [162,
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193-196]. Na slici 4.28 Sematski je prikazan uticaj raspodele montmorilonita u
epoksidnoj matrici na proces termicke razgradnje hibridnih materijala sa razli¢itim
udelom montmorilonita.
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Slika 4.28 Sematski prikaz pretpostavijenog uticaja raspodele montmorilonita u
epoksidnoj matrici na proces termicke razgradnje hibridnih materijala sa razlicitim
udelom montmorilonita
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Iako su hibridni materijali na osnovu epoksidne smole koji su predmet ove
doktorske disertacije prvenstveno predvideni za koriS¢enje u atmosferi vazduha,
uradena su 1 ispitivanja njihove termicke stabilnosti u atmosferi azota, kako bi se moglo
predvideti njihovo ponaSanje u inertnoj atmosferi. Na slikama 4.29-4.33 su prikazani
dobijeni podaci: krive promene mase uzorka (TG), diferencijalne krive promene mase
uzorka (DTG) i krive promene toplotnog protoka (DSC) uzorka sa zagrevanjem u

atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min.

120
| T 25
100 _ . - o s e e _____.‘\ 33?"0 6/2?"?_“.. ‘/8' _
N on 4 e 2.0
4 h 11 'v, - -
80 - '8! / 5 61 o
= [« 'j: 1 43p°C J Z 7 S
g .. i <O S T1e?
@ [ 4 oo J St ] @
w X 1 + _—
@© 60 - \ [el ] L 4 =
< | \ ey ] T =
o + e £ 10 &
= { \ / ll \ e o
4 ¥ \ * oo =
40 | \-.\ e U 2 E
| N = (. 05
». o !
. MC A 621°C -
20 e /B/ I N I 0 -t
| |V . |
| - 85— - L g— ] — Ce—B— B E__ a =l
1 ® ° ° 363°C  405°C e T 00
| —
o B . . = L = . . = L = X = = i |
0 200 400 600 800
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.54

Slika 4.29 TG, DTG i DSC krive za materijal na osnovu epoksidne smole i umreZivaca
Jeffamine D-230 snimljene u atmosferi azota
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Slika 4.30 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i
1 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230 snimljene u atmosferi

azota
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Slika 4.31 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i
3 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230 snimljene u atmosferi

azota
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Slika 4.32 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i
5 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230 snimljene u atmosferi

azota
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Slika 4.33 TG, DTG i DSC krive hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole i
10 mas.% montmorilonita umrezene diaminom Jeffamine D-230 snimljene u atmosferi
azota

Dobijene TG/DTG krive za sve udele montmorilonita su veoma slicnog oblika,
pa se moze pretpostaviti da je i sam mehanizam procesa razgradnje u inertnoj atmosferi
isti. Proces termickog raspada se odigrava u jednom koraku u intervalu temperatura od
355 °C do 406 °C. Razlika izmedu temperatura pocCetka degradacije, odredene iz
termogravimetrijskih krivih, iznosi svega 14 °C, a ceo proces termi¢kog raspadanja se
zavrSava na temperaturi od oko 620 °C, pri kojoj je ostatak mase uzorka oko 11 %.
Maksimalna brzina termic¢kog raspadanja, koja predstavlja maksimum na DTG krivim,
kod svi uzoraka se javlja u bliskoj temperaturnoj oblasti (od 383 °C do 386 °C). Na
osnovu dobijenih rezultata o termickoj stabilnosti, moze se zakljuciti da maseni udeo
organski modifikovanog montmorilonita nema uticaja na termicku stabilnost, kao ni na
mehanizam termickog razlaganja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
razli¢itim udelima montmorilonita u atmosferi azota.

Iako se na osnovu TG i DTG krivih moze zakljuditi da se termiCko razlaganje
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelima montmorilonita
u atmosferi azota pri zagrevanju odigrava kao jednostepeni proces, na osnovu dobijenih
DSC podataka jasno se uocavaju tri egzotermne oblasti (slike 4.29 - 4.33) koje su
registrovane i na DSC krivim u atmosferi vazduha (slike 4.23 - 4.27). Endotermne
promene koje se kod DSC krivih uoc¢avaju na temperaturama od 139 °C do 161 °C u
atmosferi vazduha, odnosno na temperaturama od 139 °C do 153 °C u atmosferi azota,
posledica su reorganizacije strukture hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola.

Sve ostale promene koje se uocavaju na DSC krivim su egzotermni procesi. Vrednosti
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ukupne promene entalpije tokom procesa termicke razgradnje hibridnih materijala u

atmosferi vazduha i azota su date u tabeli 4.6. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli

4.6 moze se zakljuciti da se vrednosti ukupne promene entalpije smanjuju sa porastom

masenog udela montmorilonita u hibridnim materijalima ¢ija je termicka postojanost

prac¢ena u atmosferi vazduha.

Tabela 4.6 Vrednosti ukupne promene entalpije tokom procesa termicke razgradnje
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razlicitim udelom montmorilonita
umrezenih diaminom Jeffamine D-230 u atmosferi vazduha i azota

DGEBA — Jeffamine D-230

DGEBA — 1 mas.% MMT — Jeffamine D-230
DGEBA — 3 mas.% MMT — Jeffamine D-230
DGEBA — 5 mas.% MMT — Jeffamine D-230
DGEBA — 10 mas.% MMT — Jeffamine D-230

AH [J/g]
azot

vazduh [1DTG 1IDTG

bik bik ukupno
-9140 -357 -428 -785
-7128 49,4 -146 -195.4
-6580  -57,7 -212 -269,7
-5990  -31,8 -372 -403,8
-3750 -107 -579 -686,0
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Slika 4.34 Poredenje vrednosti ukupne promene entalpije reakcije termicke razgradnje
hibridnih materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera sa razlicitim udelom
montmorilonita umrezenog diaminom Jeffamine D-230 u atmosferi vazduha i azota

93



Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

Na osnovu slike 4.34 moze se zakljuciti da vrednosti ukupne promene entalpije
reakcije termicke razgradnje hibridnih materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera u
vazduhu linearno opadaju sa pove¢anjem masenog udela montmorilonita u epoksidnoj
matrici, dok na vrednosti ukupne promene entalpije u inertnoj atmosferi azota ne utice
sadrzaj montmorilonita (tabela 4.6)

Samo na osnovu TG/DTG-DSC analize teSko je objasniti ulogu organski
modifikovanog montmorilonita u procesu termickog raspada hibridnih uzoraka u
vazduhu. MozZe se pretpostaviti da do smanjenje egzotermnosti reakcije sa porastom
sadrzaja montmorilonita dolazi zbog promena u oksidacionim procesima do kojih
dolazi usled reakcije sa kiseonikom iz vazduha, dok se u atmosferi azota oksidacija
odigrava zbog strukturnog kiseonika. Da bi se ispitao sam mehanizam reakcije
termickog raspada hibridnih materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera sa
razli¢itim masenim udelom montmorilonita umrezenog sa umrezivatem
Jeffamine-D230, gasovi koji su nastali termi¢kim razlaganjem uzoraka su uvedeni u
maseni detektor, odnosno uradena su TG-MS analiza materijala bez montmorilonita i

hibridnog materijala sa 10 mas.% montmorilonita, u atmosferi vazduha i azota.

4.1.8 Odredivanje mehanizma reakcije termickog raspada hibridnih materijala
na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom montmorilonita pomo¢u

istovremene termogravimetrijske i masene analiza (TG-MS)

Da bi se ispitao uticaj dodatka montmorilonita u epoksidnu matricu na
mehanizam reakcije termickog raspada hibridnih materijala, gasovi koji su nastali
raspadanjem uzoraka pri termogravimetrijskoj analizi su uvedeni u maseni detektor,
odnosno uradene su istovremena termogravimetrijska i masena analiza (TG-MS
analiza) materijala bez montmorilonita i hibridnog materijala na osnovu epoksidnog
pretpolimera sa 10 mas.% montmorilonita umreZenih diaminom u atmosferi vazduha i
azota, masa uzorka je iznosila oko 6 mg. Za analizu dobijenih podataka koriS¢eni su
spektri masene spektroskopije polaznih sirovina iz baze podataka NIST. Na slici 4.35
su prikazani fragmenti koji se javljaju pri termickom raspadu hibridnog materijala na
osnovu epoksidnog pretpolimera sa 10 mas.% montmorilonita i umreZivacem Jeffamine
D-230 u vazduhu, a na slici 4.36 su prikazani fragmenti koji se javljaju pri analizi tog

uzorka u atmosferi azota.
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Slika 4.35 Fragmentacija pri termickom raspadu i DTG kriva za hibridni materijal na

osnovu epoksidnog pretpolimera sa 10 mas.% montmorilonita umrezen diaminom
Jeffamine D-230 u vazduhu
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Slika 4.36 Fragmentacija pri termickom raspadu i DTG kriva za hibridni materijal na

osnovu epoksidnog pretpolimera sa 10 mas.% montmorilonita umrezen diaminom
Jeffamine D-230 u azotu
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Intenzitet pikova za oksidacione produkte raspada hibridnog materijala na
osnovu epoksidne smole sa 10 mas. % montmorilonita, kao Sto je i ocekivano,
intenzivniji je kada se termicki raspad vr$i u atmosferi vazduha. Na primer, intenzitet
fragmenta za H2O (m/z 18 1 17) je Cetiri puta veci u atmosferi vazduha u poredenju sa
raspadom u atmosferi azota. Znacajna razlika se uocava i kod intenziteta fragmenta m/z
44, koji je znacajno intenzivniji za merenja u struji vazduha, a koji najverovatnije potice
od CO:2 (produkt oksidacije organskog dela uzorka), s obzirom na to da se termicka
razgradnja deSava na temperaturi iznad 300 °C, ali teorijski moZe da predstavlja i
C2HeN™ ili CH". U intenzitetu fragmenata u oblasti m/z 30 - 45 nisu uoéene znacajne
razlike.U oblasti m/z 55 - 60 intenzitet fragmenata nastalih termi¢kim raspadom je
daleko manji, dok je za m/z iznad 60 samo u atmosferi azota detektovan jedan fragment
pri m/z 94 koji je teorijski karakteristican za fenol. Intenzitet pikova u ovoj oblasti je
veci pri analizi u struji azota, Sto je i oCekivano, jer u inertnoj atmosferi produkti
oksidacije nastaju samo u reakciji sa strukturnim kiseonikom.

