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Sinteza i karakterizacija poliuretanskih kopolimera na bazi
poli(propilen-oksid)-block-poli(dimetilsiloksan)-block-poli(propilen-oksida)

I njihovih nanokompozita sa organomodifikovanom glinom

Izvod:

Dve serije segmentiranih poliuretanskih kopolimera (SPU) i njihovih nanokompozita
(SPUNC) su sintetisane na bazi o,w-dihidroksi-poli(propilen-oksid)-b-poli(dimetilsiloksan)-b-
poli(propilen-oksida) (PPO-PDMS, M, = 3060 g mol™) kao dela mekog segmenta i 4,4'-
metilendifenildiizocijanata (MDI) i 1,4-butandiola (BD) kao komonomera tvrdog segmenta.
Serija SPU-a je sintetisana dvostepenim postupkom poliadicije u smeSi rastvaraca
tetrahidrofurana (THF) i N,N-dimetilacetamida (DMACc) (1/1, v/v), uz prisustvo kalaj-oktoata
kao katalizatora. Serija SPUNC-a je sintetisana postupkom in situ polimerizacije, pod istim
uslovima kao i serija SPU-a. Komercijalna organomodifikovana montmorilonitna glina (Cloisite
30B") je koris¢ena kao nanopunioc (1 mas.%) kod serije SPUNC-a. Eksperimentalni uslovi za
sintezu segmentiranih poliuretana i njihovih nanokompozita su bili: temperatura prve i druge
faze poliadicije od 80 °C; vreme prve faze od 40 min i vreme druge faze od 10 sati; molski odnos
—NCO i —OH grupa u iznosu 1,1/1; koncentracija reaktanata u reakcionoj smesi od ~15 mas.% i
koncentracija katalizatora u iznosu od 0,15 mol.% u odnosu na polazni PPO-PDMS pretpolimer.
Promenom molskog odnosa PPO-PDMS : MDI : BD reaktanata u sintezama od 1:2:1 do 1:15:14,
dobijeni su poliuretanski kopolimeri i njihovi nanokompoziti sa razli¢itim sadrzajem tvrdih
segmenata od 10 do 60 mas.%.

Poliuretanski kopolimeri i njihovi nanokompoziti su detaljno okarakterisani u pogledu
strukture, termickih, mehanickih, povrsinskih i morfoloskih svojstava. Struktura i sastav SPU-a i
SPUNC-a su potvrdeni 'H, *C, 2D NMR i FTIR spektroskopijom. Kvantitativna *C NMR
spektroskopija je pokazala da je prose¢na duZina tvrdih segmenata bila nedovoljna za postizanje
veceg stepena kristalini¢nosti ovih poliuretana. SPU kopolimeri sa sadrZzajem tvrdih segmenata
iznad 30 mas.% su pokazivali svojstva semikristalini¢nih kopolimera dok su oni sa manjim
sadrzajem tvrdih segmenata bili amorfni. Kod obe serije poliuretana, FTIR spektroskopija je
potvrdila postojanje jakih vodoni¢nih veza u strukturi tvrdih segmenata koje su vodile do pojave
mikrofazno razdvojene morfologije. Termicka analiza je potvrdila ve¢u termicku stabilnost serije

SPUNC-a u odnosu na seriju SPU-a, usled skoro potpune delaminacije nanocestica gline u



poliuretanskoj matrici. Na osnovu DSC i DMTA analiza potvrdeno je prisustvo visestrukih
prelaza koji ukazuju na viSefazne polimerne sisteme. Usled postojanja vodoni¢nih veza unutar
tvrdih segmenata i odgovaraju¢eg stepena mikrofazno razdvojene morfologije, dobijene su
velike vrednosti modula elasticnosti 1 zateznih ¢vrstoca, koje su bile dodatno poboljsane
dodatkom nanocestica gline kod serije SPUNC-a. Svi poliuretani su posedovali izrazitu
hidrofobnost povrSina, dok je serija SPUNC-a u odnosu na seriju SPU-a imala i nizu povrSinsku
energiju i veci stepen mikrofazne separacije. TEM analiza je pokazala da serija SPUNC-a
poseduje mesSovito eksfolirano/interkalarnu  morfologiju nanocestica gline. Poliuretanski
kopolimeri i njihovi nanokompoziti na bazi PPO-PDMS-a, su pokazivali zadovoljavajuca
termicka, mehanicka i1 povrSinska svojstva, koja su dodatno poboljSana kod serije SPUNC-a, a
koja su neophodna za njihovu potencijalnu upotrebu kao poliuretanski elastomeri, vodootporni

premazi i materijali za biomedicinsku primenu.

Klju¢ne redi: segmentirani poliuretani, poliuretanski nanokompoziti, poli(dimetlisiloksani),
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Synthesis and characterization of polyurethane copolymers based on
poly(propylene oxide)-block-poly(dimethylsiloxane)-block-poly(propylene oxide)

and their nanocomposites with organomodified clay

Abstract:

Two series of segmented polyurethane copolymers (SPU) and their nanocomposites (SPUNC)
were synthesized based on a,w-dihydroxy-poly(propylene oxide)-b-poly(dimethylsiloxane)-b-
poly(propylene oxide) (PPO-PDMS, M, = 3060 g mol™) as the part of the soft segment and 4,4'-
methylenediphenyldiisocyanate (MDI) and 1,4-butanediol (BD) as the comonomers of the hard
segment. Series of SPU was synthesized via a two-step polyaddition reaction in solvent mixture
of tetrahydrofuran (THF) and N,N-dimethylacetamide (DMACc) (1/1, v/v) and in the presence of
tin-octoate as a catalyst. Series of SPUNC was synthesized by in situ polymerization, under the
same conditions as the series of SPU. Commercial organomodified montmorillonite clay
(Cloisite 30B®) was used as the nano-filler (1 wt.%) in SPUNC series. Experimental conditions
for the synthesis of segmented polyurethanes and their nanocomposites were as follows:
temperature of the first and the second phase of polyaddition reaction was 80 °C, duration of the
first phase was 40 min and duration of the second phase was 10 hours, molar ratio of -NCO and
—OH groups was 1.1/1; the concentration of the reactants in the reaction mixture was ~15 wt.%
and the concentration of the catalyst was 0.15 mol.% with regard to the PPO-PDMS prepolymer.
By changing the molar ratio of PPO-PDMS : MDI : BD reactants in synthesis from 1:2:1 to
1:15:14, polyurethane copolymers and their nanocomposites with different content of hard
segments from 10 to 60 wt.% were obtained.

Polyurethane copolymers and their nanocomposites were in detail characterized in terms of
structure, thermal, mechanical, surface and morphological properties. The structure and
composition of the SPU and SPUNC polymers were confirmed by *H, **C, 2D NMR and FTIR
spectroscopy. Quantitative *C NMR spectroscopy showed that the average length of the hard
segments was not sufficient to achieve higher degree of crystallinity of the polyurethanes. SPU
copolymers with hard segment content above 30 wt.% showed the properties of semi-crystalline
copolymers, while those with the lower content of hard segments were amorphous. In both
series, FTIR spectroscopy confirmed the existence of strong hydrogen bonds in the structure of

hard segments that led to the appearance of microphase separated morphology. Thermal stability



of SPUNC series was higher than thermal stability of copolymers from SPU series, due to the
extensive delamination of clay nanoparticles inside the polyurethane matrix. Based on DSC and
DMTA analyses, the presence of multiple transitions was confirmed, indicating existence of
multi-phase polymer systems. Due to the existence of hydrogen bonds within the hard segments
and an appropriate degree of microphase-separated morphology, large values of the modulus of
elasticity and tensile strength were determined which were further enhanced by the addition of
clay nanoparticles in the SPUNC series. All polyurethanes had a distinct hydrophobicity of the
surface, while SPUNC series showed lower surface energy and higher degree of microphase
separation compared to the SPU series. TEM analysis has shown that the SPUNC series has
mixed exfoliated/intercalary morphology of clay nanoparticles. Polyurethane copolymers and
their nanocomposites based on PPO-PDMS, show satisfactory thermal, mechanical and surface
properties, which are further enhanced in SPUNC series, necessary for their potential use as

polyurethane elastomers, waterproof coatings and materials for biomedical application.

Keywords: segmented polyurethanes, polyurethane nanocomposites, poly(dimethylsiloxane),
clay, thermal properties, mechanical properties, surface properties, hydrophobicity, morphology,

microphase separation
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LISTA SKRACENICA:

SPU — segmentirani poliuretanski elastomeri

SPUNC — segmentirani poliuretanski nanokompoziti

PPO-PDMS - a,w-dihidroksi-poli(propilen-oksid)-b-poli(dimetilsiloksan)-b-poli(propilen-oksid)
PPO — poli(propilen-oksid)

PDMS — poli(dimetilsiloksan)

MDI — 4,4'-metilendifenildiizocijanat

BD - 1,4-butandiol

Cloisite 30B® — komercijalna organomodifikovana montmorilonitna glina

THF — tetrahidrofuran

DMACc — N,N-dimetilacetamid

DMF — N,N-dimetilformamid

NMP — N-metilpirolidon

ds-DMSO — deuterisani dimetil-sulfoksid

TDI — toluendiizocijanat

ED — etilen-diamin

DBTDL - dibutil-kalaj-dilaurat

PEO — poli(etilen-oksid)

PHMO — poli(heksametilen-oksid)

PTMO — poli(tetrametilen-oksid)

PEA — poli(etilen-adipat)

PBA — poli(butilen-adipat)

PCL — poli(&-kaprolakton)

PLA — polilaktidi

PHC — poli(heksametilen-karbonat)

ATR-FTIR — prigu$ena totalna refleksija - Furijeova transformacija infracrvena spektroskopija
NMR — nuklearno magnetna rezonantna spektroskopija

COSY — homonuklearna H-H korelaciona spektroskopija

HSQC — heteronuklearna korelaciona spektroskopija preko jednostrukih prelaza
HMBC — heteronuklearna viSestruka korelaciona spektroskopija

GPC — gel-propusna hromatografija



XPS — fotoelektronska spektroskopija

TGA — termogravimetrijska analiza

DSC — diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

WAXS — difrakcija rendgenskih zraka pri velikim uglovima
SAXS - difrakcija rendgenskih zraka pri malim uglovima
DMA — dinami¢ko-mehanicka analiza

DMTA — dinami¢ko-mehanicka termicka analiza

WA — apsorpcija vode

WCA - kontaktni ugao sa vodom

FCA — kontaktni ugao sa formamidom

ICA — kontaktni ugao sa dijod-metanom

SFE — slobodna povrsinska energija

SEM - skenirajuca elektronska mikroskopija

AFM — mikroskopija atomskih sila

TEM — transmisiona elektronska mikroskopija
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Uvod

1. UvOD

Segmentirani poliuretanski elastomeri (SPU) su blok kopolimeri koji se dobijaju u reakciji
izmedu diizocijanata, makrodiola i produzivaca lanca male molarne mase. Kombinacijom ovih
reaktanata dobijaju se linearni, segmentirani kopolimeri koji se sastoje od naizmenic¢nih ,,tvrdih”
i ,,mekih” blokova, koji se dosta razlikuju po svojim hemijskim i fizickim svojstvima. Tvrdi
segmenti su izgradeni od diizocijanata i kratkih produzivaca lanaca, dok su meki segmenti
pretezno izgradeni od polietarskih ili  poliestarskih makrodiola. Termodinamicka
nekompatibilnost tvrdih i mekih segmenata kod poliuretana vodi nastanku fazne segregacije i
stvaranju dvofazne morfologije. Tvrdi segmenti obi¢no formiraju kristalinicne domene,
povezane sekundarnim vezama i predstavljaju fizicko umrezenje unutar mekih segmenata koji
uglavnom predstavljaju i izgraduju amorfnu matricu. Svojstva SPU-a prevashodno zavise od
hemijske strukture, sadrzaja tvrdih i mekih segmenata, duzine odredenih segmenata, stepena
mikrofazne separacije izmedu tvrdih i mekih segmenata, postignutih molarnih masa i postojanja
inter- i intra- vodoni¢nih veza.

Stalna potreba za novim poliuretanskim materijalima sa poboljsanim svojstvima je dovela do
upotrebe razli¢itih makrodiola kao dela mekih segmenata, a isto tako i do upotrebe razli¢itih
komonomera za formiranje tvrdih segmenata. Stoga se u novije vreme, za sintezu SPU-a umesto
klasi¢nih polietarskih i poliestarskih makrodiola koriste poli(dimetilsiloksanski) (PDMS)
makrodioli kao meki segmenti. Ova vrsta poliuretanskih elastomera na bazi PDMS-a je privukla
interesovanje naucne i struéne javnosti zbog moguce kombinacije odli¢nih svojstava poliuretana
sa jedne i PDMS-a sa druge strane. Poliuretani obezbeduju dobra mehani¢ka svojstva, dok
PDMS makrodioli poboljsavaju biostabilnost i biokompatiblnost SPU-a. Pored toga, PDMS
makrodioli poseduju odlicna termicka i1 oksidativna svojstva, nisku temperaturu ostakljivanja,
nisku povrsinsku energiju, otpornost na UV zracenje, veliku hidrofobnost, hemijsku inertnost,
dobru gasnu propustljivost i odsustvo bilo kakve toksi¢nosti. Segmentirani poliuretani na bazi
samo PDMS makrodiola poseduju losa mehanicka svojstva, koja se mogu znatno poboljsati kada
se u poliuretanske kopolimerne lance ugrade PDMS makrodioli u kombinaciji sa raznim
polietarskim ili poliestarskim makrodiolima.

Najveci problem prilikom sinteze SPU kopolimera jeste velika razlika u polarnosti i
nekompatibilnost nepolarnin PDMS makrodiola sa jedne i polarnih uretanskih komonomera sa

druge strane. Da bi se prevazi$ao ovaj problem i dobili SPU kopolimeri velikih molarnih masa a
1
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samim tim i sa dobrim mehanic¢kim svojstvima, jedan od nacina je upotreba teleheli¢nih tj. a, -
difunkcionalnih PDMS makrodiola, sa zavr$nim hidroksi-alkil grupama koje imaju ulogu da
povecéaju mesljivost izmedu nepolarnog PDMS makrodiola i polarnih komonomera. Pored ovog,
jos§ bolji nacin za sintezu SPU-a je upotreba triblok polietarskog-b-PDMS-b-polietarskog ili
poliestarskog-b-PDMS-b-poliestarskog makrodiola, koji ve¢ u sebi poseduju polietarske ili
poliestarske i PDMS blokove. Na ovaj nacin, polietarski ili poliestarski terminalni blokovi imaju
ulogu kompatibilizera izmedu polarnih uretanskih komonomera i nepolarnin PDMS makrodiola,
S$to u znatnoj meri olakSava sintezu SPU-a.

Medutim, u poslednje vreme Se za jo$ veca poboljsanja svojstava SPU-a koristi i dodatak
razli¢itih Cestica nanometarskih veli¢ina ,,nanopunilaca®“. Na ovaj nacin se dobijaju novi
poliuretanski kompozitni materijali ,, poliuretanski nanokompoziti “ (SPUNC), koji kombinuju
svojstva polaznih materijala i dodatih nanopunilaca. Za pripremu SPUNC-a se cesto kao
nanopunioc koristi prirodna glina (slojeviti alumosilikati), od kojih je najzastupljeniji
montmorilonitni tip gline. Jedan od klju¢nih zahteva kod sinteze ovih SPUNC-a je kako postici
homogenu disperziju nanoslojeva gline unutar poliuretanske matrice, $to je veoma tesko postic¢i
zbog nekompatibilnosti prirodne gline i organofilnih-hidrofobnih polimera. Shodno tome, da bi
se poboljsala disperzija gline unutar poliuretanske matrice, nanoslojevi gline se moraju
modifikovati sa organofilnim surfaktantima (npr. alkil-fosfonijum ili alkil-amonijum jonima). Na
ovaj nacin se smanjuje povrSinska energija nanoslojeva gline i povecava rastojanje izmedu
slojeva gline $to vodi stvaranju interkalarne (umetnute) ili eksfolirane (razlistane) strukture gline.
Kod sinteze ovih SPUNC-a, cilj je posti¢i eksfoliranu morfologiju gline jer se na taj nacin
povecava interakcija izmedu polimera i gline. Homogena disperzija gline i stepen raslojenosti
gline, kao i krajnja svojstva SPUNC-a u velikoj meri zavise od nacina pripreme, hemijskih
svojstava gline, modifikatora gline i polarnosti gline. Svojstva SPUNC-a se uglavnom
poboljsavaju dodatkom malih koli¢ina gline, u opsegu od 1 do 5 mas.%. Na ovaj nain se
dodatno mogu poboljsati barijerna, termicka, mehanicka i povrsinska svojstva SPUNC-a u
donosu na polazna svojstva SPU-a.

Predmet ovog doktorskog rada je sinteza i karakterizacija SPU kopolimera i njihovih
nanokompozita sa tvrdim segmentima na bazi 4,4'-metilendifenildiizocijanata (MDI-a) i 1,4-
butandiola (BD-a) i mekim segmentima na bazi a,w-dihidroksi-poli(propilen-oksid)-b-
poli(dimetilsiloksan)-b-poli(propilen-oksida) (PPO-PDMS-a). SPU kopolimeri su sintetisani
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dvostepenim postupkom poliadicije u smeSi rastvaraca tetrahidrofurana/N,N-dimetilacetamida
(THF/DMAC = 1/1, viIv), u prisustvu kalaj-oktoata (Sn(Oct),) kao katalizatora. Serija SPUNC-a
je sintetisana in situ polimerizacijom, pod istim eksperimentalnim uslovima kao i serija SPU-a.
Poliuretanski kopolimeri i njihovi nanokompoziti su sintetisani sa razli¢itim sadrzajem tvrdih
segmenata, u opsegu od 10 do 60 mas.%. Serija SPUNC-a je pripremljena uz dodatak 1 mas.%
komercijalne organski modifikovane montmorilonitne gline, Cloisite 30B®. Obe serije, SPU i
SPUNC, su sintetisane na bazi PPO-PDMS pretpolimera, koji poseduje spoljasnje poli(propilen-
oksidne) (PPO) blokove i unutrasnji poli(dimetilsiloksanski) (PDMS) blok. PPO blokovi na kraju
pretpolimernog lanca su sluzili kao kompatibilizeri u sintezi izmedu nepolarnog PDMS-a i
polarnih uretanskih komonomera (MDI-a i BD-a). PPO blokovi takode mogu doprineti
poboljsanim povrSinskim svojstvima, ali i pove¢anoj hidrofobnosti SPU-a i SPUNC-a. Oc¢ekuje
se da serije SPU-a i SPUNC-a, zahvaljuju¢i dobrim svojstvima, mogu imati potencijalnu
primenu kao elastomeri, vodootporni premazi i kao razni biomaterijali u medicini.

Struktura, sastav i duzina tvrdih segmenata SPU-a su potvrdeni 'H, ¥C, 2D NMR i FTIR
spektroskopijama. FTIR spektroskopija je takode koriSéena za ispitivanje prisustva mikrofazne
separacije izmedu tvrdih 1 mekih segmenata SPU-a i SPUNC-a, usled postojanja jakih
vodonic¢nih interakcija u tvrdim segmentima. Molarne mase i raspodela molarnih masa SPU-a su
odredeni gel-propusnom hromatografijom (GPC). Struktura, sastav, molarne mase i odgovarajuci
stepen mikrofazne separacija su imali najveéeg uticaja na postignuta termicka, mehanicka,
povrsinska i morfoloSka svojstva SPU-a i SPUNC-a. Termicka svojstva SPU-a i SPUNC-a su
ispitana termogravimetrijskom analizom (TGA) i diferencijalno-skeniraju¢om kalorimetrijom
(DSC). Reoloska svojstva su okarakterisana pomoc¢u dinamicko-mehanic¢ke termicke analize
(DMTA), dok su vrednosti modula elasti¢nosti, zateznih ¢vrstoc¢a i maksimalnih izduzenja pri
kidanju odredeni u ogledima istezanja SPU-a i SPUNC-a. Trodimenzionalna mikrostruktura
SPU-a i SPUNC-a je okarakterisana pomocu difrakcije X-zraka na velikim (WAXS) i malim
(SAXS) uglovima. Postignuta morfologija, tj. stepen raslojenosti gline, kod serije SPUNC-a je
takode ispitana WAXS analizom. Povrsinska svojstva su ispitana merenjem kontaktnih uglova
povrsina SPU i SPUNC filmova sa vodom (WCA), formamidom (FCA) i dijod-metanom (ICA),
kao i odredivanjem slobodne povrSinske energije (SFE) i fotoelektronskom spektroskopijom

(XPS). Prisustvo mikrofazne separacije i morfologija (popre¢nog preseka) SPU-a i SPUNC-g, su
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ispitani pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), mikroskopije atomskih sila (AFM)

i transmisione elektronske mikroskopije (TEM).
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Segmentirani poliuretanski elastomeri, njihov razvoj i znacaj

Linearni segmentirani poliuretanski elastomeri (SPU), se prevashodno dobijaju u reakciji
poliadicije izmedu diizocijanata, makrodiola i produzivaca lanaca (dioli ili diamini malih
molarnih masa). Zbog dobrih hemijskih i mehanickih svojstava SPU materijala, lakog nacina
dobijanja i1 oblikovanja, kao i lake prerade ovi polimerni materijali nalaze veoma Siroku primenu.
SPU su polimerni materijali koji se odlikuju visokom elasticnos¢u, tj. lako podlezu velikim
povratnim deformacijama™®. Pored ovog svojstva, SPU materijali poseduju i veliku zateznu
¢vrstocu, veliku otpornost na habanje, fleksibilnost na niskim temperaturama, otpornost na
rastvarace i ulja, kao i dobru stabilnost u bioloskom okruienjus's.

SPU poseduju elastomerno ponaSanje i korisna svojstva zahvaljujuéi jedinstvenoj strukturi,
koja je izgradena od tvrdih i mekih segmenata, kao i prisustvu fizickog umrezenja izmedu
polimernih lanaca. Naizmeni¢nim ponavljanjem tvrdih i mekih segmenata nastaju multiblok
kopolimeri. S obzirom da unutar multiblok kopolimera segmenti imaju razli¢itu strukturu, kao i
razlic¢ita hemijska 1 fizicka svojstva, ali 1 odreden stepen nekompatibilnosti i/ili nemesljivosti
izmedu segmenata, neminovno dolazi do fazne razdvojenosti tj. separacije u SPU materijalima i

do nastanaka dvofazne mikrostrukturne morfologije.
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Slika 2.1. a) Multiblok struktura linearnih segmentiranih kopolimera® i b) dvofazna

mikrostruktura izmedu tvrdih i mekih segmenata kod SPU-a’.
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Na Slici 2.1. shematski su prikazane: a) multiblok struktura linearnih segmentiranih
kopolimera® i b) dvofazna mikrostruktura izmedu tvrdih i mekih segmenata kod SPU multiblok
kopolimera’.

Tvrdi segmenti su izgradeni od ,,diizocijanat-produzivac lanca® strukturnih jedinica, od cije
strukture i sadrzaja u velikoj meri zavise svojstva SPU materijala. U strukturi SPU-a tvrdi
segmenti predstavljaju krute delove lan¢astog molekula, koji se mogu intermolekulski povezivati
sekundarnim vezama i formirati kristalne tvrde domene, i koji predstavljaju fizicko umrezenje
unutar materijala. Na povisenim temperaturama, iznad temperature topljenja, usled raskidanja
intermolekulskih veza tvrdi segmenti se tope i po¢inju da teku. Tvrdi segmenti su odgovorni za
dobra mehanicka svojstva, i sa pove¢anjem njihovog sadrzaja u kopolimerima povecavaju se
tvrdo¢a i moduli elasticnosti SPU-a. Priroda tvrdih segmenata je odgovorna za opseg
temperaturne primene SPU materijala. Meki segmenti su obi¢no alifati¢ni polietarski ili
poliestarski makrodioli (M, = 500 i 10000 g mol™), koji su veoma fleksibilni i odgovorni za
elasticnost, sa veoma niskim temperaturama ostakljivanja §to SPU materijalima omogucava
dobra svojstva i pri veoma niskim temperaturama. Meki segmenti jo§ mogu doprineti povecanoj
hidrofobnosti, hidroliti¢koj 1 oksidativnoj stabilnosti, kao 1 inertnosti prema razliitim
hemikalijama SPU materijala.

Svojstva SPU-a takode zavise i od hemijskog sastava tvrdih i mekih segmenata, masenog
odnosa ovih segmenata, duzine pojedinac¢nih segmenata, oblika polimernog lanca, molarne mase
dobijenog polimera i u najvec¢oj meri od stepena mikrofazne razdvojenosti izmedu tvrdih i mekih
segmenata>®”®.

Istorijski razvoj danasnjih SPU-a je zapoceo Otto Bayer, koji je zajedno sa svojim
saradnicima iz 1.G. Farben (Leverkuzen, Nemacka), prvi uspe$no sintetisao poliuretane 1937.
godine'®. Zatim su 1942. godine poliuretani sintetisani reakcijom poliadicije polazeé¢i od
alifaticnih diizocijanata i diola, i komercijalizovani u Nemackoj pod nazivom Perlon U (vlakno) i
lgamid U (plastika)'. Znacajniji porast proizvodnje poliuretanskih elastomera i pena poéinje
posle 1954. godine, kada su diizocijanati kao $to je toluendiizocijanat (TDI) postali komercijalno
dostupni i rasprostranjeniji. Medu prvima, DuPont je 1956. godine sintetisao poli(uretan-urea)
kopolimere na bazi poli(tetrametilen-oksida) (PTMO-a), 4,4'-metilendifenildiizocijanata (MDI-a)
i etilen-diamina (ED-a), koji su i danas komercijalno poznati kao Lycra®. Primena ovih

polietarskih makrodiola je dobila na veem znaCaju zbog niZe cene, lakSe obrade i velike
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otpornosti prema vodi u odnosu na primenu poliestarskih makrodiola*?. Kasnije je industrija
poliuretana dozivela veliku ekspanziju koja ni danas nije prestala da se uvecava. Neki od
komercijalnih poliuretanskih elastomera danas su poznati pod nazivom: Estane™ (Goodrich)™***,
Desmopan® (Bayer), Elastollan® (BASF i Elastgran), Irogran® (Huntsman), Pellethane®
(Lubrizol), Isothane® (Greco)?, itd.

Sinteza SPU-a na bazi poliola dobijenih iz biljnih ulja (ricinusovog, kukuruznog, sojinog, itd.)
je 2004. godine dozivela ekspanziju, zbog povecanja cena petrohemijskih sirovina, ali i zbog

Znacaj ovih materijala je danas ogroman, S§to ujedno pokazuju i globalni zahtevi za
poliuretanima koji su u 2015. godini iznosili oko 17 miliona tona. Poliuretanski materijali
trenutno zadovoljavaju 15% zahteva za elastomerima na svetskom trzi§tu™. Hemijski umreZeni u
odnosu na linearne poliuretane pokazuju bolja mehanicka svojstva i jo§ $iru primenu. Medutim,
umrezeni poliuretani poseduju i loSiju termiCku stabilnost. Svojstva linearnih i hemijski
umrezenih poliuretana se mogu znacajno poboljSati dodatkom odgovarajuéih nanopunioca™.
Danas se poliuretani najvise koriste za proizvodnju delova u unutrasnjosti automobila, obuce,
fleksibilnin creva i cevi, elastomernih vlakana, adheziva, izolacionog materijala u
gradevinarstvu, premaza i prevlaka, implantiranih medicinskih uredaja, sportske odeée, opreme

za preciséavanje vode®®, itd.
2.2. Struktura i sinteza segmentiranih poliuretanskih elastomera

Poliuretani su polimeri koji sadrze karakteristicne karbamat-estarske tj. uretanske veze
(Ri~NHCOO-R,). Kao §to je ve¢ pomenuto, linearni poliuretani velikih molarnih masa nastaju u
reakciji izmedu diizocijanata 1 diola, dok se u reakciji izmedu viSefunkcionalnih izocijanata ili
viSefunkcionalnih poliola stvaraju umrezeni poliuretani (tvrde, meke pene i elastomeri). Za
dobijanje linearnih segmentiranih poliuretanskih elastomera koriste se jo§ teleheli¢ni
(difunkcionalni) pretpolimeri sa hidroksilnim ili amino zavr$nim grupama. U zavisnosti od
strukture polaznih sirovina poliuretani mogu posedovati jo$ i estarske, etarske, imidne i urea
Veze.

DuzZina tvrdih 1 mekih segmenata se moZe kontrolisati izborom nacina sinteze, izborom
reaktanata i sastavom reakcione smese, tako da se na taj nac¢in mogu dobiti proizvodi Zeljenih

svojstava, od tvrdih materijala do mekih elastomera®’.
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2.2.1. Polazna jedinjenja za sintezu segmentiranih poliuretanskih elastomera
2.2.1.1. Diizocijanati

Diizocijanati predstavljaju osnovne polazne monomere Kkoji se koriste za sintezu
poliuretanskih elastomera, pa se zbog toga hemija poliuretana jo§ naziva i hemija izocijanata.

Diizocijanati koji se najces¢e upotrebljavaju u sintezi poliuretana prikazani su na Shemi 2.1.

OCN—(CH,);—NCO OCN—(CH,);—NCO
1,4-butandiizocijanat 1,6-heksametilendiizocijanat
(BDI) (HDI)
CHj;

OCN—CHQ-—(|3—CH2-—C|:H-—CH2-—CH2-—NCO
CH, CH;
2,2,4-trimetil-1,6-heksametilendiizocijanat (TMDI)
OCN—(CH2)4—(|3H—NCO OCN—(CH,);—CH—NCO

COOC,Hs COOCH;
etil-2,6-diizocijanatheksanoat (ELDI) metil-2,6-diizocijanatheksanoat (MLDI)

D sorDon{ Do

1,4-cikloheksandiizocijanat (CHDI) 4,4‘—dicikloheksilmeti]endiizocijanat (H,,MDI)

NCO CHy CHs;
t ©/NCO OCN©/NCO
CH
o B NCO
1,5- naftalendnzocuanat 5-izocijanato- 1-(izocijanatometil) 2,4- i 2,6-toluendiizocijanat
(NDI) -1,3,3-trimetilcikloheksan (TDI)

(izoforondiizocijanat, IPDI)

4 4'-metilendifenildiizocijanat (MDI) 4,4'-dibenzildiizocijanat (DBDI)

Shema 2.1. Diizocijanati koji se koriste u sintezi segmentiranih poliuretanskih elastomera.

Za industrijsku proizvodnju poliuretana najvise su u upotrebi 4,4'-metilendifenildiizocijanat
(MDI) i smesa 2,4- i 2,6-toluendiizocijanat (TDI). Pored ovih aromati¢nih diizocijanata jo§ se
koriste i 4,4'-dibenzildiizocijanat (DBDI) i 1,5-naftalendiizocijanat (NDI). PoZeljno je da
diizocijanati imaju simetri¢nu strukturu, jer se na taj nain postize veca reaktivnost, bolja
uredenost tvrdih segmenata, a samim tim se postiZzu i bolja mehanicka svojstva poliuretana.

Aromati¢ni diizocijanati nalaze Siroku primenu u sintezi poliuretana zbog povecane reaktivnosti i
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niske isparljivosti. Medutim, aromati¢ni diizocijanati su podlozniji fotodegradaciji, $to kao
proizvod degradacije vodi stvaranju toksi¢nih aromati¢nih diamina®*°.

Za biomedicinsku upotrebu viSe se koriste alifaticni diizocijanati jer ne podlezu
fotodegradaciji i njihovi proizvodi degradacije su &esto biokompatibilni®®?!. Alifati¢ni
diizocijanati nalaze primenu i u proizvodnji poliuretanskih prevlaka®. Svi diizocijanati prikazani

u Shemi 2.1. su danas komercijalno dostupni iz razli¢itih izvora.

2.2.1.2. Makrodioli

Makrodioli koji se koriste za proizvodnju linearnih poliuretana su difunkcionalni oligomeri sa
zavr$nim hidroksilnim grupama. Na Shemi 2.2. su prikazani najceS¢e koriS¢eni polietarski 1
poliestarski makrodioli u sintezi poliuretanskih elastomera.

Za sintezu poliuretanskih elastomera u upotrebi su razli¢iti makrodioli (M, od 500 do 10000 g
mol™), ali su najzastupljeniji polietarski i poliestarski makrodioli molarnih masa od 1000 do
2000 g mol™. Vrsta, molarna masa, funkcionalnost i kompatibilnost ovih makrodiola sa drugim
reaktantima u sintezi, u velikoj meri uti¢u na termostabilnost, mehanic¢ka i povrsinska svojstva
dobijenih poliuretanskih kopolimernih elastomera. Hemijska struktura makrodiola ima veliki
uticaj na hidroliticka, oksidativna i hidrofobna svojstva poliuretanskih elastomera™. Polietarski
makrodioli koji su nasli najsiru primenu su poli(etilen-oksid) (PEO), poli(propilen-oksid) (PPO),
poli(tetrametilen-oksid) (PTMO), kao i njihova kombinacija u blok-kopolimerima, npr. PPO-b-
PTMO i PEO-b-PPO-b-PEO*?,
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a,w-dihidroksibutil-poli(dimetilsiloksan) (PDMS)

Shema 2.2. Makrodioli koji se koriste u sintezi segmentiranih poliuretanskih elastomera.

Poliuretani na bazi polietarskih makrodiola, poli(etar-uretani), pokazuju odli¢nu fleksibilnost,
hidroliti¢ku stabilnost i biokompatibilnost, ali i nisku oksidativnu stabilnost. Poli(etar-uretani) sa
najboljim mehanickim svojstvima, izuzetnom hidrolitickom 1 termickom stabilno$¢u su na bazi
PTMO-a. Uprkos tome $to PTMO makrodiol doprinosi najboljim svojstvima poli(etar-uretana),
PPO makrodiol se danas dosta koristi u industrijskoj proizvodnji poli(etar-uretana). PPO
makrodiol doprinosi lo$ijim mehani¢kim svojstvima, zbog prisutne bo¢ne metil grupe, ali se
dosta koristi u sintezi poli(etar-uretana) zbog niske cene i relativno zadovoljavajucih krajnjih
svojstava®.

Pored ovih makrodiola, u poslednje vreme, radi poboljSanja termickih 1 oksidativnih
svojstava, kao 1 izuzetne biokompatibilnosti i biostabilnosti, sve viSe se koriste
poli(dimetilsiloksanski) (PDMS) makrodioli sa zavrSnim hidroksilnim grupama za proizvodnju
poliuretanskih elastomera (Shema 2.2.). Takode, dosta paznje privlaci i upotreba kombinacije

PDMS-a i drugih polietarskih®?’ ili poliestarskih®"?® makrodiola kao mekog segmenta, §to je
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ujedno i tema ovog doktorskog rada. Upotrebom triblok kopolimera kao dela mekog segmenta
obezbeduju se poboljsana mehanicka svojstva, veca termicka stabilnost, postojanje mikrofazne
separacije, Sto daje preduslov za primenu ovih poliuretana kao razli¢itih elastomera,
vodootpornih premaza ili biomedicinskih materijala. Vise reci o strukturi i svojstvima PDMS

makrodiola ¢e biti u Poglavljima 2.4.1. 1 2.4.2.
2.2.1.3. Produzivaci lanca

Pored reakcije izmedu diizocijanata i makrodiola, u toku sinteze SPU-a se takode odvija i
reakcija izmedu diizocijanata i diola ili diamina malih molarnih masa, koji imaju ulogu
produzivaca lanaca. U reakciji izocijanata sa diolima nastaju uretanske, dok u reakciji sa
diaminima nastaju urea veze. Dioli ili diamini zajedno sa izocijanatnim komponentama ulaze u
sastav tvrdih segmenata. Svojstva i veli¢ina tvrdih segmenata, a samim tim i fizicka svojstva
poliuretanskih elastomera, u velikoj meri zavise od vrste upotrebljenog produzivaca lanca. Bez
upotrebe produzivaca lanaca svojstva poliuretanskih elastomera bi u znatnoj meri bila loSija 1 bez
prisustva dvofazne mikrostrukture. Produzivac¢i lanaca unutar tvrdih segmenata omogucavaju
kristalizaciju i uredenje tvrdih segmenata unutar meke matrice, Sto dalje vodi do bolje fazne
razdvojenosti i do nastanka dvofazne mikrostrukture. Na ovaj nain se mogu poboljSati
mehanicka svojstva, zatezna Cvrstoca i povecati temperature topljenja tvrdih segmenata, $to
produZzivaca lanaca favorizuju bolja uredenja tvrdih segmenata. Izbor produZzivaca lanaca u
velikoj meri uti¢e i na termiCku degradaciju tvrdih segmenata. Variranjem molskog odnosa
makrodiola i produzivaca lanaca u sintezi Se menja i sadrzaj tvrdih i mekih segmenata u
kopolimerima, $to dalje uti¢e na postignuta svojstva poliuretana koja se mogu menjati od mekih
elastomera, preko krutih i Zilavih materijala, do krutih i jakih termoplasta™®?°.

Na Shemi 2.3. su prikazani neki od produZivaca lanaca koji se koriste u sintezi segmentiranih
poliuretanskih elastomera. Zbog vece nukleofilnosti diamina u odnosu na diole oni znatno brze
reaguju sa izocijanatima, formirajuc¢i veci broj vodoni¢nih veza (bidentatnih), koje vode i do
povecanog stepena mikrofazne separacije. Na ovaj nafin se mogu povecati termicka stabilnost i

kristalini¢nost tvrdih segmenata kao 1 krajnja mehanicka svojstva poliuretanskih elastomera.
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HO—(CH,),—OH HO—(CH,),—OH
etilen-glikol 1,4-butandiol
HoN—(CHz), —NH; HoN—(CH,), —NH;
etilen-diamin 1,4-diaminobutan
NH, (|3H3
2-amino-1-butanol N-metildietanolamin (MDEA)?*
I
HO—CHZ—CHZ—O—C—?H—OH HO—CH24<:>*CH2—OH
CHs
2-hidroksietil-2-hidroksipropanoat *' 1,4-cikloheksandimetanol
H QO H H O H
Il Col

| | |
HO—(CH,),—N—C—N—(CH,)g—N—C—N—(CH,),—OH

1,1-(heksan-1,6-diil)bis(3-(2-hidroksietil)urea)

O(GHZ»—C—O—(CH»Z—O—ﬁ—(CHz)z
HO

o}
etan-1,2-diil bis(3-(4-hidroksifenil)propanoat) **
Shema 2.3. Produziva¢i lanaca koji se Kkoriste u sintezi segmentiranih poliuretanskih

elastomera®®.

2.2.2. Hemija izocijanatne grupe
2.2.2.1. Karakteristike izocijanatne grupe

Izocijanatna grupa, -N=C=0, se sastoji od dve kumulativno povezane dvostruke veze (C=0 i
N=C), koje leze na istoj osi. m elektroni u dvostukim vezama se nalaze u dve ravni koje su
normalne jedna na drugu. Sa stanovista elektronegativnosti O (y = 3,44) i N (x = 3,04) atomi su
elektronegativniji u odnosu na C (x = 2,55) atom, $to se moze dovesti u vezu sa povecanom
elektron deficitarno$¢u i elektropozitivnim karakterom C atoma unutar —-NCO grupe. Usled toga
postoji delokalizacija elektrona na kiseonikovom 1 azotovom atomu §to stvara negativnu SarZu na

ovim atomima. Na Slici 2.2. su prikazane moguce rezonantne strukture izocijanatne grupe.
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. ® -0 - > . - 0 @ -
R—N=C—0" <> R—N=C=0 <> R—N=C=0 <> R—N—C=0

Slika 2.2. Rezonantne strukture izocijanatne grupe.

Shodno svojim strukturnim i hemijskim karakteristikama, izocijanatna grupa je pogodna za
nukleofilne i elektrofilne napade jedinjenjima koja poseduju aktivan vodonikov atom. Kod
aromati¢nih izocijanata postoji dodatna delokalizacija elektrona na aromaticnom prstenu Sto
dodatno povecava reaktivnost -NCO grupe u odnosu na alifaticne izocijanate. Postojanje
elektron-privla¢nih, akceptorskih grupa u orto i para polozajima na aromati¢nom prstenu, usled
negativnog induktivnog efekta, dodatno povecavaju reaktivnost —NCO grupe. Postojanje
elektron-odbojnih grupa na aromati¢nom prstenu smanjuje reaktivnost -NCO grupe. Medutim,
kod diizocijanata brzina reakcije druge izocijanatne grupe znacajno opada nakon $to prva
izocijanatna grupa izreaguje, usled smanjene elektropozitivnosti nastale uretanske grupe u
odnosu na neizreagovanu izocijanatnu grupu™3*. Sterne smetnje prisutne metil grupe kod TDI-a,

doprinose vecoj reaktivnosti para —NCO grupe u odnosu na orto —-NCO grupu.
2.2.2.2. Reakcija izocijanatne grupe sa alkoholima i aminima

U reakciji izmedu izocijanatne grupe i alkohola (nastaju uretanske veze, Shema 2.4.) dolazi
do oslobadanja velike koli¢ine energije (~ 180 kJ mol'l)lﬁ, po ¢emu se ona svrstava u egzotermne
reakcije. Reakcija dobijanja poliuretana po mehanizmu je stupnjevita polimerizacija i poliadicija,
gde se ne izdvajaju sporedni proizvodi. Shematski se reakcija izmedu izocijanatne grupe i

v . . L. v. 15.
alkohola moze prikazati na slede¢i nacin >

e o
R—N=C—0 <=«3» R,—N—C=0

Ry—N=C=0 + H—0—R, —» [ o o
H—0=R, H—O0>R,

Shema 2.4. Reakcija izmedu izocijanatne grupe i alkohola.

U ovoj reakciji alifaticni primarni alkoholi reaguju najbrze (viSe od tri puta), u odnosu na
alifati¢nu sekundarnu hidroksilnu grupu, dok je reakcija sa tercijarnih alkoholima veoma spora.

Odgovaraju¢e aromati¢ne u odnosu na alifaticne hidroksilne grupe reaguju dosta sporije. Za
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odvijanje ove stupnjevite reakcije izmedu diizocijanata i diola neophodno je prisustvo
katalizatora (organo-metalnih jedinjenja ili tercijarnih amina)*.

U reakciji izmedu izocijanatne grupe i amina nastaju urea veze, tj. urea grupe (Shema 2.5.). U
reakciji izmedu diizocijanata i diamina nastaju linearne poliuree. Shematski se reakcija nastanka

urea veze moze prikazati na sledeci na&in®;

o o
RN=C—0 == R—N—0=0
H—I?FB—RZ H—ITI©—R2
H l H
R—NH—C=0

|
HN—R,

R—N=C=0 + HN—R, —»

Shema 2.5. Reakcija izmedu izocijanatne grupe i amina.

Reakcija nastanka urea sa alifatiénim primarnim i sekundarnim aminima, na 25 °C i bez
prisustva katalizatora, je 1000 puta brza u odnosu na odgovarajucu reakciju nastanka uretana sa
alifati¢nim primarnim odnosno sekundarnim alkoholima®. Kao i kod alkohola, i aromati¢ni
amini reaguju znatno sporije sa izocijanatima u odnosu na odgovarajuce alifati¢cne amine, zbog
sternih smetnji i induktivnog efekta raznih supstituenata na prstenu. Zbog odsustva aktivnog

vodonikovog atoma, tercijarni amini ne podlezu reakciji sa izocijanatima™.

2.2.2.3. Katalizatori u reakciji stupnjevite poliadicije izmedu izocijanata i alkohola

Za brze odvijanje reakcije poliadicije izmedu izocijanatne i hidroksilne grupe potrebno je
prisustvo katalizatora. Prisustvo katalizatora ubrzava ovu reakciju i do 1000 puta i omogucava
odigravanje reakcije na niZoj temperaturi. Pored toga, oni omogucavaju visoku selektivnost
izocijanata prema makrodiolima razli¢itih molarnih masa kao i prema primarnoj, sekundarnoj ili
tercijarnoj hidroksilnoj grupi, ali i prema vodi prisutnoj u makrodiolima ili dodatoj zbog neke
specifiéne namene. Za tu svrhu naj¢es¢e se kao katalizatori upotrebljavaju tercijarni amini 1
organo-metalna jedinjenja Sn, Pb i Fe. Katalizatori se obi¢no koriste kao rastvori katalizatora u
odgovaraju¢em makrodiolu ili rastvaracu. Katalizatori na bazi Bi, Fe, Ti, Co, Cd i Zn soli se rede
koriste. Gvozde(Il)-acetoacetat, trialkilfosfin ili N-metilmorfolin su katalizatori koji su takode

nasli primenu u sintezi poliuretana za specificne namene>’.

Na Shemi 2.6. prikazane su
strukturne formule najcesc¢e koris¢enih katalizatora u sintezi poliuretana.
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N
[ )j CaHs—N—CoHs D—NO HSC:N—(CH2)3—N:CH3
|
N C,Hs CH, H,C CHj
1,4-diazabiciklo|2,2,2|oktan  trietilamin N-metildicikloheksilamin N, N,N',N'-tetrametilpropilendiamin
(DABCO) (TEA)
o O (CH2)3 CH3
n -
H3C—(CH2)3—?H—C—O sSn2t H;C— (CH2)10 C 00— Sn 0— C (CH2)10_CH3
CH,CH; 1, HiC— (CH2) 0
kalaj-2-etilheksanoat dibuti-kalaj-dilaurat
(kalaj-oktoat) (DBTDL)

Shema 2.6. Katalizatori koji se koriste za sintezu poliuretana.

Od tercijarnih amina naj¢e$¢e se upotrebljavaju 1,4-diazabiciklo[2,2,2]oktan (DABCO) i
trietilamin (TEA). Pored njih mogu se jo$ koristiti i N-metildicikloheksilamin, N,N,N',N'-
tetrametilpropilen-diamin. Ovi katalizatori se koriste u reakciji izmedu izocijanata i vode, jer
tada dolazi do oslobadanja CO, koji potpomaZe stvaranje pora pri sintezi poliuretanskih pena®®.

