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ABSTRACT:

AB

In this work, poly(urethane-isocyanurate) elast@navith covalent junction points,
were synthesized by catalytic cyclotrimerization tefechelic diisocyanates as network
presursors based on 2.4-tolylenediisocyarae,dihydroxypoly(oxypropylene) and monool
component 2-(2-metoxyetoxy)ethanol. Thermoplastiolyyrethanes, with physical
crosslinking, were obtained by one-step technique @e-polimerization method, using two
aliphatic polycarbonate diols (differening in chaonstitution), hexamethylene-diisocyanate
and chain extender (1,4-butane diol) as reactivapoments. One serie of polyurethane
hybrid materials was prepared by addition of 1 9. of organically modified clay
nanoparticles (bentonite and montmorillonite). Qoal of this work was to investigate the
influence of elastically active and dangling chasmtent on thermal stability, dynamic
mechanical and damping properties of polyuretharewarks with heat-resistant
isocyanurate-(hexahydro-1,3,5-triazin-2,4,6-trieimgs, as crosslinks. The aim was also to
determine the influence of diisocyanate, macrodial chain extender reactive groups’ ratio
and nanoparticles addition on surface propertiesrphology, dynamic mechanical and
thermal properties of obtained segmented unfilledi fdled elastomers. Thermal degradation
of poly(urethane-isocyanurate) networks and segedgettiermoplastic polycarbonate-based
polyurethanes was investigated by nonisothermalysisa using thermogravimetry coupled
with mass spectroscopy analysis (TG-MS) and theravagetry coupled with differential
scanning calorimetry (TG-DSC). Viscoelastic and gdarg properties of obtained
polyurethane elastomers were estimated by dynangchamical measurements (DMA).
Modulated differential calorimetry (MDSC) was ustm investigate thermal behavior of
segmented polyurethanes and nanocomposites, si@tiessing one-step technique. The
glass transition temperature and thermoplastic got@s of unfilled and filled polyurethane
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materials, prepared by pre-polimerization procedumeee assessed by differential scanning
calorimetry (DSC). Fourier transform infrared spestopy (FTIR) was used to investigate
the hydrogen bond formation and chemical structdinerepared segmented elastomers. The
investigation of the influence of hard segment eahbn morphology and surface topography
of prepared segmented elastomers sheets was doawinic force microscope (AFM). In
order to determine the degree of cristallinity atml evaluate the dispersion of
montmorillonite and bentonite in the polyurethanatmges, the prepared hybrid materials
were characterized by wide angle X-ray scatte i@ Xs).
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Sematski prikaz jednostepenog postupka sintezarptdinskih elastomera
i nanokompozita

Sematski prikaz sinteze poliuretanskih elastomeambkompozita u
obliku filma, postupkom prepolimerizacije

Struktura poli(uretan-izocijanuratne) mreze na ear@4-TDI i
poli(oksipropilen)diola, sa stabilnim izocijanurainprstenovima kao
¢vorovima mreze

Struktura izocijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin;8;&ion) prstenova, kao
¢vorova mreze

Struktura EALM za mreZe dobijene ciklotrimerizacaijsma osnovu
2,4-TDl i poli(oksipropilen)diola modifikovane saomoolom DEGME;
(OL - osnovni lanac; VL - visi lanac)

Strukturna formula monohé&hog makromolekula koji moZe nastati u
malim udelima, pored teleh&tiog diizocijanata, ukoliko samo jedna
reaktivna NCO grupa na 2,4-TDI izreaguje sa dodatwnoolnom
komponentom, a druga sa obrazovanim teléhigli diizocijanatom
Komponente mrezZa koje se nalaze u (a) ekstrahoviafiim
neekstrahovanim uzorcima poli(uretan-izocijanutgtnireza

Zavisnost masenog udela el&st aktivnih lanaca (EALM), visgh lanaca
(VL), osnovnih lanaca (OL) i sola (iztanatih primenom kaskadne teorije)
od ostvarenog stepena konverzije NCO grupa u rigakdbtrimerizacije
za mrezu sa diolo, = 1900

Zavisnosti koncentracija ela&tio aktivnih i viséih lanaca team 1 W)
(izracunatih pomoéu kaskadne teorije) od udela gela tokom
ciklotrimerizacije telehetinih diizocijanata za mreZzu sa molskom masom
diolaM, = 1900, bez prisustva monoolne komponente (X 6)0,0

Udeli vis&ih lanaca i, ) (izracunati pomaéu kaskadne teorije) u
zavisnosti od stepena konverzije u reakciji cikioarizacije za mrezZe sa
molskom masom diolil,, = 1900 i razkitim udelima monoolne
komponenteX

PredloZen mehanizam degradacije poliuretana u &megota
PredloZen mehanizam degradacije poliuretana u &meazduha

DTG krive uzoraka na osnovu 2,4-TDI i poli(oksipiiep)diola razltitih
molskih masa, u atmosferi vazduha, pri brzini zegnga od 10 °C/min
DTG krive uzoraka na osnovu 2,4-TDI i poli(oksipiiep)diola razltitih

molskih masa, u atmosferi azota, pri brzini zagngavad 10 °C/min
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TG/DSC — DTG krive ekstrahovanih i neekstrahovanah(uretan-
izocijanuratnih) mreZa sa diolom molske mige= 1900 i udelom

monoolne komponente DEGME = 0,25, u atmosferi azota. Brzina
zagrevanja je iznosila 20 °C/min 64
3D slika masenog spektra u zavisnosti od vremamificisane jedinice

atomske mase i intenziteta fragmenata ekstrahovarnamda poli(uretan-
izocijanuratne) mreze sa molskom masom didja 1900 i udelom

monoolne komponente DEGME= 0,50, u opsegu od 35-70 amu 65
3D slika masenog spektra u zavisnosti od vremamécane jedinice

atomske mase i intenziteta fragmenata ekstrahovanamdsa poli(uretan-
izocijanuratne) mreze sa molskom masom didja 1900 i udelom

monoolne komponente DEGME= 0,50, u opsegu od 70-140 amu 65
DTG krive ekstrahovanih poli(uretan-izocijanurajnitreZza molske mase
diolaM, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGME&

u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od 20 @/m 66
DTG krive ekstrahovanih poli(uretan-izocijanuradnilreZza molske mase

diola M, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGME

u vazduhu, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min 66
DTG krive neekstrahovanih poli(uretan-izocijanuiatrmreza molske

mase diolavl, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente

DEGME X, u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od 2hfi@ 67
DTG krive neekstrahovanih poli(uretan-izocijanuiatrmreza molske

mase diolavl, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente

DEGME X, u vazduhu, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min 67
Dijagram dobijen primenom Freeman-Carrol-ove meiad®jeg su

odreieni red reakcije i energija aktivacije druge etdpgradacije
ekstrahovanog uzorka mreze sa molskom masom Mipta1900 i

udelom monoolne komponenke= 0,00, uz faktor korelacije R = 0,91 70
Zavisnost modula akumulaci{g' od temperature za poli(uretan-
izocijanuratne) mreze na osnovu 2,4-TDI i poli(pkepilen)diola

razlicitih M, 73
Zavisnost modula gubitaka™" od temperature za poli(uretan-

izocijanuratne) mreze na osnovu 2,4-TDI i poli(pkepilen)diola

razli¢itih M, 73
Zavisnost tad od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) ereg

oshovu 2,4-TDI i poli(oksipropilen)diola ragtiih M, 74
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Promena modula akumulacif® u zavisnosti od temperature za
poli(uretan-izocijanuratne) mreZe na osnovu 2,4-Tdibla M, = 1900, sa
razli¢itim udelima monoola DEGMK

Promena modula gubitakal' u zavisnosti od temperature za poli(uretan-
izocijanuratne) mreze na osnovu 2,4-TDI i dibla= 1900, sa raalitim
udelima monoola DEGMK

Promena ta@ u zavisnosti od temperature za poli(uretan-izocijatne)
mreze na osnovu 2,4-TDI i dioM,, = 1900, sa raalitim udelima monoola
DEGME X

a) Zavisnost opsega prigusenja od vredn@gtiwga v, za mreze sa
razlicitim molskim masama diolaV, = 730;M,, = 1230;M,, = 1900;

M, = 3260) i b) zavisnost opsega priguSenja od vrsting, /wo,, za
mreZe sa raalitim molskim masama diolaA, = 730;M,, = 1230;

M, = 1900;M,, = 3260)

a) Zavisnost opsega priguSenja od vrednagtiwea v za poli(uretan-
izocijanuratne) mreze sa molskom masom dibla= 1900 i raziitim
udelima monoolne komponente DEGME i b) zavisnosegp prigusenja
od vrednostiw, /W, za poli(uretan-izocijanuratne) mreze sa molskom
masom dioldM, = 1900 i razkitim udelima monoola DEGME

Struktura termoplagthih segmentiranih poliuretanskih materijala,
dobijenih primenom polikarbonatnih diola kao predama mreze
Sematski prikaz stvaranja vodonih veza kod poliuretanskih elastomera
koji su dobijeni primenom polikarbonatnog diola kekursora mreze i
ojacani nandesticama organski modifikovanog montmorilonita

TG krive polikarbonatnih diola oznaka T4671 i T56k4ji su korig€eni
kao prekursori za dobijanje segmentiranih termdigliai$ poliuretanskih
materijala, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min tmasferi azota

DTG krive polikarbonatnih diola oznaka T4671 i T46%0ji su korigeni
kao prekursori za dobijanje segmentiranih termdigliai$ poliuretanskih
materijala, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min tmasferi azota

TG krive diizocijanatne komponente HMDI i produztedanca 1,4-BD,
pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferitazo

DTG krive diizocijanatne komponente HMDI i produdia lanca 1,4-BD,
pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferitazo

Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog

materijala, u obliku filma, dobijenog primenom pa@libonatnog diola
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oznake T5651, pri istom odnosu hidroksilnih gruppadlikarbonatne
komponente i iz produZi¥a lancaR = 1), pri brzini zagrevanja od

20 °C/min, u atmosferi azota

Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog

materijala, u obliku filma, dobijenog primenom pa@libonatnog diola

oznake T5651, bez produzéalanca, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min,

u atmosferi azota 85
DTG krive segmentiranih poliuretana, u oblikudapdobijenih primenom
polikarbonatnih diola oznaka T4671 i T5651, prili@om odnosu

hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente produZivéa lanca

(R), pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosterota 86
DTG krive segmentiranih poliuretana, u obliku filngbijenih primenom
polikarbonatnih diola oznaka T4671 i T5651, prili@®om odnosu

hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente produZiv&a lanca

(R), pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosBeota 86
Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog peliana, u obliku

filma, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ake T5651 i

ojatanog nandesticama montmorilonita, pri istom odnosu hidrakiil

grupa iz polikarbonatne komponente i iz produgvianca R = 1), pri

brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota 7
DTG krive segmentiranih ne@janih i oj&anih poliuretana, u obliku

plo¢a, koji su dobijeni primenom polikarbonatnih diolznaka T4671 i

T5651, pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz palikonatne komponente

i iz produziv&a lanca R = 1), u atmosferi azota. Brzina zagrevanja je

iznosila 20 °C/min 88
DTG krive segmentiranih nedjanih i oj&anih poliuretana, u obliku

filma, koji su dobijeni primenom polikarbonatnitoth oznaka T4671 i

T5651, pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz palikonatne komponente

i iz produziv&a lanca R = 1), u atmosferi azota. Brzina zagrevanja je

iznosila 20 °C/min 89
Fragmenti {n/2 ucteni u temperaturnom opsegu od 120 do 220 °C, u
atmosferi helijuma, pri brzini zagrevanja od 10rf@Y 90
Moguéi mehanizam nastajanja proizvoda degradacije setijaein
poliuretanagija je registrovana molska masa iznosilz= 50, 51 i 52 91
TG krive segmentiranih poliuretanskih materijalahliku plase,

dobijenih primenom polikarbonatnog diola oznake 3htez i sa 91
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nana@esticama, pri istom odnosu hidroksilnih grupa ilikawbonatne
komponente i iz produZi¥a lanca R = 1), pri brzini zagrevanja od

20 °C/min, u atmosferi azota

DTG krive segmentiranih poliuretanskih materijalagbliku plaie, koji su
dobijeni primenom polikarbonatnog diola oznake Tha&ez i sa
nanaesticama, pri istom odnosu hidroksilnih grupa itkaosbonatne
komponente i iz produZziva lanca R = 1), pri brzini zagrevanja od

20 °C/min, u atmosferi azota 92
Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog

materijala, u obliku plée, dobijenog primenom polikarbonatnog diola

oznake T5651, bez natestica, pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz
polikarbonatne komponente i iz produzisdanca R = 1), pri brzini

zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota

Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog

materijala, u obliku plée, dobijenog primenom polikarbonatnog diola

oznake T5651, sa natesticama bentonita, pri istom odnosu hidroksilnih
grupa iz polikarbonatne komponente i iz produgvianca R = 1), pri

brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota 93
Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog

materijala, u obliku plée, dobijenog primenom polikarbonatnog diola

oznake T5651, sa nafesticama montmorilonita, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduZivéa lanca

(R=1), pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmaoisézota 94
TG krive segmentiranih poliuretanskih materijalahliku filma, koji su

dobijeni primenom polikarbonatnog diola oznake Tha%ez i sa
nana@esticama, pri istom odnosu hidroksilnih grupa itkaosbonatne
komponente i iz produZziva lanca R = 1), pri brzini zagrevanja od

20 °C/min, u atmosferi azota 95
DTG krive segmentiranih poliuretanskih materijalagbliku filma, koji su
dobijeni primenom polikarbonatnog diola oznake Thd%ez i sa
nanaesticama, pri istom odnosu hidroksilnih grupa itkaosbonatne
komponente i iz produziva lanca R = 1), pri brzini zagrevanja od

20 °C/min, u atmosferi azota 95
Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog

materijala, u obliku filma, dobijenog primenom pa@libonatnog diola

oznake T5651, bez natestica, pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz
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polikarbonatne komponente i iz produisdanca R = 1), pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota

Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog
materijala, u obliku filma, dobijenog primenom pa@libonatnog diola
oznake T5651, sa natesticama bentonita, pri istom odnosu hidroksilnih
grupa iz polikarbonatne komponente i iz produ&vkanca R = 1), pri
brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota

Istovremene TG/DTG i DSC krive segmentiranog pelianskog
materijala, u obliku filma, dobijenog primenom pa@libonatnog diola
oznake T5651, sa nafesticama montmorilonita, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente produZivéa lanca
(R=1), pri brzini zagevanja od 20 °C/min, u atmoséeota

DTG krive segmentiranih poliuretanskih materijalabliku filma,
dobijenih primenom polikarbonatnih diola oznaka 356 T4671, bez i sa
nana@esticama bentonita, pri istom odnosu hidroksilnilpg iz
polikarbonatne komponente i iz produisdanca R = 1), pri brzini
zagevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota

MDSC krive ukupnog, povratnog i nepovratnog prottikzlote u
zavisnosti od temperature, za poliuretanski elastpmobliku plge,
strukturiran primenom polikarbonatnog diola oznaké51, uzR = 1, pri
brzini zagrevanja od 3 °C/min, u atmosferi azota

MDSC krive ukupnog protoka toplote u zavisnostit@ehperature, za
poliuretanske elastomere sa rétiin udelima tvrdih segmenata, u obliku
ploce, koji su dobijeni primenom ragiiih polikarbonatnih diola, pri brzini
zagrevanja od 3 °C/min, u atmosferi azota

MDSC krive povratnog protoka toplote u zavisnostitemperature, za
poliuretanske elastomere sa ré&igim udelima tvrdih segmenata, u obliku
ploca, dobijene primenom raziiih polikarbonatnih diola, pri brzini
zagrevanja od 3 °C/min, u atmosferi azota

MDSC krive ,povratnog” toplotnog kapaciteta u zanasti od
temperature, za poliuretanske elastomere s&itamludelima tvrdih
segmenata, u obliku ple, dobijene primenom razitih polikarbonatnih
diola, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u atmoisézota

MDSC krive nepovratnog protoka toplote u zavisnodtiemperature, za
poliuretanske elastomere sa rétiin udelima tvrdih segmenata, u obliku

plo¢e, dobijene primenom ratiiih polikarbonatnih diola, pri brzini
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grupe, za koju su karakterigtiacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski
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Dekonvolucija FTIR spektra koji prikazuje oblassagpcije karbonilne
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Slika 7.6.8.

sa 1%m/mnand@estica bentonita, pR=1

Dekonvolucija FTIR spektra koji prikazuje oblassacije karbonilne
grupe, za koju su karakterigtiacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski
film, strukturiran primenom polikarbonatnog diolanake T4671 i ojgan

sa 1%m/mnand@estica bentonita, pR=1 177
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Eksperimentalno dobijeni podaci svojstava poli{piapilen)diola

Svojstva polikarbonatnih diola oznaka T5651 i Th§apanske

strana

40

kompanije Asahi Kasei, koji su koééni kao prekursori mreze za sintezu

segmentiranih poliuretanskih materijala

Udeo tvrdih segmenata u zavisnosti od odidsgOH]o/[OH]gp kod
poliuretana i hibridnih materijala strukturiraniirppenom
polikarbonatnih diola kao prekursora mreze, jedgpetim postupkom
sinteze

Udeo tvrdih segmenata poliuretana i hibridnih mgta strukturiranih
primenom polikarbonatnog diola kao prekursora mpsupkom
prepolimerizacije, pri istom broju hidroksilnih graiz polikarbonatne
komponente i iz produZi¥a lanca

(R=[OH]pd[OH]ep = 1)

Strukturni parametri nastalih mreza na osnovuTIMi-
poli(oksipropilen)diola raztitih molskih masa, bez monoola, iZteati
primenom teorije granagih procesa sa kaskadnom zamenom
Strukturni parametri nastalih mreza na osnovuTIMi-
poli(oksipropilen)diola molske madé, = 1900 i sa razitim udelima
hidroksilnih grupa iz monoolne komponente DEGMEaimnati
primenom teorije granagih procesa sa kaskadnom zamenom
Temperature na kojima dolazi do odkeeih gubitaka maseg¢itane sa
TG krivih, za ekstrahovane uzorke mreza sa molsk@som diola

M, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGME
Temperature na kojima dolazi do odieaih gubitaka mase¢itane sa
TG krivih, za neekstrahovane uzorke mreza sa molgkasom diola
M, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGME
Temperature pika DTG krivih za ekstrahovane uzonkeza sa molskom
masom diolavl, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente
DEGME X, u azotu i u vazduhu

Temperature pika DTG krivih, za neekstrahovanekemreza sa
molskom masom diol®l, = 1900 i razkitim udelima monoolne
komponente DEGME, u azotu i u vazduhu

Kineti¢ki parametri degradacije izocijanuratnih prstenekstrahovanih

uzoraka poli(uretan-izocijanuratnih) mreza sa natsknasom diola
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udelom tvrdih segmenatatitan za odréene temperature 172
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udelom tvrdih segmenatagitan za odréene temperature 173

XXVIII



1. UVOD | CILJ RADA

Industrija poliuretana je zabeleZila Zagn porast u proteklih dvadeset godina, i to
narcito brzo u oblasti elastomera zbog jedinstvene koadije svojstava ove vrste
polimernih materijala [1]. Poliuretani nalaze Swogrimenu zahvaljujti moguwnosti lakog
krojenja svojstava u zavisnosti od zelja i zahtexalerne tehnologije [2-4]. Mnodinioci,
kao Sto su molekulske karakteristike, interakcigtruktura faza, na razlie n&ine utcu na
svojstva poliuretanskih elastomera pa je poznavaihjeodnosa presudno za postizanje
zeljenih svojstava [5]. U zavisnosti od pomenuihioca, poliuretanski materijali se mogu
koristiti kao pene (meke, tvrde ili polu-tvrde)plevi, boje i lakovi, i na taj @ nalaze
veliku primenu u grdevinarstvu, u proizvodnji premaznih sredstava, dustriji namestaja i
u proizvodnji obde [6-8]. Takde, ovi elastomeri se koriste i u oblasti enterijés@o dobri
izolacioni materijali. Kombinacija fizkih svojstava, hidrolittke stabilnosti i male
adsorpcione mo omoguwava i primenu poliuretanskin materijala u inzertparstkiva i za
kontakt sa telesnom d&eoXu [10]. Odgovarajéim strukturiranjem poliuretana (njihovih
hemijskih, fizikih, toplotnih i mehardkih svojstava) vé su ostvareni izvanredni rezultati i u
oblasti materijala za svemirsku tehnologiju, farelagiju i u gratevinarstvu za zastitu od
buke i vibracija itd. Zahvaljugi odlicnim mehanikim svojstvima, poliuretanski elastomeri
imaju Sirok spektar primene, ali ne pokazuju zadjavajuca toplotna svojstva u uslovima
visokih temperatura, Sto zbog md@gosti zapaljivosti oteZzava njihovu primenu iznad°@0
U cilju poboljsanja toplotnih svojstava, poliureske mreze se modifikuju dodavanjem
veoma stabilnih izocijanurat(heksahidro-1,3,5-ina2,4,6-trion) prstenova ka@vorova
mreze [11]. Poliuretanski elastomeri dobijeni pnroe polikarbonatnih diola, zbog
jedinstvenog hemijskog sastava, dobrih metiani svojstava, biokompatibilnosti i
biodegradabilnosti u Sirokom opsegu temperatuedarthacije sluze kao polimerni materijali
za specijalne namene, a njihova naiaj@ija primena je u oblasti medicine [12-16].
Poliuretani dobijeni primenom alifatskog polikartadmog diola kao prekursora mreze mogu
da se koriste i kao konstrukcioni materijali i wigvodnji sportske opreme.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije feuksuriranje poliuretanskih
materijala primenom ragzlitih prekursora mreza. Sintetisane se modelne yelién-
izocijanuratne) mreZe, obrazovanjem izocijanuratnitprstenova, katalitkom
ciklotrimerizacijom telehetinih diizocijanata kao prekursora. Kori&teeoriju granajdih

procesa sa kaskadnom zamenom panati su strukturni parametri mreza sa kontrolisani
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udelom viséih lanaca i njihov uticaj na toplotnu stabilnostinamicko-mehantka svojstva
modelnih poli(uretan-izocijanuratnin) mreza. U oveadu, posebna paZnja je posea i
razlicitim postupcima sinteze i karakterizaciji poliurgganastalih primenom polikarbonatnih
diola sa razliitom strukturom lanca, kao prekursora mreze, bezpgrisustvu rastvata.
Pravilan izbor molekulske strukture je bio presudarovu vrstu poliuretanskih materijala jer
struktura prekursora mreze zago utte na morfologiju dobijenih materijala, na fazno
razdvajanje mekih i tvrdih segmenata, kao i nadim@ i meharika svojstva posmatranih
materijala. Sintetisani su i poliuretanski hibridmiaterijali dodavanjem natestica glina
(montmorilonita i bentonita) u poliuretane dobijestepolikarbonatnih diola.

Prioritet ove doktorske disertacije je da se priomnrazltitih prekursora mreza
strukturiraju poliuretanski materijali za speci@lmamene i da se pravilnim izborom
postupka sinteze, menjanjem uslova sintezegineli odnosa polaznih komponenataieao
Zeljenog sastava poliuretanskih elastomera kod mibddovalentnin mreza kao i kod
segmentiranih poliuretana. Cilj je bio da se kodepklase materijala, promenom udela
elasttno aktivnih i viséih lanaca utvrdi njihov uticaj na elastost, toplotnu stabilnost i
svojstva priguSenja poli(uretan-izocijanuratnindstbmera dobijenih primenom telekialh
makromolekula kao prekursora mreze. Drugi cilj rgghila sinteza poliuretanskih materijala
na osnovu polikarbonatnog diola kao prekursora enr@gtrazivanje uticaja strukture diolne
komponente, kao i sirovinskog sastava tj. nastalilmosa mekih i tvrdih segmenata na
svojstva i morfologiju dobijenih materijala. Tal@ cilj je bila karakterizacija svojstava
segmentiranih  polimernih  nanokompozita dobijenihimpnom razkitih organski

modifikovanih nandestica (montmorilonita i bentonita).
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2. TEORIJSKI DEO

Razvojem novih tehnologija, za strukturiranje stanja poliuretanskih materijala
koriste se raziiti prekursori mreza, prethodno obrazovani makrakoli polimera.
Prekursori mogu biti jednostavne deaili mnogoce&e su to prepolimeri sloZzene strukture.
Razvoj viSefunkcionalnin umrezavéjb prekursora doveo je do napretka u tehnologiji
dobijanja savremenih vrsta poliuretanskih matexijailsled uticaja njihove strukture na
arhitekturu mreze i topologijivorova mreze [17]. Odabirom odgovar&fuuslova sinteze
poliuretanskin elastomera, vrste prekursora mrekatalizatora i odnosa polaznih
komponenti, moze se predvideti njihova strukturdéijree i kon&na svojstva poliuretanskih
materijala [11, 16, 18]. Razumevanje i poznavamaeosa nastajanje — struktura — svojstva
polimernih mreza predstavlja stalan izazov i vegm&azno u cilju saznanja sveukupnih
dogatanja u realnoj mrezi poliuretana i dobijanja Zalesvojstava posmatranih materijala, a
time i podréja njihove primene. Uticaj strukture prekursora aggeda kroz topologiju
kasnije ostvareniltvorova mreze, ali i kroz spedifie interakcije koje mogu nastati u
dobijenim materijalima. Za primenu, sustinski j@&jno da se unapred predvidi nastajanje i
nestajanje specifnih interakcija, kao i topologijavorova, koje uslovljavaju ponaSanje
materijala pri raztiitom dejstvu polja u uslovima primene [19]. Ekspentalno potutene
teorije primenljive za nastajanje realnih polimérnnreza su od izuzetnog zaga za
razumevanje i pred#anje reakcija nastajanja poliuretanskih materigdaijenih primenom
razlicitih prekursora mreza.

Materijali nastali umrezavanjem preko izocijanutatprstenova ispoljavaju izuzetnu
postojanost bilo da su to elastomeri, filmovi, laati ili pene. Postoje d razvijeni postupci
za dobijanje modifikovanih tvrdih i mekih izocijarainih pena koje imaju malu zapaljivost,
visoku toplotnu stabilnost i nisku gustinu dima][20ve tehnologije specifno strukturiranih
mikrocelularnih pena uguju na brojne primene ne samo kao termoizolaciomalterijala za
energetska postrojenja i kriogene rezervore za sskenletilice, vé i za medicinu (za
veSta&ka pluta, kao rezervoari proteina i za kontrolisano otpoigt lekova iz mikrosfera)
[14, 16]. Teorija granajiih procesa sa kaskadnom zamenom je od izuzetnogpjanaa
predvidanje strukture i protanavanje topoloskih parametara polimernih mrezal. [17
Dokazano je da se ona moze koristiti i za poli@mdazocijanuratne) mrezé&k i u slkaju
kada su mreze sadim udelom viséih lanaca. Poslednjih godina, modelne nepravilnezer

sa kontrolisanim sadrZzajem vige lanaca se primenjuju i u gfavinarstvu, kao elastomeri sa
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dobrom toplotnom stabilnéd, i kao odléni materijali za priguSenje od buke i
vibracije [18, 21].

U novije vreme, predmet brojnih istrazivanja u ahilapolimernin materijala
predstavlja dobijanje poliuretanskih materijala nphom razliitih makrodiolnih
komponenti. Poseban pravac je usmeren kaciazli postupcima sinteze i karakterizacije
poliuretanskih materijala dobijenih primenom poiik@natnih diola kao prekursora mreze
[22]. Industrijska istrazivanja su dovela do raavgoliuretanskih elastomera na osnovu
novih vrsta polikarbonatnih diola koji imaju znatnpoboljSana mehatka [23],
antihidrolizaciona i antioksidaciona svojstva u gdenju sa klaginim vrstama poliuretana
dobijenih primenom poliestra ili polietra kao mattimine komponente [24, 25]. Tetsushi i
saradnici su za sintezu poliuretana za specijalamene Kkoristili polikarbonatne diole
dobijene kopolimerizacijom 1,6-heksandiola, 1,5tpadiola i 1,4-butandiola, koji se
odlikuju mnogo véom savitljivogu u poréenju sa uoldiajenim polikarbonatnim diolima
[26]. Ispitivanje odnosa strukture i svojstava segmemitirpoliuretana je veoma vazno zbog
velike moguénosti primene i prednost ovih materijala je Stonpleova svojstva mogu krojiti
veoma jednostavno, menjanjem sastava komponerdioval sinteze [27]. Utdeno je da
struktura i molska masa polikarbonatne komponerdae krekursora mreze & na
morfologiju materijala, a da odnos mekih i tvrdiégmenata ute na toplotna i dinartko-
mehaniéka svojstva poliuretana dobijenih primenom polikarétanih diola [28].

Veliki izazov u nauci o polimerima jeste proSiriy@nmogunosti primene tih
materijala. Neophodno je zadrzati postajelobra svojstva, a poboljSati nezadovolja¥aju
[29]. Jedan od r@na za postizanje tog cilja jeste modifikovanje ip@ra dodavanjem
razli¢itih punila [30]. Polimernoj matrici se aino u cilju oj@avanja dodaju neorganska
vlakna ili ¢estice. Dispergovanje neorganskih punila u polimemreze daje mognost
stvaranja novih materijala, sa poboljSanim toplotnimehanikim svojstvima [31]. Méu
tako nastalim polimernim kompozitima posebno sécustnanokompoziti kod kojih se
velicina dispergovaniltestica krée do nekoliko nanometara. Polimeri ¢gai cesticama
slojevite gline, koji pokazuju izuzetno poboljsafigckih, mehanikih i barijernih svojstava,
toplotne otpornosti i otpornosti na zapaljivost argdenju sa tradicionalnim polimernim
kompozitima, nazivaju se hibridnim materijalima [3Hibridni materijali su bili tema
mnogih istrazivanja, ali do sada, malo je poznatajitneorganskiniestica sa slojevitom
strukturom na dinamko-mehantko ponaSanje i toplotna svojstva polimera [33, 34].
Speciféne vrste poliuretanskih materijala, dobijene prioranpolikarbonatnog diola kao

prekursora mreze, su njihovi nanokompoziti koji jm@oboljSana mehatka, elektréna,
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opticka i toplotna svojstva [35, 36l) novije vreme, sve viSe se primenjuju segmentirani
poliuretani koji sadrze meke i tvrde oblasti réri polarnosti i hidrofilnosti, zbog
sposobnosti interakcije sa neorganskim polargesticama [37, 38]. Za ajanje poliuretana
koriste se raztite vrste nandestica [39, 40]. Slojeviti aluminosilikati (bentonii
montmorilonit) su veoma pogodni za dobijanje hibiid poliuretana, kako iz ekonomskih
razloga, tako i zbog fizko-hemijskih svojstava [41, 42]. Ustanovljeno je sla uspeSna
disperzija cestica i njihov veliki stepen raslojavanja u polmg matrici odgovorni za
poboljSana svojstva polimernih nanokompozita puhjeran@esticama gline sa slojevitom
strukturom [43]. One sefesto, nakon modifikacije povrSine (6bdo sa organskim
amonijumovim solima), koriste u cilju poboljSanjarkpatibilnosti sa polimernom matricom
[44]. Dokazano je da mali dodata&stica,ciji su slojevi udaljeni nekoliko nanometara,deati
na svojstva povrsine, morfologiju i hemijsku sturkt, kao i na toplotna i mehaka svojstva

posmatranih sistema [45].

2.1. POLIURETANSKE MREZE

Sustinsko poznavanje ¢ima strukturiranja poliuretana je veoma bitno jeajed
mogunost dobijanja veoma ragiiih materijala, od tvrdih pena do izuzetno elast
materijala. Kod poliuretanskih materijala postojeagi na&ini pomaiu kojih se moze uticati
na njihova krajnja svojstva. Na primer, linearngeoma elastna poliuretanska vlakna se
dobijaju postizanjem odgovarggg odnosa iznil tvrdih i mekih segmenata. Varijacijom
udela funkcionalnin OH grupa, mogu se pé@stiobra dinamiko-mehantka i toplotna
svojstva poliuretanskin materijala. Veoma male prFoen u strukturi, reaktivnosti i
funkcionalnosti odabranih reakcionih komponentiima i uslovima sinteze, imaju uticaj na
tok reakcije umrezavanja i kvalitet proizvoda [4Bitno svojstvo poliuretana je Sto se mogu
reciklirati pri ¢emu se dobijaju polioli koji se mogu ponovo kotistPored toga, primenom
ovih materijala, mogu se dobiti i kompoziti sa pdnim materijalima (npr. slamom i
piljevinom). Usled prisustva uretanskih veza, patani imaju relativno nisku toplotnu
stabilnost [47].

Hemijske reakcije izocijanata, koje su osnove aol)g poliuretana, veoma su
raznovrsne. Razlog toga je izuzetna reaktivnostijaeatne grupe NCO koja lako stupa u
reakciju sa svim jedinjenjima koja sadrze aktivatgn (dioli, alkoholi, voda, amini,

kiseline). Osobenost izocijanata ogleda se u tamen®gu reagovati ndeisobno, obrazufi
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dimere ili trimere (1,3,5 triazin-2,4,6-trion) pesiove ili izocijanurate, a mogu i da se
polimerizuju, gradé poliizocijanate. Sposobnost izocijanata da trimge zavisi od njegove
elektronske strukture. Dvostruke veze idmeazota, uglijenika i kiseonikovog atoma su
polarizovane zbog njihove razlike u elektronegaistn

e se - ..e ‘
R—N=C=0<—>R—N=C—Om—>R—N—C=0

Izocijanati su podlozni kako nukleofilnim tako e&trofilnim napadima. Ugljenikov atom je
pozitivho naelektrisan, pa samim tim i podlozanathpnukleofilnincestica. Ove nukleofilne
reakcije adicije mogu biti katalizovane ili Lewisitm bazama aktiviranjem tj. otvaranjem
n-sistema izocijanatne grupe (tercijarni amin)Li@éwis-ovim kiselinama, kroz interakciju
koja deformiSe elektronski oblak i menja mu simpetrNa osnovu elektronskih struktura se
moze zakljditi da je gustina negativnhog naelektrisanja najrmarg ugljenikovom atomu, a
poznato je da je azot neSto manje elektronegathkiseonika. 1zocijanatna grupa veoma
lako reaguje sa jedinjenjima koja sadrze aktivadowik. U praksi dobijanja poliuretana,
izocijanatna grupa moze da reaguje sa prethodravestvn uretanskim grupama, gemu
nastaje alofanatna grupa, a u reakciji sa karbomlgrupom daje biuret. Moga reakcije
izocijanatne grupe su date na slici 2.1.1.

Jelena Pauwevi¢ - Doktorska disertacija
»Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitin prekursora mreza*



1) , 9 9
R—N=C=08=04% ,IJ_CHO R'HR{N C— O| R
|
J

C—N—R
URETAN L

5%}
~—

R—N=C= oﬁ»R == e N—R-—*R{N——C N}R

H O—C N—-
H

UREA BIURET
3)

0
. a--cﬁ—\cm
R—N=C=0 ——— R—N—CH,
0=C_  CH—R"

A4
0 OKSAZOLIDON
4)
R—N=C=0""R—N—C=0
e R DR
FF
O\\C/N\C//O
T T [ZOCIJANURAT
_N\(%/N—-
|
6]
L = _EN_ jL NAJLON
————————> R—N=C=N—R KARBODIMID
o
2 e}
ofc'o I
¢ AN
L%  » RN, © CIKLICNI IMID
c
i
o)

Slika 2.1.1. Mogte reakcije izocijanatne grupe.

lzuzetna reaktivnost izocijatne grupe je razlogyegamaceste pozeljne ili nepozeljne
sporedne reakcije u toku ili nakon sinteze polamet koje ukljduju i reakcije sa vodom i
reakcije nastalih proizvoda [48]vorovi koji mogu nastati tokom reakcije ciklotrinacije
diizocijanata su prikazani na slici 2.1.2. Reakuijairetana sa izocijanatom obrazuje se
trofunkcionalna alofanatna grupa, a druga trofuokaina grupa nastaje ciklotrimerizacijom
dajuii izocijanurat. Obrazovanje trofunkcionalnih grupraoguwava Zeliranje i porast gustine
umrezenja. Tragovi vode s@sto prisutni u poliolima, naédo u industrijskim proizvodima.
Kako je molska masa vode mala u odnosu na polednatni maseni udeli postaju zami
na molskoj skali. Nakon izdvajanja G®tvara se amin Kkoji reaguje sa izocijanatom i daje
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dvofunkcionalnu urea grupu, Sto omégje produzavanje lanaca. Nastajanje trofunkcionalne

grupe iz uree i izocijanatne grupe tdkmmogiava umrezavanje.
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Slika 2.1.2. Tri vrstévorova koji mogu nastati u toku reakcije ciklotrinzacije diizocijanata
(a) izocijanuratno umrezenje, (b) uretansko umriez€n) biuretno umrezenije.

Sporedne reakcije sa izocijanathom grupom u viSkuobino neZeljene, naédo u
dvoetapnoj sintezi poliuretana, jer smanjuju stadst sistema nakon prve etape u kojoj
nastaje proizvod kod koga se na krajevima nalaz® @ipe. Mdutim, umreZavanje preko
tih sporednih reakcija jgesto pozeljno. Tako se optimalna svojstva poliungitdn proizvoda
dobijaju sa oko 5-10% NCO grupa u visku. Hemijsgjhmmogenija mreza se dobija u dve
etape, pricemu izocijanat ispoljava negativni supstitucionekeft. Prodavanjem kinetike
(diferencijalno-skenirajfom metodom) pokazalo se da se kinetika menja u &#mog
procesa, | to ne samo zbog mégosti sekundarnih reakcija, &e zbog fizcke promene
stanja komponenti. Posebna odlika poliuretana jguémmst dizajniranja strukture izborom
polaznih komponenti i uslova sinteze, tako da jekSiasortiman proizvoda koji se mogu
dobiti i to od krutih pa sve do elasiih kao Sto je meka guma. El&sibst se postize

primenom poliola velike molske mase koji imaju $iive lance.
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2.2. STRUKTURIRANJE MODELNIH
POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIH) ELASTOMERA PRIMENOM
TELEHELI CNIH DIIZOCIJANATA KAO PREKURSORA MREZA

2.2.1. Svojstva telehetnih makromolekula

TelehelEni polimeri su dvofunkcionalni linearni polimeri kimaju reaktivhe grupe u
krajnje udaljenim poloZajima, aino na krajevima lanca. TehnoloSke prednosti polniher
materijala koji su dobijeni od teleh&tih polimera su malo skupljanje u toku reakcije i
upravo zbog toga je primenljiva jedna od moderrtgihnologija prerade, kao Sto je reakciono
i ojacano reakciono brizganje. JoS jedna od bitnih prstine Sto se reaktivni krajevi
teleheltnih polimera mogu spajati ragiim reakcijama. Nastajanje mreza primenom
telehelénih makromolekula kao prekursora mreza se odliklgde€im svojstvima:

— Usled relativho velike molske mase teletmlh polimera, koncentracija reaktivnih
centara je mala, zbagga je reakcija umrezavanja sporija;

— Teleheltni polimeri imaju relativno nisku funkcionalnost dee od 2 do 4
(slika 2.2.1.1.).

— Kaod teleheltnih polimera postoji velika udaljenost istovrsnimkcionalnih grupa i
zbog toga se javlja stupnjevit mehanizam umrezayastp kao posledicu ima nizak nivo
nastajanja unutarmolekulskih veza.