Da bi se analizirao uticaj dodatka montmorilonita u epoksidnu matricu na
mehanizam termic¢kog raspada analizirani su masenom spektroskopijom gasovi koji su
nastali raspadanjem uzoraka pri termogravimetrijskoj analizi, odnosno uradene su
istovremena termogravimetrijska i masena analiza (TG-MS analiza) epoksidne smole
sa umrezivacem Jeffamine D-23(0 bez montmorilonita.

Uticaj montmorilonita na mehanizam termickog raspada materijala na osnovu
epoksidne smole moze se videti na osnovu poredenja intenziteta signala fragmentacije
u oblasti m/z od 14 do 40, za uzorak bez montmorilonita (slika 4.37) i uzorak sa
10 mas.% montmorilonita (slika 4.35a). Moze se zakljuciti da je u oblasti m/z od 14 do
40 signal duplo intenzivniji pri ispitivanju uzorka bez montmorilonita. Temperatura na
kojoj dolazi do pocetka razgradnje ocCitana sa termogravimetrijske krive za uzorak sa
10 mas. % montmorilonita je za oko 30 °C visa od temperature pocetka razgradnje
uzorka bez montmorilonita (slike 4.35 14.37), ali je promena mase do tacke preloma na
termogravimetrijskoj krivoj skoro ista i javlja se na priblizno istoj temperaturi. U oblasti
fragmenata m/z od 30 do 40, pri neSto viS§im temperaturama intenzitet pika je znac¢ajno
veci pri termi¢kom raspadu hibridnog materijala sa 10 mas.% montmorilonita. Dok je
u oblasti u kojoj se izdvajaju fragmenti kao $to su npr. CsHsN, CsHs, C3H4O, CsHio,
CsHeo, C3H9oN, CeHsOH (m/z iznad 45) koji nastaju raspadom polimera, intenzitet

signala ve¢i nekoliko puta za epoksidni materijal bez montmorilonita.
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Slika 4.37 Fragmentacija pri termickom raspadu i DTG kriva za materijal na osnovu

epoksidnog pretpolimera i umrezivaca Jeffamine D-230 u vazduhu
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Slika 4.38 Fragmentacija pri termickom raspadu i DTG kriva za materijal na osnovu
epoksidnog pretpolimera i umreZivaca Jeffamine D-230 u azotu
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Na osnovu podataka dobijenih masenom spektroskopijom moze se zakljuciti da
mehanizam termiCke razgradnje u obe atmosfere zapocCinje otcepljivanjem malih
ugljovodoni¢nih fragmenata pri ¢emu se izdvajaju molekuli kao $to su CHa 1 C2Hg, a

po intenzitetu signala m/z 28 moze se zakljuciti da najveéi deo predstavlja jon CoHa" .
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Slika 4.39 Fragmentacija pri termickom raspadu i DTG kriva za cist montmorilonit u
atmosferi a) vazduha i b) azota

Na slici 4.39 je prikazana fragmentacija pri termickom raspadu i DTG kriva za
¢ist montmorilonit u vazduhu. Termicka razgradnja ¢istog montmorilonita zapocinje
otcepljivanjem metil grupa, Sto se moze videti na slici 4.39 za m/z 15. U masenom
spektru raspadanja ¢istog montmorilonita, snimljenog u obe atmosfere, uocava se da su

manji fragmenti dominantni, ali njihov uticaj nije dominantan u hibridnom materijalu
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na osnovu epoksidnog pretpolimera sa 10 mas.% montmorilonita jer od 10 mas.%
organski modifikovanog montmorilonita samo 30 % ¢ini organski deo.

Razlike u termickoj postojanosti hibridnog materijala sa montmorilonitom u
odnosu na materijale na osnovu epoksidne smole bez montmorilonita ili sa njegovim
manjim sadrzajem mogle bi da budu posledica povecanih interakcija izmedu Cestica
montmorilonita i atoma kiseonika ili azota iz polimerne matrice pri ve¢em udelu
montmorilonita u sistemu. Termicka stabilnost materijala na osnovu epoksidnih smola
u vazduhu je relativno mala usled posledica oksidacionih reakcija, a dodatkom
montmorilonita u epoksidnu matricu dolazi do povecanja termicke stabilnosti hibridnih
materijala u atmosferi vazduha kao posledica barijernih efekata slojeva montmorilonita
1 polarnih interakcija punilo-polimer. Nakon izdvajanja manjih CH frakcija, interakcije
izmedu polimerne matrice i montmorilonita postaju izraZenije, te je pri viSim
temperaturama otezana fragmentacija. To rezultira smanjenjem brzine raspada i
pomeranjem temperature zavrSetka raspada na visu temperaturu za 50 °C kod hibridnog
materijala sa 10 mas.% montmorilonita u odnosu na epoksid bez montmorilonita
umrezen sa istim umrezivacem pri istim uslovima.

Pri termi¢kom raspadu hibridnih materijala na osnovu epoksida u struji azota
izostaju reakcije oksidacije, a na masenom spektrometru se uocava fragmentacija
organskih molekula. Pri ovom procesu uticaj montmorilonita je zanemarljiv, i kod svih
uzoraka proces razgradnje se odigrava u jednom koraku u opsegu temperatura od
350 °C do 420 °C.

Da prisustvo montmorilonita povecava termicku stabilnost hibridnih materijala,
pre svega sprecavanjem oksidacionih reakcija sa kiseonikom iz vazduha, moze se
zakljuciti 1 na osnovu smanjenja egzotermnosti reakcija termi¢kog raspada sa porastom

masenog udela montmorilonita.

4.2 HIBRIDNI MATERIJALI NA OSNOVU EPOKSIDNIH SMOLA SA
RAZLICITIM UDELOM SEGMENTIRANIH POLIURETANA

Uprkos mnostvu izvanrednih svojstava kao $to su odli¢no prianjanje na razlicite
podloge, visoka mehanicka ¢vrstoca, otpornost na hemijsku koroziju, elektrootpornost,
zbog svoje krtosti, primena u oblastima u kojima je neophodna jaka udarna i lomna

zilavost im je ograni¢ena [197]. Kako bi se prevaziSao problem krtosti epoksidnih
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mreza, a zadrzala dobra preradljivost materijala, materijalima na osnovu epoksidnih
smola sve ¢esce se dodaju termoplasti [198].

lako epoksidni materijali imaju brojne prednosti, primena ovih materijala je
veoma Cesto ograni¢ena neadekvatnim mehani¢kim svojstvima. Jedan od nacina za
prevazilazenje tog problema je modifikacija elastomerima. Do sada nema mnogo
podataka o uticaju dodatka termoplasticnih poliuretana na proces umrezavanja
modifikovanih epoksidnih smola. Pretpostavlja se da dolazi do stvaranja fizickih veza,
odnosno, vodoni¢nih veza izmedu atoma kiseonika iz OH grupa umreZene epoksidne
smole i atoma vodonika iz NH grupa tvrdih segmenata termoplasti¢nih poliuretanskih

elastomera.

4.2.1 Pracenje reakcije umreZavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih

smola sa razli¢itim udelom segmentiranih poliuretana DSC metodom

Na slici 4.39 su dati DSC termogrami reakcije umreZavanja materijala
dobijenog umrezavanjem DEGBA sa diaminom Jeffamine D-2000 bez dodatka
poliuretana, pri brzinama zagrevanja od 5, 10 1 20 °C/min, dok su na slikama 4.41 - 4.43
prikazane DSC krive reakcije umreZavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola sa razli¢itim udelom segmentiranih poliuretana, pri brzinama zagrevanja od 5,
10 1 20 °C/min. Ovi podaci su bili potrebni za odredivanje kinetike reakcije

umrezavanja pomoc¢u modela izokonverzije.

——— brzina zagrevanja 5°C/min
———— brzina zagrevanja 10°C/min
——— - brzina zagrevanja 20°C/min
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Slika 4.40 DSC krive reakcija umrezavanja epoksidne smole i diamina Jeffamine
D-2000 pri brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.41 DSC krive reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola sa razlicitim udelom poliuretana sa 20 mas. % tvrdih segmenata (PU20) a) 5,
b) 10ic) 15 mas.% i diamina Jeffamine D-2000
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Slika 4.42 DSC krive reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola sa razlicitim udelom poliuretana sa 25 mas. % tvrdih segmenata (PU25) a) 5, b)

10ic) 15 mas.% i diamina Jeffamine D-2000
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Slika 4.43 DSC krive reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih
smola sa razlicitim udelom poliuretana sa 30 mas. % tvrdih segmenata (PU30) a) 5, b)

101 c) 15 mas.% i diamina Jeffamine D-2000
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Slika 4.44 DSC krive umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola
koji sadrze a) 5, b) 101 c) 15 mas. % poliuretana koji sadrze 20, 25 i 30 mas. % tvrdih
segmenata. Brzina zagrevanja je 10 °C/min
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Umrezavanje epoksidnog pretpolimera (DGEBA) sa diaminom Jeffamine
D-2000, koji je po hemijskom sastavu poli(oksipropilen)diamin molekulske mase od
2000, veoma je sloZeno i tokom procesa umrezavanja istovremeno se odigrava nekoliko
razli¢itih hemijskih reakcija, ali imaju¢i u vidu reaktivnost komponenata, moze se
pretpostaviti da se umrezZavanje u najvecoj meri odigrava reakcijom izmedu epoksidne
grupe DGEBA i amino grupe diamina Jeffamine D-2000 [199]. U literaturi nema
mnogo dostupnih podataka o wuticaju dodatka termoplasticnih segmentiranih
poliuretana, sintetisanih na osnovu polikarbonantnog diola, na proces umrezavanja
hibridnih epoksidnih materijala. Pretpostavlja se da tokom procesa umrezavanja dolazi
i do stvaranja vodoni¢nih, odnosno fizickih veza, izmedu atoma kiseonika iz
hidroksilne grupe umrezene epoksidne smole 1 atoma vodonika iz amino grupa tvrdih
segmenata poliuretana [199].

Za sve ispitane hibridne materijale na osnovu epoksidne smole modifikovane
poliuretanima dobijen je jedan Sirok pik na DSC krivoj, koji je posledica egzotermnog
procesa i predstavlja reakciju umrezavanja. Sa porastom brzine zagrevanja (5, 10 1
20 °C/min) pikovi se pomeraju prema viSim temperaturama, a i povrsina pika znacajno
raste, Sto je uobicajeno za proces umrezavanja svih termoreaktivnih sistema. Na osnovu
DSC krivih prikazanih na slikama 4.41 - 4.43, moze se uociti da dodavanje
elastomernih punila uti¢e na reakciju umrezavanja hibridnih epoksidnih materijala, i to
na taj nacin S$to se pikovi pomeraju ka niZim temperaturama, odnosno na nizim
temperaturama zapocinje proces umrezavanja i na nizZoj temperaturi se postizu
maksimalne brzine umrezavanja.