Od organo-metalnih katalizatora se najéeSce koriste kalaj-2-etilheksanoat (kalaj-oktoat) i
dibutil-kalaj-dilaurat (DBTDL). Organo-metalni Kkatalizatori katalizuju reakciju izmedu
izocijanatne i hidroksilne grupe, kao i reakciju izmedu izocijanata i uretana ili urea. Mehanizam
reakcije formiranja uretanske veze u prisustvu organo-metalnih katalizatora je prikazan na Slici
2.3. U ovoj reakciji organo-metalni katalizatori se ponaSaju kao Luisove kiseline koje zapo€inju
reakciju gradenjem kompleksnog intermedijera izmedu metala, alkohola i izocijanata. Elektron
deficitarnost ugljenika iz -NCO grupe je u kompleksu povecana, tako da on postaje podlozan
nukleofilnom napadu kiseonika iz alkohola uz formiranje uretanskog kompleksa sa metalom. U

poslednjem koraku se vr$i eliminacija koordinisanog metala sa nagradene uretanske veze®

o
R1—N=C=O
Ri—N=C=0 + R;—O0—H + M* — ; —I—R1—I\|.I—(|) O-M¥* —» R— [TI c 0—-R, + M2
P
H ? M H (|) H
2 R2

Slika 2.3. Mehanizam reakcije formiranja uretanske veze u prisustvu organo-metalnih

katalizatora®’.
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2.2.2.4. Sporedne reakcije izocijanatne grupe

U sintezi linearnih segmentiranih poliuretanskih kopolimera osnovna reakcija se odvija
izmedu diizocijanata, makrodiola i produziva¢a lanaca. Medutim, uretanske i1 urea grupe
poseduju aktivan vodonikov atom, zbog Cega su veoma reaktivne sa izocijanatnim grupama
prilikom Cega dolazi do nezeljenih sporednih reakcija. Dve najznacajnije sporedne reakcije su
adicija izocijanatne grupe na uretansku vezu $to dovodi do alofanatnog tipa grananja, kao i
adicija izocijanata na urea vezu gde dolazi do biuretnog tipa grananja. Ovi tipovi grananja
poliuretanskih i poliurea lanaca vode do umrezavanja i formiranja trodimenzionalne strukture
polimernih lanaca. Udeo alofanatnog 1 biuretnog grananja zavisi od sadrzaja uretanskih odnosno
urea grupa. Postoji vecéa tendencija ka nastajanju biuretskog tipa grananja, zbog vecée reaktivnosti
urea grupe u odnosu na uretansku grupu sa izocijanatima. Alofanati nastaju izmedu 120 1 150 °C,
dok biureti nastaju izmedu 110 i 150 °C. Zbog termicke nestabilnosti i biureti i alofanati se
reverzibilno mogu vratiti u polazna jedinjenja na temperaturama iznad 150 o638

Pored ovih sporednih reakcija takode se mogu odigrati i medusobne reakcije izmedu
reaktivnih izocijanatnih grupa kada dolazi do dimerizacije ili trimerizacije, kao i reakcije
stvaranja karbodiimida. Na Shemama 2.7. i 2.8. su prikazane sporedne reakcije izocijanatne
grupe (alofanatno grananje, biuretno grananje, gradenje karbodiimida, dimerizacija, trimerizacija
i reakcija sa vodom).

Navedene sporedne i Cesto nezeljene reakcije izocijanatnih grupa u velikoj meri uti¢u na tok
odvijanja reakcije, kao i na krajnja svojstva poliuretana. Za dobijanje poliuretana sa dobrim
svojstvima, bez mogucénosti odvijanja sporednih reakcija, neophodna je upotreba preciS¢enih

reaktanata, rastvaraca i katalizatora, kao i primena anhidrovanih i inertnih uslova u toku sinteze.
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Ri=NH-C—0-R, + Ry=N=C=0 ~= RN-C-0-R
O RS_NH_% O
0]

Alofanatno grananje

Ri=NH-G=NH-R; * Ry=N=C=0 == RN=E=NH=Ry
0 R;—NH-C O
0]
Biuretno grananje
R3_NCO
R1_N=C=O +R,—N=C=0 — R1_N=C=N_R2+ COZ S
Karbodiimid

R1_ |\|‘| _?=N - R2
0=C—N—R;3
Uretonimin

Dimer (uretandion)

0
R\ )k /R

N° N

3R=N=C=0 —>»
OJ‘\N/&O

R

Trimer (izocijanurat)

Shema 2.7. Sporedne reakcije izocijanatnih grupa kod sinteze poliuretana.

Izocijanatna grupa je takode veoma reaktivna prema vodi, i u toj reakciji se gradi karbaminska
kiselina, RNHCOOH, koja je jako nestabilna i ve¢ pri normalnim uslovima se raspada na
odgovaraju¢i amin i CO,. Nastali amin odmah reaguje sa polaznom izocijanatnom grupom i
formira ureu. Do ove neZeljene reakcije u sintezi poliuretana moZze do¢i i pri €uvanju izocijanata
u neodgovaraju¢im posudama, jer lako reaguju 1 sa vlagom iz vazduha. Zato se izocijanati cuvaju
na nizim temperaturama u dobro zatvorenim i za to odgovaraju¢im posudama. Medutim, ova
reakcija je nasla primenu u dobijanju mekih poliuretanskih pena, gde oslobodeni CO, ujedno

predstavlja i sredstvo za ekspandiranje®>°.

0 0
1] -CO 1l
Ri—N=C=0+ H,0 — R,—NH-C-OH —=# R;—NH, + Ry;—~N=C=0 — R,~NH-C—NH-R

Shema 2.8. Reakcija izmedu izocijanatne grupe i vode.
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2.2.3. Postupci sinteze segmentiranih poliuretanskih elastomera

Reakcija izmedu diizocijanata i diola se u opStem obliku (Slika 2.4.) moze predstaviti na

sledec¢i nacin:
1 W W
nHO—R—O0OH + n OCN—R'—NCO —» HO(’R—O—C—I?l—R'—ITI—C—O)I;R—O—C—Il\l—R'—NCO
H H H

Slika 2.4. Opsta reakcija nastanka linearnih poliuretana u reakciji izmedu diola i diizocijanata.

Za sintezu SPU-a se primenjuju razli¢iti postupci, koji se pre svega razlikuju po reakcionom
medijumu u kojem se reakcija poliadicije odigrava, kao i po nacinu sinteze. Prema reakcionom
medijumu ova reakcija poliadicije se moze odvijati u rastopu ili u rastvoru, dok se prema nacinu

sinteze moze odvijati kao jednostepeni ili dvostepeni postupak. Na Slici 2.5. je shematski

prikazan dvostepeni postupak sinteze segmentiranih poliuretanskih i poli(uretan-urea)

kopolimera.
n Q=—C=—N—R—N=—=C=0 + n HO—rvvvuvvrue——AOQOH
diizocijanat l makrodiol [ faza
| |
O=C=N—R‘EN—ﬁ—O—NVVVW—O—ﬁ—N—R)'N:C:O
0] o n (n=1,2,3..)
pretpolimer sa zavrsnim -NCO grupama
fli  HO—Ri—OH 1 faza
produzivac lanca - diol

A R
C—N—R{N—C—O—JWW\N‘—O—C—N—R}N—C—O—&—O

Il meki segmenti g tvrdi segmenti

0 0 0 n m
poliuretan
§i  HN—R;—NH,
produzivac lanca - diamin
" o
C—N—R N—C —O0—rvnnvnr—0Q—C—N—R-—T-N—C—N—R,;—N
g meki segmenti C”) tvrdi segmenti
n m

poli(uretan-urea)

Slika 2.5. Shematski prikaz dvostepenog postupka reakcije poliadicije kod sinteze segmentiranih

poliuretanskih ili poli(uretan-urea) kopolimera®.
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Polimerizacija u rastopu je nasla najveci industrijski znacaj u sintezi poliuretana, kako zbog
nizih troSkova proizvodnje, tako 1 zbog zasStite zivotne sredine od primene razlicitih organskih
rastvarac¢a. Zbog nekompatibilnosti reaktanata, postupak polimerizacije u rastopu ¢esto dovodi
do nastanka heterogene reakcione smese. Medutim, problem nekompatibilnosti izmedu
reaktanata tokom polimerizacije se smanjuje primenom odgovaraju¢eg reakcionog medijuma
(rastvaraca ili smeSe rastvaraca), ¢ime se povecava mesljivost reakcione smese. Kod postupka
polimerizacije u rastvoru, koji je naSao laboratorijsku primenu, najceS¢e se koriste polarni
rastvara¢i N,N-dimetilacetamid (DMAc), N-metilpirolidon (NMP) ili N,N-dimetilformamid
(DMF). Upotreba ovih rastvaraca u sintezi poliuretana moze dovesti do odigravanja sporednih
reakcija (alofanatno i biuretno grananje), Sto stvara umrezene polimerne lance. Medutim, ove
sporedne reakcije se kontrolisanom sintezom mogu efikasno eliminisati*'.

Kao sto je ve¢ pomenuto, prema nacinu sinteze reakcija poliadicije se moze odvijati u jednom
ili u dva stupnja. Jednostepeni postupak ukljucuje istovremeno mesSanje makrodiola, produzivaca
lanca i diizocijanata (u rastopu ili rasvoru), i u prisustvu katalizatora (obi¢no kalaj-oktoata ili
dibutil-kalaj-dilaurata). MesSanje reakcione smese se odigrava na temperaturi od 70 do 80 °C u
reaktivnim ekstruderima ili postupkom reakcionog brizganja. Jednostepeni postupak sinteze je
viSe zastupljen u industrijskoj proizvodnji poliuretana, zbog jednostavnosti i brzine same
reakcije.

Dvostepeni postupak sinteze omogucava bolju kontrolu polimerne strukture, i takode se moze
odvijati ili u rastvoru ili u rastopu. Kod dvostepenog postupka polimerizacije najpre se u prvom
koraku odigrava reakcija izmedu diizocijanata i makrodiola, prilikom ¢ega nastaje pretpolimer sa
zavrSnim —NCO grupama. Ovaj pretpolimer je gusta viskozna tecnost niske temperature topljenja
i obi¢no molarnih masa od 1000 do 5000 g mol™. Zatim se u drugom koraku, nastalom
pretpolimeru sa zavrSnim —NCO grupama dodaje produzivaé¢ lanca, kada nastaju segmentirani
poliuretanski, odnosno poli(uretan-urea) kopolimeri. Struktura segmentiranih poliuretana zavisi
od stehiometrijskog odnosa reaktanata, ali i od vrste izabranog diizocijanata, makrodiola i
produzivaca lanca®%.

U idealnom slucaju, segmentirani poliuretani su izgradeni od alterniraju¢ih tvrdih i mekih
segmenata. Medutim, u eksperimentalnim uslovima pretpolimeri, kao i formirani tvrdi segmenti
u poliuretanskim kopolimerima su gotovo uvek polidisperzni. Shodno tome, postojanje kracih

tvrdih segmenata moze voditi njihovoj disperziji u mekoj matrici 1 stvaranju nepotpune fazne
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separacije i odredenog stepena faznog meSanja u poliuretanima***®. Struktura segmentiranih
poliuretana koji su dobijeni dvostepenim postupkom je znatno uredenija (sa pravilnijom i uZom
raspodelom segmenata) od onih pripremljenih jednostepenim postupkom. Na taj nacin je
omogucéena lakSa kristalizacija tvrdih segmenata 1 formiranje kristalnih domena, Kkoji
predstavljaju fizicko umrezenje, Sto moze voditi i nastanku boljih mehanickih svojstava
segmentiranih poliuretana®. Kod dvostepenog postupka se najces¢e dobijaju linearni
poliuretanski lanci sa indeksom polidisperznosti oko 2, §to je i o¢ekivano za reakciju stupnjevite
poliadicije.

2.3. Uticaj strukture segmenata na svojstva segmentiranih poliuretanskih

elastomera

Svojstva SPU-a prevashodno zavise od hemijske strukture i sadrZaja njihovih glavnih
komponenti: makrodiola, diizocijanata i produZivaca lanaca. Isto tako, krajnja svojstva SPU-a
zavise 1 od postignutin molarnih masa, polidisperznosti odredenih segmenata, Stepena
mikrofazne separacije, dobijene morfologije, kristalini¢nosti, itd**®. Ovi strukturni parametri
poliuretana su kljuéni za razumevanje postignutih termickih, mehanickih, povrSinskih i

morfoloskih svojstava SPU-a.
2.3.1. Meki segmenti

Hemijska struktura, sadrzaj i molarna masa makrodiola koji izgraduju meke segmente, u
najvecoj meri utiCu na inertnost prema hemikalijama, termicku degradaciju, ali 1 na
niskotemperaturska svojstva SPU-a. Za postizanje najboljih elastomernih svojstava SPU-a
neophodna je duzina makrodiola izmedu 1000 i 2000 g mol™, jer ona omogu¢ava nastanak
zeljene mikrofazne separacije. Dalje poveéanje molarnih masa makrodiola ¢esto vodi njegovoj
kristalizaciji i velikoj nekompatibilnosti segmenata, koja rezultuje povecanim stepenom fazne
separacije u kopolimerima. Na taj nacin se sa jedne strane mogu pogorsati elastomerna svojstva,
ali sa druge strane se mogu poboljsati zatezna ¢vrstoca i tvrdoca poliuretana. Poli(s-kaprolakton)
(PCL) i1 poli(propilen-oksid) (PPO) su najzastupljeniji i dosta izuavani makrodioli u sintezi
poliuretana jer omogucavaju dobra elastomerna svojstva zbog veoma niskih temperatura
ostakljivanja (TgecL = —60 °C, Tgepo = —75 °C)***'. Uticaj molarne mase PCL-a, tj. njegove
duZine, na svojstva poliuretana je proucavana od strane raznih istrazivackih grupa48'51. U radu

Heijkants i saradnika®® opisana je sinteza serije poliuretana na bazi PCL makrodiola razligitih
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molarnih masa (M, od 750 do 4000 g mol™) i tereftaloil diizocijanata. ZapaZzeno je da sa
poveéanjem duzine PCL-a (od 750 do 2000 g mol™) dolazi do povecanja inter-domenskog
rastojanja u sintetisanim poliuretanima od 5,1 do 16,5 nm, S§to ukazuje na postojanje fazne
separacije kod ovih polimera. Stepen fazne separacije je bio najveci kod upotrebe PCL-a M, =
1500 g mol™, dok sa daljim povecanjem molarnih masa od 2000 do 4000 g mol™, PCL je
kristalisao i sintetisani poliuretani nisu posedovali mikrofaznu separaciju. Ovako dobijena
morfologija je imala direktne posledice na mehani¢ka svojstva ovih poliuretana. Tako su
poliuretani sa molarnim masama PCL-a od 1250 i 1500 g mol™ pokazivali najveée vrednosti
izduZenja pri kidanju (preko 1100%, Tabela 2.1.), i generalno najviSe vrednosti zateznih ¢vrstoca
(32,2 i 13,9 MPa). Porastom molarnih masa PCL-a preko 2000 g mol™, vodilo je znatajnom

smanjenju elastomernih svojstava ovih poliuretana.

Tabela 2.1. Uticaj promene molarne mase PCL makrodiola na mehanicka svojstva SPU-a*.

M, PCL-a Zatezna ¢vrstoca Izduzenje pri kidanju  Moduli elasti¢nosti
(g mol™) (MPa) (%) (MPa)

750 8,0 13,5 96,1

1000 7,4 833,0 51,6

1250 32,2 1117,0 26,5

1500 13,9 1125,0 33,4

2000 91 626,5 155,8

3000 10,0 52 333,7

4000 16,1 8,1 342,8

Pored toga, uticaj promene molarnih masa PPO makrodiola (od 2030 do 11800 g mol™) na
svojstva poli(uretan-urea) kopolimera ispitan je od strane Ertem i saradnika (Tabela 2.2.)*%. Tvrdi
segmenti kod ovih poli(uretan-urea) kopolimera su na bazi H;;MDI-a i 2-metil-1,5-
diaminopentana (od 12 do 45 mas.%). DMA i SAXS rezultati su pokazali da svi kopolimeri
poseduju mikrofazno razdvojenu morfologiju. Sa povecanjem duzine PPO-a, a ujedno i sa
povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata je dolazilo do povecanja inter-domenskog rastojanja od
7,5 do 16,5 nm, $to je ukazivalo na postojanje fazne separacije kod ovih polimera. Pokazano je
da je kriti¢na molarna masa (Mg) PPO makrodiola za postizanje polimernih prepletaja bila ~7700
g mol™, Povecanje molarne mase PPO-a je imalo za posledicu povecanje platoa gumolikog
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ponasanja kod kopolimera, a koje nastaje kao posledica povecanja broja prepletaja unutar mekih
segmenata. Shodno tome, kopolimeri sa istim sadrzajem tvrdih segmenata i sa veCom duzinom
mekog segmenta iznad vrednosti kriticne molarne mase PPO-a za postizanje polimernih
prepletaja su imali blago povecanje vrednosti zateznih ¢vstoc¢a (od 4,5 do 8,1 MPa) i povecanje
otpornosti na puzanje. Mehani¢ka merenja su pokazala da vrednosti zateznih ¢vrstoca polimera
viSe zavise od sadrzaja tvrdih segmenata nego od duzine mekih segmenata. Kao §to se vidi iz
navedenog, mehanicka svojstva sintetisanih SPU-a na bazi PPO-a su slabija, zbog bocne

atakti¢ne metil grupe koja onemogucava postojanje interakcija izmedu polimernih lanaca.

Tabela 2.2. Uticaj promene molarne mase PPO makrodiola na mehani¢ka svojstva poli(uretan-
urea) kopolimera, sa sadrzajem tvrdih segmenata (na bazi H;;MDIl-a i 2-metil-1,5-

diaminopentana) od 20 mas.%>%.

M, PPO makrodiola Zatezna ¢vrstoca IzduZenje pri kidanju ~ Moduli elasti¢nosti

(g mol™) (MPa) (%) (MPa)
2030 50 >2000 14
4040 45 710 1,8
7960 7,4 1170 2,7
11800 8,1 1200 2,2

Uticaj strukture makrodiola na mehanicka svojstva i morfologiju poliuretana u velikoj meri
zavisi od kristalizacije mekog segmenta, kao i od uredenja polimernih lanaca i mogucnosti
formiranja intermolekularnih veza. Generalno, SPU na bazi polietara u odnosu na poliestre,
imaju bolja mehanicka tj. elastomerna svojstva, zbog slabijih medumolekularnih sila i nizih Ty
vrednosti. Poliuretani na bazi poliestara poseduju ja¢e vodoni¢ne veze nastale izmedu amino 1
karbonilne estarske grupe unutar mekih i tvrdih segmenata, Sto ¢esto moze voditi i do faznog

mesanja i odsustva fazne separacije, pa samim tim i do postizanja slabijih mehanickih svojstava’.
2.3.2. Tvrdi segmenti
2.3.2.1. Uticaj vrste diizocijanata na svojstva segmentiranih poliuretanskih elastomera

Struktura diizocijanata uglavnom uti¢e na visokotemperaturna svojstva, ali i na sposobnost
formiranja kristalinicnih domena kod poliuretanskih kopolimera. Song i saradnici® su sintetisali

poliuretane na bazi alifati¢nog poliestra, 1,4-butandiola i sa tri razli¢ita diizocijanata tj. MDI-a,
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TDI-a i m-ksilen diizocijanata (XDI). DSC i SAXS analize su potvrdile da su poliuretani na bazi
MDI-a imali najve¢i stepen kristalini¢nosti i najmanji stepen faznog mesanja, dok su poliuretani
na bazi TDI-a imali najmanji stepen kristalini¢nosti i najveéi stepen faznog mesanja. Ovakvo
ponasanje se moze objasniti veCom simetrinos¢u i boljim pakovanjem molekula MDI-a u
odnosu na molekule TDI-a. Termicka stabilnost sintetisanih poliuretana je opadala u nizu XDI >
MDI > TDI.

Pokazano je da linearni i planarni diizocijanati (kao Sto je 1,4-fenildiizocijanat (PPDI))
omogucavaju njihovo dobro pakovanje, sa postojanjem intersegmentalnih vodoni¢nih veza koje
omogucéavaju nastanak uredenijih i duzih tvrdih kristalnih domena. Nasuprot njima, nelinearni i
neplanarni diizocijanti (kao §to je MDI) stvaraju manji stepen vodoni¢nog vezivanja, pa samim
tim i kraée tvrde domene®®. Bolje pakovanje i mikrofazna separacije kod SPU-a sa simetri¢nim
diizocijanatima vodili su do pojave vecih vrednosti modula sauvane energije i znatno Sirim
platoima gumolikog ponasanja, kao i veé¢im vrednostima T, tvrdih segmenata™.

Neke od glavnih razlika kod SPU-a koji su sintetisani na bazi alifaticnih u odnosu na
aromati¢ne diizocijanate su: postojanje odgovarajuceg stepena mikrofazne separacije sto moze
omoguciti nastanak boljih mehanickih svojstavaSG, posedovanje odredenog stepena
transparentnosti, kao 1 veca otpornost prema fotodegradaciji. Na osnovu vrednosti mehanickih
svojstava prikazanih u Tabeli 2.3. moZe se uociti da SPU na bazi ciklicnih (CHDI) 1 alifati¢nih
diizocijanata (HDI) u odnosu na aromati¢ne diizocijanate (PPDI) poseduju vece vrednosti

modula elasti¢nosti, zateznih vrstoéa, kao i maksimalnih izduZenja pri kidanju®.

Tabela 2.3. Mechanicka svojstva SPU-a na bazi PTMO-a (M, = 1000 g mol™) i razliitih

diizocijanata®.

o Sadrzaj tvrdih Modul elasti¢nosti ~ Zatezna Cvrsto¢a IzduZenje pri
Diizocijanat N
segmenata (mas.%) (MPa) (MPa) kidanju (%)
PPDI 14,1 30,0 14,1 950
CHDI 14,2 60,0 23,0 1150
HDI 14,7 45,0 22,8 1350
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Najbolja elastomerna svojstva SPU-a se postizu pri optimalnim sadrzajima tvrdih segmenata,
najcesce od 40 do 60 mas.%. Poveéanjem sadrzaja tvrdih segmenata dolazi do povecanja stepena
kristalini¢nosti, zatezne Cvrstoce, tvrdoce, a u dinami¢kim ogledima modula sacuvane odnosno

izgubljene energije, kao i vrednosti T, tvrdih segmenata kod SPU-a.
2.3.2.2. Uticaj vrste produzivaca lanaca na svojstva segmentiranih poliuretanskih elastomera

Struktura produZzivaca lanca takode u velikoj meri uti¢e na dobijena svojstva SPU-a. Uticaj
duzine produzivaca lanaca na termicka, mehanicka i povrSinska svojstva SPU-a na bazi MDl-a i
poli(butilen-adipata) (PBA) (M, = 2440 g mol™) ispitivan je u radu autora Sanchez-Adsuar i
Martin-Martinez”’. Pokazano je da primenom kratkih produzivaca lanaca nastaju elastomeri sa
izrazenijom faznom separacijom, veéim stepenom kristaliniCnosti i1 boljim dinamicko-
mehanickim svojstvima. Mehanicka i fizicka svojstva SPU-a su znatno poboljsana ako se za
njihovu sintezu koriste simetri¢ni i manje fleksibilni molekuli produzivaca lanaca, nego ako se
koriste nesimetri¢ni i fleksibilniji produzivaci lanaca®"®.

Detaljnu analizu uticaja broja metilenskih —CH,— grupa, unutar molekula produZzivaca lanaca
OH—(CH,),—OH, na mehanicka svojstva SPU-a na bazi poli(etilen-adipata) (PEA) (M, = 2000 g
mol™) i 4,4'-dibenzil diizocijanata (DBDI) dali su Prisacariu i Scortanu®. Pokazano je da se
najbolja mehanic¢ka svojstva postizu primenom produZivaca lanaca sa parnim brojem —CH,—
grupa, zbog boljeg pakovanja i medusobnih interakcija linearnih kopolimernih lanaca. Takode,
primenom produzivaca lanaca sa neparnim brojem —CH,— grupa znacajno Se Smanjuju zatezna
Cvrstoca 1 otpornost na abraziju. Primenom razli¢itih duzina produzivaca lanaca (sa parnim i
neparnim brojem —CH,— grupa), dobijaju se paralelne ravni aromati¢nih prstenova koje se nalaze
na razli¢itim delovima SPU lanaca, a koje uticu na formiranje kristalinicnosti 1 na mobilnost

unutar tvrdih segmenata.

2.4. Segmentirani poliuretanski elastomeri sa mekim segmentima na bazi

poli(dimetilsiloksana)
2.4.1. Struktura i svojstva poli(dimetilsiloksana)

Polimerni lanci sastavljeni od ponavljajuéih (-Si—O-) jedinica sa dva jednovalentna organska
supstituenta zakacena za svaki silicijumov atom opste formule —(R,Si—-O),— (prikazano na Slici

2.6.), su siloksanski polimeri ili poli(organosiloksani) ili kra¢e poli(siloksani). Poli(siloksani)
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sadrZe naizmeni¢ne Si i O atome u strukturi glavnog lanca koji je neorganske prirode, dok su
bo¢ni supstituenti organski radikali, pa se poli(siloksani) smatraju vaznom sponom izmedu
neorganskih i organskih polimera. Najces¢i supstituenti na silicijumu su vodonik, fenil, 1,1,1-
trifluoropropil, vinil grupe, ali i metil grupe kod poli(dimetilsiloksana) (PDMS-a) koji imaju

najveéi znacaj i najsiru primenu. Po svojoj strukturi i obliku poli(siloksani) mogu biti linearni i

-4

Slika 2.6. Opsta formula poli(organosiloksanskih) lanaca.

cikli¢ni molekuli.

Poli(siloksani) se mogu dobiti na viSe nacina: hidrolizom hlorsilana, polikondenzacijom,
reakcijom siloksanske redistribucije/ekvilibracije, polimerizovanjem ciklosiloksana otvaranjem
prstenova, itd.

Veliki interes za PDMS homopolimerima je direktno povezan sa neobi¢énom kombinacijom
fizi¢kih i hemijskih svojstava koje poseduju, u poredenju sa homopolimerima na bazi ugljenika.
Glavna svojstva PDMS homopolimera su izuzetna fleksibilnost, veoma niska temperatura

3

ostakljivanja (Tq od —123 °C), velika vrednost molarne zapremine (75,5 cm mol™), nizak

1/2

parametar rastvoljivosti (15,5 J cm®)*?, odli¢na termicka i oksidativna stabilnost, visoka

hidrofobnost, otpornost na UV zracenje, ozon i atmosferski Kkiseonik, visoka gasna
propustljivost, izuzetna dielektricna svojstva, ali i fizioloSka inertnost 1 biokompatibilnost6°'64.
PDMS homopolimeri su takode otporni na homoliti¢ko raskidanje veze, ali ne i na dejstvo jakih
kiselina i baza. Pored ovih svojstava PDMS homopolimeri takode poseduju i veoma nisku
povrsinsku energiju (21-22 mN m™).

Pomenuta izuzetna svojstva linearnih PDMS-a nastaju pre svega kao rezultat fizicko-
hemijskih karakteristika siloksanske (—Si—O-) veze. Za bolje razumevanje i uocavanje razlika
siloksanskih polimera u odnosu na organske polimere, neophodno je poredenje (-Si-O-) i
(-C-0-) veza. Atomski radijus atoma C iznosi 0,77 A i dosta je manji u odnosu na radijus atoma
Si koji iznosi 1,17 A, dok atom O ima radijus od 0,66 A. Prema Pauling-ovoj skali
elektronegativnosti ugljenik ima vrednost elektronegativnosti od 2,5, silicijum1,7 i kiseonik 3,5.
Teorijska duzina veze C-O je 1,43 A, a veze Si-O je 1,83 A. Rendgenskom i neutronskom

difrakcijom su eksperimentano odredene duzine iznosile 1,426 A odnosno 1,622 A. Na osnovu
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ovoga je pokazano da je duzina (Si—O) veze znatno kraca od ocekivanih teorijskih vrednosti Sto
ukazuje na jonski karakter (~ 40%) ove veze, a koji nastaje prevashodno zbog izrazene razlike u
elektronegativnosti Si i O atoma. Pored ovoga, (Si—O) veza ima delimi¢no karakter dvostruke
veze, zbog p,-d, interakcije izmedu atoma O i Si koji vodi nastanku velikih uglova ~ 160° kod
—Si—O-Si- veza u odnosu na sp* hibridizovanu —C—O—C— vezu koja ima ugao od ~ 110°. Ovako
veliki uglovi kod —Si—O-Si— veze smanjuju energetsku barijeru neophodnu za rotaciju organskih
bo¢nih grupa na atomu Si, i tako obezbeduje izuzetnu fleksibilnost linearnih siloksanskih
polimernih lanaca. Shodno tome, linearni poli(siloksani) imaju konformaciju heliksa, pri ¢emu
~ 6 do 7 siloksanskih jedinica ucestvuje u izgradnji jednog navoja spirale od 360°. Boc¢ni
supstituenti na atomu Si su orijentisani izvan navojnice heliksa, $to u velikoj meri doprinosi
nepolarnoj i hidrofobnoj prirodi poli(organosiloksana). Pored svega toga, sloboda kretanja u
PDMS lancima se odigrava preko rotacije bo¢nih grupa i kooperativnih segmentalnih pokreta
lanca, $to dovodi do porasta medumolekulskih rastojanja pa samim tim i do slabijih
medumolekulskih interakcija u odnosu na odgovarajuée ugljeni¢ne polimere. Sa porastom
temperature moze do¢i do naruSavanja strukture heliksa sa mogucéno$éu nastanka nasumicnog
klupka, koga karakteriSu prisustvo prepletaja 1 jace interakcije izmedu polimernih lanaca Sto
obicno vodi porastu viskoziteta. Medutim, povecanje broja molekulskih prepletaja kod
poli(organosiloksana) se kompenzuje povecanom pokretljivoséu lanaca na povisenoj
temperaturi, tako da se viskoznost PDMS-a veoma malo menja sa porastom temperature®®.

Jo§ jedna izuzetna karakteristika (Si—QO) veze je njena veoma visoka energija disocijacije od
~ 460 kJ mol™ u poredenju sa (C—O) vezom koja ima energiju disocijacije od ~ 345 kJ mol™.
Velika termicka stabilnost PDMS-a je direktna posledica ovako visoke energije disocijacije
(Si-O) veze. Stoga, za razliku od veéine organskih polimera koji po¢inju da degradiraju na
temperaturama od 200-250 °C, PDMS homopolimer najée$¢e ne podleze termickoj degradaciji
sve do ~ 350 °C u inertnoj atmosferi, odnosno do ~ 400 °C u atmosferi vazduha. U inertnoj
atmosferi degradacija se odvija zahvaljujuéi redistribuciji siloksanskih veza, koja dovodi do
formiranja niskomolekularnih cikli¢nih jedinjenja, dok na poviSenoj temperaturi u prisustvu
vazduha dolazi do oksidacije C-H veza, §to slabi Si—C veze i uzrokuje intermolekulsko
umrezavanje i druge procese degradacijeso.

Medutim, PDMS homopolimer nema zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Moguéi nacini da

se poboljSaju mehanic¢ka svojstva ovih polimera i omoguci njihova primena kao elastomera je
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sinteza umrezenih PDMS-a (postupkom kondenzacije ili hidrosililovanjem) ili dodatak raznih
punilaca. Pored ovih, jedan od efikasnijih nacina za poboljSanje mehanickih svojstava je sinteza
blok ili segmentiranih siloksanskih kopolimera, bez njihovog hemijskog umrezenja. Kod ovog
postupka meke i fleksibilne siloksanske segmente je moguce hemijski vezati za tvrde polimerne

1766 7a sintezu

segmente, koji ucestvuju u izgradnji staklastih ili Kkristalini¢cnih domena
poliuretanskih kopolimera se upotrebljavaju reaktivni «,w—telehelicni PDMS homopolimeri ili

blok kopolimeri, koji na krajevima lanaca imaju razli¢ite reaktivne funkcionalne grupe.
2.4.2. Teleheli¢ni poli(dimetilsiloksanski) oligomeri

Glavni faktori koji odreduje reaktivnost siloksanskih oligomera prema drugim funkcionalnim
grupama su priroda i vrsta grupa na kraju lanca. PDMS oligomeri mogu biti monofunkcionalni
(sa jednom zavr$nom reaktivnom grupom) ili difunkcionalni (sa dve zavrs$ne reaktivne grupe)65.
Difuncionalni PDMS oligomeri nalaze §iru primenu u odnosu na monofunkcionalne u sintezi
SPU-a. Zavr$ne reaktivne funkcionalne grupe kod a,w—teleheli¢énih PDMS-a mogu na dva nacina
da budu vezane za PDMS lanac: direktno za PDMS lanac (-Si—X), ili preko nekog organskog
ostatka R (-Si-R—X). Ove dve vrste a,w—telehelicnih PDMS-a se mogu prikazati opStom
formulom na slede¢i nacin:

CH;, CHs; CH, CHs CH;s CHs;
X—Sli—O Sli—O Si—X X—R—S:i—O S:si—O Si—R—X

I
CH, CHs

CHs, CHs CH; CHs

0
X = -Cl; -OH; -OCHs; -OCH,CHs; -NH,; -NH-CH; -CH=CH,; —CH-CH,

R =-(CHy)y-; -((CHp)p-O-(CHy)y)y; -CoHy-, -(CHy)p-CeHy-;

n n

Slika 2.7. a,w—teleheli¢nih PDMS oligomeri sa mogué¢im —X i —R—X zavr$nim grupama.

Neke od najcesée prisutnih zavr$nih funkcionalnih grupa —X mogu biti: hloridna, hidroksilna,
metoksi, etoksi, amino, alkilamino, vinil, epoksi, itd., dok su —R grupe razliciti alkil ili aril ostaci
(Slika 2.7.).

Teleheli¢ni siloksanski oligomeri sa zavrSnim —Si—X pokazuju vecu reaktivnost prema
nukleofilnim reagensima u odnosu na one sa —-Si-R-X zavr$nim grupama. Medutim,

kopolimerizacija —Si—X teleheli¢nih oligomera sa konvencionalnim organskim monomerima
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vodi nastanku (Si—O-C) veze koja je veoma termicki stabilna, ali isto tako zbog jonske prirode i
veoma podlozna hidrolitickim raskidanjima pod dejstvom vlage, kiselina ili baza, Sto moze
ograni¢iti primenu sintetisanih blok kopolimera. To se najviSe moze primetiti kod sinteze
poliuretana, jer ako je hidroksilna grupa direktno vezana za atom Si ona vodi nastanku nestabilne
Si—-O-CO-NH-R veze koja ve¢ u prisustvu alkohola ili vode gotovo trenutno hidrolizuje. Zbog
toga ovi silanol terminirani PDMS oligomeri nisu tako pogodni za sintezu blok kopolimera®”.
Teleheli¢ni siloksanski oligomeri sa zavrSnim —Si—R—X grupama su pogodniji za sintezu blok
kopolimera u odnosu na one sa zavr$nim —Si—X, jer se tom prilikom grade hidroliticki stabilnije
(Si—C) veze u odnosu na (Si—0O-C) veze. Poznato je da PDMS oligomer poseduje veoma nizak
parametar rastvorljivosti, zbog ¢ega se tesko mesa sa drugim organskim monomerima i polarnim
rastvaraima, pa je sinteza blok kopolimera veoma otezana. Primena teleheli¢nih siloksanskih
oligomera sa zavr$nim —Si—R—X grupama se zasniva na tome da prisustvo i odgovarajuci odabir
R grupe moZe znacajno povecati mesljivost i kompatibilnost sa drugim organskim monomerima i
na taj nacin olaks$ati njihovu kopolimerizaciju. Pored toga, priroda R grupe utice i na hemijsku
reaktivnost zavr$ne funkcionalne grupe —X. Reaktivnost zavr$ne funkcionalne grupe u velikoj
meri zavisi 1 od toga da li je R grupa alifaticna ili aromati¢na, voluminozna ili manje
voluminozna, velikih ili malih molarnih masa. Isto tako, znacajna prednost PDMS oligomera sa
—Si-R-X grupama je ta §to se sa njima moze sintetisati Siri spektar kopolimera zahvaljujuci

varijacijama u strukturi R ostatka.
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CH; CH; CHs CHs CHs CHs
HO—Si—O0——Si—0 sl,i—OH HO—(CHp)3—8i—O1—S8i—O7—S8i—(CHy)3—
CHs C|:H3 . C|)H3 C|3H3 C|>H3 x CHs
a,w-disilanol-poli(dimetilsiloksan) a, o-dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksan)®®
CHg CHg CHg

HO—CH,—CHy-0-(HxC)3—S8i—O0 Si—O Si—(CH3)3—O—CH,-CH,—OH

CH3 CH3 CHs

X

a,0-bis(6-hidroksietoksipropil)-poli(dimetilsiloksan)®®

o CH3
I II
HO<(CH2)5—C )—(CH2)3 si—o0 s.— |—(CH2)3 0—C—(CHp)s}OH
y

a,(o-dihidroksi-[poli(g-kaprolakton)-b-poh(dlmetll511oksan)-b—p011(g-kaprolakton) 16970

(CH2)3
HO—C|)H—CH2 O—(CHp)3— |—O SI— I—O I—(CH2)3 O0—H,C—CH—OH
CHzoCH3 CH3 CH200H3

a,o-dihidroksi 3-metoksipropoksi propil-b—hloropropilpolisiloksan-b—poli(dimetilsiloksan)71

Slika 2.8. Hemijske strukture a,w—teleheliénih PDMS-a koji se koriste za sintezu SPU-a%*"*.

Neki primeri reaktivnih a,w—telehelicnih PDMS-a koji se koriste u sintezi SPU-a prikazani su
na Slici 2.8.

2.4.3. Sinteza segmentiranih poliuretanskih elastomera na bazi poli(dimetilsiloksana)

SPU sa mekim segmentima na bazi PDMS-a se najceS¢e dobijaju reakcijama stupnjevite
polimerizacije u rastvoru ili u rastopu, kao jednostepeni ili dvostepeni postupak. Poliuretanski i
poliurea kopolimeri na bazi PDMS-a su danas najzastupljeniji siloksanski kopolimeri zbog
moguénosti upotrebe raznovrsnih polaznih reaktanata sa razlic¢itom strukturom, sadrzajem
segmenata i interesantnom kombinacijom morfoloskih i1 povrSinskih svojstava dobijenih
polimernih materijala.

Medutim, sintezu SPU-a na bazi PDMS-a prate i dva osnovna problema. Osnovni preduslov
za sintezu ovih SPU-a je pravilan odabir rastvaraca, koji treba da obezbedi dobru rastvorljivost

J1/2 -3/2

nepolarnog PDMS-a (parametar rastvorljivosti 15,5 ) i polarnih uretanskih komonomera

(parametar rastvorljivosti 37,2 J¥2 cm®?)". SPU na bazi PDMS-a mogu posedovati losa
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mehanicka svojstva usled velike razlike u parametrima rastvorljivosti izmedu PDMS
pretpolimera i uretanskih komonomera, $to dovodi do separacije reaktanata tokom reakcije
poliadicije. Upotrebom odgovarajucih rastvaraca ili smeSe rastvaraca u kojima se svi reaktanti
rastvaraju, moguce je uspesno sintetisati poliuretanske kopolimere na bazi PDMS-a. Drugi vazan
problem koji se moZze javiti u sintezi SPU-a je termicka nestabilnost zavr$nih funkcionalnih
—Si—-R-X grupa (npr. hidroksialkil grupa) vezanih za PDMS oligomer. Poznato je da
hidroksipropil- ili hidroksibutil-® zavrine grupe na PDMS oligomerima, na povisenoj
temperaturi (iznad 120 °C), podlezu reakcijama siloksanske redistribucije i tada nastaju stabilni
peto€lani ili Sestoélani ciklosiloksani, pri ¢emu se ujedno smanjuje funkcionalnost tih PDMS
oligomera. Hidroksialkil zavr$ne grupe sa brojem C atoma veé¢im od Sest su stabilne pod ovim
uslovima i ne podlezu stvaranju siloksanskih ciklika.

Za sintezu SPU-a na bazi siloksana se ¢esto koristi kombinacija rastvaraca, jer je veoma tesko
naci jedan dobar rastvara¢ koji bi obezbedio dobru rastvorljivost svih reaktanata a samim tim i
uspesnu sintezu’°. Ukoliko se sinteza odvija bez dodatka produzivaca lanca onda se kao rastvarac
moze koristiti samo toluen, THF ili neki drugi nepolarni etarski rastvara¢ koji dobro rastvara
nepolarne PDMS oligomere®®. U slu¢aju dodatka produZivada lanca, koji su obi¢no mali polarni
molekuli, neophodna je upotreba polarnih aproti¢nih rastvaraca kao Sto su DMAc, DMF ili
NMP. Oni omoguc¢avaju da se polimerizacija u toku druge faze poliadicije nesmetano nastavi i
da ne dode do talozenja polimera iz reakcione smese’’. Ovi polarni rastvaraci su se pokazali kao
dobar izbor za sintezu SPU-a na bazi PDMS-a koji poseduju visok sadZaj tvrdih segmenata®.

Da bi se prevazisli svi navedeni problemi u sintezi i nastali SPU kopolimeri na bazi PDMS-a
sa velikim molarnim masama, primenjuju se dva novija nacina sinteze. Oni ukljucuju: a) dodatak
polietarskih (PTMO, PHMO, PPO) ili poliestarskih pretpolimera (PCL, PLA) kako bi se
povecala kompatibilnost izmedu nepolarnog PDMS-a i polarnih uretanskih komonomera ili b)
upotrebu blok pretpolimera koji ve¢ u sebi poseduju PDMS centralni blok i razlicite polietarske
ili poliestarske zavrsne blokove. Ovi postupci koji ukljucuju i prisustvo kompatibilizera se
najéesce izvode dvostepenim postupkom polimerizacije. U prvoj fazi PDMS i kompatibilizer
reaguju sa diizocijanatom gde nastaje pretpolimer sa zavrSnim —NCO grupama, kojem se u
drugoj fazi reakcije dodaje produziva¢ lanca. Na ovaj nacin je mogucée lako menjati strukturu,
sastav i stepen mikrofazne separacije, ali i sintetisati poliuretanske kopolimere ve¢ih molarnih

masa, $to vodi do nastanka potrebnih mehanickih i povrsinskih svojstva.
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U poslednje vreme je sintetisan veliki broj SPU-a na bazi razli¢itih PDMS-a koji ulaze u
sastav mekih segmenta, kao i raznih komonomera koji ulaze u sastav tvrdih segmenata’ .

Wang i saradnici®® su pokazali da je pravi izbor za postizanje homogenih reakcionih uslova i
smanjenja nezeljenih sporednih reakcija, primena smese rastvaraca THF/DMAc (1/1, v/v) tokom
sinteze SPU-a na bazi PTMO-a i/ili PDMS-a, MDl-a i BD-a. Balaban i saradnici®"®® su dobili da
je za sintezu poli(uretan-urea) kopolimera na bazi PDMS-a, MDI-a i etilen-diamina potrebna
kombinacija THF/NMP rastvarata u zapreminskom odnosu 1/9 za postizanje homogene
reakcione smese i rastvaranje polarnijih tvrdih MDI-ED segmenata, a samim tim i za dobijanje
kopolimera velikih molarnih masa.

Choi i saradnici®! su potvrdili da je moguce uspesno sintetisati seriju SPU-a na bazi MDI-a,
BD-a i a w-bis(6-hidroksietoksipropil)-PDMS-a (M, = 950 g mol™) postupkom dvostepene
polimerizacije u rastopu, i tom prilikom dobiti kopolimere sa veoma velikim molarnim masama i
sa dobrim mehanickim svojstvima. Nasuprot njima, Liao i saradnici®® su uspesno sintetisali dve
serije SPU-a na bazi samo PDMS-a (razli¢itih molarnih masa, M, = 1000 i 1800 g mol™) kao
dela mekog segmenta i MDI-BD-a kao komonomera tvrdog segmenta i to jednostepenim
postupkom u prisustvu katalizatora (DBTDL-a) i u smesi rastvarata DMF/THF-a.

Pored ovih nacina sinteze, Choi i saradnici® su pokazali da je moguée sintetisati poliuretane
samo sa tvrdim blokovima, i to na bazi MDI-a i dva razli¢ita produzivaca lanca, 1,4-butandiola
(BD-a) i 1,3-bis(4-hidroksibutil)tetrametildisiloksana (BHTD-a), bez dodatka oligomernih mekih
segmenata. Poliuretani su sintetisani postupkom injekcionog reakcionog brizganja. Tom prilikom
dobijeni kopolimeri su formirali jednofazne sisteme sa zadovoljavaju¢im molarnim masama.

U radu Adhikari i saradnika™ je pokazano da se uspe$no mogu sintetisati SPU kopolimeri na
bazi PDMS-a uz dodatak nekog drugog polietarskog i polikarbonatnog komakrodiola,
dvostepenom nekatalizovanom polimerizacijom u rastopu. Rezultati su pokazali da struktura,
svojstva i morfologija sintetisanih SPU-a u velikoj meri zavise od vrste dodatog komakrodiola
unutar mekih segmenata. Dodatak ovih komakrodiola u mekim segmentima je imao ulogu
kompatibilizera, i ¢esto je vodio do znacajnih poboljsanja elastomernih svojstava SPU-a. Dai |
saradnici®® su uspesno sintetisali seriju SPU kopolimera sa mekim segmentima na bazi ABA
triblok polietarskih-poli(dimetilsiloksanskih)-polietarskih oligomera (sa centralnim PDMS
blokom i zavrsnim etilen-oksidnim (EO) ili propilen-oksidnim (PO) blokovima), i MDI-BD
tvrdim segmentima, dvostepenom polimerizacijom u rastopu. Ovim na¢inom sinteze i primenom
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ovih ABA triblok meSovitih pretpolimera je pokazano da je moguce sintetisati SPU kopolimere
koji poseduju trofaznu morfologiju sa poboljSanim termickim, dobrim mehanickim 1 povrSinskim
svojstvima.

. : IR 70,93
U novije vreme, u okviru nase istrazivacke grupe

su takode sintetisani SPU kopolimeri na
bazi meSovitog poli(e—kaprolakton)-b—poli(dimetilsiloksan)-b—poli(e—kaprolaktona) (PCL-
PDMS-PCL, M, = 6100 g mol™) triblok oligomera kao dela mekog segmenta i tvrdim
segmentima na bazi MDI-BD-a. Svi ovi prethodno navedeni postupci, ukazuju da je moguce
koristiti razli¢ite polazne reaktante, rastvarace, postupke sinteze i reakcione uslove kako bi se

sintetisali odgovaraju¢i segmentirani poliuretani sa razli¢itim svojstvima i primenom.