— Veliki uticaj na izgradnju mreze imaju raspodelalskth masa i eventualna raspodela

funkcionalnosti prekursora mreze.

m\@w_og%m_@{wj@rm
CHs

Slika 2.2.1.1. Struktura teleh&tiog diizocijanata kao prekursora mreze za dobijanje
poli(uretan-izocijanuratnih) elastomera.
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2.2.2. Policiklotrimerizacija — mehanizam i katalia

Ciklotrimerizacija teleheéinih diizocijanata, tj. nastajanje izocijanuratatgdnoloski
zn&ajna reakcija. Izocijanuratni prstenovi k&erovi mreze omogtavaju izuzetnu toplotnu
i dimenzionu stabilnost i smanjuju zapaljivost gato proizvoda. Velike su mogunosti
primene ovih mreza kao termoizolacionih materijala svemirske letelice i industrijske
pogone kao i za biomedicinske materijale [49]. iRotijanatne jedinice se razlikuju prema
broju proreagovalih izocijanatnih grupa. MoZe setum obzir i mogui supstitucioni efekat
kod poliizocijanata. Tri izreagovale grupe formirggrsten. Proces se simulira kvantitativnim
spajanjem NCO grupe sa jednom prividno prisutnoofutrkcionalnom jedinicom. Opisan
postupak ciklotrimerizacije je prikazan na sli@ 2.1.

/
NCO OCN C\O C‘U
NCO /N\ /N\
co
N S
(o]

—0

A, e \Y/
| e |

Slika 2.2.2.1. Prikaz analize nastajanja mreZzaypdsim ciklotrimerizacije telehelnog diizocijanata,
uvodenjem prividno prisutne trofunkcionalne jedinicenazne sa C, a i je oznaka za izocijanatnu

grupu.

Kao Sto je vé naglaseno, izocijanati su podlozni Sirokom spek#akcija i od velike
su vaznosti za hemiju polimera. NajZapija reakcija je reakcija iznda izocijanata i
alkohola pri ¢emu se obrazuje uretanska veza. Kod polimerizatigocijanata nastaje
trodimenzionalni trofunkcionalni umrezeni polimea s$zocijanuratnim prstenovima kao
¢vorovima mreze. Politrimerizacija ili policiklotrierizacija se sve viSe koristi u hemiji
poliuretana zbog poboljSanja toplotne stabilnog@&paljivosti i hemijske postojanosti
dobijenih polimera. Poliuretani, poliuree i polid@nurati imaju jedno zajedtko obelezje,

a to je da nastaju reakcijom adicije u toku kojenaesporednih proizvoda reakcije, Sto
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predstavlja veliku prednost u postupku nastajanmaeéenih materijala. Da bi se dobili ovi
materijali, potrebno je razmotriti pitanje katali@aea. Za strogo kontrolisanu trimerizaciju,
katalizator je neophodan i predstavlja Ehu c¢inioc za dobijanje materijala izuzetnih
svojstava. Veliki broj razéitih katalizatora je analiziran i opisan u litenafb0], pri cemu se
za ove reakcije izdvajaju Lewis-ove baze (tercijaamini, fosfini) ili Lewis-ove kiseline
(razlicite organometalne legure). Ako se koristi odgougiagdifunkcionalni izocijanat,
nastala trodimenzionalna mreza moze da sadrzi ttuplstabilne izocijanuratne prstenove
kao ¢vorove mreze. Polimer je gusto umrezen pa samimitpotpuno amorfan. Ovakvi
materijali poseduju dobra mehé&ka, toplotna i optika svojstva. Reakcija trimerizacije
pacinje periodom indukcije. Ovaj period je objasSnjemokvreme neophodno za nastajanje
kompleksa katalizator - izocijanat (¢hn ili teleheléni). Nakon toga sledi propagacija (rast)
i terminacija. Tokom polimerizacije prvo se stvamaner, zatim dolazi do oligomerizacije i
do polimerizacije. Monomer i trimer su prisutni sveeme tokom polimerizacije i posle
Zeliranja. Polifunkcionalni oligomerie rasti i dalje u polimere dendritske strukture.
Posmatrajti opisan mehanizam, reaktivnost zavisi od grupa lepj vezane za izocijanatnu
grupu. Elektron - akceptorske grupe, vezane za Nf@pu, povéavaju reaktivnost jer
ugljenikov atom iz izocijanatne grupe imacueelektrofilnost. Elektron - donorske grupe, sa
druge strane, smanjuju reaktivnost. Samim tim dot&z do zakljika dace aromatini
izocijanati reagovati, trimerizovati znatno brzeaddiatskih ili cikloalifatskih izocijanata.

Katalizator je uglavnom specaiin za datu reakciju, ali u &ei slucajeva moze
katalizovati Sirok spektar razitih reakcija. Sporedne reakcije, koje daju cikk dimere i
karbodiimide, se javljaju tokom reakcije trimerigacObe ove reakcije tj. proizvodi reakcija
se ponaSaju kao produzérdanca i ne utiu mnogo na krajnja svojstva polimera. Mehanizam
reakcije ciklotrimerizacije uz katalizator tercjpaamin (Polycat 41) je uopSteno prikazan na
slici 2.2.2.2.
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Slika 2.2.2.2. Mehanizam reakcije ciklotrimerizadaijz tercijarni amin kao katalizator.

Dimeri koji poticu od alifatskih izocijanata nisu u potpunosti stakina malo viSim

temperaturama se razlazu u prvobitne izocijanatereidguju dalje u karbodiimid ili

ugljendioksid:

O=0
a

2R—N=C=0 —> R—N’

N

N—R

0]

A/r 2R—N=C=0

/ A
T N R—N=C=N—R + CO,

Ako dode do ove reakcije, nastali izocijanati mogu dagagovati sa samim sobom daju

direktno karbodiimid. Ako postoji i téa izocijanatna grupa, dolazi do trimerizacije. Rujak

u kojoj se obrazuje ugljendioksid mora biti potpuypatisnuta ako se Zeli dobiti proziran
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materijal. Da bi se izbeglo dobijanje Zutih uzorakdiuretana, monomer i katalizator moraju
biti veoma suvi jer prisustvo vode tal@vodi Zienju Sto je mnogde&e kod aromatskih
nego kod alifatskih izocijanata [51]. Ako postopoeedne reakcije, dimeri koji su prisutni se
ponaSaju kao produzivalanca, Sto rezultira v®m molskom masom, a kao posledica se
javlja niza temperatura prelaska u staklasto stagjeKatalizator Polycat 41 (N,N',N"-tri(3-
dimetilaminopropil) je manje selektivan katalizatprkatalizuje u manjoj meri i sporedne

reakcije, verovatno reakciju nastajanja karbodiamnid

2.2.3. Viséi lanci, kao nepravilnosti u strukturi polimernih mreza

Kako vis&i lanci predstavljaju nepravilnosti u strukturi raeea@ekuje se i njihov
ogroman uticaj na kolaa svojstva, natao na izduzenje i napon pri kidanju [52]. Najee
vrednosti prekidnevrstoate su dobijene na mrezama pripremljenim selektivapajanjem
funkcionalnih grupa koje se odvija ili na krajevir@maca ili na bénim grupama duz lanca.
To se @ekuje usled malog broja viGl lanaca kod takvih mreza. Uticaj je né&to izrazen
kada su modelne mreze pripremljene od bimodalne&asmadativnho dugih i relativno kratkih
lanaca. Premacekivanju, najnize vrednosti prekidderstate se postizu kod mreza nastalih
primenom zré&enja (ultraljubtastog ili elektronima visoke energije). Ovo svojstmreza
dobijenih primenom peroksida zavisi prvenstvenotagh da li su nastali slobodni radikali
dovoljno reaktivni da izazovu razaranje lanaca, Atid takvih sistema nedostaju podaci o
broju visé€ih lanaca. Mnogo pouzdaniji rezultati se dobijajodenjem viséih lanaca na
bolje kontrolisan n&n.

Modelne mreze koje sadrze wisdance mogu se dobiti na dva’ima (slika 2.2.3.1.).
Ako je u toku povezivanja krajeva lanaca prisutme\dvofunkcionalnih lanaca nego Sto je
potrebno za reagovanje sa svim funkcionalnim grupammolekulu, sa reaktivnim grupama
na krajevima lanca, tada je poznati viSak krajearsata jednak broju viéé lanaca (slika
2.2.3.1.a). Po ovom postupku, \dstanci imaju istu prossu duzinu kao i elasino aktivni
lanci EALM. Drugi metod prevazilazi ovo ogréenje uvaenjem jednofunkcionalnih lanaca
bilo koje Zeljene duzine (slika 2.2.3.1.b). Na onajin viseti lanci mogu biti ili mnogo kré

ili mnogo duzi od EALM. Takde, moZe se postii smesSa viséh lanaca razéitih duzina.
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v

Slika 2.2.3.1. Prikaz vrsta mreZa koje imaju $&stance poznate duZine i poznate koncentracije
dobijenih razlgitim postupcima sinteze uz (a) viSak dvofunkcioifalanaca; (b) visak
jednofunkcionalnih lanaca.

Konana svojstva ovih mreza se updugi sa svojstvima dobijenih mreza kod kojih je
broj vise€ih lanaca zanemarljiv. U literaturi je do sada dgsaznje posveno istrazivanju
doprinosa EALM i zarobljenih prepletaja ravnoteZrsiojstvima mreza, no veoma malo o
uticaju nepravilnosti mreze na neravnotezna svajsavnaréito o uticaju viséih lanaca na

toplotna i viskoelastha svojstva mreza.

2.3. STRUKTURIRANJE SEGMENTIRANIH TERMOPLASTI CNIH
POLIURETANSKIH MATERIJALA PRIMENOM
POLIKARBONATNIH DIOLA KAO PREKURSORA MREZE

Segmentirani poliuretanski materijali dobijeni penom polikarbonatnog diola kao
prekursora mreze predstavljaju veoma cajge materijale, sastavljene od nastmoi
izdeljenih mekih (diol) i tvrdih (diizocijanat i pduziva& lanca) segmenata. Na slici 2.3.1.
prikazana je osnovna reakcija nastajanja uretagskpe, reakcija izmi diizocijanata i

alkohola.

R-NCO + R'-OH ==» R-NH-CO-O-R’

izocijanat alkohol uretan

OCN-R-NCO + HO-R-OH == -(O-OC-HN-R-NH-CO-O-R’)

diizocijanat poliol poliuretan

n

Slika 2.3.1. Osnovna reakcija diizocijanatne i aldme komponente, pri dobijanju poliuretanskih
materijala.
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Na slici 2.3.2. dat je Sematski prikaz dobijanjarteplasténih segmentiranih poliuretana, od
polaznih komponenti (poliola dugih lanaca, diizangtne komponente i poliola kratkih

lanaca, produziva lanca).

dioli kratkih

| diizocijanati dioli dugih
arllaca i i lanaca
tvrdi segment meki segment
_:>_ AV AVAVAVANSFAVAVAFal

lanci poliuretana

Slika 2.3.2. Sematski prikaz dobijanja segmentirgliuretana na osnovu polaznih poliola,
diizocijanatne komponente i produZéealanca.

Struktura linearnih poliuretanskih elastomera s&agaod alifatskih ili aromatskih delova

povezanih polarnim uretanskim grupama (slika 2)3.3.

R3

Slika 2.3.3. Struktura uretanske grupe.

gde R predstavlja alifatski, aromatski ili alicikii radikal iz diizocijanata, Rkompleksniju
grupu, koja potie od poliolne komponente (polikarbonatnog diola®’ge naje&:e vodonik.
Kod poliuretanskih materijala, od stanja prekursoreeza, preko produzenja lanaca i u
zahtevanim uslovima u krajnjem umrezavanju, postaj@gi n&ini pomatu kojih se moze
uticati na njihova krajnja svojstva. Linearni i vea elastini segmentirani poliuretani
(slika 2.3.4.) se dobijaju postizanjem odgovategu odnosa izmi tvrdih i mekih

segmenata.

n-2|

i i
HO—{CH»3—0OH + OCN—{CH>}-NCO —> —-0 N—#CHQA—N)LO—QCHQ
\ /‘m b )n-z | N s m
H H y

Slika 2.3.4. Reakcija nastajanja linearnog polamat
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Veoma male promene u strukturi, reaktivnosti i ftiokalnosti odabranih reakcionih
komponenti, n&nu i uslovima sinteze, imaju uticaj na tok reak&cijmrezavanja i kvalitet
proizvoda.Proteklin godina, velika paznja je pogeaa razumevanju uticaja strukture na
svojstva ovih poliuretanskih materijala [53-55].909 godine, Gunatillake i saradnici su
pripremili seriju poliuretanskih linearnih elastormena osnovu polikarbonata kori&te
poli(heksametilen-karbonat) diol, poli(dekan-karbfn diol, poli(2,2-dietil-1,3-propan
karbonat) diol i poli(1,3-bis(4-hidroksibutil)-13,, 3-tetrametildisiloksan karbonat) diol kao
meke segmente [56]. U novijim tehnologijama sintgz@iuretanskin materijala, od
makrodiola (meki segmenti) r@e se koriste poli(etilen-etar-karbonat) dioli,
poli(heksametilen-karbonat) dioli, poli(tetrametitkarbonat) dioli i poli(heksil-etil-
karbonat) dioli [57, 58]. Neobna elastinost ovih materijala pate od termodinantke
nekompatibilnosti segmenata, a mekikaisvojstva veoma zavise od stepena mikrofaznog
razdvajanja, koji ne zavisi samo od sposobnostiitvsegmenata da obrazuju vodom
veze, nego i od hemijske strukture i sastava petunskih materijala [59]. Sposobnost
slaganja tvrdih segmenata je uslovljena sa nekoskokturnih parametara: véine i
simetrije diizocijanata, produziv¥a lanca, vrste i molske mase diolne komponente, ikao
njene funkcionalnosti [60, 23, 61]. Tale zn&ajnu ulogu igra i raspodela tvrdih segmenata
koja u mnogome zavisi od stehiometrije i stepenavkazije tokom polimerizacije [62, 63].
Stepen mikrofaznog razdvajanja je tdkauslovljen i uslovima sinteze, u masi ili u rastyo
sa rastvar@ma razltite polarnosti [64]. Pakovanje tvrdih segmenatageavnotezni proces
koji zavisi i od toplotne i mehatke istorije uzorka [65-67]. Razumevanje ponaSanja o
materijala zahteva paZzljivo razmatranje dkih i hemijskih¢inioca, omogdavajlti njihovu
primenu u mnogim oblastima. Utleno je da odnos mekih i tvrdih segmenat&eutna
morfologiju, toplotna i dinandko-mehanika svojstva poliuretana dobijenih primenom
polikarbonatnih diola kao prekursora mreze. Strigktu molska masa prepolimera,
polidisperznost tvrdih i mekih segmenata, umreZgv&oje se javlja u obe faze, &di na
morfologiju materijala, a nat@o na stepen makro i mikro razdvajanja tvrdih ikihe
komponenata. Tvrdi segmenti nastoje da obrazujklastiee ili kristalne oblasti u matrici
sainjenoj od makrodiola [68]. Vrsta i duZina segmenaposobnost kristalizacije, teznja za
obrazovanjem slabih vodamih veza, sastav uzorka i postupak pripreme sungkinioci
koji uticu na razdvajanje faza u strukturi poliuretanskintengla [69, 70]. Oblasti tvrdih
segmenata se ponaSaju Kaorovi fizickih mreza. Tvrdéa poliuretanskih materijala raste sa
povetanjem udela tvrdih segmenata u poliuretanskoj mikila se primeni mehaikia sila,

moZze déi do promene orijentacije i pokretljivosti strukéumnutar oblasti tvrdih segmenata, a
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koje su zavisne od temperature. Pri tome, inidijaiadonicni mostovi se naruSavaju i
uspostavljaju se novi, energetski pozeljniji. Promestrukture izaziva poravnanje u pravcu
primenjenog napona. Kao posledica, primenjeni napernbolje raspodeije i rezultat je
povetanje otpornosti materijala. Ovaj efekat prikazangeslici 2.3.5.

a) b)

segment

segment

Slika 2.3.5. Sematski prikaz uticaja primenjenogare na segmentiranu strukturu linearnih
poliuretana: a) struktura bez primene napona bkstra pri izduzenju od 200% i c) struktura pri
izduZenju od 500%.

Pravilan izbor molekulske strukture makrodiolne lkamente kao prekursora je
presudan za dobijanje materijala zeljenih svojstdvdustrijska proizvodnja poliuretanskih
materijala se skoro isklfivo zasniva na procesu poliadicije koja uKljje diizocijanate i
bifunkcionalne ili multifunkcionalne poliole sa kngim hidroksilnim grupama:
NOCN-R-NCO + nHO-R—-OH — —(—O—R—O-OC-NH-R—-NH-CO-)n
Poliuretani dobijeni primenom polikarbonatnog dis&lrze uretansku vezu nastalu u reakciji
polikarbonatnog diola i butan diola, gde predstavlja alifatski radikal iz izocijanata, a R
kompleksniju grupu koja pai od poliolne komponente. Izocijanatni indeks pradf
odnos ekvivalentnih izocijanatnih i hidroksilnihuga i definiSe se kao:

r = (NCO)/(JOH}pct+ [OH]gp) jedfaa 2.3.1.

Kada jer < 1, diizocijanatne i hidroksilne grupe reagujyudauretan, a ako je > 1, viSak
diizocijanatnih grup&e reagovati sa uretanskom grupom i nast@ofanatne veze od kojih
svaka predstavlja potencijalnika umrezavanja. Kada je odnBs= [OH]pd/[OH]gp jednak

jedinici, tada se segmenti makrodiolne komponentg d-butandiola statistki, mnogo
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regularnije rasporiju u dvostepenom, nego u jednostepenom postupledutivh, ako je
R+# 1, onda se obrazuju blokovi uretana u reakciji mdiolne komponente i butandiola sa
heksametilen-diizocijanatom. Ukoliko postoje tragaede, oni govore o prisustvu urea
grupa, tako da se komponente koje sadrze segmeiNeCO-NH—(CH,)s—NH-CO-NH- ili
—HN-CO-NH-(CH)s—NH-CO-0O- takde mogu né u lancu.

2.3.1. Uticaj vrste veze na svojstva termoplagtih poliuretanskih elastomera

Pri obrazovanju poliuretanskih elastomera, poreaijs&ih, odigravaju se i procesi
uredivanja nadmolekulske strukture. Kod termoplkash poliuretana, fizike popréne veze
se uvode preko tvrdih segmenata koji svoju kruthsguju uretanskim ili karbamidnim
vezama. Uretanske i karbamidne veze grade jakenv@&t® mostove sa susednim grupama.
Velika elektronegativnost azota iz uretana ili udesodi do otpuStanja elektrona iz N-H veze
i do stvaranja delindho pozitivnog naelektrisanja na vodoniku koje omi@ya stvaranje
vodonine veze sa susednim kiseonikom (slika 2.3.1.19vibh slitajevima, atom vodonika
iz N-H grupe u uretanskoj ili urea vezi predstavd@anor protona, dok je grupa koja prima
proton obéno karbonilna, iz grupe imida, zatim uretanskaansia ili atom kiseonika iz

estarske ili etarske veze.
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Slika 2.3.1.1. Vodothe veze uretanske grupe: a) sa kiseonikom iz leXisg kiseonikom iz estra i
¢) sa drugim uretanskim grupama.

Poliuretani sadrze nekoliko veoma polarnih gruppe knetusobno ulaze u ragite
interakcije. Usled polarne prirode uretanskih gruptvrdim segmentima i sposobnosti da
obrazuju vodoriine veze, dolazi do mdamolekulske asocijacije i segregacije segmenata.
Prirodac¢vorova mreza moze biti kako fika tako i hemijska, a postoji i mognost njihove
kombinacije. Fiztke poliuretanske mreze se obrazuju dodavanjem diale molske mase.
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U odnosu na fizike, hemijske mrezZe bolje ,pamte” prethodni oblikmiaju bolju toplotnu
stabilnost. Méutim, njihova krajnja mehatka svojstva su ogratena. Prisustvo i fizkih i
hemijskin veza u poliuretanskoj mrezi omoégua dobijanje materijala sa Zzeljenim
mehanékim svojstvima i toplothom stabilné§. Priroda vodornih veza kod tvrdih
segmenata uzrokuje snazno prédaje izméu segmenata, Sto vodi obrazovanju mekih i
tvrdih oblasti. Dakle, specifne interakcije, termodinake i strukturne razlike iznael
segmenata, dovode do razdvajanja oblasti i obragavaeke i tvrde faze, od kojih zavise
svojstva segmentiranih poliuretana. Vodm@ veze zn&jno uttu na makroskopska
svojstva poliuretanskih materijala, dovode doc¢kmig umrezavanja i samim tim ¢gvaju
poliuretansku matricu, poboljSavajuvrstatu i krutost. Sto je k& vodonéna veza, utoliko
je jaca. Prisustvo fizikih ¢vorova, umesto hemijskih, omogava lakSu preradu materijala na
poviSsenim temperaturama [71]. Poznavanje raspodeloninih veza i mikrofaznog
razdvajanja u strukturi poliuretana, moze biti &aan ¢inioc pri predvdanju i kreiranju
hemijskih i fizickih svojstava novih elastomernih materijala. Stnu&ttoplotno reverzibilne
mreze segmentiranih poliuretana im obelzlpe elastomerna ili prividno umrezena svojstva.
Zahvaljuju&i razdvajanju faza, linearni poliuretanski elastomenaju neka svojstva
umrezenih elastomera, ali se za razliku od njih,gma@rerdivati postupcima prerade

termoplastinih polimera, pa se otuda i nazivaju termoptastn elastomerima.

2.3.2. Morfologija segmentiranih poliuretanskih magerijala

Termoplas@ni poliuretani (slika 2.3.2.1.) su linearni elastnnkoji se dobijaju
sintezom diola, diizocijanata i produzdaalanca. Tvrdi segmenti se sastoje od diizocijanatn
komponente i jedinica produziga lanca, i obrazuju kristalne oblasti koji imajusaku
temperaturu topljenjalm. Udeo tvrdih segmenata kod poliuretanskih elastankontroliSe
njihova mehartika svojstva. Sa smanjenjem udela mekih segmersesti®, prekidnavrstota,
ali i Tg, zahvaljujéi nepotpunom razdvajanju faza koje se javlja uslasuméne raspodele
duzina jedinica segmenata. Kratki segmenti se nmagtvoriti u mekoj fazi i pove&ti Tg na
taj na&in, dok se dugi segmenti mogu grupisati tokom pefi@acije i ne testvovati dalje u
reakciji, Sto dovodi do obrazovanja polimera mal®lske mase. S obzirom da su
termoplastini elastomeri viSefazni i viSekomponentni materjjajihova mehartka svojstva
veoma zavise od morfologije. Poznato je da su swejpoliuretana natito uslovljena
udelom, vrstom i molskom masom mekih segmenatai Begkmenti, koj&ine relativho dugi

lanci poliola, kontroliSu savitljivost, omoduju dobru elastinost i nalaze se u amorfnom
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stanju, koje utie na svojstva poliuretana na niskim temperaturama pojavu kristalizacije
samo pri malim udelima tvrdih segmenata. Na slic3.22.a. Sematski je prikazana
morfologija termoplastnih segmentiranih poliuretana, sa svim proreagowarNCO
grupama, a na slici 2.3.2.2.b. data je morfologigstomera sa zaostalim neproreagovanim
NCO grupama.
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Slika 2.3.2.1. Interakcije iznde lanaca tvrdih segmenata termoplash poliuretana
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Slika 2.3.2.2. Sematski prikaz razdvajanja fazas@gmentiranih poliuretana, a) sa svim
izreagovanim NCO grupama u toku dobijanja elastamb) kada su neizreagovane NCO grupe
zarobljene unutar segmenata.

Morfologija segmentiranih polimernih materijala freiena razdvajanjem faza
mekih i tvrdih segmenata. Termoplésii elastomeri kod kojih dolazi do faznog razdvagani
pojavom kristalizacije poseduju morfologiju koja sastoji od meke faze u kojoj su
dispergovane kristalne lamele (slika 2.3.2.3.) [73). Lamele su izgtene od tvrdih
segmenata koji kristaliSu i na slici su predstavljeao faza B. Neki tvrdi segmenti koji ne

kristaliSu se meSaju sa amorfnim segmentima @@ na slici 2.3.2.3. kao A). Ovo

Jelena Pauwevi¢ - Doktorska disertacija
»Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitin prekursora mreza*



21

nepotpuno fazno razdvajanje dovodi do g@wga temperature prelaska u staklasto stanje

mekog segmentdg.

Slika 2.3.2.3. Sematski prikaz dvofazne morfologggmentiranih kopolimera [74].

Lamele su dispergovane u mekoj fazi koja ima nigkaperaturu prelaska u staklasto
stanje,Tg. Ove kristalne oblasti se ponaSaju K&orovi fizickog umrezenja koji obezbgju
poliuretanskom materijalu postojanost oblika i otjst na rastvaranje. Meki segmenti niske
Tg obrazuju neprekidnu fazu i daju elastomeru gaagt na niskim temperaturama.
Temperatura prelaska u staklasto stanje meke fazisi2od Tg mekih segmenata, duzine
segmenata iznd@ ¢vorova fizikog umrezenja i katine dispergovanih tvrdih segmenata.
lzmeiu prelaska u staklasto stanje i prelaska u staagtopa, segmentirani poliuretani
pokazuju elastno ponasanje. Da bi se dobio Sirok plato gumollkst&nosti, neophodno je
da temperatura prelaska u staklasto stanje melkebiade niska, a da temperatura prelaska u

stanje rastopa tvrde faze bude visoka.

2.3.3. Komponente za sintezu segmentiranih poliurabskih elastomera

2.3.3.1. Polikarbonatni dioli

Kod poliuretanskih materijala mnoga krajnja svagsse mogu ,krojiti” zahvaljujéi
moguenosti korigenja razltitih komponenti za sintezu u ragtim koli¢inama i zahvaljujéi
sposobnosti kontrole mesta unutar polimernog layuEabi odrdene komponente trebalo da
se ugrade. Pravilan izbor molekulske strukture ynm&ira mreza je sustinski, jer raspored
funkcionalnih grupa na makrodiolu zfzgno utte na kasnije razdvajanje faza mekih i tvrdih
segmenata. U ovoj doktorskoj disertaciji, za stukanje segmentiranih poliuretanskih
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elastomera koré&ne su dve vrste polikarbonatnih diola kao prekarsoreze, molske mase

oko 1000¢giji je Sematski prikaz hemijske strukture dat nai€.3.3.1.1.
0

OHMX\DH

Slika 2.3.3.1.1. Hemijska struktura polikarbonatidamja.

Ova vrsta alifatskih diola poseduje krajnje hidibles grupe i moze biti raalitih
molskih masa (od 500-12000). Podesnim izborom siraklanca polikarbonatnog diola i
njegove molske mase se mogu posieljena svojstva poliuretana. Poliuretanski miggtier
dobijeni primenom polikarbonatnog diola kao prekuasu odnosu na one koji su dobijeni od
polieterskih ili poliestarskih diola imaju poboljga meharika svojstva, pokazuju va
toplotnu i hemijsku otpornost, otpornost na uljigasnost na oksidaciju itd. Polikarbonatni
dioli se koriste u procesu proizvodnje poliuretahsdastomera koji nisu podlozni hidrolizi.
Oni poseduju monomerne jedinice diola i karbonatyonomerna jedinica sadrzi najmanje
jednu diolnu jedinicu iz grupe 1,5-pentandiola 6-bheksandiola. Polikarbonatni dioli se
dobijaju sintezom 1,6-heksandiola i dimetil karb@an&oja je préena oligomerizacijom u
vakuumu. Postoje brojni postupci za sintezu polikaatnih diola od kojih je najzdajnija

reakcija dimetil karbonatijja je reakciona Sema prikazana na slici 2.3.3[X3].

(n+1) HOROH + nCHy0 = C= OCHy <= HOR-+0~( = OR—};,0H+ InCH;OH

Slika 2.3.1.2. Reakcija dimetil karbonata sa aitah diolima.

Odnos primarnih hidroksilnih grupa naspram svihtgesih grupa u polikarbonatnom diolu
je visok. Alifatski polikarbonatni dioli reaguju s#&ocijanathnom grupom stvaraju
poliuretanske elastomere, koji su vodootporni, domatski polikarbonatni dioli, dobijeni

od cikloheksan dimetanola, reagtijsa izocijanatnom grupom, daju tvrde poliuretar@ [
2.3.3.2. Izocijanatna komponenta

Metod koji se danas ngg&e koristi za dobijanje poliuretanskih elastomerareces
poliadicije diizocijanata i poliola. Nén dobijanja i svojstva izocijanata imaju Zagu ulogu
u proizvodnji poliuretana. Diizocijanati se mogubdoprimenom Hetschel-ove metode, koja

podrazumeva fosgenaciju amina [77]:
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FE-MHz +C0OCl; — o B-NCO + HC1

Ova reakcija je veoma jednostavna iako je sam paktsinteze, koji je na njoj zasnovan,
veoma slozen. Takie, ova reakcija je Stetna za okolinu usled velidesitnosti fosgena,
amina i diizocijanatnih proizvoda. Prisustvo izaodigtne komponente sa dve ili viSe
funkcionalnih grupa je pozZeljno za dobijanje pattanskin materijala. Aromatska
izocijanatna grupa je znatno reaktivnija od alkats upotreba aromatskog izocijanata
prilikom sinteze poliuretanskih materijala je ekoménija. Alifatski izocijanati se koriste
samo ukoliko se zahtevaju posebna svojstva krajpjitizvoda. Veoma velik uticaj na
svojstva diizocijanata ima i poloZzaj aromatskog tgwa funkcionalnih grupa. Kod
2,4-toluen-diizocijanata, izocijanatna grupa kagansilazi u para polozaju u odnosu na metil
grupu je znatno reaktivnija u odnosu na izocijanarupu u orto polozaju. Osnovni problem
pri koris&enju diizocijanata je Sto bi ova komponenta treb@ddoima dovoljnu reaktivnost
funkcionalnih grupa u odnosu na komponente kojaZeadhestabilne vodotne veze u
molekulima. Izocijanatna grupa je veoma reaktivahvaljujwi svojim dvostrukim vezama.
Ipak, postoje znatne razlike u reaktivnosti u zav#di od polozaja izocijanatne grupe unutar
lanca, mogdih sternih smetnji i tzv. efekta supstitucije kge c¢esto javlja kod nekih
diizocijanata ili uretanskih izocijanata. Takve lleg mogu biti veoma bitne prilikom
industrijske proizvodnje i kontroliSu se primenondgovarajdih katalizatora. Dve
najzn&ajnije  vrste  aromatskih  izocijanata su toluen-diigmat (TDI) |
difenilmetan-diizocijanat (MDI), a od alifatskih idocijanata najpoznatiji je
heksametilen-diizocijanat (HMDI), koji se korista mintezu termoplastiih segmentiranih
poliuretanskih materijala dobijenih primenom potik@natnog diola kao prekursora mreze.
Heksametilen-diizocijanat (HMDI) se proizvodi uagvno malim koléinama. Svega 3,4 %
od ukupne proizvodnje diizocijanata u svetu, jeizwedeno u 2007-o0j godini [78]. Alifatski
diizocijanati imaju specijalnu primenu u industqijiemaza koji se koriste za emajliranje, i
koji su otporni na abraziju i degradaciju usledstigg UV zrg&enja. Ova svojstva su n&ito

zna&ajna prilikom nanoSenja poliuretanskog premazagpo§re povrSine aviona.

2.3.3.3. Produziv# lanca

Produzivé&i lanca su olino dvofunkcionalna jedinjenja male molske mase koja
sadrze hidroksilne grupe. Oni imaju Zapou ulogu za morfologiju polimera poput

poliuretanskih vlakana, elastomera, lepkova i ntktolarnih pena. Elastma svojstva ovih
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materijala potiu od faznog razdvajanja mekih i tvrdih segmenatinygra gde uretanski,
tvrdi segmenti sluze za umrezavanje igzmeamorfnih oblasti mekih segmenata. Meki
segmenti se dobijaju od poliola velike molske mgsakretni su, dok su tvrdi segmenti,
dobijeni od izocijanata i produziva lanca, kruti i nepokretni. Tvrdi segmenti su Hew#no
vezani za meke segmente i sfaeaju kretanje polimernih lanaca. Posredstvom migkidn
naprezanja, meki segmenti se izlaZzu izvijanju, dekivrdi segmenti poravnavaju u pravcu
napona. Ova preorijentacija tvrdih segmenata i maigne vodonine veze powavaju
prekidinu ¢vrstatu, izduzivanje i otpornost na kidanje polimera.delproduzivéga lanca
utice na elastinost, hemijsku i toplotnu otpornost poliuretanskihreza. Najvazniji

produzivai lanca su etilen glikoli, od kojih je najpoznatljj4-butandiol (BD).

2.3.3.4. Katalizator

Katalizatori kod poliuretanskih materijala se mogustati u dve grupe: aminske i
metalorganske komplekse. Aminski katalizatori swif@ni amini, izabrani na osnovu toga
da li nastaju uretanskom, ureinskom ili reakcijomodijanatne trimerizacije. PoSto se
uglavnom mogu stvarati putem sve tri navedene igghsraju se u zavisnosti od toga koliko
pospesuju jednu reakciju u odnosu na drugu. Mejaltske komponente na osnovu Zive,
olova, kalaja, bizmuta i cinka se defe primenjuju kao poliuretanski katalizatori. Zivini
katalizatori se koriste u malim kodlhama radi obezlagvanja dugog veka, dok se katalizatori
na osnovu olova primenjuju u veoma reaktivnim, itwrghenastim izolatorima jer zadrzavaju
svoje delovanje i na niskim temperaturama i priikegl vlaznosti [79]. Usled velike
toksicnosti katalizatora koji sadrze zivu, olovo ili rgve proizvode, javlja se potreba za
uklanjanjem njihovog otpada pa se tezi ka tomeedaasnene nekim drugim, manje Stetnim
katalizatorima. Od 1990. godine, karboksilati bizenu cinka se koriste kao alternativna
reSenja, ali i oni su pokazali odene nedostatke. Karboksilati alkila kalaja i oksidi
merkaptida se primenjuju za sintezu svih vrstaypetanskih materijala. Merkaptidi kalaja se
koriste u jedinjenjima koja sadrze vodu dok su k&sdilati kalaja osetljivi na razgradnju
prilikom hidrolize [80]. Standardni katalizator zbbijanje segmentiranih poliuretanskih

materijala (elastomera, premaza, boja i lakovajlgievlja dibutil-kalaj-dilaurat (DBTDL).
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2.4. STRUKTURIRANJE POLIURETANSKIH HIBRIDNIH
MATERIJALA DOBIJENIH PRIMENOM POLIKARBONATNOG
DIOLA, OJA CANIH NANO CESTICAMA ORGANSKI
MODIFIKOVANE GLINE SA SLOJEVITOM STRUKTUROM

Nanokompoziti su hova vrsta kompozitnih materijada kojih je bar jedna dimenzija
dispergovaniltestica reda valine nekoliko nanometara. Ugradrjestica slojevitih glina u
polimerne matrice je poznata preko 50 godina, ioglgdnje vreme, sve && paznja se
poklanja strukturiranju hibridnih materijala uslegihovih boljih toplotnih i dinamiko-
mehaniékih svojstava u odnosu na tradicionalne polimerretemjale [81, 75]. Detaljno
ispitivanje i primena nanokompozitnin materijalazpceti od strane namika kompanije
Toyota [82, 83]. Polimerni nanokompoziti se dohijagradnjom dobro dispergovaribstica
glina sa slojevitom strukturom u polimernu matri@4]. Ova vrsta punila ima slojevitu
strukturu, ¢iji slojevi imaju debljinu nekoliko nanometara, dau ostale dimenzije do
nekoliko hiljada nanometara [85, 86]. Od svih viksatica za oggavanje elastomera, gline sa
slojevitom strukturom se n@<e koriste, i hemija njihove ugradnje u polimernutmca je,
do sada, bila predmet brojnih istrazivanja [87].

Nanaiestice se polimernoj matrici dodaju u obliku praN&ophodno je omodili
dobru dispergovanosiestica razliitih dimenzija i velEina, radi postizanja homogenosti
hibridnih materijala i zato, uslovi i postupak &mn¢ nanokompozita moraju biti pazljivo
odabrani [88]. Rezultui hibridni materijali poseduju jedinstvena svojsk@a su u vezi sa
velicinom nandestica i izuzetno velikom spedcifiom povrSinom dispergovane gline. Za
primenu punila sa slojevitom strukturom, neophogleoditi rafuna o sposobnostiestica
glina da disperguju u pojeditrze slojeve, kao i 0 moguoosti modifikovanja hemije njihove
povrSine, putem jonske izmene katjona. Ova dvassv@jglina sa slojevitom strukturom su
medusobno zavisna jer stepen disperzije slojeva urmshoj matrici zavisi od vrste katjona
u meiusloju [41]. Polimeri, ojgani nandesticama gline sa slojevitom strukturom nalaze
Siroku primenu jer poseduju bolja meh#&a svojstva u porenju sa tradicionalnim
kompozitima, zato Sto se égnje nanopunilima javlja u 2D, a ne u 1D dimenzgar@vi
hibridni materijali pokazuju znatno bolju toplotistabilnost kao i otpornost na zapaljivost.
Kod njih se javlja i smanjena propustljivost gasoRalimerni nanokompoziti ove vrste se
mogu koristiti kao mogti modeli za protiavanje stanja mirovanja i dinamike polimernih
lanaca, Sto je od ztvaja u mnogim industrijskim poljima, ukgujuci i razlicite tehnologije.
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PoboljSana svojstva nanokompozita se ostvarujugoima malom udelu neorganskih punila
sa slojevitom strukturom (najvise do 58/m). Relativho lak n&n dobijanja, jedinstvena
kombinacija svojstava i niske cene polimernih namogozitnih materijala omogavaju
njihovu Siroku primenu u ragitim granama. lako postoje mnogi radovi koji se dav
prowavanjem nanokompozita, neophodno je u [dndeti joS viSe paZnje posvetiti
prowavanju odnosa iznd@ strukture i svojstava ovih materijala.

Strukturiranje poliuretanskih nanokompozita se wi§pergovanjem nagestica
razlicitih vrsta glina sa slojevitom strukturom, u poetansku matricu. Kao nanopunila,
nage&e se koriste organski modifikovane naestice glina (montmorilonit i bentonit).
Poliuretanski nanokompoziti su privukli veliku p@Zrusled netekivano dobrih svojstava
koje proizilaze iz sinergetskog dejstva mekih idtkir segmenata. Ovi hibridni materijali
imaju poboljSanwvrstatu, toplotnu stabilnost, jonsku provodljivost, bigdadabilnost itd.
Oni imaju veu cvrstatu | vete module elastnosti usled njihove nanostrukture [75, 89, 90].
Sva ova svojstva omogavaju njihovu Siroku primenu u automobilskoj indiystelektronici,
ambalazi hrane, biotehnologiji i drugim oblastim&od poliuretanskih materijala,
dodavanjem neorganskih naegtica se u toku sinteze moze lako uticati na pasje
Zeljenih svojstava kao Sto su velika otpornost Im@aa&ju, otpornost na kidanje, savitljivost i
elasttnost. Zahvaljujai prisustvu hemijskih veza iznda slojevite strukture silikatnih
slojeva i poliuretanske matrice, 1998 godine sujdobpoliuretanski nanokompoziti koji su
pokazali véu toplotnu stabilnost, prekidndvrstatu, izduzenje pri kidanju i smanjenu
apsorbciju vode u odnosu na neéejae poliuretanske materijale [30, 91]. Poliuretansk
nanokompoziti sa @m prekidnomevrstatom i veiim izduzenjem pri kidanju se dobijaju
primenom modifikovanih reaktivnitiestica gline koje su podlozne bubrenju. Kada dalazi
povetanja broja hidroksilnin grupa kod supstanci podibzbubrenju, slojevi gline se
raslojavaju umesto da se ufneu polimernoj matrici. Ovako izmenjena morfologija
poliuretanskih nanomaterijala &t na poboljSanje mnogih svojstava, a t@ootoplotnih i
mehanékih. Prema postof®j literaturi, veoma je vazan uticaj daa pripreme, strukture i
udela tvrdih segmenata na melt&ai svojstva, toplotnu stabilnost i higroskopnost
poliuretanskih nanokompozita [92, 10]. Tdko na pomenuta svojstva ddii morfologija
nanokompozitnih materijala i prisustvo vodémh veza [93].