Da bi se mogao laksSe uociti uticaj sadrzaja i strukture, odnosno udela tvrdih
segmenata poliuretana na reakciju umrezavanja, na slici 4.44 su uporedo prikazane
DSC krive umreZavanja snimljene pri brzini od 10 °C/min za hibridne materijale na
osnovu epoksidne smole sa razli¢itim udelima segmentiranih poliuretana: a) 5 mas. %
PU, b) 10 mas. % PU ic) 15 mas. % PU koji sadrze 20, 25 1 30 mas. % tvrdih segmenata,
redom. Na osnovu slike 4.44 mozZe se zakljuciti da sa porastom udela poliuretana dolazi
do pomeranja DSC krivih umreZavanja na niZe temperature. Kod hibridnih materijala
sa 5 mas. % poliuretana udeo tvrdih segmenata u strukturi poliuretana nema uticaja na
polozaj pikova, i za sve hibridne materijale sa 5 mas. % poliuretana najveca brzina

umrezavanja je postignuta na temperaturi od 179 °C, Slika 4.44a.
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Pri ve¢oj masi segmentiranih poliuretana u epoksidnoj matrici (10 1 15 mas. %)
proces umrezavanja zapo€inje na nizim temperaturama i maksimalna brzina se
ostvaruje na nizim temperaturama. Pretpostavlja se da je to posledica stvaranja
vodoni¢nih veza izmedu epoksidne grupe i uretanskih grupa [127]. Posmatranjem
oblika DSC krivih moze se uociti da se menja i oblik krivih, §to znaci da se sa porastom
udela tvrdih segmenata u strukturi poliuretana (20, 25 i 30 mas. % tvrdih segmenata u
odnosu na ukupnu masu poliuretana) menja mehanizam reakcije umrezavanja, kao 1
kineticki parametri reakcije umrezavanja. Na osnovu nagiba prvog dela pika
umrezavanja koji je proporcionalan brzini umreZavanja, moze se zakljuciti da sa
povecanjem masenog udela tvrdih segmenata u strukturi poliuretana, raste brzina
reakcije umrezavanja. Kod hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole 1
poliuretana sa najmanjim sadrzajem tvrdih segmenata (PU20), reakcija umreZavanja
pocinje na nizim temperaturama, ali traje duze, odnosno detektovani su veoma Siroki

pikovi, §to je posledica manje brzine umrezavanja.
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Slika 4.45 Zavisnost stepena reagovanja od temperature pri razlicitim brzinama
zagrevanja za hibridne materijale: a) DGEBA/Jeffamine D-2000; b) DGEBA - 5 mas.
% PU20 - Jeffamine D-2000; c¢) DGEBA - 10 mas. % PU20 - Jeffamine D-2000 i
d) DGEBA - 15 mas. % PU20 - Jeffamine D-2000
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Na osnovu dobijenih DSC termograma izraunata je zavisnost stepena
reagovanja od temperature (slika 4.45) [140] za sve tri brzine zagrevanja, koja je
potrebna za odredivanje kinetickih parametara umrezavanja.

U tabeli 4.7 su date vrednosti promena ukupne entalpije (AH) reakcije
umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom (5,
10 i 15 mas. %) segmentiranih poliuretana sa razli¢itim udelom (20, 25 i 30 mas. %)
tvrdih segmenata, pri razliCitim brzinama zagrevanja. Na osnovu vrednosti promena
ukupne entalpije reakcije umrezavanja, AH, za sve ispitivane serije, zakljuc¢eno je da sa
povecanjem brzine zagrevanja raste i vrednost AH. Nije utvrdena zavisnost AH od
masenog udela segmentiranog poliuretana (5, 10 i 15 mas. %), a najveca vrednost
promene ukupne entalpije reakcije umrezavanja je odredena za hibridni materijal sa
poliuretanom koji u svojoj strukturi ima 30 mas. % tvrdih segmenata.

Tabela 4.7 Vrednosti promena entalpije reakcija umreZavanja Cistih epoksidnih smola,

kao i hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola koji sadrze 5, 10 i 15 mas. %
poliuretana sa 20, 25 i 30 mas. % tvrdih segmenata, pri razlicitim brzinama zagrevanja

Entalpija, AH (J/g)

Brzina zagrevanja,

5 10 15
(°C/min)
DGEBA/
80,4 105,5 103,1
Jeffamine D-2000
Udeo PU (mas. %) 5 10 15 5 10 15 5 10 15
DGEBA/PU20/
106,8 109,8 107,1 111,6 123,1 1153 117,8 1351 1194
Jeffamine D-2000
DGEBA/PU25
111,2 1146 117,8 119,7 127,0 1432 1245 148,0 1527
/Jeffamine D-2000
DGEBA/PU30/

128,7 1158 119,3 1404 129,1 1499 167,7 1614 1683
Jeffamine D-2000

4.2.2 Odredivanje Kkinetickih parametara reakcije umrezavanja hibridnih
materijala na osnovu epoksidnih smola sa razli¢itim udelom segmentiranih

poliuretana

Za odredivanje kineti¢kih parametara reakcije umrezavanja hibridnih materijala
na osnovu epoksidne smole sa razli¢itim udelom segmentiranih poliuretana diaminom

Jeffamine D-2000, koriS¢eni su isti modeli izokonverzije koji su primenjeni i za
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hibridne materijale sa montmorilonitom. Podaci oc¢itani sa DSC krivih umrezavanja su
obradeni sa 5 modela izokonverzije:

1.  Ozawa-Flynn-Wall-ov integralni model izokonverzije (OFW model)

2. Kissinger-Akahira-Sunose-ov integralni model izokonverzije (KAS model)

3. Starink-ov integralni model izokonverzije

4. Friedman-ov diferencijalni model izokonverzije

5

Vyazovkin-ov numeric¢ki model izokonverzije.

4.2.2.1 Uticaj primenjene metode na dobijene rezultate

Na graficima prikazanim na slici 4.45, pokazan je uticaj modela na dobijene
rezultate zavisnosti prividne energije aktivacije umrezavanja hibridnih materijala na
osnovu epoksidnih smola od stepena reagovanja dobijene primenom
Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger-Akahira-Sunose-ovog, Friedman-ovog,
Starink-ovog 1 Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za hibridni materijal na osnovu
epoksidnih smola koji sadrZi poliuretanski elastomer sa 20 mas. % tvrdih segmenta ¢iji
jeudeo: a) 5 mas. % b) 10 mas. % i c) 15 mas. %.
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Slika 4.46 Zavisnost prividne energije aktivacije umrezavanja od stepena reagovanja
izracunata primenom Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger-Akahira-Sunose-ovog,
Friedman-ovog, Starink-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za hibridni
materijal na osnovu epoksidnih smola koji sadrzi poliuretanski elastomer sa 20 mas. %
tvrdih segmenta Ciji je udeo: a) 5, b) 10ic) 15 mas. %

Na osnovu poredenja izraCunatih vrednosti za energije aktivacije prikazanih na
slicic 446, moze se uoCiti da se rezultati dobijeni  primenom
Kissinger-Akahira-Sunose-ovog 1 Starink-ovog modela skoro preklapaju, dok
Ozawa-Flynn-Wall-ov i Vyazovkin-ov model opisuju sli¢an trend promene energije
aktivacije umrezavanja smola sa stepenom reagovanja. Kod izracunatih vrednosti za

energije aktivacije primenom Friedman-ovog modela dolazi do odstupanja vrednosti
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energije aktivacije u odnosu na one dobijene primenom ostalih modela izokonverzije,
Sto je posledica velikog rasipanja rezultata zbog resavanja diferencijalne jednacine, i u
literaturi je opisano da su vrednosti Ea dobijene primenom Friedman-ovog
diferencijalnog modela izokonverzije podlozne sistemskim greSkama [162]. Da bi se
povecala preciznost integralnih metoda, temperaturni integral, za svaki definisani
stepen reagovanja, moze biti reSen numericki, kako je to i predlozeno u radu
Vyazovkin-a 1 Dollimore-a [26]. U daljoj diskusiji komentarisace se samo rezultati
dobijeni tom metodom, dok su rezultati dobijeni primenom ostalih modela prikazani u

prilogu 7.2 (slike 7.1 - 7.4).

4.2.2.2 Uticaj udela segmentiranih poliuretana na kinetiku reakcije umreZavanja
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa dodatkom poliuretanskog

punila i aminskog umreZivaca

U Prilogu 7.2 su u tabelama 7.6 - 7.15 date vrednosti izraunatih kineti¢kih
parametara reakcija umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i
razli¢itog udela (5, 10 1 15 mas.%) poliuretana sa razli¢itim sadrzajem (20, 25 1 30
mas.%) tvrdih segmenata umreZenih diaminom Jeffamine D-2000, pri razli€itim

stepenima reagovanja (a), izraCunate primenom svih pet modela izokonverzije.
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Slika 4.47 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate
primenom Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne
smole, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlicite udele
(5, 10 i 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razlicitim udelom (a) 30, b) 25 i
¢) 20 mas.%) tvrdih segmenata

113



Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

Na slici 4.47 su prikazane zavisnosti energije aktivacije E, od stepena
reagovanja, izracunate primenom Vyazovkin modela izokonverzije, za materijal na
osnovu epoksidnih smola, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji
sadrze razliCite udele (5, 10 1 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razli¢itim
sadrzajem (20, 25 i1 30 mas. %) tvrdih segmenata. Kao §to se moZze videti sa slike 4.47a,
kod hibridnog materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera i poliuretanskog punila sa
30 mas. % tvrdih segmenata, najvece vrednosti prividne energije aktivacije se javljaju
kod uzoraka sa 15 mas.% poliuretanskog punila, iako su do stepena reagovanja od 60%,
te vrednosti priblizne uzorcima sa 5 mas.% poliuretanskog punila. Nesto niZe vrednosti
prividne energije aktivacije se javljaju kod uzoraka sa 10 mas.% poliuretanskog punila,
dok se kod materijala bez poliuretanskog punila ucitavaju najnize vrednosti energije
aktivacije.