24.4. Svojstva i primena segmentiranih  poliuretanskih  elastomera na bazi

poli(dimetilsiloksana)

Poliuretanski kopolimeri sa mekim PDMS segmentima poseduju izuzetna svojstva zbog kojih
se mogu upotrebljavati kao razni elastomeri®; kao biomaterijali (dugotrajni vestacki krvni
sudovi, kateteri ili drugi implanti)®®; kao zastitni premazi u mornari¢koj i automobilskoj
industriji®”®; kao povrdinski aditivi u polimernim blendama za poboljSanje preradljivosti,
vodootpornosti i smanjenje trenja®**®; kao membrane za separaciju gasova zbog visoke gasne
permeabilnosti kombinovane sa selektivnoséu organskih komponenata'®*'%; kao poliuretanske
penel04105.

Ovako siroka primena SPU-a na bazi PDMS-a je direktna posledica varijacija u sintezi,
kombinacije razli¢itih segmenata i postignute odgovaraju¢e molekulske strukture i morfologije.
SPU kopolimeri se obi¢no sastoje od segmenata koji se veoma razlikuju po fizicko-hemijskim
svojstvima i kompatibilnosti, Sto ujedno omogucava nastanak fazne separacije i stvaranje
mikroheterogene strukture. Mikrofazna separacija nastaje i kao posledica velike razlike u
parametrima rastvorljivosti ovih segmenata, razlike u polarnosti, njihove razli¢ite duzine,
sposobnosti segmenata da kristaliSu i moguénosti formiranja jakih vodoni¢nih veza'®. Pored
ovih svojstava i predispozicija za nastanak visefazne morfologije, PDMS homopolimer poseduje
i jednu od najnizih vrednosti temperatura ostakljivanja od —123 °C, koja obezbeduje da se PDMS
homopolimeri na sobnoj temperaturi ponasaju kao nepolarna viskozna tecnost i tako uti¢e na

stvaranje viSefazne morfologij '’
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Proucavanje uticaja molarne mase PDMS pretpolimera na morfologiju SPU-a je bilo predmet
izuavanja brojnih istrazivackih grupa. Tako su Adhikari i saradnici'® sintetisali poliuretane i
poli(uretan-urea) kopolimere na bazi «a,w-bis(6-hidroksietoksipropil)-PDMS-a, razlicitih
molarnih masa (M, = 940, 1913, 2955 g mol™). DSC i DMTA rezultati su pokazali da uprkos
razlici u duzini, PDMS u svim polimernim uzorcima postoji kao visoko fazno razdvojeni
domeni. Sa povecanjem molarne mase PDMS-a dobijene su znacajno vece vrednosti zateznih
¢vrsto¢a i modula elasti¢nosti, kao 1 veoma niske vrednosti maksimalnih izduzenja. Isto tako,
Liao i saradnici®® su ispitivali uticaj duZine mekih PDMS segmenata na morfologiju SPU
kopolimera sintetisanih na bazi MDI-a, BD-a i a,w-bis(6-hidroksietoksipropil)-PDMS-a (M, =
1000 i 1800 g mol™). DSC i DMA rezultati su ukazivali na delimi¢no mesanje faza na dodirnoj
povrsini tvrdih i mekih domena, bez obzira na sastav kopolimera, a koje nastaje usled formiranja
vodoni¢nih veza izmedu etarskih zavr$nih grupa mekog PDMS segmenta i tvrdih segmenata.
Medutim, mehanicka svojstva SPU-a su se pogorSavala sa povecanjem duZine i sadrzaja PDMS
segmenata.

U radu Choi i saradnika'® ispitivan je uticaj razligitog sastava mekog segmenta na postignutu
mikrofaznu separaciju u strukturi SPU-a, koji su sintetisani na bazi MDI-BD-a i PDMS-a ili
PHMO:-a ili PHMO/PDMS kao dela mekog segmenta. Pokazano je da kopolimeri na bazi samo
PDMS-a i kombinacija PHMO/PDMS-a poseduju trofaznu morfologiju: PDMS fazu, fazu tvrdih
segmenata i meSovitu fazu sastavljenu od zavr$nih etarskih grupa na krajevima PHMO-a i
PDMS-a i kratkih tvrdih segmenata. SPU kopolimeri na bazi samo PHMO-a su posedovali
dvofaznu morfologiju. FTIR i SAXS metode su potvrdile da sa povecanjem sadrzaja PDMS-a u
strukturi SPU-a dolazi do veceg prisustva tvrdih segmenata u strukturi tvrde faze i manjeg
prisustva u strukturi mesovite faze. Ovo ujedno potvrduje da sa povecanjem sadrzaja PDMS-a
dolazi do veceg stepena fazne separacije 1 manjeg stepena faznog mesanja u SPU kopolimerima.
Kod mikrofazne razdvojene morfologije Cesto se formiraju sferulitne strukture tvrdih segmenata
(kao Sto je prikazano na Slici 2.9.), u strukturi semi-kristalinicnih SPU-a. Kod ovih SPU-a
kristaliti tvrdih segmenata se mogu tangencijalno i radijalno pakovati i formirati jasne

superstrukture sa sfernim oblicima, koje se mogu videti pomo¢u SEM i AFM mikroskopije.
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Slika 2.9. Shematski prikaz morfologije i izgleda sferulita sa¢injenih od tvrdih segmenata koji su

a) tangencijalno i b) radijalno rasporedani, kod SPU-a**.

Adhikari i saradnici'!! su sintetisali SPU kopolimere na bazi PDMS/PHMO (80/20 mas.%)
mekih segmenata i tvrdih MDI-BD segmenata (60/40 mol.%) i uz dodatak drugih silikonskih
produzivaca lanaca, €ija primena nije znacajno naruSavala kristalini¢nost tvrdih MDI-BD
segmenata, ali je dovela do pojave novih odvojenih tvrdih domena. Zakljuceno je da su bas ti
tvrdi domeni sa silikonskim produzivac¢ima lanaca formirali jedinstvenu morfologiju, i bili
odgovorni za postizanje nizih vrednosti modula elasti¢nosti, visih vrednosti maksimalnih

izduzenja i nepromenjenih zateznih ¢vrsto¢a. Meki segmenti na bazi PDMS makrodiola su bili

.....

U radu Shet i saradnika'*?

je pokazano da se kontrolisanom ugradnjom PPO segmenata (od
450 do 2000 g mol™) u strukturu SPU-a (na bazi PDMS-a) mogu formirati vodonicne veze
izmedu PPO i urea segmenata, usled ¢ega dolazi do ograni¢enog inter-segmentalnog mesanja i
formiranja mesovite faze, §to je vodilo do poboljsanja mehanic¢kih svojstava.

U radu Zia i saradnika’® sintetisani su SPU kopolimeri na bazi TDI-a i hidroksi terminiranog
butadiena (HTBD) i PDMS-a kao produzivaca lanca. Pokazano je da iako se PDMS koristi kao
produziva¢ lanca a ne kao deo mekog segmenta, pri najveCem dodatku PDMS-a se postize
poveéanje termicke stabilnosti SPU-a. Dodatak PDMS-a je omogucio dobijanje vrednosti
termicke degradacije, T10%, 0d Cak 315 do 365 °C. Povecana termicka stabilnost ovih elastomera
nastaje kao rezultat postojanja jac¢ih uretanskih veza usled formiranja inter-uretanskih vodoni¢nih
veza.

U radu Askari i saradnika® sintetisani su poli(uretan-urea) blok kopolimeri na bazi tvrdih

MDI-BD-a i MDI-M-CDEA (4,4'-metilen-bis(3-hloro-2,6-dietilanilina)) (50:50 mol.%) i mekih
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segmenata na bazi PTMO i/ili PDMS-a. Poli(uretan-urea) blok kopolimeri na bazi PDMS-a su
pokazivali ve¢u vrednost pocetka termicke degradacije, Tse, od 310 °C, u odnosu na pocetak
termicke degradacije, Tsy, od 297 °C za kopolimer na bazi PTMO. Povecanje termicke
stabilnosti SPU-a na bazi PDMS-a se moze objasniti formiranjem SiO; zastitnog sloja na
povrsini kopolimera tokom degradacije, a koji poseduje povecanu toplotnu stabilnost i deluje kao
toplotni izolator. Upotrebom razli¢itih makrodiola kao dela mekih segmenata se moze znacajno
uticati na termitka svojstva SPU-a, §to je potvrdeno u radu autora Byczynski'*®. Pokazano je da
se vrednosti pocetaka termicke degradacije, Tse, SManjuju u nizu PDMS > PTMO1000 > PEG >
PTMO2000 > PPO, u atmosferi vazduha. Takode je potvrdeno da se termicka degradacija SPU
kopolimera u azotu generalno odvija kao dvostepeni proces, dok je u vazduhu mehanizam
degradacije dosta slozeniji.

Kod SPU-a na bazi PDMS-a, pocetak termicke degradacije u velikoj meri zavisi i od sadrzaja
tvrdih i mekih segmenata. Stoga su Chuanga i saradnici''® ispitivali uticaj sadrzaja tvrdih
MDI-BD-a i mekih PDMS segmenata na termicku stabilnost SPU-a. Pokazano je da se u
temperaturnom intervalu od 300 do 410 °C termicka stabilnost SPU-a smanjuje sa povecanjem
sadrzaja tvrdih segmenata, dok se u temperaturnom intervalu od 410 do 650 °C termicka
stabilnost povecava sa povecanjem sadrzaja tvrdih MDI-BD segmenata. Na osnovu TGA-FTIR
merenja zakljuceno je da su glavni proizvodi termicke degradacije SPU-a na bazi PDMS-a bili
mali lancani fragmenti, lako isparljivi i gasoviti molekuli kao Sto su: CO,, tetrahidrofuran,
karbodiimid, cikli¢ni, makrocikli¢ni i linearni siloksani i SiO,.

Pored toga, u radovima autora Byczyﬁski113 i Stanciu™™ je pokazano da se termicka stabilnost
SPU-a znatno povecava ako se koriste difunkcionalni nego monofunkcionalni PDMS
pretpolimeri (u kojima su zavr$ne funkcionalne grupe samo na jednom kraju PDMS lanca).
Takode, duzina PDMS bloka igra veliku ulogu u termickoj stabilnosti sintetisanih SPU-a. Tako
su SPU sa PDMS segmentima od 2000 i 10000 g mol™ bili zna¢ajno termicki stabilniji od SPU
sa PDMS-om molarne mase od 500 g mol™. Pokazano je da termicka stabilnost SPU-a zavisi i od
stepena  kristalinicnosti tvrdih segmenata (zastupljenosti vodoni¢nih veza), a c¢ija je
kristalini¢nost zavisila od upotrebe razli¢itih diizocijanat3115’53. U ovom slucaju tendencija prema
kristalizaciji i termiCka stabilnost SPU-a su zavisile od prirode upotrebljenog diizocijanata i

povecavale su se u nizu TDI < MDI < HDI.
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Poliuretanski kopolimeri na bazi PDMS-a i u kombinaciji sa drugim polietarskim ili
poliestarskim makrodiolima su se pokazali kao veoma vazna klasa segmentiranih kopolimera, jer
poseduju izuzetna mehanicka svojstva, odlicna elastomerna svojstva, dobru otpornost na kidanje
I abraziju, i zadovoljavaju¢e vrednosti tvrdoce. Variranjem sadrzaja, duzine i vrste mekih
segmenata mogu se menjati mehanicka svojstva i na taj nacin SPU kopolimeri prilagoditi
razli¢itim primenama. U radu Liao i saradnika® sintetisane su dve serije SPU-a na bazi PDMS-a
(M, = 1000 i 1800 g mol™) i MDI-BD-a. Serija kopolimera koja je sintetisana sa PDMS-om
M, = 1800 g mol™ je pokazivala vise vrednosti izduZenja pri kidanju od serije kopolimera sa
PDMS-om M, = 1000 g mol™, zbog vec¢e duzine i moguénosti veéeg broja polimernih prepletaja.

Choi i saradnici®'® su takode ispitivali mehani¢ka svojstva SPU-a variranjem molarnih masa
PDMS-a (M, = 600, 950 i 1600 g mol™), ali i promenom sadrzaja tvrdih segmenata u
kopolimerima (od 40 do 60 mas.%). U seriji sintetisanih SPU-a meki segmenti su bili na bazi
karbonatnin-PDMS-a i tvrdi segmenti na bazi MDI-BD-a. Sa porastom sadrzaja tvrdih
segmenata u kopolimerima vrednosti modula elasti¢nosti su se znacajno povecavale, dok su se
vrednosti maksimalnih izduZzenja pri kidanju smanjivale. Na mehani¢ka svojstva ovih SPU-a
velikog uticaja je imao stepen fizickog umrezenja tvrdih segmenata unutar meke PDMS matrice,
koji se povecavao sa poveCanjem sadrzaja tvrdih segmenata. Zakljuceno je da se najbolja
mehanicka svojstva SPU-a mogu posti¢i upotrebom kabonatnih-PDMS-a optimalne molarne
mase od ~1000 g mol™.

Upotrebom ¢, w-dihidroksi-PPO-PDMS-PPO pretpolimera™ (veoma sli¢an sa onim koji je
upotrebljen u ovom doktorskom radu), sa razli¢itim duzinama PPO blokova, je pokazano da PPO
blokovi sa prose¢nom duzinom od ~1000 g mol™ doprinose boljoj kompatibilnosti tvrdih i mekih
segmenata, jer dovode po povecanja stepena njihove mesljivosti tokom sinteze, a samim tim
vode i do boljih mehani¢kih svojstava SPU-a. Dalje povec¢anje molarnih masa PPO blokova do
1200 i 1500 g mol™ je negativno uticalo na mehanicka svojstva ovih elastomera, jer sa
povecanjem sadrzaja mekih segmenata dolazi do smanjenja koncentracije vodoni¢nih veza u
tvrdim segmentima.

Kao $to je ve¢ pomenuto, PDMS homopolimer poseduje veoma nisku povrsinsku energiju i
veliku fleksibilnost polimernih lanaca, sto dovodi do lake i potpune migracije tih segmenata na
povr§inu poliuretanskih i drugih kopolimera''’. Stoga SPU kopolimeri ak i sa malim dodatkom

siloksanskog aditiva (do 2 mas.%) pokazuju izuzetna povrsinska svojstva i visoku hidrofobnost.
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Jiang i saradnici® su pokazali da ugradnja siloksanskih segmenata, ali i dodatak zavr$nih
blokiraju¢ih silana (3-aminopropil-trietoksisilana i anilin-metil-trietoksisilana), vodi do
znacajnog povecanja hidrofobnosti ovih poliuretana. XPS merenja su pokazala da sadrzaj atoma
Si na povrsini filmova moze dosti¢i 21,24% Sto je priblizno vrednosti Si od 21,5% za ¢ist PDMS
homopolimer, $to potvrduje gotovo potpunu pokrivenost povrSine SPU filmova sa
siloksanima/silanima. PovrSinska svojstva SPU-a zavise i od vrste i koli¢ine dodatog
siloksanskog modifikatora, kao i termicke predistorije polimera®®,

Zbog izrazito nepolarne prirode PDMS homopolimera izmerene vrednosti kontaknih uglova
sa vodom iznose ~110°, §to u velikoj meri govori o njihovoj izrazitoj hidrofobnosti. Stoga i SPU
kopolimeri modifikovani sa PDMS-om poseduju vrednosti kontaktnih uglova povr$ina iznad
90°, $to se smatra hidrofobnim materijalima. Majumdar i saradnici**® su sintetisali poliuretanske
premaze na bazi siloksana sa vrednostima kontaktnih uglova sa vodom od 103° do 106°, §to
ukazuje da su ovo veoma nekvasljivi materijali. Shodno tome, SPU na bazi PDMS-a poseduju i
veoma nisku sposobnost apsorpcije vode (2 do 3 mas.% posle 72 sata apsorpcije). Su i
saradnici''® su sintetisali dve serije poli(uretan-urea) kopolimera sa tvrdim ili mekim segmentima
na bazi o,o—dihidroksi-poli((3,3,3-trifluoropropil)metilsiloksana) (PTFPMS). Pripremljeni
poli(uretan-urea) filmovi, sa dodatkom 5 mas.% PTFPMS-a unutar tvrdih segmenata, su
pokazivali nisku apsorpciju vode (od svega 2,3 mas.%) i vrednosti kontaktnih uglova sa vodom
iznad 90°, §to ukazuje na veoma hidrofobne materijale.

Zbog odliénih mehanickih 1 izvanrednih povrSinskih svojstava, ali 1 odsustva toksi¢nosti
sintetisani poliuretanski i drugi kopolimeri na bazi PDMS-a se mogu koristiti kao biomaterijali.
Ovi materijali pokazuju odli¢nu biokompatibilnost 1 biostabilnost, veoma nisku citotoksi¢nost
prema endotelnim celijama 1 fibroplastima 1 dobru permeabilnost prema kiseoniku. Danas
postoje razni komercijalni poliuretanski kopolimeri na bazi PDMS-a, kao §to su: Elast-Eon™,

Cardiothane®, Angioflex®, itd.
2.5. Polimerni nanokompoziti

Jedan od kljuc¢nih aspekata razvoja polimerne hemije jeste sinteza i karakterizacija novih
polimernih materijala, koji poseduju nova i unapredena svojstva sa Sirokim opsegom primene.
Shodno tome, sinteza polimernih materijala je ¢esto obuhvatala kombinaciju raznih monomera,

oligomera, pretpolimera i modifikatora, ali i dodatak raznih agenasa, stabilizatora, punila,
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omeksivaca, boja, itd. U isto vreme je neophodno obezbediti i ekonomski isplativu proizvodnju
tih novih polimernih materijala.

Razvoj savremenih polimernih materijala se u velikoj meri zasniva na pogodnom
kombinovanju materijala razli¢itih svojstava u jedan novi polimerni materijal - ,, kompozitni
materijal “. Kompozitni polimerni materijali predstavljaju materijale koji nastaju ugradnjom
jednog materijala u osnovnu matricu drugog materijala. Novonastali kompozitni polimerni
materijal poseduje nova i drugacija svojstva u odnosu na svojstva koja pojedinacno poseduje
svaki zasebni materijal koji ga izgraduje. U Sirem smislu, polimernim kompozitima se smatra
skup materijala koji sadrzi kombinaciju dva ili viSe mikro ili makro konstituenta, koji se
razlikuju po obliku, hemijskom sastavu i pritom su nerastvorni jedan u drugom. U uZzem smislu,
polimerni kompoziti predstavljaju vestacki dobijen materijal koji po svojim fizickim, hemijskim
i mehanickim svojstvima predstavlja nov polimerni materijal***%.

Osnovnu strukturu polimernih  kompozitnih materijala izgraduje kontinualna faza ili
,,matrica“ i diskontinualna faza ili ,,punilac. Svojstva dobijenih polimernih kompozita u
velikoj meri zavisi¢e od vrste punioca koji se koriste, njihovog geometrijskog oblika, veli¢ine
kao 1 orijentacije. Punioci se u zavisnosti od svoje veli¢ine mogu svrstati u makroskopski vidljive
Cestice kao $to je to slucaj kod prevlaka, ili u mikroskopske cestice kao §to je to slucaj kod
disperzija, praskastih i vlaknastih kompozita123’124. Smanjivanjem reda veliine punioca na
nanometarske dimenzije dolazi se do takozvanih ,,nanopunioca“, i samim tim se prelazi iz
oblasti makro ili mikrokompozita u oblast nanokompozita. Polimernim nanokompozitima se
smatraju novi materijali, u kojima dodate komponente nanometarskih dimenzija poseduju bar
jednu dimenziju manju od 100 nm. Inkorporirani nanopunioc doprinosi nastanku novih i
poboljsanih svojstava polimernog materijala, koje ne poseduje obican kompozit ili same
komponente koje grade polimerni materijal. U poslednje vreme se sve viSe povecava proizvodnja
novih polimernih nanokompozitnih materija uz dodatak raznih nanopunioca.

Preduslov za dobijanje polimernih nanokompozita sa dobrim svojstvima je homogena i
termodinamicki stabilna disperzija nanopunioca u polimernoj matrici. Da bi se to postiglo,
potrebno je Cestice nanopunioca koje se drze zajedno jakim meducesticnim silama razdvojiti i
omoguciti stabilnu interakciju izmedu njih i polimerne matrice na grani¢noj povrsini polimer-
punioc. Nanocestice unutar punioca se drze zajedno privlaénim silama i za njihovo homogeno
razdvajanje i disperziju u polimernoj matrici nisu dovoljni samo mehanic¢ki postupci meSanja vec¢
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i pogodna termodinamika procesa. Zbog toga se nanopunioci pre samog dodavanja u polimerne
materijale podvrgavaju hemijskim modifikacijama. Dobra i homogena disperzija nanocestica
unutar polimerne matrice rezultira nastanku pravih polimernih nanokompozita sa unapredenim i
poboljsanim svojstvima. Obi¢no se najbolja svojstva polimernih nanokompozita postizu pri

relativno niskim koncentracijama dodatih nanopunilaca (u intervalu od 1 do 5 mas.%).
2.5.1. Segmentirani poliuretanski nanokompoziti

SPU kopolimeri iako poseduju veliku raznovrsnost u pogledu svojstava i veoma Siroku
primenu, u poslednje vreme su takode podvrgnuti ugradnji raznih nanopunioca i proizvodnji
segmentiranih poliuretanskih nanokompozita (SPUNC-a). Uspesnom ugradnjom funkcionalnih
nanopunioca u strukturu SPU-a moze se proSiriti njihova primena, pre svega jer dolazi do

125,126

poboljsanja njihovih mehanickih svojstava , zatim povecanja dimenzione stabilnosti u Sirem

temperaturnom opsegu*?’, do povecéanja gasne i plamene otpornosti?**?°, do boljih elektri¢nih'*®

1 bioloskih svoj stava31%2,

2.5.1.1. Nanopunioci

Nanopunioci nude znacajne prednosti u odnosu na makro- ili mikro-punioce, ukljucujuci
bolju dispergovanost i interakciju sa polimernom matricom, veliki odnos povrSine i
zapreminskog sadrzaja, nizak prag perkolacije, pa se stoga sve vise koriste pri izradi polimernih
nanokompozita. U poslednje vreme, u literaturi su prikazani razli¢iti polimerni nanokompoziti na
bazi raznih nanopunioca. Kao nanopunioci se obi¢no koriste razni metali (Al, Fe, Au, Ag, itd.),
zatim razni oksidi metala (ZnO, Al,O3, Fe304, CaCOg, TiO,, SiO,, itd.), karbidi (SiC), ugljeni¢ne
nanocevi, grafit pa sve do prirodnih slojevitih silikata (glina).

Nanopunioci mogu biti razli¢itog oblika i veli¢ina. Mogu imati jednu, dve ili sve tri dimenzije
nanometarskih reda veli¢ina. U pogledu oblika nanopunioci se mogu svrstati u one koji imaju
sferni oblik (nanocestice), valjkasti oblik (nanovlakna ili nanocevi) i slojeviti ili plocasti oblik
(slojeviti silikati). Sferne nanocestice imaju sve tri 0se nanometarskih dimenzija manje od 100
nm, ugljeni¢ne nanocevi SU primer nanopunioca gde su dve dimenzije manje od 100 nm dok je
treca razlicita i ve¢a od 100 nm, i Cestice slojevitih silikata imaju samo jednu dimenziju od 1 do

100 nm dok su preostale dve dimenzije vece od 100 nm, kao Sto je prikazano na Slici 2.10.
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Slika 2.10. Razli¢iti oblici nanopunioca sa naznacenim nanometarskim dimenzijama.

Za pripremu polimernih nanokompozita medu kojima i poliuretanskih nanokompozita kao
nanopunioci se najviSe upotrebljavaju slojeviti silikati (glina), oksidi metala i ugljenicne
nanocevit®*?®*, U Tabeli 2.4. su prikazana svojstva nanopunioca kao i njihov uticaj na
povrinska svojstva kompozita veli¢ine 1 cm®. Primecuje se da se dodatkom slojevitih silikata
(gline) u odnosu na druge nanopunioce, u malim koli¢inama (3 mas.%), moze posti¢i najmanja
veli¢ina nanopunioca, najveéi broj dispergovanih nanocestica koji ujedno poseduju i najvecu
dodirnu povrSinu unutar polimerne matrice. Medutim, u polimernu matricu se lakSe mogu
ugraditi i homogeno dispergovati nanopunioci koji su prethodno modifikovani na odgovarajuci

nacin. Tako je najpre TOyotal36'137

uspes$no sintetisao polimerne nanokompozite na bazi
poliamida 6 (najlona 6) i organski modifikovanog montmorilonita. Ovi polimerni nanokompoziti
su pokazivali znatno bolja mehanicka svojstva 1 termicku stabilnost u odnosu na klasi¢ni najlon
6. Koli¢ina dodate organski modifikovane gline u strukturi najlon 6 nanokompozita je iznosila 4

mas.%.

Tabela 2.4. Svojstva nanopunilaca i uticaj na povrsinska svojstva kompozita veli¢ine 1 cm®,

V/rsta nanopunioca ) )
Vlakna Talk  Nanocevi Glina

Svojstva
Velicina Cestica 10 um I pm 10 nm 1nm
Zapreminski sadrzaj 30% 30% 3% 3%
Broj &estica ~10° ~10"  ~10" ~10%
Povriina ~0,lm* ~1m® ~100m® ~700m’
Odnos stranica ~20 ~100 ~1000 ~1000
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2.5.1.2. Struktura slojevitih silikata (gline)

Silikatni minerali su najzastupljeniji minerali u zemljinoj kori ¢ija zastupljenost iznosi ~ 90%.
Shodno tome, jedan od najces¢e koris¢enih nanopunioca za pripremu polimernih nanokompozita
su slojeviti silikatni minerali, poznatiji jo§ kao prirodna glina. NajceS¢e se za tu svrhu koriste
prirodne gline iz vrste smektita: montmorilonit, hektorit i saponit. Prirodna glina je u polaznom
stanju Cesto neefikasna i neadekvatna za upotrebu 1 ugradnju u polimernu matricu. Neefikasnost
prirodne gline se ogleda u njenoj neodgovarajucoj veli€ini, €isto¢i i nekonzistentnoj hemijskoj
strukturi. Medutim, sintetska glina koja se dobija hidrotermi¢kim postupcima obrade®**% je
znacajno pogodnija i konzistentnija za upotrebu i danas komercijalno $iroko dostupna. Neke od
komercijalnih sintetskih glina danas su poznate pod nazivom Laponite™, Lucentite™ i
Optigel™ (sintetski hektorit od Rockwood Additives, Kobo Specialty Chemicals i Siid Chemie,
redom). Nanokompoziti na bazi polimera i gline kombinuju strukturna, fizicka i hemijska
svojstva ova dva materijala. Gline su materijali sa slojevitom strukturom, velikim kapacitetom
katjonske izmene i meduslojevitim prostorom u koji je moguce ugraditi organske molekule 1
veée polimerne lance. Potvrdeno je da dodatak gline u polimernu matricu znatno poboljSava
mehanicka, termicka 1 barijerna svojstva samih polimeram.

Montmorilonitni tip gline, opste formule [My(AlsxMgx)SisO20(OH)4], poseduje kristalnu
strukturu koju &ine dva tetraedarska sloja sa dominantnim jonom silicijuma (SiO4)* izmedu kojih
je umetnut jedan oktaedarski sloj, zbog Cega se ova glina svrstava u slojevite silikate
(filosilikate), sa strukturom koja je oznacena sa 2:1. Jedan sloj strukture gline je izgraden od dva
tetraedarska sloja i jednog oktaedarskog sloja, tzv. tetraedar-oktaedar-tetraedar struktura (TOT),
dok su TOT slojevi medusobno razdvojeni Van-der-Walsovim $upljinama. Osnovu tetraedara
grade atomi kiseonika dok vrhove tetraedara izgraduju hidroksilne grupe. Prema medusobnom
nacinu vezivanja ovih tetraedara mogu nastati strukture sa samostalnim tetraedrima, samostalnim
grupama tetraedara, lancima i trakama tetraedara, slojevite strukture ili prostorne mreze™*.
Oktaedarski sloj se obi¢no sastoji od katjona aluminijuma (AI**) ili magnezijuma (Mg®*) u centru
oktaedra i tri atoma kiseonika i tri hidroksilne grupe u rogljevima oktaedra formule
[AlIO3(OH)3]%. Oktaedri su medusobno povezani preko svojih ivica®®. Na Slici 2.11. je

prikazana kristalna struktura slojevitih silikata - filosilikata.
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Slika 2.11. Kristalna struktura slojevitih silikata - filosilikata.

Kod montmorilonitnog tipa gline u kristalnoj strukturi jedan deo tetraedarskih katjona Si**

I3 13

zamenjeni su sa AI** katjonom, dok su oktaedarski katjoni AI** zamenjeni sa Mg ili Fe*
katjonima, §to omoguc¢ava nastanak viska negativnog naelektrisanja u slojevitoj strukturi TOT-a.
Visak negativnog naelektrisanja se neutralide solvatisanim Ca®*, Na* ili K* katjonima, koji su

144 Montmorilonitna glina je

prisutni u Van-der-Walsovim Supljinama izmedu dva sloja TOT-a
obi¢no mikrometarskih dimenzija i sastoji se od viSe stotina slojeva TOT-a, koji su debljine
~ 1 nm 1 koji su medusobno povezani elektrostatickim silama. Razmak izmedu ovih TOT slojeva
je priblizno 0,3 nm. Na osnovu literature, upravo je kod pripremanja polimernih nanokompozita
na bazi gline teznja usmerena ka neutralisanju ovih elektrostatickih sila a samim tim 1
razdvajanju ovih slojeva kako bi se oni pojedina¢no i homogeno dispergovali u polimernoj
matrici'®™.

Prirodna montmorilonitna glina poseduje hidrofilnu povrsinu silikatnih slojeva pa je njena
teznja 1 povecana meSljivost izrazena prema hidrofilnim polimerima kao Sto su poli(etilen-
oksid)™*® ili poli(vinil-alkohol)**°. Sa ciljem da se obezbedi mesljivost i sa veéinom drugih
organofilnih polimera, kao i njihova dobra disperzija u organofilnim polimerima neophodno je
izvrsiti organsku modifikaciju slojevitih silikatnih slojeva. To podrazumeva jonsku izmenu
neorganskih katjona sa organskim katjonima u meduprostorima izmedu slojeva TOT-a. Za tu

svrhu se obi¢no koriste primarni, sekundarni, tercijarni i najvise kvaternarni alkil-amonijum ili
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alkil-fosfonijum katjoni. Na ovaj naéin organski modifikatori snizavaju povrSinsku energiju,
poboljsavaju mesljivost 1 kvasljivost slojevitih silikata sa ve¢inom organskih polimernih matrica,
ali 1 povecavaju rastojanje izmedu slojeva TOT-a. Organski modifikatori prisutni u meduprostoru
izmedu slojeva TOT-a takode mogu katalizovati polimerizaciju razli¢itth monomera i na taj
nacin omoguciti povecanje interakcije na granici faza izmedu nanopunioca gline i polimerne
matrice®®****, Na ovaj nacin se moze posti¢i bolja ugradnja polimernih lanaca u meduprostorima
izmedu slojeva TOT-a. Na Slici 2.12. je prikazan postupak izmene neorganskog sa organskim

modifkatorom u meduprostorima slojeva TOT-a.

I
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Slika 2.12. Postupak izmene neorganskog sa organskim modifkatorom u meduprostorima slojeva

TOT-a.

Izmenjivi katjoni u slojevitim silikatima su slabo vezani tako da lako podlezu u reakciji
jonske izmene. Reakcija jonske izmene se moze odvijati pod dejstvom vodenog rastvora
odredenog katjona na slojevitu strukturu silikata. Kapacitet katjonske izmene predstavlja meru
sposobnosti odredene gline da vrsi katjonsku izmenu i izrazava se u milimolovima izmenjenih

152 Montmorilonitni tip gline ima opseg katjonske izmene od 80

katjona na 100 g osuSene gline
do 150 mmol M™ na 100 g osusene gline. Za modifikaciju montmorilonitnog tipa gline najéesée
se koriste razli¢iti organski modifikatori — kvaternarni alkil-amonijumovi katjoni. U zavisnosi od
vrste grupa na atomu azota, unutar organskog modifikatora, danas postoje razli¢ite i veoma
zastupljene komercijalne gline iz serije Cloisite™. Neke od organomodifikovanih glina iz ove
serije su Cloisite 30B®, Cloisite 25A, Cloisite 15A", Cloisite 10A", itd. Komercijalne gline iz
serije Cloisite™ se pored razli¢itog organskog modifikatora, takode razlikuju po svojoj
hidrofobnosti i kapacitetu katjonske izmene. U Tabeli 2.5. prikazani su organski modifikatori
kod razli¢itih glina iz serije Cloisite™. Ove vrste slojevitih montmorilonitnih organosilikata iz

serije Cloisite™ su posebno nasle primenu u izradi SPUNC-a.
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Tabela 2.5. Organski modifikatori kod razligitih glina iz serije Cloisite ™.

Glina Cloisite 30B® Cloisite 25A% Cloisite 15A® Cloisite 10A"

T HT HT HT-CgHs
Organski l® ® ® ®
. H3C_N_CHQCH20H H3C_N_CH2_CH_(CH2)3CH3 H3C_N_HT Hsc_N_HT
modifikator | |
CH,CH,OH CH, CHoCH; CHa CHs

a) T = ostatak talovog ulja (~65% C18, ~30% C16, ~5% C14)
b) HT = ostatak hidrogenovanog talovog ulja

2.5.1.3. Vrste poliuretanskih nanokompozita sa dodatkom nanocestica gline

Disperzija slojevitih silikata a samim tim i postignuta morfologija polimernih nanokompozita
zavisi od vise faktora, kao S§to su: struktura slojevitih silikata, vrsta i koli¢ina prisutnog
organskog modifikatora, priroda polimerne matrice, kao i samih uslova pripreme (temperatura,
reakciono vreme, viskoznost, ja¢ina meSanja, itd.). Generalno se prilikom izrade polimernih
kompozita mogu dobiti Cetiri razli¢ite vrste, koje nastaju usled razlicite disperzije 1 interakcija
slojeva gline u polimernoj matrici. Razli¢ite vrste polimernih kompozita su prikazane na Slici
2.13.

duzina 1 pm
§irina

—t—
|

lamele —3 E— =+
d = ] nm I

slojevita glina polimerni lanci

. . umetnuti razlistani mesoviti
mikrokompozit . . .
p (mtel“ka]am]) (eksfolll'anl) nanokompozit
nanokompozit nanokompozit

Slika 2.13. Shematski prikaz razli¢itih vrsta kompozita: a) klasi¢ni mikrokompozit, b) umetnuti-
interkalarni nanokompozit, ¢) razlistani-eksfolirani nanokompozit i d) meSoviti nanokompozit.
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U zavisnosti od nac¢ina dispergovanja slojevitih silikata u polimernoj matrici, prirode polimera
i uslova izrade mogu nastati klasi¢ni mikrokompoziti i tri razli¢ita polimerna nanokompozita.
Morfologija polimernih nanokompozita moze biti umetnuta (interkalarna), razlistana
(eksfolirana) i meSovita (koja poseduje obe vrste, interkalarnu i eksfoliranu). Mikrokompoziti
nastaju nehomogenom disperzijom slojevitih silikata u polimernoj matrici, tako da se polimerni
lanci nalaze oko slojeva gline i ne mogu da se ugrade u meduslojeviti prostor gline. Kod
mikrokompozita privlacne elektrostaticke i Van-der-Walsove sile su i dalje prisutne izmedu
slojeva gline. Umetnuti ili interkalarni nanokompoziti nastaju ugradnjom polimernih lanaca u
meduslojeviti prostor gline, tako da dolazi do povecanja tog meduslojevitog prostora od 2 do 4
nm i na taj nacin se formira viSeslojna struktura, koja se ponavlja na rastojanju od nekoliko
nanometara. Silikatni slojevi kod ovog tipa morfologije su i dalje paralelni usled njihove
nedovoljne razdvojenosti. U medusloju gline se mogu ugraditi nekoliko slojeva polimernih
lanaca. Kod razlistanih ili eksfoliranih nanokompozita silikatni slojevi su potpuno razdvojeni
jedni od drugih i homogeno dispergovani u kontinualnoj polimernoj matrici. Zbog slabih
interakcija individualnih silikatnih slojeva oni se dobro disperguju u polimernoj matrici pri ¢emu
slojevi nisu paralelni. Obi¢no je sadrzaj nanocestica gline kod eksfoliranih nanokompozita manji

nego kod interkalarnih nanokompozita™***°.

Eksfolirana morfologija nanokompozita je
najpozeljnija kod polimera jer omogucava najvecu dodirnu povrSinu izmedu punioca i polimerne
matrice koja je neophodna za njihovu interakciju, a samim tim i za postizanje optimalnih i
unapredenih svojstava polimernog nanokompozita. Pored ovih, postoji | mesoviti tip
nanokompozita koji poseduje morfologiju i eksfolirane i interkalarne gline u polimernoj matrici.
Ovaj tip morfologije nastaje kada se razdvojeni interkalarni i eksfolirani silikatni slojevi gline

zbog postojanja privlacnih sila medusobno privukulse.
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Nemesljiva - agregaina
morfologija

Intenzitet

nemesljiv
nanokompozit

Slika 2.14. Shematski prikaz razli¢itih stanja disperzije gline u polimernoj matrici na osnovu
WAXS i TEM analiza™’.

Postignuta morfologija nanocestica gline se u matrici polimera najces¢e odreduje WAXS i
TEM analizama. Na Slici 2.14. ilustrativno su prikazana razli¢ita stanja disperzije gline u
polimernoj matrici Sto je takode potvrdeno pomocu WAXS 1 TEM eksperimentalnih rezultata.
Kod nemesljivog tipa morfologije, slojevita struktura gline je i dalje u formi agregata-taktoida
Sto govori o nerazdvojenosti slojeva gline. Stoga, WAXS spektar za polimerni kompozit izgleda
isto kao 1 za polazni prah organomodifikovane gline. Uocava se da nije bilo znacajnog
pomeranja pika u WAXS regionu, $to je ukazivalo na nepromenjenu vrednost d rastojanja u
strukturi gline. Kod interkalarnog tipa morfologije uocava se pomeranje pika u WAXS regionu
ka manjim vrednostima 26, $to potvrduje povecanje d rastojanja i raslojavanje gline u matrici
polimera. Kod eksfoliranog tipa morfologije se ne uocava postojanje pika u WAXS regionu
usled nepostojanja pravilnih kristalnih struktura slojevitih silikata i velikog d rastojanja izmedu
slojeva gline koje ne moze biti detektovano.

Za raslojavanje slojevitih silikata i nastanak Zeljenih polimernih nanokompozita potrebno je

posti¢i odgovarajuce termodinamicke uslove u toku sinteze kao i da promena slobodne Gibsove
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energije kao 1 kod spontanih procesa bude manja od nule (AG = AH — TAS < 0). Prema literaturi,
procesi interkalacije i polimerizacije nisu praceni veCom promenom entropije, dok je razdvajanje
slojevitih silikata uglavnom predodredeno promenom entalpije. U slucaju egzotermnih
polimerizacija oslobodena toplota reakcije moze biti dovoljna da se nadomesti endotermna
reakcija raslojavanja slojevitih silikata i raskidanja privla¢nih sila izmedu slojeva. Na taj nac¢in
moze doc¢i do potrebnog raslojavanja gline. Raslojavanje gline se moze odvijati samo u pocetnim
fazama polimerizacije i ne moze se deSavati nakon umrezavanja ili geliranja polimera. U toku
samog postupka dobijanja polimernih nanokompozita polimerizacija se moze odvijati unutar i
izvan slojeva gline. U slu¢aju da je brzina polimerizacije unutar slojeva gline veca od
polimerizacije izvan slojeva gline, tada dolazi do oslobadanja energije koja je dovoljna za

prevladavanje privlacnih sila izmedu slojeva gline i tada moze do¢i do raslojavanja gline. Ako je

brzina polimerizacije izvan slojeva gline veca, onda proces raslojavanja gline i nastanak zZeljene
158,141

morfologije kod polimernih nanokompozita moZze biti onemogucéen

"~ meki segmenti
= tvrdi segmenti
a) = slojevi gline b)

Slika 2.15. Shematski prikaz morfologije a) SPU-a i b) dobro dispergovanih (eksfoliranih)
slojeva gline u strukturi SPUNC-a.

Na Slici 2.15. je prikazana morfologija SPU-a i eksfolirana morfologija nanocestica gline u
strukturi SPUNC-a.

2.5.1.4. Priprema poliuretanskih nanokompozita sa dodatkom nanocestica gline

Postoji nekoliko postupaka za izradu polimer-glina nanokompozita a to su: interkalacija u
rastvoru, interkalacija u rastopu, polimerizacija in situ i reaktivna ekstruzija'***e*.

Dobijanje polimernog nanokompozita postupkom interkalacije u rastvoru zahteva da se
polimer ili pretpolimer rastvara u izabranom rastvaracu, ali i da se izabrana glina rastvara i bubri

u tom istom rastvaracu. Kod prvog koraka ovog postupka najpre dolazi do razdvajanja slojeva
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gline na pojedinacne slojeve — lamele, koriS¢enjem rastvara¢a u kome glina bubri. Nabubrela
glina se potom mesa sa polimernim rastvorom, gde polimerni lanci ulaze izmedu slojeva gline 1
potiskuju molekule rastvaraca. Usled slabljenja sila izmedu lamela, dolazi do disperzije gline u
rastvaraCu. Nakon isparavanja rastvaraca, slojevi gline se ponovo priblizavaju, tako da polimer
ostaje zarobljen izmedu slojeva gline. Ovo predstavlja idealan slucaj izrade kada moze nastati
eksfolirana ili interkalarna morfologija polimernih nanokompozita, ali se¢ moze desiti i da
molekuli rastvarada ostanu zarobljeni u meduslojevitom prostoru gline’?. Medutim, ovaj
postupak ima i svojih nedostataka. Za ovaj postupak neophodno je izabrati rastvara¢ koji
potpuno rastvara polimer, i koji obezbeduje homogenu disperziju gline. Pored toga, upotreba
velike koli¢ine organskih rastvaraca povecava troskove proizvodnje, dovodi i do zagadenja
zivotne sredine i1 ima negativnog uticaja na zdravlje ljudi.

Drugi nacin izrade polimernih nanokompozita je polimerizacija in situ. Kod ovog tipa izrade
slojevita glina bubri u tecnom pretpolimeru, monomeru ili rastvaracu, tako da se polimerizacija
moze odvijati u prostoru izmedu slojeva gline. Reakcija polimerizacije zapocinje grejanjem ili uz
dodatak inicijatora ili katalizatora i ¢esto se za bolje dispergovanje Cestica gline u reakcionoj
smesi koriste ultrazvucni talasi tj. sonifikacija. Prednost ovog postupka se ogleda u ¢injenici da
manji molekuli pretpolimera, monomera ili rastvaraca lakse difunduju izmedu slojeva gline a
potom zapocne polimerizacija, u poredenju sa ulaskom polimernih molekula. Ovaj postupak
zahteva da je glina u pocetku dobro dispergovana u pretpolimeru, monomeru ili u rastvaracu.
Prvi put je ovaj nacin sinteze kori§¢en od strane Tojotine istrazivacke laboratorije za sintezu
najlona 6126137162,

Tre¢i nacin izrade polimernih nanokompozita je interkalacija u rastopu, koji ukljucuje
mehani¢ko meSanje polimera u stanju rastopa i organski modifikovane gline. Na ovaj nacin se
polimeru koji je u stanju rastopa povecava pokretljivost, §to omogucava ulazak polimernih
lanaca u meduslojeve gline. Ako je povrSina slojevite gline kompatibilna sa polimerom,
polimerni lanci tada difuzijom ulaze u unutrasnji prostor gline i formiraju interkalarnu ili
eksfoliranu morfologiju polimernog nanokompozita. Ova metoda ne ukljucuje prisustvo
rastvaraca zbog Cega se difuzija polimernih lanaca izmedu slojeva gline odvija sporo. Ovaj
postupak je u velikoj meri zastupljen u industrijskim postupcima prerade polimera ali se tada
mora voditi raCuna da se izbegne termiCka degradacija polimera koja se deSava na visokim

temperaturama*®31.
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Poslednji nacin pripreme polimernih nanokompozita ukljucuje in situ polimerizaciju u
dvodelnom ekstruderu-reaktivna ekstruzija. Nanopunioci se mogu dodavati u suvom obliku ili u
obliku disperzije u te¢nom prekursoru. Uloga ekstrudera se ogleda u kontinualnom hemijskom
reaktoru za polimerizaciju. U poredenju sa polimerizacijom u rastvoru, upotreba reaktivnih
ekstrudera ima sledece prednosti: nije potreban rastvara¢, mogu se preradivati polimeri velike
viskoznosti, vreme meSanja i temperatura su fleksibilni. Danas se veéina komercijalnih
poliuretanskih materijala fabri¢ki proizvode postupkom reaktivne ekstruzije'®'®’,

Prilikom pripreme SPUNC-a na bazi slojevitih silikata, postignuta svojstva nanokompozita
veoma zavise od: vrste slojevitih silikata, vrste upotrebljenog organskog modifikatora, duzine
grupa unutar organskog modifikatora, vremena sonifikacije, nafina sinteze, vrste rastvaraca,
uticaja koli¢ine dodatih slojevitih silikata, itd.

Wang i Pinnavaia'® su prvi sintetisali poliuretanske nanokompozite sa dodatkom slojevitih
silikata kao nanopunioca. Poliuretanski nanokompoziti su pripremljeni in situ polimerizacijom
Koriste¢i montmorilonitni tip gline modifikovan sa alkil-amonijumovim jonima (Ci2HzsNH;" i
CigH37NH3"). Modifikacija je omoguéila pretvaranje hidrofilne gline u organofilnu, i tako
poboljsala interakciju sa poliuretanskim lancima. XRD analiza je potvrdila da se polimerizacija
odigravala unutar slojeva gline (pri dodatku 5 i 10 mas.%) i omogucila njenu dobru disperziju u
poliuretanskoj matrici, i tako dovela do znacajnih poboljsanja mehanickih svojstava.