Za pripremu poliuretanskih nanokompozita sa dobriehantkim svojstvima veoma
je vazno snazno uzajamno dejstvo idmslojeva gline i prekursora mreze. Na slici 2.4el.

prikazana struktura sintetisanih poliuretanskihridiih materijala, dobijenih primenom
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polikarbonatnih diola kao prekursora mreze, i ¢ajgh nandesticama organski

modifikovanog montmorilonita.

poliuretanski

silikatni sloj nanokompozit

montmorilonit  sjikarbonatni diol

Slika 2.4.1. Sematski prikaz dobijanja poliuretamgskanokompozita ponda polikarbonatnog diola i
organski modifikovanih nardestica montmorilonita, kao punila.

2.4.1. Svojstva glina sa slojevitom strukturom

Gline sa slojevitom strukturomgije se nantestice koriste za dobijanje
nanokompozita, su prirodni ili sintetski materijaiija se struktura sastoji od veoma tankih
slojeva koje na okupu drze relativno slabe elekat@ge sile. Debljina slojeva je oko 1 nm, a
bocne dimenzije mogu da variraju od 30 nm do nekohki&rona, ili joS vée, zavisno od
vrste, porekla gline i i@&a pripreme. Zato je odnos duzine i debljine osliljeva izuzetno
velik, sa vrednostima ¥an od 1000 [94-96]. To je ujedno i razlog zaStoose minerali
nage&e primenjuju kao punila za @avanje polimernih materijala. Ustanovljeno je da se
strukturiranje ,idealnih“ nanokompozitnih matergalsa poboljSanim svojstvima postize
primenom punila veoma malih dimenzija, koje dostidtomski ili molekulski nivo.
Pojedin&ni listovi gline, debljine samo 1 nm, pokazuju smmu kristalnu strukturu.
Medutim, Sto sucestice gline manje, ¥a je njihova specifna povrSina i pokazuju va
sklonost ka aglomerizaciji nego ka homogenom dgp&nju u polimernoj matrici. Zapravo,
cestice gline sa slojevitom strukturom imaju skidnd& se organizuju i stvaraju aglomerate
sa pravilnim razmacima izrde njih. Prostor izméu slojeva, u kome vladaju van der
Waals-ove sile (van der Waals-ova praznina), nagé&vandusloj ili galerija [97]. Dimenzije

medusloja su odrdene kristalnom strukturom gline i iznose priblizham.
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Osnovni blokovi od kojih su izgdani slojevi su tetraedarski listovi, u kojima jeomt
silicijuma okruzen s&etiri atoma kiseonika, i oktaedarski listovi, u iko@ je atom metala
(naKge&e aluminijum) okruzen sa osam atoma kiseonika. #lote sa 1:1 vrstom slojeva u
strukturi (kaolin), tetraedarski list je spojen @aaedarskim tako da dele atome kiseonika
[98]. Sa druge strane, kristalna reSetka, sa Xtonr slojeva silikata (filosilikati), prikazana
na slici 2.4.1.1., se sastoji od dvodimenzionaklibjeva, gde je centralni oktaedarski list
ivicama spojen sa dva spoljasnja tetraedra, takmprmlakiseonika oktaedarskog lista taleo
pripadaju i tetraedarskim listovima. &pa glina se odlikuje izvesnim stepenom izomorfne
zamene gde su tetraedarski ili oktaedarski katamenjeni katjonima nizeg oksidacionog
broja Sto dovodi do promene naelektrisanja koje usavnoteZzava katjonima metala
smestenim na povrSini ili u prostoru izdéeeslojeva. Koltina izomorfne zamene i mesto
njenog odvijanja (tetraedarski ili oktaedarskidig), odretuju ukupno naelektrisanje sloja, a

na taj ndin i broj katjona koji je potreban da bi se neusab naelektrisanje.

~ 2
- S o o~

S
izmenjivi katjoni
molekuli vode

Slika 2.4.1.1. Sematski prikaz strukture glina kmjpadaju grupi filosilikata.

Minerali, koji u svojoj strukturi sa 2:1 vrstom gwa, imaju atom silicijuma u
tetraedarskim listovima i aluminijuma u oktaedanskistovima, bez ikakve njihove zamene,
nazivaju se pirofiliti. Kada se silicijum u tetradkim listovima zameni aluminijumom,

glina sa nastalom strukturom se naziva liskun. dakdrovalentni aluminijumov katjon, u
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oktaedarskom sloju originalne strukture pirofilis® moze zameniti dvovalentnim katjonom
magnezijuma, préemu nastaje struktura montmorilonita (slika 2.4)1 Roji je najpoznatiji
predstavnik grupe minerala gline koji se zovu simtiektlinerali koji pripadaju smektkoj
grupi se nalaze u obliku veoma malih kristala iilaglu se prisustvom ragiitih izmenijivih
katjona u prostoru iznde slojeva. Molekuli vode u ndeisloju mogu da se zamene velikim
brojem organskih molekula. Neutralni organski ligaitmogu obrazovati komplekse sa
katjonima u méusloju, a oni se mogu zameniti r&#im vrstama organskih katjona. Osim
montmorilonita, za dobijanje nanokompozitnih maédai iz grupe smektita se joS koriste i

bentonit, saponit i hektorit.

tetraedarski

e

tetraedarski list

medusloj
ili

galerija

> 2:1 vrsta sloja

Slika 2.4.1.2. Struktura Nanontmorilonita.

2.4.2. Organska modifikacija glina sa slojevitom stikturom

Nanaiestice glina sa slojevitom strukturom ne disperdajo u polimernoj matrici
jer poseduju sklonost ka stvaranju aglomerisanktotda. Disperzija nastalih taktoida u
pojedin&ne monoslojeve je dalje onemdgna unutraSnjom nekompatibildoshidrofilnih
slojevitih silikata i hidrofobne polimerne matric&line sa slojevitom strukturom u
prirodnom obliku sadrze hidratisane NaK* jone [99]. U takvom stanju, one su jedino
meSljive sa hidrofilnim polimerima kao Sto su petilen oksid) i poli(vinil alkohol) [100]. U
cillu povetanja kompatibilnosti i meSanja glina ovog tipa seliéitim polimerima, i
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dobijanja hibridnih materijala, neophodno je iztirergansku modifikaciju povrSine slojeva
punila. Za povrSinski tretmadestica za ojgavanje polimerne matrice, dage se koriste
povrSinski aktivni alkilamonijum joni (slika 2.42), a glina nastala ovakvim
modifikovanjem se naziva organoglina. PovrSinskivalk alkilamonijum joni se sastoje od
.glave”, koju c¢ina polarna grupa i jednog ili viSe nepolarnih,ilaik ,repova“. Ostali
supstituenti mogu biti nepolarne ili polarne furdkwalne grupe kao Sto su metil ili

hidroksietil supstituenti, redom.
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Slika 2.4.2.1. Struktura povrSinski aktivnog alkilanijumovog katjona.

Umetanje alkilamonijum jona izrda slojeva gline ne samo da pdaega njen
organofilni karakter, wvedovodi i do povéanja rastojanja izndel slojeva, usledega dolazi
do odvajanja pojedinih slojeva i do difuzije langgalimerne matrice u ndesloj gline.
Pove&anje visine galerije zavisi od molske mase i zapmenkoju je zauzeo jon, kao i od
ukupnog naelektrisanja sloja ili kapaciteta razmkatgona, koji predstavlja sumu ukupnog
broja izmenjivih katjona koji mogu biti adsorbovaS8iika 2.4.2.2. prikazuje reakciju izmene
katjona koja se odvija tokom obrazovanja organ@gl# obzirom da negativno naelektrisanje
potice od silikatnih slojeva, polarna ,glava® povrSing&tivnog katjona ostaje na povrSini

sloja, dok se ,repovi“ uspesno smestaju u prozimeiu slojeva.
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Slika 2.4.2.2. Reakcija izmene katjona tokom obvarga organogline.

Jonska zamena postéje neorganskih katjona se odigrava na povrSini ®@agmnski
aktivnim primarnim, sekundarnim, tercijarnim i keatim alkilamonijumovim ili
alkilfosfonijumovim katjonima (slika 2.4.2.3.) i ndaaj na&in izaziva povrsinsku

kompatibilizacijucestica gline i hidrofobne polimerne matrice [101].
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Slika 2.4.2.3. Sematski prikaz modifikacije gliresdojevitom strukturom ponéa jonske izmene
neorganskih sa organskim katjonima.

+

Organski katjoni sniZzavaju povrSinsku energiju g@mskih ¢estica, poboljSavaju
kvaSenje sa polimernom matricom i uzrokujuerenetuslojno rastojanje [102, 103]. Ovi
katjoni obezbéuju funkcionalne grupe koje mogu reagovati sa petimom matricom, ili, u
nekim sl&ajevima, mogu da iniciraju polimerizaciju monomepayeavajlti na taj nain
jaéinu veze na gratinoj povrSini izméu punila i polimerne matrice [104, 105]. Za
odralivanje orijentacije i uréenja alkilnih lanaca koristi se metoda rasipanjarxka pod
Sirokim uglom (WAXS). U zavisnosti od gustine pakaja i duzine alkilnih lanaca, lanci se

smesStaju ili paralelno sa slojevima gline, obrazujmono ili dvoslojeve, ili obrazuju

bimolekulsko uréenje (slika 2.4.2.4.) [106].

Jelena Pauwevi¢ - Doktorska disertacija
»Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitin prekursora mreza*



32

Slika 2.4.2.4. Mogéraspored (orijentacija) alkllamonuumowh jonalagjsvitoj strukturi glina [107].

Izomorfna zamena iznda slojeva (npr. kada se sloj%Alzameni slojem M ili Fe*,

ili kada se sloj M§" zameni slojem L) stvara negativno naelektrisanje koje se naddlkjea
pomaiu alkalnih i zemnoalkalnih katjona {K Na', C&"), smestenih unutar galerije.
PovrSinsko naelektrisanje (oza&a se i kao kapacitet katjonske izmene), nije temiso,
ve¢ se menja od sloja do sloja. Usled izostrukturmaeree svakog $estog *Aljiona sa M§"
jonom, alumosilikatni sloj montmorilonita je negato naelektrisan. ViSak negativnhog
naboja se uravnotezuje pozitivno naelektrisanimngedlentnim i/ili dvovalentnim
izmenjivim katjonima koji ulaze u ndeslojni prostor. Kod montmorilonita, negativno
naelektrisanje je uravnoteZeno jonima natrijumaalcikuma koji se, hidratisani, nalaze u
medusloju [108]. Izmédu slojeva viladaju relativno slabe sile, pa vodeugdpolarni molekuli
mogu da du izmeiu jedinica slojeva izazivagui Sirenje kristalne reSetke [109]. Katjoni koji
nadoknduju negativno naelektrisanje mogu biti potpuno zajer@ drugim neorganskim,
kao i velikim brojem organskih katjona. Zahvaljtijusposobnosti razmene katjona,
montmorilonit mozZe da se koristi za sintezu mnogibta nanokompozita, sa razlim
organskim komponentama u duslojnom prostoru.

Druga vrsta gline sa slojevitom strukturom, kojlotie pripada grupi minerala sa 2:1
slojevima u strukturi, kori&na u ovom radu za sintezu poliuretanskih hibrignéterijala, je
bentonit. Alkilamonijum joni s€esto koriste za modifikovanje bentonita. Bentoaitrjekan,
heterogeni mineral koji u svojoj strukturi sadrzomimorilonit koji mu obezb#uje veliku
sposobnost upijanja i razmene katjona, unutraShjggrenja nakon kontakta sa vodom,
veliku plasténost i sposobnost vezivanja. Osim montmorilonitantbnit sadrzi i druge

minerale (kaolinit, ilit, beidelit), jedinjenja g¥da, kvarc, feldspat, vulkansko staklo, itd.
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2.4.3. Vrste hibridnih materijala

Fizicka smeSa polimera i slojevite gline ne mora uvebkloi@azuje nanokompozit. Ova
situacija je skina polimernim blendama, i u é&iai slucajeva, dolazi do pojave pojediimah
faza. Kod nemesljivih sistema, koji odgovaraju parima ojg&anim punilima na uobajeni
n&in, slaba fizéka veza izméu organskih i neorganskih komponenti uzrokovala l@Sa
mehanéka i toplotna svojstva. U suprotnom, jake interpkézmeiu polimera i gline sa
slojevitom strukturom dovode do stvaranja faza lsgedisperguju na nanometarskoj skali.
Kao rezultat, dobija se nanokompozit koji posedp@boljSana, jedinstvena svojstva u
poreienju sa tradicionalnim ojanim polimerima [110, 111]. Sematski prikaz mébu
reakcija polimerne matrice i organski modifikovanikestica gline, pri dobijanju
nanokompozitnih materijala, dat je na slici 2.4.3.1

l-i ﬁ +
- -
+ 'ﬁ_——) hibridni materijal

polimer organoglina
a) b) c)
=5 T = /25 S
2w L&, M
%2' o
kompozit nanokompozit sa nanokompozit raslojene
umetnutom strukturom strukture

Slika 2.4.3.1. Prikaz uticaja &iaa pripreme polimernih nanokompozita na njihovulguru.

Organski molekuli, osim Sto imaju sposobnost adsgpna povrSinskim pozicijama za
razmenu, takde mogu da se umetnu u prostor izdmeslojeva strukture smektita. Ugradnja
ovih molekula u strukturu pomenute vrste glina mzaavati reakciju izmene jona, ukoliko
se oni uméu kao katjoni. U sléaju da se organske komponente tmd&ao neutralni
organski molekuli, originalni katjoni ostaju delinp ili u celini u méusloju smektita.
Ispitivanje raslojavanja gline je postalo predmebjiih istrazivanja u oblasti
nanokompozita, s obzirom da svojstva hibridnih mijale dobijenih poméu slojevitih
silikata najviSe zavise od stepena raslojenostiegkoji je odrden prirodom kori&enih

komponenti, vrstom polimerne matrice i organoglikap i n&inom dobijanja. Takde,
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svojstva polimernih nanokompozita zavise i od odnthszine i debljine slojew&estica gline,
koji je povezan sa stepenom raslojenosti, cusbm i dimenzijom izvornih¢estica gline.
Svakacestica gline je otprilike valine osam mikrona i sadrzi preko tri hiljade pojedimh
slojeva. S obzirom da se brojna svojstva materijaddoljSavaju sa porastom stepena
dispergovanja pojedidaih cestica gline, priprema nanokompozita zahteva patpun
disperziju ili raslojavanje slojeva gline u polimej matrici, bez ikakve agregacije ucee
cestice (slika 2.4.3.2).

/1
S
\"f\' v \\"|\'

veli¢ina ¢estica /__‘\/\ = \/

8 pm

50-300 nm

vise od 3000 slojeva dimenzije jednog sloja
u svakoj cestici

Slika 2.4.3.2. Sematski prikaz odna@sstica gline i njihovih slojeva.

Veliki stepen raslojavanja zahteva pozeljne inteijak polimer-organoglina i
optimalne procesne uslove. Afinitet polimera premavrSini gline i/ili ka organskoj
povrSinski aktivnoj materiji organogline je odlyuc¢i za interakcije izméu ovih vrsta i
postizanje raslojavanja. U ghju dobijanja nanokompozita iz rastopa, procesti€ine kao
Sto su temperatura, naponi pri smicanju i vreme&uubha viskoznost rastopa polimerne
matrice i degradaciju organogline, statatha dispergovanje gline i njeno raslojavanje. Mogu
se primeniti razliti pristupi za ispitivanje ugradnje slojevitih ighta sa izmenjivim jonima u
polimer, u zavisnosti od strukture polaznih realitani postupka prerade (,in situ®
polimerizacija, interkalacija rastvora). Interkajaqumetanje polimera iznde slojeva gline
ili prepolimera iz rastvora) zahteva da se poliniemprepolimer rastvara u odéenom
rastvargu u kom gline sa slojevitom strukturom imaju sposugi bubrenja. Nabubreno
punilo meSa se sa polimernim rastvorom, molekulinpera ulaze izméu slojeva punila i
istiskuju molekule rastvaéa. Nakon isparavanja rastvéaa zadrzava se umetnuta struktura
nanokompozita (slika 2.4.3.3.). U pojedinim rasigma mogue je i potpuno razdvajanje
silikatnih slojeva. Klj¢an ¢inioc za umetanje molekula polimera izinesilikatnih slojeva je

priroda rastvaréa tj. njegova polarnost [112].
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disperzija gline :C) i

umetanje molekula polimera  iSparavanje rastvaraca
u galerije slojevitih silikata | nastajanje nanokompozita

rastvor polimera
Slika 2.4.3.3. Sematski prikaz interkalacije izvasa, kao postupka dobijanja polimernih
nanokompozita.

Kod ,in-situ” polimerizacije, gline sa slojevitontrakturom bubre u t@®om monomeru ili

rastvoru monomera. Molekuli monomera migriraju degge slojevitih silikata, tako da se

reakcija polimerizacije odvija iznde slojeva. Polimerizacija monomera moze se inicirat

toplotom, radijacijom ili inicijatorima. U zavissti od dejstva reakcije iznda polimerne
matrice i cestica gline sa slojevitom strukturom, postoje wiste nanokompozita
(slika 2.4.3.4.).

.
1nm ‘ rastojanje izmedu slojeva
- d § - Zestice gline dispergovane
T £ ﬁ u polimernoj matrici
jedan sloj gline (___-——3' 5 d - debljina sloja estice gline
\ T

L: 100-200 nm L - duzina sloja ¢estice gline

kod montmorilonita T . ,
Faktori oblika disprergovane gline

b8 I S
SIS N

O

Umetnuta struktura Umetnuta i flokulirana struktura Raslojena struktura

Slika 2.4.3.4. Sematski prikaz raddih vrsta polimernih nanokompozita (&asticama gline slojevite
strukture) [113].
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Kod nanokompozita sa umetnutom strukturom (slike324. i 2.4.3.5.), polimerna matrica se
umete izmeltu slojeva punila na pravilan i ponavljgiinain, bez obzira na udeo gline u
polimeru. U mdusloju je obtno smesSteno nekoliko slojeva molekula polimera.jSva

ovih nanokompozita su 8ha svojstvima kerartkih materijala.

polimer-glina hibrid

polimer

silikatni sloj

alkilamonijum katjoni

Slika 2.4.3.5. Sematski prikaz polimernih lanacatmatih u slojeve organski modifikovane
gline [114].

Nanokompoziti sa flokuliranom strukturom su veonmi&ns nanokompozitima sa
umetnutom strukturom. Nastaju kada se slojevi satnatom strukturom n@gisobno priblize
zbog postojanja priviaih sila, usled hidroksilatne reakcije izdoe ivica slojeva.
Nanokompoziti sa raslojenom strukturom su hibridraterijali kod kojih su slojevi gline
potpuno mdusobno odvojeni u neprekidnoj polimernoj matricibi€mo, udeo punila u
raslojenim nanokompozitima, je znatno manji u gergu sa nanokompozitima sa
umetnutom strukturom. Raslojena struktura je i oaghjnija jer omogéuje najvéu dodirnu
povrSinu izmédu punila i polimera (za njihovo miadelovanje), a samim tim d& i na
poboljSana svojstva hanokompozitnih materijalajesiose viSe ne nalaze dovoljno blizu da
bi postojale neke interakcije, i namstice su u potpunosti dispergovane u polimernoj
matrici [115]. Interkalacija (proces umetanja paia meéu slojeve gline) se moze pastna
tri nacina:

- reakcijom ¢vrsto-t&€no, gde smektit ¢yrsta faza) reaguje sa rastvorom organske
supstance (tma faza);

- reakcijom¢vrsto-gas, gde smektit reaguje sa parama orgasskistanci;

- reakcijom ¢vrsto<vrsto, gde se i smektit i organska supstanca nalaZerstom

stanju.
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Morfologija nanokompozita se ri@Xe ispituje kombinacijom metoda rasipanja X-
zraka pod Sirokim uglom (WAXS) i transmisione etekiske mikroskopije (TEM).
Rasipanjem X-zraka pod Sirokim uglom se karaktgr&eavljajifa viseslojna struktura, koja
se menja umetanjem polimera u galerije gline, t&8km se odréuje rastojanje izmiu
silikatnih slojeva. Ugao koji odgovara difrakcionopiku prvog reda je povezan sa
rastojanjem izmdu slojeva preko Bragg-ovog zakona. Kompoziti sae&jivom strukturom
(slika 2.4.3.6.a) imaju difraktograme sa osnovniastejanjem séinim kao kod ciste
organogline. Kod nanokompozita umetnute struktdieakcioni pik se pomera ka manjim
uglovima ili ve&im rastojanjima reda veine 2-3 nm (slika 2.4.3.6.b). Kako se péaea
stepen umetanja, difrakcioni pik ima manju visirgiri se sve dok ne nestane, Sto jectipi
pojava na difraktogramu za nanokompozite sa rasbopestrukturom (slika 2.4.3.6.c). Kod
nanokompozita sa potpuno raslojenom strukturom neidigvih pikova na difraktogramu
zato Sto veliko rastojanje iz slojeva prevazilazi osetljivost di@a za rasipanje X-zraka.
Osim ovih jasno oddenih struktura, postoje i njihove meSovite stru&fua moze se javiti i
nesregienost strukture slojeva gline. Ove meSovite stmak&ire difrakcioni pik i powsavaju
interferenciju signala X-zraka. PoSto se ne mogecigno odrediti metodom rasipanja
X-zraka, za dobijanje viSe detalja o morfologijilipeetanskih hibridnih materijala, pozeljno
je dodatno koristiti i metodu transmisione elekskas mikroskopije (TEM).

a) b) c)
A A A -
. s, Cista .. ;™ Cista ., ;::;;ano-
: .-' ----------- " 3 ..'-.organogllna E ........... ’ .."-.organog“na E L 0 4 ..'o 9|ina
ﬁ ., -ﬁ --". .ﬁ --------- e_..
= - = =
2 2 2
c c umetnuta c .
~ | nemesljiva - = raslojena
20 > 20 > 20 >

Slika 2.4.3.6. Prikaz difrakcionih pikova dobijemisipanjem X-zraka pod Sirokim uglom (WAXS)
za hibridne materijale razlte strukture: a) nemesljive, b) umetnute i c) opesie.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. ORGANIZACIJA EKSPERIMENTALNOG RADA

Cilj ove doktorske disertacije je bio da se primmenoazlcitih prekursora mreza
strukturiraju poliuretanski materijali za speci@lmamene i da se pravilnim izborom
postupka dobijanja, variranjem uslova sinteze ¢redii odnosa polaznih komponenataielo
do Zeljenih svojstava poliuretanskih elastomeraoret je bio da se promenom udela
elasttno aktivnih i vis€ih lanaca utvrdi njihov uticaj na dinathkb-mehantka svojstva,
toplotnu stabilnost i svojstva priguSenja poli(areizocijanuratnih) elastomera dobijenih
primenom telehetnih makromolekula kao prekursora mreze. Toplotnagyrakiacija
sintetisanih poli(uretan-izocijanuratnih) mrezaizacijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin-2,4,6-
trion) prstenovima, ka@vorovima, je préena pomoéu istovremene termogravimetrijske
metode i diferencijalno skeniraje kalorimetrije (TG-DSC), koja uz promenu gubitkasa
prilikom zagrevanja, prati i promenu protoka toplotUticaj udela visgh lanaca na
dinamiko-mehantko ponasanje (modul akumulacije, modul gubitakaeheméki gubitak),

u cilju utvidivanja strukturnih parametara mreza koji uslovljaya@ojavu platoa prigusenja na
dijagramima zavisnosti meh&hog gubitka tand od temperature, ispitivan je primenom
dinamicko-mehanike analize (DMA). Pom&u teorije granajéih procesa sa kaskadnom
zamenom, prokanati su strukturni parametri modelnih poli(uretaoeijanuratnih) mreza sa
visetim lancima koje sadrze kovalentgorove mreze, da bi se ustanovile kvantitativhe
korelacije izmédu toplotne stabilnosti, kapaciteta prigusenjauldurnih parametara mreza.

Drugi cilj ove doktorske disertacije je bio da sawlnim izborom postupka sinteze i
analizom eksperimentalninh podataka, pdémomnogih metoda, ispita strukturiranje
poliuretanskih elastomera i hibridnih materijala bglenin primenom dve vrste
polikarbonatnih diola kao prekursora mreza, t@nh postupcima sinteze. Prvenstveno, cilj
je bio da se utvrdi uticaj odnosa reaktivnih gru@ocijanata, makrodiola i produzi¥a
lanca na toplotna svojstva segmentiranih poliusk#gnmaterijala, dobijenih jednostepenim
postupkom i postupkom prepolimerizacije. Toplotnaegmhdacija poliuretana i
nanokompozita, dobijenih primenom jednostepenees@t préena je neizotermskom
istovremenom termogravimetrijskom metodom i difefgino skenirajgom kalorimetrijom
(TG-DSC), kao i masenom analizom proizvoda degiiggd€G-MS metodom). U cilju Sto

boljeg razumevanja odnosa izduoestrukture i svojstava dobijenih elastomera, pnjeea je
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dinamiko-mehantka analiza (DMA). Temperatura prelaska u staklatioje poliuretanskih
materijala sintetisanih jednostepenim postupkom igpitivana u atmosferi azota,
modulovanom diferencijalno skenirégpm kalorimetrijom (MDSC), a temperatura prelaska u
staklasto stanje poliuretanskih materijala sinégtils metodom prepolimerizacije je odema

u atmosferi azota, primenom diferencijalno skenié@jmetode (DSC). Uticaj udela tvrdih
segmenata na svojstva povrSine segmentiranih ptdina sintetisanih jednostepenim
postupkom, protavan je poméu mikroskopije atomskih sila (AFM). Morfologija
neoja&anih poliuretanskih filmova dobijenih primenom palibonatnih diola i uticaj
nanopunila na svojstva povrSine nastalih kompozgpitivani su primenom skeniraje
elektronske mikroskopije (SEM). Stepen kristalnastoraka i dispergovanje nafestica u
poliuretanskim materijalima dobijenim jednostepenpostupkom sinteze su odsni
primenom metode rasipanja X-zraka pod Sirokim ug{eg¥whXS). Vodontne veze prisutne u
tvrdim segmentima i hemijska struktura poliuretahskaterijala strukturiranih primenom

polikarbonatne komponente su p¢auane FTIR metodom.

3.2.MATERIJALI

3.2.1. Polazne komponente za sintezu poli(uretaneigijanuratnih) mreza

Prekursori su dobijeni nekatalisanom reakcijom i@gmeTDI (2,4-toluen-
diizocijanata), PPDd, o-poli(oksipropilen)diola) DEGME (2-(2metoksietoksi) etanola), uz
konstantan odnos grupa = [NCO]/[OH] = 2, i Zeljeni udeo OH grupa iz moroe
komponenteX = 0-0,50.

3.2.1.1. Poliolna komponenta

o,w-dihidroksipoli(oksipropilen) (PPD), ¢ija je hemijska struktura data na
slici 3.2.1.1.1., nazivnih molskih mas&, = 725, 2000, 4000 (Aldrich) M, = 1200 (Union
Carbide), je kori&n nakon suSenja na 50 °C pri smanjenom pritisko @70 Pa), uz
meSanje u toku vremena, radi dostizanje sadrzaa wd nekoliko desetina ppm. Na sobnim
uslovima to su guste prozirnect®sti. Za sve diole, eksperimentalno su ddre srednja
brojna molska masaM, (osmometrijom napona para, VPO), i sadrzaj OH grupa

(fenilizocijanatnom metodom). Cistoca diola je proverena preko reakcije sa
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fenil-izocijanatom u masi na 60 °C, u toku 3 daRatroSnja izocijanata je odgovarala
koncentraciji OH grupa, Sto ztiada dioli nisu sadrzavali tragove supstanci koje b
eventualno iznad neke odemne koncentracije delovale kao ciklotrimerizacikatalizatori.

U tabeli 3.2.1.1.1. prikazana su eksperimentalnedatha svojstva poli(oksipropilen)diola, i
u daljem radu su korigne eksperimentalno odene vrednosti molskih masa diola, umesto

pomenutih nazivnih.

HOEC HZ—CH——O}H
cH, "

Slika 3.2.1.1.1. Hemijska struktuoaw-dihidroksipoli(oksipropilena).

Tabela 3.2.1.1.1. Eksperimentalno dobijeni podagjstava poli(oksipropilen)diola

Naziv diola Mn diola (VPO) Sadrzaj OH grupa (f&'m
PPD 425 425 8,03

PPD 725 730 4,52

PPD 1200 1230 2,64

PPD 2000 1900 1,71

PPD 3000 2490 1,27

PPD 4000 3260 0,98

3.2.1.2. Izocijanatna komponenta

2,4-toluen-diizocijanat (2,4-TDI, Flukagjja je struktura data na slici 3.2.1.2.1., je
koris¢en nakon pré&Scavanja destilacijom (na temperaturi Kignja od 120 °C, i pri pritisku
od 2,1 kPa). Njegovatistoca je ustanovljena potenciometrijskom titracijom kKoma
reagovanja sa dibutil-aminom) i iznosila je 99,8%n Na sobnim uslovima to je gusta bistra

tecnost.
CHs

NCO

NCO
Slika 3.2.1.2. Hemijska struktura 2,4-toluen-diiifaicata.
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3.2.1.3. Ciklotrimerizacioni katalizator

Katalizator Polycat 41 (N,N',N"-tris(3-di-metilan@propil)heksahidro-s-triazin)
(slika 3.2.1.3.1.), proizvdaca Air Products, je kor&&n u ispordgenom stanju, i na sobnim
uslovima to je zuta tmost. Optimalna koncentracija katalizatora je izZlao8.5 ul po gramu
prekursora, da bi se obezbedilo bar nekoliko mizatpotpunu homogenizaciju katalizatora,
za uklanjanje modiih zaostalih mehuéa vakuumiranjem, kao i za izlivanje reakcione smese

u kalupe.

(?H2)3N<CH3>2
O
(CH:;)ZN(CHZ;); 7 CH)N(CH ),

Slika 3.2.1.3.1. Hemijska struktura katalizatBralycat 41 (N,N',N"-tris(3-di-
metilaminopropil)heksahidro-s-triazina).

3.2.1.4. Monoolna komponenta

Dietilenglikolmonometiletar (DEGME), (slika 3.2.114), je preiS¢avan destilacijom
na temperaturi Kljganja od 76 °C, pri pritisku od 1800 Pa). Odnos dkdiinih grupa
monoolne komponente u ukupnom broju hidroksilnibpgr je oznéen saX i predstavija
udeo OH grupa iz monoola u odnosu na ukupan broj Odfupa:
X = [OH]monool ([OH]monoot [OH]dio)). Na sobnim uslovima to je bistra prozirnanest.Cuva

CH3—O{CH2—CH2—O}H
2

Slika 3.2.1.4.1. Hemijska struktura monoolne kongua, detilenglikolmonometiletra
(DEGME).

se na molekulskim sitima.

3.2.2. Polazne komponente za sintezu segmentirarpbliuretanskih elastomera i

hibridnih materijala

Sintetisani su termopladti segmentirani poliuretanski materijali sa &kim

¢vorovima mreze, primenom dve raze vrste polikarbonatnih diola, molske mase oko
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1000, jednostepenim postupkom i metodom prepoliaeije, uz prisustvo katalizatora.
Prilikom jednostepenog postupka sinteze, zadrZzankgastantan izocijanatni indeks,
r = [NCOJ/[OHgiolat OHproduzivaa 1ancd = 1,05, a menjan je odnos hidroksilninh grupa iz
polikarbonatnog diola i hidroksilnih grupa iz praikeca lanca R = 1, 10). Ispitivani su i
poliuretanski elastomeri koji ne sadrZze produZiManca. Sintetisane su i dve serije
poliuretanskih elastomera ¢gnih sa 1%m/m organski modifikovanih narestica gline
(montmorilonita i bentonita). Dobijena je i seripoliuretanskih materijala sa i bez
nanopunila, primenom metode prepolimerizacije, stva&u tetrahidrofuranu (THF). U
toku ovog postupka sinteze segmentiranih elastgnmeadrZzan je konstantan izocijanatni
indeks, r = [NCOJ/[OHgiolat OHyrodusivaa lancd = 1,05, a odnos hidroksilnin grupa iz
polikarbonatnog diola i hidroksilnih grupa iz prdikeca lanca u svim uzorcima je bio
jednak R=1).

3.2.2.1. Polikarbonatni dioli, kao komponente za stezu segmentiranih

termoplasti¢nih elastomera

U ovom radu, za sintezu poliuretanskih materijalari%ene su dve vrste
polikarbonatnih diola kao prekursora mreza, ozne@51 i T4671, molskih masa oko 1000,
od proizvaiaca Asahi Kaseigije su strukture prikazane na slikama 3.2.2.13.2i2.1.2. Za
sintezu poliuretanskih materijala primenom ove e/goliolne komponente, najzfanije je
poznavati sadrzaj OH grupa, izrazenog u mg(KOH/gliskoznost polikarbonatnog diola
(tabela 3.2.2.1.1.).

HO'ECEHn]_ ﬁ—O{ CﬁH10+ﬁ—O—OH X=50%
X O X o

Slika 3.2.2.1.1. Hemijska struktura lanca polikardéknog diola oznake T5651.

HofcH.}c-ofcm.-c-o—oH yux
Y o z 0

Slika 3.2.2.1.2. Hemijska struktura lanca polikarénog diola oznake T4671.
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Polikarbonatni diol oznake T5651, kao prekursorzareal lancu sadrzi isti broj pentanskih i
heksanskih grupa kao ponavljéju jedinica, a polikarbonatni diol oznake T4671rza80%
butanskih i 70% heksanskih grupa u strukturi lanca.

Tabela 3.2.2.1.1. Svojstva polikarbonatnih diolaaka T5651 i T4671, japanske kompanije Asahi

Kasei, koji su kori&ni kao prekursori mreZe za sintezu segmentiraslinnetanskih materijala.

Oznaka | M, | lzgled| SadrzajOH| Kiselinski | Sadrzaj| Viskoznost,| Tatka pH
PC grupa broj vode mPa-s topljenja, | vrednost
diola (mgKOH/g) | (mgKOH/g) | %m/m | (na 50 °C) (°C)
T5651 100 | Tedan 1114 <0,05 0,0052 1619 <-5 Neutralan
0
T4671 100 | Tedan 109,9 <0,05 0,0072 2388 5-15 Neutralan
0

3.2.2.2. Izocijanatna komponenta

Kao diizocijanatna komponenta za sintezu poliurgtdn elastomera, kowgn je
heksametilen-diizocijanat HMDI, (slika 3.2.2.2.Xpji je proizveden od strane kompanije
Fluka.

Slika 3.2.2.2.1. Hemijska struktura alifatskog tekstilen-diizocijanata (HMDI).

3.2.2.3. Produziv# lanca

Kao produziva lanca, korigen je 1,4-butandiol, formule HOGBH,CH,CH,OH
(slika 3.2.2.3.1.), proizveden od strane kompahRljg&ka. Ova bezbojna, viskoznamest se
dobija od butana, umetanjem alkoholnih grupa n&idiraj lanca i predstavlja jedan ¢dtiri

postojana izomera butandiola.

HO\/\/\\
OH

Slika 3.2.2.3.1. Hemijska struktura 1,4-butand{d&-BD), koji se naje&e koristi kao produziva
lanca prilikom sinteze poliuretanskih materijala.
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3.2.2.4. Katalizator

Za sintezu segmentiranih  poliuretanskin  materijatdobijenih  primenom
polikarbonatnih diola, kao katalizator je kde® dibutil-kalaj-dilaurat DBTDL,
(slika 3.2.2.4.1.) od proizvaca Fluka.

o
I

C4H9\\ - 0-C— CyHz
Sn

Slika 3.2.2.4.1. Hemijska struktura katalizatoraudii-kalaj-dilaurata (DBTDL).

3.2.2.5. Nandestice glina sa slojevitom strukturom

Segmentirani termoplastii poliuretanski materijali su ajani nangesticama glina sa
slojevitom strukturom (montmorilonit i bentonit). rganski modifikovan montmorilonit,
(slika 3.2.2.5.1.), je koré&n u stanju kako je ispafen od strane ameéke kompanije
Southern Clay Products, Inc., Teksas.

@ OH
° Si, Al M\g/=— /LTetrasei\gjarski

® ALFe Mg\ /

Oktaedarski
sloj

—-"-..—.___‘ =

n H,0

Nag ,Ca 1A1;Si4O10(OH)2(Hy0)1

Slika 3.2.2.5.1. Struktura montmorilonitdje su nandestice nakon organske modifikacije koege
kao punila za ojganje poliuretanskih elastomera.
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Druga vrsta gline sa slojevitom strukturom, kéeia u ovom radu za sintezu poliuretanskih
hibridnih materijala, koja taki® pripada grupi minerala sa 2:1 slojevima u stnikie
bentonit (slika 3.2.2.5.2.). Organski modifikovaenkonit, oznake BO, je koén u stanju

kako je isporgen od strane proizvdaca Fluka.

8 ::v’ > /ASI -

.. Uﬁ)\?ﬁx

./,! .>'w
| l ,

AN ‘0'““" ~ 99T
(Al Fe, 67IVIg0 33)940;(OH),Na, Ca0 33

Slika 3.2.2.5.2. Struktura bentonitdie su nandestice nakon organske modifikacije kégge za
strukturiranje poliuretanskih nanokompozitnih migéda.