Sa slike 4.47b, moze se uociti da su vrednosti prividne energije aktivacije kod
hibridnog materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera i poliuretanskog punila sa
25 mas. % tvrdih segmenata, do stepena reagovanja od 30% najvece za uzorak sa
5 mas.%, dok od stepena reagovanja 40%, energija aktivacije je najveca kod uzorka sa
10 mas.% poliuretanskog punila i iznosi 74,48 kJ/mol. Pri stepenu konverzije od 80%,
energija aktivacije uzorka sa 15 mas % poliuretanskog punila sa 25 mas.% tvrdih
segmenata raste u odnosu na uzorak sa 10 mas. % poliuretanskog punila sa 25 mas.%
tvrdih segmenata, i iznosi 82,99 kJ/mol. Kod uzoraka hibridnog materijala na osnovu
epoksidnog pretpolimera i poliuretanskog punila sa 25 mas. % tvrdih segmenata,
uoceno je da je za sve stepene reagovanja prividna energija aktivacije najveca kod
uzorka sa 15 mas. % poliuretanskog punila sa 20 mas.% tvrdih segmenata. Ve¢ pri
stepenu reagovanja od 60%, prividna energija aktivacije iznosi 98,44 kJ/mol i mnogo
je veca u odnosu na vrednosti za uzorke sa 5 1 10 mas.% poliuretanskih punila sa
20 mas.% tvrdih segmenata, koje iznose 67,22 kJ/mol i 73,88 kJ/mol, redom.

Na osnovu svega utvrdenog, moze se zakljuciti da udeo punila ima veliki uticaj
na umrezavanje hibridnih materijala sa razli¢itim udelom poliuretanskih punila sa
razli¢itim udelom tvrdih segmenata, i taj uticaj dolazi do izrazaja pri stepenu konverzije
ve¢em od 60%, jer je tada zbog velike viskoznosti reakcione smeSe reakcija
umrezavanja usporena i oteZzano je kretanje reaktanata. Kinetickom analizom je
utvrdeno da je uticaj otezane difuzije izraZeniji u prisustvu poliuretanskih punila, ¢ime

je pokazano da prisustvo poliuretanskih punila utice na ceo mehanizam umrezavanja.
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Na slici 4.48, prikazane su zavisnosti energije aktivacije E. od stepena reagovanja
izraCunate primenom FVyazovkin-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu
epoksidne smole bez punila, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji
sadrze razliCite udele (5, 10 1 15 mas.%) poliuretana sa razli¢itim udelom tvrdih

segmenata (20, 25 1 30 mas. %).
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Slika 4.48 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja
izracunate primenom Vyazovkin-ovog modela izokonverzije, za materijal na
osnovu epoksidne smole, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji
sadrze razlicite udele (a) 5, b) 10 i c) 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa
razlicitim udelom (20, 25 i 30 mas. %) tvrdih segmenata

Na osnovu podataka za vrednosti prividne energija aktivacije, moze se uociti da
sa dodatkom segmentiranog poliuretana u epoksidnu matricu dolazi do povecanja
vrednosti prividne energije aktivacije za definisane stepene reagovanja pri svim
masenim udelima segmentiranih poliuretana u epoksidnoj matrici. Sa slike 4.48, moze
se uociti da uticaj dodatka segmentiranog poliuretana na vrednosti Ea postaje izraZeniji
sa porastom stepena umrezenosti, odnosno pri stepenima reagovanja vec¢im od 60%
kada je izrazeniji uticaj otezane difuzije zbog porasta viskoznosti sistema. Najvise
vrednosti prividne energije aktivacije kod uzoraka sa 5 mas.% poliuretana dobijaju se
kod hibridnih materijala sa 30 mas.% tvrdih segmenata, slika 4.47a. U slu€aju uzoraka
sa 10 mas.% poliuretana sa razli¢itim udelima tvrdih segmenata (slika 4.47b), najvece
vrednosti prividne energije aktivacije dobijene su za uzorak sa poliuretanom sa
25 mas.% tvrdih segmenata, dok su vrednosti prividne enrgije aktivacije za uzorke sa
30 mas.% tvrdih segmenata u poliuretanskom punilu malo viSe od energija aktivacija
umrezavanja epoksidnog pretpolimera i aminskog umrezivaca bez poliuretanskog
punila. Kod uzoraka sa 15 mas.% poliuretanskih punila sa razli¢itim udelima tvrdih
segmenata (slika 4.47c), vrednosti prividne energije aktivacije za uzorak sa 20 i

30 mas.% tvrdih segmenata u poliuretanskom punilu su priblizne, dok su vrednosti
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prividne energije aktivacije za uzorke sa poliuretanom sa 25 mas.% tvrdih segmenata
neSto manje. Na osnovu dobijenih vrednosti za energije aktivacije reakcije
umrezavanja, moze se zakljuciti da prisustvo poliuretanskog punila uti¢e na brzinu
hemijske reakcije umrezavanja hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa
poliuretanskim punilom. Dobijeni kineticki parametri su pokazali da je uticaj oteZane
difuzije izrazeniji u prisustvu segmentiranih poliuretana, pa je zaklju¢eno da prisustvo
poliuretanskih punila sa razli¢itim udelom tvrdih segmenata utice na ceo mehanizam

umrezavanja.

4.2.3 Mehanicka svojstva hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa

razli¢itim udelom segmentiranih poliuretana

U cilju pracenja uticaja dodatka poliuretana sa razli¢itim udelom tvrdih
segmenata (20, 25 1 30 mas. %), kao 1 uticaja masenog udela poliuretana (5, 10 i
15 mas.%) u odnosu na cist epoksid, odredena su mehanicka svojstva (vrednosti
zatezne &vrstoée, prekidnog izduZenja i tvrdo¢e po Soru A) odabranih uzoraka i
rezultati su prikazani u tabeli 4.8. Na osnovu rezultata datih u tabeli 4.8 moze se uociti
da zatezna Cvrstoca epoksidnih uzoraka hibridnih materijala raste sa porastom udela
tvrdih segmenata u strukturi poliuretana, kao i sa porastom masenog udela poliuretana
u odnosu na ¢ist epoksid. Najveca vrednost zatezne ¢vrstoce (0,59 MPa) je dobijena za
uzorak modifikovan sa 15 mas. % poliuretana koji sadrzi 30 mas. % tvrdih segmenata.
Modifikacijom segmentiranim poliuretanima na osnovu polikarbonatnog diola
znacajno je povecano prekidno izduZenje epoksidnih smola §to je i ocekivano zbog
fleksibilnosti mekih segmenata elastomera. Epoksidi modifikovani sa najmanjim
udelom tvrdih segmenata (najve¢im udelom mekih segmenata), kao i epoksidi
modifikovani sa najmanjim masenim udelom pri istom sadrzaju tvrdih segmenata
poliuretana od 25 mas. %, imaju najvece vrednosti prekidnog izduzenja (227 1 232 %,
redom) u odnosu na epoksid bez poliuretana ¢ija vrednost za ¢ iznosi 36 %. Dobijeni
rezultati su u skladu sa vrednostima pronadenim u literaturi za slicne epoksidne sisteme
[200]. Dodatkom &estica poliuretanskih elastomera tvrdo¢a po Soru A se smanjuje (za
epoksidni materijal bez dodatog poliuretana iznosi 75 Sor A). Sa porastom udela tvrdih
segmenata kod poliuretanskih elastomera dodatih u istom masenom procentu u

epoksidnu matricu, tvrdoéa raste. Takode, porast tvrdo¢e modifikovanih epoksida je
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uoCen i dodatkom veleg masenog sadrzaja poliuretana pri istom udelu tvrdih
segmenata, tabela 4.8.
Tabela 4.8 Vrednosti zatezne cvrstoce, prekidnog izduzenja i tvrdoée merene po Soru

A za filmove hibridnih materijala na osnovu epoksidnih pretpolimera sa razlicitim
masenim udelom segmentiranih poliuretana

Zatezna Prekidno

Oznaka uzorka ¢vrsto¢a  izduZenje Tj/rdoéa

o (MPa) e (%) (Sor &)
DGEBA - Jeffamine D-2000 0,41 36 75
DGEBA - 5 mas.% PU20 - Jeffamine D-2000 0,40 239 48
DGEBA - 10 mas.% PU20 - Jeffamine D-2000 0,42 232 50
DGEBA - 15 mas.% PU20 - Jeffamine D-2000 0,44 227 51
DGEBA - 5 mas.% PU25 - Jeffamine D-2000 0,43 232 50
DGEBA - 10 mas.% PU25 - Jeffamine D-2000 0,45 229 53
DGEBA - 15 mas.% PU25 - Jeffamine D-2000 0,56 107 56
DGEBA - 5 mas.% PU30 - Jeffamine D-2000 0,45 214 52
DGEBA - 10 mas.% PU30 - Jeffamine D-2000 0,48 201 58
DGEBA - 15 mas.% PU30 - Jeffamine D-2000 0,59 102 63
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5. ZAKLjUCCI

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je strukturiranje i odredivanje
kinetike reakcija nastajanja dve klase funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu
epoksidnih smola. Prvu grupu ¢ine uzorci sa razli¢itim masenim udelom
modifikovanog montmorilonita, a drugu grupu ¢ine uzorci sa razliitim masenim
udelom segmentiranih  poliuretana na osnovu polikarbonatnog diola 1
heksametilendiizocijanata, sa razliitim sadrzajem tvrdih segmenata.

Na osnovu uradenih analiza za hibridne materijale sa razli¢itim udelom
montmorilonita (0, 1, 3, 5 ili 10 mas.%) u epoksidnoj matrici, umreZzene sa
poli(oksipropilen)diaminom srednje molekulske mase 230 (Jeffamine D-230),
zakljuc€eno je sledece:

— Poredenjem DSC termograma umreZavanja, uo¢eno je da sa porastom udela
montmorilonita u epoksidnoj matrici, reakcija umrezavanja zapoc€inje na nizim
temperaturama. Komercijalni modifikovani montmorilonit (Cloisite 15A4) koriS¢en
u ovoj disertaciji ne sadrzi vodu, jer je proces zamene katjona pri modifikaciji sa
alkilamonijum jonima pracen intenzivnim susenjem, pa se kataliticki efekat moze
pripisati prisustvu hidroksilne grupe u slojevima montmorilonita, koja moze da
katalizuje reakciju izmedu epoksidne grupe i amino grupe umrezivaca, koja je
dominantna reakcija pri umrezavanju ovih sistema.

— Pri malim udelima montmorilonita (1 i 3 mas.%), promene entalpije reakcije
umrezavanja, odredene iz DSC krivih umrezavanja, rastu, a pri ve¢im udelima (5 1
10 mas.%) opadaju, pretpostavlja se da je to posledica obrazovanja agregata i
aglomerata montmorilonita u epoksidnoj matrici pri veéim koncentracijama
montmorilonita.