U radu Dan i saradnika'®

ispitivan je uticaj vrste modifikatora unutar slojevitih silikata
(gline) na svojstva dve serije SPUNC-a. SPUNC su sintetisani na bazi MDI-BD-a i dva razlicita
makrodiola, polietarskog (PTMO-a, M,, ~ 1000 g mol™) i poliestarskog (poli(butilen-adipata)
PBA, M,, ~ 1000 g mol™). SPUNC su sintetisani interkalacijom u rastopu i me$anjem u
ekstruderu na 190 °C. Cetiri razli¢ite vrste montmorilonitne gline je ugradeno unutar ovih SPU-a
(Cloisite 15A", Cloisite 25A", Cloisite 30B"™ i Cloisite Na*) sa sadrzajem od 1, 3, 5 i 10 mas.%.
Na osnovu XRD i TEM rezultata je pokazano da prilikom dodatka nemodifikovane gline, njena
disperzija unutar SPU-a je veoma nehomogena, lose distribuirana i da dolazi do stvaranja
agregata koji vode nastanku mikrokompozita. U sludaju inkorporacije Cloisite 15A® i Closite
25A" gline, postize se delimi¢no interkalarna morfologija, dok kod upotrebe Closite 30B® se
dobijaju nanokompoziti sa veoma dobrom disperzijom, koja vodi nastanku eksfolirane-razlistane
morfologije gline unutar SPUNC-a. Postignuta morfologija i najveée povecanje vrednosti
zateznih &vrstoéa kod upotrebe Cloisite 30B® gline nastaje kao rezultat hemijske i fizicke
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interakcije gline sa polietarskim ili poliestarskim lancima. Ista grupa istrazivaca je takode
ispitivala uticaj vrste rastvarada na disperziju gline u strukturi SPUNC-a'®. Pokazano je da
SPUNC pripremljeni u DMAc-u, poseduju bolju disperziju Cloisite 30B® gline nego oni
pripremljeni u THF-u, dok je THF kao rastvara& omoguéio bolju disperziju Cloisite 15A® gline u
strukturi SPU-a. Disperzija gline u strukturi SPU-a u velikoj meri zavisi od parametara
rastvorljivosti rastvarac¢a, modifikatora gline i poliuretana. Medutim, pokazano je da vec¢u ulogu
u disperziji gline igra postojanje medusobnih interakcija sa polimernom matricom nego bubrenje
gline u odgovaraju¢em rastvaracu. Uloga rastvaraca u sintezi SPUNC-a dolazi do izrazaja kada
ne postoje znacajnije ili su veoma slabe interakcije izmedu organogline i polimernih lanaca.
Postignuta morfologija SPUNC-a ne zavisi samo od stepena dispergovanosti gline u
odgovarajuem rastvarau ve¢ i od uticaja rastvarata na postignutu faznu separaciju polimerne
matrice.

Uticaj razli¢itth kvaternarnth  amonijumovih  soli kao organskih  modifikatora
(dilaurildimetilamonijum bromida (LD) i 4,4'-diaminodifenilmetana (AP)), kao i uticaj
inkorporacije razli¢itih procenata montmorilonitne gline (2, 4 i 6 mas.%) na svojstva SPUNC
premaza je ispitivan u radu Chen-Yang i sardanika’’*. SPUNC su sintetisani na bazi TDI-a, BD-a
i PPO-a (My, = 3000 g mol™), in situ polimerizacijom na 80 °C, u prisustvu DMF-a kao
rastvaraca. Kod SPUNC-a sa dodatkom 2 mas.% gline postignuta je eksfolirana morfologija
gline, dok je pri dodatku gline od 4 i 6 mas.% dobijena interkalarna morfologija gline u
poliuretanskoj matrici. Svi SPUNC su pokazivali znacajno poboljSanje termicke stabilnosti.
Dodatak najmanjeg procenta gline (2 mas.%, sa organskim modifikatorom AP) u polimernu
matricu imalo je najveceg uticaja na smanjenje stepena korozije ovih SPUNC premaza.

Uticaj duzine hidroksialkil grupe u strukturi organskog modifikatora gline takode ima velikog
uticaja na sintezu, strukturu i postignuta svojstva SPUNC-a. Tako su Kim i saradnici'’ sintetisali
SPUNC na bazi MDI-a, BD-a i dva razli¢ita makrodiola (PTMO-a, M,, ~ 1000 g mol'l) i
(poli(butilen-adipata), PBA, M,, ~ 1000 g mol™). Dve razli¢ite gline montmorilonitnog tipa
(MMT-OH i Cloisite 30B®), koje se razlikuju po broju i poloZaju hidroksilnih grupa u strukturi
modifikatora su koriS¢ene u ovom radu. Kod MMT-OH gline postoji jedna —OH grupa koja se
nalazi na kraju dugackog lanca od jedanaest -CHy— grupa, za razliku od Cloisite 30B® koja
poseduje dve —OH grupe na krajevima kratkih etil lanaca. Pokazano je da u slu¢aju MMT-OH
gline, —OH grupa je bila vise izloZena (jer se nalazi na kraju dugackog lanca) i da je tako MMT-
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OH glina bila u moguénosti da viSe interaguje sa polimernom matricom u odnosu na Cloisite
30B® glinu. Kod SPUNC-a na bazi polietarskog makrodiola postiZe se bolja disperzija primenom
MMT-OH nego Cloisite 30B® gline. FTIR analiza je pokazala da dugacki hidroksialkil lanci u
strukturi modifikatora gline obezbeduju veéi stepen vodoni¢nog vezivanja sa polimernim
lancima nego Sto to omogucavaju kratki hidroksialkil lanci modifikatora. Ovo ujedno ukazuje da
je pozicija —OH grupe u strukturi modifikatora vazan faktor u sintezi, strukturi a time i u
postizanju krajnjih svojstava SPUNC-a.

U reakciji izmedu hidroksilne grupe —CH,CH,OH u strukturi organskog modifikatora i
pretpolimera sa zavr$nim —NCO grupama moze nastati uretanska hemijska veza, koja moze biti
vodoni¢no vezana sa drugom hidroksilnom grupom u strukturi Cloisite 30B® gline. Hemijsko i
vodoni¢no vezivanje izmedu organskog modifikatora Cloisite 30B® gline i poliuretanskih lanaca
je prikazano na Slici 2.16'. Pattanayak and Jana su sintetisali termoplasti¢ne poliuretanske
nanokompozite na bazi MDI-a, BD-a i PPO-a (polimerizacijom u rastopu), uz dodatak tri

. . o . . . + ..
113174 Kao nanopunioci su koris¢ene nemodifikovana Cloisite® Na , Cloisite

razli¢ite vrste gline
30B® i glina modifikovana sa heksadecilamonijum-hloridom. Hemijska reakcija izmedu
hidroksilne grupe u strukturi organskog modifikatora i pretpolimera sa zavrsnim —NCO grupama
se odigravala samo u slutaju dodatka Cloisite 30B® gline. Pokazano je da se homogena
disperzija gline i reakcija izmedu —NCO grupa sa hidroksilnom grupom iz gline odigravaju kada
se glina doda nakon $to se u drugoj fazi molarna masa pretpolimera poveéa dodatkom
produzivaca lanaca (BD-a), a ne desava se kada se glina doda u prvoj fazi (pre dodatka BD-a).
Potvrdeno je da su interakcija izmedu polimera i gline kao i velike vrednosti napona smicanja
tokom mesSanja odgovorni za eksfolijaciju gline. FTIR analiza je potvrdila da dolazi do
vodoni¢nog vezivanja —CH,CH,OH grupe sa karbonilnom grupom uretanske veze, $to je dovelo
do poboljsanja vrednosti zateznih ¢vrstoca i Young-ovih modula. Ove interakcije i hemijska
reakcija su vodili do povecanja meduslojnog rastojanja (d;>d) unutar gline, $to je ujedno
omogucilo i bolju ugradnju polimernih lanaca izmedu slojeva a samim tim i bolju i homogeniju
disperziju gline u SPU matrici'*. Dodatak gline Cloisite 30B® u sadrzaju od 5 mas.% je
doprineo povecanju otpornosti na kidanje od 110%, do povecéanja Zilavosti od 120%, povecanja
otpornosti na abraziju od 40% i do povecanja modula sacuvane energije u dinamickim ogledima

kod sintetisanih SPUNC-a. Pored toga i TEM analiza je potvrdila da se nanocestice Cloisite
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30B® (pri dodatku od 5 mas.%) gline nalaze u eksfoliranom obliku u polimernoj matrici ovih
SPUNC-a.

slojevi gline

| H,C — N— CH,CH,OH
d

VRN
7" CHOHPA o=c=n VNN

polimerni lanac

H.C —N"— CH,CH,0

d '; vodoniéno
1 H vezivanje
T
T CHCHAOCNH VNN

Slika 2.16. Shematski prikaz hemijskog i vodoni¢nog vezivanja izmedu organskog modifikatora
Cloisite 30B® gline i poliuretanskih polimernih lanaca*".

U radu Heidarian i saradnika'?®

je pokazano da upotreba sonifikacije u toku sinteze, kao i
primena razli¢itih vremena sonifikacije u velikoj meri uti¢e na strukturu i postignuta svojstva
poliuretanskih nanokompozita. Nanokompoziti su sintetisani na bazi MDI-a, ricinusovog ulja i
organski modifikovane montmorilonitne gline, Cloisite 30B®, postupkom in situ polimerizacije.
Sadrzaj dodate gline je bio 3 mas.%, a vreme sonifikacije je iznosilo 15, 30 i 60 min. WAXS
analiza je potvrdila da se upotrebom sonifikacije u postupku sinteze znacajno povecava
meduslojevito (d) rastojanje gline. Konstatovano je da se d rastojanje znacajno povecalo sa
povecanjem vremena sonifikacije, zbog olakSane difuzije monomera i odigravanja reakcije
polimerizacije u meduprostoru slojeva gline. Primenom sonifikacije postize se bolja delaminacija
slojeva gline i homogenija disperzija gline u polimernoj matrici, u odnosu na klasi¢ne postupke
mehani¢kog meSanja, a samim tim se postizu i poboljSana barijerna, termi¢ka i mehanicka

svojstva poliuretanskih nanokompozita.
2.5.1.5. Svojstva segmentiranih poliuretanskih nanokompozita

U literaturi je objavljen veliki broj radova, koji ukazuju na znacajna poboljsanja termickih,
mehanickih, povrSinskih, morfoloSkih i barijernih svojstava SPU-a nakon dodatka razliitih

nanocestica slojevitih silikata-gline. Neki od tih radova ¢e biti prikazani u nastavku. Morfologija
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SPUNC-a se najcesc¢e ispituje pomocu XRD i TEM analiza, termicka svojstva se karakteriSu

DSC i TGA analizama a mehanicka svojstva se odreduju DMTA analizom i testovima istezanja.
U radu Rueda i saradnika'"

na bazi HDI-BD-a i PCL-b-PTHF-b-PCL-a (M, = 2332 g mol™), uz dodatak Cloisite 30B® gline

(1, 2 1 4 mas.%). SPUNC su sintetisani in situ polimerizacijom u prisustvu THF-a kao rastvaraca

sintetisana je serija segmentiranih poliuretanskih nanokompozita

i bez katalizatora. Postupak sonifikacije je koriS¢en u toku sinteze ovih SPUNC-a da bi se
omogucila bolja disperzija nanocestica gline unutar poliuretanske matrice. TGA analiza je
potvrdila postojanje reakcije izmedu —NCO grupa monomera/pretpolimera sa ¢esticama gline §to
je dovelo do povecanja termicke stabilnosti ovih SPUNC-a. DMA analiza je potvrdila povecanje
vrednosti Tq i Ty mekog segmenta, kao i povecanje vrednosti modula elasti¢nosti sa pove¢anjem
udela gline u nanokompozitima. XRD, AFM i TEM analize su potvrdile postojanje eksfolirane
morfologije sa manjim sadrzajem gline (1 i 2 mas.%), dok se kod veceg sadrzaja gline (4 mas.%)
postize pretezno interkalarna morfologija ovih SPUNC-a. Na Slici 2.17. su prikazane TEM slike
serije SPUNC-a sa razli¢itim procentom dodate Cloisite 30B® gline (1, 2 i 4 mas.%). Dodatak
gline je vodio do povecéanja vrednosti zateznih ¢vrstoca, od polaznih 17,8 MPa do 39,9 MPa kod
SPUNC-a sa 2 mas.% gline, ali i do smanjenja vrednosti maksimalnih izduzenja od polaznih
656% do 197% kod SPUNC-a sa 2 mas.% gline. Pored pomenutih svojstava, Rueda i saradnici'’
su takode ispitivali i potencijalnu biokompatibilnost ovih SPUNC-a. SPUNC sa dodatkom gline
od 112 mas.% su pokazivali inhibiciju ¢elija 1 smanjenje Celijske adhezije na povrSini filmova,
Sto potvrduje da ovi nanokompoziti uprkos poboljSanim termickim i1 mehanickim svojstvima
ipak nisu dobri kandidati za biomedicinsku primenu. Organski modifikator unutar Cloisite 30B®
gline zbog svoje citotoksi¢nosti nije bio pogodan za pripremu ovih nanokompozita na bazi gline,

iako je SPU matriks bio izuzetno dobar kandidat za biomedicinsku primenu.
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Slika 2.17. TEM mikrografije sintetisanin SPUNC-a sa dodatkom a) 1, b) 2 i ¢) 4 mas.% Cloisite
30B® gline'”.

U radovima Barick i Tripathy’®!"

uspesno je sintetisana serija SPUNC-a na bazi
komercijalnog polietarskog SPU-a (Tecoflex™ EG 80A), i uz dodatak nanogestica Cloisite 30B"
gline. Tecoflex” EG 80A je segmentirani termoplasti¢ni poliuretanski kopolimer na bazi HMDI-
BD-a tvrdog i PTMO-a (M, = 1000 g mol™) mekog segmenta. Koli¢ina inkorporirane gline u
strukturi SPU-a je iznosila od 1, 3, 5, 7 do 9 mas.%. FTIR analiza je pokazala podjednaku
tendenciju i orijentaciju nanocestica gline kako prema mekim tako i prema tvrdim segmentima
ovih SPUNC-a. Medutim, izrazeniju tendenciju gline ka mekim segmentima su potvrdile TEM,
WAXS, SEM i AFM analize. Na osnovu odsustva pika u WAXS spektrima, potvrdena je
eksfolirana morfologija sintetisanih SPUNC-a sa manjim sadrzajima gline (1, 3 i 5 mas.%). TGA
merenja su pokazala da SPUNC pocinju da degradiraju na ~ 20 do 40 °C viSim temperaturama u
odnosu na polazne SPU kopolimere, zbog homogene disperzije nanocestica gline i jakih
interakcija gline i1 polimernih lanaca. DSC analiza je potvrdila da Cestice gline takode uticu i kao
centri koji pospeSuju kristalizaciju PTMO-a mekog segmenta i povecavaju vrednosti T, mekog
segmenta. Vrednosti stepena kristalini¢nosti ovih SPUNC-a su se povecavale do dodatka gline
od 5 mas.%, dok se sa daljim povecanjem procenata gline vrednosti stepena kristalini¢nosti nisu
menjale. DMTA je pokazala povecanje vrednosti Tq mekog segmenta za 5,0 do 8,5 °C nakon
dodatka gline i1 znacajno povecanje vrednosti modula sacuvane i modula izgubljene energije sa
povecanjem sadrzaja inkorporirane gline. Dodatak gline od 5 mas.% je takode omogucio
znaajno povecanje vrednosti zateznih ¢vrsto¢a (od pocetnih 9,7 do 24,6 MPa), i vrednosti
maksimalnih izduzenja pri kidanju (od pocetnih 1228% do 1530%). TEM slike su potvrdile
homogenu, dobru disperziju i interkalarno/eksfoliranu morfologiju nanocestica gline u matrici

SPUNC-a.
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U radu Jin i saradnika®’®

pripremljeni su novi tipovi organski modifikovane montmorilonitne
gline sa razli¢itim d rastojanjem izmedu silikatnih slojeva od 1,13 do 1,97 nm. Novi tipovi gline
prethodno produzeni sa razli¢itim molarnim masama organskog modifikatora (N-metil-dietanol-
amina), su koris¢eni za sintezu SPUNC-a na bazi MDI-BD-a i poli(etilen-adipata) (PEA, M, =
2000 g mol'l). Sadrzaj inkorporirane gline je iznosio 0,5, 1 1 3 mas.%. TEM analiza je potvrdila
da su sintetisani SPUNC imali meSovitu interkalarnu i eksfoliranu morfologiju sa d rastojanjem
izmedu 4 i 10 nm. Pocetak termiCke degradacije ovih SPUNC-a je nakon dodatka malih koli¢ina
gline pomeren za 40 do 46 °C ka viSim vrednostima, dok su vrednosti Young-ovih modula
elasticnosti 1 zateznih ¢vrstoca bili povecani za 49 do 200%. Najvece vrednosti zateznih ¢vrstoca
su postignute kod dodatka najmanjeg sadrzaja (0,5 mas.%) gline 1 smanjivale su se sa
poveéanjem sadrzaja gline jer dolazi do stvaranja manjih aglomerata Cestica gline u strukturi
SPUNC-a. Ovim je pokazano da se ugradnjom manjih koli¢ina nanocestica gline mogu zna¢ajno
poboljsati termi¢ka i mehanicka svojstva SPUNC-a. Poboljsanja pomenutih svojstava nastaju
usled snazne interakcije nanocestica gline 1 poliuretanske matrice.

Specificne interakcije tvrdih 1 mekih segmenata sa nanocesticama gline su kljuéne za
razumevanje postignutih svojstava SPUNC-a, a pre svega slozene poliuretanske morfologije.
Potrebno je da nanocestice gline budu dispergovane na nanometarskom nivou unutar polimera 1
da se na taj nain omogu¢i njihova bolja interakcija sa polimernim lancima i razli¢itim
segmentima. Tako su Mishra i saradnici'’® ispitivali teZnju dve hemijski razli¢ite gline (Laponite
i Cloisite 20A™) prema mekim ili tvrdim segmentima unutar SPUNC-a. Upotrebljene gline se
razlikuju po svojoj strukturi, hidrofobnosti, tendenciji prema agregaciji i bubrenju. Na osnovu
dobijenih rezultata pokazano je da Cloisite 20A" glina ima teZnju da se ugraduje u meke
segmente, dok Laponite glina ima teznju da se ugraduje u tvrde segmente. Dodatak Cloisite
20A" i Laponite gline je vodio do poveéanja vrednosti pocetaka termitke degradacije
nanokompozita za 17,5 odnosno 8,3 °C. Na osnovu DMA merenja je pokazano da dodatak od 5
mas.% Cloisite 20A" gline ima uticaja na vrednosti modula saduvane energije u staklastom
stanju, dok dodatak od 10 mas.% ima najveceg uticaja na vrednosti modula saCuvane energije U
gumolikom platou. Dodatak Laponite gline je podjednako imao uticaja na vrednosti modula
sacuvane energije U staklastom i gumolikom stanju. Na Slici 2.18. je prikazano povecanje
termicke stabilnosti serije SPUNC-a sa dodatkom Cloisite 20A® gline u iznosu od 1, 3, 5 i 10

mas.%, u odnosu na polazni SPU kopolimer.

55



Teorijski deo

Ostatak %o

T T
300 400 500 600 o 3,’,0 4,},

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Slika 2.18. a) TGA i b) DTG krive SPUNC-a sa dodatkom Cloisite 20A® gline u iznosu od 1, 3,
5 i 10 mas.%, u odnosu na polazni SPU kopolimer'™.

U radu Pattanayak i Jana™®® uspesno su sintetisane dve serije SPUNC-a sa razli¢itim mekim
segmentima i dodatkom Cloisite 30B® gline do 5 mas.%. Dve serije SPUNC-a su sintetisane na
bazi MDI-BD-a i PPO-a ili PEB-a makrodiola, M, = 2000 g mol™. Sintetisani SPUNC su
pokazivali znacajno povecanje vrednosti zateznih CEvrstoca od 125%, povecanje vrednosti
maksimalnih izduzenja od 100%, povecanje vrednosti modula elasti¢nosti od 78% i smanjenje
otpornosti na abraziju od 60% u odnosu na polazni SPU kopolimer. Mehanic¢ka svojstva su se
poboljSavala sa povecanjem sadrzaja gline. Pored toga, dodatak gline je omogudio i znacajno
poboljsanje termicke stabilnosti ovih SPUNC-a. Rezultati ispitivanja su pokazali da ovako dobra
mehanicka svojstva SPUNC-a nisu posledica vodoni¢nog vezivanja gline 1 polimernih lanaca 1
da dodatak gline nije imao uticaja na vodoni¢no vezivanje i uredenje tvrdih segmenata.
Homogena disperzija i njena eksfolirana morfologija su uzrokovale poboljSanje mehanickih
svojstava ovih SPUNC-a. Medutim, mehanicka svojstva SPU-a se mogu znacajno pogorsati
usled dodatka nanocestica gline zbog ometanja procesa nastanka fazne separacije, kao §to je
pokazano u radu Anandhan i Lee'®. Poznato je da se najbolja mehanicka svojstva postizu kao
rezultat nastanka odgovarajuceg stepena fazne separacije u strukturi SPU-a. Vrednosti zateznih
¢vrstoca su znacajno opadale od polaznih 46 MPa do 22 MPa sa povecanjem procenta dodate
gline do 5 mas.%. Isto tako i vrednosti maksimalnih izduzenja su bile smanjene od polaznih

1114 do 774% nakon dodatka 5 mas.% gline, kao Sto je prikazano na Slici 2.19. Prisustvo
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eksfolirane gline u strukturi je u velikoj meri smanjilo stepen mikrofazne separacije i na taj nacin

redukovalo mehanicka svojstva SPUNC-a.
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Slika 2.19. Promena mehanickih svojstava SPUNC-a u ogledima istezanja usled dodatka

razligith procenata gline'®",

2.5.1.6. Priprema i svojstva segmentiranih poliuretanskih nanokompozita na bazi

poli(dimetilsiloksana)

U dostupnoj nauc¢noj i strucnoj literaturi postoji veoma mali broj publikovanih radova koji se
bave izradom i karakterizacijom poliuretanskih nanokompozita na bazi PDMS-a kao makrodiola
mekog segmenta i uz dodatak nanocestica gline.

U radu Silvestri i saradnika®™ uspesno je sintetisana serija biostabilnih SPUNC-a na bazi 1,6-
heksametilendiizocijanata i 1,4-cikloheksandimetanola i makrodiola na bazi PDMS-a (M, = 2500
g mol™®) i PTMO-a (M, = 2000 g mol™). PDMS i PTMO makrodioli su dodati u razli¢itom
molskom odnosu (100:0, 80:20, 60:40, 40:60 i 20:80) kod serije SPUNC-a. SPUNC su
sintetisani postupkom interkalacije u rastvoru, u prisustvu THF-a kao rastvaraca i uz dodatak
DBTDL-a (1 mol.%) kao katalizatora. Kao nanopunioci su korid¢ene gline Cloisite 30B" i
Cloisite 20A® (1 i 3 mas.%). DSC i DMTA analize su potvrdile postojanje trofazne morfologije
ovih nanokompozita, koja je takode karakteristicna za SPU kopolimere na bazi PDMS/PTMO
makrodiola. Sintetisani SPUNC su posedovali meku i tvrdu fazu, kao i polietarsku mesSovitu
fazu. DSC merenja su ukazivala na izostanak vrednosti T, PTMO-a kod nanokompozita, §to

nastaje zbog dodatka gline i njenim vezivanjem za meke PTMO segmente, koja ujedno ometa
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kristalizaciju PTMO segmenata. XRD analiza je potvrdila da kada je glina (Cloisite 30B®)
dodata u koli¢ini od 3 mas.% dolazi do njenog veoma niskog stepena raslojenosti, i postojanja
mikroagregata veli¢ine < 3 um, pa se stoga sintetisani SPUNC sa 60 mas.% PTMO-a svrstava u
mikrokompozite. Mehanicka svojstva su neznatno poboljsana kod ovih SPUNC-a, i to samo uz
dodatka 1 mas.% Cloisite 30B® gline. Sintetisani SPUNC su pokazivali malo veée vrednosti
kontaktnih uglova sa vodom (WCA), za 0,6 do 4,9° u odnosu na polazne vrednosti WCA od
102.9°. WCA vrednosti SPUNC-a su bile vise kod dodatka Cloisite 20A" gline nego kod Cloisite
30B® gline, zbog veée hidrofobnosti Cloisite 20A™ gline. Povecanje vrednosti WCA ukazuje da
mali dodatak slojevitih silikata, usled dobre disperzije u polimernoj matrici, moze doprineti
poboljSanju barijernih svojstava i povecanju hidrofobnosti povrSina ovih materijala. TEM analiza
je pokazala tendenciju Cloisite 30B® gline prema mekim segmentima ovih kopolimera, §to se
moze objasniti organofilnom prirodom organskog modifikatora gline koji ima afinitet prema
nepolarnoj fazi (mekim segmentima) ovih SPUNC-a. Na oshovu postignutih svojstava, neki od
sintetisanih  SPUNC-a pokazuju potencijalnu mogucnost za primenu ovih materijala kao
kardiovaskularnih prstenova za popravku src¢anih zalistaka.

Da je dobijanje eksfolirane morfologije kod SPUNC-a na bazi PDMS-a veoma tesko postici
pokazali su Jung i Hyung*® u svom radu. Oni su prethodno sintetisali SPU kopolimere na bazi
MDI-a, poliestarskog makrodiola Nippollan 4010 (M, = 2000 g mol™) i BD-a kao produzivaga
lanaca. Zatim su SPU kopolimerima dodate nanocestice montmorilonitne (MMT) gline
prethodno modifikovane sa siloksanskim diaminima. Oc¢ekivano je da ¢e pripremljeni SPUNC
posedovati izrazito eksfoliranu morfologiju zbog prethodne ugradnje siloksanskih lanaca u
slojevitu strukturu MMT-a. Medutim, XRD i TEM analiza su pokazale prisustvo interkalarne
morfologije nanocestica gline kod ovih SPUNC-a. Sintetisani SPUNC su uprkos prisustvu
interkalarne morfologije gline pokazivali znacajno poboljsanje mehanickih svojstava primenom
organski modifikovane MMT gline u odnosu na nemodifikovanu prirodnu (Na*/MMT) glinu.

U istrazivackoj grupi D. J. Martin'® je uspesno sintetisana serija SPUNC-a, upotrebom
komercijalnog ElastEon E5-325 poliuretanskog kopolimera, koji je na bazi MDI-BD-a i a,w—
bis(6-hidroksietoksipropil)-PDMS-a (M, = 1000 g mol™)/PHMO-a (M, = 700 g mol™). Serije
SPUNC-a su pripremljene uz dodatak dve razli¢ite vrste gline: fluoromika i hektorita. Pokazano
je da se povrsinska degradacija SPUNC-a moze znac¢ajno smanjiti dodatkom gline, jer dolazi do

smanjenja izloZenosti osetljivih etarskih grupa na povrSini biomaterijala prema oksidativnim
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agensima. Upotrebom organski modifikovane hektorit gline postignuta je potpuna delaminacija i
dobra disperzija nanocestica u polimernoj matrici, dok je upotrebom fluoromika gline postignuta
veoma losa disperzija nanocCestica. Mehanicka svojstva SPUNC-a su nakon sedam nedelja metal-
jon indukovane oksidacije bila znac¢ajno manje oslabljena nego Sto su to bila kod SPU-a bez
dodatka nanopunioca gline. Dodatak gline je omoguéio pobolj$anje barijernih svojstava, a na taj
nacin je doprineo i povecanju oksidativne stabilnosti ovih SPUNC-a. Ista grupa istraZivaca je
ispitivala uticaj razli¢itog sadrzaja inkorporirane gline (2 1 4 mas.%) na svojstva ovih SPUNC-
a'®. Pokazano je da mali dodatak nanodestica gline (2 mas.%) omoguéava poboljsanje
mehanickih svojstava, dok inkorporacija veceg sadrzaja gline (4 mas.%) vodi vecim
morfoloskim promenama u strukturi, koje negativno uti€u na mehanicka svojstva ovih

materijala. Na Slici 2.20. su prikazane TEM mikrografije SPUNC-a sa dodatkom 2 i 4 mas.%
hektorita gline (A, B, C, D) i fluoromika gline (F, G, I, J).

2MEO G 2MEO

Slika 2.20. TEM mikrografije SPUNC-a sa dodatkom 2 i 4 mas.% hektorita gline (A, B, C, D) i
fluoromika gline (F, G, I , J)***.

Pored ovih pokusaja sinteze SPUNC-a na bazi PDMS-a, Osman i saradnici su pokazali da
kontrolisanim interakcijama slojevitih silikata-gline i poliuretanske matrice je moguce unaprediti
svojstva SPUNC-a'®. Ugradnjom dvostruko modifikovane fluoromika gline se moze posti¢i
znacajno poboljSanje mehaniCkih svojstava i1 otpornosti na kidanje SPUNC-a. Ovo se postize
nakon dodatka dvostrukih surfaktanata u strukturu slojevith silikata, koji obezbeduju regione

niske 1 visoke povrSinske energije na povrsini slojevitih silikata, ¢ime se obezbeduje pojacana
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interakcija gline i sa tvrdim i sa mekim segmentima SPU-a. Zbog ovih interakcija dolazi i do
povecanja dimenzionalne stabilnosti i povecanja otpornosti na puzanje SPUNC-a. Odsustvo
dvostrukih surfaktanata u strukturi slojevitih silikata rezultovalo je njihovom slabijom

reaktivnosti, lo$ijom disperzijom i teznjom nanopunioca samo ka mekim segmentima ovih

SPUNC-a.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Reaktanti

a,w-Dihidroksi-poli(propilen-oksid)-b-poli(dimetilsiloksan)-b-poli(propilen-oksid) (PPO-
PDMS), je proizvod firme ABCR, Nemacka. Pre upotrebe PPO-PDMS pretpolimer je osusen
iznad molekulskih sita (0,4 nm) u period od 24 h. Pre samog postupka i proracuna sinteze, taéna
vrednost molarne mase PPO-PDMS pretpolimera je odredena *H NMR spektoskopijom i GPC
analizom. Srednja vrednost molarne mase po brojnoj zastupljenosti, M,, izradunata pomo¢u *H
NMR je iznosila 3060 g mol™, dok je M, vrednost odredena pomoéu GPC analize iznosila 2970
g mol™, i obe izracunate vrednosti su bile u dobroj saglasnosti sa vrednostima koje je propisao
proizvodag (2500 — 3200 g mol™). Jednagine po kojima su izradunate duZine i M, vrednosti
poli(propilen-oksidnih) (PPO) blokova i poli(dimetilsiloksanskog) (PDMS) bloka prikazane su u
Poglavlju 4.1. Indeks polidisperznosti PPO-PDMS-a odreden je pomo¢u GPC analize i iznosio je
1,7. Srednji stepen polimerizovanja PPO blokova je iznosio 16,5, dok je srednji stepen
polimerizovanja PDMS bloka iznosio 11,9.

4,4'-Metilendifenildiizocijanat (MDI), je proizvod firme Aldrich, Nemacka. MDI je ¢istoce
> 98% 1 koriS¢en je bez preciS¢avanja. Sadrzaj —NCO grupa u MDI-u je proveren odredivanjem
izocijanatnog broja i iznosio je 25 mas.%. Do sinteze MDI je ¢uvan na hladnom mestu i zasti¢en
od svetlosti i vlage.

1,4-Butandiol (BD), je proizvod firme Aldrich, Nemacka. BD je pre sinteze bio preciséen
destilacijom pod snizenim pritiskom na temperaturi od 89 °C, pri pritisku od 0,4 mm Hg stuba.
Predestilisani BD je do sinteze ¢uvan iznad molekulskih sita (0,4 nm) u dobro zatvorenoj posudi
1 zaSti¢en od vlage.

Cloisite 30B®, je proizvod firme Rockwood, USA. Cloisite 30B® je komercijalno dostupna
montmorilonitna glina modifikovana sa alkil-amonijumovim katjonom tj. organski modifikator
je metil-di-2-hidroksietil-alkil-kvaternarni amonijum katjon, pri ¢emu alkil niz sadrzi ~ 65%
CigHaz, ~ 30% CigHss i ~ 5% CisH,e. Kapacitet katjonske izmene Cloisite 30B® gline iznosi 90
meq/100 g. Rastojanje izmedu susednih silikatnih slojeva iznosi 1,85 nm. Cloisite 30B® glina je
pre sinteze osuSena u vakuum susnici na 30 °C, u periodu od 24 sata, i potom cuvana u dobro

zatvorenoj posudi i1 zaSti¢ena od vlage.
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3.2. Katalizator

Kalaj-bis-(2-etilheksanoat) tj. kalaj-oktoat (Sn(Oct),), je proizvod firme Aldrich, Nemacka.
Katalizator, &istoce 99%, je koriséen bez predi§éavanja. Cuvan je na hladno, zasticen od
atmosferskih uticaja.

Za sintezu serije SPU-a i SPUNC-a napravljen je rastvor katalizatora koji je pripremljen
rastvaranjem 1 cm® kalaj-oktoata u 20 cm® smese rastvarata DMAc/THF (1/1, v/v). Rastvor
katalizatora je pripremljen u inertnoj atmosferi argona. Pre sinteze rastvor katalizatora je cuvan u

frizideru, zasti¢en od atmosferskih uticaja.
3.3. Rastvaraci

N,N-Dimetilacetamid (DMAC), je proizvod firme Merck, Nemacka. Pre sinteze DMAC je
preciscen na sledeci nac¢in: u DMAc je dodat CaH; do prestanka izdvajanja H,, a zatim je takav
rastvor DMAc-a destilovan pod snizenim pritiskom (3 mm Hg stuba), na temperaturi od 25 °C.
Predestilisani DMAC je do sinteze ¢uvan iznad molekulskih sita (0,4 nm).

Tetrahidrofuran (THF), je proizvod firme Moss Hemoss, Srbija. Pre sinteze THF je pre¢is¢en
dodatkom ¢vrstog KOH 1 takav rastvor je ostavljen da stoji nekoliko dana, a zatim je proceden. U
preciscen rastvor THF-a je zatim dodat LiAlH,, do prestanka izdvajanja H,. Rastvor THF-a i
LiAlIH, je pre destilacije refluktovan u periodu od 2 h. Zatim je ovaj rastvor destilovan na
atmosferskom pritisku i temperaturi od 68 °C. Predestilisani THF je do sinteze ¢uvan iznad
molekulskih sita (0,4 nm).

Metanol (MeOH), je proizvod firme Zorka-Sabac, Srbija. Metanol je koriéen kao sredstvo za
pretalozavanje SPU-a.

N,N-Dimetilformamid (DMF), je proizvod firme Macron, Belgija. DMF (Cisto¢e > 98%) je
kori§éen za rastvaranje serije SPU-a i pripremanje polimernih filmova. Rastvara¢ DMF je

koriS¢en bez prethodnog precis¢avanja.
3.4. Optimizacija uslova sinteze poliuretanskih kopolimera

Optimizacija uslova sinteze kod serije poliuretanskih kopolimera je obuhvatala odredivanje
vremena prve faze reakcije poliadicije, kao i ispitivanje promene molskog odnosa —~NCO grupa
(iz MDI-a) i —OH grupa (iz BD-a i PPO-PDMS-a), sa ciljem dobijanja polimera sa vec¢im

molarnim masama i odgovaraju¢im sastavom. U okviru optimizacije uslova reakcije sintetisani
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su poliuretanski kopolimeri sa konstantnim molskim odnosom monomera PPO-PDMS-a : MDI-a
:BD-a=1:2:1,ipromenjenim molskim odnosom -NCO/-OH grupa od 1,01; 1,03 do 1,05.
Pored toga, sintetisani su i poliuretanski kopolimeri sa molskim odnosom monomera
PPO-PDMS-a : MDlI-a : BD-a=1:4: 3, pri molskom odnosu -NCO/-OH grupa od 1,051 1,1.
Promena uticaja molskog odnosa —~NCO/-OH grupa na postignutu molarnu masu i dobijeni
sastav poliuretanskih kopolimera ispitana je pomoéu GPC i 'H NMR analiza. Rezultati
optimizacije vremena prve faze reakcije poliadicije i promene uticaja molskog odnosa

—NCO/-OH grupa na svojstva poliuretanskih kopolimera prikazani su u Poglavlju 4.2.

3.5. Postupak sinteze poliuretanskih kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih i

mekih segmenata

Za sintezu serije SPU-a, primenjena je reakcija dvostepene poliadicije u smesi rastvaraca.
Reaktanti za sintezu serije SPU polimera su bili: MDI, BD i PPO-PDMS. Za sintezu su izabrani
THF i DMAC kao najpogodnija smesa rastvaraca.

Sadrzaj tvrdih segmenata u reakcionim smesama je iznosio od 10 do 60 mas.%, i sintetisani
polimerni uzorci su obeleZzeni brojevima koji oznaCavaju udeo tvrdih segmenata u
odgovaraju¢em uzorku, od PU-PPO10 do PU-PPO60 kod serije SPU-a (Tabela 3.1.). Svi
polimerni uzorci su sintetisani pod istim eksperimentalnim uslovima. Molski odnos PPO-PDMS-
a : MDlI-a : BD-a kod serije SPU-a je iznosio od 1:2:1, 1:3:2, 1:5:4, 1:7:6, 1:11:10 do 1:15:14.
Molski odnos —NCO grupa (iz MDI-a) i —OH grupa (iz BD-a i PPO-PDMS-a) u svim sintezama
je iznosio 1,1:1 (Poglavlje 4.2.). Koncentracija reaktanata u svim sintezama SPU-a je iznosila
priblizno 15 mas.%. Kao rastvaraci u svim sintezama su koriS¢eni THF i DMAc u zapreminskom
odnosu od 1:1 (v/v)®. Kao katalizator je koris¢en kalaj-oktoat u iznosu od 0,15 mol.% u odnosu
na PPO-PDMS pretpolimer'®®. Dvostepena reakcija poliadicije pri molskom odnosu
PPO-PDMS-a: MDl-a: BD-a=1:2: 1, prikazana je na Shemi 3.1.
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Shema 3.1. Reakciona shema sinteze poliuretanskih kopolimera sa mekim segmentima na bazi
PPO-PDMS-a i tvrdim segmentima na bazi MDI-BD-a, pri molskom odnosu PPO-PDMS-a :
MDl-a:BD-a=1:2:1.

Sinteza serije SPU-a opisana je na primeru sinteze uzorka sa 40 mas.% tvrdih segmenata (PU-
PPO40) i pri molskom odnosu PPO-PDMS-a : MDI-a: BD-a=1:7: 6. U Cetvorogrli balon koji
je bio opremljen nastavkom za uvodenje argona, kondenzatorom, mehanickom mesalicom i
kapalicom, u prvoj fazi reakcije dodato je: 8,000 g (2,614 mmol) PPO-PDMS pretpolimera,
2,0008 g (8,003 mmol) MDI-a, 30 ml THF-a i 30 ml DMAc-a. Reaktanti su dodavani u inertnoj
atmosferi argona. Reakciona smesa je potom zagrevana na 80 °C. Kada je postignuta Zeljena
temperatura, rastvor katalizatora Sn(Oct); je dodavan u kapima u koli¢ini od 0,26 ml (1,59 mg,
3,9 x 10 mol). Prva faza reakcije je vodena 40 min., na 80 °C da bi se nagradio —-NCO
terminirani pretpolimer sa teorijskim sadrzajem —NCO grupa od 2,4 mas.%. Vreme prve faze
reakcije poliadicije je pra¢eno odredivanjem izocijanatnog broja titracijom (ASTM metodom,
Poglavlje 3.8.). U drugoj fazi reakcije poliadicije dodavan je rastvor 1,4118 g BD-a (15,687
mmol) u 5 ml THF-a i 5 ml DMAc-a i ostatak rastvora 4,9020 g MDI-a (19,608 mmol) u 14 ml
THF-a i 14 ml DMAc-a. Rastvor BD-a a potom i rastvor MDI-a su dodavani kroz kapalicu u

vremenskom periodu od 10 minuta na temperaturi od 80 °C. Vreme druge faze poliadicije
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iznosilo je 10 h na temperaturi od 80 °C, uz konstantno meSanje u inertnoj atmosferi argona.
Krajnja koncentracija polimera u rastvoru iznosila je ~ 15 mas.%.

Dobijeni polimer je pretalozen u najmanje 10x veéoj zapremini smeSe rastvaraca
CH3OH/voda (1/1, v/v). Zatim je polimer proceden na Bihnerovom levku i ispiran vodom i
metanolom nekoliko puta. Polimer je zatim osuSen u vakuum sus$nici U toku 72 h na temperaturi
od oko 40 °C, da bi se odstranio viSak rastvaraca. Prinos serije SPU-a se kretao od 65,6 do
95,3% (Tabela 3.1). Serija sintetisanih SPU-a je bila vlaknastog oblika, bele ili svetlo zute boje.

Sastavi reakcionih smesa sintetisanih SPU-a i SPUNC-a i prinos SPU-a, prikazani su u Tabeli
3.1.

Tabela 3.1. Sastavi reakcionih smesa sintetisanin SPU-a i SPUNC-a i prinos SPU-a, sa

odgovaraju¢im sadrzajem tvrdih segmenata.

Prva faza Druga faza )
Uzorak ? PPO-PDMS MDI MDI BD Pr(l)nos
g mmol g mmol g mmol g mmol .
PU-PPO10 12,00 3,922 3,000 12,01 - - 0,353 3,922 65,6

PU-PPO20 8,000 2,614 2,001 8,003 0,980 3922 0471 5229 8938
PU-PPO30 8,000 2,614 2,001 8,003 2941 11,77 0941 1046 909
PU-PPO40 8,000 2,614 2,001 8,003 4902 1961 1412 1569 953
PU-PPO50 6,000 1,961 1,501 6,002 6,618 26,47 1,765 19,61 951
PU-PPO60 5,000 1,634 1,251 5,002 7966 3186 2,059 22,88 87,7

a) broj u nazivu uzoraka oznacava maseni sadrzaj tvrdih segmenata izrazen u %.
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Na Slici 3.1. prikazana je shema aparature koja je koriS¢ena za sintezu SPU-a i SPUNC-a.

Slika 3.1. Shema aparature za sintezu SPU-a i SPUNC-a.
3.6. Postupak izrade polimernih filmova poliuretanskih kopolimera

Sintetisani SPU kopolimeri su bili nerastvorni u vecini organskih rastvara¢a kao §to su:
etanol, metanol, toluen, aceton, metilen-hlorid, DMAc, THF, NMP, sme§i DMAc/THF, smesi
DMACc/NMP, smesi NMP/THF. Sintetisani poliuretanski kopolimeri su bili slabo rastvorni u
DMSO-u i bolje rastvorni u DMF-u (na povisenoj temperaturi).

Polimerni filmovi uzoraka SPU-a su dobijeni rastvaranjem uzoraka polimera u DMF-u,
koncentracije ~ 10 mas.%. Uzorci SPU-a su rastvoreni u DMF-u na povisenoj temperaturi
(izmedu 60 i 80 °C), a zatim su rastvori polimera izliveni u Teflon®-ske kalupe. Polimerni
rastvori su suseni u susnici sa ventilatorom na 35 °C u periodu od 24 h, a zatim su suseni u
vakuum susnici na 40 °C u periodu od 72 h, do konstantne mase tj. dok se nije uklonio visak
rastvaraca. Dobijeni su polimerni filmovi SPU-a debljine od 0,2 do 0,5 mm. Pre karakterizacije,
pripremljeni i osuseni filmovi SPU-a su ¢uvani u eksikatoru na sobnoj temperaturi najmanje dve
nedelje, radi uspostavljanja ravnoteznog stanja sintetisanih polimera. Na Slici 3.2. su prikazani
polimerni filmovi i transparentnost SPU i SPUNC uzoraka sa 10, 30 i 50 mas.% tvrdih
segmenata. Sa Slike 3.2. se moze uociti da uzorak sa sadrzajem tvrdih segmenata od 50 mas.% 1
1 mas.% gline (PUC-PPO50) poseduje najmanji stepen transparentnosti, Sto proizilazi od
postojanja najveceg stepena kristalini¢nosti tvrdih MDI-BD segmenata kod ovog uzorka. Ovo
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takode potvrduje da su uzorci SPU-a i SPUNC-a sa sadrzajem tvrdih segmenata od 50 mas.%
semikristalini¢ni polimeri. Uzorci SPU-a i SPUNC-a sa sadrzajem tvrdih segmenata od 10 i 30

mas.% zbog velikog stepena transparentnosti se mogu smatrati amorfnim polimerima.

Slika 3.2. Polimerni filmovi i transparentnost SPU i SPUNC uzoraka sa 10, 30 i 50 mas.% tvrdih

segmenata.

3.7. Postupak pripreme poliuretanskih nanokompozita sa razli¢itim sadrzajem

tvrdih i mekih segmenata

Serija SPUNC-a sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata je sintetisana pod istim uslovima
kao i serija SPU-a. Organski modifikovana montmorilonitna glina Cloisite 30B® je koris¢ena kao
nanopunioc kod serije SPUNC-a. Pre samog postupka, bilo je neophodno dobro dispergovati
glinu u smesi rastvaraca (bubrenje gline), a zatim takvu glinu dodati in situ reakcionoj smesi na
pocetku prve faze reakcije poliadicije. Postupak dispergovanja gline u smesi rastvaraca (THF-
a/DMACc-a) je izveden na sledeci na¢in: dobro osuSena praskasta glina je izmerena u koli¢ini od
~ 2,0000 g i njoj je dodata smesa predestilovanih rastvarac¢a u zapremini od po 11,3 ml THF-a i
10,7 ml DMAc-a. Koncentracija disperzije gline u smesi THF/DMAC rastvaraca je bila ~ 10
mas.%. Dispergovanje gline u smesi rastvarata je najpre zapoceto konstantnim meSanjem
disperzije u erlenmajeru na magnetnoj mesalici, na sobnoj temperaturi u periodu od 10 h, a zatim
nastavljeno uz mesanje na 50 °C u periodu od 2 h. Nakon toga, disperzija nabubrele gline je

sonifikovana na ultrazvu¢nom kupatilu u periodu od 1 h (2 x po 30 min) na sobnoj temperaturi.
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Neposredno pre pripreme svakog uzorka iz serije SPUNC-a disperzija nabubrele gline je
sonifikovana jo§ 15 min. Zatim je odgovarajuca masa nabubrele gline u smesi rastvaraca
odmerena (1 mas.% u odnosu na ukupnu masu reaktanata) i dodata PPO-PDMS pretpolimeru u
reakcionom balonu, i reakciona smesa je meSana intenzivno na sobnoj temperaturi u periodu od
1 h pre dodavanja MDI-a. Na kraju izrade SPUNC-a, uzorak je sonifikovan u periodu od 30 min
na sobnoj temperaturi, a nakon toga izlivan u kalupe. Sadrzaj tvrdih segmenata u reakcionim
smesama je iznosio od 10 do 60 mas.%, i sintetisani poliuretanski nanokompoziti su obelezeni
brojevima koji oznac¢avaju udeo tvrdih segmenata u odgovaraju¢em uzorku, od PUC-PPO10 do
PUC-PPOG60 kod serije SPUNC-a. Na Shemi 3.2. prikazan je postupak izrade SPUNC-a, kao i
moguca hemijska reakcija i vodoni¢no vezivanje organskog modifikatora gline sa poliuretanskim

lancima, koji dovode do dispergovanja gline unutar polimerne matrice.