3.3. PRIPREMA UZORAKA

3.3.1. Dobijanje modelnih poli(uretan-izocijanuratnh) mreza

Poli(uretan-izocijanuratne) mreze su dobijene dikiwerizacijom telehetinih
diizocijanata kao prekursora mreze u prisustvu lizaf®@ra, u masi. Reaktanti su mesani u
balonu, u atmosferi azota na 60 °C. Nakon 15 mijnoédon je prenoSen u termostatiranu
susnicu radi nastavljanja reakcije. U drugoj etgpimikroSpricem dodavan katalizator
(Polycat 41). Nakon homogenizacije, masa je izlavanteflonske kalupe. Umrezavanje je
trajalo 5-7 dana, na 80 °C. Nakondeaja iz kalupa, uzorci su drzani u komori sa parama
metanola, radi blokiranja neizreagovanih NCO grupao mase je ekstrahovan u ksilenu,
(3-4 nedelje) i susen pod vakuumom na 60 °C. Na&ga su uzorci mereni i poréio teorije
granajiéih procesa sa kaskadnom zamenom cimati su udeo gelacf) i ostali strukturni
parametri¢ije vrednosti su date u Poglavlju 4.1. Izborom mgatinih uslova sinteze dobijeni
su toplotno izuzetno stabilni elastomeri sa izouijat(heksahidro-1,3,5-triazin-2,4,6-trion)

prstenovima kadvorovima mreze, sa kontrolisanim udelima vibdanaca.
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3.3.2. Dobijanje segmentiranih poliuretanskih mateijala

3.3.2.1. Jednostepeni postupak sinteze

Jedna serija poliuretanskin materijala je dobijgaranenom dve razite vrste
polikarbonatnih diola kao prekursora mreze, molskilasa oko 1000, jednostepenim
postupkom sinteze, uz prisustvo Kkatalizatora dHiatiaj-dilaurata (DBTDL) i1 bez
rastvarga. Komponente (polikarbonatni diol, heksametilezatijanat, 1,4-butandiol) su
dodavane u Zeljenom odnosu pamanikroSprica u reakcioni balon i meSane na sobnoj
temperaturi dok se ne postigne homogenost sme§ien & mikroSpricem, dodat 20%/m
rastvor katalizatora DBTDL u Marcol ulju. Nakon méko minuta meSanja, balon sa novom
reakcionom smesSom je stavljen na sistem za degazacilju uklanjanja mogtih zaostalih
mehurova C@ koji, ukoliko ostanu, mogu da prouzrokuju nehomazgtnpoliuretanskog
materijala. Nakon degazacije, jedan deo reakcioneSs je izlivan u teflonske kalupe, a
drugi deo je nanoSen na polipropilenskecplauz pomé mikronoza debljine 30Qim, u cilju
dobijanja filma elastomera. Zatim su kalupi i g@opostavljeni u susnicu i umrezavanje je
trajalo 24 h, na 90 °C. Izborom optimalnih uslovateze dobijeni su toplotno izuzetno
stabilni elastomeri u obliku pée i filma, primenom polikarbonatnih diola kao presaora
mreze. Organski modifikovane namstice bentonita i montmorilonita, dodate u @¥m su
dispergovane u polikarbonatnoj komponenti i osémdj 48 h, pre dodavanja produZiza
lanca, a zatim je postupak ponovljen po gore nawaabeprincipu. Na slici 3.3.2.1.1. su
prikazani Sema i redosled dodavanja reakcionih lamapti u toku jednostepenog postupka
sinteze poliuretanskih materijala. U tabeli 3.3.2.Mdati su maseni udeli tvrdih segmenata
(m/m) u poliuretanskim elastomerima i nanokompozitirkaji su dobijeni jednostepenim

postupkom sinteze.

Heksametilen-diizocijanat

(HMDI) Polikarbonatni diol | meganje segmentirani poliuretanski
Dibutilkalaj-dilaurat [, oooLILTASTL | == Polimenizacha|—=""" gjastomeri
(DBTDL) . (u obliku ploée ifilma)

I 90 °C, 24h

Slika 3.3.2.1.1. Sematski prikaz jednostepenogupst sinteze poliuretanskih elastomera i
nanokompozita.
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Tabela 3.3.2.1.1Udeo tvrdih segmenata u zavisnosti od odri®sa]OH]ro/[OH]gp kod poliuretana i
hibridnih materijala strukturiranih primenom polikanatnih diola kao prekursora mreze,
jednostepenim postupkom sinteze.

Oznaka PC diola Nancestice R = [OH]pd[OH]ep Udeo tvrdih
(prekursora mreze) segmenata (%n/m)
T5651 - 1 31
T4671 - 1 31
T5651 - 10 17
T4671 - 10 16
T5651 - bez produziva lanca 15
T4671 - bez produziva lanca 15
T5651 montmorilonit 1 30
T4671 montmorilonit 1 31
T5651 bentonit 1 30
T4671 bentonit 1 31

Udeo tvrdih segmenata sintetisanih poliuretanskdtepi filmova koji sadrze produzi¢a
lanca je menjan (16-31%n/n), u zavisnosti od odnosa mase polaznih reakcionih

komponenti, a kod uzoraka koji ne sadrze produZiaaca, udeo tvrdih segmenata je iznosio
oko 15%m/m

3.3.2.2. Sinteza segmentiranih poliuretanskih matgala i nanokompozita postupkom

prepolimerizacije

Sintetisana je serija poliuretanskih &@aih | neojéanih elastomernih filmova,
strukturiranin primenom dve vrste polikarbonatnilolal kao prekursora mreze, koji se
razlikuju u strukturi lanca, metodom prepolimeripacuz prisustvo katalizatora dibutil-kalaj-
dilaurata (DBTDL) i rastvaga tetrahidrofurana (THF). Tetrahidrofuran, Sprice@0% m/m
rastvor katalizatora DBTDL, mikroSpricem, su dodatzeljenom odnosu u reakcioni sud, u
kome se nalazila odmerena Kalia polikarbonatnog diola. Zatim je sud prekriven
parafinskim papirom da bi se izbeglo isparavangvea&a, i pripremljena reakciona smesa
je meSana 20 minuta. Nakon toga, heksametilendjatwat (HMDI) je pomoéu Sprica, kap
po kap, u duzem vremenskom periodu (30 min), dada&akcioni sud. Ovako pripremljena
smesSa je ostavljena da se meSa 20 h, na sobnogtatup. Potom, pre dodavanja poslednje
komponente, produzi¢a lanca (1,4-BD), balon sa smeSom je stavljen séersi za
degazaciju u cilju uklanjanja mogh mehurova CQ koji ukoliko zaostanu, mogu da
prouzrokuju nehomogenost poliuretanskog materijizkon dodavanja produziga lanca,
reakciona smeSa je meSana 10 minuta, i ponovo i&sera degazacija pripremljenog
viSekomponentnog reakcionog sistema. Posle ovogkkgrreakciona smesa je izlivana
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pomaiu mikronoza debljine 300m na polietilenske plee, u cilju dobijanja uzorka u obliku
filma. UmreZzavanje pripremljene smeSe i isparavaafvarda je trajalo 24 h, na sobnoj
temperaturi. Sledeg dana, uzorci u obliku filma su smesStani u vakwus$nicu na 70 °C, u
cilju otklanjanja potencijalno zaostalog rast¥@al uzorcima segmentiranih poliuretanskih
materijala. Dobijanje poliuretanskih nanokompotitabliku filma) je veoma siho opisanoj
metodi prepolimerizacije poliuretanskih elastomepai cemu su nantestice organski
modifikovanih montmorilonita i bentonita u prvom rié&u, pre dodavanja rastvora
katalizatora, umeSavane sa polikarbonatnim diolonrastvardéem tetrahidrofuranom
30 minuta, a nakon toga, ostali koraci sintezeikush. Na slici 3.3.2.2.1. su prikazani Sema
i redosled dodavanja reakcionih komponenti u tokotege poliuretanskin materijala
postupkom. U tabeli 3.3.2.2.1. dati su udeli tvrddbgmenata poliuretanskih elastomera i
hibridnih materijala, sintetisanih postupkom prempelrizacije.

Heksametilen-diizocijanat

{HMDI)
30 min, dodat kap po kap,
uz mesanje
Tetrahidrofuran | poikarbonatni diol | mesanj : san|
J€ | reakciona| meésanje
(THF) T56511li T4671 | ——| omeza TIL ........
Dibutil-kalaj-dilaurat— | (+ Nanocestice gline) [ 20 min TSDb:'n‘a
(DBTDL)
....... »| reakciona mesanje [ pglimerizacija segmentirani poliuretanski
smesa 1 10 min’ (uz isparavanje THF)—™  elastomeri
{u obliku filma)
I ngbna. 24 h

Slika 3.3.2.2.1. Sematski prikaz sinteze poliurgkitnelastomera i nanokompozita u obliku filma,
postupkom prepolimerizacije.

Tabela 3.3.2.2.1Udeo tvrdih segmenata poliuretana i hibridnih miggter strukturiranih primenom
polikarbonatnog diola kao prekursora mreze postopkprepolimerizacije, pri istom broju
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduzivéa lanca R = [OH]sd/[OH]gp = 1).

Oznaka PC diola Nangestice R=[OH}J[OH]zp Udeo tvrdih
(prekursora mreze) segmenata (%n/m)
T5651 - 1 30
T5651 bentonit 1 31
T5651 montmorilonit 1 31
T4671 - 1 30
T4671 bentonit 1 31
T4671 montmorilonit 1 31
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3.4. ISPITIVANJE SVOJSTAVA DOBIJENIH POLIURETANSKIH
MATERIJALA

3.4.1. Termogravimetrijska metoda

Za pr&enje toplotne degradacije sintetisanih poli(uratijanuratnin) mreza
koris¢en je instrument TGA Perkin Elmer Tip TGS-2. Ingstent je konstruisan kao
horizontalna vaga, sa dva kraka koji imaju oslomee sredini. Platinske nehermnidie
posudice su koréene za postavljanje uzoraka ispitivanih mreza. Naga@mn kraju vage se
nalazi kontrateg koji sluzi za uravnotezenje pkitenposudice. Krak vage predstavlja kvarcni
Stapt. Tatnost vage je reda veéine mikrograma. Degradacija uzoraka jederaa u azotu i u
vazduhu, brzinom zagrevanja 10 °C/min, u opsegd®do 550 °C. Masa uzorka je bila oko
3 mg, a protok atmosfere azota ili vazduha je @& cni/min. Registrovane su i krive
promene mase uzoraka sa temperaturom, i istovrerdga@ncijalne termogravimetrijske

krive (DTG), tj. brzine promene mase uzoraka u tokdatog opsega zagrevanja.

3.4.2. Istovremena termogravimetrijska i diferenciplno skeniraju¢a analiza (TG-DSC)

Toplotno ponaSanje ekstrahovanih i neekstrahovgoh(uretan-izocijanuratnih)
mreza sa molskom masom didi4, = 1900 i razkitog udela monoolne komponente je
ispitivano pomou instrumenta SDT Q600 TA Instruments, u atmosdedta i u vazduhu, u
temperaturnom opsegu od 30-500 °C, brzinom zagjavad °C/min. Toplotna stabilnost
segmentiranih poliuretanskih materijala i nanokomnitgo(u obliku filma i pl@e), dobijenih
primenom polikarbonatnih diola kao prekursora mregzeraena poméu istog urdaja.
Ispitivanje je vréeno u atmosferi azota, sa protolgasa od 100 cifmin, u temperaturnom
opsegu od 30 do 400 °C, pri brzini zagrevanja od@@nin. Masa uzoraka poliuretanskih
materijala strukturiranih primenom raitih prekursora mreza je iznosila oko 3 mg. Sva
merenja su vrSena u otvorenim aluminijumskiomi¢cima. Osetljivost instrumenta iznosi
10 mV/cm.
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3.4.3. Istovremena termogravimetrijska i masena arleza (TG-MS)

Istovremena termogravimetrijska i masena analiZa—(IS metoda) poliuretanskih
materijala dobijenih primenom raglih prekursora mreza je ¢ana na urdaju 2960 SDT
TA Instruments, koji sadrzi deo za termogravimskdj ispitivanja (TGA-DTA 1500 °C),
povezan sa masenom kapilarom u kojoj je dgnatermostat (Balzers Thermostar GSD 300 T
capillary MS). Eksperimenti su vrSeni u atmosfemlijnma ciji je protok iznosio
130 cni/min. Masa ispitivanih uzoraka poli(uretan-izocijaatnih) mreza i segmentiranih
poliuretana je bila oko 10 mg i oni su smestenilatipske ¢cuni¢e i zagrevani do 350 °C,

brzinom zagrevanja od 10 °C/min.

3.4.4. Modulovana diferencijalno skenirajéa metoda (MDSC)

Modulovani diferencijalno skeniragukalorimetar (MDSC, Q1000 TA Instruments)
je kori¥en za odréivanje temperature prelaska u staklasto stanje lme&gmenatalg,
oblasti omekSavanja mekih i topljenja tvrdih segatantermoplastnih poliuretanskih
materijala (u obliku plée), dobijenih primenom polikarbonatnih diola, jedtepenim
postupkom sinteze. Zagrevanje je vrSeno od —800fb°Z u atmosferi azota, brzinom od
3 °C/min. Period modulacije je iznosio 40 s, a terafurna amplituda modulacije je bila
+0,5 °C. Dobijeni podaci o toplotnim svojstvimaiwguoreieni sa rezultatima TG-DSC analize

istih elastomernih uzoraka.

3.4.5. Diferencijalno skenirajuta kalorimetrija (DSC)

Za ispitivanje toplotnih svojstava segmentiranidiygetanskih materijala, dobijenih
metodom prepolimerizacije u rastvéwma THF, kori€en je diferencijalno skeniraju
kalorimetar Q200, TA Instruments. Protok gasa (@ztitkom ispitivanja je bio 50 cimin.
VrSeno je cikléno zagrevanje neajanih i oj@anih elastomera dva puta u temperaturnom
intervalu od —90 °C do 250 °C, u cilju poniStenjethodne toplotne istorije uzorka, uz
istovremeno posmatranje i krive tiémja. Brzina zagrevanja i ldenja je iznosila 10 °C/min.
Osetljivost instrumenta je 10 mV/cm. Masa ispitivemzoraka je iznosila oko 5 mg. lzvrSena
je standardna kalibracija poiw indijuma ¢ija je temperatura topljenja poznata i iznosi
157 °C. Pri prvom zagrevanju, dobijene su DSC kkeg prikazuju toplotne transformacije

unutar materijala. Nakon toga je sledilo ddaje uzorka, a potom i drugo zagrevanje.
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Primenom DSC metode dobijeni su podaci o termoglast svojstvima segmentiranih

poliuretana, g mekih segmenata, kao i o oblasti topljenja tvsigmenata.

3.4.6. Dinamitko-mehanika analiza (DMA)

Radi ispitivanja dinantko-mehantkih svojstava poli(uretan-izocijanuratnih) mreza,
koris¢en je instrument Rheometrics Scientific System 4, tarziono naprezanje, pri
ucestalosti (fekvenciji) odl Hz, u temperaturnom opsegu od —100 do 40 °C,ladehje
tecnim azotom. Brzina zagrevanja je iznosila 2 °C/mibinamiko-mehanika analiza
segmentiranih poliuretana i hibridnih materijalaobliku ploce je izvedena ponda istog
instrumenta, nadestalosti od 1 Hz, u temperaturnom opsegu od —808@0°C, pri brzini
zagrevanja od 5 °C/min. Uzorci sintetisanih polianskih materijala dobijenih primenom
teleheltnih diizocijanata i polikarbonatnih diola kao prekora mreza su igeni poma@u
skalpela u obliku traka, veélne 25x3x2 mm. Registrovani izlazni podaci su modul
elasttnosti G', modul gubitakaG" kao i mehariki faktor gubitakatan 6. Temperature
prelaska u staklasto stanje su na dijagramima textyee zavisnosti registrovane kao

pocetak pada krivés' i kao temperature maksimuma kriv@l i tano.

3.4.7. Merenja napon — izduzenje

Relacije napon — izduZenje su otkkae na instrumentu Instron, Universal Testing
Machine, model 3365. Konstanta brzine zatezanjasiia je 10 mm/min, a svi eksperimenti
su raleni na sobnoj temperaturi. Za ispitivanje meblahi svojstava segmentiranih
poliuretanskih elastomera u obliku filma, sa i ben@estica, kori8ene su veslaste epruvete,
velicine 25x4x1mm. Kao izlazni podaci, dobijene su visin prekidne ¢vrstate o,

prekidnog izduzenjai Young-ovog modula elasmostiE.

3.4.8. Furijeova transformaciona infracrvena spektoskopija (FTIR)

Za ispitivanje hemijske strukture poliuretanskinmfva dobijenih primenom
polikarbonatnih diola, sintetisanih jednostepeniostppkom, kori&en je instrument Thermo
Nicolet Nexus 670 FTIR spectometer. Apsorpcijevast su merene u infracrvenoj oblasti u
opsegu talasnih brojeva od 500 do 4000'cea osetljivodu od 2 crit. Merenja su vriena
pomciu detektora DTGS (deuterisani triglicin sulfat).
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3.4.9. Skenirajuta elektronska mikroskopija (SEM)

Za ispitivanje strukture segmentiranih poliuretahskaterijala i nanokompozita u
obliku filma, dobijenih jednostepenim postupkomjnm@nom polikarbonatnog diola kao
prekursora mreze, kotién je skenirajéi elektronski mikroskop JEOL JSM-6460 LV. Na sve
posmatrane uzorke prethodno je naneSen sloj zlatstdi ,Sputter coater” postupak
pomcu instumenta BAL-TEC SCD 005, strujomcilae 30 mA, za vreme od 90 s, a
razdaljina uzoraka (working distanagy) je bila 5 cm. Potom, na tako pripremljene uzorke

nanet je sloj srebra u vidu paste, radi poboljSatgktricnog kontakta.

3.4.10.Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Ispitivanje uticaja tvrdih segmenata na svojstvargine poliuretanskih materijala,
dobijenih od polikarbonatnih diola i pripremljenjgdnostepenim postupkom u obliku §do
izvedeno je pomiau mikroskopa atomskih sila (MultiMode Digital Ingtnents
NanoScopeTM Dimension llla). Karakteristike kéagog mikroskopa su slegke konstanta
opruge 41 Nnt i rezonantna &estalosts 150 kHz. Merenja su izvedena u sobnim uslovima,
u prekidajéem rezimu rada. Slike povrSine su atinee u oblasti od 1 do 3am.
Upotrebljene su silikonske sonde za rad u prekégayurezimu (PPPNCLR NanosensorsTM
Switzerland), radijusa 5-10 nm sa nominalnom kansta 20-100 N/m i 125 pm dugim
mikronos&ima, pri osnovnim rezonantniméestalostima, koje su afio menjane izniu
200 i 400 kHz. Ispitivani su popiei preseci uzoraka u obliku @a, dobijeni razaranjem,

pomaiu mrznjenja presovanih poliuretanskih uzoraka ngptraturi ténog azota.

3.4.11. Rasipanje X-zraka pod Sirokim uglom (WAXS)

Odretivanje stepena kristalnosti poliuretanskih mat&xija obliku filma, dobijenih
primenom polikarbonatnog diola kao prekursora mrejginostepenim postupkom, i
prowtavanje dispergovanja nafestica u poliuretanskim materijalima je deao pomou
HZG/4A difraktometra (Seifert GmbH, Newktia). Analiziran je polozaj pikova na
difraktogramima kako bi se ustanovile periodisti u saglasnosti sa Bragovim zakonom,
d = A/2sinf, gde jej talasna duzina X-zrakad,k, = 0,154 nm), a2je ugao rasejanja.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

Poliuretanski materijali za specijalne namene segunatrukturirati primenom
razlicitin prekursora mreza, i pravilnim izborom postuggkateze, menjanjem uslova sinteze,
velicine 1 odnosa polaznih komponenata moze s& do zeljenog sastava poliuretanskih
elastomera kod modelnih kovalentnin mreza kao i lseymentiranih poliuretana sa
vodoninim vezama. U ovoj doktorskoj disertaciji, poliwaeski materijali su strukturirani
primenom razliitih prekursora mreza. Sintetisane se modelne yrelién-izocijanuratne)
mreze, obrazovanjem izocijanuratnih prstenova,likiatiecom ciklotrimerizacijom telehainih
diizocijanata kao prekursora. Kod ove klase matkjjsa kovalentnindvorovima mreze,
promenom udela elastio aktivnih i vis€ih lanaca moze se uticati na njihovu elastist,
toplotnu stabilnost i svojstva priguSenja. Korésteoriju granajdih procesa sa kaskadnom
Zzamenom mogu se préati strukturni parametri mreza sa kontrolisanidelam viséih
lanaca, a zatim i ustanoviti njihov uticaj na tdplo stabilnost i dinaniko-mehantka
svojstva modelnih poli(uretan-izocijanuratnin) mae®rimenom alifatskih polikarbonatnih
diola sa razliitom strukturom, dobijeni su poliuretanski matdrijga fizickim ¢vorovima
mreze, koji im obezhkiju izuzetnu toplotnu stabilnost i meh&a svojstva. Pravilan izbor
molekulske strukture polikarbonatne komponente rigspdan za ovu vrstu poliuretanskih
materijala jer njena struktura zZfzgno utte na morfologiju dobijenih materijala, na fazno
razdvajanje mekih i tvrdih segmenata, kao i nadina i meharika svojstva posmatranih
materijala. Poliuretanski hibridni materijali se guostrukturirati dodavanjem natestica
organski modifikovanih glina (montmorilonita i benita) u poliuretane dobijene od

polikarbonatnih diola.
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4.1. POLIURETANSKI MATERIJALI DOBIJENI
CIKLOTRIMERIZACIJOM TELEHELI  CNIH MAKROMOLEKULA
KAO PREKURSORA MREZA

U ovoj doktorskoj disertaciji, modelne poli(uretemocijanuratne) mreze (slika 4.1.1.)
su sintetizovane delifmom zamenom poliola monohidroksi komponentom DEGNI& bi
se potvrdila natna hipoteza dée se sa povanim udelom vis@h lanaca dobiti specifna
dinamiko-mehantka svojstva. Dobijeni teleheéhi prekursor je bio pogodan za

projektovanje slozene strukture mreze u drugomkigrigatalitckom ciklotrimerizacijom.
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Slika 4.1.1. Struktura poli(uretan-izocijanuratn@eze na osnovu 2,4-TDI i poli(oksipropilen)diola,
sa stabilnim izocijanuratnim prstenovima Kaorovima mreze.

lzborom pogodnih  uslova sinteze dobijeni su potamski elastomeri sa
izocijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin-2,4,6-trigmstenovima kadvorovima (slika 4.1.2.), sa
kontrolisanim udelima viggh lanaca. Visé lanci poseduju prosee molske mase koje, u

velikoj meri, imaju usku raspodelu. Na slici 4.1j8.prikazana struktura mreze sa etamsii
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aktivnim lancima (EALM), dobijene ciklotrimerizaocin na osnovu 2,4-TDI i
poli(oksipropilen)diola, i modifikovane sa monoolddGME. Elastno aktivni lanci mreze
sadrze visée lance (VL) raziitih duzina. Elastino aktivniévorovi (EAC) su oni iz kojih se
najmanje tri lanca pruzaju u beskonast. Na slici 4.1.4. data je struktura monairelg
makromolekula koja, ukoliko samo jedna reaktivnaON@rupa na 2,4-TDI izreaguje sa
dodatom monoolnom komponentom, a druga sa tetelelidiizocijanatom, moze, u malim
udelima, nastati u prekursoru mreze pored teléhadj diizocijanata. Deo uzoraka mreza sa
definisanim udelom monoolne komponente je ekstrahay ksilolu. Mora se imati na umu
da je u sintetisanim neekstrahovanim uzorcima mpe&atan ansambl rastvornih gran@iu
struktura razliite raspodele (sol) jer sintezom u masi nije ni@glwstvariti potpunu
konverziju NCO grupa katalitkom policiklotrimerizacijom. Na slici 4.1.5. je jpazana
struktura ekstrahovanih i neekstrahovanih uzoralt@épetan-izocijanuratnih) mreza.

(@]
CH, >—o\
N\
H

(e} (e} N
T
—
T T
H,C H/N77/O—
(e}

Slika 4.1.2. Struktura izocijanurat(heksahidro-8;8iazin-2,4,6-trion) prstenova, k&sorova mreze.

PPD/TDI/DEGME

Slika 4.1.3. Struktura EALM za mreZe dobijene dikhoerizacijom na oshovu 2,4-TDI i
poli(oksipropilen)diola modifikovane sa monoolom GHEE; (OL - osnovni lanac; VL - vigelanac).
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Slika 4.1.4. Strukturna formula monoliglog makromolekula koji mozZe nastati u malim udejima
pored teleheéinog diizocijanata, ukoliko samo jedna reaktivha N§¥Gpa na 2,4-TDI izreaguje sa
dodatom monoolnom komponentom, a druga sa obraizovatehelénim diizocijanatom.

() (b)

Slika 4.1.5. Komponente mreZa koje se nalaze ak@yahovanim i (b) neekstrahovanim uzorcima
poli(uretan-izocijanuratnih) mreza

4.1.1. Udeo gela, osnovnih lanaca i visk lanaca mreze

Postupkom sinteze u masi, tokom ciklotrimerizad¢géeheltnih diizocijanata nije
mogue postéi potpunu konverziju NCO grupa i pré@an strukturnih parametara mreze se
moZze izvrSiti poméu teorije granajéih procesa sa kaskadnom zamenom, bilo kengm

konane konverzije NCO grupaay;,,) ili indirektnim putem na osnovu eksperimentalno

odreienog sadrzaja gelawg). Detaljna karakterizacija prekursora mreze, tjuldure
teleheltnog diizocijanata i eksperimentalno patne ¢injenice da prekursor mreze moze
sadrzati pored monoizocijanata i dimere i trimardr@govima), a usled toga i slobodan 2,4-
TDI, pruza mogtnost predwianja strukture umrezenog materijala. Nentogst dostizanja
potpune konverzije kod umrezavanja u masi ciklogrnizacijom telehetinih diizocijanata,
ukazuje na postojanje slobodnih NCO grupa, kojebls&iraju metanolom, ukoliko se u
daljim ispitivanjima Zeli izb& njihova reakcija sa vlagom. Nepotpuna konvertgkaie
doprinosi i povéanom udelu visgh lanaca Sto je posebno izrazeno u mrezama kdj@ea

monoolnu komponentu (DEGME) jer je tada u prekurgmveéan udeo monofunkcionalnog
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diizocijanata. Powsanjem udela monoola DEGMEK u mrezi (OH grupe iz diola su
delimicno zamenjene OH grupama iz monod{a [OHmM]/(JOHmM]+[OHd])), pove€ava se i
krajnja koncentracija vigéh lanaca u mrezi koja se teorijski procenjuje saavu ostvarenog
udela gela. Odrvanje udela gela se izvodi eksperimentalno i &esirukim i dugotrajnim
ekstrakcijama u ksilenu, i njegova vrednost se $m@nsa porastom udela monoolne
komponente.

Na slici 4.1.1.1. prikazana je zavisnost masenadauelastino aktivnih lanaca mreze
(EALM), visecih lanaca (VL), osnovnih lanaca (OL) i sola (&raatih primenom teorije
granajiih procesa sa kaskadnom zamenom) od ostvarencgnstdégnverzije NCO grupa u
reakciji katalittke ciklotrimerizacije, za poli(uretan-izocijanurajrmrezu sa diolom molske
maseM, = 1900.

1
/
0.9 \ //
08 EALM / s
0.7 / o
2 \
S \ VL
; 0.5 — ‘\
2 04 /9<\ N
= 0.3 \\ \‘
" N
0.1 SOL
0 J L ‘ \x

05 0.5 06 065 07 075 08 085 09 095 1
NCO konverzija

Slika 4.1.1.1. Zavisnost masenog udela alastaktivnih lanaca (EALM), visgéh lanaca (VL),
osnovnih lanaca (OL) i sola (izianatih primenom kaskadne teorije) od ostvarengogeste
konverzije NCO grupa u reakciji ciklotrimerizacga mreZu sa diolorkl, = 1900.

Na slici 4.1.1.2. je prikazana zavisnost koncelijiaelasténo aktivnih i viséih lanaca
(veam | W) od udela gela tokom ciklotrimerizacije telekielh diizocijanata, za mrezu sa

molskom masom diol¥, = 1900, bez prisustva monoolne komponente DEGKIE (0,00).
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Slika 4.1.1.2. Zavisnosti koncentracija elé&sti aktivnih i viséih lanaca peaim | W) (izradunatih
pomaiu kaskadne teorije) od udela gela tokom ciklotrizaaije telehelinih diizocijanata za mrezu
sa molskom masom dioM, = 1900, bez prisustva monoolne komponeKte (,00).

Na slici 4.1.1.3. je prikazana zavisnost udela difsdanaca \fu, ), izracunatih primenom
teorije granajtih procesa sa kaskadnom zamenom, od stepena kgeverzreakciji
ciklotrimerizacije za mreze sa molskom masom diblg = 1900 razli¢itim udelima

monoolne komponents.
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Slika 4.1.1.3. Udeli visgh lanaca i, ) (izratunati poméu kaskadne teorije) u zavisnosti od stepena
konverzije u reakciji ciklotrimerizacije za mreZze molskom masom diolsl, = 1900 i razKitim
udelima monoolne komponente
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U tabeli 4.1.1.1. dati su podaci o strukturi palgian-izocijanuratnih) mreza, sa molskim
masama diolne komponenk&, = 730, 1200 i 4000, dobijeni primenom teorije gijadih
procesa sa kaskadnom zamenom, a u tabeli 4.1re@stpvljeni su podaci za poli(uretan-
izocijanuratne) mreze, sa molskom masom diolne korapte M, = 1900 i razkitim
udelima monoolne komponente DEGME, iraati pomau iste teorije [116].

Tabela 4.1.1.1. Strukturni parametri nastalih mre#a osnovu 2,4-TDI, poli(oksipropilen)diola
razlicitih molskih masa, bez monoola, iZteati primenom teorije grandjin procesa sa kaskadnom
zamenom.

PPD PPD PPD
Diol 725 1200 4000
M, diola (VPO) 730 1230 3260
X =[OHM]/([OHM]+[OHd]) 0 0 0
Udeo gelag, 0,983 0,987 0,895
K ija NCO tok iklotrimerizacij
onverzija grupa. okom ciklotrimerizacije 0.885 0,932 0.866
Otrim
Koncentracija elastno aktivnih lanaca mreze,
4 3 5,996 4,268 0,798
Veam 10 "mol/icm
Koncentracija visé&h lanaca,
4 3 1,818 1,038 0,849
W, 10 " mol/cm
Udeo viséih lanaca u mrezamay, 0,228 0,209 0,444

Tabela 4.1.1.2. Strukturni parametri nastalih mreza osnovu 2,4-TDI, poli(oksipropilen)diola
molske maseM, = 1900 i sa razitim udelima hidroksilnih grupa iz monoolne komponente
DEGME, izra&unati primenom teorije grandjiln procesa sa kaskadnom zamenom.

PPD PPD PPD PPD PPD PPL PPD
Diol 2000 2000 2000 2000 2000 200( 2000
M, diola (VPO) 1900 1900 1900 1900 1900 1900 1900
X=[OHmM]/(JOHm]+[OHd]) 0 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,50
Udeo gelag 0,979 0,943 0,896 0,865 0,82( 0,759 0,409
Krajnja konverzija NCO
grupa tokom 0,918 0,910 0,889 0,894 0,90( 0,901 0,955
ciklotrimerizacije,atrim
Koncentracija elastho
aktivnih lanaca mreze, | 5 77 1,92 | 1,312 1,090, 085§ 0611 0,106
Ve 10%molren?
Koncentracija viséh lanaca,
4 3 0,880 1,370 1,510 1,580 1,60( 1,550 0,930
V> 10 " mol/cm
Udeo viséih lanaca u ) L
mrezamag, 0,254 0,366 0,439 0,470 0,493 0,504 0,357

Jelena Pauwevi¢ - Doktorska disertacija
»Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitin prekursora mreza*



60

4.1.2. Toplotna stabilnost poli(uretan-izocijanurahih) mreza dobijenih primenom

teleheliénih diizocijanata kao prekursora

Poliuretani koji se nag&e koriste, su toplotno stabilni do 150-200 °C. Meham
toplotne degradacije je slozen proces i uglavnowiszad vrste supstituenta na azotovom i
kiseonikovom atomu uretanske grupe. U zavisnosttotbsfere u kojoj se poliuretan izlaze
poviSenoj temperaturi, postoje r&ti mehanizmi degradacije [117]. Reakcije degragaci
poliuretana u inertnoj atmosferi azota i u vazdahprikazane na slikama 4.1.2.1.14.1.2.2.,
redom. Na njima se vidi razlaganje poliuretana¢pru nastaju izocijanat i alkohol [118].
Takade, usled velike reaktivnosti izocijanatne grupezedai do reakcije polikondenzacije
pri ¢emu se obrazuje karbodiimid, iz kog reakcijom $@lablom nastaje supstituisani amin.
Ako se uzorak izlaze dejstvu vlage iz vazduha, maé do nastajanja amina i
ugljendioksida kao gasovitog proizvoda degraddtij®].

I
RN—C—0—CHp-R——> R—NCO + R—CH,OH
H R—NCO
mo|  R—N=C=N—R,+CO;,

R—NCO + R-N—R,
H

\
R—NH, + CO,

R—NCO

I
RN—C—N—R
H H

Slika 4.1.2.1. PredloZzen mehanizam degradacijeimtfina u atmosferi azota [119].

Ako se, sa druge strane, posmatra degradacijarptaina u atmosferi vazduha, moze
se zakljuiti da dolazi do drugajeg mehanizma tj. usled prisustva kiseonika jaulge razne
reakcije oksidacije. Kiseonik pri reakcijama sa ileaskim grupama alkoholne komponente
reaguje po radikalnom mehanizmu, pemu nastaje vodonik-peroksid. Vodonik-peroksid
moZze nastati i reakcijom nestabilnog vodonikovogat u uretanskoj grupi. Kao sporedni
proizvod ovih reakcija u atmosferi vazduha, nastajgendioksid, a na viSim temperaturama
i ugljenmonoksid [120].
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I
R—N—C—0—CHzR—>RN—C—C +0—CH-R—>R—NCO +R—CH,~OH
H

HCHO + "CH,-R

R—CHO + OH<—20—0—CH,-R

Slika 4.1.2.2. PredloZzen mehanizam degradacijeimtfina u atmosferi vazduha [119].

Hemijski sastav i sam proces proizvodnje poliuratarz parametre molekulske i
nadmolekulske strukture ati na kasniju foto- i oksidacionu degradaciju poliem@ toku
primene materijala [121]. Uz dejstvo svetla i uspstvu kiseonika, dolazi do homatkog
spoja veza u uretanskoj grupi i do nastajanja edikDaljom razgradnjom primarnih
radikala dolazi do nastajanja amino struktura bkdrimida polikondenzacijom izocijanata
[122]. Brzina degradacije je veoma réih i zavisi od vrste diolne komponente. Ona opada
sled€im redosledom:
etilenglikol > dietilenglikol > poli(oksi)etilengkol [123].

Na osnovu toga, moze se zaklju da gasoviti proizvodi nastaju raskidanjem veza
uretanskoj grupi. Svetlosna postojanost poliuretzvasi od vrste izocijanata i raste sléde
redom:

MDI<TDI<HMDI [124]

Ako postoji fotooksidaciona degradacija, bitna JgZina apsorpcije kiseonika na povrsini, a
ona u zavisnosti od vrste izocijanatne komponewéko izgleda:

TDI>MDI>HMDI [125]

Toplotno razlaganje poliuretana se moZe odvijatine&oliko n&ina, a najese se
odigrava nasuninim cepanjem lanaca i cepanjem lanaca sa krajegaanjfi26]. Raskidanje
veza u masi, unutar polimerne matrice, zahtevakwedinergiju. Nasuprot tome, energija
cepanja veza u Baim lancima je znatno niza. Zato, degradacija petana poinje
otkidanjem bonih lanaca. Lako isparljive komponente odlaze naefim toplotnog
razlaganja, i ovaj proces je pem depolimerizacijom koja uzrokuje znatan gubitaisen
Nawnici Gupta i Adhikari su otkrili da po¥anjem gustine umrezenja poliuretana njihova
toplotna stabilnost raste [117]. Primenom termognairiiske analize je utdeno da

poliuretani sa izocijanuratnim prstenovima k&eorovima mreZe, imaju ve& toplotnu
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stabilnost u poréenju sa uoldiajenim poliuretanima koji u svojoj strukturi imajaplotno
nestabilnu uretansku vezu [127].

Na slikama 4.1.2.3. 1 4.1.2.4. su prikazane dexmattermogravimetrijske krive DTG
u zavisnosti od vrste atmosfere (vazduh ili azad, uzorke na osnovu 2,4-TDI i

poli(oksipropilen)diola raztitih molskih masa, pri brzini zagrevanja od 10 °@/m

a0

40 4

o
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120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Temperatura (°C)

Slika 4.1.2.3. DTG krive uzoraka na osnovu 2,4-Tpli(oksipropilen)diola raztitih molskih masa,
u atmosferi vazduha, pri brzini zagrevanja od 10rfi@.
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Slika 4.1.2.4. DTG krive uzoraka na osnovu 2,4-Tpli(oksipropilen)diola raztitih molskih masa,
u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od 10 %@/m
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Derivativne termogravimetrijske krive (DTG) poli@tan-izocijanuratnih) mreza na osnovu
diola razltite molske maseM,, u vazduhu i azotu, pokazuju da toplotna degrgalaci
poli(uretan-izocijanuratnih) mreza u velikoj meavzsi od molske mase diola, kao i od vrste
atmosfere kojoj je mreza izlozena. Zahvalfjuslozenoj strukturi modelnih
poli(uretan-izocijanuratnih) mreza, degradacija iyetanskih materijala strukturiranih
primenom telehetnih polimera kao prekursora mreZza se odvija u najenedva koraka, koji
se preklapaju. Prevojna oblast na nizoj tempergitgdstavlja razlaganje uretanske veze
[118], a na viSim temperaturama dolazi do razlagampcijanuratne veze. Prisustvo viSe
prevojnih oblasti se objasSnjava r&#im toplotnim stabilnostima veza i grupa koje gead
poliuretansku mrezu. Kako je toplotna degradadgden proces, prevojnediee i delimiéno
razdvojeni DTG maksimumi odgovaraju procesima kajku istovremeno. Detekcijom
gasovitih proizvoda (npr. pomio masenog spektrometra) u nekimcésajevima je mogée
predloziti najverovatniji mehanizam degradacijg, @& je slwaj, nar@ito na visokim
temperaturama, da je prakio nemogte odrediti tok toplotnog razlaganja.

U atmosferi azota, DTG krive poli(uretan-izocijaaunih) mreza sa diolom molskih
masa 1230, 1900 i 3260 se skoro preklapaju. Mrazdiddom najmanje duzinév, = 730)
pokazuje manju toplotnu stabilnost u inertnoj atfewsazota od uzoraka mreza sa diolnom
komponentom w@h molskih masa. U atmosferi vazduhateo je suprotan trend: toplotna
stabilnost poli(uretan-izocijanuratnih) uzoraka dialom vetih molskih masa je manja, i
preklapanje krivih njihovih razlaganja nije takocliwo kao u atmosferi azota. Mehanizmi
degradacije i u vazduhu i u azotu su ratlza sve ispitivane uzorke modelnih poli(uretan-
izocijanuratnin) mreza. Istovremena termogravineka i diferencijalno skeniraja
kalorimetrijska analiza je veoma pogodna metodaismtivanje toplotne degradacije
polimernih materijala [128]. Tiphe TG/DTG i DSC krive za ekstrahovane i neekstrahev
poli(uretan-izocijanuratne) mreze sa diolom molskaseM, = 1900 i udelom monoolne

komponente DEGMK = 0,25 su prikazane na slici 4.1.2.5.
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Slika 4.1.2.5. TG/DSC — DTG krive ekstrahovanileekstrahovanih poli(uretan-izocijanuratnih)
mreza sa diolom molske malglk = 1900 i udelom monoolne komponente DEGME= 0,25, u
atmosferi azota. Brzina zagrevanja je iznosila@Orfin.

Pikovi na DTG krivoj neekstrahovanog uzorka, k@ijavljaju u oblasti temperature od 200
do 300 °C, (na slici 4.1.2.5. oztemi elipsom), su posledice vibracije kraka végeuzrok
moze biti razlivanje uzorka w@uni¢u. Topljenje uzorka je péano njegovim toplotnim
razlaganjem. Toplotna stabilnost neekstrahovangupelan-izocijanuratne) mreze je manja,
usled prisustva segmenata sola, kojtaitha proces omekSavanja sintetisanih poli(uretan-
izocijanuratnih) elastomera [127].