— Na osnovu rezultata kineticke analize DSC podataka obradenih sa pet modela
izokonverzije, moze se zakljuciti da dodatak montmorilonita ima veliki uticaj na
vrednosti prividnih energija aktivacija reakcije umrezavanja. Najveca promena u
vrednostima prividne energije aktivacije je dobijena za uzorak sa 1 mas.%
montmorilonita, §to je uo¢eno primenom svih matematickih modela izokonverzije.
Hibridni materijal na osnovu epoksidne smole sa 10 mas.% montmorilonita ima
znacajno nize vrednosti prividne energije aktivacije za definisane stepene
reagovanja, ¢ime je potvrden kataliticki efekat montmorilonita kada je prisutan u
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reakcionoj smesi u dovoljnoj koli¢ini. Prividne energije aktivacije znacajno rastu sa
porastom stepena reagovanja. Znacajne razlike su uocene za stepene reagovanja
iznad 80 %, jer je tada, zbog velike viskoznosti reakcione smese, otezano kretanje
reaktanata, te je reakcija usporena. Kineti¢kom analizom je utvrdeno da je kretanje
reaktanata pri viSim stepenima reagovanja usporenije u prisustvu montmorilonita.
Na osnovu odredivanja toplotnih svojstava umrezenih hibridnih materijala DSC
metodom, ustanovljeno je da se sa porastom udela montmorilonita prelazak iz
staklastog stanja pomera na vise temperature. Pove¢anjem udela montmorilonita
smanjuje se pokretljivost lanaca koji se nalaze izmedu slojeva montmorilonita, te
se prelaz iz staklastog stanja pomera na viSe temperature, dodatno eksfolirani
slojevi montmorilonita u umrezenim hibridnim materijalima doprinose smanjenju
slobodne zapremine i samim tim pomeranju 7 prelaza na vise temperature.

Na osnovu dinamicko-mehanicke analize moze se zakljuciti da temperaturni opseg
od 25 do 150 °C ukljucuje sve oblasti reoloskog ponasanja ispitivanih umrezenih
hibrida: oblast staklastog stanja, oblast prelaska iz staklastog stanja u gumoliko
stanje, kao 1 oblast gumolikog ponaSanja. Na osnovu vrednosti modula sacuvane
energije, G', koji je mera elasticnog ponasSanja materijala, zakljuceno je da su svi
uzorci veoma krti u staklastom stanju. Sa porastom udela montmorilonita povecava
se vrednost G', za materijal bez montmorilonita na temperaturi od 40 °C modul
satuvane energije iznosi 0,82-10° Pa, dok je kod umrezenog hibrida sa 5 mas.%
montmorilonita poveé¢an na 1,38-10° Pa, $to predstavlja povecanje od 67 %. Uticaj
dodatka montmorilonita na vrednosti G' je jo§ izrazeniji u oblasti gumolikog
ponaSanja. Najveci procenat rasta G'e deSava se pri povecanju udela montmorilonita
od 1 mas.%, daljim pove¢anjem udela montmorilonita, G'« ima vece vrednosti, ali
nije viSe toliki intenzitet rasta, Sto zna¢i da na vrednosti G' pored udela
montmorilonita, utice i stepen dispergovanja Cestica unutar polimerne matrice.
Prisustvo aglomerata montmorilonita ima mali doprinos ojaanju polimerne
matrice, jer se nastali aglomerati ponasaju kao mikropunila u epoksidnoj matrici.
Vrednosti 7g odredene iz maksimuma modula izgubljene energije, G" su od 60 do
66 °C, a vrednosti odredene iz maksimuma tano od 70 do 75 °C. Trend rasta
temperature prelaska u staklasto stanje sa povecanjem udela montmorilonita je u

potpunosti u saglasnosti sa podacima dobijenim DSC metodom.
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Na osnovu podataka dobijenih DMA analizom moze se zakljuciti da sa porastom
udela montmorilonita u sistemu, dolazi i do povecanja gustine umrezenosti. Prema
klasi¢noj teoriji gumolike elasti¢nosti izraCunata je gustina umreZenosti, i za sistem
bez montmorilonita iznosi 1480 mol/m?, dok gustina umreZenosti hibrida sa 10
mas.% montmorilonita ima vrednost 6852 mol/m?, §to se moze pripisati blokiranju
polimernih lanaca koji se javljaju kao rezultat interkalacije u meduprostoru gline sa
slojevitom strukturom ili interakcije epoksidne matrice sa montmorilonitom.

Na osnovu dobijenih vrednosti za zateznu ¢vrstocu, moze se zakljuciti da sa
porastom udela do 3 mas.% montmorilonita dolazi do povecanja vrednosti zatezne
¢vrstoce, a da daljim povecanjem udela montmorilonita (5 1 10 mas.%) dolazi do
pada vrednosti zatezne ¢vrstoce. Zakljuceno je da do porasta zatezne ¢vrstoce pri
malim udelima montmorilonita dolazi usled povecanja povrSine kontakta
nanopunila sa polimernom matricom. Veliki broj plo€ica nanogline u polimernoj
matrici deluju kao efikasni agensi za prenos napona u dobijenim hibridnim
materijalima, pa prenoSenjem plasti¢ne deformacije na polimernu matricu, dolazi
do povecanja zatezne ¢vrstoce. Kod hibridnih epoksidnih materijala sa visokim
sadrzajem gline (iznad 3 mas.%) dolazi do aglomeracije Cestica gline. Kod takve
aglomerisane strukture dolazi do smanjenja specificne povrsSine, $to rezultira
slabom adhezijom izmedu polimerne matrice i1 gline, dolazi do lokalnog
koncentrisanja napona, a zatezna ¢vrstoca dobijenih hibridnih materijala opada.
Disperzija montmorilonita u epoksidnoj matrici ima uticaja i na prekidno izduZenje,
1 to na taj nacin $to se pri dobroj interkalaciji ili eksfolijaciji punila u polimernu
matricu, plocice nanogline ravnomerno rasporeduju i efikasno prenose napon na
polimernu matricu, $to za posledicu ima povecéanje prekidnog izduzenja. Pri daljem
dodatku MMT, dolazi do aglomeracije Cestica gline, formiranja taktoida, koji ne
mogu dobro da prenose optereéenje, pa se napon koncentriSe u formiranim
taktoidima, $to negativno uti¢e na prekidno izduzenje.

Sa povecanjem udela montmorilonita u epoksidnoj matrici, dolazi do rasta
vrednosti tvrdoce, $to je posledica vece gustine umrezenosti uzoraka, ali i stvaranja
aglomerata i agregata montmorilonita kod hibridnih materijala sa ve¢im udelom
montmorilonita.

Mikroskopijom atomskih sila ispitana je povrSina poprecnih preseka umrezenih

hibrida. Dodavanjem montmorilonita u epoksidnu matricu dolazi do znacajnih
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promene u morfologiji povr§ine umrezenih hibrida. Na slikama AFM faznih prikaza
uzorak bez montmorilonita, kao i uzorak sa 1 mas.% montmorilonita ima jednu
fazu, $to znaci da je kod uzorka sa 1 mas.% homogena raspodela montmorilonita.
Pri sadrzaju montmorilonita od 3 mas.%, razlike u fazama nisu toliko izrazene, ve¢
su regioni tvrde faze relativno ravnomerno rasporedeni u mekSoj fazi, odnosno
montmorilonit je ravnomerno rasporeden u epoksidnoj matrici. Pri poveéanju udela
montmorilonita na 5 mas.%, pocinje da dominira tvrda faza, na osnovu cega se
moze zakljuciti da pri dodatku montmorilonita iznad 5 mas.% dolazi do stvaranja
aglomerata montmorilonita u epoksidnoj matrici, pa je raspodela svetlijih oblasti na
AFM slici faznog pika neravnomerna. Kod uzorka sa 10 mas.% montmorilonita,
zbog velike mase montmorilonita prisutne u sistemu, dolazi do njihove akumulacije
i do stvaranja Citavih agregata. Na osnovu ovih zakljucaka, Sematski je prikazana
pretpostavljena distribucija montmorilonita u epoksidnoj matrici.

Ustanovljeno je da na termic¢ku razgradnju montmorilonita koriS§¢enog za ojacanje
epoksidne matrice u ovoj doktorskoj disertaciji nema uticaj atmosfera u kojoj su
radena termogravimetrijska ispitivanja. Voda koju je apsorbovao montmorilonit
isparava ve¢ na sobnoj temperaturi, a termicki raspad organskog dela ugradenog u
strukturu montmorilonita se zavrSava na oko 450 °C. Na osnovu procenta mase koja
je izgubljena do ove temperature, zakljuceno je da oko 30 mas.% montmorilonita
¢ini organski deo. Glina je termicki stabilna do 500 °C. U temperaturnoj oblasti od
500 do 800 °C dolazi do gubitka mase od oko 10 %. Pretpostavlja se da je ovaj
gubitak posledica isparavanja vode zarobljene u strukturi gline.

Na osnovu rezultata termogravimetrijske analize, moze se zakljuciti da je sa
porastom udela montmorilonita u epoksidnoj matrici termicka stabilnost u
atmosferi vazduha ispitivanih uzoraka neznatno poboljSana. PoboljSanje termicke
stabilnosti sa porastom udela montmorilonita moze da se javlja kao posledica
smanjenja difuznosti produkata raspadanja prema povrsini materijala usled barijera
koje stvaraju slojevi montmorilonita u hibridnim materijalima na osnovu
epoksidnih smola ili usled polarnih interakcija punilo-polimer.

Na osnovu DTG krivih moze se zakljuciti da se mehanizam termicke razgradnje
hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole odigrava u tri stupnja. Prva dva
stupnja se javljaju u opsegu temperatura od 270 do 450 °C i predstavljaju razlaganje

organskog dela hibridnih materijala na osnovu epoksidne smole. Pretpostavlja se da
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prvi pik, koji je male povrSine na DTG krivih, predstavlja raskidanje veza
neumrezenog dela epoksidnog predpolimera, dok drugi pik, koji predstavlja
dominantni deo procesa termiCke razgradnje hibridnih materijala, nastaje usled
razgradnje umrezenog dela ispitivanih hibridnih materijala.