[ —
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u THE/DMAc mesanje @ H3C =N=CH,CH;0H
HO-R-OH g o CH,CH,OH
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Shema 3.2. Reakciona shema izrade SPUNC-a i dispergovanja gline unutar polimerne matrice.

Uzorci SPUNC-a su izliveni u Teflon®-ske kalupe razli¢itih veli¢ina i prvobitno su sueni u

susnici sa ventilatorom na 35 °C u periodu od 24 h, a zatim su suseni u vakuum susnici na 40 °C
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u periodu od 72 h, do konstantne mase tj. dok se nije uklonio viSak rastvaraca. Polimerni filmovi

uzoraka SPUNC-a su bili svetlo Zute boje.
3.8. Postupak odredivanja izocijanatnog broja poliuretanskih kopolimera

Za pradenje toka prve faze reakcije poliadicije, tj. promenu sadrzaja —NCO grupa sa

vremenom, koris¢ena je ASTM metoda’®’

. Upotrebom ove metode odreden je i sadrzaj -NCO
grupa kod MDI monomera.

Pre samog postupka ASTM metode, rastvor dibutilamina (DBA) (¢ = 0,1 mol dm?) je
pripremljen rastvaranjem 3,87 g DBA u 300 cm? toluena, nakon &ega je Guvan zastiéen od vlage
iznad molekulskih sita 0,4 nm.

ASTM metoda je radena na slede¢i nacin: uzorci od ~ 0,1000 g su odmereni iz reakcione
smese i prebaceni u erlenmajer u vremenskim razmacima od po 10 minuta. Odmerenim uzorcima
je dodato 10 cm?® rastvora DBA u toluenu, 10 cm® toluena, 50 cm® etanola i 3 kapi rastvora
indikatora bromfenol-plavo. Ovako pripremljeni rastvori su titrovani standardnim rastvorom HCI
(c = 0,1066 mol dm™) do promene boje rastvora iz plave u Zutu (iz bazne u kiselu sredinu).
Svaka vrednost je dobijena kao srednja vrednost tri probe. Vrednosti utroSene zapremine
standarnog rastvora HCI su uporedene sa vrednostima zapremine standardnog rastvora HCl
utroSenog za titraciju slepe probe. Slepa proba je sadrzavala sve supstance osim MDI-a, i
vrednosti zapremina utrosenog HCI za titraciju slepe probe su takode prikazane kao srednja
vrednost tri uzastopne probe.

Sadrzaj —NCO grupa (izrazen u %) izracunat je prema sledecoj jednacini, s tim da je masa
uzoraka korigovana za odgovarajuci faktor razblazenja:
c(HCI) X (V, — V)

m(MDI)

2oNCO = X 42 % 100 (1)
gde je:

c¢(HCI) — koncentracija rastvora HCI (mol dm®),

V¢p— zapremina standardnog rastvora HCI utroSenog za titraciju slepe probe (cms),

V — zapremina standardnog rastvora HCI utroSenog za titraciju uzorka (cm3),

m(MDI) — masa MDlI-a (g),

42 — molarna masa —NCO grupe (g mol™).
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3.9. Postupak odredivanja stepena bubrenja organogline Cloisite 30B® u smesi
rastvaraca THF/DMAc-a

Sposobnost organogline da bubri u odredenom rastvaracu ili smesi rastvaraca je ispitana po
postupku predloZzenom od strane Burgentzlé i saradnika'®®. Ogledi bubrenja gline Cloisite 30B®
su izvodeni u smesi rastvarata THF/DMAc-a (1/1, v/v). Odmerena masa gline Cloisite 30B®
(0,25 g) je prebacena u graduisanu menzuru i prelivena sa 5 ml smese rastvarata THF/DMAc-a i
ostavljena da bubri 24 h na sobnoj temperaturi, bez mesanja. Nakon tog vremena izmerena je
zapremina nabubrele gline, V (sa precizno$¢u od + 0,1 ml). Stepen burenja gline, S, je izra¢unat
prema sledecoj jednacini:

sk
R )

gde je:
V — zapremina nabubrele gline,

V. — zapremina praskaste gline.

Dobijena vrednost stepena bubrenja gline izracunata je kao srednja vrednost tri paralelno

izvedena merenja.
3.10. Metode karakterizacije poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita
3.10.1. NMR spektroskopija (1D i 2D NMR analiza)

'H, BC i 2D NMR (COSY, HSQC i HMBC) spektri SPU-a snimljeni su rastvaranjem
kopolimera u deuterisanom dimetil-sulfoksidu (DMSO-dg), koji je istovremeno koris¢en kao
unutrasnji standard. NMR spektri snimljeni su na Bruker Avance III 500 spektrometru sa radnom
frekfencom 500 MHz za protoni 125 MHz za ugljenik. 2D NMR eksperimenti (COSY, HSQC i
HMBC) izvedeni su kori§¢enjem standardnih Bruker pulsnih sekvenci.

'H i 3C NMR spektri PPO-PDMS pretpolimera su snimljeni u deuterisanom hloroformu
(CDCl3) koji je takode koris¢en kao unutrasnji standard, na Varian GEMINI 200 spektrometru sa
radnom frekfencom 200 MHz za proton i 50 MHz za ugljenik.

Kvantitativni *C NMR spektri serije SPU-a snimljeni su na Bruker Avance 111 500 NMR
spektrometru jac¢ine magnetnog polja 11,7 T to jest radnoj frekfenciji od 125 MHz za ugljenik.

Za rastvaranje kopolimera koris¢en je DMSO-ds na temperaturi od 40 °C i pri koncentraciji od
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~ 10 mas.%. Kvantitativni *C NMR spektri snimljeni su koriiéenjem pulsne sekvence ,,inverse
gated decoupling®, pri slede¢im uslovima: vreme izmedu pulseva neophodno za relaksaciju
ugljenika od 9 do 17 s, vreme detekcije raspada slobodne indukcije 1,10 s, Sirina pulsa 16,8 s,

spektralna Sirina 29761 Hz i broj prolaza izmedu 2000 i 13000.
3.10.2. FTIR spektroskopija

Za odredivanje strukture i stepena mikrofazne separacije kod SPU-a i SPUNC-a kori$¢ena je
FTIR spektroskopija. FTIR spektri obe serije polimernih filmova, snimljeni su na Nicolet 6700
spektrometru, sa primenom ATR moda dijamantskog kristala. Svi spektri su snimljeni u oblasti
talasnih brojeva od 400 do 4000 cm™, sa 64 skana i rezolucijom od 2 cm™.

Primenom PeakFit programa (verzija 4.12) izvrSena je dekonvolucija oblasti karbonilnih
grupa (od 1620 do 1780 cm™) i oblasti amino grupa (od 3150 do 3500 cm™). Pikovi karbonilnih i

amino grupa su aproksimirani pikovima ¢iji je oblik odgovarao obliku Gaussian-ove raspodele.
3.10.3. Gel-propusna hromatografija (GPC analiza)

Gel-propusna hromatografija (GPC) je izvedena na Waters 1525 instrumentu sa dve povezane
Styragel kolone u seriji (HR 1 i HR-5E kolonama, veli¢ine 4,6 mm x 300 mm), sa Waters 717
plus autosemplerom i Waters 2414 refraktometrijskim detektorom. GPC analiza je koris§¢ena za
odredivanje molarnih masa srednjih po brojnoj (M,) i masenoj (M,,) zastupljenosti sintetisanih
SPU-a, kao i PPO-PDMS pretpolimera.

Za rastvaranje sintetisanih SPU-a koris¢en je rasvara¢ THF (koncentracija od ~ 10 mg ml™).
Isto tako, THF je korii¢en i kao mobilna faza sa protokom od 0,3 ml min™, pri radnoj
temperaturi od 40 °C. Pre injektovanja u GPC sistem, pripremljeni rastvori SPU-a su profiltrirani
kroz Teflonski filter 0,45 um (Milipore Corporation). Za odredivanje molarnih masa sintetisanih
SPU-a, sistem je kalibrisan poli(stirenskim) standardima sa vrednostima M, u opsegu od 3680 do
570000 g mol ™.

Kalibraciona kriva je konstruisana kao zavisnost vrednosti log M; od eluacione zapremine,
koja odgovara vrhu pika, V., gde je M; molarna masa odgovarajuceg standarda. Kalibraciona
kriva prikazana je u Prilogu I. GPC hromatogrami PPO-PDMS pretpolimera i serije sintetisanih
SPU-a su prikazani u Prilogu II.
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3.10.4. Fotoelektronska spektroskopija (XPS analiza)

Fotoelektronska spektroskopija (XPS) je koriS¢ena za odredivanje povrSinskog sastava
filmova SPU-a i SPUNC-a koriste¢i VG ESCALAB II elektronski spektrometar pod pritiskom
od 1x10® Pa. Fotoelektronski spektri su bili pobudeni nemonohromatskim Al K, zratenjem (hv
= 1486,6 eV) sa ukupnom rezolucijom instrumenta od 1 eV. Fotoelektronski spektri su
korigovani oduzimanjem Shirley pozadine i izmereni su koriste¢i povrsine pikova i Scofield

fotojonizacijom poprecnih preseka.
3.10.5. Termogravimetrijska analiza (TGA analiza)

Termogravimetrijska analiza (TGA) sintetisanih SPU-a i SPUNC-a izvedena je na TGA Q500
V6.3 Build 189 instrumentu u temperaturnom opsegu izmedu 25 i 700 °C, u inertnoj atmosferi
azota (protok 50 ml min™) i pri brzina zagrevanja od 10 °C min™. Mase uzoraka SPU-a su
iznosile ~ 10 mg dok su mase uzoraka SPUNC-a iznosile ~ 3 mg.

3.10.6. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC analiza)

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC) sintetisanih SPU-a i SPUNC-a je izvedena na
DSC Q1000V9.0 Build 275 instrumentu, u trostrukom ciklusu "grejanje-hladenje-grejanje”, sa
brzinom grejanja i hladenja od 10 odnosno 5 °C min™. DSC merenja obe serije uzoraka su
izvedena u temperaturskom opsegu od -90 do 230 °C, u inertnoj atmosferi azota (protok 50 ml

min™'). Mase obe serije uzoraka su iznosile izmedu 5-9 mg.
3.10.7. Rasipanje rendgenskih zraka na malim uglovima (SAXS analiza)

Rasipanje rendgenskih zraka na malim uglovima (SAXS analiza) je izvedeno pomocu kamere
(three pinhole camera Rigaku) povezane sa Osmic Confocal Max-Flux optikom. Napon i ja¢ina
struje monohromatskog snopa X-zraka su iznosili 45 kV odnosno 0,66 mA (30 W), sa talasnom
duzinom A = 0,154 nm. SAXS profili ispitivanih uzoraka su snimljeni u oblasti vektora rasipanja
q = 4n sind/A u opsegu od 0,05 do 36 nm™, gde je 26 vrednost ugla rasipanja iznosila 41°.
Pozicija pikova je dobijena fitovanjem Lorentz-ovih i Gauss-ovih profila krivih rasipanja koje su

kasnije kori$¢ene za odredivanje duzina D prema Bragovom zakonu.

72



Eksperimentalni deo

3.10.8. Rasipanje rendgenskih zraka na velikim uglovima (WAXS analiza)

Rasipanje rendgenskih zraka na velikim uglovima (WAXS analiza) izvedena je koriS¢enjem
Bruker D8 Advance difraktometra u Bragg-Brentano transmisionom 6/6 modu sa ulaznim
germanijumskim (Ge (111)) monohromatorom Johansonovog tipa (monohromatsko CuKy;
zraCenje). Napon 1 jacina struje monohromatskog snopa X-zraka su iznosili 40 kV odnosno 30
mA. Difrakcioni podaci su sakupljeni koriS¢enjem scintilacionog brojac¢a Nal (TI) tipa, "scan-
step” metodom u intervalu difrakcionih uglova 260 od 2 do 60° sa korakom od 0,05° i
ekspozicijom od 12 s. Metodom rasipanja X-zraka na velikim uglovima odreden je stepen
kristalini¢nosti SPU-a i SPUNC-a. Vrednosti stepena kristalini¢nosti Xcwaxs izra¢unate su prema
slede¢oj jednacini:

Ingpi-gp
Xewaxs = 7 (3)

gde je:
| — ukupna povrsina difraktograma,

Impi-BD — povrsina kristalita MDI-BD-a.

Primenom OriginPro2016 programa izvrsena je dekonvolucija WAXS krivih i na osnovu toga
su izraCunate povrSine pikova. Dekonvolucija je uradena u WAXS regionu koji obuhvata
vrednosti 26 od 5 do 35°. Povrsina difraktograma se sastojala od povr$ina 2 ili 3 pikova, zavisno
od uzorka SPU-a i SPUNC-a. Pikovi su aproksimirani pikovima ¢iji je oblik odgovarao obliku
Gaussian-ove raspodele sa greSkom manjom od 0,5%. Maksimumi fitovanih pikova su se nalazili
na vrednostima 26 koji su odgovarali vrednostima maksimuma odgovarajuéih pikova u WAXS

difraktogramima.
3.10.9. Dinamicko-mehanicka termicka analiza (DMTA analiza)

Dinamicko-mehanicka termicka analiza (DMTA) sintetisanih SPU-a i SPUNC-a izvedena je
na ARES G2 (TA Instruments) reometru, u temperaturnom intervalu od -135 do 260 °C kod
uzoraka SPU-a odnosno od -100 do 230 °C kod uzoraka SPUNC-a. DMTA merenja su izvedena
na pravougaonim polimernim filmovima veli¢ine 15 x 7,8 x 0,2-0,3 mm?, koriste¢i oglede

uvijanja pri frekvenciji od 1 Hz, deformaciji od 0,1%, i pri brzini zagrevanja od 3 °C min™.
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3.10.10. Ispitivanje mehanickih svojstava polimera

Ispitivanje mehanic¢kih svojstava sintetisanih SPU-a i SPUNC-a izvedena su na Shimadzu
AG-X plus instrumentu, na sobnoj temperaturi. Mehani¢ka svojstva su ispitivana na
pravougaonim polimernim filmovima veli¢ine 60 x 10 x 0,45 mm®, pri brzini kretanja mosta od
2 mm min?, i podesenim rasponom duzine istezanja od 50 mm. Vrednosti mehani¢kih svojstava
dobijenih iz zavisnosti napon-deformacija su prikazane kao prose¢ne vrednosti tri merenja istog
uzorka.

Vrednosti napona, deformacija i modula elasti¢nosti, E, su dobijene pomocu sledec¢ih

jednacdina:
F
Napon = a (4)
AL
Deformacija = — » 100 (5)
Lo
_ F % Lo (6)
A w AL
gde je:
F —sila (N),

Lo — pocetna duZina polimernih filmova (mm),
A — popreéni presek (mm?),

AL — maksimalno izduzenje (mm).
3.10.11. Kontaktni uglovi sa vodom, formamidom i dijod-metanom (WCA, FCA i ICA)

Merenja kontaktnih uglova (WCA, FCA i ICA) filmova SPU-a i SPUNC-a su izvedena na
Kriiss DSA100 instrumentu, na sobnoj temperaturi, primenom "sessile drop" metode.
Pojedinacke kapi destilovane vode, formamida i dijod-metana, zapremine 20 pL, nanoSene su na
povrsinu polimernih filmova (dimenzija 20 x 15 x 0,3 mm?®) i merenja su izvedena nakon 30 s od
trenutka nanoSenja kapi. Vrednosti kontaktnih uglova su izrazene kao srednja vrednost pet
merenja za vodu kao ispitivanu te¢nost i kao srednja vrednost tri merenja za formamid i dijod-
metan kao ispitivane te¢nosti. Standardna devijacija za svaku vrednost kontaktnih uglova

izraCunata je primenom Origin Pro-8 programa.
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3.10.12. Apsorpcija vode (WA)

Sadrzaj apsorbovane vode (WA) odreden je potapanjem filmova SPU-a i SPUNC-a u rastvor
fosfatnog pufera (PBS, pH = 7,4) na 37 °C. Polimerni filmovi su bili dimenzija ~ 20 x 15 x 0,3

mm? i pocetne mase wyy ~ 0,1000 g. Masa uzoraka, wy., je merena u odgovarajuéim

vremenskim intervalima tj. nakon 1, 3, 5, 7, 24, 28 i 48 h i nakon uklanjanja viska puferskog
rastvora sa povrSine uzoraka pomocu filter papira. Vrednosti sadrzaja apsorbovane vode su

izracunate koriS¢enjem sledece jednacine:

Wiy — W
WA =—2_""0 100 (7)
Wy

Za svaki uzorak vrednosti sadrzaja apsorbovane vode (izrazene u %) su dobijene kao srednja

vrednost tri paralelno izvedena merenja.
3.10.13. Odredivanje slobodne povrsinske energija (SFE analiza)

Slobodna povrsinska energija (SFE) uzoraka SPU-a i SPUNC-a odredena je primenom kiselo-
bazne teorije, prema van Oss-Chaudhury-Good pristupu’®®, koriste¢i vodu, formamid i dijod-
metan kao te¢nosti za merenja kontaknih uglova. Ove tri te¢nosti su koris¢ene zbog njihove
velike razlike u parametrima polarnosti. Na osnovu izmerenih vrednosti kontaktnih uglova ovih
te¢nosti sa povr§inom polimernih filmova, slobodna povrsinska energija i njene komponente su

izraCunate na osnovu sledecih jednacina:

Yo @+€088) =27y +[rrin v vt (8)
Vv L+€088,) = 24y ¥ +\viri, + 75T (9)
Yiva+€088,) = 24/ £ y 0+ Ve vius +75¥ivs (10)
Ys=Vs +re =vs 21575 (1)
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gde je:
LW — Lifshitz-van der Waals interakcija,
AB — kiselo-bazna interakcija,
¥s — povrSinska slobodna energija Lifshitz-van der Waals,
y"W _ disperziona komponenta,
v*B _ polarna komponenta, tj. kiselo-bazna interakcija,
v" iy — Lewis kiselinski odnosno bazni parametri povriinske slobodne energije,

YLv — povrsinski napon te¢nosti u ravnotezi sa sopstvenom parom.

Oznake brojeva 1, 2 i 3 u jedna¢inama (8), (9) i (10) se odnose na razliCite te¢nosti: 1 za
izmerene vrednosti WCA, 2 za izmerene vrednosti FCA i 3 za izmerene vrednosti ICA. Na

osnovu literature za van Oss-Chaudhury-Good merenja, vrednosti povrSinskog napona za

destilovanu vodu iznose (yov = 72,8 mJ m?; yi'= 21,8 mI m?; y;, =255 mm?; y;, = 25,5
mJ m?), za formamid (y.y =58,0 mI m?% ' =39,0 mIm? y., =39,6 mIm?; y, =228 mJ
m?) i za dijod-metan (yv = 50,8 mI m?; ' =50,8 mIm?; y;, =0mIm? », =0mlm?),

Na osnovu ovih vrednosti, povsinska slobodna energija (ys) i njene komponente (y¢", y£%) se

. . - x: 1
mogu izrac¢unati pomocu jednacine (11) 89,

3.10.14. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM analiza)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je izvedena na JEOL JSM-6460LV
elektronskom mikroskopu, sa naponom od 20 kV. SEM mikroskopija je izvrSena na popre¢nim
presecima filmova SPU-a i SPUNC-a, koji su prethodno zamrznuti u te¢nom azotu, zatim
prelomljeni i napareni zlatom u sloju debljine ~ 5 nm pomo¢u BAL-TEC SCD 005 uredaja za
naparavanje. SEM mikrofotografije su snimljene na udaljenosti od ~ 14 mm, pri uveéanjima od
1000x do 10000x.

3.10.15. Mikroskopija atomskih sila (AFM analiza)

Mikroskopija atomskih sila (AFM) je izvedena na Dimension Icon Bruker mikroskopu, koji
sadrzi SSS-NCL sondu, SuperSharpSilicon™-SPM senzor (NanoSensors'™ sila opruge 35
N m™, rezonantnu frekvenciju od ~ 170 kHz). AFM merenja su izviena kori§éenjem kljucajuéeg

rezima pri normalnim uslovima. Povrsina skeniranja je iznosila od 1 x 1 pm? do 50 x 50 pm®.
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AFM mikroskopija je uradena na poprecnim presecima filmova SPU-a i SPUNC-a koji su

prethodno zamrznuti u te¢nom azotu i prelomljeni.
3.10.16. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM analiza)

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je uradena na popre¢nim presecima SPU i
SPUNC filmova koji su prethodno zaliveni u epoksidnu smolu (Araldite) na 60 °C, ohladeni i
iseCeni na sitne listice pomocu dijamantskog noza (Diatome) na Leica UC6 ultra-mikrotomu i
koji su zatim naneti na Holey Carbon-ske mrezice. TEM analiza je izvedena na JEM-1400 Plus
Electron mikroskopu, sa naponom od 120 kV i filamentom LaBsg, pri uveéanjima od 2500x do
80000x.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

U prvom delu ovog poglavlja je prikazana karakterizacija a,w-dihidroksi-poli(propilen-
oksid)-b-poli(dimetilsiloksan)-b-poli(propilen-oksid) (PPO-PDMS) pretpolimera u pogledu
strukture i veli¢ine molekula pomoéu *H, **C NMR spektroskopije i GPC hromatografije. Zatim
su predstavljeni rezultati optimizacije molskog odnosa —-NCO/-OH grupa u cilju postizanja §to
vecéih molarnih masa i odgovarajuéeg sastava poliuretanskih kopolimera.

Nakon optimizacije reakcionih uslova sintetisana je serija segmentiranih poliuretanskih
kopolimera na bazi PPO-PDMS-a kao dela mekog segmenta i 4,4'-metilendifenildiizocijanata
(MDl-a) i 1,4-butandiola (BD-a) kao komonomera tvrdog segmenta. PPO-PDMS triblok
pretpolimer koji je kori$¢en u ovom radu je na krajevima posedovao hidroksilne grupe i sastojao
se od terminalnih poli(propilen-oksidnih) (PPO) blokova i centralnog poli(dimetilsiloksanskog)
(PDMS) bloka. Kombinacija PDMS sa PPO blokovima je omogucila povecanu kompatibilnost
nepolarnog PDMS bloka i polarnih komonomera tj. MDI-a i BD-a, jer PPO blokovi imaju ulogu
kompatibilizera. Serija SPU-a je sintetisana dvostepenom reakcijom poliadicije u smesi
rastvaraca tetrahidrofurana/N,N-dimetilacetamida (THF/DMAc, 1/1, v/v). Potom je sintetisana
serija poliuretanskih nanokompozita sa dodatkom organomodifikovane gline Cloisite 30B®.
Serija SPUNC-a je sintetisana postupkom in situ polimerizacije. Sadrzaj tvrdih segmenata kod
obe serije uzoraka je iznosio od 10 do 60 mas.%, sa promenom molskog odnosa PPO-PDMS-a :
MDI-a : BD-aod 1:2:1do1l:15: 14. Na Slici 4.1. prikazana je struktura poliuretanskih
kopolimera na bazi tvrdih (MDI-BD) i mekih (PPO-PDMS-MDI) segmenata.

) (5 g
Meki segmenti Tvrdi segmenti

Slika 4.1. Hemijska struktura poliuretanskih kopolimera na bazi tvrdih (MDI-BD) segmenata i
mekih (PPO-PDMS-MDI) segmenata.

Obe serije SPU-a i SPUNC-a su detaljno okarakterisane u pogledu strukture, termickih,

mehanickih, povrSinskih i morfoloskih svojstava.
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4.1. Karakterizacija siloksanskog (PPO-PDMS) pretpolimera

Za sintezu SPU-a i SPUNC-a kao pretpolimer je koris¢en PPO-PDMS, sa centralnim PDMS
blokom i terminalnim PPO blokovima. Struktura PPO-PDMS pretpolimera je potvrdena *H i *3C
NMR spektroskopijom, ¢iji su spektri kao i struktura prikazani na Slikama 4.2. i 4.3.

U 'H NMR spektru PPO-PDMS pretpolimera javljaju se signali na slede¢im hemijskim
pomeranjima: signal na 6 = 0 ppm potice od spoljasnjih i unutras$njih -SiCH3 protona unutar
PDMS bloka, signal na ¢ = 0,5 ppm poti¢e od metilenskih protona vezanih za atom Si, signal na
0 = 1,1 ppm poti¢e od metil protona iz PPO blokova, signal na ¢ = 1,6 ppm potice od sredi$njih
metilenskih protona n-propilenske grupe, signal na ¢ = 3,1 ppm potiée od spoljasnjih metilenskih
protona n-propilenske grupe koji su povezani za atom O iz PPO blokova, u opsegu od ¢ = 3,2 do
3,6 ppm nalaze se signali koji poti¢u od metilenskih i metin protona iz PPO blokova, dok su

protoni iz zavr$nih hidroksilnih grupa locirani na ¢ = 3,9 ppm-a.

a' a a’

. R CH; [/ CH3\ CHs 3
i f e d ¢ b | [ |
HO‘(CH—CH2—0>~CH2—CH2-CH2—S|i—O Siro S|CH2'CH2*CH2<OCH2f(|3Hj>OH
i
|
CH; » CHy \ CHy/  CHy CHs/,

h

h a,a
H\Kf,e
S Jh ‘\‘ I b
i v d c |
1 N R T W I RS " R A T
AT T T T I 2 i "0 ppm

Slika 4.2. 'H NMR spektar PPO-PDMS pretpolimera.

U C NMR spektru PPO-PDMS pretpolimera javljaju se signali na slede¢im hemijskim
pomeranjima: signali na 6 =~ 0 i 1 ppm poticu 0od spoljasnjih i unutrasnjih atoma ugljenika iz
-SiCH3 grupa unutar PDMS bloka, signal na 6 = 14 ppm poti¢e od ugljenikovih atoma
metilenskih grupa vezanih za Si atom, signal na 6 = 17 ppm poti¢e od ugljenikovih atoma iz
metil grupe iz PPO blokova, signal na 6 = 24 ppm potic¢e od sredisnjih ugljenikovih atoma

metilenskih grupa iz n-propilenske grupe, u opsegu od 6 = 73 do 76 ppm nalaze se signali koji
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poti¢u od ugljenikovih atoma iz metilenskih i metin grupa iz PPO blokova i spoljasnih

ugljenikovih atoma iz metilenskih grupa, iz n-propilenske grupe, vezanih za atom O.

a

\ a .
CHy /CHy\ CHy
fe ydeb [ [])\]
HO*(?H—CHZ—O>>CH2-CH;—CHZ—Sli—O si—o 'Ti—CHz—CHZ-CHZfO—CHQ—(llHj'OH
CH CH CH;/ CH CcH
h3 P 3 JP\ 3 3p

a

f,e,d
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Slika 4.3. 3C NMR spektar PPO-PDMS pretpolimera.

Molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti, M,, PPO-PDMS pretpolimera je izraGunata
kao zbir vrednosti M, PDMS bloka i dvostruke vrednosti M, za PPO blok'*°. Molarna masa
PDMS bloka je izracunata na osnovu odnosa integrala signala —SiCHs; protona i integrala signala
—CH, protona iz n-propilenskog ostatka vezanog za atom Si, dok je molarna masa PPO blokova
izraCunata kao odnos integrala signala —SiCHg3 protona i integrala signala —CHj3 protona iz PPO
blokova. Postupak izratunavanja vrednosti M, PPO-PDMS pretpolimera, pomoéu ‘H NMR

analize, je predstavljen jednac¢inama (12) i (13).

Molarna masa PDMS bloka, Mpppms ™

I(—SiCH;) 6X,+12 (12)
I(—CH,) 12
X,=119

Mupoms = 11,9 x 74 + 200 = 1080 g mol™

M (Si(CHs),0) = molarna masa dimetilsiloksanskog ostatka = 74 g mol™

M (Si2(CH3)a(CH,)s) = molarna masa zavrine grupe siloksanskog bloka = 200 g mol™,
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Molarna masa PPO blokova, Muppo-*:

I(—SiCH3) 6X,+12 (13)
I(—CH3) ~ 6X,
X,=165

Muppo = 16,5 x 58 +2 x 17 =991 g mol™

M (C3HsO) = molarna masa propilen-oksidnog ostatka = 58 g mol™
M (OH) = molarna masa zavrsne hidroksilne grupe =17 g mol™

My (*H NMR) = Mpppms + 2 % Muppo = 1080 + 2 x 991 = 3062 g mol™ = 3060 g mol™.

Vrednost molarne mase srednje po brojnoj zastupljenosti PPO-PDMS pretpolimera, koja je
dobijena pomoc¢u *H NMR analize je iznosila ~ 3060 g mol™. Vrednost molarne mase PPO-
PDMS-a koja je dobijena pomoéu *H NMR analize je bila u dobroj saglasnosti sa vrednostima
koje je propisao proizvodac i koriSéena je za izraCunavanje pocetnog sastava reakcionih smesa
pri sintezi SPU-a i SPUNC-a (Tabela 3.1.).

PPO-PDMS pretpolimer je takode okarakterisan u pogledu veli¢ine molekula GPC analizom.
GPC analizom su odredene srednja molarna masa po brojnoj (My) i srednja molarna masa po
masenoj zastupljenosti (My), kao i molarna masa najzastupljenije frakcije (M) i raspodela
molarnih masa PPO-PDMS pretpolimera. GPC hromatogram PPO-PDMS pretpolimera prikazan
je na Slici 4.4.

_ -1
M_=2970 g mol

_ -1
M,, = 5050 g mol
M, IM =17

)]
o
1

-
o
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204

Odgovor detektora (V)
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3
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Slika 4.4. GPC hromatogram PPO-PDMS pretpolimera.
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Vrednost M, PPO-PDMS pretpolimera je iznosila 2970 g mol™, vrednost M,, je iznosila 5050
g mol™, dok je vrednost M, iznosila 2950 g mol™. Indeks polidisperznosti (PDI = My, / My), koji
je ukazivao na raspodelu molarnih masa PPO-PDMS-a je iznosio 1,7. Nesto veca vrednost PDI
je ukazivala na njegovu polidisperznost, sto moze biti posledica postojanja molekula razlicitih
veli¢ina i njihove nejednake raspodele, Sto se potvrduje i uofavanjem ramena na GPC
hromatogramu PPO-PDMS-a. IzraCunata vrednost molarne mase srednje po brojnoj
zastupljenosti PPO-PDMS-a pomoc¢u GPC analize je bila u dobroj saglasnosti sa vrednosc¢u koja
je dobijena pomo¢u *H NMR spektroskopije.

4.2. Optimizacija uslova sinteze poliuretanskih kopolimera

U cilju optimizacije uslova sinteze poliuretanskih kopolimera ispitan je uticaj vremena na
prvu fazu reakcije poliadicije, kao i promena molskog odnosa -NCO/-OH grupa na postignutu
molarnu masu i sastav SPU kopolimera.

Ispitivanje vremena prve faze reakcije poliadicije, koje je potrebno da bi se nagradio
siloksanski pretpolimer sa zavrSnim izocijanatnim grupama, je praéeno odredivanjem
izocijanatnog broja, odnosno odredivanjem koncentracije -NCO grupa u reakcionoj smesi.
Prac¢ena je promena koncentracije —-NCO grupa sa vremenom kako bi se odredio zavrsetak prve

faze reakcije, kao $to je prikazano na Slici 4.5.
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Slika 4.5. Pracenje toka prve faze reakcije poliadicije preko promene koncentracije izocijanatnih

grupa sa vremenom.
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Pocetna koncentracija -NCO grupa u reakcionoj smesi je iznosila 3,7 mas.%, dok je teorijska
vrednost -NCO grupa na kraju prve faze reakcije poliadicije iznosila 2,2 mas.%, kada se dobija
—NCO terminirani pretpolimer. Na osnovu titracije (ASTM metoda, Poglavlje 3.8.) je utvrdeno
da je reakcija veoma brza i da se teorijska vrednost koncentracije -NCO grupa postize nakon
~ 40 minuta.

Uticaj promene molskog odnosa —-NCO/-OH grupa na postignutu molarnu masu i sastav
poliuretanskih kopolimera je ispitan pomoéu GPC i *H NMR analiza. Pokazano je da promena
molskog odnosa —NCO/-OH grupa ima velikog uticaja na postizanje potrebnog stepena
konverzije reakcije poliadicije i dobijanje odgovaraju¢ih molarnih masa i sastava poliuretanskih
kopolimera. Zavisnost molarne mase kopolimera od promene molskog odnosa -NCO/-OH grupa
prikazana je na Slici 4.6., pri molskom odnosu PPO-PDMS-a : MDI-a: BD-a=1:2: 1. Sa Slike
4.6. se moze videti da je sa porastom molskog odnosa —NCO/-OH grupa (od 1,01 do 1,05)
dolazilo do pove¢anja molarnih masa sintetisanih poliuretanskih kopolimera (izuzetak kopolimer
sa molskim odnosom —NCO/-OH grupa od 1,03). Visak izocijanatnih grupa je bio neophodan
tokom sinteze da bi se dobili poliuretanski kopolimeri sa §to ve¢im molarnim masama, usled
izvesnog gubitka -NCO grupa u toku sinteze zbog njihove hidrolize ili zbog mogucih neéistoca
samog MDI reaktanta. Neophodan visak -NCO grupa u postupku sinteze poliuretana je bio u
saglasnosti sa vrednostima molskog odnosa -NCO/-OH grupa koje su prikazane u literaturi, koje
takode potvrduju da je visak MDI-a bio neophodan za postizanje ve¢ih molarnih masa a samim
tim i boljih mehanickih svojstava SPU-a™*"%,

Sintetisani poliuretanski kopolimeri sa molskim odnosom PPO-PDMS-a : MDI-a: BD-a=1:
2 : 1, i molskim odnosom —NCO/-OH grupa jednakim ili manjim od 1,05, su imali molarne mase
M, ispod 30000 g mol™, i bili su viskozne Zelatinaste-te¢ne konzistencije. Pored toga, sintetisani
su i poliuretanski kopolimeri sa molskim odnosom PPO-PDMS-a : MDl-a: BD-a=1:4: 3, pri
molskom odnosu —NCO/-OH grupa od 1,05 i 1,1. Poliuretanski kopolimer sa molskim odnosom
reaktanata PPO-PDMS-a : MDl-a : BD-a=1: 4 : 3, pri molskom odnosu -NCO/-OH grupa od
1,05 je imao te¢nu konzistenciju, dok je pri molskom odnosu -NCO/-OH grupa od 1,1 imao

molarnu masu od 42700 g mol™ i &vrst i vlaknast oblik.
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Slika 4.6. Zavisnost molarne mase poliuretanskih kopolimera sa promenom molskog odnosa

—NCO/-OH grupa, pri molskom odnosu PPO-PDMS-a : MDI-a: BD-a=1:2: 1.

Na osnovu *H NMR spektara poliuretanskih kopolimera, sintetisanih sa razligitim molskim
odnosima, izracunati su maseni i molski udeli tvrdih i mekih segmenata. Nacin odredivanja
sadrzaja masenih i molskih udela tvrdih i mekih segmenata prikazan je u Poglavlju 4.3.1. Maseni
i molski udeli tvrdih segmenata optimizovanih poliuretanskih kopolimera su prikazani u Tabeli
4.1. 'H NMR spektri poliuretanskih uzoraka sintetisanih u okviru optimizacije uslova sinteze
prikazani su u Prilogu IlI.

Teorijski maseni udeli tvrdih segmenata koji su zadati sastavom reakcione smeSe za uzorke
PU-PPO10-1 i PU-PPO10-2 odnosno za uzorke PU-PPO25-1 i PU-PPO25-2 su iznosili 9,3
odnosno 23,6 mas.%. Teorijski molski udeli tvrdih segmenata koji su zadati sastavom reakcione
smeSe za uzorke PU-PPO10-1 i PU-PPO10-2 odnosno za uzorke PU-PPO25-1 i PU-PPO25-2 su
iznosili 50,0 odnosno 75,0 mol.%. Koriste¢i *H NMR spektre dobijene su eksperimentalne
vrednosti masenih odnosno molskih sadrzaja tvrdih segmenata u iznosu od 5,7; 8,4; 15,1 i 23,2
mas.% odnosno 37,1; 47,0; 63,3 i 74,7 mol.% (Tabela 4.1.). Na osnovu eksperimentalno
dobijenih rezultata *H NMR analize moZe se zaklju¢iti da je najbolja saglasnost izmedu
teorijskih i eksperimentalno dobijenih vrednosti masenih i molskih procenata tvrdih segmenata
dobijena kod kopolimera PU-PPO25-2 sa molskim odnosom —NCO/-OH grupa od 1,1.
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Tabela 4.1. Sastav reakcione smeSe, teorijske i eksperimentalne vrednosti masenih i molskih

sadrzaja tvrdih segmenata kod poliuretanskih uzoraka sintetisanih pri razli¢itim molskim

odnosima.
Molski  Molski odnos TS TS mas.% TS TS mol.%
Uzorak b b

odnos?’  -NCO/-OH mas.%® (NMR)® mol.%” (NMR)®
PU-PPO10-1 1:2:1 1,01 9,3 57 50,0 37,1
PU-PPO10-2 1:2:1 1,03 9,3 8,4 50,0 47,0
PU-PPO25-1 1:4:3 1,05 23,6 15,1 75,0 63,3
PU-PP0O25-2 1:4:3 1,1 23,6 23,2 75,0 74,7

a) molski odnos PPO-PDMS-a : MDI-a : BD-3;
b) zadat sastavom reakcione smese;
¢) odreden *H NMR spektroskopijom;

Na osnovu rezultata GPC i *H NMR analiza prilikom optimizacije sinteze poliuretanskih
uzoraka zaklju¢eno je da je najbolji molski odnos -NCO/-OH grupa za sintezu serije SPU-a
iznosio 1,1. Pored toga, eksperimentalni uslovi za sintezu poliuretanskih kopolimera i njihovih
nanokompozita su bili: vreme prve faze reakcije 40 min, vreme druge faze rekcije 10 h,
temperatura obe faze 80 °C, koncentracija reaktanata 15 mas.%, smeSa rastvarata THF-a i
DMAc-a u zapreminskom odnosu od 1/1 (v/v), i koncentracija katalizatora kalaj-oktoata 0,15

mol.% u odnosu na PPO-PDMS pretpolimer 8.

4.3. Karakterizacija segmentiranih poliuretanskih kopolimera i njihovih

nanokompozita
4.3.1. Ispitivanje strukture i sastava poliuretanskih kopolimera pomoéu NMR spektroskopije

Struktura i sastav poliuretanskih kopolimera su ispitani i potvrdeni 'H, *C i 2D NMR
(COSY, HSQC i HMBC) spektroskopijom. *H i **C NMR spektri, kao i struktura poliuretanskog
kopolimera sa 40 mas.% tvrdih segmenata (PU-PPO40), su prikazani na Slici 4.7., dok su *H i
3C NMR spekri ostalih kopolimera dati u Prilogu I11.

U 'H NMR spektru PU-PPO40 kopolimera se javljaju signali na slede¢im hemijskim
pomeranjima: na ¢ = 0,03 ppm se nalaze protoni koji poti¢u od —SiCHj3 grupa; na ¢ = 0,47 ppm
se nalazi signal koji potic¢e od metilenskih protona vezanih za silicijum; na 6 = 1,48 i 1,69 ppm se

nalaze signali od centralnih metilenskih protona n-propil grupe iz PDMS blokova i centralnih
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metilenskih protona iz BD-a; na 6 = 4,09 ppm se¢ nalazi signal koji poti¢e od spoljasnjih
metilenskih protona iz BD-a; na ¢ = 1,00, 3,30 i 3,38 ppm se nalaze signali koji poti¢u od metil
odnosno metilenskih odnosno metinskih protona iz PPO grupa (signali na ¢ = 3,30 1 3,38 ppm su
preklopljeni sa signalom koji poti¢e od protona iz vode koja je prisutna U dg-DMSO-u); na ¢ =
3,26 ppm se nalazi signal koji poti¢e od spoljasnjih protona n-propil grupa unutar PDMS
blokova; na 6 = 3,77 ppm se nalazi signal koji poti¢e od unutras$njih metilenskih protona iz MDI
ostataka; na o = 7,08 i 7,34 ppm se nalaze signali koji poti¢u od aromati¢nih protona, dok se na ¢
= 8,54 1 9,50 ppm nalaze signali koji poticu od —NH protona iz uretanskih grupa unutar mekih

odnosno tvrdih segmenata.
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Slika 4.7. *H i *C NMR spektri poliuretanskog kopolimera, uzorak PU-PPO40.
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Na osnovu *H NMR spektara poliuretanskih kopolimera izradunati su molski i maseni udeli
tvrdih i mekih segmenata, kao odnos integrala protona iz SiCH3 grupa (koje ulaze samo u sastav

mekih segmenata) i zbira integrala protona iz SiCH3 grupa i spoljasnjih metilenskih protona iz

68,186

ostataka BD-a (koji ulaze samo u sastav tvrdih segmenata) . Sadrzaj tvrdih i mekih

segmenata izraZzen u molskim i masenim udelima, izraunat je prema slede¢im jedna¢inama:

I(SiCHs)
tms = ; Xut0 Xrg = 1 — Xpys 14
i [(SiCH;) | I(CHy) (14)
6X, +6 4

XmsMys
XppsMps + xpsMyps

Wus = wrs = 1 — wys (15)
gde je:
Xus 1 X;s — Molski udeo mekih i tvrdih segmenata,
Wys | wyg —maseni udeo mekih i tvrdih segmenata,
M,s — molarna masa osnovnog motiva mekog segmenta (MDI-PPO-PDMS), M,,= 3310
g mol™,
M — molarna masa osnovnog motiva tvrdog segmenta (MDI-BD), M., = 340 g mol™,

X, = 11,9 srednji stepen polimerizovanja po brojnoj zastupljenosti PDMS bloka.

Maseni i molski udeli tvrdih segmenata sintetisanih poliuretanskih kopolimera su prikazani u
Tabeli 4.2. Teorijski maseni i molski udeli tvrdih segmenata koji su zadati sastavom reakcione
smese su bili u granicama od 9,3 do 58,9 mas.%, odnosno od 50,0 do 93,3 mol.%. Na osnovu ‘H
NMR analize sadrzaj tvrdih segmenata je iznosio od 11,0 do 60,3 mas.% odnosno od 54,5 do
93,7 mol.%. Dobijeni rezultati pokazuju da je ostvarena relativno dobra saglasnost izmedu
teorijski zadatih i eksperimentalno dobijenih vrednosti masenih i molskih % tvrdih segmenata
kod uzoraka serije SPU-a. "H NMR analiza je pokazala da je na ovaj nagin sinteze moguée dobiti
zeljeni sastav poliuretanskih kopolimera, koji je unapred definisan zadatim sastavom reakcione
smesSe. Najveée odstupanje izmedu teorijskih i1 eksperimentalnih vrednosti masenih sadrzaja
tvrdih segmenata se uocava kod kopolimera sa 10, 20 i 30 mas.%. Razlog za neSto vece
odstupanje od teorijskih vrednosti (u rasponu od 13,4 do 23,1%) kod kopolimera sa manjim
sadrzajem tvrdih segmenata, moze biti u manjem stepenu konverzije tokom druge faze

poliadicije. Zakljucuje se da je za postizanje boljeg slaganja teorijskih i eksperimentalnih
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vrednosti sadrZaja tvrdih i mekih segmenata potrebno produziti vreme druge faze reakcije kod

kopolimera sa manjim sadrzajem tvrdih segmenata.

Tabela 4.2. Sastav reakcione smese, teorijske i eksperimentalne vrednosti masenih i molskih
sadrzaja tvrdih segmenata kao i duzina tvrdih segmenata (Ln(TS)) uzoraka SPU-a.

Molski TS TS mas.% TS TS mol.%

Vzorak odnos? mas.%” (NMR)® mol.%” (NMR)® L(TS)” - La(TS)"
PU-PPO10 1.2:1 9,3 11,0 50,0 54,5 1 15
PU-PPO20 1:3:2 17,3 21,3 66,7 72,5 2 15
PU-PPQO30 1:5:4 29,1 33,0 80,0 82,8 4 2,2
PU-PPO40 1:7:6 38,7 38,5 85,7 85,9 6 3,2
PU-PPO50  1:11:10 51,0 50,9 90,9 91,0 10 3,3
PU-PPO60  1:15:14 58,9 60,3 93,3 93,7 14 3,8

a) molski odnos PPO-PDMS-a : MDI-a : BD-3;

b) zadat sastavom reakcione smese;

¢) odreden *H NMR spektroskopijom;

d) odredena uz pomo¢ kvantitativne **C NMR spektroskopije;

U ¥C NMR spektru kopolimera PU-PPO40 (Slika 4.7.) se javljaju signali na slede¢im
hemijskim pomeranjima: na ¢ = 0,3 ppm se nalaze ugljenikovi atomi koji poticu od —SiCH3
grupa; na ¢ = 13,7, 23,1 i 72,5 ppm se nalaze signali koji poti¢u od metilenskih ugljenikovih
atoma iz n-propil grupa vezanih za atom silicijuma iz PDMS blokova; na ¢ = 25,3 i 63,7 ppm se
nalaze signali koji poticu od spoljasnjih i centralnih metilenski ugljenikovih atoma iz BD-a; na o
= 17,1, 73,1 i 74,6 ppm se nalaze signali koji poticu od metil odnosno metilenskih odnosno
metinskih ugljenikovih atoma iz PPO grupa; na ¢ = 39,9 ppm se nalazi signal koji poti¢e od
unutrasnjih metilenskih protona iz MDI ostataka preklopljen sa signalom koji potice od
rastvaraca dg-DMSO-a; na ¢ = 118,4 i 128,9 ppm se nalaze signali koji poti¢u od aromati¢nih
ugljenikovih atoma; na 0 = 152,6 i 153,7 ppm se nalaze signali koji poticu od ugljenikovih atoma
iz uretanskih grupa mekih odnosno tvrdih segmenata. Signali na 6 = 152,6 i 153,7 ppm ukazuju
da uretanske grupe, -NHCOO-, mogu biti podjednako formirane kako reakcijom izmedu MDI-a
i PPO-PDMS pretpolimera, tako i reakcijom izmedu MDI-a i BD-a. Pored toga, u *C NMR
spektrima poliuretanskih kopolimera se uofava da su preostala dva signala aromatic¢nih

ugljenikovih atoma podeljena i da daju po dva razlicita signala na 0 = 134,91 1355 ppminad =
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137,11 137,7 ppm. Ovo nastaje zbog Cinjenice da se MDI ugraduje i u meke i u tvrde segmente,
pa samim tim ima 1 razli¢ito hemijsko okruzenje koje uti¢e na hemijsko pomeranje 1 polozaj ovih
signala.