TG-MS krive ekstrahovanog uzorka poli(uretan-izaiyratne) mreze sa diolom
molske maseM, = 1900 i udelom monoolne komponente DEGME= 0,50 ukazuju na
oslobatanje CQ, gasovitog proizvoda degradacije (pikrs&z 44 i 45 na slici 4.1.2.6.) iz
uretanskog segmenta, u toku prve etape degradamjg u skladu sa literaturnim podacima
[122]. Sledéi karakteristéni pikovi (m/z 88 i 131) su povezani sa fragmentacijom 2,4-TDI
(slika 4.1.2.7.). Derivativhe termogravimetrijskeivie (DTG) ekstrahovanih poli(uretan-
izocijanuratnih) mreza sa molskom masom diolaMyd = 1900 i sa razitim udelima
monoolne komponente, u atmosferi azota i vazduh&azane su na slikama 4.1.2.8. i

4.1.2.9., a DTG krive neekstrahovaih uzoraka isteze, u raztiitim atmosferama, su date na
slikama 4.1.2.10.i14.1.2.11.
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Slika 4.1.2.7. 3D slika masenog spektra u zaviswostremena, unificirane jedinice atomske mase i

intenziteta fragmenata ekstrahovanog uzorka pefién-izocijanuratne) mreze sa molskom masom
diolaM, = 1900 i udelom monoolne komponente DEGME 0,50,

u opsegu od 70-140 amu.
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—*— Mn=19200, X=0,50, ekstrahovan
IS%I"C
e
3
)
©
1)
©
=
Z
—_
[
a
22—
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Exo Up Temperatura (°C) Universal 4,34 TA Instruments

Slika 4.1.2.8. DTG krive ekstrahovanih poli(uretaoeijanuratnih) mreZza molske mase diola
M, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGMEuU atmosferi azota, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min.
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—o— Mn=1900, X=0,00, ekstrahovan
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—a— Mn=1800, X=0,15, ekstrahovan
—a— Mn=1900, X=0,20, ekstrahovan
—a— Mn=1900, X=0,30, ekstrahovan
—*— Mn=1200, X=0,50, ekstrahovan
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Slika 4.1.2.9. DTG krive ekstrahovanih poli(urefaoeijanuratnih) mreZza molske mase diola
M, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGMEu vazduhu, pri brzini zagrevanja
od 20 °C/min.
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2.0
4 [—=— Mn=1800, X=0,20, neekstrahovan
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Slika 4.1.2.10. DTG krive neekstrahovanih poli(aretzocijanuratnih) mreza molske mase diola
M, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGNK;u atmosferi azota, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min.
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Slika 4.1.2.11. DTG krive neekstrahovanih poli(aretzocijanuratnih) mreza molske mase diola
M, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGME&u vazduhu, pri brzini zagrevanja
od 20 °C/min.

Temperatura pietka degradacije modelnih poli(uretan-izocijanurgtrmreza u maloj meri
zavisi od udela monoolne komponente DEGMIEIok je proces razlaganja ra&#liza mreze

sa razltitim udelom DEGME. U atmosferi vazduha, degradagi@inje na oko 100 °C
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nizim temperaturama u odnosu na degradaciju u @&moazota. U vazduhu na viSim
temperaturama, mogu secitonekontrolisani oksidacioni procesi.

U tabelama 4.1.2.1. i 4.1.2.2. date su vrednostptratura koje odgovaraju gubicima mase
od 10%, 20%, 50% i 75%, ¢cbane sa TG krivih ekstrahovanih i neekstrahovanih
poli(uretan-izocijanuratnih) modelnih mreza sa rkoia masom diold, = 1900i razli¢itim
udelima monoolne komponen¥g(0,00-0,50), u atmosferi azota i u vazduhu.

Tabela 4.1.2.1. Temperature na kojima dolazi dedmhih gubitaka masegibane sa TG krivih, za
ekstrahovane uzorke mreza sa molskom masom &gla 1900 i razkitim udelima monoolne
komponente DEGMK.

Udeo Azot Vazduh
m&nggé?rghisgﬂnﬁ;( Temperatura odienog procentualnog gubitka mase uzorka (°C)
mrezama) 10% | 20%| 50% 75% 10% 20 50% @ 7b%
0,00 332 368 391 402 263 280 314 381
0,10 325 362 387 400 263 277 308 35
0,15 323 368 392 403 269 287 336 389
0,20 316 361 390 404 266 281 330 394
0,25 314 355 386 399 270 284 336 393
0,30 314 361 387 401 266 282 327 378
0,50 301 353 390 409 274 308 356 400

Tabela 4.1.2.2. Temperature na kojima dolazi dedsshih gubitaka mase ¢ibane sa TG krivih, za
neekstrahovane uzorke mreza sa molskom masom Mipk 1900 i razkitim udelima monoolne
komponente DEGMK.

Udeo Azot Vazduh
monoola DEGMEX
(u neekstrahovanim

Temperatura odienog procentualnog gubitka mase uzorka (°Q)

mrezama) 10% 20% 50% 75% 10%0 2000 50% 76%
0,20 314 352 386 399 257 272 304 363
0,25 302 331 375 393 270 291 329 347
0,50 300 348 390 407 258§ 277 334 402

Na osnovu &itanih vrednosti sa termogravimetrijskih krivinh fakuje se da se sa porastom
udela monoola DEGME, u atmosferi azota, temperdtaja odgovara gubitku mase od 10%
smanjuje (za ekstrahovane uzorke za oko 30 °C neekstrahovane za oko 15 °C), pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min. Udeo monoolne komponenieauku ne utie na temperature pri
kojima dolazi do gubitka mase od 20%, 50% i 75%koka azotu tako i u vazduhu.
Uporetujuci temperature na kojima je postignut isti procehtugubitak mase, u@va se da

one uvek imaju nize vrednosti u atmosferi vazdubea cinjenica ukazuje da je toplotna
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stabilnost ispitivanih poliuretanskih uzorakataeai azotu, tj. da degradacijadpge na visSim

4.1.2.4. date su vrednosti temperature maksimalrand degradacije (temperatura
maksimuma pika DTG krive) poli(uretan-izocijanuiéidn modelnih mreza sa molskom
masom diolavl, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGME

Tabela 4.1.2.3. Temperature pika DTG krivih za reltgivane uzorke mreza sa molskom masom diola
M, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGMEuU azotu i u vazduhu.

Udeo Temperature maksimuma| Temperature maksimuma
monoola DEGMEX DTG krivih, DTG krivih,
(u ekstrahovanoj mrezi) u azotu, (°C) u vazduhu, (°C)
0,00 397 299
0,10 394 293
0,15 396 299
0,20 394 288
0,25 394 294
0,30 395 297
0,50 395 347

Tabela 4.1.2.4. Temperature pika DTG krivih, zaksgahovane uzorke mreza sa molskom masom
diolaM, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGN&uU azotu i u vazduhu.

Udeo Temperature maksimuma Temperature maksimuma
monoola DEGMEX DTG krivih, DTG krivih,
(u neekstrahovanoj mrez|) u azotu, (°C) u vazduhu, (°C)
0,20 391 284
0,25 390 334
0,50 395 344

Temperature maksimuma pika DTG krivih pdivju vet datu konstataciju da su polimeri
osetljivi na oksidacione procese, stoga njihovaraidgcija u atmosferi vazduhadmge na

nizim temperaturama i odigrava se brze u odnosilegeadaciju u atmosferi azota.

4.1.3. Pror&un kineti¢kih parametara degradacije poli(uretan-izocijanuratnih) mreza

primenom Freeman-Carrol-ove metode

Za primenu poli(uretan-izocijanuratnih) mreza, veoj zn&ajno poznavati toplotnu
stabilnost, proces i kinetiku degradacije. Kitkiti parametri razlaganja izocijanuratnih
prstenova (energija aktivacije i red reakcije) tnaranih mreza su dobijeni primenom
Freeman-Carroll-ove jeddime [129]:

Aln(da/dt)/AIn(L —a) = — EaR) A(LTY/AIN(L —a) +n jednina 4.1.3.1.
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Gde jea-stepen konverzijet-vreme (s);T-temperatura (K)R-univerzalna gasna konstanta
(kJ/molK); Ea-energija aktivacije (kJ/mol)rired reakcije.

Na slici 4.1.3.1. prikazan je dijagram linearneigagsti parametaraln(da/dt)/Aln(1 —a) i
A(L/M)/AIN(1 —a), koji predstavljaju zavisnu i nezavisnu promenlju Freeman-Carrol-ovoj
jednaini. lzracunati su kinetiki parametri Ea i n) razlaganja izocijanuratnih prstenova, za
ekstrahovane i neekstrahovane uzorke poli(uretacijanuratnin) mreza sa molskom masom
diola M, = 1900 i razkitim udelima monoola DEGME, u atmosferi azota. \fresti
promenljivin (temperature i vremena) u Freeman-@avoj jedn&ini su dobijene
oc¢itavanjem vrednosti sa DTG krive i njihovim uvrs&aayem u izraze za zavisnu i nezavisnu
promenljivu u jednéni. 1z nagiba prave se odhgje energija aktivacij&a, a iz odséka red
reakcijen. U tabelama 4.1.3.1 i 4.1.3.2. dati su ki¢latiparametri druge etape degradacije
modelnih poli(uretan-izocijanuratnin) mreza, u asfieo azota, izréunati pomdu
Freeman-Carrol-ove metode. Za ispitivanje je odabrserija ekstrahovanih uzoraka mreze
kojima je menjan udeo monoolne komponente DEGMBO{,50). Neekstrahovanim
uzorcima, udeo monoola je iznos:= 0,20,X = 0,25 iX = 0,50. Molska masa diola svih
uzoraka poli(uretan-izocijanuratnih) mreza je lpgidnaka ¢, = 1900).

y = -24851x +0,2886

A In{da/dt)/A In(1 - q)

'14 T T T
0 0.00015 0.0003 0.00045 0.0006
A(UTYA In(1 = )

Slika 4.1.3.1. Dijagram dobijen primenom Freemamr@laove metode iz kojeg su odieni red
reakcije i energija aktivacije druge etape degrigel@kstrahovanog uzorka mreze sa molskom masom
diolaM, = 1900 i udelom monoolne komponente 0,00, uz faktor korelacije R = 0,91.
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Tabela 4.1.3.1. Kinatki parametri degradacije izocijanuratnih prstenakestrahovanih uzoraka
poli(uretan-izocijanuratnih) mreza sa molskom masiiota M, = 1900 i razkitim udelima monoolne
komponente DEGMK, izratunati primenom Freeman-Carrol-ove metode.

Udeo monoola DEGMEX Energija aktivacijeEa Red reakcijen
(u ekstrahovanoj mrezi) (kd/mol)
0,00 206,0 0,29
0,10 206,1 0,46
0,15 209,4 0,52
0,20 212,6 0,65
0,25 226,5 0,77
0,30 232,6 0,89
0,50 257,2 0,91

Tabela 4.1.3.2. Kinatki parametri degradacije izocijanuratnih prstenoveeekstrahovanih
poli(uretan-izocijanuratnih) mreza sa molskom masiwota M,, = 1900 i raziitim udelima monoolne
komponente DEGMK, izraunati primenom Freeman-Carrol-ove metode.

Udeo monoola DEGMEX Energija aktivacijeEa Red reakcijen
(u neekstrahovanoj mreZi) (kd/mol)
0,20 1315 0,31
0,25 162,2 0,47
0,50 186,8 0,71

Na osnovu dobijenih rezultata, ustanovljeno je demptom udela viséh lanaca od 0,25 do
0,50 koji potéu iz monoolne komponente DEGME, red reakcije deaggel za ovaj korak
raste od 0,46 do 0,91. Prisustvo sola u neeksteatimvuzorcima poli(uretan-izocijanuratnih)
mreza sa udelom monoolne komponenteXod 0,20; 0,25 i 0,50 prouzrokovalo je nize
vrednosti energije aktivacije u pdenju sa odgovaragim uzorcima ekstrahovanih mreza sa

istim udelom monoola.

4.1.4. Dinamtko-mehanikko ponasanje poli(uretan-izocijanuratnih) mreza

Svojstva priguSenja poliuretana se veoma&axaju usled primene tih materijala kao
prevlaka, spojnica, zaptivaka, namesStaja, strukiudelova u grdevinarstvu itd. Bitna
¢injenica za sposobnost absorbovanja energije kedarsa visé@m lancima je to Sto je jedan
kraj svakog viséeg lanca slobodan i mozZze da sec¢krd130]. Kapacitet mehatkog
polimera ucvrstom stanju, i moze da se dovodi u vezu saditimli prelazima, relaksacionim
procesima, strukturnim heterogenostima i morfolmgijviSefaznih i umrezenih sistema [21].

Za industrijsku primenu neophodno je da materkaii se koriste za priguSenje vibracija i
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buke imaju svojstva elastiosti i priguSenja koja su nezavisna od temperatutestalosti.
Viskoelasttnost polimera séesto koristi kao mehanizam prigusenja [131]. Beha kada je
vremenska skala viskoelaste relaksacije uporediva sa vibracijama, nédjadeo vibracione
energije moze da se zadrzi u polimeru kao topMtehantki faktor gubitaka ta, koji se
definiSe kao kolinik modula gubitakas" i modula akumulacijes’, moze se koristiti kao
kvantitativna mera priguSenja materijala i zadrigaadeformacione (vibracione) energije.
Najopstije réeno, pozeljno je da materijal za priguSenje imakvelkonstantan tarv u
Sirokim opsezima temperature tastalosti. 1z eksperimentalnih podataka koja sejaob
dinamiko-mehantkom analizom, vetina maksimuma mehaitkiog faktora gubitaka tafse

u nauwnoj i strienoj literaturi [132] obino ozné&ava kao kapacitet prigusenja (eng. damping
capacity). To tumé&nje se sada posmatra kki, te je od mnogih autora prihéen i
alternativni metod integraljenja povrSine ispodvérina dijagramu zavisnosti mehékog
modula gubitaka" od temperature jer je mehaki modul gubitaka srazmeran oslalemoj
toploti po ciklusu dinantko-mehanike deformacije [133].

Za nekoliko odabranih vrsta poli(uretan-izocijantaia) mreza ispitano je dinatkio-
mehanéko ponaSanje pri torzionom naprezanju u zavisnosti temperature. PoSto su
primenom teorije granafih procesa sa kaskadnom zamenom, pored struktpemdémetara,
dobijeni i podaci o broju, strukturi, koncentragijmolskim masama vigéh lanaca, udelu u
ukupnoj masi mreze i masi elasto aktivnih lanaca, postoje svi potrebni podacnakazenje
brojnih korelacija tih parametara mreze sa did&ovmehanikim ponaSanjem. Na slikama
4.1.4.1.14.1.4.2. date su promene re@heimaginarneG" komponente dinarkog modula

za nemodifikovane mreze sa raglm M, diola.
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Slika 4.1.4.1. Zavisnost modula akumulacjeod temperature za poli(uretan-izocijanuratne) erez
na osnovu 2,4-TDI i poli(oksipropilen)diola raitih M,
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Slika 4.1.4.2. Zavisnost modula gubitaBaod temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreze
osnovu 2,4-TDI i poli(oksipropilen)diola raziiih M.

Na slici 4.1.4.3. data je zavisnost meltkog faktora gubitaka taa od temperature za

poli(uretan-izocijanuratne) mreze na osnovu 2,4-ifpdli(oksipropilen)diola razéitih Mp,.
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Slika 4.1.4.3. Zavisnost tahod temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mrezesnovu 2,4-TDI
i poli(oksipropilen)diola raztitin M,

Slike 4.1.4.4. i 4.1.4.5. prikazuju promene dindal modulaG' i G" u zavisnosti od
temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mrezeosr@ovu 2,4-TDI i diolav,, = 1900, sa
razlicitim udelima monoolne komponente DEGME. Na slici.4.6. data je zavisnost tan

od temperature za mreZze na osnovu 2,4-TDI i dWbla 1900, sa razlitim udelima monoola
DEGMEX.
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Slika 4.1.4.4. Promena modula akumula@jeu zavisnosti od temperature za poli(uretan-
izocijanuratne) mreZze na osnovu 2,4-TDI i diblg= 1900, sa razlitim udelima
monoola DEGMEX.
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Slika 4.1.4.5. Promena modula gubit&akau zavisnosti od temperature za poli(uretan-izocijatne)

mreZe na osnovu 2,4-TDI i dioM, = 1900, sa raalitim udelima
monoola DEGMEX.
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Slika 4.1.4.6. Promena taru zavisnosti od temperature za poli(uretan-izocijatne) mreZze na
osnovu 2,4-TDl i diolaV, = 1900, sa raalitim udelima monoola DEGMK.

Porast udela monoolne komponente DEGME pava krajnji sadrzaj vigeéh lanaca
u mrezama. Kao posledica, javlja se proSirenje sbblkstaklastog stanja. Porastom udela

monoola, visina taw na temperaturi prelaza se smanjuje, ali se intgmwelaza znatno
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proSiruje. Sa slike 4.1.4.1. se mozecitip da se samo kod mreza sa dna diolom
(M, = 730) ne dostize ravnotezna vrednost modula alacipeiG' na sobnim uslovima. Za
ovu vrstu mreZe, ravnoteZna vrednost se postizades0 °C i tada iznosi 3,3 4Pa, dok na
20 °C iznosi 9,9 10Pa. Vrednosti realne komponente dingmg modulaG', odrelene na
temperaturi prelaska u staklasto stanje (—80 °@Rapuju da mreze sa naj@n prosénom
molskom masomM, = 3260) imaju najmanju vrednost realne komponetitemikog
modula. U staklastom stanju, sa smanjenjem molskgendiola sa 3260 na 730, vrednosti
modula akumulacije se neznatno péaseju (od 1,3 1%do1,6 10 Pa). Temperature petka
pada modul&' ili maksimumaG" predstavljaju temperaturu staklastog prelé@gaMreze sa
najmanjom prosaom molskom masomMn = 730) diolne komponente imaju najviSu
temperaturu p&etka padaG" (-13 °C). PorastonM, diola se snizavalg poli(uretan-
izocijanuratnih) mreza (od —13 do —62 °C). Ovaj pgdori pove&anju molskih masa diola se
i o¢ekivao usled smanjenja gustina umrezenja tj. kanaeije elastino aktivnih lanaca
mreze.

U tabeli 4.1.4.1. prikazane su dingko-mehantke karakteristike mreza, odiene
mehanékom analizom u uslovima torzione deformacije. Uelaldl.1.4.2. date su visine
maksimuma tand, za mreze sa razltim molskim masama diola i razitim udelima
monoolne komponente DEGME. Taley dati su i eksperimentalno odem udeo gela
(Wg = Weawm), udeo viséih lanaca ) i udeli vis€ih lanaca u ukupnoj masi elasto
aktivnih lanaca mrezew, /Weaim).

Tabela 4.1.4.1. Dinartka svojstva nekoliko vrsta modelnih poli(uretaneig@nuratnih) mreza, pri
torzionom naprezanju icestalostv = 1 Hz.

S Staklasto Gumoliko stanje
M, diola; stanie Temperatura | Temperatura| Temperatura G" (Pa)
Udeo monoola G" (Iga) pcetka pada | maksimuma | maksimuma (na +20 °C)
DEGME,X | (2 'goecy| G (C) G"(°C) | tand,(*C) (na +60 °C)
M, = 730 9,916
X= 0.00 1,6 10 -13 -10 +12 3316
M, = 1230 3,010
X = 0.00 1,6 16 -36 -35 -20 :
M, = 1900 1,916
X =000 1,510 -55 -52 -43 ]
M, = 1900 1,6 16
X =030 1,4 16 -52 -50 -38 _
M, = 1900 1,316
X = 0.50 1,4 16 -50 -47 -33 ]
M, =3260 1,116
X = 0,00 1,310 -64 -62 -55 .
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Tabela 4.1.4.2. PoloZaj i visina maksimuma dgpoli(uretan-izocijanuratnih) mreza sa ratim M,
diola i razlgitim udelima hidroksilnih grupa iz monoola DEGME Dati su i eksperimentalno
odrafen udeo = Weam), maseni udeli visgh lanaca ), koncentracije visgh lanaca () i
udeli vis&ih lanaca u ukupnoj maBALM (W /Weaim)-

M, diola; Temperatura Visina
Udeo maksimouma maksimuma| Wy = Weam [ 0'4V\I//|E:m3] Wy WVL(/(‘)’/‘(’SALM

DEGME, X tand, (°C) tano

';/l("::()?’gg +12 0,7 0,983 1,81 0,205 21
'\Q::g%?éo -20 0,9 0,987 1,04 0,228 23
N>I<”==01%%O —43 1,2 0,979 0,88 0,254 25
N>I<”::01%%O -38 1,0 0,759 1,55 0,504 69
M= &%%O r;gf; 0,8 0,409 093 | 0,356 89
h;l(n::g?OGOO -55 1,9 0,899 0,85 0,439 49

Koncentracija viséh lanaca (), koja je teoretski procenjena na osnovu ostvayardela
gela u mrezama, @g na porast realne komponente dingog modula akumulacijé&'.
Vrednosti temperature maksimuma taompadaju sa porastom préee molske mase diola.
Visina tand na temperaturi prelaza se smanjuje porastom udetaola. Povéanjem udela
monoola za mrezu sa diolom duzikl = 1900, raste i krajnja koncentracija \diselanaca
Sto uzrokuje proSirenje oblasti staklastog prelgma,cemu se javlja plato. Za mrezu sa
M= 1900 i udelom monoolA = 0,50, u kojoj je maseni udeo wgelanaca u ukupnoj masi
elasténo aktivnih lanaca velik, (skoro 90%), umesto madsna dostize se plato i smanjuje
se visina tad. Ovo se i moglo &kivati, jer se uvdenjem viséih lanaca u polimerne mreze
proSiruje oblast staklastog stanja. ProSirenjeashkaj jer se na lance koji jednim delom vise
na osnovnom lancu moze preneti energija koju megiorbuje kada se izlaze spoljnjem
polju. Dok se u staklastom stanju, vrednosti redtoenponente dinardkog modulaG'
neznatno smanjuju sa p@amjem molske mase, u gumolikom stanju, prilikomastaM, sa
730 na 3260, vrednods' znatno opadaju (sa 3,3°db 1,05 18 Pa).

Takaie, posmatran je temperaturni intervAll}, prema kriterijumu za oddévanje
kapaciteta prigusenja da je t@&r 0,5, koji je koreliran sa 0odnoSOW,/Weaim | Wy /Woy, |

vrednosti su prikazane u tabelama 4.1.4.3. i 41.W. tabeli 4.1.4.5. date su vrednosti
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temperaturnog intervala prigusenjAT] za mreZze sa raZltom molskom masom diolne
komponenteéM,,, prema kriterijumu za oddévanje opsega priguSenja da je tan0,5.

Tabela 4.1.4.3. Temperaturni interval priguSerid)(za poliuretanske mreze sa molskom masom
diola M, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGME prema kriterijumu za
odredivanje opsega prigusenja da je melikiniangens gubitaka tah> 0,5.

Udeo monoola Patetna Krajnja Opseg Udeo
DEGME, X temperatura, | temperatura, | priguSenja, | visetih lanaca, | Wy /Weam
(°C) () AT (°C) Wy
0,00 -52 -34 18 0,254 0,25
0,30 -49 -23 26 0,504 0,69
0,50 —46 -9 36 0,357 0,89

Tabela 4.1.4.4. Temperaturni interval prigusemjd)(za poliuretanske mreze sa molskom masom
diola M, = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGME u korelaciji sa odnosom
Wy /Wor.

Udeo monoola Opseg Udeo Udeo gelawyg Udeo osnovnih
DEGME, X priguSenja, | visetih lanaca, lanaca, W/ /Wor
AT (°C) Wvi WoL = Wg— Wy
0,00 18 0,254 0,979 0,725 0,35
0,30 26 0,504 0,759 0,255 1,98
0,50 36 0,357 0,409 0,053 6,78

Tabela 4.1.4.5. Temperaturni interval priguSenj&) (za mreze sa raZltom molskom masom diolne
komponenteévl,, prema kriterijumu za oddésanje opsega priguSenja da je tan 0,5

Patetna Krajnja Opseg
M, diola temperatura, temperatura, | prigusenja, | Wy /Weam W/ /Wor
Q) Q) (AT) (°C)

730 3 17 14 0,21 0,264
1230 -30 -13 17 0,23 0,300
1900 -52 -33 19 0,25 0,351
3260 —65 —44 21 0,49 0,955

Dinamicko-mehantkom spektroskopijom poli(uretan-izocijanuratnih) eba sa diolima
razlicite molske mase je podeno da porast udela monoola DEGME ima za posledicu
izrazito povéanje prigusenja u materijalu (slika 4.1.4.7.). @&&eni lanci mogu se smatrati
kao viskozni fluidi, tj. uvdenje lanaca sa jednim slobodnim krajem gave efikasnost
priguSenja. Na slici 4.1.4.8. je prikazan porastem@a prigusenja pri pot@nju udela viséh
lanaca u odnosu na udeo el&sdi aktivnih lanaca i u odnosu na udeo osnovnihdarma

poli(uretan-izocijanuratne) mreze sa diolom molskase M, = 1900 i razléitih udela
monoola DEGME.
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Slika 4.1.4.7. a) Zavisnost opsega priguSenja ednastiwy,, /Weam, za mreze sa razitim molskim
masama diolaM,, = 730;M, = 1230;M,, = 1900;M,, = 3260) i b) zavisnost opsega prigusenja od
vrednostiwy /Wo(, Za mreZe sa razitim molskim masama diolav, = 730;M,, = 1230;M,, = 1900;

M, = 3260).
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Slika 4.1.4.8. a) Zavisnost opsega priguSenja ednastiw,, /wWegam za poli(uretan-izocijanuratne)

mreze sa molskom masom didlg = 1900 i razkitim udelima monoolne komponente DEGME i b)

zavisnost opsega priguSenja od vrednogtiwg,, za poli(uretan-izocijanuratne) mreze sa molskom
masom diolav,, = 1900 i razkitim udelima monoola DEGME.
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4.2. STRUKTURA SEGMENTIRANIH POLIURETANA | HIBRIDNI H
MATERIJALA DOBIJENIH PRIMENOM POLIKARBONATNIH
DIOLA

Segmentirani poliuretanski materijali dobijeni penom polikarbonatnog diola kao
prekursora mreze predstavljaju veoma capase materijalecija se struktura (slika 4.2.1.)
sastoji od nasurtino rasporéenih mekih i tvrdih segmenata. Meki segmenti stitikanih
termoplastinih poliuretana potu od polikarbonatnih diola oznaka T5651 i T4671ji ke
razlikuju u ponavljajaim jedinicama u lancu, i od tvrdih segmenata, kogticu od

heksametilen-diizocijanata i od 1,4-butandiola, pamduziv&a lanca.

polikarbonatni

---Q— ﬁ—NH — (CH2)e— NH—ﬁ—o— lanac — O— ﬁ_ O— (CH.),—NH— o_ﬁ o
° I © I o o,
HMDI PC | , :'.‘.

Slika 4.2.1. Struktura termoplastih segmentiranih poliuretanskih materuala datileeprimenom
polikarbonatnih diola kao prekursora mreze.

Za pripremu poliuretanskih nanokompozita, veomav@no snazno uzajamno dejstvo
izmedu slojeva punila i prekursora mreze. Na slici 4.3e€2dat Sematski prikaz strukture
sintetisanih poliuretana koji su dobijeni primengualikarbonatnih diola kao prekursora

mreze, i oj@ani nangesticama organski modifikovanog montmorilonita.

PC _
HMDI I 1,4-1
I polikarbonatni
-0— ” —N _(CHE)E,‘—N O—lCll"IClC —0— ﬁ'—O— L ‘4— N _ﬁ_ O----

| | 0 0

i i i)
\ ‘f \\ / \ J(}\\ 3}0\'\ ;,'0\‘ ;,r()\ a’f()\‘\ ."’ \ a’ll(}‘\ x’r()\\ 30'\ 7 i 0\ /
‘i Si Si Si Si Si Si i Si

5 .
\.\\mx\\\\\\'\\\

Slika 4.2.1. Sematski prikaz stvaranja vodaiti veza kod poliuretanskih elastomera koji su @i
primenom polikarbonatnog diola kao prekursora miegatani nangesticama organski
modifikovanog montmorilonita.
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4.2.1. Toplotna stabilnost komponenti korigenih za sintezu segmentiranih

poliuretanskih materijala

U cilju Sto preciznijeg tuni@nja uticaja mekih i tvrdih segmenata na toplotiabigost
sintetisanih  viSekomponentih  poliuretanskin matdaij ur@ena je istovremena
termogravimetrijska i diferencijalno skenirdgu kalorimetrijska analiza svih polaznih
komponenti koje su kordgne u sintezi termoplastiih materijala jednostepenim postupkom,
u obliku filma i plate. Na slikama 4.2.1.1. 1 4.2.1.2. date su TG i Kfi@e polikarbonatnih

diola oznaka T4671 i T5651, koégnih kao prekursori za sintezu poliuretanskih elastra,
redom.

120

[a)]
(]
L

Promena mase, Am (%)
=
(]
|

204

#+--- PC T5651 diol
+— PC T4671 diol

-20 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Exoup Temperatura (°C) Universal ¥4.34 TA Instruments

Slika 4.2.1.1. TG krive polikarbonatnih diola 0zaakd671 i T5651, koji su kokéni kao prekursori
za dobijanje segmentiranih termoplasih poliuretanskin materijala, pri brzini zagrevaod
20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.1.2. DTG krive polikarbonatnih diola okaal 4671 i T5651, koji su koigni kao
prekursori za dobijanje segmentiranih termoptasti poliuretanskih materijala, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.

TG i mnogo osetljivijie DTG krive polikarbonatnihadia oznaka T4671 i T5651 ukazuju da je
proces razlaganja koti8nih prekursora mreza u atmosferi azota jednostépdigrava se u
jednom koraku). R&etne (onset) temperature i temperature maksimakieeodegradacije za
obe vrste makrodiolne komponente sa istom molskasom (oko 1000), su priblizno iste.
Patetna temperatura degradacije mekih segmenata e@lngkin materijala, iznosi
327 +1 °C, sa temperaturom maksimuma odgovéeajDTG krive oko 375+ 3 °C.
Primenjeni prekursori za sintezu segmentiranih ypetanskih materijala pokazuju &iu
stabilnost do temperature od oko 240 °C u atmosieota, na kojoj njihov gubitak mase
iznosi priblizno 3%. Na viSim temperaturama, degjd polikarbonatnog diola oznake
T4671 je malo brza i ova vrsta prekursora posed@&o manju toplotnu stabilnost (na
temperaturi od 300 °C gubitak mase iznosi ~12%mosu na polikarbonatnu komponentu
oznake T5651¢iji gubitak mase na istoj temperaturi iznosi ~9%aj\ca razlika u gubitku
mase ispitivanih prekursora mreza, 48% za polikaaba diol oznake T4671 i 39% za diol
oznake T5651, javlja se na temperaturi od 360 °@hijena razlika gubitka mase od oko
10% se moze proturtidi razlicitom degradacijom strukturnih jedinica u lancu

polikarbonatnih diola, odnosno, prisustvom pentdnsk heksanskih grupa u lancu
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polikarbonatnog diola oznake T5651, i butanskih ekdanskih grupa u strukturi
polikarbonatnog diola oznake T4671.
Na slikama 4.2.1.3. 1 4.2.1.4. prikazane su TG (IKrive diizocijanatne komponente HMDI

i produziv&a lanca 1,4-BD, od kojih pati tvrdi segmenti sintetisanih termoplésth
poliuretanskih materijala.

120

—— 1,4-BD
1 121°C  151°C =
100 - . |

80+
60

40~

Promena mase, Am (%)

20

-20 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
= up Temperatura (C) Universal W4.3A TA Instruments
Slika 4.2.1.3. TG krive diizocijanatne komponentdi i produZzivata lanca 1,4-BD, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.

~=-= HMDI
190°C —— 148D

Deriv. masa (%/°C)

50 ' 100 ‘ © 480 ‘ " 200 ' " 250
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Slika 4.2.1.4. DTG krive diizocijanatne komponeRdDI i produZivata lanca 1,4-BD, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Na osnovu TG i DTG krivih diizocijanatne komponehtksametilen-diizocijanata (HMDI),
moZze se uditi da je proces njegove degradacije dvoetapnitesaperaturom maksimalne
degradacije prvog koraka od 88 °C, a drugi maksintemperature se javlja na 172 °C.
Toplotna stabilnost produziva lanca, druge komponente od kojih pottvrdi segmenti, je
ve¢a u odnosu na toplotnu stabilnost HMDI, i njegospldtna degradacija se javlja na visoj
temperaturi, sa maksimalnom brzinom degradacijegengperaturi od 189 °C. Na osnhovu
rezultata termogravimetrijske analize polaznih komgnti za dobijanje poliuretanskih
elastomera, um@mva se da meki segmenti (polikarbonatni dioli ozan&k651 i T4671) imaju
vecu toplotnu stabilnost od tvrdih segmenata koji gotod HMDI i 1,4-BD. MozZe se
zakljwiti da segmentirani poliuretani, u obliku filmalope, svoju toplotnu stabilnost duguju

polikarbonatnoj komponenti, kao prekursoru elast@ne

4.2.2. Toplotna degradacija poliuretanskih materijda, dobijenih jednostepenim

postupkom, primenom polikarbonatnih diola

Toplotnu degradaciju poliuretana je veoma vazmpitas iz tehnolosSke perspektive, jer
poznavanje toplotne stabilnosti omdgua pronalazenje optimalnih uslova procesiranja i
primene novosintetisanih polimernih proizvoda. Tdpd razlaganje poliuretana je spoj
fizickih 1 hemijskih pojava, i nije jednostavan jedngetaproces. Korisi@ instrument za
istovremenu TG/DTG i DSC analizu, ma@guje razdvoijiti strukturne promene od promena
koji se deSavaju prilikom degradacije uzorka. Print@kvih eksperimenta su prikazani na
slikama 4.2.2.1. i 4.2.2.2., na kojima su date TBZDi DSC krive poliuretanskih filmova
dobijenih primenom polikarbonatnog diola oznake 3b6sa i bez produziga lanca, redom.
TG/DTG krive pokazuju da je do 300 °C poliuretansiaterijal hemijski stabilan. Do ove
temperature je zapaZzen neprekidni mali gubitak mas€%) Sto moze biti posledica
oslobatanja CQ ili isparavanja 2-propenonitrila, delova diizociggne komponente, dodate u
viSku & 5%) tokom sinteze. DSC krive do 300 pGkazuju najmanje tri prevojnecte, na
oko 70 i 130 °C i joS jedne u temperaturnom opsed250 — 290 °C. Prva registrovana
promena se moze prepisati relaksaciji mekih segtagauga topljenju tvrdih segmenata,

Sto je u skladu sa MDSC rezultatima (poglavlje4t)2.
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Slika 4.2.2.1. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretanskog materijala, u obliku
filma, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ake T5651, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente produZiv&a lanca R = 1), pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.2.2. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtiranog poliuretanskog materijala, u obliku
filma, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ake T5651, bez produzi¥a lanca, pri
brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.

TG krive ukazuju da je degradacija u atmosferi ajetinostepeni proces. ldim, procesi
se mogu lakSe pratiti na mnogo osetljiviliim DTGviama. Na slikama 4.2.2.3. i 4.2.2.4. su

prikazane DTG krive segmentiranih poliuretana, qempljenih u obliku pléa i filma, redom.
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Slika 4.2.2.3. DTG krive segmentiranih poliuretamabliku plaa, dobijenih primenom
polikarbonatnih diola oznaka T4671 i T5651, prili@®om odnosu hidroksilnih grupa iz
polikarbonatne komponente i iz produiisdanca R), pri brzini zagrevanja od 20 °C/min,
u atmosferi azota.

PU u obliku filma 4.300°C
I 5%/°C e \\q
N o
PU dobljen primenom PC T4671 diola, pri R=1 7 e T~
o g e e oo 355°C
285°C 377°C

PU dobijen primenom PC T5651 diola, priR=1
5 294‘?0,/*“\\
< LN
= [P} dobijen grimenory PC T467] diola, priR=10 = S Tel
g SRl e S P bt 351°C 36d%c
@
£
>
'E PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=10
[a]

[FY) dobijen gimenom J4671, bez produzigagalanca y o

PU dobijen [irimennm T5651, bez produzivaéa lanca

] = [] u = = »

T T : : T : : T T T T T T T T T T : : T T : : T :
50 100 150 200 250 300 350 400
Exo up Temperatura (C) Universal W4 3ATA Instruments

p

Slika 4.2.2.4. DTG krive segmentiranih poliuretam@pliku filma, dobijenih primenom

polikarbonatnih diola oznaka T4671 i T5651, prilitom odnosu hidroksilnih grupa iz

olikarbonatne komponente i iz produiigdanca R), pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u
atmosferi azota.
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Na osnovu oblika DTG krivih moze se zakipi da je proces degradacije segmentiranih
poliuretana viSeetapni proces i da reakcije razigpgaeku istovremeno. Prvi korak
najverovatnije predstavlja degradaciju tvrdih segate (razdvajanje uretanskih veza) [134,
135]. Poliuretanski filmovi imaju nesto manju toplo stabilnost u odnosu na toplotnu
stabilnost dobijenih elastomera u oblikug@oOdsustvo produzi¢a lanca ne ute zn&ajno

na toplotnu stabilnost ispitivanih materijala. Tapla stabilnost poliuretana i mehanizam
degradacije zavise od vrste polikarbonatnog diolznédke T5651, odnosno T4671), bez
obzira na odnos hidroksilnih grupa iz polikarborakomponente i iz produziva lanca R),

tj. zavise od strukturnih jedinica u lancu makrdaioNa DTG krivama poliuretana
strukturiranih primenom diola oznake T5651, kojdia pentanske i heksanske molekule,
jasno se vide najmanje dva maksimuma, u tempe@uopsegu od 349 do 378 °C, (gde je
uocen gubitak mase od 25%). Kod uzorka dobijenog pmone polikarbonatne komponente
oznake T4671, koja u svom lancu sadrzi butansleksdnske jedinice, javlja se samo jedan,
Siri pik. Degradacija elastomera je zavrSena dgtature od oko 400 °C, sa 0,6% zaostale
mase. DSC krive pokazuju da je proces razlaganja gzoraka préen endotermnim
reakcijama kao i kod drugih, &fhih polimera [136,137]. Istovremene TG/DTG i DSGQvkr
segmentiranog poliuretanskog materijala dobijendgpoliola oznake T5651 i ajanog

nana@esticama montmorilonita (1¥%/m) su date na slici 4.2.2.5.
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Slika 4.2.2.5. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretana, u obliku filma, dobijenog
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651 tajgg nandesticama montmorilonita, pri istom
odnosu hidroksilnih grupa iz polikarbonatne kompueé iz produZivéa lancaR = 1),
pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferitazo
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Uprkos c¢injenici da montmorilonit ne podleZze promenama gagrevanju u ispitivanom
temperaturnom opsegu (do 500 °C), ostatak polinsgtay nanokompozitnog filma sa
cesticama pomenute slojevite gline na temperaturemmad 400°C u atmosferi azota je
manji, u odnosu na isti ostatak za nepunjen pdbmski film, pri vrednostR = 1. Manja
vrednost ostatka nakon toplotne degradacije hilitianaterijala na temperaturama iznad
490 °C je u skladu sa &&m brzinom degradacije u temperaturnom opsegu 683100 °C

i nekontrolisanim dekompozicionim procesima koji jagljaju na viSim temperaturama u
atmosferi azota.