— Razlike u termickoj stabilnosti hibridnog materijala sa 10 mas.% montmorilonita u
odnosu na materijale na osnovu epoksidne smole bez montmorilonita ili sa
njegovim manjim sadrzajem moglo bi da bude posledica povecanih interakcija
izmedu Cestica montmorilonita i atoma kiseonika ili azota iz polimerne matrice pri
vecem udelu montmorilonita u sistemu. Nakon izdvajanja manjih ugljovodoni¢nih
frakcija, interakcije izmedu epoksidne matrice i montmorilonita postaju izraZenije,
te je pri viSim temperaturama otezano izdvajanje, Sto za posledicu ima smanjenje
brzine raspada i pomeranje temperature zavrsetka raspada na viSu temperaturu za
50 °C kod hibridnog materijala sa 10 mas.% montmorilonita u odnosu na materijal
bez montmorilonita.

— Na osnovu rezultata termicke stabilnosti u inertnoj atmosferi moze se zakljuciti da
montmorilonit nema uticaja na termicku stabilnost, niti na mehanizam raspada
hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola sa razliitim udelima
montmorilonita u atmosferi azota. Kod svih uzoraka proces razgradnje se odigrava
u jednom koraku u opsegu temperatura od 350 do 420 °C. Pri termickom raspadu
hibridnih materijala na osnovu epoksida, u inertnoj atmosferi izostaju reakcije
oksidacije, a na masenom spektrometru se dobijaju fragmenti organskih molekula.

— Vrednosti ukupne promene entalpije reakcije termicke razgradnje hibridnih
materijala na osnovu epoksidnog pretpolimera odredene DSC metodom u vazduhu
linearno opadaju sa povecanjem masenog udela montmorilonita u epoksidnoj
matrici, dok na vrednosti ukupne promene entalpije u inertnoj atmosferi azota ne
uti¢e sadrzaj montmorilonita.

Na osnovu uradenih analiza za hibridne materijale sa razli¢itim udelom
poliuretana na osnovu potpuno alifaticnog polikarbonatnog diola i
heksametilendiizocijanata (5, 10 1 15 mas.% u odnosu na epoksidni predpolimer), kao
i razli¢itim udelom tvrdih segmenata u dodatom poliuretanu (20, 25 1 30 mas.%) doneti
su sledec¢i zakljucci:

— Umrezavanje epoksidnog predpolimera sa Jeffaminom D-2000, koji je po

hemijskom sastavu poli(oksipropilen)diamin molekulske mase od 2000, veoma je
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sloZeno i1 tokom procesa umrezavanja istovremeno se odigrava nekoliko razlicitih
hemijskih reakcija, ali imaju¢i u vidu reaktivnost komponenata, moze se
pretpostaviti da je najdominantnija reakcija izmedu epoksidne i amino grupe.

Na osnovu DSC termograma moze se uociti da dodavanje segmentiranih
poliuretana uti¢e na reakciju umrezavanja hibridnih epoksidnih materijala. Pri vecoj
masi segmentiranih poliuretana u epoksidnoj matrici (10 1 15 mas.%) proces
umrezavanja zapo€inje na nizim temperaturama i maksimalna brzina se ostvaruje
na nizim temperaturama. Pretpostavlja se da je to posledica stvaranja vodoni¢nih
veza izmedu epoksidnih 1 uretanskih grupa.

Na osnovu vrednosti promena ukupne entalpije reakcije umrezavanja, AH, za sve
ispitivane serije, zakljuc¢eno je da sa povecanjem brzine zagrevanja raste i vrednost
AH. Nije utvrdena zavisnost AH od masenog udela segmentiranog poliuretana (5,
101 15 mas.%), a najveca vrednost promena ukupne entalpije reakcije umrezavanja
je odredena za hibridni materijal sa poliuretanom koji u svojoj strukturi ima
30 mas.% tvrdih segmenata.

Kinetickom analizom DSC krivih umrezavanja utvrdeno je da dodatak
segmentiranog poliuretana u epoksidnu matricu ima veliki uticaj na reakciju
umrezavanja. Ovaj uticaj je naroCito izrazen pri stepenu umrezenosti ve¢em od
60 %, jer je tada zbog velike viskoznosti reakcione smese otezano kretanje
reaktanata, pa je reakcija umrezavanja usporena. Kinetickom analizom je utvrdeno
da je uticaj otezane difuzije izrazeniji u prisustvu segmentiranih poliuretana.

Na osnovu merenja uradenih na instrumentima za odredivanje mehanickih
svojstava, ustanovljeno je da zatezna ¢vrstoc¢a hibridnih materijala raste sa porastom
udela tvrdih segmenata u strukturi dodatog poliuretana, kao i sa porastom masenog
udela poliuretana u epoksidnoj matrici. Dodatkom termoplasti¢nih segmentiranih
poliuretana na osnovu polikarbonatnog diola i heksametilendiizocijanata znacajno
je povecano prekidno izduzenje epoksidnih smola, usled velike fleksibilnosti mekih
segmenata elastomera. Sa porastom udela tvrdih segmenata kod poliuretana dodatih
u istom masenom procentu u epoksidnu matricu, tvrdoca raste.

Na osnovu merenja uradenih na instrumentima za odredivanje mehanickih
svojstava je ustanovljeno da zatezna ¢vrstoca hibridnih materijala raste sa porastom
udela tvrdih segmenata u strukturi dodatog poliuretana, kao i sa porastom masenog

udela poliuretana. Dodatkom termoplasti¢nih segmentiranih poliuretana na osnovu
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polikarbonatnog diola i heksametilendiizocijanata znacajno je povecano prekidno
izduzenje epoksidnih smola, usled velike fleksibilnosti mekih segmenata
elastomera. Sa porastom udela tvrdih segmenata u poliuretanu dodatom u istom
masenom procentu u epoksidnu matricu, tvrdoca raste.

Na osnovu fundamentalnog razmatranja 1 tumacenja  dobijenih
eksperimentalnih podataka u potpunosti je razjas$njen uticaj variranja udela punila u
matrici na mehanizam nastajanja funkcionalnih epoksidnih mreza, kao i na razlicita
fizicko-hemijska svojstva dobijenih materijala. Ovakva ispitivanja su od izuzetnog
znacaja, jer se samo dobrim poznavanjem kinetickih parametara reakcija umrezavanja,
kao i uticaja punila na krajnja svojstva materijala, mogu odabrati optimalni parametri
za proizvodnju 1 preradu u industrijskim uslovima, a §to je neophodno za dobijanje
materijala ta¢no definisanih svojstava za primenu u odgovarajuéim oblastima.
Strukturiranjem hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola i razli¢itih punila
postignut je, osim nauc¢nog doprinosa, i prakti¢an znacaj rada za razvoj novih

funkcionalnih materijala na osnovu epoksidnih smola.
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Tabela 7.2 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 1 mas.% montmorilonita i diamina
Jeffamine D-230, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

5 65,2 10,663 0,989 74,7 0,99 74,4 0,99 62,9 0,986 62,64 0,995
10 65,3 10,436 0,99 75 0,991 74,7 0,991 59,9 0,992 62,62 0,995
20 64,8 10,105 0,992 74,6 0,993 74,4 0,993 62,3 0,997 61,93 0,996
30 64,2 9,863 0,994 74,1 0,995 73,9 0,995 57,8 0,991 61,22 0,997
40 63,8 9,673 0,995 73,8 0,996 73,5 0,996 58,8 0,997 60,67 0,998
50 63,5 9,513 0,997 73,6 0,997 73,3 0,997 57,2 0,999 60,27 0,998
60 63,4 9378 0,997 73,6 0,998 73,3 0,998 63,4 1 60,11 0,999
70 63,5 9,242 0,998 73,8 0,998 73,5 0,998 58,7 0,999 60,09 0,999
0 64 9,124 0,998 74,5 0,999 74,2 0,998 60,2 0,998 60,48 0,999
90 68,4 9,404 0,999 79,4 0,999 79,1 0,999 76 0,999 64,88 0,999
95 80,8 10,629 0,999 92,6 0,999 92,3 0,999 108 0,998 77,60 1,000
St 66,08 9,82 1,00 76,34 1,00 76,05 1,00 65,93 1,00 62,95 1,00
sd 5,086 0,560 0,004 5,635 0,003 5,629 0,003 14,882 0,004 5,071 0,002
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Tabela 7.3 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 3 mas.% montmorilonita i diamina
Jeffamine D-230, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

5 52,1 8,702 1 60,9 1 60,7 1 50,9 0,997 48,89 1,000
10 52,6 8,582 1 61,6 1 61,4 1 52,3 0,995 49,28 1,000
20 53 8,438 1 62,3 1 62 1 47,8 0,999 49,58 1,000
30 534 8358 0,999 62,8 0,999 62,5 0,999 50,9 0,996 49,86 1,000
40 54 8,339 0,999 63,5 0,999 63,3 0,999 52 0,994 50,43 0,999
50 55 8,376 0,998 64,7 0,999 64,4 0,999 56,5 0,994 51,38 0,999
60 56,4 8,454 0,997 66,2 0,998 65,9 0,998 58,4 0,993 52,73 0,999
70 58,1 8,549 0,996 68,1 0,997 67,8 0,997 59,6 0,983 54,37 0,998
0 60,3 8,676 0,993 70,6 0,995 70,3 0,995 60,7 0,979 56,59 0,997
90 66,7 9,226 0,983 77,6 0,987 77,3 0,987 82,6 0,96 63,09 0,992
95 80 10,582 0,943 91,8 0,952 91,5 0,952 111,3 0,867 76,78 0,973
St 58,33 8,75 0,99 68,19 0,99 67,92 0,99 62,09 0,98 54,82 1,00
sd 8,376 0,656 0,017 9,221 0,014 9,201 0,014 18,835 0,039 8,410 0,008
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Tabela 7.4 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 5 mas.% montmorilonita i diamina
Jeffamine D-230, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