NMR analiza je pokazala da je sinteza poliuretanskih kopolimera bila uspesna i da je iz
kvantitativnih *C NMR spektara moguée odrediti duZinu tvrdih segmenata, samim tim i
potpunije sagledati mikrostrukturu. Duzina tvrdih segmenata u kopolimernim lancima je
definisana kao broj ponavljaju¢ih (MDI-BD), jedinica (n = 1, 2, 3, ...) i oznacena je sa Ln(TS).
Teorijske i eksperimentalne vrednosti L,(TS) kod uzoraka SPU-a su prikazane u Tabeli 4.2.

1z kvantitativnih **C NMR spektara uzoraka SPU-a, prikazanih na Slici 4.8., se moze videti da
su signali aromati¢nih ugljenikovih atoma iz MDI-a podeljeni i da daju po dva signala (m* i m na
0=13491 1355 ppm kao i ni n" na 6 = 137,1 i 137,7 ppm). Ovo nastaje pre svega zbog
postojanja dve vrste hemijskih veza izmedu MDI-a i BD-a, kao i MDIl-a i PPO-PDMS-a®°.
Vrednosti Ln(TS) su izraGunate na osnovu odnosa integrala signala aromati¢nih ugljenikovih
atoma iz MDI-a koji su vezani za BD (m) i signala aromati¢nih ugljenikovih atoma iz MDI-a

koji su vezani za PPO-PDMS (m"). Vrednosti L,(TS) su dobijene koris¢enjem sledece jednacine:
Lo(TS) =1 (m) /1 (m" (16)

gde je:
| (m) — integral signala aromati¢nih ugljenikovih atoma iz MDI-a u tvrdom segmentu,

| (m') — integral signala aromati¢nih ugljenikovih atoma iz MDI-a u mekom segmentu.
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Slika 4.8. Poredenje uveéanog aromati¢nog regiona kvantitativnih **C NMR spektara uzoraka

SPU-a (neprotovani ugljenikovi atomi).

89



Rezultati i diskusija

Izracunate vrednosti L,(TS) su se kretale od 1,5 do 3,8, dok su sastavom reakcione smese
vrednosti Ln(TS) bile zadate u granicama od 1 do 14 (Tabela 4.2.). Vrednosti L,(TS) kod uzoraka
SPU-a su se blago povecavale sa pove¢anjem sadrzaja tvrdih segmenata. Vrednosti Ln(TS) kod
uzoraka SPU-a su zavisile od molskog odnosa reaktanata koji se koristio u reakciji, kao i od
stepena odigranosti reakcije. 1z Tabele 4.2. se moze videti da se zadate vrednosti Ln(TS) ne
postizu, a razlog za to moze biti u polidisperznosti polaznog PPO-PDMS pretpolimera, kao i
nastanak polidisperznog NCO-terminiranog pretpolimera nakon prve faze poliadicije®. Ovi
navedeni faktori uticu da se ne postigne odgovaraju¢a vrednost L,(TS) a samim tim se
omogucava i povecanje polidisperznosti tvrdih segmenata u poliuretanskim kopolimerima.

Detaljnija struktura sintetisanih multiblok SPU kopolimera je ispitana i potvrdena primenom
2D NMR korelacionih tehnika. 2D NMR spektri (COSY, HSQC i HMBC) kao i asignacija svih
'Hi BC atoma i njihove medusobne korelacije, na uzorku PU-PPO40, su prikazani na Slikama
4.9. i 4.10. 2D NMR spektri su koriS¢eni da bi se identifikovala i blize odredila hemijska
pomeranja slabo vidljivih/preklopljenih protona (kao §to su f, e i d) u *H NMR spektrima. Pored
toga, korelacije svih protona i ugljenikovih atoma koji pripadaju aromati¢noj strukturi, uretanski
ugljenikovi atomi i protoni iz tvrdih i mekih segmenata su blize odredeni i identifikovani
pomoc¢u COSY, HSQC i HMBC spektara.

U COSY spektru (Slika 4.9.) mogu se jasno videti korelacije izmedu susednih protona, kao
Sto su Hb-Hc, Hc-Hd i Hh-Hf. Pored toga, u COSY spektru se jo§ uocavaju korelacije protona
unutar BD-a (Hi-Hg) i korelacije susednih aromati¢nih protona iz MDI-a (Hk-HI).

U *H NMR spektru na Slici 4.7. se jasno uogava da su protoni koji poti¢u od metinskih i
metilenskih grupa (f i e signali) iz PPO blokova i terminalni metilenski protoni iz n-propil grupa
(d signal) iz PPO-PDMS pretpolimera preklopljeni, i da imaju slicno hemijsko pomeranje
izmedu 3,2 i 3,5 ppm. Ovi preklopljeni protoni su razdvojeni i identifikovani u HSQC spektru.
Prema HSQC spektru, metilenski i metinski protoni iz PPO ostataka su locirani na ¢ = 3,39 ppm
odnosno 3,43 ppm, dok su terminalni metilenski protoni iz n-propil grupa PPO-PDMS
segmenata locirani na ¢ = 3,28 ppm. Pored ovih, sve druge korelacije izmedu povezanih protona
i ugljenika su takode naznacene i vidljive u HSQC spektru, na Slici 4.9. Korelacije izmedu
ugljenikovih atoma i protona iz metil i metilenskih grupa iz PDMS blokova su oznaene sa
Ca-Ha odnosno Cb-Hb. Korelacije centralnih metilenskih ugljenikovih atoma i protona unutar

n-propil grupa vezanih za PDMS blok su oznacene sa Cc-Hc. Korelacije metil protona i
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ugljenikovih atoma unutar PPO-a su oznaCene Sa Ch-Hh. Pored toga, korelacije izmedu
centralnih i terminalnih ugljenikovih atoma i protona metilenskih grupa unutar BD-a su oznaéene
sa Ci-Hi odnosno Cg-Hg, dok su korelacije ugljenikovih atoma i protona unutar aromati¢nih
prstenova i centralnih metilenskih grupa unutar MDI-a oznacene sa Cl-HI, Ck-Hk i Cj-Hj.
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Slika 4.9. 2D NMR spektri (COSY i HSQC) poliuretanskog kopolimera, uzorak PU-PP0O40.

Na osnovu HMBC spektra (Slika 4.10.) identifikovani su uretanski —NH protoni iz tvrdih i

'

mekih segmenata pomocu Cl-Hp i CI-Hp' korelacija (signali oznaceni sa ' se odnose na
vodonikove atome i ugljenikove atome iz mekih segmenata), §to ukazuje da se MDI ostaci
ugraduju i u tvrde i u meke segmente kod sintetisanih kopolimera. Signal uretanskih —NH
protona iz tvrdih segmenata se uo¢ava na ¢ = 9,50 ppm, dok se signal uretanskog —NH protona iz
mekih segmenata uocava na ¢ = 8,54 ppm-a. Uretanski ugljenikovi atomi iz tvrdih segmenata se
uocavaju na ¢ = 153,65 ppm i pokazuju korelaciju Co-Hg. Shodno tome, uretanski ugljenikov
atom koji je vezan za PPO-PDMS segmente se nalazi na ¢ = 152,61 ppm-a. Ovim je potvrdeno
da se uretanska —~NHCOO- veza moze podjednako formirati u reakciji izmedu MDI-a i BD-a kao
i izmedu MDI-a i PPO-PDMS-a. U HMBC spektru se uo¢avaju i naznaéene su i druge korelacije
izmedu visestruko udaljenih hetero jezgara atoma vodonika i atoma ugljenika. Korelacije koje
postoje izmedu metilenskih i metil ugljenikovih atoma i atoma vodonika iz metil grupa unutar
PPO blokova su oznacene sa Ce-Hh i Cf-Hh. Korelacije izmedu centralnih i terminalnih
ugljenikovih atoma i atoma vodonika unutar BD-a su oznacene sa Cg-Hi odnosno sa Ci-Hg.

Pored ovih korelacija, uocavaju se jos i korelacije izmedu udaljenih ugljenikovih atoma i protona
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unutar aromati¢nih prstenova iz MDI-a koje su na Slici 4.10. oznacene kao Ck-Hj, Ck-HI, Cm-
Hj, Cm-Hk, Cn-HI, Cn-Hk i Cj-HI signali.
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Slika 4.10. 2D NMR spektar (HMBC) poliuretanskog kopolimera, uzorak PU-PPO40.

4.3.2. FTIR spektroskopija i odredivanje stepena fazne separacije sintetisanih poliuretanskih

kopolimera i njihovih nanokompozita

ATR-FTIR spektroskopija je koris¢ena za odredivanje strukture organomodifikovane gline
Cloisite 30B®, koja je koris¢ena u ovom radu kao nanopunioc, a zatim i za odredivanje strukture
sintetisanih SPU-a i SPUNC-a. Na Slici 4.11. a) su prikazani ATR-FTIR spektri Ciste praskaste
gline Cloisite 30B® i gline koja je dispergovana u smesi rastvara¢a THF/DMAc (1/1, v/v). Na
Slici 4.11. b) su prikazane fotografije praha gline i disperzije gline u smes$i rastvaraca
THF/DMACc-a, nakon 24 casa bubrenja. U FTIR spektru praskaste gline uocavaju se sledece
karakteristi¢ne trake: 3630 cm™ (v OHsiobodna), 3360 cm™ (v OHyodonieno vezana), 2935 i 2860 cm™
(Vasim 1 Vsim C-H), 1460 cm™ (dasim C-H i 6 O-H), 1040 cm™ (v Si-O-Si), 520 cm™ (v Si-O-Al) i na
460 cm™ (9 Si-O-Si). U FTIR spektru gline dispergovane u smesi rastvarata THF/DMAc-a
uocavaju se sledeée karakteristi¢ne trake: 3520 cm? (v OHyodonicno vezana), 2940 1 2870 cm? (Vasim 1
vsim C-H), 1650 cm™ (v C=0), 1500 i 1265 cm™ (v C-N + v N-H), 1395 cm™ (Jsim C-H), 1015 i
1070 cm™ (v Si-O-Si i v C-O-C), 910 cm™ (v O-H od deformacija Al-O-Al aluminata), 590 cm™
(6 C-C), 520 cm™ (v Si-O-Al) i na 460 cm™ (& Si-O-Si). Na osnovu Slike 4.11. b) zakljucuje se
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da glina efikasno bubri u ovoj smesi rastvaraca i da se molekuli rastvaraca ugraduju unutar
alumosilikatnih slojeva gline. Stepen bubrenja gline Cloisite 30B® iznosi S = 3,4 (postupak
bubrenja opisan u Poglavlju 3.9.) i on takode ukazuje na veoma efikasno bubrenje gline u

. . v v 1
izabranoj smesi rastvara¢a'®.

Cloisite 30B®

Cloisite 30B®+ THF/DMAc

Transmitanca (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™)
a) b)
Slika 4.11. a) ATR-FTIR spektri praha gline Cloisite 30B® i gline dispergovane u smesi

rastvarata THF/DMAc-a i b) fotografije praha gline Cloisite 30B® i disperzije gline u smesi
rastvarata THF/DMAc-a (1/1, v/v), nakon 24 ¢asa bubrenja.

Struktura sintetisanin SPU-a i SPUNC-a je takode ispitana i potvrdena ATR-FTIR
spektroskopijom. ATR-FTIR spektri uzoraka SPU-a i SPUNC-a su prikazani na Slici 4.12. a)
odnosno 4.12. b), dok je odredeni deo ATR-FTIR spektra (od 400 do 2000 cm™) za PU-PPO40 i
PUC-PPO40 uzorke, sa obelezenim trakama prikazan na Slici 4.13. Karakteristi¢ne trake koje se
pojavljuju u spektima SPU-a i SPUNC-a su: 3320 cm™ (v N-H), 2965 i 2900 cm™ (vasim i Vsim
C-H), 1705 cm™ (v C=0), 1535 i 1230 cm™ (v C-N + v N-H, tj. amidna traka 11 i amidna traka
[11), 1020 i 1080 cm™ (v Si-O-Sii v C-O-C), 1415 i 1600 cm™ (v C=C aromatienc) i 805 cm™ (p C-H
iz Si-CH3). U ATR-FTIR spektrima obe serije uzoraka se ne uoc¢avaju valencione trake na 2270
cm™?, koje poti¢u od neizreagovanih izocijanatnih grupa (v NCO) $to ukazuje na potpunu

konverziju i odsustvo zaostalih -NCO grupa u poliuretanskim lancima.
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Slika 4.12. ATR-FTIR spektri sintetisanih a) SPU-a i b) SPUNC-a.

——
4000 3500 3000

T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm")

Pored ovih traka, u ATR-FTIR spektrima uzoraka SPUNC-a se jo§ uocavaju i veoma slabe
trake na 520 cm™ (v Si-O-Al) i 460 cm™ (6 Si-O-Si), koje prevashodno poti¢u od dodatka

nanocestica gline, §to se najbolje uocava na Slici 4.13.
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Slika 4.13. ATR-FTIR spektri uzoraka PU-PPO40 i PUC-PPO40, od 400 do 2000 cm™.

T
500

FTIR spektroskopija se takode moze Koristiti za odredivanje stepena fazne separacije i

stepena vodoni¢nog vezivanja kod segmentiranih poliuretanskih kopolimera®**%% poznato je

da uretanska —NH grupa ima ulogu donora a uretanska C=0 grupa ulogu akceptora elektrona, pri

¢emu mogu nastati jake inter- i intra- vodoni¢ne veze izmedu polimernih lanaca i unutar tvrdih

segmenata, a koje mogu da doprinesu vecoj stabilnosti, izdrzljivosti i elasti¢nosti SPU-a i

SPUNC-a*,
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Promena sadrzaja tvrdih segmenata kod uzoraka SPU-a i SPUNC-a je imala uticaja na
formiranje vodoni¢nih veza, pa su shodno tome karbonilni i amino regioni u ATR-FTIR
spektima detaljno ispitani. Karbonilni (od 1620-1640 do 1780 cm™) i amino (od 3150 do 3500
cm™) regioni ATR-FTIR spektara kod SPU-a i SPUNC-a su prikazani na Slikama 4.14. i 4.15.

Apsorbanca

Apsorbanca

—— PU-PPOAQ —— PU-PPO10
—— PU-PPO20 —— PU-PPO20
—— PU-PPO30 —— PU-PPO30
—— PU-PPO40 /\‘. —— PU-PPO40
—— PU-PPOS50 \ —— PU-PPO50
—— PU-PPOS0 A\ —— PU-PPO60

b)
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Slika 4.14. ATR-FTIR spektri uzoraka SPU-a a) karbonilnog C=0 regiona od 1620 do 1780
cm™ i b) amino —NH regiona od 3150 do 3500 cm™.
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Slika 4.15. ATR-FTIR spektri uzoraka SPUNC-a a) karbonilnog C=0 regiona od 1640 do 1780
cm™ i b) amino —NH regiona od 3150 do 3500 cm™.

Kao $to je prikazano na Slikama 4.14. i 4.15., intenziteti karbonilnih i amino pikova, koji
proporcionalno odgovaraju prisutnim vodoni¢nim vezama izmedu tih grupa, se generalno
povecavaju sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata. Stoga se moze zakljuciti da se u oba
slucaja, 1 kod SPU-a i SPUNC-a, stepen fazne separacije povecava sa povecanjem sadrzaja
tvrdih segmenata.

Gausova dekonvolucija karbonilnog (C=0) regiona kod sintetisanih SPU-a i SPUNC-a je

pokazala postojanje tri razli¢ita apsorpciona pika, koji poti¢u od: vodoni¢no vezanih uretanskih
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karbonilnih grupa na ~1700 cm™, vodoni¢no vezanih uretanskih karbonilnih grupa u neuredenim
domenima na ~1715 odnosno ~1720 cm™ (kod uzoraka SPU-a odnosno uzoraka SPUNC-a), i
slobodnih uretanskih karbonilnih grupa na ~1730 cm™. Sli¢no tome, i u ~NH regionu su uoceni
razligiti pikovi koji poti¢u od vodoni¢no vezanih amino grupa na ~3310 cm™ i slobodnih amino
grupa na ~3430 cm™ ®. Dekonvolucija ovih regiona kod uzoraka sa 40 mas.% tvrdih segmenata
(PU-PPO40 i PUC-PPO40) je prikazana na Slikama 4.16. i 4.17. Dekonvolucija ovih regiona
kod ostalih uzoraka je prikazana u Prilogu V. Gausova dekonvoluciona tehnika ovih regiona je
omogucila odredivanje polozaja i povrSina ovih pikova kod SPU-a SPUNC-a. Rezultati
dekonvolucije su prikazani u Tabelama 4.3. i 4.4., dok je promena vrednosti frakcija vodoni¢no
vezanih i slobodnih C=0 i —-NH grupa u zavisnosti od sadrzaja tvrdih segmenata prikazana na
Slici 4.18. Gausova dekonvoluciona tehnika je uradena pomocu PeakFit programa i pokazala je
dobro slaganje izmedu posmatrane i simulirane trake. Fitovana standardna greSka se kretala u
opsegu od 0,15 do 0,38%, dok je r> > 99,3%.

U oba slucaja, i kod SPU-a i SPUNC-a, dekonvolucija je potvrdila da je frakcija vodoni¢no
vezanih —NH grupa bila izrazito zastupljenija u poredenju sa frakcijom slobodnih —NH grupa.
Frakcija vodoni¢no vezanih —NH grupa se kretala od 96,9 do 100% kod uzoraka SPU-a, dok je
zastupljenost iste frakcije kod uzoraka SPUNC-a bila jo§ visa i kretala se od 97,5 do 100%.
Takav trend ukazuje da sa dodatkom nanocestica gline dolazi do nesto veceg stepena vodoni¢nog
vezivanja u strukturi tvrdih segmenata usled mogucih formiranja dodatnih vodoni¢nih veza
izmedu polimernih lanaca i organomodifikovane gline. Pored toga, zastupljnost slobodnih
uretanskih —NH grupa, koje se javljaju na 3430 cm™, se smanjivala sa poveéanjem sadrzaja
tvrdih segmenata i kod SPU-a i kod SPUNC-a.

U Tabelama 4.3. i 4.4. se uocava da se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata povecava
zastupljenost frakcije vodoni¢no vezanih C=O grupa (Traka I), dok se zastupljenost frakcija
slobodnih C=0 grupa smanjivala (Traka III). Istovremeno, frakcija neuredenih C=0O grupa u

tvrdim domenima se smanjivala sa pove¢anjem sadrZaja tvrdih segmenata (Traka II).
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Slika 4.16. Dekonvolucija regiona a) karbonilnih i b) amino grupa, kod uzorka PU-PPO40.
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Slika 4.17. Dekonvolucija regiona a) karbonilnih i b) amino grupa, kod uzorka PUC-PPOA40.

Trake C=0O grupa kod sintetisanih SPUNC-a (Slika 4.15. a)) su znatno Sire i pomerene ka
neSto nizim vrednostima talasnog broja, Sto ukazuje na veci stepen vodoni¢nog vezivanja
karbonilnih grupa tj. veéi stepen zastupljenosti frakcije vodoni¢no vezanih C=0O grupa (Slika
4.17. a) i Tabela 4.4.). Ovo potvrduje da karbonilne grupe unutar uretanske veze grade dodatne
vodoniéne veze sa hidroksilnim (-CH,CH,OH) grupama, koje su prisutne u strukturi organskog
modifikatora gline kod uzoraka SPUNC-a. Pored toga, 0dsustvo v OHsiobadna trake na 3630 cm™ u
FTIR spektrima SPUNC-a takode ukazuje da je doslo do hemijske reakcije izmedu —CH,CH,0OH
grupa i izocijanatnih grupa unutar MDI-a ili na krajevima pretpolimernog lanca®">*"419:1%7,

Procenat vodonic¢no vezanih C=0 grupa se kretao u opsegu od 51,0 do 87,7% kod SPU-a, dok
se kod SPUNC-a kretao u opsegu od 54,0 do 90,1%. Procenat slobodnih C=0 grupa se kretao u
opsegu od 31,0 do 8,6% kod SPU-a, dok se kod SPUNC-a kretao u opsegu od 29,0 do 5,8% i
smanjivao se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod obe serije uzoraka. Na osnovu
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dobijenih vrednosti zakljuCuje se da je veca zastupljenost vodoni¢no vezanih C=0 grupa kod

SPUNC-a, dok je zastupljenost slobodnih C=0 grupa bila ve¢a kod SPU-a.

Tabela 4.3. Rezultati dekonvolucije karbonilnih i amino regiona u ATR-FTIR spektrima
sintetisanih SPU-a.

% Povrsine

Uzorak C=Ouretan C=0 C=Ouyretan —NHuyretan —NHuyretan
H-vezana neuredena slobodna H-vezana slobodna HI ?

1700cm®  1715cm™  1730cm®  3310cm?  3430cm™
PU-PPO10 51,0 17,0 31,0 96,9 3,1 1,06
PU-PPO20 54,5 16,5 28,0 98,0 2,0 1,23
PU-PPO30 70,8 13,8 15,3 98,4 1,6 2,43
PU-PPO40 12,7 9,7 17,4 98,6 1,4 2,68
PU-PPO50 83,1 6,0 10,9 98,9 11 4,92
PU-PPO60 87,7 3,6 8,6 100,0 0,0 7,19

a) HI = (CzOH-vezana (uretan))/ (Czoslobodna (uretan) + C:Oneuredena (uretan))

Tabela 4.4. Rezultati dekonvolucije karbonilnih i amino regiona u ATR-FTIR spektrima
sintetisanih SPUNC-a.

% Povrsine

Uzorak C=Ouyretan C=0 C=Ouretan —NHyretan —NHuyretan
H-vezana neuredena slobodna H-vezana slobodna HI ?

1700cm™ 1720 cm™ 1730cm™  3310cm™ 3430 cm™
PUC-PPO10 54,0 17,0 29,0 97,5 2,5 1,17
PUC-PPO20 62,9 14,1 23,0 97,9 2,1 1,70
PUC-PPO30 75,6 10,3 14,1 98,0 2,0 3,10
PUC-PPO40 80,4 6,3 13,3 98,9 1,1 4,10
PUC-PPO50 87,6 3,7 8,7 99,5 0,5 7,07
PUC-PPO60 90,1 41 5,8 100,0 0,0 9,10

a) HI = (CzOH—vezana (uretan))/ (Czoslobodna (uretan) + C:Oneuredena (uretan))

Ovakav trend zastupljenosti frakcija kod uzoraka SPU-a i SPUNC-a se moze povezati sa
povecanjem stepena fazne separacije, usled povecanja zastupljenosti vodoni¢no vezanih C=0 i
—NH grupa, i smanjenjem mesljivosti izmedu tvrdih i mekih segmenata sa povec¢anjem sadrzaja
tvrdih segmenata. Indeks vodoni¢nog vezivanja, HI**®

1,06 do 7,19 kod uzoraka SPU-a, i od 1,17 do 9,10 kod uzoraka SPUNC-a. Dobijeni rezultati
98
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ukazuju da se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata indeks vodoni¢nog vezivanja povecava
kod obe serije, SPU-a i SPUNC-a. Pored toga, vise vrednosti HI su bile kod uzoraka SPUNC-a,
sto nastaje kao rezultat dodatno nagradenih vodoniénih veza izmedu organomodifikatora gline i
tvrdih segmenata, i Sto je ukazivalo na veci stepen fazne separacije kod uzoraka iz serije

SPUNC-a u odnosu na uzorke iz serije SPU-a.
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" -NH (H-vezana)
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o
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Stepen vodoniéno vezanih C

Slika 4.18. Zavisnost frakcije vodoni¢no vezanih karbonilnih i amino grupa i slobodnih

karbonilnih grupa sa promenom sadrzaja tvrdih segmenata kod uzoraka SPU-a i SPUNC-a.

Na osnovu dobijenih FTIR rezultata se zakljucuje da se kod obe serije, SPU-a i SPUNC-a,
formira znacajan udeo vodoni¢no vezanih C=0 i —NH grupa u tvrdim segmentima, sto dovodi do
nastajanja fazne separacije izmedu tvrdih i mekih segmenata'®. Postojanje manje koligine
frakcije neuredenih C=0O grupa kod uzoraka obe serije ukazuje na prisutnu mesljivost i disperziju
male koli¢ine tvrdih segmenata u matrici mekih segmenata i postojanje vodoni¢nih veza na
granici ovih faza.

Stepen vodoni¢nog vezivanja 1 prisutna fazna separacija izmedu segmenata ¢e imati
znacajnog uticaja na postignuta mehanicka i morfoloska svojstva sintetisanih SPU-a i SPUNC-a,

1 posluzi¢e za bolje razumevanje i objasnjenje ovih svojstava.
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4.3.3. GPC analiza poliuretanskih kopolimera

Molarne mase i raspodela molarnih masa sintetisanih uzoraka SPU-a su odredene GPC
analizom. Molarne mase srednje po brojnoj zastupljenosti, M,, i molarne mase srednje po
masenoj zastupljenosti, M,,, kao i indeksi polidisperznosti, PDI, sintetisanih poliuretanskih
kopolimera su prikazani u Tabeli 4.5. GPC hromatogrami sintetisanih poliuretanskih kopolimera
prikazani su na Slici 4.19.

Vrednosti M, su bile u opsegu od 10580 g mol™ do 47080 g mol™, dok su vrednosti My, bile u
opsegu od 31040 g mol™ do 112950 g mol™. Vrednosti M, i M,, su varirale u zavisnosti od
sastava kopolimera. U Tabeli 4.5. se uocava da se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u
kopolimerima vrednosti M, i M, generalno poveéavaju. Indeksi polidisperznosti, PDI,
sintetisanih SPU-a su se kretali u opsegu od 1,9 do 2,9. Vrednosti PDI su bile najvece kod
uzoraka PU-PPO10 i PU-PPO30. GPC hromatogrami uzoraka sintetisanih SPU-a pokazuju
uglavnom unimodalnu raspodelu molarnih masa i imaju jedan pik, dok kopolimeri sa veéim
vrednostima PDI pokazuju prisustvo ramena §to je ukazivalo na prisustvo veceg udela frakcija
manjih molarnih masa, oligomera. Ve¢e PDI vrednosti kod sintetisanin SPU-a nastaju zbog
polidisperznosti PPO-PDMS pretpolimera (PDI = 1,7), koji vodi formiranju polidisperznog
NCO-pretpolimera u prvoj fazi poliadicije®. Prema tome, da bi se postigle jo§ vise vrednosti
molarnih masa i uza raspodela molarnih masa poliuretanskih kopolimera, samim tim i bolja
mehanicka svojstva, neophodna je dalja optimizacija uslova sinteze. Za postizanje vecih
molarnih masa a samim tim i boljih mehanickih svojstava neophodno je promeniti neke
reakcione uslove (npr. produZenje vremena druge faze poliadicije ili povecanje polarnosti
reakcione smese upotrebom NMP/THF = 9/1, v/v, smeSe rastvarac¢a). Prema dobijenim GPC
rezultatima se zakljucuje da se kod ovih poliuretanskih kopolimera, pod ovim eksperimentalnim

uslovima, najvise vrednosti M, i M,, dobijaju kod kopolimera sa 40 i 50 mas.% tvrdih segmenata.
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Tabela 4.5. GPC rezultati sintetisanih SPU-a.

Uzorak Mr L Mo L PDI
(gmol™) (g mol™)

PU-PPO10 10580 31040 2,9
PU-PPO20 34120 64810 1,9
PU-PPO30 14630 41800 2,9
PU-PPO40 47080 94140 2,0
PU-PPO50 45200 112950 2,5
PU-PPO60 32920 62550 1,9

Tokom pripreme poliuretanskih kopolimernih filmova primeceno je da svojstva filmova

zavise od postignutih molarnih masa. [zuzetno Cvrsti i zilavi filmovi dobijeni su za kopolimere sa

veéim sadrzajem tvrdih segmenata, kod kojih su vrednosti M, bile veée od 30000 g mol™. Za

kopolimer PU-PPO10 dobijeni filmovi su bili vise elasti¢ni i meki, dok su za kopolimer PU-
PPO30 dobijeni filmovi bili krti. Kod kopolimera PU-PPO10 i PU-PPO30, M, vrednosti su bile

znatno nize u odnosu na druge sintetisane kopolimere. Usled manjih M, vrednosti 1 ve¢ih PDI

vrednosti ovi kopolimeri su pokazivali i losija mehani¢ka svojstva. Za kopolimere sa 20, 40, 50 i

60 mas.% tvrdih segmenata su dobijene vece M, vrednosti, i kod njih je dostignuta i prevazidena

vrednost kriti¢nih molarnih masa, M, pa su oni pokazivali i znatno bolja mehanicka svojstva.
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4.3.4. lspitivanje povrsinskog sastava filmova poliuretanskih kopolimera i njihovih

nanokompozita pomoéu fotoelektronske spektroskopije (XPS analiza)

Elementarni sastavi povrsina SPU i SPUNC filmova ispitani su pomoc¢u fotoelektronske
spektroskopije (XPS analize). Rezultati elementarnog sastava povrSina filmova za odredene
uzorke (sa 20, 40 i 60 mas.% tvrdih segmenata) kod obe serije, polimera i njihovih
nanokompozita, prikazani su u Tabeli 4.6. Na Slikama 4.20. i 4.21. se uo¢avaju pikovi na ~ 71,
99, 281, 397, 529 eV ¢iji su intenziteti proporcionalni kvantitativnom broju elektrona koji se
emituju sa povrSine filmova za dati element. Fotoelektronskom spektroskopijom su odredeni
atomski % sledec¢ih elemenata: C, N, O, Sii Al

Sadrzaj ugljenikovih atoma se kretao izmedu 64,76 i 69,45 at.% kod SPU-a i izmedu 64,56 i
69,22 at.% kod SPUNC-a. Sadrzaj azotovih atoma se kretao izmedu 1,59 i 4,79 at.% kod SPU-a i
izmedu 1,58 i 3,63 at.% kod SPUNC-a. Kod obe serije uzoraka sadrzaj ugljenikovih i azotovih
atoma se generalno povecavao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata, $to je bilo 1 o¢ekivano 1
Sto se moze videti na Slici 4.21. Izuzetak od ovog trenda se javlja samo kod uzorka PUC-PPO60
gde se uocavaju nesto nize vrednosti ugljenikovih i azotovih atoma od oc¢ekivanih. Objasnjenje
za 0VOo odstupanje lezi u Cinjenici da XPS analiza lokalno odreduje sadrzaj elemenata na povrSini

polimernih filmova.

Tabela 4.6. Elementarni sastav povrsina filmova SPU-a i SPUNC-a sa 20, 40 i 60 mas.% tvrdih

segmenata.

C N (@) Si Al
Uzorak

PU-PPO20 64,76 159 21,17 12,39 0,09
PU-PPO40 6891 3,37 1966 7,96 0,10
PU-PPOB0 69,45 4,79 1931 6,08 0,37
~ PUC-PPO20 64,56 1,58 21,37 12,43 0,06
PUC-PPO40 69,22 3,63 19,24 7,84 0,07

PUC-PPO60 67,08 2,94 19,20 10,69 0,09
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Slika 4.20. Siroki spektar sa prisutnim signalima elemenata (C, N, O, Si i Al) kod SPU-a i
SPUNC-a sa 20, 40 i 60 mas.% tvrdih segmenata.

Na Slici 4.21. se takode uocava asimetri¢nost Cls pikova kod svih uzoraka, koja ukazuje na
postojanje razli¢itih ugljenikovih veza unutar polimernih lanaca. Gausijanovom dekonvolucijom
Cl1s regiona kod sintetisanih SPU-a i SPUNC-a je pokazano postojanje uglavnom tri razlicita
pika na razli¢itim vrednostima energija vezivanja. Alifati¢ni ugljenikovi atomi iz C-H i C-C veza
uoceni su na vrednostima energija vezivanja od 281,33 eV (traka I), etarski ugljenikovi atomi iz
C-O veza uocCeni su na vrednostima energija vezivanja od 283,02 eV (traka Il) i uretanski
ugljenikovi atomi iz C-N veza uo€eni su na vrednostima energija vezivanja od 286,16 eV (traka
[11). Samo kod kopolimera PU-PPO20 se uocava i pik od karbonilnih ugljenikovih atoma na
vrednostima energija vezivanja od 286,42 e\/2%020182,

Gausijanovom dekonvolucionom tehnikom ovih regiona je omogucéeno odredivanje poloZaja i
povrsina Cls pikova kod SPU-a i SPUNC-a. Primenjena tehnika je uradena pomocéu
OriginPro2016 programa, 1 pokazala je odlicno slaganje izmedu posmatrane i simulirane trake.
Fitovana standardna greska se kretala u opsegu od 0,08 do 0,14% dok je vrednost r’ bila
> 099,9%. Rezultati dekonvolucije Cls regiona za poliuretanske kopolimere i njihove
nanokompozite su prikazani u Tabeli 4.7. Rezultati dekonvolucije Cls regiona za uzorke
PU-PPOG60 i PUC-PPOG60 su prikazani na Slici 4.22., dok su ostale slike prikazane u Prilogu V.
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Slika 4.21. Visoko rezolucioni spektar za Si2p,
SPUNC-a sa 20, 40 i 60 mas.% tvrdih segmenata.
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Slika 4.22. Dekonvolucioni spektri C1s regiona kod PU-PPOG60 i PUC-PPO60 uzoraka.
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Sadrzaj alifati¢nih i uretanskih ugljenikovih atoma se povecavao, dok se sadrzaj etarskih
ugljenikovih atoma smanjivao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod ispitivanih SPU-a i
SPUNC-a. Na osnovu ovih rezultata se zakljucuje da je azot iz C-N polarnih uretanskih grupa
prisutan u manjoj meri na povrsini filmova polimera sa ve¢im sadrzajem mekih segmenata, sto je
vodilo do smanjenja slobodne povrsinske energije i povecanja kontaktnih uglova sa vodom kod
ovih uzoraka. Samo kod uzorka PU-PPO20 se pojavljuje traka karbonilnog ugljenikovog atoma
C=0 trake, u nesto vecoj koli¢ini prisutne na povrsini, §to ukazuje da su siloksanski blokovi
prilikom migracije na povrsinu bili isprepletani uretanskim blokovima i da na povrSini ovog

uzorka postoji mikrofazna separacija izmedu segmenata.

Tabela 4.7. Rezultati dekonvolucije C1s regiona sintetisanih SPU-a i SPUNC-a sa 20, 40 i 60

mas.% tvrdih segmenata.

Povrsina pikova (%)

Uzorak 1 pik 1 pik ) 11 pik

C-C/C-H C-O C-N
PU-PPO20 35,22 59,41 3,18 2,19
PUC-PPO20 65,33 31,95 - 2,72
PU-PPO40 64,99 30,57 - 4,44
PUC-PPO40 66,01 30,13 - 3,86
PU-PPO60 67,28 27,48 - 5,23
PUC-PPO60 73,91 21,32 - 4,78

a) prisutna samo kod PU-PPO20 kopolimera

Sadrzaj kiseonikovih atoma se kretao izmedu 19,31 i 21,17 at.% kod SPU-a i izmedu 19,20 i
21,37 at.% kod SPUNC-a. Sadrzaj silicijumovih atoma se kretao izmedu 6,08 i 12,39 at.% kod
SPU-a i izmedu 7,84 i 12,43 at.% kod SPUNC-a. Kod obe serije sadrzaj kiseonikovih i
silicijumovih atoma se smanjivao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata (osim kod uzorka
PUC-PPOG60 gde je detektovan nesto veéi sadrzaj silicijumovih atoma na povrsini), §to se uocava
i na Slici 4.21. Sadrzaj aluminijumovih atoma (u tragovima) je potvrden i kretao se izmedu 0,09 i
0,37 at.% kod SPU-a, verovatno kao posledica prisustva necisto¢a, dok se kod SPUNC-a kretao
izmedu 0,06 i 0,09 at.% i posledica je dodatka nanocCestica gline. XPS merenja su potvrdila

prisustvo atoma silicijuma na povrSini SPU i SPUNC filmova (iz PDMS blokova), $to nastaje
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kao rezultat migracije siloksanskih blokova na povrSinu filmova i njihovim prekrivanjem
povrsine. Ovo nastaje kao rezultat niske povrSinske energije siloksana, razliite polarnosti i
povecane fleksibilnosti siloksanskih segmenata u odnosu na krute poliuretanske polimerne
segmente”®, Dobijeni procenat atoma silicijuma na povrsini polimernih filmova je bio nizi nego

Sto je to prikazano u literaturi za PDMS homopolimer (Si = 21,5 at.%)84

, Sto nastaje kao
posledica toga §to je PPO-PDMS pretpolimer izgraden i od blokova PPO-a, i zbog manje
molarne mase PDMS bloka (M, = 1080 g mol™) unutar PPO-PDMS pretpolimera. XPS analiza je
pokazala veoma sli¢an povrsinski sastav filmova serije sintetisanin SPU-a sa serijom sintetisanih
SPUNC-a. Medutim, ipak nesto veci sadrzaj silicijumovih atoma na povr§ini SPUNC filmova u
odnosu na povrsinu odgovaraju¢ih SPU filmova moze biti posledica dodatka nanocestica gline
(slojevitih alumosilikata). Prisustvo gline na povrsini i u unutrasnjosti SPUNC filmova i njena
eksfolirano/interkalarna morfologija (pokazano u Poglavljima 4.3.7. i 4.3.15.), su razlozi koji
objasnjavaju poboljsanje barijernih svojstava i povecanje hidrofobnosti serije sintetisanih
SPUNC-a u odnosu na seriju sintetisanih SPU-a. XPS rezultati su u saglasnosti sa dobijenim

rezultatima odredivanja slobodne povrsinske energije, prikazani u Poglavlju 4.3.12.
4.3.5. Termogravimetrijska analiza poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita

Termicka stabilnost i ponasanje pri degradaciji sintetisanih SPU-a i SPUNC-a su ispitani
termogravimetrijskom analizom, u inertnoj atmosferi azota. TGA i DTG krive poliuretanskih
kopolimera i njihovih nanokompozita, kao i gline Cloisite 30B®, su prikazane na Slikama 4.23.
a) i b) odnosno 4.24. a) i b). Karakteristi¢ne vrednosti temperatura degradacije pri kojima dolazi
do gubitka mase od 5, 10, 50 i 85% (odnosno 80% kod uzoraka SPUNC-a), kao i suvi ostaci na
temperaturama od 700 °C, kod poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita (i za glinu
Cloisite 30B™), su prikazane u Tabelama 4.8. i 4.9.
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Tabela 4.8. Rezultati ispitivanja termi¢ke stabilnosti sintetisanih SPU-a.

Tse Ti0% Tso Va5 DTGmax Ostatak
vzordkecy oy o) (o) o) 700 °C (%)
PU-PPO10 308 319 361 407 324/357 2,5
PU-PPO20 297 312 379 413 321/393 4.4
PU-PPO30 296 302 370 426 323/382 79
PU-PPO40 295 307 346 528 328/340/505 8,4
PU-PPO50 276 303 372 495 323/385/508 11,5
PU-PPOG0 270 296 359 544 327/364/510 13,0

Tabela 4.9. Rezultati ispitivanja termicke stabilnosti sintetisanih SPUNC-a i gline Cloisite 30B®.

Tse T10%  Tsow  Tsow DTGmax Ostatak

vzorak o0y o) ) CO) (O) 700 °C (%)
PUC-PPO10 307 323 401 445 332/405 14,1
PUC-PPO20 305 320 371 404 335/375 1,7
PUC-PPO30 305 319 373 422 340/367 9,9
PUC-PPO40 302 316 377 >600 335/373/501 20,2
PUC-PPO50 302 318 395 >600 340/409/505 21,2
PUC-PPO60 290 312 380 482 343/393/508 11,2
Cloisite 30B® 256 289 - - 282/380/591 72,1

Temperature na kojima dolazi do gubitka mase od 5%, Tsy, Se smatraju kao temperature

pocetka degradacije kod ispitivanih uzoraka. Kao §to je prikazano u Tabelama 4.8. i 4.9.

termiCka degradacija pocinje na temperaturama izmedu 270 i 308 °C kod uzoraka SPU-a, i

izmedu 290 i 307 °C kod uzoraka SPUNC-a. Kod obe serije se mozZe uociti da se vrednosti

pocetnih temperatura degradacije uzoraka povecavaju sa povecanjem sadrzaja PPO-PDMS-a.

Ovo nastaje kao posledica povecanog sadrzaja termicki stabilnijin PDMS segmenata u

polimernim lancima. Na osnovu dobijenih vrednosti pocetaka termicke degradacije moze se

videti da su odgovarajuc¢i poliuretanski nanokompoziti u odnosu na poliuretanske kopolimere (sa

istim sadrZzajem tvrdih segmenata) termicki stabilniji za ~ 10 do 20 °C. Pove¢ana termicka

stabilnost kod uzoraka SPUNC-a nastaje zbog dodatka nanocCestica gline, ¢ija homogena
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disperzija unutar poliuretan-siloksanske matrice omogucava njihovu poveéanu termic¢ku
stabilnost. Vrednosti pocetaka degradacije sintetisanih SPU-a i SPUNC-a su bile vise u odnosu
na poliuretanske kopolimere na bazi hidroksipropil terminiranin PDMS-a i hidroksietoksipropil
terminiranih PDMS-a®, ali i u odnosu na druge poliuretane na bazi polikarbonat-PDMS-a** i
PPO-PDMS-a (M, = 2836-4636 g mol™) mekih segmenata™. Isto tako, dobijeni rezultati
ukazuju da je termicka stabilnost sintetisanih poliuretana na bazi PPO-PDMS-a znatno veca nego
kod poliuretana na bazi samo polietarskih etilen-oksidnih i propilen-oksidnih segmenata bez
dodatka PDMS segmenata (vrednosti Tsy, kod ovih poliuretana su iznosile 220 °C)*%,

Vrednosti temperatura na kojima je gubitak mase od 10%, T10%, Su se kretale od 296 do 319
°C kod SPU-a i od 312 do 323 °C kod SPUNC-a. Vrednosti temperatura na kojima je gubitak
mase od 50%, Tsg, Su se kretale od 346 do 379 °C kod SPU-a i od 371 do 401 °C kod
SPUNC-a. Vrednosti Tse, 1 Ti00 gline Cloisite 30B® su iznosile 256 odnosno 289 °C.
Temperature na kojima je dolazilo do zavrsetka degradacije (Tgsy,) SU Se kretale od 407 do 544
°C kod SPU-a i od 404 do 482 °C (Tgoy%) kod SPUNC-a. Takode, na osnovu prikazanih vrednosti
(T10% 1 Tsow) zakljuCuje se da uzorci SPUNC-a pokazuje vecu termicku stabilnost u odnosu na
uzorke SPU-a. Ovi rezultati ukazuju da su dobro dispergovani slojevi eksfolirano/interkalarne
gline u strukturi poliuretanskih nanokompozita sluzili kao termicka barijera za odlaganje
termicke degradacije i eliminacije isparljivih proizvoda sintetisanih SPUNC-a, kao i za
usporavanje prenosa toplote unutar polimerne matrice?®*®. Termitka poboljsanja polimernih
nanokompozita obi¢no zavise od disperzije i stepena delaminacije gline, $to nastaje usled
odgovaraju¢e hemijske modifikacije gline i interakcije Cestica gline i polimerne matrice. Pored
toga, na poboljsanje termicke stabilnosti SPUNC-a uti¢u i jake vodoni¢ne interakcije koje
nastaju izmedu polimera i nanoslojeva gline®”’. Termicka stabilnost sintetisanih SPUNC-a je bila
slicna termickoj stabilnosti SPUNC-a koji su na bazi MDI-BD-a i PPO-a ili poliestar poliola
(Lexorez® 1100-55)**° i na bazi MDI-a i polietar poliola*®’, sa dodatkom nanogestica gline
Cloisite 30B.
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Slika 4.24. a) TGA i b) DTG krive sintetisanih SPUNC-a i gline Cloisite 30B®.

Oblik DTG krivih ukazuje na postojanje slozenog mehanizma termicke degradacije kod obe
serije uzoraka (Slika 4.23. b) i 4.24. b)). Analizom DTG krivih se moze uociti da se kod obe
serije uzoraka javljaju dva ili tri maksimuma gubitka mase $to ukazuje na to da postoje dva ili tri
koraka tokom termicke degradacije. Na osnovu maksimuma koji se javljaju na DTG krivama,
termicka degradacija u prvom koraku pocinje izmedu 321 1 328 °C kod SPU-a 1 izmedu 332 i
343 °C kod SPUNC-a. Na ovim temperaturama dolazi do degradacije tvrdih segmenata i
uretanskih veza, koje su poznate i kao najslabije veze, daju¢i pocetne diole i izocijanate ili

114,208,209 . ..
0O, . Termicka degradacija u drugom koraku se

primarne i sekundarne amine, alkene i C
odvija kroz raskidanje etarskih veza u PPO blokovima i raskidanjem PDMS segmenata, u
temperaturnom opsegu od 340 do 393 °C kod SPU-4a, i u opsegu od 367 do 409 °C kod SPUNC-

a. Tre¢i degradacioni korak je slabo vidljiv i javlja se samo kod SPU-a i SPUNC-a sa ve¢im
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sadrzajem tvrdih segmenata (iznad 30 mas.%). Ovi maksimumi poticu od degradacije
aromati¢nih veza unutar MDI-a, i javljaju se u intervalu od 505 do 510 °C kod SPU-a i u
intervalu od 501 do 508 °C kod SPUNC-a. Na DTG krivoj gline Cloisite 30B® uocavaju se tri
maksimuma gubitka mase na 282, 380 i 591 °C, koji se odnose na termicku degradaciju
organskog modifikatora™.