Uticaj glina sa slojevitom strukturom na toplotnonpSanje nanokompozita je ispitivan za
uzorke koji sadrze isti broj OH grupa u polikarbtmaan diolu i u produzivéu lanca R = 1).
Odgovarajde DTG krive su prikazane na slikama 4.2.2.6. i2472.
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Slika 4.2.2.6. DTG krive segmentiranih ne@aih i oj&anih poliuretana, u obliku pia, koji su
dobijeni primenom polikarbonatnih diola oznaka T#675651, pri istom odnosu hidroksilnih grupa
iz polikarbonatne komponente i iz produfigdanca R = 1), u atmosferi azota.
Brzina zagrevanja je iznosila 20 °C/min.
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Slika 4.2.2.7. DTG krive segmentiranih ne@aih i oj&anih poliuretana, u obliku filma, koji su
dobijeni primenom polikarbonatnih diola oznaka T#6 75651, pri istom odnosu hidroksilnih grupa
iz polikarbonatne komponente i iz produtisdancaR = 1), u atmosferi azota.
Brzina zagrevanja je iznosila 20 °C/min.

Toplotna stabilnost ofanih elastomera je ¥a u odnosu na toplotnu stabilnost poliuretana
bez punila, za oba oblika uzoraka. Za nanokompoaitebliku pla&a, pd@etna (onset)
temperatura degradacije iznosi 308 + 3 °C, a teatpsa maksimalne brzine degradacije je
357 = 6 °C. Poliuretanski hibridni materijali, prgmljeni u obliku filma, imaju p&etnu
temperaturu degradacije od 305 £ 5 °C, a maksimika mjihovih DTG krivih se nalazi na
temperaturi od 354 +8°C. Za poliuretanske nangkaeite dobijene primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, sloZeni metmnizdlegradacije, karakteri&in za
neoja&ane uzorke, je manje izrazen. Entalpija egzoterreakcije iznad 400 °C u atmosferi
azota je manja kod elastomera sa punilima. ObliksIXfivih za sve oj&ane uzorke je slan,
ukazuj&i na istovetan mehanizam degradacije. Na oshova, togoze se zaklfiti da
dodatak 1% nym nan@estica (montmorilonita i bentonita) sa slojevitortrukturom
stabilizuje morfologiju poliuretanskih materijaflicno dejstvo stabilizacije dodatkom punila

je uateno i kod razliitin vrsta poliuretana ofanih ¢esticama montmorilonita [138].
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4.2.3. Termogravimetrijska—masena analiza (TG-MS) pliuretanskih materijala,
dobijenih jednostepenim postupkom, primenom polikabonatnih diola kao prekursora

mreze

U svim ispitivanim uzorcima segmentiranih termopltash poliuretanam u
temperaturnom opsegu od 120 do 220 °C, mali negmekgubitak mase (< 2%) je zapazen.
Da bi se razjasnilo poreklo gubitka mase dera je istovremena TG—-MS analiza odabranih
uzoraka segmentiranih poliuretana. Kod svih ispitih segmentiranih poliuretana u datom
temperaturnom opsegu su registrovani proizvodi atgije sa odnosomvz = 50, 51 |
52 amu (unificirane jedinice atomske mase) sa dpéda jacinom 50 > 52 > 51
(slika 4.2.3.1.).

Struja jona (A)
E-10
. a o
- Ny p—-a——E
5 g . - g
- 51.00
e = 52.00
e L
E-11 = amu
5
C-1¢ T T T T T T T T T T
o 11 12 13 14 1% 16 17 18 19 20

t (min)

Slika 4.2.3.1. Fragmentir{z) uoteni u temperaturnom opsegu od 120 do 220 °C, usdério
helijuma, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.

Na osnhovu poznavanja polaznih komponenti za sintarlova sinteze i strukture
segmentiranih poliuretanskih elastomera, jedini wébgizvor zapazenog proizvoda
degradacije predstavlja heksametilen-diizocijar¥1DI), koji je u toku same sinteze dodat
u visku od 5% (slika 4.2.3.2.).
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HMDI PC 1,4-BD

0= &NH ~CH; ~ CHy —CHy3-CHy~ CHy ~CHy—NH{~C =0 — (G50 —C— (Gt -0 —C—0—(CHy)
0 0 0 0

N=C—C=CH, —> N=C—C=CH
H H
M=53 M=52

Slika 4.2.3.2. Mogéi mehanizam nastajanja proizvoda degradacije setipaein poliuretanagija je
registrovana molska masa iznosite = 50, 51 i 52.

4.2.4. Toplotna degradacija poliuretanskih materijda, dobijenih postupkom

prepolimerizacije, primenom polikarbonatnih diola

Uticaj punila na toplotho ponaSanje nanokompozitapbliku plaie, dobijenih
postupkom prepolimerizacije, primenom polikarbowogtiola oznake T5651, je ispitivan za
uzorke koji sadrze isti broj hidroksilnih grupa aligarbonatnom diolu i u produziga lanca

(R=1). Odgovarajée TG krive su prikazane na slici 4.2.4.1.
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Slika 4.2.4.1. TG krive segmentiranih poliuretahgkiaterijala, u obliku pkee, dobijenih primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, bez i sa pesicama, pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz
polikarbonatne komponente i iz produiigdanca R = 1), pri brzini zagrevanja od 20 °C/min,

u atmosferi azota.
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TG krive ukazuju da je razlaganje dobijenih poltar& i hibridnih materijala postupkom
prepolimerizacije u atmosferi azota jednostepeonces. Médutim, budiéi da su DTG krive
osetljivije nego TG, za péanje mehanizma degradacije pogodnije su DTG kroje ku za
neoja&ane i ojgane poliuretanske pie prikazane na slici 4.2.4.2.

3 5
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Slika 4.2.4.2. DTG krive segmentiranih poliuretahgkaterijala, u obliku pkee, koji su dobijeni
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651, &z mandesticama, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduzivé&a lanca R = 1),
pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosfentaz

Na osnovu DTG krivih moze se zakljti da je proces degradacije segmentiranih
poliuretanskih plda, dobijenih metodom prepolimerizacije isti kao adkpoliuretanskih
materijala sintetisanih jednostepenim postupkomcé&si se odvijaju istovremeno i ne mogu
se razdvoijiti. Prvi korak i kod njih predstavljajverovatnije degradaciju tvrdih segmenata
(razdvajanje uretanskih veza). Na slikama 4.2.42,4.4. i 4.2.4.5. date su istovremene
TG/DTG i DSC krive sintetisanih poliuretana u oblikloate, bez nangestica, sa 1%n/m

nana@estica bentonita i sa 1#/m nanopunila montmorilonita, redom.
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Slika 4.2.4.3. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretanskog materijala, u obliku

ploce, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ozne&651, bez nari@stica, pri istom odnosu

hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduzivé&a lanca R = 1), pri brzini zagrevanja
od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.4.4. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretanskog materijala, u obliku
ploce, dobijenog primenom polikarbonatnog diola 0zngk651, sa nari@sticama bentonita, pri
istom odnosu hidroksilnih grupa iz polikarbonatwenponente i iz produZiva lancaR = 1), pri

brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.4.5. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretanskog materijala, u obliku

ploce, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ozng&651, sa nan@sticama montmorilonita,

pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz polikarbamakomponente i iz produZiva lanca R = 1), pri
brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.

Temperatura pfietka degradacije ned@anog segmentiranog poliuretana, u oblikuc¢plo
dobijenog primenom polikarbonatnog diola oznake5l56znosi 285 °C. Dodatkom 184/m
organski modifikovanih narestica gline, péetna temperatura degradacije punjenih
poliuretana raste: kod poliuretanskih nanokompozidéa nandesticama bentonita iznosi
299 °C, a kod hibridnih materijala sa naesticama montmorilonita 303 °C. Temperature
maksimalne brzine toplotne degradacije su dekpomerene ka viSim vrednostima u odnosu
na istu temperaturu nepunjenog elastomera (356 Z&poliuretanske elastomere, dobijene
postupkom prepolimerizacije, u rastvéaraetrahidrofuranu, of@ane sa 1%nWm nan@estica
bentonita, ova temperatura iznosi 359 °C, a zadnbrmaterijale sa istim udelom nanopunila
montmorilonita, temperatura maksimuma DTG kriveogr862 °C. Oblik DTG krivih za sve
ojatane uzorke je slan, i prevoj (rame) koje se javlja na oko 380 ¥5nije tako izrazit kao
na DTG krivama poliuretanskih elastomera bez punikazujéi na istovetan mehanizam
degradacije. Reakcija postaje engzotermna iznad “4DQu atmosferi azota, a entalpija
reakcije za elastomere sa punilima j&rs j&ini reakcije za elastomer u obliku g bez

nanopunila.
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Na osnovu DTG krivih poliuretanskih nanokompozitaohliku plate, dobijenih raztitim
postupcima sinteze (u masi i u rastvoru), mozZzeag§weiti da dodatak 1%mnm nan@estica
sa slojevitom strukturom zpoajnije stabilizuje morfologiju poliuretanskih hikdnih
materijala u pomenutom obliku, koji su dobijeni fgkom prepolimerizacije. Razlog za to
moze biti rastvara THF, koji u prvim koracima sinteze omagva bolju reakciju izmiu
glina slojevite strukture i polimerne matrice (fp@libonatnog diola).

Na slici 4.2.4.6. prikazane su TG krive poliuretahselastomera, u obliku filma, koji su
dobijeni postupkom prepolimerizacije, primenom katbonatnog diola oznake T5651, pri
istom broju hidroksilnih grupa iz polikarbonatnowld i iz produZivéa lanca R = 1), a na
slici 4.2.4.7., usled & osetljivosti, date su DTG krive istih uzoraka.
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Slika 4.2.4.6. TG krive segmentiranih poliuretahgkiaterijala, u obliku filma, koji su dobijeni
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651, &z mandesticama, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduzivé&a lanca R = 1), pri brzini zagrevanja
od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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*#——— PU dobijen primenom PC T5651 diola, sa nanotesticama bentonita, R=1 -
<—- pPU dobijen primenom PC T5657 diola, sa nanocesticama montmorilonita, R=1 355°C A
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Slika 4.2.4.7. DTG krive segmentiranih poliuretahgkaterijala, u obliku filma, koji su dobijeni
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651, &z mandesticama, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduzivéa lanca R = 1), pri brzini zagrevanja

od 20 °C/min, u atmosferi azota.

Na osnovu DTG krivih moze se zakijti da je degradacija ispitivanih segmentiranih
poliuretana u obliku filma, dobijenih metodom preperizacije sléna kao i kod
poliuretanskih filmova sintetisanih jednostepeniostopkom, sa istovremenim reakcijama
razlaganja. Na slikama 4.2.4.8., 4.2.4.9. i 4. D4 .date su istovremene TG/DTG i DSC krive
sintetisanih uzoraka poliuretanskih filmova, beznatastica, sa 1%nm/m nancestica

bentonita i sa 1%Vm nanopunila montmorilonita, redom.
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Slika 4.2.4.8. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretanskog materijala, u obliku
filma, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ake T5651, bez natestica, pri istom odnosu
hidroksilnih grupa iz polikarbonatne komponente pioduzivé&a lanca R = 1), pri brzini zagrevanja

od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.4.9. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtitanog poliuretanskog materijala, u obliku
filma, dobijenog primenom polikarbonatnog diola ake T5651, sa natesticama bentonita, pri
istom odnosu hidroksilnih grupa iz polikarbonatmenponente i iz produZzi¥a lanca R = 1), pri

brzini zagrevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.4.10. Istovremene TG/DTG i DSC krive segtiranog poliuretanskog materijala, u obliku

filma, dobijenog primenom polikarbonatnog diola akze T5651, sa natesticama montmorilonita,

pri istom odnosu hidroksilnih grupa iz polikarbamakomponente i iz produZiva lanca R = 1), pri
brzini zagevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.

Na osnovu DTG krivih moze se zakijti da uticaj dodatka naestica na toplotnu stabilnost
poliuretanskih materijala dobijenih postupkom pieperizacije zavisi i od oblika uzorka.
Kod hibridnih materijala u obliku filma, dodatak maestica ne uzrokuje bolje toplotno
ponaSanje, za razliku od istih uzoraka, dobijenitohliku plaie. Pd@&etna temperatura
degradacije nepunjenih i punjenih poliuretana daznako 303 + 3 °C. Maksimum DTG
krivih za sve uzorke je na 356 + 2 °C. Prema tadeelatak 1%m/m organski modifikovanih
nana@estica slojevite gline ne @8 na temperaturu maksimuma DTG krivih. Oblik DTG
krivih za sve ojgdane uzorke u obliku filma je ghn, i prevoj (rame), koji se javlja na oko
382 = 3 °C na DTG krivama poliuretanskih elastonissa punila kao i kod uzoraka u obliku
ploce, nije tako izrazit kod uzoraka sa punilom, uke&ujna istovetan mehanizam
degradacije. Razlaganje do oko 400 °C u atmosfedtaaje endotermno, a iznad te
temperature postaje egzotermno. Oblik endotermnkg pa DSC krivama poliuretanskih
filmova dobijenih postupkom prepolimerizacije, umgeraturnom opsegu od 300 do 400 °C
je isto viSeetapni, ali se vrednosti minimuma eaduot javljuju na raztitim temperaturama
u poreienju sa endotermima na DSC krivama uzoraka u olpliste, u istom temperaturnom

opsegu. Kod poliuretanskih filmova dobijenih primen polikarbonatnog diola oznake
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T5651 kao prekursora mreze postupkom prepolimejegamgzotermne reakcije iznad 400 °C
za elastomere su &tie j&ine kod svih uzoraka u obliku @le, bez nanopunila.

Da bi se utvrdio uticaj strukture lanca polikarbmg diola na toplotnu stabilnost ispitivanih
poliuretanskih filmova sintetisanih postupkom phé@perizacije, na slici 4.2.4.11. date su
uporedne DTG krive poliuretanskih elastomera, lsyji strukturirani primenom dve vrste

polikarbonatnih diola, sa razitim strukturnim jedinicama lanca.

3
PU u obliku filma 357°C
#— PU dobijen primenom PC T5651 diola, bez nanofestica, R=1
<——— PU dobijen primenom PC T4671 diola, bez nanoéestica, R=1 379°C
4——pu dobijen primenom PC T5651 diola, sa nanofesticama bentonita, R=1
®-—-- pu dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanofesticama bentonita, R=1
—_ & - L g 8 —— &
1%
3
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Slika 4.2.4.11. DTG krive segmentiranih poliuretahsnaterijala, u obliku filma, dobijenih
primenom polikarbonatnih diola oznaka T5651 i T48Ydz i sa nari@sticama bentonita, pri istom
odnosu hidroksilnih grupa iz polikarbonatne kompueé iz produZivéa lanca R = 1), pri brzini
zagevanja od 20 °C/min, u atmosferi azota.

Toplotna stabilnost, tj. @etna temperatura degradacije za sve poliuretanbjjede
postupkom prepolimerizacije primenom diola oznak&7l kao prekursora, je &ha kao i

za uzorke dobijene od polikarbonatne komponentealnT5651. P&etna temperatura
degradacije poliuretanskih filmova dobijenih metodprepolimerizacije iznosi oko 300 °C,
sa odgovarajgom temperaturom maksimuma od 351 °C. Prevoj (rase)javlja na
temperaturi od 374 °C. Dodatak n@astica bentonita ne poboljSava toplotnu stabilnost
poliuretanskih hibridnih materijala u obliku filmRazlog tome moze biti prenos toplote koji

je kroz film ujedn&eniji u odnosu na prenos toplote krozdulo
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4.2.5. Toplotna svojstva segmentiranih poliuretanahibridnih materijala,
ispitivana primenom MDSC metode

Modulovana diferencijalno skenirdja kalorimetrija (MDSC) s€esto primenjuje za
prowavanje mesljivosti polimernih blendi, f&iog starenja, kao iazispitivanje faznog
razdvajanja segmentiranih polimera [139]. MDSC &aaldaje veoma vazne podatke
zahvaljujui moguenosti razdvajanja povratnog i nepovratnog signalalotnog fluksa u
zavisnosti od temperature. Analizom MDSC krivih @ se vazne informacije o oblasti
prelaska u staklasto stanje, topljenju i kristaigg140, 29]. Na osnovu toga, razumno je
ocekivati da se primenom MDSC metode mogu dobitilgetpodaci o pokretljivosti lanaca
tokom izlaganja polimera poviSenoj temperaturi. mMfemom MDSC eksperimenata,
morfoloSke promene, koje se kod segmentiranih tptastcnih poliuretana javljaju u toku
zagrevanja, su préavane prethodnih 20 godina [42]. Kod poliuretaije struktura ne sadrzi
puno kristalnih oblasti (udeo tvrdih segmenata pnjnod 50%), mogu se dii tri tipi cna
prelaza na MDSC krivama u temperaturnom opsegudfdde 190 °C. Prelaz dljiv izmedu
=70 i =30 °C odgovara oblasti prelaska u staklatémje mekih segmenata. Druge fazne
transformacije predstavljene su pojavom jednog trdoog pika u temperaturnom opsegu
od 35 do 70 °C i viSestrukih endoterma u opseg@ti— 190 °C. U literaturi postoje brojna
istrazivanja i tuméenja porekla ovih endoterma [42]. Velankar i Cooperpokazali da se
prvi endoterm moze pripisati topljenju mekih segatana druga temperaturna oblast, u kojoj
se javlja viSe endoterma, predstavlja topljenjelitvisegmenata i raskidanje vodamh veza
[60]. Signal toplotnog protoka dobijen MDSC metoddkorist&i sinusoidalni profil
zagrevanja se lako moze razdvoijiti u povratni iowegtni prelaz.

Primenom MDSC metode ispitivana su toplotha svajstsegmentiranih
poliuretanskih elastomera i hibridnih materijalébgienih jednostepenim postupkom sinteze,
u obliku filmova i pl@&a. Tipican primer MDSC eksperimenta, za poliuretanski elast u
obliku place, koji je strukturiran primenom polikarbonatnogldioznake T5651, pR = 1,
dat je na slici 4.2.5.1., na kojoj je prikazan pkotoplote u zavisnosti od temperature za

ukupni proces, kao i za povratne i nepovratne peela
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4.2.5.1. MDSC krive ukupnog, povratnog i nepovrgtpootoka toplote u zavisnosti od temperature,
za poliuretanski elastomer, u obliku §do strukturiran primenom polikarbonatnog diola d@ana
T5651, uzZR =1, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u atmosterta.

Ispitivana su toplotna svojstva poliuretana u abli{ata koji sadrze razlite udele tvrdih
segmenata i koji su dobijeni primenom réizilh vrsta polikarbonatnih diola, i njihove tijrie

MDSC krive ukupnog protoka toplote su date na gi2i5.2.

0.20

—-—®-— PU dobijen primenom PC T4671 diola, pri R=1
—*— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=1
—=4— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=10
—®— PU dobijen primenom PC T5651 diola,

bez produzivata lanca

Io.os Wig

~ -t

Ukupan protok toplote (W/g)

43°C
-0.20 u u . T . . u T u u . T . . u T u u . T . . E
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperatura (°C) Universal 4,34 T4 Instruments

4.2.5.2. MDSC krive ukupnog protoka toplote u zawiti od temperature, za poliuretanske
elastomere sa razitim udelima tvrdih segmenata, u obliku @9 koji su dobijeni primenom
razlicitih polikarbonatnih diola, pri brzini zagrevanjd 8 °C/min, u atmosferi azota.
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Sa krivih ukupnog protoka toplote odena je oblast prelaska u staklasto stanje mekih
segmenata iznael —40 i —20 °C. Uen je jedan endotermni pik u temperaturnoj oblagtd5

do 60 °C i tri visokotemperaturna endotermna pikablasti od 90 do 160 °C. Da bi se
objasnilo poreklo ovih faznih transformacija neogho je detaljnije iz&iti krive povratnog i
nepovratnog protoka toplote. Na slici 4.2.5.3. dateMDSC krive povratnog protoka toplote
poliuretanskih elastomera dobijenih primenom gt polikarbonatnih diola, sa razitim
udelima tvrdih segmenata, a na slici 4.2.5.4. datazavisnost ,povratnog“ toplotnog
kapaciteta, &tanog sa krive zavisnosti povratnog protoka odperature, za istu seriju

ispitivanih poliuretana.

0.00

-—®-- PU dobijen primenom PC T4671 diola, pri R=1
—*— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=1
- —=*— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=10

e -31°C(l) —=— pU dobijen primenom PC T5651 diola,
bez produzivata lanca

Povratni protok toplote (W/g)

0.025 Wig

-0.20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Exo Up Temperatura (°C) Univarsal V434 TA Instruments

Slika 4.2.5.3. MDSC krive povratnog protoka toplateavisnosti od temperature, za poliuretanske
elastomere sa ragitim udelima tvrdih segmenata, u obliku §#g dobijene primenom raziiih
polikarbonatnih diola, pri brzini zagrevanja od@min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.5.4. MDSC krive ,povratnog” toplotnog lagiteta u zavisnosti od temperature, za
poliuretanske elastomere sa ré&iglin udelima tvrdih segmenata, u obliku o dobijene primenom
razlicitih polikarbonatnih diola, pri brzini zagrevanjd 8 °C/min, u atmosferi azota.

Tipi¢ni prelazi koji se mogu zapaziti na krivoj povragn@rotoka toplote i toplotnog
kapaciteta su staklasti prelaz i topljenje krigtaloblasti. Na osnovu slika 4.2.5.3. 1 4.2.5.4.
moze se zaklgiti da Tg mekih segmenata iznosi —34 £ 3 °C. Neznatanjutidala tvrdih
segmenata i razlike u strukturi lanca polikarboiatiiola oznaka T5651 i T4671 g je u
skladu sa &ekivanjima, jer ova vrednost zavisi iskljuo od molske mase mekih segmenata
[29], koja za obe vrste polikarbonatne komponent®si oko 1000. Na krivama povratnog
protoka toplote i ,povratnog” toplotnog kapacitésdike 4.2.5.3. i 4.2.5.4.), za uzorke kod
kojih je prisutan mali udeo tvrdih segmenaR=(10 i bez produziwa lanca) nisu usena tri
visokotemperaturna endotermna pika u oblasti od®060 °C, karakterisina za elastomere
koji imaju veti udeo tvrdih segmenata (3164m R = 1). Postojanje tri visokotemperaturna
endoterma u pomenutom opsegu sSu povezana sa pmodepfienja tvrdih segmenata i
pocetka nestajanja vodaimih veza kaavorova fizickog umreZenja. Postojanje viSeetapnog
topljenja zavisi od vetine segmenata i ragltog stepena kristalnosti strukture. Temperature
ovih pikova su pomerene ka nesto visSim vrednosimaoliuretane strukturirane primenom
diola oznake T5651, u odnosu na temperature emdatea uzorak dobijen primenom diola
oznake T4671, sa istim udelom tvrdih segmenata (81f). Ovo pomeranje temperaturnog

minimuma topljenja tvrdih oblasti poliuretana sali@tim polikarbonatnim komponentama
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se objaSnjava uticajem radte strukture lanca mekih segmenata. VisSu temperdtpljenja

kristalnih oblasti imaju uzorci strukturirani primem polikabonatnog diola oznake T5651,

Ciji lanci sadrze isti broj pentanskih i heksansgiupa, i na taj man uticu na pravilniju, a

samim tim i toplotno stabilniju strukturu segmeantith poliuretanskih materijala. Endotermni

efekat, koji je uden na krivama ukupnog toplotnog protoka, u tempenaim opsegu od 35

do 60 °C, na krivama zavisnosti povratnog protokhtemperature, nije zapazen. Radi

dobijanja potvrde o poreklu pomenutog endotermni&g pa krivama ukupnog protoka, na

slikama 4.2.5.5. i 4.2.5.6. su prikazane MDSC krinepovratnog protoka toplote i

~-nepovratnog” toplotnog kapaciteta poliuretanskibseomera, koji su dobijeni primenom

razlicitih polikarbonatnih diola, sa razitim udelima tvrdih segmenata, redom.

0.08

——®—— PU dobijen primenom PC T4671 diola, pri R=1 /f;"’f“—
—#— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=1 -186°C
—#— PU dobijen primenom PC T5851 diola, pri R=10 e
—&— PU dobijen primenom PC T5651 diola, b
bez produZivata lanca i
r~—+146.53°C
/
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Slika 4.2.5.5. MDSC krive nepovratnog protoka toglo zavisnosti od temperature, za poliuretanske
elastomere sa ragitim udelima tvrdih segmenata, u obliku P& dobijene primenom raziiih

polikarbonatnih diola, pri brzini zagrevanja od@min, u atmosferi azota.
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Slika 4.2.5.6. MDSC krive ,nepovratnog” toplotnoggaciteta u zavisnosti od temperature, za

poliuretanske elastomere sa réigin udelima tvrdih segmenata, u obliku {9 dobijene primenom
razlicitih polikarbonatnih diola, pri brzini zagrevanjd 8 °C/min, u atmosferi azota.

Prelazi koji se mogu zapaziti na osnovu nepovratreagnala protoka toplote su
termodinamiki nepovratne promene. Timi nepovratni prelazi uklguju entalpijske
relaksacije i degradaciju ispitivanog materijalaa kfivama zavisnosti nepovratnog protoka
toplote i ,nepovratnog” toplotnog kapaciteta od pmwature za sve ispitivane uzorke
registrovan je endotermni efekat u temperaturndgsibod 35 do 60 °C. Na osnovu toga
moze se zaklgiti da u ovoj temperaturnoj oblasti dolazi do redagije mekih segmenata,
odnosno, omekSavanja polikarbonatnih diola oznak&5T | T4671. Takde, udljiv je i
uticaj udela tvrdih oblasti na entalpiju relaksaaijekih segmenata. Poliuretanski elastomer u
obliku plate, dobijen primenom polikarbonatnog diola oznaké515 sa malim udelom
tvrdih segmenata (17%n/m R = 10), ima véu entalpiju omekSavanja u temperaturnoj
oblasti od 35 do 60 °C, u iznosu od 8,7 J/g, u sdnoa entalpiju kod poliuretana
strukturiranog primenom iste vrste diola, ali s&ineudelom tvrdih segmenata (316/m

R = 1), koja iznosi 4,9 J/g. To se é¢akuje, jer se pretpostavlja da sa porastom udelogne
segmenta raste i entalpija omekSavanja ove kompeneaykom zagrevanja segmentiranog
poliuretanskog elastomera.

MDSC metoda je primenjena i za ispitivanje uticdgaatka 1%m/m organski modifikovanih
glina na toplotna svojstva segmentiranih poliurskéim nanokompozita, u obliku pie,
(slika 4.2.5.7.).
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R=1 e py dobijen primenom PC T5651 dicla, bez nanodestica

—— PU dobijen primenom PC T5651 dicla, sa nanogesticama bentonita
0.1W/g —*=— PU dobijen primenom PC T5651 diola, sa nanofesticama montmorilonita
--8—— PU dobijen primenom PC T4671 dicla, bez nanolestica
-—{-- PU dobijen primenom PC T4671 dicla, sa nano&esticama bentonita
-—-— PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanofesticama montmorilonita
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Slika 4.2.5.7. MDSC krive ukupnog protoka toploteavisnosti od temperature, za n€ajze i
ojatane poliuretanske elastomere, u oblikwplastrukturirane primenom raglih polikarabonatnih
diola, sa istim udelom tvrdih segmenata (31 R = 1), pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u
atmosferi azota.

Na slici 4.2.5.8. date su MDSC krive ,povratnogplimnog kapaciteta hibridninh materijala
dobijenih primenom raazlitih polikarbonatnih diola i dodatkom 1%Vm nan@estica
organski modifikovanih punila. Radi ispitivanja adja nandestica na oblast relaksacije
lanaca mekih segmenata, na slici 4.2.5.9. prikasandDSC krive ,nepovratnog"“ toplotnog
kapaciteta hibridnih materijala dobijenih primenorazlicitih polikarbonatnih diola i
dodatkom 1%/ m nan@estica organski modifikovanih glina.
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-—#-- PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanoéesticama montmorilonita
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Slika 4.2.5.8. MDSC krive ,povratnog*“ toplotnog kagiteta u zavisnosti od temperature, za
poliuretanske elastomere dobijene primenom ditilipolikarbonatnih diola, ofgane sa 19%n/m
bentonita i montmorilonita, pri brzini zagrevanj ® °C/min, u atmosferi azota.
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R=1 —<— PU dobijen primenom PC T5651 diola, sa nanoéesticama bentonita
—*— PU dobijen primenom PC T5851 diola, sa nano¢esticama montmorilonita
-~~~ PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanoéesticama bentonita
-—*-- PU dobijen primenom PC T4871 diola, sa nano¢esticama montmorilonita 131°C
IO.S Ji{g-°C)
-33°C
o
®
3
o
(3
§ e 11ac, Y
3 -31°C // {\
= 134'Cj\- Y
) 124°C 7y
45°C i[?‘ri_,“ l\
-31°C P / |
S Ty T ,“ 154°C
N \).\_'——'*’_7_‘
-0.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Universal ¥4.3A TA Instruments

Temperatura (°C)

Slika 4.2.5.9. MDSC krive ,nepovratnog” toplotnogpaciteta u zavisnosti od temperature, za
poliuretanske elastomere dobijene primenom d¢iitlipolikarbonatnih diola, ojsane sa 19%/m
bentonita i montmorilonita, pri brzini zagrevanj ® °C/min, u atmosferi azota.

Na osnovu krivih zavisnosti “povratnog” toplotnoggaciteta od temperature, utgno je da
dodatak nangestica ne utie na promenu temperature prelaska u staklastoestapkih

segmenatalg, ali utce na pomeranje temperature toplienja tvrdih segtaerioje je
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prouzrokovano smanjenjem demosti kristalnih oblasti. Posmatranjem procesaksananja
mekih segmenata poliuretanskih hibridnih materjjalaze se ustanoviti da dodatak organski
modifikovanih nandestica ne utie na temperaturu i entalpiju endotermnog i@ poreklo

se objasSnjava relaksacijom lanaca polikarbonatialad

4.2.6. Toplotna svojstva segmentiranih poliuretanahibridnih materijala,
ispitivana primenom DSC metode

Primenom DSC metode @en je kako n&n dobijanja neoj&nih i oja&anih
poliuretanskih elastomera & na njihova toplotna svojstva i fazne prelazeitilgna je
serija poliuretana u obliku filma, dobijena postapk prepolimerizacije u rastvdta
tetrahidrofuranu (THF). Da bi se eliminisao utioapguteg zaostalog tetrahidrofurana nakon
umrezavanja na toplotno ponaSanje, i da bi se salaritoplotna istorija, uzorci su prvo
zagrevani do 180 °C, oldani do —90 °C, a zatim ponovo zagrevani do isteptrature
brzinom zagrevanja od 10 °C/min. Na slici 4.2.@plikazana je DSC kriva zagrevanja i
hladenja poliuretanskog filma, strukturiranog primengmolikarbonatnog diola oznake
T5651, bez nan@stica. Na slici 4.2.6.2. date su DSC krive potama i nanokompozita, na
osnovu kojih je na krivama drugog zagrevanja, dein@ temperatura prelaska u staklasto

stanje mekih segmenatg, kao i oblast topljenja tvrdih segmenata.

- Prvi put
1 —ee—Drugi put
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Slika 4.2.6.1. DSC krive zagrevanja i ddsmja segmentiranog termoplasitbg poliuretanskog filma,
strukturiranog primenom polikarbonatnog diola omak651, prR=1,
u atmosferi azota.

Jelena Pauwevi¢ - Doktorska disertacija
»Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitin prekursora mreza*



109

—a— Prvi put —es— Drugi put
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Slika 4.2.6.2. DSC krive zagrevanja, za segmergiotiuretanske elastomere i nanokompozite, u
obliku filma, priR = 1,u atmosferi azota.

Moze se zakljtiti da temperatura prelaska u staklasto stanje Imse&gmenata ne zavisi od
postupka sinteze poliuretanskih elastomera dolbijgmimenom razéitin polikarbonatnih
diola. Njena vrednost je odtena nakon drugog zagrevanja i iznosi 36 + 3 °C. Gwd
ocekivalo jer je molska masa obe polikarbonatne kamepte ista i iznosi oko 1000. Na DSC
krivama nekih uzoraka nakon prvog zagrevanja, meege ugiti endotermni pik u
temperaturnoj oblasti od 50 do 75 °C, koji nesteg&on naknadnog zagrevanja. Na osnovu
toga moze se pretpostaviti da ovaj endoterm odgovgparavanju zaostalog rastwaa
tetrahidrofuranacija temperatura isparavanja iznosi 79 °C. Na DS(vakna elastomera
dobijenih postupkom prepolimerizacije, nema endoten pikova koji bi odgovarali
topljenju tvrdih segmenata, a koji su karaktetrstiza topljenje tvrdih oblasti poliuretana
sintetisanih jednostepenim postupkom. Tdkaendotermni pik na oko 48 °C, karaktetisiti

za omekSavanje (relaksaciju) lanaca mekih segmesriasdomera dobijenih jednostepenim
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postupkom sinteze, nije dgv na DSC krivama uzoraka sintetisanih postupkom
prepolimerizacije. Pretpostavlja se da je razlogustva relaksacije mekih segmenata pri
zagrevanju poliuretana to Sto su polimerni lancastvargu THF pokretljiviji i na taj nain
mogu da umreze ¥ena sobnoj temperaturi.

Posto su poliuretani strukturirani primenom polid@matnih diola termoplastii materijali,

na krivoj hlatenja se moze pratiti kristalizacija, tj. ponovnataganje vodornih veza, kao
¢vorova fizckkog umrezenja. Na slici 4.2.6.3. date su DSC khlaienja za neojane |

ojacane uzorke, dobijene postupkom prepolimerizacije.

Ukupan protok toplote (W/g)

—e— PU dobijen primenom PC T5651 diola, bez nhanocestica
) —<— PU dobijen primenom PC T5651 diola, sa hanocesticama hentonita
—+=— PU dobijen primenom PC T5651 diola, sa nanocesticama montmorilonita
v --8—- PU dobijen primenom PC T4671 diola, bez hanocestica
-—£-- PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanocesticama bentonita
d -—-- PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa hanoesticama montmorilonita
u u u T u u u T u u u T u u u T u u u T u u u
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4 34 TA Instrurments

Slika 4.2.6.3. DSC krive hi@nja, za neof@mne i ojgane segmentirane termoplést poliuretane,
dobijene postupkom prepolimerizacije, B+ 1, u atmosferi azota.

Na osnovu DSC krivin hienja, mogu se potvrditi termoplasta svojstva sintetisanih
poliuretana, Sto je veoma Zi@gno za mogénost njihove ponovne prerade i primenec¢dlak

nastajanjatvorova fizickog umrezenja se javlja na temperaturi od oko XD0a” maksimum
pika kristalizacije tvrdih segmenata k&eorova, iznosi oko 64 + 6 °C. Ta#e, na krivama
hladenja se moZe wdi i prelaz iz gumolikog u staklasto stanje ispginih uzoraka u

temperaturnom opsegu od —25 do —40 °C.
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4.2.7. Dinamtko-mehanika svojstva segmentiranih poliuretana i hibridnih materijala

U cilju razumevanja odnosa struktura — svojstvansagiranih poliuretanskih
elastomera u obliku péa dobijenih primenom polikarbonatnih diola kao pnredora,
izvedena je dinamiko-mehanika analiza. Pontw nje, odrdena su toplotna i mehaka
svojstva ovih materijala koja proi&ti iz njihove fizeéke i hemijske strukture. Na slici 4.2.7.1.
prikazan je uticaj strukture polikarbonatnih diokao i udela tvrdih segmenata na modul
akumulacije G' neoj&anih elastomera. Na slici 4.2.7.2. data je zavisnogaritma
mehantkog faktora gubitaka od temperature, za segmemtirgoliuretane dobijene

primenom obe vrste polikarbonatnih diola, sa i udelima tvrdih segmenata.

10000000000 ¢
F — #— PU dobijen primenom PC T4671 diola, pri R=1
—=— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=1
r —#— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=10
1000000000 —®— PU dobijen pimenom PC T5651 diola,
E bez produZivaéa lanca
100000000 ¢
E“ L
& 10000000 |
0 E
1000000 ¢
100000 |
i LS
10000 —_—
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Slika 4.2.7.1. Krive zavisnosti modula akumula¢jeod temperature za segmentirane poliuretanske
elastomere dobijene primenom obe vrste polikarboinatiola, sa raztitim udelima tvrdih
segmenata.
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10 ¢

— #— PU dobijen primenom PC T4671 diola, pri R=1
—=&— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=1
—#— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=10
—8—PU dobijen primenom PC T5651 diola,

bez produZivaca lanca

Logtan &

0.1

0.01 : - : ‘ : - : :

-100 -50 0 50 100 150 200
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Slika 4.2.7.2. Krive zavishosti logaritma mehdoaig faktora gubitaka (log ta¥) od temperature za

segmentirane poliuretanske elastomere dobijenespem obe vrste polikarbonatnih diola, sa
razli¢itim udelima tvrdih segmenata.

Pri niskim temperaturama (oko —-33 °C) krive zavghamodula akumulacijeG' od
temperature za sve ispitivane poliuretanske materipez punila pokazuju nagli pad, a na
krivama zavisnosti logaritma meha&kog faktora gubitaka od temperature mogu sétiuo
maksimumi koji su posledica prelaska u staklastanjest mekih segmenatalrg
(polikarbonatnih diola) [141, 58, 142]. Rala struktura lanaca polikarbonatnih
komponenata oznaka T5651 i T4671 nema uticdjg)a&to se i &ekivalo jer nalg zn&ajno
utice samo molska masa koja je za oba diola ista, asizpriblizno oko 1000. Takie,
poveanje udela tvrdih segmenata necetibitno na pomeranje temperature prelaska u
staklasto stanje. Pri niskim temperaturama (oko %33 krive logaritma mehatkog faktora
gubitaka pokazuju maksimum pika, kao relaksacijipprlasku u staklasto stanje [143, 144].
Polozaj maksimuma pika ostaje skoro isti kako seoutvrdih segmenata palava, i na
osnovu toga moze se pretpostaviti dacigoca mekih segmenata ista za sve ispitivane
uzorke. Kriva modula akumulacif@' poliuretana dobijenog primenom polikarbonatnodalio
oznake T5651, sa 31%m/m tvrdih segmenataR( = 1) pokazuje mali minimum nakon
staklastog prelaza na temperaturi od —15 °C, Stovgevatno uzrokovano pojavom
reorganizacije lanaca u uzorku i prisustvontege udela tvrdih kristalnih oblasti, koji se
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ponaSaju kaatvorovi fizickog umrezenja. Pri manjim udelima tvrdih segmenateod
poliuretana strukturiranog primenom polikarbonatdaga oznake T4671, ovaj minimum na
krivoj modula akumulacije nije wen. Kod uzoraka dobijenih primenom polikarbonatnog
prekursora oznake T5651, sa malim udelom tvrdimsgmgta (prR = 10 i bez produziva
lanca), tj. sa velikim udelom mekih oblasti, jagaovidljiv pad G' platoa na temperaturi od
oko 50 °C. Ovaj pad se moZe pripisati omekSavamada mekih segmenata (polikarbonatnih
diola). Kod uzoraka dobijenih primenom polikarboreg diola oznake T4671, pri &&m
udelu kristalnih oblasti (31%n/m) opisana promena u ovom regionu @a platou nije
izrazena. Plato na krivoj akumulacije se Siri savgpanjem udela tvrdih segmenata.
OmeksSavanje uzoraka, povezano sépiam topljenja tvrdih segmenata (raskidahjarova
fizickog umrezenja), javlja se u temperaturnom opsegi0@ddo 200 °C. Daljim porastom
temperature, dolazi do naglog pada krive modularakacije G' poliuretanskih elastomera i
nestajanja platoa, Sto zZfiala tvrdi segmenti nisu u stanju da obrazuju dowokoli¢inu
stabilnih kristalnih oblasti ka®vorova fizickih umrezenja.