5 53,1 8,954 0,999 61,9 1 61,6 1 49,9 0,998 50,00 1,000
10 52,7 8,707 0,999 61,7 0,999 61,5 0,999 46 0,997 49,52 1,000
20 52,6 8,472 0,999 61,8 0,999 61,5 0,999 49,5 1 49,22 0,999
30 52,8 8,36 0,998 62,1 0,999 61,8 0,999 49,9 0,997 49,30 0,999
40 53,3 8,314 0,998 62,7 0,999 62,4 0,999 51,3 0,998 49,72 0,999
50 53,9 8,297 0,998 63,5 0,999 63,2 0,999 53,5 0,998 50,31 0,999
60 54,7 8,296 0,999 64,4 0,999 64,2 0,999 56,3 0,998 51,07 0,999
70 55,8 8,302 0,999 65,7 0,999 65,4 0,999 58,3 0,997 52,05 0,999
0 57,5 8,352 0,999 67,6 0,999 67,3 0,999 59,6 0,999 53,66 0,999
90 63,1 8,809 0,996 73,8 0,997 73,5 0,997 74,2 0,995 59,34 0,998
95 76,6 10,201 0,982 88,2 0,985 87,9 0,985 112 0,952 73,29 0,991
St 56,92 8,64 1,00 66,67 1,00 66,39 1,00 60,05 0,99 53,41 1,00
sd 7,227 0,567 0,005 7,995 0,004 7,986 0,004 18,843 0,014 7,227 0,002
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Tabela 7.5 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 10 mas.% montmorilonita i diamina
Jeffamine D-230, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog,
Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
5 45,6 71.896 0976 54,1 0,981 53,8 0,981 40,3 0,929 42,27 0,988
10 449 7,61 0,971 53,5 0,977 53,2 0,977 39,5 0,981 41,35 0,986
20 449 7,425 0,969 53,7 0,976 53,4 0,976 41,9 0,966 41,21 0,985
30 453 7,356 0,969 54,2 0,976 53,9 0,976 443 0,959 41,47 0,985
40 45,7 7,322 0,969 54,8 0,977 54,5 0,976 41,6 0,981 41,85 0,985
50 46,2 7,296 0,97 55,3 0,977 55,1 0,977 42,9 0,96 42,24 0,985
60 46,5 7,249 0,969 55,8 0,976 55,5 0,976 45,3 0,944 42,48 0,985
70 46,7 7,174 0,967 56,1 0,975 55,8 0,975 42,7 0,942 42,60 0,984
0 47 7,077 0,962 56,5 0,971 56,2 0,971 44 0,928 42,71 0,982
90 482 7,051 0,944 58 0,957 57,8 0,957 50,3 0,865 43,82 0,973
95 50,7 7,201 0,891 60,9 0,914 60,6 0,913 61,6 0,666 46,27 0,949
St 46,52 7,33 0,96 55,72 0,97 55,44 0,97 44,95 0,92 42,57 0,98
sd 1,700 0,245 0,024 2,185 0,019 2,194 0,019 6,232 0,090 1,435 0,011
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Vesna Teofilovi¢ — Doktorska disertacija

Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola

7.2 KINETICKI PARAMETRI REAKCIJA UMREZAVANJA HIBRIDNIH
MATERIJALA NA OSNOVU EPOKSIDNIH SMOLA I RAZLICITOG
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Slika 7.1 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate
primenom QOzawa-Flynn-Wall-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu
epoksidne smole, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze
razlicite udele (5, 10 i 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razlicitim udelom (a)
30, b) 251 c) 20 mas. %) tvrdih segmenata
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Slika 7.2 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate
primenom Kissinger-Akahira-Sunose-ovog modela izokonverzije, za materijal na
osnovu epoksidne smole, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji
sadrze razlicite udele (5, 10 i 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razlicitim
udelom (a) 30, b) 25 i c) 20 mas. %) tvrdih segmenata
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Strukturiranje i odredivanje kinetike reakcija nastajanja funkcionalnih hibridnih materijala na osnovu epoksidnih smola
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Slika 7.3 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate
primenom Starink-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne smole,
i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlicite udele (5, 10 i

15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razlicitim udelom (a) 30, b) 25 i c) 20 mas.
%) tvrdih segmenata
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Slika 7.4 Zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena reagovanja izracunate
primenom Friedman-ovog modela izokonverzije, za materijal na osnovu epoksidne
smole, i za hibridne materijale na osnovu epoksidnih smola koji sadrze razlicite udele
(5, 10 i 15 mas.%) poliuretanskog elastomera sa razlicitim udelom (a) 30, b) 25 i c)
g() mas. %) tvrdih segmenata
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Tabela 7.6 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole umrezene diaminom Jeffamine D-2000,
pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog,
Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
5 54,8 8072 0,987 64,7 0,99 64,4 0,99 41,5 0,739 50,87 0,994
10 54,8 7,879 1 64,9 1 64,6 1 57,7 0,994 50,73 1,000
20 50,4 7,141 0,991 60,4 0,993 60,1 0,993 17,1 0,409 45,97 0,996
30 47,1 6,63 0,981 57,1 0,985 56,8 0,985 5,7 0,037 42,44 0,991
40 449 6,286 0,972 55 0,979 54,7 0,978 33 0,896 40,09 0,987
50 43,8 6,075 0,965 53,9 0,974 53,5 0,973 33,4 0,829 38,81 0,984
60 44,4 6,06 0,961 54,6 0,971 54,3 0,97 33,9 0,839 39,29 0,982
70 46,6 6,221 0,957 57 0,967 56,7 0,967 35,3 0,586 41,48 0,980
0 49,7 6,457 0,947 60,5 0,96 60,2 0,959 62,1 0,966 44,59 0,976
90 534 6,706 0912 64,7 0,932 64,3 0,931 42,9 0,487 48,30 0,959
95 56,8 6,94 0,884 68,3 0,908 68 0,907 71,8 0,668 51,61 0,947
St 49,70 6,77 0,96 60,10 0,97 59,78 0,97 39,49 0,68 44,93 0,98
sd 4,679 0,688 0,035 4,961 0,027 4,965 0,028 19,166 0,285 4,868 0,016
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Tabela 7.7 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 5 mas. % poliuretana sa

20 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (a),

odredeni

na osnovu

Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

o [%)]

10
20
30
40
50
60
70
80
90
95
ST

sd

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
[kar?lol] 4 R [ijfrcrllol] R’ [kJiﬁol] 5 [kJ/Erflol] R [kJiflol] R
62,3 9,078 0931 72,5 0,943 72,2 0,942 69,6 0,756 58,84 0,968
67 9,49 0,904 77,6 0,919 77,3 0,918 123 0,963 63,65 0,955
68,3 9,417 0,847 79,1 0,87 78,8 0,87 61,2 0,64 64,78 0,931
66,7 9,069 0,806 77,6 0,836 77,3 0,835 91,6 0,859 63,01 0,913
65,5 8,799 0,795 76,5 0,827 76,2 0,826 46,4 0,798 61,69 0,908
66,6 8,792 0,819 77,8 0,848 77,5 0,847 46,7 0,572 62,70 0,919
71,1 9,158 0,862 82,6 0,884 82,3 0,883 56,7 0,885 67,22 0,937
793 9915 091 91,5 0,924 91,2 0,923 100,3 0,996 75,71 0,958
93,5 11,246 0,958 106,7 0,964 106,3 0,964 120 0,989 90,38 0,980
118,2 13,521 0,996 132,9 0,996 132,6 0,996 136,6 0,996 115,96 0,998
142,4 15,733 1 158,6 1 158,2 1 189,3 0,995 141,16 1,000
81,90 10,38 0,89 93,95 0,91 93,63 0,91 94,67 0,86 78,65 0,95
26,002 2,261 0,073 27,883 0,062 27,855 0,062 44,744 0,151 26,782 0,033

Gl

pjouts y1upisyoda naouso vu vypliie1puw YupLIqy yiupuordyunf vluvlvispu vlioyva. aynaury afuvaipaipo 1 2fupiLnyn.gs

DI1ODLIISIP DYSA0JYO(] — I140]1f02 ] DUS3 [



Tabela 7.8 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 10 mas. % poliuretana sa 20 mas. %
tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

5 66,5 9,603 1 77 1 76,7 1 121,2 0,998 63,18 1,000
10 73,2 10,269 1 84,2 1 83,9 1 56,8 0,874 70,03 1,000
20 78,4 10,707 0,997 89,9 0,998 89,6 0,998 128 0,946 75,38 0,999
30 79,1 10,625 0,993 90,7 0,994 90,4 0,994 73,9 0,9 75,94 0,996
40 76,6 10,182 0,986 88,2 0,989 87,9 0,988 37,5 0,794 73,28 0,993
50 75,6 9,905 0,985 87,3 0,988 87 0,988 70,6 0,92 72,10 0,993
60 77,5 9,948 0,988 89,4 0,99 89,1 0,99 59 0,985 73,88 0,994
70 82,3 10,305 0,991 94,7 0,993 94,3 0,993 105,8 0,997 78,80 0,996
0 92 11,136 0,994 105 0,995 104,7 0,995 93 0,93 88,72 0,997
90 111,8 12,924 0,995 126,1 0,996 125,8 0,996 122,5 0,978 109,28 0,998
95 129,3 14,479 0,99 144,8 0,991 144,4 0,991 1254 0,998 127,47 0,995
St 85,66 10,92 0,99 97,94 0,99 97,62 0,99 90,34 0,94 82,55 1,00
sd 18,728 1,480 0,005 20,185 0,004 20,164 0,004 32,310 0,064 19,187 0,003
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Tabela 7.9 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 15 mas. % poliuretana sa
20 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu
Ozawa-Flynn-Wal-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

DI1ODLIISIP DYSA0JYO(] — I140]1f02 ] DUS3 [

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

5 66,3 9,57 0,991 76,7 0,992 76,5 0,992 77,2 0,996 62,97 0,996
10 75,8 10,597 0,994 86,9 0,995 86,6 0,995 70 1 72,81 0,997
20 84 11,385 0,996 95,7 0,996 95,4 0,996 70,6 0,838 81,21 0,998
30 87,7 11,661 0,995 99,7 0,996 99,4 0,995 139,2 0,962 84,98 0,998
40 89,9 11,759 0,99 102,2 0,992 101,9 0,992 138 0,996 87,23 0,995
50 93,6 11,998 0,982 106,2 0,984 105,9 0,984 70,1 0,858 90,95 0,991
60 100,9 12,613 0,978 114 0,981 113,7 0,981 71,5 0,977 98,44 0,990
70 114,8 13,919 0,981 128,9 0,983 128,5 0,983 106,9 0,86 112,92 0,991
0 141,4 16,475 0,987 157 0,988 156,7 0,988 235,2 0,994 140,59 0,994
90 195,6 21,665 0,996 2144 0,997 214 0,997 256,6 0,97 197,28 0,998
95 2554 27,332 0,999 2774 0,999 277 0,999 226 0,881 259,83 0,999
St 118,67 14,45 0,99 132,65 0,99 132,33 0,99 132,85 0,94 117,20 1,00
od 58016 5430 0,007 61,556 0,006 61,511 0,006 73,369 0,065 60,420 0,003
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Tabela 7.10 Kineticki parametri reakcije umreZavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 5 mas. % poliuretana sa