Na osnovu svih dobijenih vrednosti termicke degradacije, zakljucuje se da termicka stabilnost
SPU-a i SPUNC-a zavisi prevashodno od sadrzaja tvrdih i mekih segmenata unutar polimera.

Ostatak mase na 700 °C se kretao od 2,5 do 13,0% i povecavao se sa povecanjem sadrzaja
tvrdih segmenata kod SPU-a. Ostatak mase na 700 °C kod SPUNC-a se kretao u opsegu od 1,7
do 21,2% i nije pokazivao neki znacajniji trend. Ostatak mase je bio znatno veci kod SPUNC-g,
Sto nastaje kao posledica dodatka nanocCestica gline Ciji neorganski deo je termicki stabilan i
neisparljiv na temperaturi od 700 °C (suvi ostatak od 72,1%). Ovo ukazuje da neorganski deo
gline ucestvuje u formiranju veceg procenta suvog ostatka kod uzoraka SPUNC-a, a koji u
najvecoj meri ¢ine MDI-BD i PPO segmenti. U atmosferi azota, degradacija siloksanskih
segmenata se odvija kroz depolimerizaciju koja vodi formiranju termicki stabilnijih
ciklosiloksana koji isparavaju i ne zaostaju unutar suvog ostatka na 700 °C®. Pored toga,
degradacija PPO blokova se odvija kroz naizmeni¢no homoliticko raskidanje C-C i C-O veza,

formirajuci kratke fragmente i nekoliko isparljivih i gasovitih produkata'*.

4.3.6. Termicka svojstva poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita odredena DSC

analizom

Termic¢ka svojstva sintetisanih SPU-a i SPUNC-a su ispitana DSC analizom. DSC
termogrami sintetisanih kopolimera i njihovih nanokompozita prikazani su na Slikama 4.25. i
4.26. (dobijeni tokom a) prvog, b) drugog prolaza grejanja i ¢) hladenja), i rezultati dobijeni
analizom ovih termograma su prikazani u Tabelama 4.10. i 4.11. DSC analizom su odredene
temperature ostakljivanja, topljenja i kristalizacije tvrdih segmenata (Tgrs, Tmrs 1 Ters), entalpije
topljenja tvrdih segmenata (AHm), temperature ostakljivanja (Tgepo) PPO blokova, stepen
kristalini¢nosti (X¢) i stepeni kristalini¢nosti tvrdih segmenata (Xcts) kod sintetisanih SPU-a i
SPUNC-a.
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Slika 4.25. DSC krive sintetisanih SPU-a dobijene tokom: a) prvog prolaza grejanja, b) drugog

prolaza grejanja i ¢) hladenja.

Na Slici 4.25. sintetisani SPU su pokazivali temperature ostakljivanja PPO blokova, Tgepo, U
intervalu od -60 do -73 °C. Vrednosti Tgepo su se smanjivale sa povecanjem sadrzaja PPO-
PDMS-a u kopolimerima, i priblizavale su se vrednosti temperaturi ostakljivanja PPO
homopolimera koja iznosi -75 °C*". Na vrednosti Typpo kod uzoraka SPU-a mogu uticati sadrzaj
tvrdih segmenata, kao i medufazno mesanje tvrdih i mekih segmenata. lzmerene vrednosti Tgepo
su viSe u odnosu na vrednosti iz literature, Sto moze nastati kao rezultat odredenog stepena
meSanja amorfnog dela tvrdih segmenata sa PPO blokovima unutar mekih segmenata.
Temperature ostakljivanja PDMS segmenata, Tgepms, Nisu detektovane ovom metodom zbog
¢injenice da su merenja zapoceta od -90 °C (ogranicenje koriS¢enog instrumenta), a poznato je
da vrednost Tgepms homopolimera iznosi -123 °C%. Vrednosti Tgepms su detektovane pomoéu

dinami¢ko-mehanicke termicke analize (DMTA analize) opisane u Poglavlju 4.3.8. Temperature
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ostakljivanja amorfnog dela tvrdih segmenata, Tqrs, su takode vidljive na DSC termogramima i
kretale su se od 53 do 56 °C, i blago su se povecavale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata
u kopolimerima. Vrednosti Tqrs su se povecavale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata usled
veéeg stepena fizickog umrezenja (unutar tvrdih segmenata), koje je odgovorno za smanjenje
pokretljivosti polimernih lanaca. 1zmerene vrednosti Tqrs su znatno nize od literaturnih vrednosti
(Tgrs= 110 °C)*'®, 5to je bila posledica dobijenih malih duzina tvrdih segmenata kod sintetisanih
SPU-a (pokazano kvantitativnom **C NMR spektroskopijom, Poglavlje 4.3.1.). Medutim, sli¢ne
vrednosti Tgrs su ipak prikazane u literaturi kod poliuretanskih kopolimera na bazi MDI-BD

36,109 ;

tvrdih segmenata i PDMS-polietarskih mekih segmenata®™.

Tabela 4.10. Rezultati DSC analize sintetisanih SPU-a.

Tgrs  Tmrs® AHn®  Tgro Ters X Xers®
vzorak ooy o) @y O O () (%)
PU-PPO10 53 - - 73 - i .
PU-PPO20 54 - - 69 - . .
PU-PPO30 54 - - 65 - . .

PU-PPO40 55 140 (153) 2,0 (7,3)
PU-PPO50 56 155(158) 2,2 (13,0)
PU-PPO60 54 158 (170) 7,5 (16,2)

a) vrednosti u zagradi su iz prvog prolaza grejanja

64 118 22(80) 57(20,8)
60 127 24(143) 47(28,0)
60 130 82(17,8) 13,6 (29,5)

U DSC termogramima, dobijenim tokom prvog i drugog prolaza grejanja, se uocavaju $iroki
endotermni pikovi (samo kod kopolimera sa 40, 50 i 60 mas.% tvrdih segmenata), Koji
predstavljaju temperature topljenja tvrdih segmenata, Tmrs. Vrednosti Tprs SU izmerene u
intervalu od 153 do 170 °C za prvi odnosno od 140 do 158 °C za drugi prolaz grejanja. U
termogramima uzoraka sa manjim sadrzajem tvrdih segmenata nisu bili prisutni ovi endotermni
pikovi, usled kratke duzine i nemogucénosti uredenja i formiranja Kkristalita tvrdih domena. Na
osnovu literature je potvrdeno da ovi pikovi mogu nastati kao posledica raskidanja vodoni¢nih
veza unutar kratkih i slabo uredenih tvrdih segmenata i njihove disocijacije, ili kao posledica
topljenja slabo uredenih tvrdih segmenata®'®. Sa poveéanjem sadrzaja tvrdih segmenata u
kopolimerima vrednosti Trm1s su se povecavale (i u prvom i u drugom prolazu), sto ukazuje na

malo bolje uredenje tvrdih segmenata. Entalpije topljenja tvrdih segmenata, AHy, Su izmerene u
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intervalu od 7,3 do 16,2 J g™ za prvi prolaz grejanja i od 2,0 do 7,5 J g za drugi prolaz grejanja,
i u oba slucaja su se povecavale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod SPU-a. Manje
vrednosti entalpija topljenja u drugom prolazu grejanja ukazivale su na smanjenje stepena
kristalini¢nosti sintetisanih SPU-a usled smanjenja uredenja i drugacije organizacije tvrdih
segmenata.

Ukupan stepen kristalini¢nosti kod sintetisanih SPU-a, X, izra¢unat je po jednacini:

X¢ = AHm / AHmts 17)
gde je:
AHnts — entalpija topljenja idealnog kristalinicnog MDI-BD homopolimera (AHnts = 91,2
J g-l 212)

AHp, — entalpija topljenja sintetisanih SPU-a.
Maseni udeo tvrdih segmenata koji se ugradio u kristalite, X.rs, izracunat je po jednacini:

Xers = X / Wrs (18)
gde je:

Wrs— maseni udeo MDI-BD segmenata izradunat iz "H NMR spektara odgovarajuéih uzoraka.

Ukupan stepen kristalini¢nosti, X, predstavlja maseni udeo kristalini¢ne frakcije u uzorcima
sintetisanih SPU-a. Sa porastom udela tvrde faze kod sintetisanih SPU-a vrednoisti X; su se
povecavale od 8,0% do 17,8% za prvi odnosno od 2,2% do 8,2% za drugi prolaz grejanja.
Rezultati DSC analize su pokazali da se sa povetanjem masenog udela tvrdih segmenata kod
SPU-a (od 40 do 60 mas.%) povecavao i udeo iskristalisanih tvrdih segmenata Xcts (od 20,8% do
29,5% za prvi odnosno od 4,7 do 13,6% za drugi prolaz grejanja). Izmerene temperature
kristalizacije, T.rs, kod ovih kopolimera su se kretale u intervalu od 118 do 130 °C i takode su
detektovane samo kod kopolimera sa sadrzajem tvrdih segmenata iznad 40 mas.%. Vrednosti iz
literature ukazuju da jedino tvrdi segmenti koji se sastoje od 3 ili viSe MDI-BD jedinice mogu
formirati stabilne kristalini¢ne domene®*®. Rezultati DSC analize su u saglasnosti sa rezultatima
kvantitativne **C NMR spektroskopije.

DSC termogrami sintetisanih SPUNC-a pokazivali su temperature ostakljivanja PPO
segmenata, Tgppo, (Tabela 4.11. i Slika 4.26.a) i b)) u intervalu od -63 do -70 °C. Vrednosti Tgppo
su se generalno smanjivale sa pove¢anjem sadrzaja tvrdih segmenata kod SPUNC-a i imale su

suprotan trend u odnosu na vrednosti Tgepo kod SPU-a. Razlog za ovakav trend lezi u ¢injenici
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da se nanocestice gline orijentiSu ka PPO blokovima unutar mekih segmenata (pokazano DMTA

analizom, ogledima istezanja i TEM analizom).
Na Slici 4.26. a) i b) se uocava jedan ostar endotermni pik, kao i na Slici 4.26. c¢) jedan ostar

egzotermni pik, kod svih uzoraka SPUNC-a, u intervalu od 3 do 4 °C za koji se pretpostavlja da

potiGe od relaksacije mesovite faze tvrdih i mekih segmenata®®*%.
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Slika 4.26. DSC krive sintetisanih SPUNC-a dobijene tokom: a) prvog prolaza grejanja, b)
drugog prolaza grejanja i ¢) hladenja.

Temperature ostakljivanja amorfnog dela tvrdih segmenta, Tqrs, Su se kretale od 54 do 58 °C
kod SPUNC-a. Vrednosti Tprs su izmerene u intervalu od 158 do 180 °C za drugi odnosno od
156 do 178 °C za prvi prolaz grejanja (samo kod SPUNC-a sa sadrzajem tvrdih segmenata iznad
40 mas.%), i povecavale su se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u nanokompozitima.

Entalpije topljenja tvrdih segmenata, AHm, su izmerene u intervalu od 2,4 do 8,1 J g™ za drugi
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odnosno od 8,1 do 18,5 J g™ za prvi prolaz grejanja, i takode su se poveéavale sa poveéanjem
sadrzaja tvrdih segmenata kod uzoraka SPUNC-a. Izmerene temperature kristalizacije, Tcrs, kod
SPUNC-a su se kretale u intervalu od 134 do 143 °C (samo kod SPUNC-a sa sadrzajem tvrdih
segmenata iznad 40 mas.%) i1 povecavale su se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata.
Vrednosti ukupanog stepena kristalini¢nosti, X;, kod sintetisanih SPUNC-a su se kretale od 2,6%
do 8,9% za drugi odnosno od 8,9 do 20,3 % za prvi prolaz grejanja, 1 povecavale su se sa
povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata. Sve navedene vrednosti (Tgrs, Tmts, AHm, Ters 1 Xc) kod
uzoraka SPUNC-a su bile vise (i tokom prvog i tokom drugog prolaza grejanja) nego kod
odgovaraju¢ih uzoraka SPU-a, §to moze biti posledica nukleacijskog efekta gline196 i postojanja
vecih 1 bolje uredenih domena tvrdih segmenata. Zbog orijentacije nanocestica gline ka tvrdim

segmentima moze doci i do nastanka jacih interakcija unutar tvrdih segmenata.

Tabela 4.11. Rezultati DSC analize sintetisanih SPUNC-a.

Tgts Ts? AHp? Tepro  Tets )

vzorakecy ooy 0gh O (O ()
PUC-PPO10 58 - - 63 - -
PUC-PPO20 58 - - 63 - -
PUC-PPO30 54 - - 68 - -

PUC-PPO40 56 158 (156) 2,4(8,1) -70 134 26 (8,9)
PUC-PPO50 55 173 (170) 3,0(142) -70 137 3,3(156)
PUC-PPOB0 57 180 (178) 8,1(185) -69 143 89 (20,3)

a) vrednosti u zagradi su iz prvog prolaza grejanja

Na osnovu DSC analize se moze zakljuéiti da su SPU i SPUNC uzorci sa 10, 20 i 30 mas.%
tvrdih segmenata amorfni, dok su SPU i SPUNC uzorci sa 40, 50 i 60 mas.% tvrdih segmenata

semi-kristalini¢ni.
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4.3.7. Rezultati SWAXS analize poliuretanskih kopolimera i WAXS analize poliuretanskih

kopolimera i njihovih nanokompozita

Na osnovu SWAXS (WAXS + SAXS) analize ispitan je uticaj sadrzaja tvrdih segmenata na
promene u strukturi, kod uzoraka SPU-a. Rezultati SWAXS merenja su prikupljeni u intervalu g
= 0,05 - 36 nm™. Rezultati SWAXS analize prikazani su na Slikama 4.27. i 4.28., dok su WAXS
difraktogrami SPU-a i SPUNC-a (sa sadrzajem tvrdih segmenata od 20, 40 i 60 mas.% tvrdih
segmenata i praskaste gline Cloisite 30B®) prikazani na Slici 4.28. Vrednosti stepena
kristalini¢nosti koje su izracunate pomocu WAXS analize, Xcwaxs, kod SPU-a i SPUNC-a su
prikazane u Tabeli 4.12.

U SWAXS difrakcionim profilima uzoraka SPU-a, prikazanim na Slici 4.27., uo¢avaju se dva
pika: prvi u sredignjem regionu sa vrednostima q ~ 0,5 nm™ i drugi na vrednostima q > 2 nm™.

Medudomensko rastojanje, D, odredeno je koris¢enjem Bragg-ove jednacine:

2

D= (19)

q}“J‘IEI

gde je:
Omax — Vrednost vektora rasipanja, g, koja odgovara maksimumu difrakcionog pika.