Na slikama 4.2.7.3. 1 4.2.7.4. prikazan je uticajlatka 1%an/mnanopunila na modul
akumulacije hibridnih materijala, dobijenih primengolikarbonatnih diola oznaka T5651 i
T4671, redom. Radi lakSe &lpvosti i tumaenja oblasti prelaska u staklasto stanje, na
slikama 4.2.7.5. i 4.2.7.6., prikazane su krive igaasti logaritma mehatkog faktora
gubitaka (log tand) od temperature za segmentirane poliuretane kojissukturirani
primenom razliitih polikarbonatnih diola, i ogani sa 1%m/m organski modifikovanih

glina.
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1000000 +
—#— PU dobijen primenom PC T5651 diola,
L bez nanocestica
100000 4 —<4—PU dobijen primenom PC T5651 diola,
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—»—PU dobijen primenom PC T5651 diola,
- sa nanocesticama montmorilonita
10000 : f : i : f : i : i
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Slika 4.2.7.3. Krive zavisnosti modula akumula&§eod temperature za segmentirane poliuretane bez
i sa dodatkom 1%n/mnandestica, koji su strukturirani primenom polikarbarag diola oznake

T5651, priR=1.
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Slika 4.2.7.4. Krive zavisnosti modula akumula&jeod temperature za segmentirane poliuretane bez
i sa dodatkom 1%n/mnandestica, koji su strukturirani primenom polikarbarag diola oznake
T4671, priR= 1.
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—#— PU dobijen primenom PC T5651 diola,
bez nanocéestica
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sa nanocesticama bentonita
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sa nanocesticama montmorilonita
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Slika 4.2.7.5. Krive zavisnosti logaritma mehi#oig faktora gubitaka (log ta¥) od temperature za
segmentirane poliuretane, bez i sa dodatkonmifdnan@estica, koji su strukturirani primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, Bri 1.

10
- -# - PU dobijen primenom PC T4671 diola,
bez nanocestica
- 4 - PU dobijen primenom PC T4671 diola,
sa nanocesticama bentonita
- - -PU dobijen primenom PC T4671 diola,
sa nanocesticama montmorilonita
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Slika 4.2.7.6. Krive zavisnosti logaritma mehdoig ugla gubitaka (log tas) od temperature za
segmentirane poliuretane, bez i sa dodatkonmifdnan@estica, koji su strukturirani primenom

polikarbonatnog diola oznake T4671, B 1.
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Na osnovu oblika krivih modula akumulack& za poliuretanske nanokompozite moze se
uaciti da one imaju stian oblik kao i modul akumulacije nedgmih elastomera, dobijenih
primenom istog prekursora mreza.c8bst je nardito izrazena kod poliuretana i hibridnih
materijala dobijenih primenom polikarbonatnog diaanake T4671. Nanokompozit sa
1% m/m nand@estica bentonita pokazuje neStoc¢ivenodul akumulacije nego poliuretan
ojatan sa nangesticama montmorilonita. Na temperaturama iznadoezaiure prelaska u
staklasto stanje mekih segmenata, kada materijakdava, oj&avajlte dejstvo nantestica
gline postaje znajno, usled ogratenog kretanja polimernih lanaca, Sto je ¢preo
poveanjem modula akumulacij&'. Takaie, utvideno je da ne postoji znatha razlika
temperatura prelaska u staklasto stanje i tempersdpljenja tvrdih kristalnih oblasti iznde
neoja&anih i oj&anih segmentiranih poliuretanskih elastomera, 8taijsaglasnosti i sa
literaturom [91]. Poréenjem pika maksimuma krive logaritma meltang faktora gubitaka

u zavisnosti od temperature moze seituala dodatak 1%amn/m nan@estica bentonita i
montmorilonita ute na smanjenje povrSine pika posmatranih krivitritiith materijala,
dobijenih primenom polikarbonatnog diola oznake 356145, 31]. Maksimum Kkrive
mehanékog faktora gubitaka (na temperaturi prelaza ulasaé stanjelg) za uzorak dobijen
primenom diola oznake T5651, sa odnosétn= 1, iznosi 0,53, dok je za uzorke
nanokompozita, sa istim odnosdr) ucteno pomeranje maksimuma na vrednost 0,22, za
uzorak oj&an ¢esticama montmorilonita i na 0,23, za uzorakajaesticama bentonita. Na
osnovu toga moze se zakiiti da dodatak 1%n/mnan@estica organski modifikovanih glina
utic¢e na smanjenje sposobnosti priguSenja poliuretansiaterijala, dobijenih primenom
polikarbonatnog prekursora oznake T5651.c@nge elastomera, strukturiranog primenom
polikarbonatnog diola oznake T4671, nema znatnogajat na svojstva prigusenja
segmentiranih poliuretana jer nije zapazeno poneranaksimuma krive logaritma
mehanékog faktora gubitaka (slika 4.2.7.6.). Mdim, na osnovu vrednosti visine pika
mehanikog faktora ugla gubitaka taf (tabela 7.5.3., u Prilogu) vidi se da je doSlo do
smanjenja vrednosti meh&hkog faktora gubitaka za poliuretanske hibridne miale, sa
vrednosti 0,35 za poliuretanski uzorak koji nij@@an na 0,16 za uzorak ¢gn ¢esticama
montmorilonita i 0,17 za uzorak ¢gn cesticama bentonita. Tako se moze zakijaa uticaj
strukture diola oznake T4671 na svojstva priguSpojairetanskih materijala ipak postoji, ali
nije zn&ajan. Takde, na osnovu vrednosti visine maksimuma krive mekag faktora
gubitaka, moze se ud da samo wuzorci poliuretana strukturiranin  primam

polikarbonatnog diola oznake T5651, ®i= 1 i R = 10 imaju zadovoljavaja svojstva
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priguSenja jer ispunjavaju dogovorom postavljenekijum da bi mehanki faktor gubitaka
trebalo da bude ¢eili jednak od 0,5 (ta® > 0,5).

Na slikama 4.2.7.7., 4.2.7.8. i 4.2.7.9. prikazanujicaj vrste polikarbonatnog diola, udela
tvrdin segmenata kao i prisustva nésstica glina u polimernoj matrici, na apsolutno
izduzenjeAL poliuretanskih elastomera, tokom dingka-mehanike analize.
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Slika 4.2.7.7. Krive zavisnosti apsolutnog izduzexij od temperature, pri ispitivanju dinatko-
mehanékih svojstava segmentiranih poliuretanskih elastana®bijenih primenom obe vrste
polikarbonatnih diola, sa raziiim udelima tvrdih segmenata i bez dodatka rastica.

Na osnovu slike 4.2.7.7., moze secitioda se kod poliuretanskog materijala, dobijenog
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651, sarmatielom tvrdih segmenat®& € 10),
naglo izduzenje uzorka javlja na nizoj temperafoko 45 °C). Pov@anjem udela tvrdih
segmenata poliuretanR € 1), znatno raste i vrednost temperature prijkigdazi do naglog
povetanja izduzenja uzorka (110 °C). Meim, vrednost krajnjeg apsolutnog izduzenja

na temperaturi od 195 °C, za uzorke sa malim kimaliudelom tvrdih segmenata, ima istu
vrednost, i iznosi oko 4,5 mm. Kod poliuretanskdgsemera strukturiranog primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, bez produ&vanca, zavisnost apsolutnog izduzenja
uzorka od temperature je skoro linearna u celommpt®nom temperaturnom opsegu.

Vrednost izduzenja ovog poliuretana je najmanjadnosu na izduzenja ostalih ispitivanih
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elastomera, i na temperaturi od 195 °C iznosi okar2. Oblik krive apsolutnog izduzenja
poliuretanskog elastomera dobijenog primenom pdditiaatnog diola oznake T4671, sa
31%m/mudela tvrdih segmenat® € 1), je veoma sian obliku krive apsolutnog izduzenja
elastomera dobijenog primenom polikarbonatne korapt;oznake T5651, sa istim udelom
tvrdih oblasti, ali do kidanja uzorka dolazi na rgoaniZzoj temperaturi, od oko 150 °C, na
kojoj vrednost krajnjeg apsolutnog izduZenja izrnasd 3,6 mm. Véa sposobnost izduzenja
segmentiranih poliuretanskih materijala, strukamih primenom polikarbonatnog prekursora
oznake T5651 se icekuje, usled we pravilnosti u strukturi lanca polikarbonatnogldikoji

sadrzi isti broj pentanskih i heksanskih grupa.
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—#— PU dobijen primenom PC T5651 diola,
E bez nanocestica
€ 4 - —4— PU dobijen primenom PC T5651 diola,
- sa nanocesticama bentonita
EII —»—PU dobijen primenom PC T5651 diola,
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Slika 4.2.7.8. Krive zavisnosti apsolutnog izduzexij od temperature za segmentirane poliuretane,
bez i sa dodatkom 1%/mnan@estica, koji su strukturirani primenom polikarbamzg diola oznake
T5651, priR=1.

Jelena Pauwevi¢ - Doktorska disertacija
»Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitin prekursora mreza*



119

4 - 4 - PU dobijen primenom PC T4671 diola,
bez nanocestica
— 3.5 1 - 4--PU dobijen primenom PC T4671 diola, ¢
£ sa nanocesticama bentonita
= 1 -»- obijen primenom iola,
= 3 PU dobij i PC T4671 diol
aI sa nanocesticama montmorilonita
8, 25 - é A
T 1/
|
o 2 1 -
E FaS
= A
© 15 Z
o 15 -
c % »
et
. >
o 14 a E” )
a #
=2 4
=1 i a#
05 >y
.ﬁ"
r S
[:I _'*-‘- T T T T T
=100 =50 0] a0 100 150 200

Temperatura (°C)

Slika 4.2.7.9. Krive zavisnosti apsolutnog izduzexii od temperature za segmentirane poliuretane,
bez i sa dodatkom 1%/mnandestica, koji su strukturirani primenom polikarbamag diola oznake
T4671, priR= 1.

Dodatak 1% m/m nanopunila izaziva skoro linearnu zavisnost apeoly izduzenja od
temperature kod segmentiranih poliuretanskin namglazita, dobijenih primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651 (slika 4.2.7.&lasttnost oj&anih poliuretana se
znatno smanjuje u odnosu na elasist neojdanih elastomera, i na temperaturi od oko
175 °C, krajnje apsolutno izduzenje hibridnog mgker sa nandesticama bentonita iznosi
2,4 mm, a izduzenje elastomera sa montmorilonimegto nize (1,8 mm). Ove vrednosti su
znatno manje u odnosu na vrednost krajnjeg apsmjutnduZenja na toj temperaturi za
poliuretanski uzorak koji nije ofan nano¢esticama, a koja iznosi 4,4 mm. Kod
segmentiranih poliuretana, strukturiranih primenaolikarbonatnog diola oznake T4671 kao
prekursora mreze, dodatak naestica organski modifikovanih glina ne dgtina pojavu
linearne zavisnosti apsolutnog izduzenja hibridmhterijala od temperature i ne menja
znatno temperature naglog porasta izduzenja (4l&&.9.). Poliuretanski elastomeri, &gai
nanopunilima, pokazuju manju vrednost izduzenj&igen temperaturama, nego uzorak bez
nana@estica, i na temperaturi od oko 175 °C, krajnjeuizhje elastomera sa bentonitom

iznosi oko 3,3 mm, a sa montmorilonitom je oko i2y®.
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4.2.8. Mehanéka svojstva segmentiranih poliuretanskih materijala

Rezultati mehagkih ispitivanja, zajedno sa udelima tvrdih segmanaa neojéane i
ojacane poliuretane u obliku ple, dobijene primenom jednostepenog postupka sinteze
prikazani su u tabeli 4.2.8.1. Date su vrednoskiuinecvrstate o, prekidnog izduzZenja i
Young-ovog modula elagtiostiE.

Tabela 4.2.8.1. Mehatka svojstva segmentiranih poliuretanskih elastoméibridnih materijala, u
obliku plaga, dobijenih jednostepenim postupkom sinteze.

Oznaka PC diola; Udeo tvrdih Prekidna Prekidno Young-ov
Vrsta punila segmenata évrstata izduzenje modul
(% m/m o (MPa) e (%) elastenosti
E (MPa)
T5651;
- 31 23,5 420 10,9
T5651;
- 17 25,8 840 5,8
T5651;
- 15 20,4 739 4,7
T5651;
montmorilonit 30 21,5 458 8,7
T5651;
bentonit. 30 46,7 702 8,5
T4671,;
- 31 58,0 839 9,3
T4671,;
- 16 23,4 633 55
T4671,;
- 15 27,3 699 8,3
T4671,;
montmorilonit. 31 28,4 517 9,5
T4671,;
bentonit. 31 49,0 651 9,3

Vrednosti prekidnetvrstate o za sve ispitivane nedjane poliuretanske pie, dobijene
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651 nesmed udela tvrdih segmenata i iznose
23 + 3 MPa. Mdutim, udeo tvrdih segmenata ima Zagn uticaj na prekidn@vrstatu
elastomera strukturiranih primenom polikarbonatrmmgonente oznake T4671, koja za
uzorke sa 31%n/m tvrdih segmenata iznosi 58,0 MPa, a za uzorke 7€a h/m tvrdih
segmenata, ova vrednost je 23,4 MPa. Segmenticinr@tani u obliku pléa imaju izuzetno
velike vrednosti prekidnog izduzenga Za poliuretanske elastomere dobijene primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, sa 3b%m tvrdih segmenata, prekidno izduzenje
iznosi 420%, a za uzorke na osnhovu iste vrste daliasa manjim udelom tvrdih oblasti
(17%m/m), prekidno izduZenje raste i iznosi 840%. ddem, smanjenjem udela tvrdih
segmenata, odnosno péaejem sadrzaja mekih segmenata (diola oznake T4@vaRidna
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¢vrstata opada sa 839 MPa na 633 MPa, za poliuretanski&eusa 31%m/mi 17% m/m
tvrdih segmenata, redom. Razlika u zavisnosti piredg izduzZenja poliuretanskih elastomera
u obliku pla&ga od udela tvrdih segmenata, moze se pripisaticraal strukturi lanaca
polikarbonatnih diola. Uticaj tvrdih segmenata najeatajan kod poliuretana strukturiranih
primenom diola oznake T5651 jer ovi meki segmemiju pravilniju strukturu lanca zbog
prisustva istog broja pentanskih i heksanskih phajaxih jedinica. Opadanje vrednosti
prekidnec¢vrstate elastomera pri povanju udela diola oznake T4671 kao mekog segmenta
se objasnjava nepravilnijom strukturom lanca ovekpdonatne komponente, koja sadrzi
razlicit broj heksanskih i butanskih grupa kao ponavi#gyedinica. Vrednost Young-ovog
modula elastinosti zavisi od udela mekih segmenata obe vrstkgrbbnatnih diola. Za
elastomere dobijene primenom polikarbonatnog dioalaake T5651, koji sadrze 6984/m
mekih segmenataR(= 1), vrednost Young-ovog modula el&sbsti iznosi 10,9 MPa, a za
uzorke sa istim udelom mekih segmenata, ali sakaddonatnom komponentom oznake
T4671, ova vrednost iznosi 9,31 MPa. R@argem udela polikarbonatnog diola na 88%m
(R = 10), Young-ov modul elaghosti za poliuretane strukturirane primenom diataake
T5651 iznosi 5,8 MPa, a za uzorke dobijene od pdiiknatne komponente oznake T4671,
ova vrednost je 5,5 MPa.
Dodatak 1%m/m nan@estica organski modifikovanog bentonitacatina znatno povanje
vrednosti prekidne ¢vrstace i prekidnog izduzenja poliuretanskin elastomera s
polikarbonatnom komponentom oznake T5651, kao medlagmentom, i iznose 49,0 MPa i
702%, redom. Elastomeri strukturirani primenom aiobznake T4671 i ofani
nana@esticama montmorilonita i bentonita pokazuju pogonegmehattka svojstva u odnosu
na neojdane poliuretane sa istom vrstom polikarbonatne lamapte kao mekog segmenta.
Rezultati mehagkih ispitivanja, zajedno sa udelima tvrdih segmanaa neojéane i
ojatane poliuretanske elastomere u obliku filma, strikdne primenom postupka
prepolimerizacije, prikazani su u tabeli 4.2.8.2at® su vrednosti prekidnévrstate o,

prekidnog izduzenjai Young-ovog modula elagtostiE.
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Tabela 4.2.8.2. Mehatka svojstva segmentiranih poliuretanskih elastomdibridnih materijala, u
obliku ploga, sa istim udelom tvrdih segmena®e=1), dobijenih postupkom prepolimerizacije.

Oznaka PC diola; Udeo tvrdih Prekidna Prekidno Young-ov
Vrsta punila segmenata cvrstaca izduzenje modul
(% m/m) o (MPa) e (%) elasteénosti
E (MPa)
T5651;
- 31 38,3 742 6,2
T5651;
montmorilonit 31 6,4 11,2 156,0
T5651;
bentonit 30 53 19,3 103,0
T4671;
- 30 13,8 123 107,0
T4671
montmorilonit 31 7,7 11,0 179,7
T4671;
bentonit 31 8,7 27,2 107,8

Mehantka svojstva poliuretanskihn  materijala  dobijenih nphom  postupka
prepolimerizacije u rastvata tetrahidrofuranu veoma zavise od strukture lakmascene
polikarbonatne komponente. Za poliuretanski elastomn obliku pl@e, strukturiran
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651, pnekidvrstota i prekidno izduZenje
iznose 38,3 MPa i 742%, redom. Vrednosti ovih metkdm svojstava poliuretandji meki
segmenti potiu od polikarbonatne komponente oznake T4671 izrdd8 MPa i 123%.
Young-ov modul elastnosti tak@e zavisi od strukture mekih segmenata. Za polinskia
elastomeciji meki segment sadrzZi isti broj pentanskih i hekskih grupa, Youngov modul
elasttnosti iznosi 6,2 MPa, a za gl diji meki segmenti imaju nepravilniju strukturu jer
sadrze razdit broj heksanskih i butanskih ponavljéia jedinica, vrednost elagtiog modula
znatno se povava, i iznosicak 107 MPa. Dodatak 1%n/m nand@estica organski
modifikovanih glina utte na smanjenje prekidnarstate i prekidnog izduzZenja, dok se
vrednost Young-ovog modula elastosti povéava. Nardito poboljSanje modula
elasténosti se javlja ojgavanjem poliuretanskih elastomera n&sticama bentonita i iznosi
156 MPa.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se ustanovitindan sinteze segmentiranih
poliuretanskih elastomera (jednostepeni postupgbostupak prepolimerizacije) i oblik
uzoraka imaju veliki uticaj na meh&ha svojstva dobijenih materijala. Uticaj udela tiard
segmenata i dodatka nasestica organski modifikovanih glina na mek&oi ponaSanje
poliuretanskih elastomera i hibridnin materijalakdde zavisi od vrste kor&nih

polikarbonatnih diola, odnosno od ponavlfjujedinica u strukturi njihovih lanaca.
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4.2.9. Hemijska struktura viSekomponentnih poliureanskih materijala, ispitivana
pomoéu FTIR metode

Na slici 4.2.9.1. dat je tipan infracrveni spektar segmentiranog poliuretangho,
dobijenog jednostepenim postupkom, primenom pdi&aatnog diola oznake T4671 kao
prekursora mreze, a na slikama 4.2.9.2. i 4.2.%8B. prikazani FTIR spektri
viSekomponentnih  poliuretanskih filmova, struktanih primenom polikarbonatne

komponente oznake T5651, sa ré&tlhn udelima tvrdih segmenata.
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Slika 4.2.9.1. FTIR spektar poliuretanskog filméigenog primenom polikarbonatnog diola oznake
T4671, pri odnosiR = 1.
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Slika 4.2.9.2. FTIR spektar poliuretanskog filméigenog primenom polikarbonatnog diola oznake
T5651, pri odnosiR = 1.
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Slika 4.2.9.3. FTIR spektar poliuretanskog filmaijenog primenom polikarbonatnog diola oznake
T5651, pri odnosiR = 10.
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Na osnovu FTIR spektara poliuretanskih materijaaukturiranin primenom ragiitih
polikarbonatnih diola kao prekursora mreze, mozeistanoviti da su u hemijskoj strukturi
mreZa prisutne NH slobodne veze iz amida, na tafashroju oko 3320 cil{146]. Sa
povetanjem udela tvrdih segmenata, péaea se j@ina pomenutog pika, koji odgovara
vodoninoj vezi u NH grupama. Tale, javlja se i pik na oko 2918 cmnkarakteristian za
CH vibracije. Na talasnom broju od 1739 trprisutna je CONH amidna | grupa, a na
1682 cni karbonilna grupa [147]. Pik karakterigth za CN amidnu Il grupu se javlja na
talasnoj broju od 1540 c¢hi povrsina ovog pika raste sa péarjem udela tvrdih segmenata
[148]. CN amidna Il grupa se javlja na 1237 tipik je primetno velik u odnosu na pikove
karakteristine za CN amidne | i CN amidne Il grupe [146]. Niagaoj broju od 2270 cih
koji odgovara NCO grupi, nije @en pik na FTIR spektrima svih ispitivanih uzorak&
predstavlja potvrdu da su izreagovale sve izoctjaa@rupe u toku sinteze segmentiranih
poliuretanskih elastomer@nalizom i pordenjem FTIR spektara, ustanovljeno je da su u
hemijskoj strukturi poliuretanskog materijala debipg primenom polikarbonatne
komponente oznake T5651, pri malim udelom tvrdignsenata R = 10) i uzorka koji ne
sadrzi produziv&alanca, neznatno prisutne NH slobodne veze iz andddaustvo ove grupe u
hemijskoj strukturi uslovljava i neznatno prisustfx@oma mali pik) karbonilne grupe. Na
osnovu toga mozZe se pretpostaviti da ukoliko uypetanskim materijalima nije prisutan
produziv& lanca, prisustvo vodotnih veza u hemijskoj strukuri poliuretanskih mrgea
manije. Ostali pikovi, koji se javljaju na nizim dmostima talasnih brojeva od 1200 tmisu
zn&ajni za tumaenje hemijske strukture ispitivanih materijala. Ar@am FTIR spektara
poliuretanskih filmova sintetisanih primenom dvezlréte vrste polikarbonatnih diola
(slike 5.2.9.1. i 5.2.9.2.)), dava se izvesna razlika ucjai karakteristtnih traka. Ovo
odstupanje se moze pripisati uticaju réim strukture lanaca kotiénih polikarbonatnih
diola kao prekursora.

Na slikama 4.2.9.4. i 4.2.9.5. su prikazani FTIRlep segmentiranih poliuretanskih filmova
koji su dobijeni primenom polikarbonatnog diola aka T5651 i oj&ani sa 1%m/m

nana@estica montmorilonita i bentonita, redom.
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Slika 4.2.9.4. FTIR spektar poliuretanskog nanokoxnitg, u obliku filma, dobijenog primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, Br 1, sa 1%m/mnan@estica montmorilonita.
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Slika 4.2.9.5. FTIR spektar poliuretanskog nanokozta, u obliku filma, dobijenog primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, Br& 1, sa 1%m/mnanaestica bentonita.

Porelenjem FTIR spektara uzoraka filmova koji sucaja dodatkom montmorilonita i
bentonita, moZe se Gt da su oni skoro identni, Sto ukazuje da dodatak 1%h/m
nana@estica gline u toku sinteze ne agtina promenu u hemijskoj strukturi posmatranih

nanokompozita, osim Sto su pikovi CH vibracija regmo pomereni i javljaju se na talasnom
broju od oko 2940 cth
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Na osnovu analize svih FTIR spektara ispitivaniforaka, moze se utvrditi da nema
zn&ajnih razlika u njihovim hemijskim strukturama. Te i dokaz stabilnosti strukture
segmentiranih poliuretanskinh materijala dobijeninmgnom polikarbonatnih diola kao
prekursora mreze, bez obzira na promenu odnosaioedk komponenti u toku sinteze.

U cilju ispitivanja uticaja udela tvrdih segmenaia nastajanje vodatmih veza, na
slici 4.2.9.6. je uvéano prikazana oblast talasnih brojeva od 1650 @ 81" neojaanih i
ojacanih poliuretana, koja odgovara istezaju vibracijama karbonilne grupe. Primenom
Gauss-ovih i Lorentzian-ovih transformacija karakt&nih pikova (traka) u ovoj oblasti,
dobijeni rezultati su dati u tabeli 4.2.9.1.

Tabela 4.2.9.1. PovrSine traka FTIR spektara setjragin poliuretanskih materijala u obliku
filmova, koje odgovaraju karbonilnim grupama u atil#alasnih brojeva od 1600 do1850tm

Oznaka PC Udeo tvrdih PovrSina PovrSina PovrSina PovrSina
diola; segmenata trake | trake Il trake 11l trake IV
Vrsta punila (%o m/m) (%) na (%) na (%) na (%) na
1/A=1657 cmt | 1/A=1682cmt | 1MA=1718 cmt | 1MA=1741cn?¥
T5651;
- 31 3,8 30,8 45,9 19,5
T5651;
- 17 2,5 16,7 59,8 21,0
T5651;
- 15 2,0 14,9 58,3 24,8
T5651;
montmorilonit 30 2,8 29,8 53,0 14,4
T5651;
bentonit 30 1,1 29,8 54,0 15,1
T4671;
- 31 2,1 30,3 51,1 16,5
T4671;
- 16 2,5 15,9 58,5 23,1
T4671;
- 15 1,8 15,0 56,3 26,9
T4671;
montmorilonit 31 4,2 30,3 46,6 18,9
T4671;
bentonit 31 7,0 30,3 45,0 17,7
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Slika 4.2.9.6. Denkovolucija FTIR spektra koji @iuje oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju
su karakteristinacetiri pika (trake 1-IV), za poliuretanske filmova) sa 31%n/mudela tvrdih
segmenataR = 1) i b) sa 17%n/mudela tvrdih segmenatR € 10).

L 1 ) 1
1600 1630

1830

Ako je na FTIR spektrima amorfnih segmentiranihiyetana R = 10), na talasnim
brojevima izméu 1741 i 1743 ci (traka 1V), prisutan pik karbonilne grupe za kajije
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vezan atom vodonika, javlja se i pik u opsegu od4ldo 1718 cm (traka IlI), koji je
karakteristtan za karbonilnu grupu za koju je vezan H atom.bKaiine grupe prisutne u
kristalnim, tvrdim oblastima (udenim segmentima) su &ene na talasnim brojevima od
1685 do 1706 cih (traka ). Traka | (u obliku ramena), koja seamlu oblasti talasnih
brojeva od 1650 do 1656 chpotice od karbonilne grupe za koju je vezan atom vodnrak
koje su prisutne u mekim segmentima sintetisaniliupgtanskih elastomera u obliku
filmova [149].

Udeli karakteristinih traka u oblasti talasnih brojeva od 1600 do0L&&i* odreteni
su pom@u Gauss-ovih i Lorentz-ovih transformacija, na agngovrsSina dekonvulisanih
krivih. Prora&unate vrednosti udela trake Il (koja se pripisupglancnim vezama u tvrdim
segmentima), za sve ispitivane néajae i ojg¢ane poliuretanske elastomere, su bile veoma
slicne vrednostima teorijskih udela tvrdih segmenaagiinatin na osnovu mase gatnih
komponenti za sintezu. Udeo trake Il na talasnoajubod 1682 crf, raste sa povanjem
udela tvrdih segmenata, i na tagimautice na nastajanje velikih oblasti tvrdih segmenaja ko
dovode do razdvajanja faza u strukturi poliuretémskaterijala [150]. Porastom udela tvrdih
segmenata, udeo trake Il raste, uz istovremenojemarudela traka Il i V. Na osnovu toga
moZe se pretpostaviti da tvrdi segmenti idgra od viSe jedinica HMDI i 1,4-BD smanjuju
interakciju na granici mekih i tvrdih segmenataitw na povéanje razdvajanja faza. Zbog
tog razloga, poliuretanski elastomer sa nédjwe udelom tvrdih segmenata (31%a/m)
pokazuje veoma udenu strukturu zahvaljufii ugraienim dugim lancima tvrdih

segmenata [151].

4.2.10. Morfologija poliuretanskih materijala i poliuretanskih nanokompozita,
prouc¢avana SEM metodom

Morfologija poliuretanskih elastomera, u oblikuniibva i pl@a, dobijenih primenom
razlicitih vrsta polikarbonatnog diola, je pravana skenirajjom elektronskom
mikroskopijom (SEM). Na slici 4.2.10.1. je prikaz&8&EM mikrograf (pri uvéanju od 50000
puta) poliuretanskog elastomera, u obliku filmabiggmog primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, sa 17#/mudela tvrdih segmenatR € 10).
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Slika 4.2.10.1. |krog (ux’rnje od 00 ta) polluretanskoéfllma'dobijepdmenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, Rr& 10.

Kod poliuretanskih filmova gde je udeo mekih segatamajvéi (83% m/n), jasno se vidi
reljef lanaca gde se polikarbonati slazu u kugliceti niz. Posmatrana je i morfologija
poliuretanskih elastomera ¢gnih sa 1%m/m nan@estica gline sa slojevitom strukturom
(organski modifikovanog montmorilonita i bentonitl) cilju utvrdivanja njihovog uticaja na
morfologiju dobijenih poliuretanskih hibridnih maijala, prvo su proéavane koriéene gline
SEM metodom. Na slikama 4.2.10.2. i 4.2.10.3. @mdka su SEM mikrografi organski

modifikovanog montmorilonita i bentonita, redom.

Slika 4.2.10.2 SEM mikrograf organski modifikovgnmontmorilonita (pri uvéanju od 5000 puta).

Jelena Pautievi¢ - Doktorska disertacija
~Strukturiranje poliuretanskih materijala primenoazlicitih prekursora mreza“



131

Slika 4.2.103. SEM ikrograf organski modifikovgnmentonita (pri uve&anju od 5000 puta).

Na slici 4.2.10.4. je dat SEM mikrograf poliuretkog elastomera, u obliku gle, dobijenog
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651, pdngkom odnosu hidroksilnih grupa iz
diolai iz produzivéa lanca R = 1), oj&anog sa nar@sticama montmorilonita.

Slika 4.2.10.4. SEM mikrograf (pri usanju od 100000 puta) poliuretanskog nanokompouita,
obliku plate, dobijenog dodatkom 1%/mnana@estica montmorilonita u polikarbonatni diol oznake
T5651, priR= 1.

Na osnovu SEM mikrografa koéi&nog modifikovanog montmorilonita i SEM mikrografa

nanokompozita, moZze se zakijii da su nandestice montmorilonita (dodate u 184, fino
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dispergovane u polimernoj matrici. Slika 4.2.1(Eedstavlja SEM mikrograf istog uzorka,
ali vete rezolucije (300000 uvanje). Pretpostavlja se da svetlek&a na mikrografu
predstavljajucestice korisenog punila za of@anje nanokompozitaiije su dimenzije oko
35 nm.

Slika 4.2.10.5. SEM mikrograf (pri uéanju od 300000 puta) poliuretanskog hanokompoaita,
obliku plate, dobijenog dodatkom 1%/mnana@estica montmorilonita u polikarbonatni diol oznake
T5651, priR=1.

Na slici 4.2.10.6. je prikazan SEM mikrograf poétanskog nanokompozita sa
nana@esticama montmorilonita, u obliku filma, dobijenpgmenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, pri jednakom odnosu hidroksilnih grigp polikarbonatne komponente i iz
produziv&a lanca. Slika 4.2.10.7. predstavlja SEM mikrogistog uzorka, ali véee
rezolucije (300000 uvanje).
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Slika 4.2.10.6. 7 mikrograf (p uju od 50000 pua pIitanskog nanokompozitaliku
filma, dobijenog dodatkom 1%/mnan@estica montmorilonita u polikarbonatni diol oznake651,
priR=1.

Slika 4.2.10.7. SEM mikrograf (pri us@nju od 300000 puta) poliuretanskog nanokompouita,
obliku filma, dobijenog dodatkom 1%a/mnan@estica montmorilonita u polikarbonatni diol oznake
T5651, priR= 1.

Na osnovu SEM mikrografa (slike 4.2.10.6. i 4.271)).moZe se ugti da hibridni materijali
u obliku filma poseduju pdinastu strukturu mreze. Véiha c¢estica montmorilonita u
poliuretanskim nanokompozitnim filmovima su znatn@anje u odnosu n&estice u

nanokompozitima u obliku péa i pr&nik im iznosi oko 20 nm.
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Na slici 4.2.10.8. prikazan je SEM mikrograf (pxietanju od 300000 puta) poliuretanskog
elastomera, u obliku pte, oj@&anog sa nari@sticama bentonita i dobijenog primenom
polikarbonatnog diola oznake T4671, pri jednakomnasdi hidroksilnih grupa iz

polikarbonatne komponente i iz produisdanca.

Slika 4...8. SEM mikrograf (pri uganju od 300000 puta) ohurnkog nankompouita,
obliku plate, dobijenog dodatkom 1%/mnan@estica bentonita u polikarbonatni diol oznake T4671
priR=1.

Na osnovu prethodnog mikrografa, moze sé&tuda su dispergovane natestice bentonita
u hibridnom elastomeru, u obliku @, koji je dobijen primenom polikarbonatnog diola
oznake T4671, znatno manje u odnosu na ¢estice montmorilonita u nanokompozitima, u
obliku plate, dobijenog primenom istog polikarbonatnog dialgrecnik im iznosi oko
20 nm.

4.2.11. Ispitivanje uticaja tvrdih segmenata na s\stva povrsine poliuretanskih
materijala, primenom mikroskopije atomskih sila (AFM)

Poslednjih godina, mikroskopija atomskih sila jeowma zn&ajna metoda za
ispitivanje svojstava povrSine segmentiranih peliana [152, 153], prtemu se posebno
naglaSava primena prekidagg (tapping) néna rada mikroskopa [154, 155]. Ovaj

instrument je izuzetno zdajan za ispitivanje mekih materijala [156], uslelhbgeg
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medudejstva izméu sonde i uzorka, a posebno su smanjeadsile koje mogu uzrokovati
razaranje povrSine. U odnosu na kontaktni (dodin&in rada, sile su manje dame jer
kontakt nije stalan, esonda osciluje i nalazi se veoma kratko vremedirdca povrSinom
uzorka [157]. Ova metoda omagye istovremeno prikupljanje podataka o visinizif&oji
pruzaju uvid u promene povrSine i lokalderstate, redom. S obzirom da khelejstvo
izmedu sonde i uzorka dovodi do promene amplitude, famzonantne &estalosti kojom
nos& osciluje, mogue je dobiti tri vrste snimka ovom metodom (slik2.41.1.). PovrSina
popre&nih uzoraka je pripremljena za snimanje pod mikopskn atomskih sila tako Sto je

prethodno obrdena ténim azotom i presovana na temperatuthtey azota.

1: Height H : 3: Amplitude

Slika 4.2.11.1. Snimci povrsine poliuretanskog Waastrukturiranog primenom diola oznake T5651,
bez produZivéa lanca, koji su dobijeni primenom mikroskopa atkimsila u prekidajéem n&inu
rada pri stalnoj: a) visini, b) fazi i c) amplitudi

Za termoplastine poliuretane je @@&no da su povrSinski i fazni snimci veoméarslizato Sto
tanak i ravan sloj mekog segmenta prekriva prvikohko angstrema povrSine uzorka, sto je
posledica manje povrSinske energije u odnosu rietsegmente. Na slici 4.2.11.1. se moze
uaciti da ovi snimci zaista jesu 8hi, s tim Sto fazna slika daje viSe podataka o kwzofj.
osetljivija je ha promenu svojstava materijalageotito na mehartka, koja se razlikuju, i te
razlike se mogu prevesti u razliki&ijae sila koje deluju tokom mereng@me nastaju slike
morfologije uzoraka. OpSte je prinieno da na faznim slikama svetlije oblasti predgayl
tvrde segmente, a tamnije meke segmente [158, NeBslici 4.2.11.2. jasno se MoZecitio
uticaj tvrdih segmenata na svojstva povrSine petanskih elastomera, u obliku p& bez

nana@estica.
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PU dobijen primenom PC T5651 diola,
bez produZivaca lanca
(sa 15% tvrdih segmenata)

PU dobijen primenom PC T5651 diola, R=1
(sa 17% tvrdih segmenata)

500 nm
0.0 nm

5 pum

PU dobijen primenom PC T5651 diola, R=10
(sa 31% tvrdih segmenata)

Slika 4.2.11.2. Snimci povrSina segmentiranih peliana, u obliku pkoe, koji su dobijeni primenom
polikarbonatnog diola oznake T5651, sa gdtin udelima tvrdih segmenata (15, 17 i 31%4m),
snimljeni AFM metodom u prekidajem n&inu rada (visinska skala iznosi 500 nm).

S obzirom da su svi uzorci pripremljeni pofuoiste vrste polikarbonatnog diola oznake
T5651 (mekog segmenta), obrazac povrSine im j&arsliPoliuretanske uzorke sa manjim
udelom tvrdih segmenata odlikuje veoma glatka posrddok uzorci sa vém udelom tvrdih
oblasti imaju véu hrapavost ispitivane povrSine. Sa porastom unkethh segmenata, lanci
tvrdih segmenata postaju duZime se povéa stepen razdvajanja faza. P@manikroskopa
atomskih sila mogte je dobiti veoma zrajne podatke o povrSini segmentiranih
poliuretanskih materijala kao Sto su ukupna ispite povrSina uzorka, standardna devijacija
za ispitivanu povrSinuR(), visina tvrdih segmenata odiena na centru ispitivane povrsine
uzorka Ra**) i faktor hrapavosti Rmaks***), c¢ija vrednost predstavilja razliku u visini
izmedu najvisSe i najnize tke u posmatranoj ravni. U tabeli 4.2.11.1. sumirsmmg@omenute
karakteristike povrSine nedjanih poliuretana, sa 31%/m tvrdih segmenata, dobijenih

primenom polikarbonatnih diola oznaka T5651 i T4671
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Tabela 4.2.11.1. Karakteristike povrSine néajah poliuretana, dobijenih primenom polikarboniatni
diola oznaka T5651 i T4671, sa 31&fmtvrdih segmenata, odtene poméu AFM metode.

Oznaka PC diola, | Ukupna ispitivana povrSina Rg* nm | Ra*, nm | Rmax*** nm
Vrsta nandestica uzorka,um?
T4671,
- 2521 78 59 1056
T5651,
- 2518 56 34 874
T5651,
montmorilonit 2605 149 105 1694
T5651,
bentonit 2524 91 63 1176

Na osnovu karakteristika povrSine ispitivanih ukaraelastomera, moze se ¢ud da
poliuretanski materijali dobijeni primenom polikartatnog diola oznake T4671 imaju viSe
vrednosti pomenutih parametara u odnosu na pcdineetiobijene primenom polikarbonatne
komponente oznake T5651. Ovo se moglekovati, s obzirom da je struktura lanca diola
T4671 manje pravilna jer sadrzi ralibroj heksanskih i butanskih ponavljéjn jedinica, i
kao takva deluje na poganje uticaja tvrdih segmenata na hrapavost povr$hoersSina
poliuretanskih materijala, strukturiranih primeng@uolikarbonatnog diola oznake T565ijj
lanac ima pravilnu strukturu, sa istim brojem paskdh i heksanskih grupa i na tajcima
utice na povéanje glatkosti, odlikuje se manjim vrednostima spsmatranih parametara.
Dodatak 1% m/m organski modifikovanih nagestica montmorilonita i bentonita u
polikarbonatnu matricu oznake T5651, u toku sintpe&uretanskih hibridnih materijala,
utice na dobijanje ojmnog materijala sa znatno ¢um vrednostima parametara

karakteristénih za povrsSinu ispitivanog poliuretanskog nanokomnia.