25 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (@),

odredeni

na osnovu

Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

o [%)]

10
20
30
40
50
60
70
80
90
95
ST

sd

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
[kar?lol] 4 R [kﬁrcllaol] R [kJiflol] R [kaniol] R [kJI/Zniol] R

64,3 9,367 0,988 74,6 0,99 74,4 0,989 45,1 0,998 60,97 0,994
71 10,031 0,993 81,8 0,994 81,5 0,994 09,8 0,837 67,79 0,997
75,6 10,388 0,996 86,9 0,997 86,6 0,997 59,9 0,774 72,51 0,998
76,1 10,284 0,997 87,5 0,997 87,2 0,997 79,9 0,981 72,90 0,998
74,7 9,96 0,996 86,1 0,997 85,8 0,997 97,7 0,98 71,25 0,998
73,1 9,621 0,995 84,6 0,996 84,3 0,996 64 0,999 69,47 0,998
73,9 9,547 0,992 85,6 0,993 85,3 0,993 91,9 0,972 70,19 0,996
77,4 9,743 0,986 89,4 0,989 89,1 0,988 79,3 1 73,66 0,994
83,3 10,157 0,973 95,9 0,977 95,6 0,977 65,5 0,919 79,73 0,987
92,7 10,823 0,948 106 0,956 105,7 0,956 70,5 0,553 89,23 0,976
101,3 11,472 0,92 115,3 0,931 115 0,931 71,3 0,785 98,10 0,963
78,49 10,13 0,98 90,34 0,98 90,05 0,98 72,26 0,89 75,07 0,99
10,405 0,612 0,025 11,463 0,021 11,449 0,021 14,681 0,142 10,428 0,011
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Tabela 7.11 Kineticki parametri reakcije umreZavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 10 mas. % poliuretana sa
25 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu
Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

DI1ODLIISIP DYSA0JYO(] — I140]1f02 ] DUS3 [

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
5 51 7,673 0,98 60,6 0,984 60,3 0,984 50,5 0,999 47,10 0,991
10 57,9 8,401 0,982 68 0,986 67,7 0,985 45,8 0,909 54,13 0,992
20 67,1 9,352 0,981 77,8 0,984 77,6 0,984 60,6 0,876 63,58 0,991
30 72,7 9,879 0,973 83,9 0,977 83,6 0,977 52,9 0,773 69,32 0,987
40 77,7 10,325 0,961 89,3 0,967 89 0,967 56,1 0,537 74,48 0,982
50 82,6 10,726 0,958 94,6 0,964 94,2 0,964 85,8 0,916 79,44 0,980
60 89 11,281 0,961 101,5 0,966 101,2 0,966 1244 0,993 86,07 0,982
70 99,7 12,257 0,964 112,9 0,969 112,6 0,969 76,6 0,713 97,08 0,983
0 117,3 13,886 0,965 131,6 0,969 131,3 0,969 139,5 0,998 115,32 0,983
90 147,2 16,608 0,952 163,4 0,956 163,1 0,956 183,7 0,962 146,45 0,977
95 183,9 20,002 0,929 202,2 0,935 201,8 0,935 302,7 0,999 184,74 0,967
St 95,10 11,85 0,96 107,80 0,97 107,49 0,97 107,15 0,88 92,52 0,98
«d 40,280 3,698 0,015 42,935 0,015 42,909 0,015 78,436 0,149 41,719 0,007
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Tabela 7.12 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 15 mas. % poliuretana sa

25 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (@),

odredeni

na osnovu

Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger—kahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

o [%)]

10
20
30
40
50
60
70
80
90
95
ST

sd

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
[kar?lol] 4 R [ijfrcrllol] R’ [kJiflol] R [kaniol] R [kJI/Zniol] R
59,4 8735 0,994 69,6 0,995 69,3 0,995 34 0,99 55,83 0,997
62,4 8,924 0,991 72,8 0,993 72,5 0,993 52,9 0,992 58,72 0,996
62,1 8,679 0,977 72,7 0,982 72,4 0,982 50,1 0,881 58,27 0,989
61,2 8,423 0,957 72 0,965 71,7 0,965 51,6 0,998 57,21 0,979
61,6 8343 0,933 72,5 0,946 72,2 0,946 92,9 0,755 57,50 0,968
63,4 8421 00919 74,5 0,934 74,2 0,934 74,9 0,981 59,17 0,962
67,5 8764 00919 79 0,934 78,7 0,933 87,8 0,894 63,38 0,962
74,6 9,406 0,921 86,6 0,934 86,3 0,934 122,1 0,961 70,64 0,963
86,5 10,518 0,918 99,4 0,931 99 0,931 91,7 0,989 82,99 0,962
109,1 12,617 0,903 123,4 0,915 123 0,915 114,9 0,959 106,43 0,955
129,1 14,43 0,85 144,6 0,866 1443 0,865 135,7 0,871 127,22 0,932
76,08 9,75 0,93 87,92 0,95 87,60 0,94 82,60 0,93 72,49 0,97
23,105 2,004 0,043 24,803 0,038 24,784 0,038 33,105 0,076 23,767 0,019
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Tabela 7.13 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 5 mas. % poliuretana sa

30 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (o),

odredeni

na osnovu

Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

o [%]

5
10
20
30
40
50
60
70
80
90
95
ST

sd

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin

[kar?lol] R [kJI/Zniol] R’ [kJI/Zniol] R [kJ/Erflol] R [kJiflol] R
58,1 8579 095 68,1 0,959 67,8 0,959 71,1 1 54,53 0,977
67,4 9,592 0,974 78 0,978 77,7 0,978 80,6 0,988 64,07 0,988
77,7 10,667 0,995 89,1 0,996 88,8 0,996 47 0,799 74,73 0,998
81,8 11,007 0,999 93,5 1 93,2 1 46,3 0,999 78,89 1,000
83,6 11,071 1 95,5 1 95,2 1 81 0,996 80,60 1,000
84,9 11,071 1 96,9 1 96,6 1 127 0,933 81,86 1,000
88,5 11,312 1 100,9 1 100,6 1 62,2 0,999 85,55 1,000
97,4 12,101 1 110,5 1 110,2 1 66,1 0,914 94,74 1,000
111,113,323 0,995 125,1 0,995 124,8 0,995  109,6 0,976 108,88 0,997
130 14,926 0,952 145,3 0,958 145 0,957 167,1 0,833 128,44 0,977
136,6 15,273 0,838 152,4 0,853 152,1 0,853  106,1 0,641 135,11 0,926
9246 11,72 0,97 105,03 0,98 104,73 0,98 87,65 0,92 89,76 0,99
24,537 2,065 0,049 26,369 0,044 26,369 0,044 36,776 0,115 25,205 0,022
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Tabela 7.14 Kineticki parametri reakcije umreZavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 10 mas. % poliuretana sa
30 mas. % tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu
Ozawa-Flynn-Wall-ovog, Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

DI1ODLIISIP DYSA0JYO(] — I140]1f02 ] DUS3 [

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
5 42,7 6,67 0,975 51,7 0,98 51,4 0,98 48,3 0,6 38,50 0,988
10 47,8 7,15 0,907 57,3 0,927 57 0,926 51,2 0,677 43,65 0,957
20 56,4 8,022 0,817 66,6 0,849 66,3 0,848 91,6 0,857 52,49 0,918
30 61,4 8476 0,741 72 0,781 71,7 0,78 106,4 0,792 57,54 0,886
40 63,4 8,586 0,679 74,3 0,724 74 0,723 43,7 0,438 59,51 0,862
50 64 8,529 0,646 75 0,694 74,7 0,692 38,7 0,41 59,98 0,849
60 64,3 8,441 0,654 75,5 0,702 75,2 0,701 34,5 0,298 60,22 0,852
70 64,3 8,299 0,687 75,6 0,733 75,3 0,732 50,4 0,538 60,10 0,865
0 66,4 8,359 0,719 78 0,761 77,7 0,76 28,2 0,196 62,13 0,877
90 73,5 8,871 0,746 85,7 0,783 85,4 0,782 43,6 0,744 69,24 0,888
95 82,7 9,637 0,76 95,6 0,793 95,3 0,791 109,6 0,765 78,66 0,894
St 62,45 8,28 0,76 73,39 0,79 73,09 0,79 58,75 0,57 58,36 0,89
sd 10,956 0,797 0,105 12,067 0,092 12,067 0,092 29,242 0,217 10,960 0,044
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Tabela 7.15 Kineticki parametri reakcije umrezavanja hibridnog materijala na osnovu epoksidne smole sa 15 mas. % poliuretana sa 30 mas. %
tvrdih segmenata i diamina Jeffamine D-2000, pri razlicitim stepenima reagovanja (o), odredeni na osnovu Ozawa—Flynn—Wall-ovog,
Kissinger—Akahira—Sunose-ovog, Starink-ovog, Friedman-ovog i Vyazovkin-ovog modela izokonverzije

Ozawa—Flynn—Wall Kissinger—Akahira—Sunose Starink Friedman Vyazovkin
o [7%] Ea y R Ea R Ea R Ea R Ea R
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
5 60,5 8,863 0,967 70,6 0,973 70,4 0,973 60,7 0,972 57,00 0,985
10 70,3 9,942 0,984 81,1 0,987 80,8 0,987 76,3 0,98 67,12 0,993
20 80,8 11,03 0,996 92,3 0,997 92 0,997 91,9 0,968 77,89 0,998
30 85,9 11,498 0,999 97,8 0,999 97,5 0,999 100 0,948 83,18 1,000
40 87,5 11,535 1 99,6 1 99,3 1 88,9 0,936 84,75 1,000
50 88 11,415 0,999 100,3 0,999 100 0,999 46,9 0,929 85,13 1,000
60 94,1 11912 1 106,8 1 106,5 1 155 0,932 91,37 1,000
70 108,5 13,277 1 122,1 1 121,8 1 122,1 0,995 106,26 1,000
0 135,2 15,856 0,993 150,4 0,994 150,1 0,994 218,44 1 134,07 0,997
90 191,2 21,224 0,943 209,6 0,948 209,3 0,947 211,9 0,897 192,58 0,973
95 283,4 30,185 0,864 306,9 0,871 306,5 0,871 535,6 0,926 289,31 0,938
St 116,85 14,25 0,98 130,68 0,98 130,38 0,98 155,25 0,95 115,33 0,99
od 605943 6,265 0,042 69,875 0,039 69,841 0,039 138,327 0,032 68,741 0,019
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