10

—— PU-PPO10
- - - PU-PPO20
~~~~~~ PU-PP040
----- PU-PPO50
---=- PU-PPO60

10

em™

Slika 4.27. SWAXS profili sintetisanih SPU-a.
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Sa Slike 4.27. se moze videti da svi ispitivani uzorci pokazuju jasno definisane pikove na
vrednostima q od 0,46 do 0,37 nm™. Vrednosti medudomenskog rastojanja su iznosile 13,7; 13,9;
14,3; 16,1 i 17,2 nm za uzorke PU-PPO10, PU-PPO20, PU-PPO40, PU-PPO50 i PU-PPOG60,
redom. Na osnovu izracunatih D vrednosti pokazano je da se sa povecanjem sadrzaja tvrdih
segmenata povecavaju i vrednosti duzina rastojanja izmedu tvrdih domena kod sintetisanih
SPU-a. U SWAXS difrakcionim profilima se takode uocava da su se ovi maksimumi pomerali ka
manjim q vrednostima sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u uzorcima SPU-a. Na osnovu
ovoga se zakljucuje da su sintetisani poliuretanski kopolimeri posedovali fazno razdvojenu
morfologiju sa povecanjem medudomenskog rastojanja u kopolimerima sa povecanjem sadrzaja

tvrdih segmenata®*

. Pored toga, intenziteti difrakcionih pikova su se povecavali sa povecanjem
sadrzaja tvrdih segmenata kod uzoraka SPU-a. Na osnovu ovoga se zakljucuje da sa pove¢anjem
sadrzaja tvrdih segmenata dolazi do povecéanja stepena mikrofazne separacije u seriji sintetisanih
SPU-a. SWAXS rezultati su u saglasnosti sa prethodno prikazanim rezultatima FTIR analize.

Na Slici 4.28. (u WAXS regionu), se uo¢avaju tri pika koji odgovaraju D vrednostima od 7,0;
4,5 1 2,2 nm. Sa poveéanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod SPU-a, intenziteti prvog pika se
smanjuju dok se polozaji svih pikova i intenziteti ostalih pikova znacajnije ne menjaju.

Da bi se dobile detaljnije informacije, difrakcioni SWAXS profili su analizirani fitovanjem
kao $to je prikazano na Slici 7.35. (Prilog V1). Parametri koji su fitovani su prikazani u Tabelama

7.1.17.2. (Prilog VI).

10°

g (nm™)
Slika 4.28. SWAXS Kratky profili sintetisanih SPU-a.
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Prema dobijenim SWAXS rezultatima jo$ se moze zakljuditi:

- dasuvrednosti D~ 11 nm i D = 0,74 nm povezane sa mekim PPO-PDMS segmentima i
da 11 nm predstavlja duzinu delimi¢no razvucenih PPO-PDMS segmenata sa rastojanjem
od 0,74 nm izmedu atoma silicijuma i kiseonika,

- da vrednosti D = 0,45 nm i D = 0,22 nm predstavljaju duzine vodoni¢nih veza u
segmentima™®.

Rasipanja X-zraka na velikim uglovima (WAXS analiza) su takode sprovedena na filmovima
sintetisanih SPU-a i SPUNC-a sa 20, 40 i 60 mas.% tvrdih segmenata, kao i na prahu gline
Cloisite 30B®. Dobijeni WAXS difraktogrami su prikazani na Slici 4.29. Dekonvolucijom
WAXS regiona se mogu dobiti vrednosti stepena kristalini¢nosti sintetisanih SPU-a i SPUNC-a.
Kod semi-kristalini¢nih polimera javljaju se difraktogrami sa Sirokim maksimumima tj. sa
pikovima koji su manje o$tri u odnosu na potpuno kristalne supstance, §to nastaje usled prisustva
amorfne faze.

U WAXS difraktogramima ispitivanih uzoraka uoc¢ava se postojanje dva amorfna haloa i
jednog maksimuma ("pika™). Razvuéeni pikovi (halo) koji se kod ispitivanih SPU-a i SPUNC-a
javljaju na 26 od 12,8° poticu od amorfnog haloa PDMS bloka unutar mekih PPO-PDMS
segmenata®®. Ovo takode potvrduje postojanje fazno razdvojene morfologije kod sintetisanih
SPU-a i SPUNC-a, na sobnoj temperaturi. Pored toga, na difraktogramima se uoc¢ava da se sa
poveéanjem sadrzaja tvrdih segmenata visina PDMS haloa smanjuje. Na vrednostima 26 od
19,9° se javlja drugi amorfni halo, koji potice od amorfnog dela tvrdih MDI-BD segmenata kod
segmentiranih poliuretana®. Intenziteti ovih refleksija su se poveéavali sa poveéanjem sadrzaja
tvrdih segmenata kod sintetisanih SPU-a i SPUNC-a. Na vrednostima 26 od 24,5° se uo¢avaju
slabo vidljivi pikovi koji potic¢u od kristalizacije tvrdih MDI-BD segmenata (kod uzoraka sa 40 i
60 mas.% tvrdih segmenata) kod sintetisanih SPU-a i SPUNC-a.
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Slika 4.29. WAXS difraktogrami sintetisanih a) SPU-a i b) SPUNC-a sa 20, 40 i 60 mas.%
tvrdih segmenata i praha gline (Cloisite 30B®).

Stepen kristalini¢nosti polimera se moze izraunati iz odnosa ukupne povrsine ispod
kristalini¢nog pika MDI-BD kristalita i ukupne povrine difraktograma®, Stepeni kristalini¢nosti
su iznosili 16,2 i 22,0% kod ispitivanih SPU-a i 18,1 i 23,8% kod ispitivanih SPUNC-a (Tabela
4.12.). Stepeni kristalini¢nosti su se kretali od 19,7 do 26,1% kod ispitivanih SPU-a i od 18,8 i
27,7% kod ispitivanih SPUNC-a. Na osnovu dobijenih vrednosti Xowaxs (izraGunate sa dva
razli¢ita WAXS merenja), uocava se da su se stepeni kristalini¢nosti u oba slucaja generalno
povecavali sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod ispitivanih SPU-a i SPUNC-a.
Vrednosti Xcwaxs Su bile malo veée kod uzoraka SPUNC-a, §to nastaje kao posledica

nukleacijskog efekta gling!’>19216

i formiranja neSto ve¢ih domena tvrdih segmenata (u
saglasnosti sa rezultatima AFM analize, Poglavlje 4.3.14.).

Na osnovu WAXS analize se zakljuCuje da sintetisani SPU i njihovi kompoziti SPUNC sa
sadrzajem tvrdih segmenata iznad 40 mas.% poseduju stepen kristalini¢nosti koji poti¢e od
kristalizacije tvrdih MDI-BD segmenata. Prose¢na duzina tvrdih segmenata iznad 3 MDI-BD
jedinice je omogucila njihovu kristalizaciju (pokazano kvantitativnom Bc NMR

spektroskopijom).
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Tabela 4.12. Stepen kristlini¢nosti SPU-a i SPUNC-a odreden pomo¢u WAXS analiza.

Uzorak Xewaxs (%)
PU-PPO30 - 22,5
PU-PPO40 16,2 20,5
PU-PPO50 - 19,7
PU-PPO60 22,0 26,1

- PUC-PPO30 - 193
PUC-PPO40 18,1 18,8
PUC-PPO50 - 21,4
PUC-PPO60 23,8 27,7

WAXS analiza se takode moze koristiti za odredivanje morfologije gline u strukturi
poliuretanskih nanokompozita. Na difraktogramu praha gline (Slika 4.29. b)) uoc¢avaju se pikovi
(refleksije 0 0 11 0 0 2 ) na vrednostima 26 od 4,8° i 9,4°, koji odgovaraju rastojanju izmedu
slojeva gline od d = 1,85 nm. Kod sintetisanih SPUNC-a se ne uocava najintenzivniji pik na 20
od 4,8°. Odsustvo pika (refleksije 0 0 1) u intervalu 26 od 2 do 4,8° ili njegovo pomeranje na
vrednosti 20 koje su nize od 2°, ukazuje na povecanje rastojanja izmedu slojeva gline koje je
veée od 4,4 nm, kao i da je doslo do potpune delaminacije gline i postizanje eksfolirane gline u
strukturi SPUNC-a'®"". Ovo nastaje usled ocekivanih hemijskih reakcija hidroksilne grupe
—CH,CH,0OH u strukturi organskog modifikatora gline i izocijanatne grupe MDI-a ili na

krajevima uretanskog pretpolimera®®’

. Povecanje d rastojanja izmedu slojeva gline potvrduje da
je doslo do difuzije polimernih lanaca u meduslojeviti prostor gline $to je omogucilo njenu

homogenu disperziju unutar polimerne matrice.

4.3.8. Dinamicko-mehanicka termicka analiza poliuretanskih kopolimera i njihovih

nanokompozita

Za ispitivanje reoloskih svojstava uzoraka SPU-a i SPUNC-a koriS¢ena je dinamicko-
mehanicka termicka analiza (DMTA). Zavisnosti modula sacuvane (G') i izgubljene (G")
energije od temperature uzoraka iz serije SPU-a i SPUNC-a prikazane su na Slikama 4.30. a) i b)
odnosno Slikama 4.31. a) i b). Zavisnosti faktora prigusenja (tan J) od temperature uzoraka
SPU-a i SPUNC-a prikazane su na Slikama 4.32. a) i b). Rezultati DMTA merenja polimernih

uzoraka su dobijeni pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz, i prikazani su u Tabeli 4.13.
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Slika 4.30. Krive zavisnosti a) modula sacuvane energije (G') i b) modula izgubljene energije

(G™) od temperature uzoraka SPU-a.
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Slika 4.31. Krive zavisnosti a) modula sa¢uvane energije (G') i b) modula izgubljene energije
(G™) od temperature uzoraka SPUNC-a.

Na Slikama 4.30. i 4.32. a) se uocava da uzorci sinetisanih SPU-a pokazuju tri temperature

ostakljivanja koje poticu od PDMS blokova, PPO blokova kao i amorfnih delova tvrdih

segmenata. Na Slikama 4.31. i 4.32. b) se uocava da uzorci sinetisanih SPUNC-a pokazuju dve

temperature ostakljivanja koje poticu od PPO blokova 1 amorfnih delova tvrdih segmenata.

Nedostatak vrednosti temperatura ostakljivanja PDMS blokova se objaSnjava ¢injenicom da je

startna temperatura za DMTA merenja uzoraka SPUNC-a bila -100 °C. Prema rezultatima

DMTA analize, postojanje viSestrukih prelaza ukazuje na postojanje fazno razdvojenih sistema

kod multi-blok polimera. Poznato je da se karakteristicne temperature ostakljivanja za odredene

segmente kod multi-blok polimera mogu odrediti na tri razli¢ita nacina: kao prevojna tacka pri
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prelasku iz staklastog stanja u plato gumolikog ponasanja na krivoj zavisnosti modula sacuvane
energije od temperature, kao maksimumi pikova na Kkrivoj zavisnosti modula izgubljene enerije
od temperature i kao maksimumi pikova na krivama zavisnosti faktora prigusenja od
temperature. Vrednosti temperatura ostakljivanja PDMS i PPO blokova kao i amorfnih delova
tvrdih segmenata odredene su kao maksimumi pikova na krivoj zavisnosti faktora priguSenja od

temperature i prikazane su u Tabeli 4.13.

0.6 0.6

—— PU-PPO10 —— PUC-PPO10
1 - --PU-PPO20 - - --PUC-PPO20
0.5 o |- PU-PPO30) 0.5 |~ PUC-PPO30 i
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a) Temperatura (°C) b) Temperatura (°C)
Slika 4.32. Krive zavisnosti faktora prigusenja (tan J) od temperature kod sintetisanih a) SPU-a i
b) SPUNC-a.

Temperature ostakljivanja PDMS blokova, Tgeoms, su se kretale u intervalu od -111 do -123
°C kod uzoraka iz serije SPU-a. Uocava se da se sa smanjenjem sadrzaja PDMS segmenata kod
uzoraka SPU-a smanjuju i vrednosti Tgepms. Do ovoga dolazi usled postojanja veceg stepena
mikrofazne separacije kod uzoraka sa ve¢im sadrzajem tvrdih segmenata i kod njih vrednosti
Tgroms postaju bliske ili iste vrednostima Ty ¢istog PDMS homopolimera koja iznosi -123 °C.
Vrednost Tgepms za SPU kopolimer sa najveé¢im sadrzajem tvrdih segmenata (PU-PPOG60) nije
detektovana zbog najmanjeg sadrzaja PPO-PDMS segmenata. Ovo ukazuje na znacajan uticaj
PPO-PDMS segmenata na viskoelasti¢na svojstva i stepen mikrofazne separacije kod sintetisanih
SPU-a. Temperature ostakljivanja PPO blokova, Tgepo, SU izmerene u intervalu od -34 do -67 °C
kod uzoraka SPU-a i u intervalu od -22 do -74 °C kod uzoraka SPUNC-a. Kod obe serije
uzoraka vrednosti Tgepo su se smanjivale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata. Prema
podacima iz literature temperatura ostakljvanja PPO homopolimera iznosi Tgppo = -75 °C*" dok
su izmerene vrednosti Tgepo za Obe serije uzoraka bile znatno viSe, Sto ukazuje na postojanje

izvesnog stepena meSanja amorfnog dela tvrdih segmenata i PPO blokova. Temperature
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ostakljivanja tvrdih segmenata, Tqrs, Su se kretale u intervalu od 91 do 129 °C kod uzoraka SPU-
a i u intervalu od 92 do 107 °C kod uzoraka SPUNC-a. Temperature ostakljivanja tvrdih
segmenata, Tqrs, (ocitane sa G" Krivih) su se kretale u intervalu od 63 do 73 °C odnosno u
intervalu od 64 do 74 °C, kod uzoraka SPU-a odnosno SPUNC-a. Vrednosti Tgrs koje su o€itane
sa G" krivih su u najboljoj saglasnosti sa vrednostima Tgrs koje su odredene pomo¢u DSC
analize. Kod obe serije uzoraka vrednosti Tqrs kao i intenziteti ovih prelaza su se generalno
povecavali sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata, usled veceg prisustva vodoni¢nih veza
unutar tvrdih uretanskih segmenata, koje deluju kao fizicko ojacanje. Odsustvo ovih prelaza kod
SPU-a i SPUNC-a sa malim sadrzajem tvrdih segmenata (10 i 20 mas.%) se moze objasniti
kratkom duzinom tvrdih segmenata. Zbog relativno malih molarnih masa ovi uzorci ne poseduju

plato gumolikog ponaSanja i omeksavaju na temperaturama ~70 °C.

Tabela 4.13. Rezultati dinamic¢ko-mehani¢ke termicke analize SPU-a i SPUNC-a.

Usorak G'25°C tan J (°C) G" (°C)
(Pa) Tgpoms Tepo Tgrs Tqrs
PU-PPO10 9,6x10° -111 -34 - -
PU-PPO20 6,3x10° -111 -34 - -
PU-PPO30 9,1x10’ -112 -55 91 63
PU-PPO40 2,3x10® -119 -64 104 68
PU-PPO50 4,6x10° -123 67 120 72
PU-PPO60 4,9x10® - 65 129 73
“PUC-PPO10  3,0x10° - - 22 - -
PUC-PPO20  2,1x10’ - -35 - -
PUC-PPO30  9,2x10’ - -58 92 64
PUC-PPO40  3,6x10° - -68 96 70
PUC-PPO50  4,5x10° - -70 107 74
PUC-PPO60  7,5x10° - 74 91 71

Kod uzoraka SPUNC-a, vrednosti Tgepo I Vrednosti Tqrs su bile nize (odgovarajuce vrednosti
Tgyrs ocitane sa G" Krivih su bile priblizno iste kod obe serije uzoraka) u odnosu na odgovarajuce
vrednosti koje su izmerene kod uzoraka serije SPU-a. Ovo ukazuje da su nanocestice gline
orijentisane i ka tvrdim i ka mekim segmentima i da dovode do smanjenja vrednosti Tgepo i Tgrs.

Smanjenje vrednosti Ty odredenih segmenata kod poliuretanskih nanokompozita se u literaturi
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objasnjava postojanjem slabih interakcija izmedu polimerne matrice i dispergovanih Sestica™".

Prema radu Fu i saradnika®*®

smanjenje vrednosti Tq mekih segmenata se objasnjava ¢injenicom
da dolazi do povecanja fazne separacije izmedu tvrdih i mekih segmenata usled dodatka gline, 1
koja takode dovodi do smanjene interakcije izmedu tvrdih i mekih segmenata. Medutim u
literaturi se viSe srecu povecanja vrednosti Tq odredenih segmenata prilikom dodatka nanocestica

gline kod poliuretanskih nanokompozita™’ 9%

, a koja nastaju zbog slabije pokretljivosti
polimernih lanaca usled postojanja jakih interakcija eksfolirane ili interkalarne gline sa
odredenim segmentima.

Vrednosti modula sacuvane (G') i izgubljene (G™) energije na temperaturama od -100, 0 i 150
°C za poliuretanske kopolimere i njihove nanokompozite prikazane su u Tabeli 4.14.

Kod uzoraka SPU-a, vrednosti G' na temperaturi od -100 °C su iznosile od 9,7x10® do
1,5%x10° Pa, na temperaturi od 0 °C su iznosile od 1,1x10" do 5,8%10° Pa, i na temperaturi od 150
°C su iznosile od 3,1x10% do 1,3x10" Pa. Kod uzoraka SPU-a, vrednosti G' na karakteristi¢nim
temperaturama su se generalno povecavale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata.

Kod uzoraka SPUNC-a, vrednosti G' na temperaturi od -100 °C su iznosile od 9,4x10® do
2,0x10° Pa, na temperaturi od 0 °C su iznosile od 6,0x10° do 8,9x10° Pa, i na temperaturi od 150
°C su iznosile od 3,2><106 do 7,8><106 Pa. Uocava se da su vrednosti G' i G" na karakteristi¢nim
temperaturama (na ve¢im vrednostima od vrednosti Tg-a PDMS-a, PPO-a i tvrdih MDI-BD
segmenata) bile generalno vece kod SPUNC-a nego kod odgovaraju¢ih uzoraka SPU-a, Sto
ukazuje na poboljsanje mehani¢kih svojstava SPUNC-a nakon dodatka nanocestica gline
(izuzetak je uzorak SPU-a i SPUNC-a sa 50 mas.% tvrdih segmenata). Ovo nastaje zbog
smanjenja pokretljivosti polimernih lanaca usled dispergovanih slojeva nanocestica gline i

177,221

formiranja vodoni¢nih veza izmedu gline i polimernih lanaca . Prema radu Hwang i

222

saradnika®“ eksfolirana morfologija gline ne uti¢e na smanjenje dok interkalarna morfologija

gline smanjuje pokretljivosti polimernih lanaca.
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Tabela 4.14. Vrednosti modula sacuvane i izgubljene energije (G’, G") na karakteristicnim
temperaturama, kod uzoraka SPU-a i SPUNC-a.

G’ G" G’ G" G’ G"
Uzorak (-100°C)  (-100°C) (0 °C) (0 °C) (150°C) (150 °C)

(Pa)

PU-PPO10 1,1x10° 6,1x10" 1,4x107 2,4x10° - -

PU-PPO20 1,1x10° 5,9x10’ 1,1x10’ 1,9%10° - -

PU-PPO30 9,7x10° 4,2x10’ 1,4x108 1,4x10’ 3,1x10° 3,9x10°
PU-PPO40 1,2x10° 4,3x10" 3,2x108 2,0x10’ 5,1x10° 4,2x10°
PU-PPO50 1,5x10° 4,6x10" 5,7x108 2,9%10’ 8,7x10° 1,6x10°
PU-PPO60 1,1x10° 2,7x10" 5,8x10° 2,1x10’ 1,3x10’ 2,6%x10°

“PUC-PPO10  14x10° 6,8x107 6,0x10°  18x1068 - -

PUC-PPO20  2,0x10° 8,3x10’ 3,7x107 6,8%10° - -

PUC-PPO30  9,9x10® 4,2x10" 1,4x108 1,510’ 3,2x10° 4,0x10°
PUC-PPO40 1,8x10° 6,6x10" 5,8x10° 3,5%107 7.8x10° 5,4x10°
PUC-PPO50  9,4x10® 2,6x10’ 4.4x108 1,710’ 4,3x10° 3,9x10°
PUC-PPO60 1,7x10° 4,0x10" 8,9x10° 3,3x107 7.8x10° 5,6x10°

Na osnovu vrednosti G' i G" i ponasanja sintetisanih uzoraka u temperaturnom opsegu od
-130 do 200 °C, uocavaju se tri oblasti viskoelasti¢nog ponasanja: oblast staklastog stanja, oblast
prelaska staklastog stanja u plato gumolikog ponaSanja i pocetak platoa gumolikog ponaSanja
kod nekih uzoraka SPUNC-a. Kao $to se vidi na Slikama 4.30. i 4.31. i u Tabeli 4.14., vrednosti
G' u oblasti staklastog stanja na temperaturama nizim od -100 °C, su kod obe serije uzoraka bile
reda veligine 10° Pa. Vrednosti G" su na ispitivanim odgovarajuéim temperaturama bile nize
reda veli¢ine od 10" do 10? Pa u odnosu na vrednosti G', §to govori da se kod sintetisanih SPU-a
i SPUNC-a vise energije saCuva nego §to se izgubi tokom merenja. Na Slikama 4.30. i 4.31. se
uocava da kopolimeri i nanokompoziti sa 10 i 20 mas.% tvrdih segmenata na temperaturama
vis$im od Tgepms | Tgpro pokazuju znacajniji pad vrednosti modula sa 10° na 10" Pa. Kod obe
serije, uzorci sa 10 i 20 mas.% tvrdih segmenata po¢inju da omeksavaju ve¢ na 50 °C, §to nastaje
kao posledica nepostojanja polimernih prepletaja usled dobijenih malih molarnih masa. Na
osnovu ponaSanja u ispitivanom temperaturnom opsegu, uzorci sa 10 i 20 mas.% tvrdih
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segmenata pokazuju svojstva linearnih amorfnih polimera malih molarnih masa. Uzorci sa 40, 50
1 60 mas.% tvrdih segmenata pokazuju relativno Siroke platoe i znatno vecu visinu platoa u
odnosu na uzorke sa 10 i 20 mas.% tvrdih segmenata, §to je direktna posledica fizickog
umrezenja | postojanja fazne segregacije izmedu tvrdih i mekih segmenta tj. postojanja dvofazne
mikrostrukture. Platoi se odrzavaju do pocetka temperature ostakljivanja tvrdih segmenata.

Na osnovu dobijenih rezultata DMTA analize moze se zakljuciti da viskoelasti¢na svojstva
uzoraka SPU-a i SPUNC-a prevashodno zavise od sadrzaja tvrdih i mekih segmenata i da se

mogu u izvesnoj meri poboljSati dodatkom nanocestica gline.
4.3.9. Ispitivanje mehanickih svojstava poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita

Mehanicka svojstva sintetisanih SPU-a i SPUNC-a ispitivana su u ogledima istezanja,
zavisnosti napona od deformacije. U Tabeli 4.15. su prikazane vrednosti zatezne c¢vrstoce,
maksimalnog istezanja (izduzenja pri kidanju) i modula elasti¢nosti SPU-a i SPUNC-a sa 20, 40
i 60 mas.% tvrdih segmenata. Zavisnosti mehanic¢kih svojstava tj. napona od deformacije
sintetisanih poliuretana prikazane su na Slici 4.33.

Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava pokazuju da su se vrednosti zatezne ¢vsto¢e SPU-a
i SPUNC-a kretale izmedu 1,0 i 33,9 MPa odnosno izmedu 0,9 i 29,2 MPa, dok su se
odgovarajuce vrednosti maksimalnih izduzenja pri kidanju kretale izmedu 48,3 i 106,2%
odnosno izmedu 52,4 i 114,0%. Ugradnjom PPO-PDMS-a kao mekog segmenta u poliuretanske
polimerne lance dovelo je do toga da uzorci budu vise elasti¢ni i fleksibilni, a ujedno je dovodilo
i do smanjenja vrednosti zatezne ¢vrsto¢e uzoraka. Sa dodatkom gline uzorci SPUNC-a su
pokazivali vece vrednosti maksimalnih izduzenja pri kidanju za 4,2 do 23,9% u odnosu na
uzorke SPU-a. Vrednosti modula elasti¢nosti (Young-ov modul) kod SPU-a su bile u opsegu od
1,5 do 110,1 MPa, dok su vrednosti modula elasti¢nosti kod SPUNC-a bile u opsegu od 1,7 do
125,9 MPa. Sa poveéanjem sadrzaja tvrdih segmenata vrednosti modula elastiCnosti su se
znacajno povecavale kod obe serije uzoraka i kod uzoraka SPUNC-a su bile vec¢e za 13,3 do
14,4% u odnosu na odgovaraju¢e uzorke SPU-a. Poboljsanje mehanickih svojstava je
omoguceno pre svega homogenom disperzijom silikatnih slojeva gline i ojac¢anjem poliuretanske

matrice. U radu Kaushik i saradnika?®?®

sintetisani su SPUNC na bazi MDI-BD i ricinusovog ulja,
sa dodatkom gline Cloiste 30B® u iznosu od 1 do 5 mas.%, i pri tome su dobijene zatezne

¢vrstoce od 3 do 28 MPa, maksimalna izduzenja od 99 do 124% i moduli elasti¢nosti od 51,5 do
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198,4 MPa. Povecanje vrednosti modula elasti¢nosti kod ovih SPUNC-a nastaje kao posledica
medupovrsinskih interakcija (jakih vodoni¢nih i hemijskih interakcija) izmedu glinenih slojeva i
poliuretanske matrice. Medupovrsinski prostor izmedu glinenih slojeva i poliuretanske matrice
se povecava sa zastupljenos¢éu eksfolirane morfologije gline, koja se postize sonifikacijom i
meSanjem jakim smicanjem®?. Shodno postojanju ovih interakcija, dolazi i do poboljsanja
zatezne Cvrstoce 1 izduZzenja pri kidanju sa eksfoliranom morfologijom gline kod SPUNC-a.
Povecanje vrednosti maksimalnih izduzenja nastaje takode i usled bolje povezanosti polimernih
lanaca usled dodatka nanocCestica gline. Pored toga, nanocestice gline mogu imati i ulogu

. NP . . 223
fizickog umrezivaca izmedu poliuretanskih lanaca®”.

Tabela 4.15. Rezultati ispitivanja mehani¢kih svojstava SPU-a i SPUNC-a.

Zatezna Gvstoéa®  IzduZenja pri kidanju®  Modul elasti¢nosti ®

Uzorak
(MPa) (%) (MPa)

PU-PPO20 1,0+0,1 920+7,1 15+0,1

PU-PPO40 11,7+1,9 106,2+ 4,5 58,7+1,7

PU-PPO60 33,9+4,0 48,3+ 3,0 110,1+45

"PUC-PPO20 09+0,1  1140+53 1,7£01

PUC-PPO40 132+ 1,4 110,7+4,2 441+273
PUC-PPO60 29,2+3,1 524+22 1259 +5,7

a) vrednosti su izrazene kao srednja vrednost + standardna greska

Dobro je poznato da i mikrofazna separacija u velikoj meri uti¢e na mehani¢ka svojstva
segmentiranih poliuretanskih elastomera. Odgovarajuci stepen mikrofazne separacije moze
moze voditi slabljenju mehanic¢kih svojstava polimera. U sintetisanim serijama segmentiranih
poliuretana (kopolimera i nanokompozita), sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata, stepen
mikrofazne separacija se povecavao (pokazano FTIR i SWAXS analizama), §to je rezultiralo
poboljsanju mehanickih svojstava uzoraka. Pored toga, postignute ve¢e molarne mase (kod SPU-
a sa ve¢im sadrzajem tvrdih segmenata) i ve¢i stepen vodoni¢nog vezivanja u uretanskim tvrdim
segmentima doprinosili su povecanju vrednosti zatezne ¢vrstoce materijala i modula elasti¢nosti,

odnosno do poboljsanja mehanickih svoj stava®®?2,
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Dodatak nanocestica gline je pozitvno uticao na poboljSanje mehanickih svojstava SPUNC-a
u odnosu na polazne SPU-e, §to se ogleda u povecanju vrednosti modula elasti¢nosti i
maksimalnih izduzenja pri kidanju. Dobijeni rezultati ukazuju da su se polimerni lanci ugradivali
izmedu eksfoliranih slojeva gline (pokazano WAXS analizom) i da postoji interakcija
nanoCestica gline i mekih segmenata, $to je dovelo do poboljSanja elastomernih svojstava.
Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa literaturnim podacima dobijenim za poliuretane na bazi

PDMS/poli(1,6-heksil karbonat) makrodiola kao mekog segmenta®®

85,226

I za poliuretanske

206

nanokompozite na bazi PDMS-a i na bazi poli(butilensukcinata)/poli(etilen-oksida)~™ sa

dodatim nanocesticama gline.
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Slika 4.33. Krive zavisnosti napona od deformacije u ogledima istezanja sintetisanih a) SPU-a i
b) SPUNC-a, sa 20, 40 i 60 mas.% tvrdih segmenata.

Sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod obe serije uzoraka, svojstva materijala su se
menjala od mekih (sa manjim sadrZajem tvrdih segmenata, 20 mas.%) preko krutih 1 Zilavih (sa
veéim sadrzajem tvrdih segmenata, 40 mas.%) do krutih i jakih (sa najve¢im sadrzajem tvrdih
segmenata, 60 mas.%) (Slika 4.33.).

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da se kod uzoraka sa 60 mas.% tvrdih
segmenata dobijaju velike vrednosti modula elasti¢nosti i zateznih ¢vrstoca, $to je bila posledica
postojanja odgovarajuceg stepena mikrofazne separacije, postignutih srednjih vrednosti molarnih
masa i prisustva jakih vodoni¢nih veza unutar uretanskih tvrdih segmenata i izmedu polimernih
lanaca. Medutim, srednje i niske vrednosti elastomernih svojstava kod SPU-a i SPUNC-a su bile
posledica kratkih duzina tvrdih segmenata i vodenja druge faze polimerizacije od 10 ¢asova.

Elastomerna svojstva ovih materijala bi se mogla poboljsati produzetkom druge faze
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polimerizacije (na taj nacin bi se dobile i ve¢e molarne mase polimera), ili upotrebom PPO-

PDMS pretpolimera ve¢ih molarnih masa.

4.3.10. Merenja kontaktnih uglova sa vodom na poliuretanskim kopolimernim i

poliuretanskim nanokompozitnim filmovima

Povrsinska svojstva, odnosno kvasljivost povrSina SPU i SPUNC filmova, su odredena
merenjem stati¢kog kontaktnog ugla sa vodom. Vrednosti kontaktnih uglova sa vodom, WCA, za
obe serije polimernih filmova su prikazane na Slici 4.34. i u Tabeli 4.16. Prema podacima iz
literature, ako su vrednosti WCA vece od 90° to ukazuje na izrazito nekvasljive i hidrofobne
povrsine polimera. 1zmerene vrednosti WCA su se kretale od 89,0° do 103,3° kod uzoraka SPU-a
i od 90,9° do 106,8° kod uzoraka SPUNC-a. Rezultati WCA analize su pokazali da je sa
poveéanjem sadrzaja mekih PPO-PDMS segmenata dolazilo do povecanja vrednosti kontaktnih
uglova sa vodom, i obrnuto. Pored toga, uzorci SPUNC-a su pokazivali i nesto ve¢e WCA
vrednosti u odnosu na WCA vrednosti kod uzoraka SPU-a, $to moze biti posledica dodatka
nanocestica gline. Zbog dobre i homogene disperzije nanocestica gline ali i pretezno eksfolirane
strukture slojeva gline unutar polimerne matrice, omoguéeno je smanjenje kvasljivosti i
povecéanje hidrofobnosti povrSina polimernih filmova kod uzoraka SPUNC-a. Poboljsanje
hidrofobnosti SPUNC-a koje se ogleda u povecanju WCA vrednosti je takode potvrdeno od

227

strane Chethana i saradnika®’, gde se sa ugradnjom montmorilonitne gline od 0,5 do 2 mas.%

vrednosti WCA povecavaju od pocetnih 77,4 do 82,3°. Isti trend je primecéen i od strane Turri i

saradnika®?®

, gde su se sa ugradnjom Cloisite 30B® gline od 2 do 6 mas.% vrednosti WCA
povecavale od pocetnih 89,8 do 93,4°.

Veée WCA vrednosti koje su dobijene kod uzoraka sa veéim sadrzajem PPO-PDMS
segmenata su ukazivale na prisustvo veoma hidrofobnih povrsina i na izuzetno nisku povrsinsku
kvasljivost. Stoga su, uzorci PU-PPO10 i PUC-PPO10 sa najveéim sadrzajem mekih PPO-
PDMS segmenata posedovali najhidrofobniju povrsinu filmova. Ovakvo ponasanje se moze
objasniti tendencijom i migracijom PDMS segmenata na povrsinu poliuretanskih filmova zbog

L “ .. 211,22
svoje niske povrsinske energije®"*%°.
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Slika 4.34. Zavisnosti WCA vrednosti od sadrzaja tvrdih segmenata kod sintetisanih SPU-a i
SPUNC-a.

Sintetisani SPU i SPUNC uzorci su posedovali vrednosti WCA koje su bile vise od WCA

vrednosti  koje su izmerene za druge SPU kopolimere na bazi hidroksipropil-*® i
hidroksietoksipropil-PDMS-a***, sli¢nog sastava. Zbog veoma visoke hidrofobnosti sintetisani
SPU i SPUNC uzorci mogu imati potencijalnu primenu kao prevlake i vodootporni premazi u

automobilskoj industriji®’.

4.3.11. lIspitivanje  hidrofobnosti  poliuretanskih  kopolimernih i  poliuretanskih

nanokompozitnih filmova merenjem mase apsorbovane vode

Merenja mase apsorbovane vode, WA, kod uzoraka SPU-a i SPUNC-a su izvedena kako bi se
ispitala njihova hidrofobnost u masi. Najve¢i uticaj na masu apsorbovane vode kod ovih
polimera imali su hemijski sastav i struktura polimera, kao i dodatak nanocestica gline kod
uzoraka SPUNC-a. Rezultati apsorpcije vode SPU i SPUNC filmova sa vremenom su prikazani u
Tableli 4.16. i na Slici 4.35. Masa apsorbovane vode je merena posle 1, 3, 5, 7, 24, 28 i 48

Casova u fosfatnom puferu (PBS, pH = 7,4), na temperaturi od 37 °C.
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Slika 4.35. Krive zavisnosti apsorpcije vode sa vremenom kod sintetisanih a) SPU-a i b)
SPUNC-a, u fosfatnom puferu na 37 °C.

Rezultati sa Slike 4.35. pokazuju da su se vrednosti mase apsorbovane vode kod obe serije
uzoraka blago povecavale sa vremenom i da se nisu menjale posle 7 h, kada je uspostavljeno
ravnotezno stanje mase apsorbovane vode. Pored toga, masa apsorbovane vode se povecavala sa
povecanjem sadrzaja tvrdih MDI-BD segmenata kod obe serije uzoraka (Tabela 4.16.). Vrednosti
WA posle 1 h su bile u opsegu od 0,90 do 1,47% kod SPU-a, i u opsegu od 0,65 do 0,97% kod
SPUNC-a. Vrednosti WA posle 7 h su bile u opsegu od 1,08 do 1,63% kod SPU-a, i u opsegu od
0,84 do 1,26% kod SPUNC-a.

Na osnovu dobijenih vrednosti mase apsorbovane vode zakljucuje se da su i SPU i SPUNC
filmovi bili izuzetno visoke hidrofobnosti. Ovako visoka hidrofobnost sintetisanin SPU-a i
SPUNC-a poti¢e prvenstveno od prisustva PDMS segmenata unutar PPO-PDMS mekog
segmenta, za koji je poznato da zbog niske povrSinske energije ima sposobnost da migrira i
prekriva povrsinu filmova (pokazano XPS analizom), i da ima malu sposobnost vezivanja vode
zbog velike nepolarnosti Si-CHj3 veza. Hidrofobnost u masi SPU-a i SPUNC-a je takode
potpomognuta prisustvom PPO blokova, jer je poznato da ovi blokovi menjaju svoju

hidrofilno/hidrofobnu prirodu sa promenom temperature322%

. Na nizim temperaturama (~ 5 °C)
preovladava hidrofilna priroda, dok na vis§im temperaturama (> 25 °C) preovladava hidrofobna
priroda PPO blokova®2. Shodno &injenici da su merenja apsorpcije vode na SPU i SPUNC

filmovima izvedena na 37 °C, PPO blokovi su takode uticali na njihovu povec¢anu hidrofobnost.
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Tabela 4.16. Rezultati apsorpcije vode (WA) i stati¢kih kontaktnih uglova sa vodom (WCA),
sintetisanih SPU-a i SPUNC-a.

WA, ¥ WCA?
Uzorak
(%) )

PU-PPO10 1,08 £ 0,03 103,3+0,6

PU-PPO20 1,19+0,04 98,3 +2,1

PU-PPO30 1,26 + 0,03 97,9+ 0,9

PU-PPO40 1,43+ 0,03 97,0+ 1,7

PU-PPO50 1,50 £ 0,02 93,0+ 1,8

PU-PPO60 1,63 +£0,03 89,0+1,5

~ PUC-PPO10  0,84+0,04 1068+ 1,4

PUC-PPO20 0,87 £0,03 102,6 £1,1
PUC-PPO30 1,01 £0,03 100,3+2,3
PUC-PPO40 1,10+ 0,03 96,1 +2,1
PUC-PPO50 1,12 +0,02 944 +1,3
PUC-PPO60 1,26 + 0,03 90,9 + 0,7

a) vrednosti su izraZzene kao srednja vrednost = standardna greska

Hidrofobnost je jos vise bila izrazena kod uzoraka SPUNC-a zbog dodatih nanocestica gline,
koja poboljsava barijerna svojstva ovih filmova prema vodi ali i prema drugim polarnim
te¢nostima. Visa hidrofobnost uzoraka SPUNC-a se moze objasniti nepropusnim karakterom
lamelarnih neorganskih slojeva gline koji su homogeno dispergovani i koji povecavaju difuzioni
put molekulima tecnosti kroz polimernu matricu??. Difuzioni put u velikoj meri zavisi od
koli¢ine dodatih nano&estica gline i stepena dispergovanosti gline??.

Vrednosti WA kod obe serije uzoraka su bile nize u odnosu na WA vrednosti koje su izmerene
za SPU kopolimere na bazi hidroksipropil->*° i hidroksietoksipropil-PDMS-a?*, sli¢nog sastava.
Sintetisani SPU i SPUNC uzorci su pokazivali izuzetno visoku hidrofobnost i odli¢na povrsinska
svojstva polimernih filmova $to ove materijale ¢ini potencijalnim kandidatima za vodootporne

premaze i materijale za biomedicinsku primenu®*%%.
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4.3.12. Rezultati povrsinske slobodne energije filmova poliuretanskih kopolimera i njihovih

nanokompozita

Za odredivanje povrsinskih svojstava filmova SPU-a i SPUNC-a takode su izvrSena merenja
statickih kontaknih uglova sa razli¢itim te¢nostima. Za merenja su izabrane tri te¢nosti koje se
razlikuju po svojim parametrima polarnosti (voda, formamid i dijod-metan). VVrednosti izmerenih
kontaktnih uglova sa vodom (WCA), formamidom (FCA) i dijod-metanom (ICA) kod uzoraka
SPU-a i SPUNC-a prikazane su u Tabelama 4.16, 4.17. i 4.18. Na osnovu vrednosti kontaktnih
uglova i primenom van Oss-Chaudhury-Good postupka (Poglavlje 3.10.13.), odredene su

vrednosti slobodne povrsinske energije i njeni parametri uzoraka SPU-a i SPUNC-a.

Tabela 4.17. Rezultati merenja stati¢kih kontaktnih uglova sa vodom (WCA), formamidom

(FCA) i dijod-metanom (ICA) i rezultati slobodne povrsinske energije SPU-a.

Uzorak WCA(®)? FCA()? ICAC)Y ™ ¢ Vs yed Vs

PU-PPO10 103,3+0,6 91,5+3,0  76,6+0,9 19,30 0,360 12,76 4,287 23,58
PU-PPO20 98,3+2,1  88,0+0,8  75,0+0,6 20,12 0,110 1557 2,620 22,74
PU-PPO30 97,9+0,9  86,7+0,6  73,8+0,4 20,80 0,113 18,77 2,918 23,72
PU-PPO40 97,0+1,7  86,0£2,9  73,9+0,9 20,72 0,071 20,26 2,293 23,01
PU-PPO50 93,0+1,8  84,4+3,8  72,9+0,1 21,27 0,123 29,98 3,837 25,10
PU-PPO6G0  89,0+1,5  78,2+1,7 72,3+1,1 21,62 0,301 30,42 6,001 27,68

a) vrednosti su izraZzene kao srednja vrednost = standardna greska

Tabela 4.18. Rezultati merenja statickih kontaktnih uglova sa vodom (WCA), formamidom

(FCA) i dijod-metanom (ICA) i rezultati slobodne povrSinske energije SPUNC-a.

Uzorak  WCA(®)® FCA(®)? ICAC)? y 4! Vs yeo Vs

PUC-PPO10 106,8+1,4 90,8404 77.4=14 1885 0314 7,490 3,069 2101
PUC-PPO20 102,6+1,1 88,6+12 752+1,9 20,02 0,043 1028 1,334 21,34
PUC-PPO30 100,3+2,3 86,8+1,6 737+l,1 2083 0,036 1287 1,348 22,18
PUC-PPO40  96,1+2,1  835+0,9 69,8+0,7 22,99 0,084 1856 4,985 27,97
PUC-PPOS0  94.4+1,3 77,8+1,5 682+0,8 23588 0,334 13,66 4271 2816
PUC-PPO60  90,9+0,7 71,9+1,1 64,6+13 2593 1,186 1358 8,024 33,96

a) vrednosti su izrazene kao srednja vrednost + standardna greska
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Izmerene vrednosti FCA su se kretale od 78,2° do 91,5° kod SPU-a, i od 71,9° do 90,8° kod
SPUNC-a. Izmerene vrednosti ICA su se kretale od 72,3° do 76,6° kod SPU-a, i od 64,6° do
77,4° kod SPUNC-a. Najvise WCA, FCA i ICA vrednosti su izmerene kod uzoraka PU-PPO10 i
PUC-PPO10, zbog prisustva najvece koli¢ine PPO-PDMS segmenata na povrsini filmova $to
ujedno ¢ini povrsinu ovih filmova veoma nekvasljivom sa ovim te¢nostima. Vrednosti WCA,
FCA i ICA su se smanjivale sa smanjenjem sadrzaja PPO-PDMS segmenata kod obe serije
uzoraka. Izmerene WCA vrednosti su bile visSe kod SPUNC-a nego kod SPU-a, dok su izmerene
vrednosti FCA i ICA generalno bile vise kod SPU-a u odnosu na vrednosti izmerene kod
SPUNC-a.

Izmerene vrednosti WCA, FCA i ICA su bile vise u odnosu na vrednosti prikazane u literaturi
za poliuretan-siloksanske kopolimere slicnog sastava na bazi e¢-kaprolakton-PDMS-a,
hidroksipropil-PDMS-a i hidroksietoksipropil-PDMS-a%2*%%,

Disperziona, y¢", i polarna ,y£® , komponenta imaju vrednosti u opsegu od 19,30 do

21,62 mJ m™ odnosno izmedu 2,293 i 6,051 mJ m™ kod uzoraka SPU-a, i u opsegu od 18,85 do
25,93 mJ m”? odnosno 1,334 i 8,024 mJ m? kod uzoraka SPUNC-a. Izratunate vrednosti
parametara slobodne povrsinske energije pokazuju da se vrednosti disperzionih komponenti i
polarnih komponenti generalno povecavaju sa smanjenjem sadrzaja PPO-PDMS-a kod obe serije
uzoraka. Uocava se i da su vrednosti disperzione komponente znatno vise u odnosu na vrednosti

polarne komponente kod obe serije uzoraka, $to ukazuje na znacajno intermolekulsko privlacenje
izmedu polimernih lanaca. Lewis-ovi Kiselinski, y¢, odnosno bazni, y,, parametri (tj. elektron-

akceptorski odnosno elektron-donorski) povrsinske slobodne energije se kre¢u u opsegu od 0,071
do 0,360 mJ m™ odnosno 12,76 do 30,42 mJ m™ kod uzoraka SPU-a, i u opsegu od 0,036 do
1,186 mJ m™ odnosno 7,49 i 18,56 mJ m™? kod uzoraka SPUNC-a. Doprinos Lewis-ove bazne
(elektron-donorske) komponente vrednostima ukupne polarne komponente je znatno visi u
odnosu na doprinos Lewis-ove Kiselinske (elektron-akceptorske) komponente. Vrednosti
slobodne povriinske energije su bile u opsegu od 22,74 do 27,68 mJ m™ kod uzoraka SPU-a, i u
opsegu od 21,34 do 33,96 mJ m? kod uzoraka SPUNC-a. Na osnovu izradunatih vrednosti,
slobodna povrsinska energija se kod sintetisanih SPU-a i SPUNC-a smanjuje sa povec¢anjem

sadrzaja PPO-PDMS segmenata, zbog povrsinske aktivnosti hidrofobnih PPO-PDMS segmenata.

Medusobno poredeci vrednosti yg za ove dve serije uzoraka, uocava se da su vrednosti y bile
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najnize kod SPUNC-a sa najve¢im sadrzajem mekih PPO-PDMS segmenata. Generalno,

vrednosti ¥ su bile nize ili relativno iste sa vrednostima kod poliuretan-siloksanskih kopolimera

109,114

objavljenih u literaturi (izmedu 30 i 50 mJ m?) , 1 viSe u odnosu na siloksanski kontrolni

uzorak (18 mJ m?)™2, U radu Turri i saradnika®?®

dodatak nanocestica gline u iznosu od 2 do 6
mas.% vodio je do smanjenja vrednosti ukupne povrSinske energije, Sto je rezultiralo blagim

povecanjem povrsinske hidrofobnosti SPUNC-a.
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Slika 4.36. Zavisnost slobodne povrsinske energije od sadrzaja tvrdih segmenata kod uzoraka
SPU-a i SPUNC-a.

4.3.13. Ispitivanje morfologije poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita pomocu
SEM-a

Morfologija popre¢nih preseka SPU i SPUNC filmova je prouc¢avana pomocéu skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM). Na Slici 4.37. su prikazane SEM mikrofotografije popre¢nih
preseka SPU-a i SPUNC-a sa 10, 30 i 60 mas.% tvrdih segmenta, pri uve¢anjima od 3000x.

Na prikazanim SEM mikrofotografijama svetliji regioni predstavljaju mikrodomene tvrdih
segmenata, dok tamniji regioni predstavljaju fazu mekih segmenata kod uzoraka SPU-a. Kod
uzorka PU-PPO10 se uofavaju nesto ve¢i mikrodomeni tvrdih segmenata (veli¢ine od 3 do 10
um), nastali usled postojanja vodoni¢nog vezivanja, Koji su neregularnog oblika i nejednako su
dispergovani u fazi mekih segmenata. Kod uzorka PU-PPO30 i posebno PU-PPO60 na
prikazanim SEM mikrofotografijama se uocavaju tvrdi domeni koji su vise povezani i bolje
organizovani zbog postojanja veceg stepena vodoni¢nog vezivanja i veée kristalini¢nosti tvrdih
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segmenata, koji su potvrdeni FTIR, WAXS i DSC analizama. Pored toga, vee povezivanje i
medusobna interakcija tvrdih domena kod ovih uzoraka je takode posledica povecanja duzine

tvrdih (MDI-BD) segmenata, potvrdeno kvantitativnom **C NMR spektroskopijom.

x3000  Spm

PU-PPO10 PU-PPO30

¥3,000° Sum.

PU-PPO60

PUC-PPO10 PUC-PPO30 PUC-PPO60
Slika 4.37. SEM mikrofotografije popre¢nih preseka uzoraka SPU-a i SPUNC-a (uvecanje
3000%).

Kod uzoraka SPUNC-a uocava se drugacija morfologija polimera, koja nastaje kao posledica
dodatka nanocestica gline. Postojanje svetlijih delova, "tacaka", kod uzoraka PUC-PPO10 i
PUC-PPO30 nastaje usled dodatka nanocestica gline. Pored toga, uocava se i da su nanocCestice
gline homogeno dispergovane u polimernoj matrici i da ne formiraju agregate kod ispitivanih
uzoraka SPUNC-a. U literaturi je pokazano da dodatak vece koli¢ine gline od 5 mas.% je
dovodio do stvaranja agregata nanocestica gline koje su bile pm-skih reda veli¢ina*®"??. Na
SEM mikrofotografijama uzorka PUC-PPO60 uocavaju se oStrije ivice i izrazenije razlike u
prelazima izmedu svetlijih i tamnijih regiona, §to ukazuje na prisustvo veéeg stepena mikrofazne
separacije kod uzoraka SPUNC-a u odnosu na uzorke SPU-a.

SEM analiza je potvrdila postojanje mikrofazne separacije izmedu tvrdih i mekih segmenata,
koja je bila vise izrazena kod SPU-a i SPUNC-a sa ve¢im sadrzajem tvrdih segmenata.
Postojanje mikrofazne separacije je takode potvrdeno SEM analizom kod termoplasti¢nih

poliuretanskih kopolimera na bazi PPO-PDMS-PPO pretpolimera, sa razliCitim molarnim

masama PPO blokova (od 600 do 1500 g mol™) i konstantnim sadrzajem tvrdih MDI-BD
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segmenata od 30 mas.%’*. SEM analiza je pokazala da je najizraZenija mikrofazna separacija
postojala kod termoplasti¢nih poliuretanskih kopolimera sa molarnom masom PPO blokova od
1200 g mol™, i da se sa daljim poveéanjem molarne mase PPO blokova stepen mikrofazne
separacije smanjivao, usled povecanog stepena faznog meSanja PPO blokova sa tvrdim

segmentima’®.

4.3.14. Ispitivanje morfologije poliuretanskih kopolimera i njihovih nanokompozita pomocu
AFM-a

Morfologija popre¢nih preseka SPU-a i SPUNC-a je takode proucavana pomocu mikroskopije
atomskih sila (AFM). Na Slikama 4.40. i 4.41. su prikazane trodimenzionalne i fazne AFM slike
poprecnih preseka uzoraka SPU-a i SPUNC-a, na povrsini skeniranja od 1 x 1 pm?. Prilikom
snimanja koris¢en je kljucajuci rezim rada AFM mikroskopa.

Kao i kod SEM mikroskopije svetliji regioni predstavljaju domene tvrdih segmenata
(globularnog oblika), dok tamniji regioni predstavljaju fazu mekih PPO-PDMS segmenata®*®. Na
osnovu prikazanih 3D AFM slika uocava se da uzorci SPU-a i SPUNC-a poseduju dvofaznu
morfologiju koja je sastavljena od faza tvrdih i mekih domena. Kod obe serije uzoraka fazne
AFM slike pokazuju heterogeni karakter, koji nastaje kao posledica postojanja mikrofazne
separacije i termodinamicke nekompatibilnosti izmedu tvrdih i mekih segmenata unutar
polimerne matrice. SPU i SPUNC uzorci sa ve¢im sadrzajem mekih PPO-PDMS segmenata su
pokazivali manje heterogen karakter, zbog vece koli¢ine PPO-PDMS-a koji prekriva veéi deo
ispitivane povrsine. Pored toga, na faznim AFM slikama kod uzoraka sa ve¢im sadrzajem tvrdih
segmenata, uocavaju Se izraZenije razlike izmedu tvrdih i mekih domena. Uzorci sa ve¢im
sadrzajem tvrdih segmenata (PU-PPO40, PU-PPO50, PU-PPO60, PUC-PPO40 i PUC-PPO50)
imaju ostrije i vidljivije ivice izmedu tvrdih i mekih domena, koje nastaju usled veceg Stepena
mikrofazne separacije. Veci stepen mikrofazne separacije kod ovih uzoraka nastaje usled bolje
organizacije tvrdih segmenata u nesto vece domene (usled prisustva veceg broja vodoni¢nih
veza, vecih duzina i vece kristalini¢nosti tvrdih segmenata).

Raspodela razli¢itih domena na popreénim presecima sintetisanih SPU i SPUNC uzoraka je
proucavana analizom veli¢ina tvrdih domena na 2D topografskim slikama. Na Slikama 4.38. i
4.39. je prikazana raspodela veli¢ina globula tvrdih domena, koja je dobijena koriS¢enjem

programa ImageJ 1.48. Sintetisani SPU i SPUNC uzorci sa sadrzajem tvrdih segmenata od 10 i
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20 mas.% ne poseduju globularnu strukturu, zbog njihove veoma male duZine i nemogucénosti da
kristali$u (pokazano DSC, WAXS i kvantitativnom **C NMR analizama). Na osnovu rezultata
AFM analize, moze se zakljuCiti da globularna struktura na popre¢nim presecima SPU-a i
SPUNC-a, sa sadrzajem tvrdih segmenata ve¢im od 30 mas.%, poti¢e od kristalizacije tvrdih
MDI-BD segmenata. Raspodela veli¢ina tvrdih domena je pokazala da su se dimenzije

najzastupljenijih frakcija smanjivale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod sintetisanih
SPU i SPUNC uzoraka (Slike 4.38.14.39.).
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Slika 4.38. Raspodela veli¢ina globula uzoraka SPU-a, odredena pomo¢u AFM analize.
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Slika 4.39. Raspodela veli¢ina globula uzoraka SPUNC-a, odredena pomoc¢u AFM analize.

Prose¢na veli¢ina tvrdih domena kod ispitivanih uzoraka SPU-a je iznosila od 0,09 do 0,20
um, dok je kod ispitivanih uzoraka SPUNC-a iznosila od 0,22 do 0,28 um, (Tabela 4.19.), i
smanjivala se sa poveCanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod uzoraka SPU-a i SPUNC-a.
Prikazani rezultati su potvrdili da su domeni tvrdih segmenata kod SPU-a i SPUNC-a bili
nanometarskih veli¢ina i dosta neuredeni. Pored toga, domeni tvrdih segmenata kod uzoraka
SPUNC-a su ve¢i | kontinualno vise povezani od domena tvrdih segmenata kod uzoraka SPU-a
(uocava se i na prikazanim 3D AFM slika), a sto moze nastati usled nukleacijskog efekta nakon
dodatka gline'®®. U literaturi je objavljeno da se nanocestice gline Cloisite 30B® ponasaju kao
centri nukleacije oko kojih se mogu formirati domeni tvrdih segmenata sferulitnog oblika, sto je
takode potpomognuto stvaranjem kovalentnog i vodoni¢nog vezivanja izmedu nanocestica gline

i tvrdih segmenata®’.
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Tabela 4.19. Prosecna veli¢ina globula i RMS Koeficijenti hrapavosti (R;) uzoraka SPU-a i

SPUNC-a.

Veli¢ina globula?  R,”
Uzorak
(um) (nm)
PU-PPO10 - 41
PU-PPO20 - 2,7
PU-PPO30 0,20 + 0,02 9,4
PU-PPO40 0,18 + 0,02 11,3
PU-PPO50 0,10+ 0,01 11,2
PU-PPOG60 0,09 £ 0,01 14,4
~PUC-PPO10 - -

PUC-PPO20 - 11,0
PUC-PPO30 0,28 £0,03 16,3
PUC-PPO40 0,27 £ 0,04 14,6
PUC-PPO50 0,22 +0,03 20,4

PUC-PPOG60 - -

a) prosecna veli¢ina globula odredena sa 2D AFM slika

b) RMS hrapavost popre¢nih preseka dobijena sa AFM slika

Proucavanjem unutraSnje strukture SPU i1 SPUNC filmova zakljuCuje se da se struktura

poprec¢nih preseka i RMS koeficijenti hrapavosti, Rq, menjaju sa promenom sadrzaja tvrdih

segmenata u uzorcima. Vrednosti Ry su se kretale u opsegu od 2,7 do 14,4 nm kod SPU-a i od

11,0 do 20,4 nm kod SPUNC-3, i generalno su se povecavale sa povecanjem sadrzaja tvrdih

segmenata u uzorcima (Tabela 4.19.). Na 3D AFM slikama se vidi da su povrSine popre¢nih

preseka kod uzoraka SPUNC-a bile hrapavije. Vrednosti Ry su bile vise kod uzoraka SPUNC-a

nego kod uzoraka SPU-a, §to nastaje kao posledica dodatka nanocestica gline i jo§ izrazenije

mikrofazne separacije kod ove serije.
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PU-PPO10

PU-PPO20 PUC-PPO20

PU-PPO30 PUC-PPO30

PU-PPO40 PUC-PPO40

PU-PPO50 PUC-PPO50

PU-PPOG0

Slika 4.40. Trodimenzionalne AFM slike uzoraka SPU-a i SPUNC-a, (1 x 1 um?).
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Slika 4.41. Fazne AFM slike uzoraka SPU-a i SPUNC-a, (1 x 1 um?).
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4.3.15. Ispitivanje morfologije poliuretanskih nanokompozita pomocéu TEM-a

Za odredivanje morfologije SPUNC-a koriS¢ena je transmisiona elektronska mikroskopija
(TEM). TEM mikrografije uzoraka SPUNC-a sa 20 i 60 mas.% tvrdih segmenata prikazane su na
Slikama 4.42. 1 4.43 (pri uvecanjima 40000x i 80000, odnosno 60000x).

Na Slikama 4.42. i 4.43. kod uzoraka SPUNC-a se uocavaju tamnije linije, unutar svetlije i
homogene polimerne matrice, koje predstavljaju slojeve individualnih nanocestica gline i koje su
nanometarskih reda velicina. Na TEM mikrografijama SPUNC-a se primecuje pretezno
homogena disperzija nanocestica slojeva gline unutar polimerne matrice (Slika 4.42.).
Homogena disperzija je bila viSe izrazena kod uzorka sa ve¢im sadrzajem tvrdih segmenata. U
strukturi SPUNC-a nanocestice slojeva gline su pretezno eksfolirane (razlistane) morfologije sa
manjim brojem onih Kkoji su interkalarne (umetnute) morfologije. Postojanje interkalarne
(umetnute) morfologije gline kod SPUNC-a se vise uocava na Slici 4.43 b). Isti tip morfologije
potvrden je kod SPUNC-a na bazi MDI-a, BD-a i PTMO-a sa dodatkom Cloisite 20A® i
Laponite RD gline*”, kao i kod SPUNC-a na bazi MDI-a, BD-a i PTMO-a sa dodatkom Cloisite
30B” gline'®,

Unutar polimerne matrice dispergovane nanocestice gline su duzine od 50 do 250 nm 1 sa
rastojanjem izmedu slojeva koje je vece od 5 nm. Proces pripreme i sinteze polimernih
nanokompozita predstavlja jedan od najvaznijih faktora koji doprinosi homogenoj disperziji i
eksfoliranoj morfologiji gline, kao i veoma dobroj interakciji slojeva gline sa polimernom
matricom. Usled dominantnije eksfolirane (razlistane) i manje prisutne interkalarne (umetnute)
morfologije nanocCestica gline ocekuje se njihova pojacana interakcija sa polimernom matricom,
Sto rezultuje poboljSanim termickim, mehanickim i barijernim svojstvima sintetisanih SPUNC-a,

Sto je ve¢ pokazano u prethodnim analizama.
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d
Slika 4.42. TEM mikrografije uzoraka SPUNC-a sa a), ¢) 20 i b), d) 60 mas.% tvrdih segmenata,

(uveéanje 40000x i 80000x).

60000x | 200 nmr 120 kV 881.5 60000x [ 200 nm

b)
Slika 4.43. TEM mikrografije uzoraka SPUNC-a sa a) 20 i b) 60 mas.% tvrdih segmenata,
(uveéanje 60000x).
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5. ZAKLJUCAK

Serija segmentiranih poliuretanskih kopolimera sa mekim segmentima na bazi a,w-dihidroksi-
poli(propilen-oksid)-b-poli(dimetilsiloksan)-b-poli(propilen-oksida) i tvrdim segmentima na bazi
4,4'-metilendifenildiizocijanata i 1,4-butandiola je uspe$no sintetisana dvostepenom reakcijom
poliadicije u smeSi rastvaraca. Serija segmentiranih poliuretanskih nanokompozita je
pripremljena postupkom in situ polimerizacije uz dodatak komercijalne organomodifikovane
montmorilonitne gline (Cloisite 30B®, 1 mas.%) sa ciljem poboljsanja termickih, mehanickih,
barijernih i povrsinskih svojstava u odnosu na seriju poliuretanskih kopolimera.

Eksperimentalni uslovi za sintezu obe serije uzoraka su bili: vreme prve faze reakcije 40 min,
vreme druge faze rekcije 10 h, temperatura obe faze 80 °C, koncentracija reaktanata 15 mas.%,
molski odnos -NCO/-OH grupa 1,1, smesa rastvaraca THF-a i DMAc-a u zapreminskom odnosu
od 1/1 (v/v), koncentracija katalizatora kalaj-oktoata 0,15 mol.% u odnosu na PPO-PDMS
pretpolimer. Promenom molskog odnosa PPO-PDMS-a, MDI-a i BD-a kod obe serije uzoraka u
rasponu od 1:2:1 do 1:15:14 dobijeni su poliuretani sa sadrzajem tvrdih segmenta u rasponu od
10 do 60 mas.%.

Struktura i sastav sintetisanih multi-blok kopolimera detaljno su potvrdeni pomoéu *H, **C i
2D (COSY, HSQC i HMBC) NMR i ATR-FTIR spektroskopijama. *H NMR analiza je pokazala
da se eksperimentalne vrednosti sadrzaja tvrdih i mekih segmenata relativno dobro slazu sa
vrednostima zadatim sastavom reakcione smeSe. Time je potvrdeno da se PPO-PDMS
makrodioli efikasno ugraduju u meke segmente ovih multi-blok poliuretana. Na osnovu
kvantitativne *C NMR spektroskopije izradunte su prose¢ne vrednosti duzina tvrdih MDI-BD
segmenata (L,(TS)) u opsegu od 1,5 do 3,8 jedinica, i bile su znatno nize od vrednosti koje su
bile odredene zadatim pocetnim sastavom reakcione smeSe. Polidisperznost PPO-PDMS
pretpolimera i NCO-terminiranog pretpolimera na kraju prve faze poliadicije su bili glavni
razlozi za nemogucnost postizanja veceg stepena polimerizovanja tvrdih segmenata i dobijanja
veée kristalini¢nosti sintetisanih kopolimera. Terminalni PPO blokovi u strukturi PPO-PDMS
pretpolimera su imali ulogu kompatibilizera, $to je doprinelo boljoj kompatibilnosti izmedu
nepolarnih PDMS i polarnih uretanskih segmenata u toku sinteze, kao i dobijanju SPU-a srednjih
molarnih masa. FTIR analiza je pokazala da su vrednosti frakcija vodoni¢no vezanih C=0 i —NH
grupa bile visoke i da su se povecavale sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata kod SPU-a i

SPUNC-a. Postojanje jakih vodoni¢no vezanih C=0 i —NH grupa unutar tvrdih segmenata je
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vodilo stvaranju mikrofazne separacije. Mikrofazna separacija se povecavala sa povecavanjem
sadrzaja tvrdih segmenata kod obe serije uzoraka i bila je ve¢a kod uzoraka SPUNC-a. FTIR
analiza je potvrdila postojanje i vodoni¢nih i hemijskih interakcija izmedu —CH,CH,OH grupa
unutar organskog modifikatora gline i polimernih lanaca, $to je omogucilo potpunu delaminaciju
gline i poboljsanje termickih, mehanickih i barijernih svojstava sintetisanih SPUNC-a.

XPS merenja su potvrdila prisustvo silicijuma na povrsini SPU i SPUNC filmova, §to nastaje
kao rezultat migracije PDMS blokova na povrsSinu i njihovim prekrivanjem povrsine filmova.
Prisustvo vece koli¢ine atoma Si na povrsini SPUNC filmova usled dodatih nanocestica gline, je
vodilo do vecée hidrofobnosti uzoraka SPUNC-a u odnosu na uzorke SPU-a.

TGA analiza je pokazala da je termicka stabilnost sintetisanih SPU-a i SPUNC-a u najvecoj
meri zavisila od sadrzaja tvrdih i mekih segmenata, a zatim i od dodatka nanocestica gline.
Temperature pocetaka degradacije kod uzoraka SPU-a su bile u opsegu od 296 °C do 319 °C,
dok su kod uzoraka SPUNC-a bile u opsegu od 312 °C do 323 °C. Homogena disperzija i
eksfolirano/interkalarna morfologija nanocestica gline je doprinela vecoj termic¢koj stabilnosti
uzoraka SPUNC-a za ~ 10 do 20 °C u odnosu na uzorke SPU-a. Analizom DTG krivih je
zakljuCeno da je termiCka degradacija SPU-a i SPUNC-a bila viSestepeni proces. Termicka
degradacija je zapocinjala najpre degradacijom najmanje stabilnih uretanskih veza u prvom
koraku, a zatim se nastavljala degradacijom mekih segmenata u drugom koraku. U treCem
koraku, samo kod uzoraka sa sadrzajem tvrdih segmenata iznad 40 mas.% je dolazilo do
degradacije aromati¢nih struktura unutar diizocijanata.

Na osnovu DSC merenja detektovane su dve temperature ostakljivanja (od PPO blokova i
amorfnih delova tvrdih segmenata), dok su DMTA merenja detektovala tri temperature
ostakljivanja (od PDMS, PPO blokova i amorfnih delova tvrdih segmenata) sto ukazuje na
postojanje fazno-razdvojenih sistema u strukturi sintetisanin SPU-a i SPUNC-a. DSC i WAXS
analize su pokazale da se sa povec¢anjem duzina tvrdih segmenata iznad 3 MDI-BD jedinice
povecavaju i vrednosti ukupnog stepena kristalini¢nosti kod SPU-a i SPUNC-a sa sadrzajem
tvrdih segmenata iznad 40 mas.%, $to je ujedno znacilo da su ovi uzorci semi-kristalini¢ni. Nesto
veéi stepen kristalini¢nosti kod uzoraka SPUNC-a u odnosu na uzorke SPU-a se pripisuje
nukleacijskom efektu nanocestica gline. Na osnovu DMTA rezultata se zakljucuje da

viskoelasti¢na svojstva sintetisanih SPU-a i SPUNC-a prevashodno zavise od sadrzaja tvrdih i
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mekih segmenata tj. njthovog odnosa i da se sa dodatkom gline mehanicka svojstva SPUNC-a
poboljsavaju.

Vrednosti zatezne ¢vstoce su se kretale izmedu 1,0 1 33,9 MPa kod SPU-a i izmedu 0,9 i 29,2
MPa kod SPUNC-a, dok su se odgovarajuce vrednosti maksimalnih izduzenja pri kidanju kretale
izmedu 48,3 i 106,2% kod SPU-a i izmedu 52,4 i 114,0% kod SPUNC-a. Vrednosti modula
clasti¢cnosti kod SPU-a su bile u opsegu od 1,5 do 110,1 MPa dok su vrednosti modula
elasti¢nosti kod SPUNC-a bile u opsegu od 1,7 do 125,9 MPa. Na osnovu ispitanih mehanickih
svojstava zakljuceno je da sintetisani uzorci sa najveéim sadrzajem tvrdih segmenata imaju
velike vrednosti zateznih ¢vrstoca i modula elasti¢nosti, kao i srednje vrednosti izduzenja pri
kidanju. Postojanje jakih vodoni¢nih veza unutar tvrdih segmenata kao i odgovarajuci stepen
mikrofazne separacije su imali presudan znacaj za postizanje dobrih mehanickih svojstava
sintetisanih SPU-a i SPUNC-a. Dodatak nanocestica gline je omoguc¢io ugradnju polimernih
lanaca izmedu eksfoliranih i interkalarnih slojeva gline, $to je dovelo do poboljSanja mehanickih
svojstava uzoraka SPUNC-a.

SAXS merenja su potvrdila da serija sintetisanih SPU-a poseduje mikrofazno razdvojenu
morfologiju, pri ¢emu se sa povecCanjem sadrzaja tvrdih segmenata u uzorcima povecavalo i
medudomensko rastojanje od 13,7 do 17,2 nm. Stepen mikrofazne separacije se kod uzoraka
SPU-a povecavao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata. Hemijska interakcija organogline i
polimernih lanaca najverovatnije je dovela do povecanja rastojanja izmedu slojeva gline (d > 4,4
nm) i njenu potpunu delaminaciju, ali i nastanak pretezno eksfolirane morfologije gline u
strukturi SPUNC-a, §to je potvrdeno WAXS analizom.

Migracija PPO-PDMS segmenata na povrsinu polimernih filmova (usled niske povrSinske
energije siloksanskih blokova) je dovodila do povecanja hidrofobnosti sintetisanih SPU-a i
SPUNC-a. Nekvasljivost povrSina sintetisanih polimernih filmova je potvrdena izmerenim
vrednostima kontaktnih uglova sa vodom koje su bile izmedu 89,0° 1 103,3° kod uzoraka SPU-a i
izmedu 90,9° i 106,8° kod uzoraka SPUNC-a. lzuzetno niske vrednosti apsorpcije vode
ukazivale su na visoko hidrofobne materijale, ¢ija je hidrofobnost zavisila pre svega od sastava
uzoraka i koja je takode povecana sa dodatkom nanocestica gline. Homogenom disperzijom
gline i njenom mesSovitom eksfolirano/interkalarnom morfologijom omoguceno je povecanje
difuzionog puta molekulima te¢nosti i poboljSanje barijernih svojstava, Sto je obezbedilo i
povecéanu hidrofobnost uzoraka SPUNC-a u odnosu na uzorke SPU-a.
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Veoma niske vrednosti slobodne povrSinske energije su jo§ jednom potvrdile visoko
hidrofobnu prirodu povrsina SPU i SPUNC filmova. Slobodna povrSinska energija je bila najniza
kod SPUNC-a sa velikim sadrzajem mekih segmenata, a koja nastaje kao rezultat niske
povrsinske energije i migracije PDMS blokova na povrsinu filmova, ali i povecane koncentracije
atoma Si na povrSini usled dodatih nanocestica gline.

Na osnovu SEM i AFM slika je zaklju¢eno da obe serije uzoraka poseduju dvofaznu
mikrostrukturu usled postojanja mikrofazne separacije izmedu faza tvrdih i mekih domena. SPU
i SPUNC su pokazivali heterogeni karakter koji je bio izrazeniji kod uzoraka sa ve¢im sadrzajem
tvrdih segmenata, ali i kod uzoraka SPUNC-a u odnosu na uzorke SPU-a usled veceg stepena
mikrofazne separacije. SEM analiza je pokazala homogenu disperziju nanocestica gline u
strukturi SPUNC-a. AFM analiza je pokazala da se hrapavost poprecnih preseka uzoraka SPU-a i
SPUNC-a povecavala sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata i da je bila ve¢a kod SPUNC-a,
zbog dodatka nanocestica gline i organizacije tvrdih segmenata u malo veée domene, koji nastaju
usled nukleacijskog efekta nanocestica gline. Domeni tvrdih segmenata su kod uzoraka SPU-a
bili veli¢ine od 0,09 do 0,20 pum, dok su kod uzoraka SPUNC-a bili veci i reda veli¢ine od 0,22
do 0,28 pum.

TEM analiza je takode potvrdila homogenu disperziju nanocestica gline unutar strukture
SPUNC-a. U strukturi SPUNC-a nanoCestice gline su posedovale meSovito
eksfolirano/interkalarnu morfologiju, sa ve¢im brojem onih koje su eksfolirane (razlistane). Na
osnovu DMTA i analize mehanickih merenja se zakljuuje da su nanoCestice gline bile
orijentisane ka mekim, dok su FTIR, DMTA i DSC analize ukazivale na orijentaciju nanocestica
gline ka tvrdim segmentima. Homogena disperzija i orijentacija nanocestica gline i ka tvrdim i
ka mekim segmentima su vodili do poboljsanja mehanickih, termickih, barijernih i povrsinskih
svojstava SPUNC-a.

Na osnovu svih dobijenih rezultata pokazano je da se kombinacija nepolarnih PPO-PDMS
segmenata i polarnih MDI-BD segmenata moze uspesno koristiti za pripremu SPU-a, i da se
mogu sintetisati polimeri sa dobrim termickim, mehani¢kim, odli¢cnim hidrofobnim i
morfoloskim svojstvima. Struktura SPU-a na bazi PPO-PDMS segmenata se moze uspesno
varirati sa ciljem da se njihova svojstva prilagode zahtevima za odgovarajucu primenu. Pored
toga, termicka, mehanicka, povrSinska i barijerna Ssvojstva SPU-a se mogu unaprediti

homogenom disperzijom nanocestica gline unutar polimerne matrice. Sintetisani poliuretanski
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Zakljucak

kopolimeri i njihovi nanokompoziti mogu imati potencijalnu primenu kao elastomeri,
vodootporni premazi ili kao biomaterijali u medicini. Buduc¢a istrazivanja treba usmeriti na
primeni novih metoda sinteze i pripremi novih poliuretanskih nanokompozita na bazi razli¢itih
nanocCestica, kao i na ispitivanju biokompatibilnosti novih poliuretanskih sistema na bazi

razli¢itih siloksanskih makrodiola.
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Slika 7.1. Konstrukcija kalibracione krive sa poli(stirenskim) standardima za GPC analizu

uzoraka SPU-a.
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Prilog Il

GPC hromatogrami PPO-PDMS pretpolimera i uzoraka SPU-a
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Slika 7.2. GPC hromatogram PPO-PDMS pretpolimera.
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Slika 7.3. GPC hromatogram uzorka PU-PPO10.
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Slika 7.4. GPC hromatogram uzorka PU-PPO20.
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Slika 7.5. GPC hromatogram uzorka PU-PPO30.
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Slika 7.6. GPC hromatogram uzorka PU-PPOA40.
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Slika 7.7. GPC hromatogram uzorka PU-PPO50.
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Slika 7.8. GPC hromatogram uzorka PU-PPOG60.
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Prilog 111

'"H NMR spektri poliuretanskih kopolimera sintetisanih pod razli¢itim

eksperimentalnim uslovima i *H i **C NMR spektri uzoraka SPU-a
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Slika 7.9. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO10-1.
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Slika 7.10. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO10-2.

164



Prilozi

. By,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 00 -0.5 ppm

Slika 7.11. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO25-1.

Slika 7.12. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO25-2.
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Slika 7.13. 'H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO10.
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Slika 7.14. **C NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO10.
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Slika 7.15. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO20.
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Slika 7.16. **C NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO20.
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Slika 7.17. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO30.
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Slika 7.18. **C NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO30.
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Slika 7.19. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO50.
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Slika 7.20. **C NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO50.
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Slika 7.21. *H NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPOGO0.
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Slika 7.22. **C NMR spektar poliuretanskog uzorka PU-PPO60.
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Prilog IV
FTIR dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzoraka

SPU-a i SPUNC-a
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Slika 7.23. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PU-PPO10.
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Slika 7.24. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PU-PPO20.
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Slika 7.25. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PU-PPO30.
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Slika 7.26. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PU-PPO50.
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Slika 7.27. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PU-PPOG60.
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Slika 7.28. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PUC-PPO10.
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Slika 7.29. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PUC-PPO20.
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Slika 7.30. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PUC-PPO30.
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Slika 7.31. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PUC-PPO50.
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Slika 7.32. Dekonvolucija regiona karbonilnih i amino grupa kod uzorka PUC-PPOG60.
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Prilog V
Dekonvolucioni XPS spektri C1s regiona poliuretanskih kopolimera

I njihovih nanokompozita
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Slika 7.33. Dekonvolucioni spektri C1s regiona kod PU-PPO20 i PUC-PPO20 uzorka.
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Slika 7.34. Dekonvolucioni spektri C1s regiona kod PU-PPO40 i PUC-PPO40 uzorka.
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Prilog VI

Rezultati fitovanja SAXS i WAXS regiona
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Slika 7.35. Fitovanje pikova.

Pet funkcija je prikazano na Slici 7.35.: Guinier-ova, dve Lorentz-ove u SAXS i dve Gauss-

ove u WAXS regionima. Primeri fitovanja, relevantni parametri i vrednosti, njihovo znacenje i

ponasanje sa poveéanjem sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimerima je prikazano u Tabelama

7.1.17.2.

Tabela 7.1. SAXS i WAXS rezultati kod sintetisanih poliuretanskih kopolimera.

Uzorak 10 Rg A1 C1 T1 A2 C2 T2 RS H1 P1 HW1 H2 P2 HW2 RW
ngio 658 289 792 035 014 822 053 0,11 82 00689 842 125 0,156 13,0 366 3,48
ngéo 629 296 111 037 0,14 700 052 0,08 69 00716 853 142 0,115 13,7 2,79 0,74
ng;w 652 320 202 043 009 293 058 0,10 3,2 0,049 851 111 0,127 140 274 151
PE(L)JL;)O 532 27,7 236 037 009 542 055 0,08 102 0,0419 840 1,13 0,123 140 281 185
PE(L)JéO 89,0 304 20,7 037 009 426 053 010 35 00311 841 092 0,127 142 2,73 2,9
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Tabela 7.2. Parametri, njihovo znaenje i ponasanje sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata

kod sintetisanih poliuretanskih kopolimera.

Ponasanje sa povecanjem sadrzaja

Parametri  Znacenje
tvrdih segmenata
10 Nula intenzitet nejasan
Rq Radius of gyration nejasan
Al Amplituda prvog SAXS pika jasno raste
C1 Pozicija prvog SAXS pika priblizno ista D ~ 17 nm
T1 Debljina prvog SAXS pika priblizno ista
A2 Amplituda drugog SAXS pika neznatno se smanjuje
C2 Pozicija drugog SAXS pika priblizno ista D ~ 11 nm
T2 Debljina drugog SAXS pika priblizno ista
RS Kvalitet SAXS fitovanja -
H1 Amplituda prvog WAXS pika jasno se smanjuje
P1 Pozicija prvog WAXS pika priblizno ista D ~ 0,74 nm
HW1 Debljina prvog WAXS pika izostriti
H2 Amplituda drugog WAXS pika priblizno ista
P2 Pozicija drugog WAXS pika neznatno raste D ~ 0,44-0,48 nm
HW2 Debljina drugog WAXS pika priblizno ista
RW Kvalitet WAXS fitovanja -
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