4.2.12. Morfologija poliuretanskih elastomera i nawkompozita, praéena poma@u

metode rasipanja X-zraka pod Sirokim uglom (WAXS)

Rasipanje X-zraka pod Sirokim uglom (WAXS) je veomaaajan postupak za
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu segmentiranikriSekomponentnih poliuretanskih
materijala [160], a dobijeni difrakcioni dijagranziavise od ugla rasipanja Zemja sa
razlicitim pikovima, koji se analiziraju po njihovojdani, polozaju i visini.

Poliuretanski materijali su uglavhom amorfni [16Hasala i saradnici [162] su
utvrdili da kod amorfnog polimera, sa neigaom strukturom, dijagrami rasipanja X-zraka

.....

lanca [163]. Difraktogram takvih materijala je jesiven zahvaljujéi njihovoj konfiguraciji i
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konformaciji. Miller i saradnici [164, 165] su oljaili da odziv amorfnog polimera na
primenjeno zréenje odgovara van der Waals-ovom rastojanju déametoma. Méutim, kod
segmentiranih poliuretanskih materijal&ekivano je postojanje i izvesnog udela kristalne
faze, zahvaljujéi prisustvu tvrdin segmenata. Ta mala &ola kristalnosti je nekad
prikrivena prisustvom dugih lanaca polikarbonatdibla i vodonénih veza koje se javljaju
izmedu uretanskih grupa poliuretana [25]. Na slikamal®2. i 4.2.12.2. dati su dijagrami
rasipanja X-zraka pripremljenih poliuretanskih fiwa, bez nangestica, sa raalitim
udelima tvrdih segmenata, koji su dobijeni jednpstem postupkom sinteze, primenom

razlicitih polikarbonatnih diola kao prekursora.

s00

PU dobijen primenom PC T5651 diola, R=1
200 A PU dobijen primenom PC T5651 diola, R=10

PU dobijen primenom PC T5651 diola,
bez produzivaca lanca
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Slika 4.2.12.1. Difraktogrami za poliuretanske &dawere, koji su dobijeni primenom polikarbonatnog

diola oznake T5651 (uzorak filma koji ne sadrZidudiva lanca ima 15%n/mtvrdih segmenata,
uzorak s&R = 10 ima 17%n/mtvrdih segmenata, i uzorak Ba= 1 ima 31%m/mtvrdih segmenata).
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Slika 4.2.12.2. Difraktogrami za poliuretanske &dasere, koji su dobijeni primenom polikarbonatnog
diola oznake T4671 (uzorak filma koji ne sadrZidudiva lanca ima 15%n/mtvrdih segmenata,
uzorak s&R = 10 ima 17%n/mtvrdih segmenata, i uzorak Ba= 1 ima 31%m/mtvrdih segmenata).

Dijagrami rasejanja X-zraka amorfnih polimera pakazSiroke pikove koji su posledica
prosé&€nih karakteristinin rastojanja izm#&u atoma. Kod semikristalnih polimernih
materijala, Sto je stepen kristalnosti manji, difani pikovi ¢e biti Siri. PovrSina ispod
kristalnih i amorfnih pikova je srazmerna njihovarelu u uzorku [166]. Za sve ispitivane
poliuretanske filmove sa niskim udelima tvrdih segata (15 i 17%nwm), uctava se Sirok
pik pri 20 = 23° Sto zna da su uzorci amorfni na sobnoj temperaturi [1688], dok
poliuretanski elastomer u obliku filma, sa 318m tvrdih segmenata, ima mali stepen
kristalnosti, oko 4%m/m (tabela 4.2.12.1.). Talde, na osnovu podenja difrakcionih
dijagrama poliuretanskih filmova, dobijenih primemoazlcitih polikarbonatnih diola, moze
se ugiti da uzorci kod kojih meki segmenti péti od polikarbonatnog diola oznake T4671,
imaju neSto vé& udeo kristalne faze, u odnosu na poliuretanskestemere, dobijene
primenom diola oznake T5651, priéeen udelu tvrdih lanaca. Primenom metode rasipanja
X-zraka pod Sirokim uglom, moZe se pratiti i uspetrdispergovanja nadestica gline sa
slojevitom strukturom u polikarbonatnom diolu kaolimernoj matrici [169, 170]. &na
difrakcionih pikova obrnuto je srazmerna raslojguageksfoliaciji) ¢cestica punila. Proces
kristalizacije tvrdih segmenataavisi od prisustva nanopunila, koji Zago uttu na

morfologiju poliuretanskih hibridnih materijala [1Jf U cilju posmatranja r@Ena
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dispergovanja organski modifikovanih ng&aetica montmorilonita i bentonita u toku
dobijanja poliuretanskih hibridnih materijala, niicis4.2.12.3. su dati dijagrami rasejanja
X-zraka cistih cestica organske gline i elastomera caj@h sa 1% m/m organski

modifikovanih glina sa slojevitom strukturom.
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= =Nlontmorilonit
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—}—I:IiDITSSSt R=1, montmorilonit
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—G(;diuIT5651: R=1, bentonit
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Slika 4.2.12.3. Difraktogrami natestica organski modifikovanog montmorilonita i bemta, i
segmentiranih poliuretanskih filmova ¢gnih sa 1%m nanopunila.

Na osnovu dijagrama rasejanja X-zraka hibridnihemgtla, moze se uiti da je kod svih
ispitivanih uzoraka disperzija natestica u poliuretanskoj matrici &ha, a glavna razlika
kod difrakcionih pikova nanokompozita poticala jd wrste korigene gline. Nangestice
bentonita pokazuju glavni difrakcioni maksimum prglu od 2,95° (usled organske
modifikacije ima vée rastojanje mi#u slojevima), a maksimum difrakcionog pika
montmorilonita je zapazen pri uglu rasejanja odb3,Kod poliuretanskog polimera ¢gnog
sa 1%m/m montmorilonita ovaj difrakcioni maksimum je pomerea 2,4°, Sto ukazuje na
umetanje (interkalaciju) slojeva glina u poliuretkin matricu nanokompozita (Sire rastojanje
slojeva gline, ali je joS uvek zadrzan paralelapaaed). Pomeranje pomenutog maksimuma,
uoceno je i u drugim radovima [31]. Kod poliuretanskagnokompozita s&esticama
bentonita nije vidljiv jasan maksimum pri uglu okibba?,4° Sto ukazuje da je umetanje slojeva
bentonita u poliuretansku matricu joS izrazenije.

Uticaj dodatka montmorilonita i bentonita na steplemstalnosti segmentiranih

poliuretana, u zavisnosti od strukture lanca Kerigh polikarbonatnih diola oznaka T5651 i
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T4671, prikazan je na slikama 4.2.12.4. i 4.2.12\Gednosti stepena kristalnosti
strukturiranih hibridnih materijala su date u tabePR.12.1. Na slici 4.2.12.6. prikazan je
dijagram rasipanja X-zraka poliuretanskih hibridnihaterijala, pri malim uglovima
rasejavanjad = 0-10°).

1000 PU dobijen primenom PC T5651 diela, R=1

—® bez nanocestica
900 - —&— sa nanoéesticama bentonita
—» sa nanofesticama montmorilonita

800 -

Intenzitet
n [my] -
- - [
- - [

I

=

)
1

300 -

200 A

28 (°)

Slika 4.2.12.4. Difrakcioni dijagrami neggnog poliuretanskog elastomera i nanokompozita, u
obliku filma, koji su dobijeni primenom polikarbamag diola oznake T5651, fR= 1.

PU dobijen primenom PC T4671 diola, R=1

1100 A —® bez nanofestica
-&— sa nanotesticama bentonita
—» sa nanocesticama montmorilonita

1000 A
900 -

800 -

Intenzitet

I (4] o |

= = = =

= ) = =
1 1 1 1

300 A

200 A

100 A

] 5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (°)
Slika 4.2.12.5. Difrakcioni dijagrami ne@gnog poliuretanskog elastomera i nanokompozita, u
obliku filma, koji su dobijeni primenom polikarbamag diola oznake T4671, fR= 1.
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300
—33" PU dabijen primenom PC T5651 diola, sa nanotesticama montmorilonita
- }- PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanotesticama montmorilonita
—d(; PU daobijen primenom PC T5651 diola, sa nanotesticama bentonita
250 - - 4 PU dobijen primenom PC T4671 diola, sa nanotesticama bentonita
% 200 -
=
e
O a4
= r
= 150 A _
. .
A 2
100 - LF
50 T T T T
0 2 4 6 8 10

26 ()
Slika 4.2.12.6. Difrakcioni dijagrami poliuretanskianokompozita, pri malim uglovima rasejavanja
X-zraka,f = 0-10°.

Tabela 4.2.12.1. Vrednosti stepena kristalnosiupetanskih materijala, u zavisnosti od udela tvrdi
segmenata, vrste koéEnog polikarbonatnog diola i nanopunila.

Oznaka PC diola| Udeo i vrste R Udeo tvrdih | Stepen kristalnost
(prekursora nana@estica segmenata (%, m/m)
mreze) (%, m/m)
T5651 - 1 31 4
T4671 - 1 31 13
T5651 - 10 17 0
T4671 - 10 16 0
- bez
T5651 produzivd&a 15 0
lanca
- bez
T4671 produzivd&a 15 0
lanca
T5651 1% montmorilonita 1 30 11
T4671 1% montmorilonita 1 31 13
T5651 1% bentonita 1 30 11
T4671 1% bentonita 1 31 13

Na osnovu slika 4.2.12.4. i 4.2.12.5., mozZe sejuékl da uticaj dodatka narestica na
kristalnost poliuretanskin nanokompozita zavisi odekog segmenta, tj. od vrste
polikarbonatne komponente. Kod poliuretanskin miafey strukturiranih  primenom
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polikarbonatnog diola oznake T5651, koji u svomclamsadrzi isti broj pentanskih i
heksanskih jedinica, dodatak I%m bentonita ili montmorilonita ute na povéanje
kristalnosti hibridnih materijala (sa 4 na 11%m). Ojatavanje poliuretanskog elastomera
dobijenog primenom polikarbonatnog diola oznake 7M4@sa heksanskim i oktanskim
grupama u lancu), natesticama montmorilonita i bentonita, necatna povéanje kristalne

faze (stepen kristalnosti ostaje isti, 18¥n).
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5. ZAKLJU CClI

Na osnovu iznesenih teorijskih razmatranja i veajikaroja primenjenih eksperimentalnih
tehnika, u radu su prikazani dai strukturiranja poliuretanskih materijala, kaksa
kovalentnim¢évorovima tako i segmentiranih poliuretanadésarovima fizickog umrezenja,
kao i njihovih kompozita sa natesticama organski modifikovanih glina.

1) U radu su opisane strukturirane poli(uretan-izocijatne) mreze, dobijene kataikom
ciklotrimerizacijom telehedinih diizocijanata kao prekursora mreza na osnov+ 2,
toluen-diizocijanata (2,4-TDI),a,0-hidroksipoli(oksipropilen)diola razlitih molskih
masa 1 monoola dietilenglikol-monometiletra (DEGME)z tercijarni amin kao
katalizator. Dobijeni su toplotno stabilni elastaimsa izocijanurat(heksahidro-1,3,5-
triazin-2,4,6-trion) prstenovima kaworovima mreze.

2) Primenom istovremene termogravimetrijske analize diferencijalno skenirajte
kalorimetrije ustanovljeno je da toplotna degragapioli(uretan-izocijanuratnih) mreza
zavisi od duzine diola i od vrste atmosfere kopjnmreza izlozena. U atmosferi azota,
mehanizam toplotne degradacije poli(uretan-izocdijatih) mreze sa diolom molskih
masa 1230, 1900 i 3260 jecsin i odvija se u najmanje dva koraka koji se piedia
Prevojna oblast na DTG krivama predstavijacgitak degradacije koja odgovara
raskidanju uretanske veze, dok na viSim tempenatardolazi do kidanja izocijanuratne
veze. Toplotna stabilnost modelnih poli(uretan-ipowratnin) mreza u vazduhu je za
oko 100 °C niza nego u atmosferi azota. Mehanizgpiotne degradacije elastomera u
atmosferi vazduha se razlikuje od mehanizma u dérmioazota kao posledica raznih
oksidacionih procesa i z&@no zavisi od udela monoolne komponente DEGME.

3) Ustanovljeno je kao Sto se ¢ekivalo da je toplotna stabilnost neekstrahovamibraka
mreZa manja, usled prisustva sola jer se reakcijomasi nikada ne dostiZze potpuna
konverzija izocijanatnih grupa teleh#lbg diizocijanata. Zbog toga postoje i grakaju
ansambli koji nisu spojeni u mrezu i rastvorniteuse mogu ekstrahovati.

4) Energija aktivacije i red reakcije degradacije imuuratnih prstenova kadvorova
strukturiranih ekstrahovanih i neekstrahovanih (poditan-izocijanuratnih) mreza su
dobijeni primenom Freeman-Carroll-ove metode. Ust§ano je da porastom udela
visetih lanaca red reakcije razlaganja izocijanuratrnistgnova raste. Prisustvo sola u
neekstrahovanim uzorcima poli(uretan-izocijanutgtnimreza je prouzrokovalo nize

vrednosti odgovaragih kinetickih parametara.
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5) Na osnovu istovremene termogravimetrijske i masamaize (TG-MS) ekstrahovanog
uzorka poli(uretan-izocijanuratne) mreze sa diolomoiske maseM, = 1900 i udelom
hidroksilnih grupa iz monoolne komponente DEGME 0,50, ustanovljeno je da se na
pocetku toplotne degradacije oslaaaCQ iz uretanske veze, a proizvod sléeig koraka
degradacije pote od razlaganja izocijanuratnih prstenova, &aarova mreze.

6) Dinamicko-mehanikom analizom u opsegu temperatura od —80 do 4@ UStanovljeno
da se na sobnoj temperaturi samo kod poli(uretacijgnuratne) mreze sa najkia
diolom (M, = 730) ne dostize ravnotezna vrednost metkagi modula akumulacij&'.

Za ovu vrstu mreze, ravnotezna vredn@sse postiZze tek na 60 °C. Dok se u staklastom
stanju sa smanjenjem molske mase diolaMga= 3260 naM, = 730, vrednosti realne
komponente dinamtkog modula neznatno potevaju, u gumolikom stanju, prilikom
porasta duzine diola, vrednosti modula akumulazigno opadaju.

7) U ovom radu, temperature prelaska u staklasto estegjsu odrdene kao temperature
pocetka pada krive modula akumulacii ili maksimuma krive modula gubitak&".
Mreze sa najmanjom duzinom poliol®{ = 730) imaju najvéu temperaturu petka
pada modula akumulacij&'. PorastomM, diola se snhizavdg mreze. Snizenjdg sa
poveanjem molske mase diola se dekivao usled smanjenja gustine umrezenja. Kod
mreza sa udelom hidroksilnih grupa iz monoola DEGXIE 0,50 sadrZaj viséh lanaca
u masi elastino aktivnih lanaca mreze je izrazito velik, (sk®@% m/m), te se umesto
maksimuma priguSenja dostize plato. ProSirenjeasgaj jer se na vise lance moze
preneti energija koju mreza apsorbuje kada seezabljnjem polju.

8) Za mreze sa povanim udelom visgh lanaca ustanovljena je korelacija iztneodnosa
udela elastino aktivnih lanaca mreze i vigh lanaca, i temperaturnog opsega prigusenja,
prema kriterijumu za oddévanje opsega prigusenja da je tan 0,5.

9) Na osnovu dinantko-mehanikin analiza, ustanovljeno je da sintetisane padi@m-
izocijanuratne) mreze sa pa@amim udelom visgh lanaca, zbog dobrih svojstava
priguSenja, mogu da posluze kao materijali za geei namene, natédo za zastitu od
buke i vibracije.

10)Takade, strukturirani su termopla&hi segmentirani poliuretanski materijali sa
¢vorovima fizikkog umreZenja, primenom dve r&#e vrste polikarbonatnih diola,
molske mase oko 1000. Ne&gami elastomeri su dobijeni jednostepenim postupkom
postupkom prepolimerizacije (u rastvoru), uz prigaskatalizatora. Prilikom sinteze,

variran je odnos hidroksilnih grupa iz polikarbamag diola i iz produzivéa lanca.
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11)Dobijene su i dve serije poliuretanskih elastomejatanih sa 1%nVm organski
modifikovanim nandesticama gline (montmorilonita i bentonita) jedepsnim
postupkom i metodom prepolimerizacije (u rastearietrahidrofuranu).

12)TG/DTG krive segmentiranin ned@nih i oja&anih poliuretanskih elastomera,
sintetisanih jednostepenim postupkom, pokazuju edalgbijeni materijal u atmosferi
azota toplotno stabilan do 300 °C. Do ove tempesasamo mali gubitak mase je
zapazen na TG krivoj (<2%). Na osnovu TG-MS rezaltadabranih segmentiranih
poliuretanskih materijala utteno je da mala promena mase, koja je zapazena u
temperaturnom opsegu od 120 do 220 °C¢padid diizocijanatne komponente (HMDI),
koja je u toku sinteze dodata u viSku od B#mn.

13)Na osnovu DTG krivih poliuretanskih elastomera ¢lioh jednostepenim i dvostepenim
postupkom, zaklijteno je da nan sinteze ne Wwe na mehanizam degradacije
segmentiranih poliuretana i da reakcije razlagseha istovremeno.

14)Odsustvo produziva lanca ne uie zn#&ajno na toplotnu stabilnost segmentiranih
poliuretnaskin materijala. Me@tim, mehanizam degradacije zavisi od vrste
polikarbonatne komponente, odnosno od ponaMiajyedinica u strukturi njihovog
lanca.

15)Dodatak 1%amm nan@estica glina sa slojevitom strukturom viSe stabjgzmorfologiju
poliuretanskih hibridnih materijala dobijenih préipterizacijom, u odnosu na
morfologiju nanokompozita sintetisanih jednostepenpostupkom. Razlog tome je
primena rastvata tetrahidrofurana, koji u prvim koracima sintezesgpeSuje reakciju
izmedu glina slojevite strukture i polimerne matrice l(karbonatnog diola).

16)Pomau MDSC analize utdena je temperatura prelaska u staklasto stanje hmeki
segmenatdg poliuretanskih elastomera dobijenih jednostepgmastupkom sinteze koja
iznosi oko —33 °C. Udeo tvrdih segmenata i razliksgrukturi lanca polikarbonatnih diola
oznaka T5651 i T4671 ne & na vrednost temperature prelaska u staklastge stem je
u skladu sa &kivanjima, jer vrednosig zavisi isklj&ivo od molske mase mekih
segmenata koja za obe vrste polikarbonatog diolasizoko 1000. Endotermni pik koji je
uocen na krivama nepovratnog toplotnog protoka u teatpenom opsegu od 35 do
60 °C potte od relaksacije mekih segmenata, odnosno, omeksaymlikarbonatnih
diola oznaka T5651 i T4671. Postojanje tri endotema visokim temperaturama, u
opsegu od 90 do 160 °C, na krivama povratnog peotoglote je povezano sa topljenjem
tvrdih segmenata i getkom nestajanja vodaimih veza ka@vorova fizickog umrezenja.

Dodatak nangestica ne utie na promenu temperature prelaska u staklastcestaekih
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segmenatd g, ali utce na pomeranje temperature topljenja tvrdih segtaeka viSim
vrednostima, koje je prouzrokovano smanjenjendemesti kristalnih oblasti.

17)Na osnovu DSC dijagrama registrovanih delajem segmentiranih poliuretanskih
materijala od 180 do —80 °C, pofena su njihova termoplastia svojstva, Sto je veoma
zn&ajno zbog mogtnosti ponovne prerade i primene dobijenih elastamBiastajanje
vodoninih veza kadvorova fizikog umrezenja se javlja na temperaturi od oko 100 °
a prelaz iz gumolikog u staklasto stanje kod segimaamh poliuretanskih materijalaa je
uoceno u temperaturnom opsegu od —25 do —40 °C.

18)Pomau DMA metode odréena je temperatura prelaska u staklasto stanjktstimanih
neoja&anih i oja&anih segmentiranih poliuretana koja iznosi oko €33 bez obzira na
povetanje udela tvrdih segmenata. Topljenje tvrdih dbl@askidanje vodornih veza
kao ¢vorova fizickog umrezenja) javlja se u temperaturnom opsegaGiido 200 °C.
Dodatak 1% mym nandestica organski modifikovanih glina & na smanjenje
sposobnosti priguSenja poliuretanskih materijalahij@nih primenom polikarbonatnog
diola oznake T5651. Qtavanje elastomera, strukturiranog primenom polikagine
komponente oznake T4671, nemadapaog uticaja na svojstva prigusenja segmentiranih
poliuretana.

19)Ustanovljeno je da postupak sinteze segmentirantiiunetanskih elastomera
(jednostepeni i dvostepeni postupak) ima velikcajtina mehakka svojstva dobijenih
materijala. Uticaj udela tvrdih segmenata i dodatka@estica organski modifikovanih
glina na mehakiko ponasSanje poliuretanskih elastomera i hibridnéterijala zavisi od
strukture lanca alifatskog polikarbonatnog diola..

20)Na osnovu analize svih FTIR spektara ispitivanitoraka, moze se utvrditi da nema
zn&ajnih razlika u njihovim hemijskim strukturama. Tj@ i dokaz postojanosti
segmentiranih poliuretanskih materijala struktumiinaprimenom polikarbonatnih diola,
bez obzira na promene odnosa reakcionih kompoodnku sinteze.

21)Ispitivanjem svojstava povrSine poliuretanskin mggk  strukturiranih  primenom
polikarbonatnih diola pontw mikroskopije atomskih sila, ustanovljeno je dasemere
sa manjim udelima tvrdih segmenata odlikuje veotatkg povrsina, dok uzorci sadmn
udelom tvrdih oblasti imaju e hrapavost ispitivane povrsine.

22)Primenom WAXS analize ustanovljeno je da su s\itiisgmi segmentirani poliuretani sa
malim udelima tvrdih segmenata amorfni na sobnopperaturi. Takde, rezultati
ukazuju na umetanje slojeva glina u poliuretanslatricu u toku dobijanja hibridnih

materijala.
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Navedeni rezultati doktorske disertacije predsgawljdragoceni doprinos dubljem
razumevanju sustine postupka nastajanja poliurkifamsreza, kao i uticaja gde prekursora
na njihovu strukturu i svojstva. Na tajdm@ omoguena je kontrola udela elasto aktivnih i
visetih lanaca, a samim tim i predianje kona&nih svojstava poli(uretan-izocijanuratnih)
elastomera. Potitena je natna hipoteza da povani udeo viséh lanaca utie na pojavu
platoa na dijagramu zavisnosti mehidog gubitka od temperature, tj. da su nastali njater
podobni za zaStitu od vibracija i buke. Istraziearpi trebalo nastaviti ispitivanjem
dinamgko-mehantkih svojstava poli(uretan-izocijanuratnih) mrezadk&ojih se dostize
plato prigusenja, pri raZitim u¢estalostima deformacije, u cilju optimizovanja ginskog
sastava poliuretanskih elastomera i dostizanjaupegja koje je nezavisno od frekvencije.
Primenom polikarbonatnih diola, dobijeni su poltareski materijali kod kojih udeo mekih i
tvrdih segmenata znatno ¢¢ina morfologiju, razdvajanje faza i na stepent&in®sti. Usled
specifcne vrste nastalihcvorova mreza (vododinih veza), strukturirani poliuretanski
materijali poseduju dobra dinathb-mehantka svojstva i izuzetnu toplotnu stabilnost.
Budwa istrazivanja bi trebalo da se zasnivaju na faeanju poliuretanskih materijala
strukturiranih primenom polikarbonatnih diola¢eemolske mase (oko 2000) i druge vrste
diizocijanatne komponente (aromatske), u cilju ditxanja uticaja njihove strukture na
promenu toplotnih i dinamko-mehanikih svojstava, kao i na morfologiju segmentiranih
poliuretanskih elastomera.

Osim zng&ajnog nadnog doprinosa u tundanju i boljem razumevanju nastajanja
polimernin mreza, rad ima i prakti znaaj zbog mogénosti primene poli(uretan-
izocijanuratnih) mreza projektovane strukture wistdji namesStaja i okie, u automobilskoj
industriji, a nargito u gratevinarstvu za zastitu od buke i vibracija. Polianski elastomeri
dobijeni primenom alifatskih polikarbonatnih diolzabog jedinstvenog hemijskog sastava,
dobrih mehartikih svojstava, biokompatibilnosti i biodegradab#tiou Sirokom opsegu
temperatura i deformacije, sluze kao polimerni migile za specijalne namene, a njihova

najzn&ajnija primena je u oblasti medicine, kao matergal kontakt sa telesnoncteosu.
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7. PRILOZI

7.1. DDAGRAMI DOBIJENI TG-DSC ANALIZOM MODELNIH
POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIH) MREZA

—eo— Mn=1800, X=0,00, ekstrahovan
—e— Mn=1900, X=0,10, ekstrahovan
—a— Mn=1900, X=015, ekstrahovan
—a— Mn=1900, X=0,20, ekstrahovan s .
—a— Mn=1900, X=0,30, ekstrahovan
—*=— Mn=1900, X=0,50, ekstrahovan °
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Slika 7.1.1. DTG krive (po vremenu) ekstrahovaroh(pretan-izocijanuratnih) mreza molske mase
diolaM, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGME&uU atmosferi azota, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min.

—eo— Mn=1900, X=0, ekstrahovan
—e— Mn=1200, X=0.1, ekstrahovan
—a— Mn=1900, X=0.15, ekstrahovan
—a— Mn=1900, X=0.2, ekstrahovan

—a— Mn=1900, X=0.3, ekstrahovan
—*— Mn=1900, X=0.5, ekstrahovan /

[5 %/min 4
= = o T /

Dif. Masa (%/min)

50 100 15 200 _ 250 300 350 400 450
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4 38 TA Instruments
Slika 7.1.2. DTG krive (po vremenu) ekstrahovaroh(pretan-izocijanuratnih) mreza molske mase
diola M, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGMGE&uU vazduhu, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min.
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—a— Mn=1800, X=0,20, neekstrahovan
—I— Mn=1800, X=0,25, neekstrahovan
—=— Mn=1800, X=050, neekstrahovan
5 %/min
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Exo Up Temperatura (°C) Universal ¥4.34 TA Instruments

Slika 7.1.3. DTG krive (po vremenu) neekstrahovanahi(uretan-izocijanuratnih) mreZza molske
mase diolaV,, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGMEuU atmosferi azota, pri
brzini zagrevanja od 20 °C/min.

—a— Mn=1900, X=0,20, neekstrahovan
—I— Mn=1900, X=0,25, neekstrahovan
—»— Mn=1900, X=050, neekstrahovan

5 %I/min

Dif. Masa (%/min)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Slika 7.1.4. DTG krive (po vremenu) neekstrahovanuhi(uretan-izocijanuratnih) mreZza molske
mase diolavl, = 1900, sa raalitim udelima monoolne komponente DEGNK&uU vazduhu, pri brzini
zagrevanja od 20 °C/min.
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DIJAGRAMI DOBIJENI TG-DSC ANALIZOM SEGMENTIRAN IH

POLIURETANSKIH MATERIJALA SINTETISANIH POSTUPKOM

PREPOLIMERIZACIJE
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Slika 7.2.1. TG krive segmentiranih poliuretangkifiterijala, u obliku filma i plée, koji su dobijeni
primenom polikarbonatnog diola oznake T5651Ruz 1, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min, u

atmosferi azota.

2.0
®— - PU dobijen primenom PC T5651 diola,u obliku filma 356°C
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Slika 7.2.2. DTG krive segmentiranih poliuretanskiaterijala, u obliku filma i pkee, koji su
dobijeni primenom polikarbonatnog diola oznake TBG&R = 1, pri brzini zagrevanja od

20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.2.3. TG krive segmentiranih poliuretandiitmova, koji su dobijeni primenom
polikarbonatnog diola oznake T4671, bez i sa desticama bentonita, k= 1, pri brzini zagrevanja
od 20 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.2.4. DTG krive segmentiranih poliuretansiiditmova, koji su dobijeni primenom
polikarbonatnog diola T4671, bez i sa né&siicama bentonita, /= 1, pri brzini zagrevanja od
20 °C/min, u atmosferi azota.
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7.3. DIJAGRAMI DOBIJENI PRIMENOM MODULOVANE
DIFERENCIJALNO SKENIRAJU CE KALORIMETRIJE (MDSC)
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Slika 7.3.1. MDSC krive ukupnog, povratnog i he@ttmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdegy strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, uR = 10, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u atmoiséeota.
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Slika 7.3.2. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@tmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdegy strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, bez produzialanca, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u atimoszota.
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Slika 7.3.3. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@tmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdey strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, uR = 1, i oja&an sa 1%n/mnan@estica montmorilonita, pri brzini zagrevanja od 3
°C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.3.4. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@ttmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdey strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T5651, uR = 1, i oj&an sa 1%n/mnand@estica bentonita, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min

u atmosferi azota.
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Slika 7.3.5. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@ttmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdegy strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T4671, uR = 1, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u atmoséeota.
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Slika 7.3.6. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@tmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdey strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T4671, bez produzéalanca, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min, u ati@eszota.
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Slika 7.3.7. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@ttmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdegy strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T4671, uR = 1, i oj&an sa 1%n/mnana@estica montmorilonita, pri brzini zagrevanja od 3
°C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.3.8. MDSC krive ukupnog, povratnog i ne@tmog protoka toplote u zavisnosti od
temperature, za poliuretanski elastomer, u oblikdegy strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake T4671, uR=1, i oja&an sa 1%n/mnand@estica bentonita, pri brzini zagrevanja od 3 °C/min

u atmosferi azota.
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7.4. DIJAGRAMI DOBIJENI PRIMENOM DIFERENCIJALNO
SKENIRAJU CE KALORIMETRIJE (DSC)
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Slika 7.4.1. DSC krive zagrevanja i éémja poliuretanskog filma, koji je strukturiranmpenom
polikarbonatnog diola oznake T5651,Rz 1, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min, u atmoiséeiota.
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Slika 7.4.2. DSC krive zagrevanja i éémja poliuretanskog filma, koji je strukturiranmpenom
polikarbonatnog diola oznake T5651,Rz 1, i oj&an sa 1%n/mnan@estica montmorilonita, pri

brzini zagrevanja od 10 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.4.3. DSC krive zagrevanja i éémja poliuretanskog filma, koji je strukturiranmpenom
polikarbonatnog diola oznake T5651,Rz 1, i oja&an sa 1%mn/mnana@estica bentonita, pri brzini
zagrevanja od 10 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.4.4. DSC krive zagrevanja i éémja poliuretanskog filma, koji je strukturiranmpenom
polikarbonatnog diola oznake T4671,Rz 1, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min, u atmoiséeiota.
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Slika 7.4.5. DSC krive zagrevanja i &anja poliuretanskog filma, koji je strukturiranmpegnom
polikarbonatnog diola oznake T4671,Rz 1, i oja&an sa 1%m/mnana@estica montmorilonita, pri
brzini zagrevanja od 10 °C/min, u atmosferi azota.
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Slika 7.4.6. DSC krive zagrevanja i &anja poliuretanskog filma, koji je strukturiranmpegnom
polikarbonatnog diola oznake T4671,Rz 1, i oj&an sa 1%n/mnan@estica bentonita, pri brzini

zagrevanja od 10 °C/min, u atmosferi azota.
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7.5. DIJAGRAMI | TABELE DOBIJENI DINAMI  CKO-MEHANI CKOM
ANALIZOM (DMA) SEGMENTIRANIH POLIURETANA
SINTETISANIH JEDNOSTEPENIM POSTUPKOM

16

— o— PU dobijen primenom PC T4671 diola, pri R=1
L —=e— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=1
14 —#— PU dobijen primenom PC T5651 diola, pri R=10
i —#—PU dobijen primenom PC T5651 diola,

bez produZivata lanca

12 |

08 |

Tan &

06 |

-100 -50 a 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Slika 7.5.1. Krive zavisnosti meh&hog faktora gubitaka tafiod temperature, za segmentirane
poliuretanske elastomere dobijene primenom obe yrslikarbonatnih diola, sa ragtim udelima
tvrdih segmenata.

1000000000
E &—— PU dobijen primenom PC T3651 diola,
sa nanocesticama bentonita
—o0— PU dobijen primenom PC T3651 diola,
sa nanocesticama montmeorilonita

100000000 -+ & ——PU dobijen primenom PC T5651 diola,
E bez nanocestica

10000000 +

G"(Pa)

1000000 +

100000 +

10000 : f : f : f . f : f :
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Slika 7.5.2. Krive zavisnosti modula gubitad od temperature za segmentirane poliuretane, u
obliku plaga, strukturirane primenom polikarbonatnog diolaakenT5651, bez i sa dodatkom

1% m/mnana@estica montmorilonita i bentonita, gRi= 1.
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1000000000
z~ = PU dobijen primenom PC T4671 diela,
sa nanocesticama bentonita
= 0==PU dobijen primenom PC T4671 diola,
sa nanocesticama montmorilonita
—==PU dobijen primenom PC T4671 dicla,

100000000 +

bez nanocestica

10000000

G"(Pa)

1000000

100000 -+

10000 : i : i : i : f :
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Slika 7.5.3. Krive zavisnosti modula gubitakd od temperature za segmentirane poliuretane, u
obliku plaga, strukturirane primenom polikarbonatnog diolaadkenT4671, bez i sa dodatkom
1% m/mnana@estica montmorilonita i bentonita, fRi= 1.

[ #—PU dobijen primenom PC T5651 diola,
ng t sa nanocesticama bentonita
r —o—PU dobijen primenom PC T5651 diela,
L sa nanocesticama montmorilonita
0.3 [ ——PU dobijen |>|ime||0_m F:iii TH651 diola,
B bez nanocestica

07 |
06 [

05 |

Tan d

04 |
03 [
02}

0.1

100 150 200

0 L " — , , .-.====::::-_.'.___.:-__-.::
-100 -50 a

50
Temperatura (°C)
Slika 7.5.4. Krive zavisnostnehantkog faktora gubitaké&éné od temperature za segmentirane

poliuretane, u obliku pka, strukturirane primenom polikarbonatnog diolask&nT5651, bez i sa
dodatkom 1%mn/mnan@estica montmorilonita i bentonita, @Ri= 1.
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1.2
#— —PU dobijen primenom PC T4671 diola,
sa nanocesticama bentonita
- o—=PU dobijen primenom PC T4671 diola, N
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Slika 7.5.5. Krive zavisnostnehantkog faktora gubitaké&éné od temperature za segmentirane
poliuretane, u obliku pka, strukturirane primenom polikarbonatnog diolaskenT4671, bez i sa
dodatkom 1%m/mnan@estica montmorilonita i bentonita, gRi= 1.

Tabela 7.5.1. Modul akumulacife' segmentiranih poliuretanskih materijala, struktuih primenom
razlicitih polikarbonatnih diola, sa razitim udelom tvrdih segmenata,citan za odrdene
temperature.

Udeo Modul akumulacijeG' (Pa)
Oznaka tvrdih
PC diola | segmenat
(% m/m) —50°C -30°C 50 °C 100 °C 160 °C 180 °C
(staklasto (Ty (gumoliko
stanje) stanje)
T4671 31 9,52 10 | 9,53 16 4,18 10 2,88 10 - -
T5651 31 9,46 10 | 8,10 16 2,38 10 1,13 1d 2,67 10 53481
T5651 17 6,77 10 | 5,1016 2,7316 6,81 10 26716 | 1,2116
T5651 15 6,1310 | 5,00 16 2,7316 2,25 16 1,46 16 | 3,8210
T5651 30 79510 | 6,9316 3,96 10 3,24 10 52210 | 3,2610
T5651 30 9,0510 | 6,94 16 6,26 10 5,30 10 6,2710 | 3,6810
T4671 31 8,6210 | 7,2216 4,05 10 3,36 10 5,07 16 -
T4671 31 8,8510 | 7,28 16 4,44 10 3,20 10 2,3810 -
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Tabela 7.5.2. Modul gubitak&" segmentiranih poliuretanskih materijala, strukfmih primenom
razlicitih polikarbonatnih diola, sa razitim udelom tvrdih segmenata,citan za odréene
temperature.

Udeo Modul gubitakaG" (Pa)
Oznaka tvrdih
PC diola Sormm T 50°C | —33°C | 50°C | 100°C | 160°C | 180°C

o m/m) ;

(staklasto (Ty (gumoliko
stanje) stanje)

T4671 31 1,2910 | 1,05168 1,34 16 1,91 16 32473 -
T5651 31 1,2910 | 1,18 168 7,48 10 8,11 10 1,2310 50592
T5651 17 15110 | 1,17 168 3,81 10 2,71 10 1,3310 81583
T5651 15 18710 | 1,17 168 1,92 10 2,50 10 2,45 10 1,5310
T5651 30 1,0810 | 9,49 168 1,31 10 1,18 16 9,44 16 81013
T5651 30 1,2110 | 1,03168 1,40 16 1,3216 1,34 10 1,01 10
T4671 31 1,1710 | 1,08 18 1,21 16 1,08 16 1,09 10 9,21 16
T4671 31 1,1810 | 1,07 16 1,41 10 1,59 16 77564 46669

Tabela 7.5.3. Mehatki faktor gubitaka tad segmentiranih poliuretanskih materijala, strukamih
primenom razhitih polikarbonatnih diola, sa razitim udelom tvrdih segmenatagitan za odréene

temperature.

Udeo Mehantki faktor gubitaka, taa
Oznaka tvrdih
PC dicla S(ggmenat T50°C | —33°C | 50°C | 100°C | 160°C |  180°C

m/m) ;

(staklasto (Ty) (gumoliko
stanje) stanje)

T4671 31 0,01 0,35 0,03 0,06 - -
T5651 31 0,01 0,53 0,03 0,06 0,44 0,95
T5651 17 0,01 0,79 0,14 0,40 0,48 0,68
T5651 15 0,03 1,15 0,07 0,11 0,16 0,40
T5651 30 0,01 0,22 0,03 0,04 0,18 0,25
T5651 30 0,01 0,23 0,02 0,02 0,21 0,28
T4671 31 0,01 0,16 0,03 0,03 0,22 0,28
T4671 31 0,01 0,17 0,03 0,05 0,34 0,59
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7.6. DIDJAGRAMI DOBIJENI PRIMENOM FTIR ANALIZE
SEGMENTIRANIH POLIURETANSKIH MATERIJALA DOBIJENIH
JEDNOSTEPENIM POSTUPKOM

Apsorpcija

1600 I 1650 1700 17%0 I 1800
Talasni broj (cm™)

Slika 7.6.1. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su

karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog

diola oznake T5651, bez produziadanca.

Apsorpcija

1600 I 16%0 l 1?50 1?%0 I 18b0
Talasni broj (cm™)

Slika 7.6.2. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su

karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog

diola oznake T4671, bez produZedanca.
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Slika 7.6.3. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su
karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog
diola oznake T5651, pR = 10.

Apsormpcija

Ly

=n e tatalalatatatalalatalay

1600 ' 1650 ' 1700 ' 7750
Talasni broj (cm™)
Slika 7.6.4. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su
karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog
diola oznake T4671, pR = 10.

L
1800
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Apsomcija

1600 ' 1650 ' 700 ' 750
Talasni broj (cm™)
Slika 7.6.5. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su
karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog
diola oznake T5651 i ofjan sa 1%m/mnan@estica montmorilonita, piR = 1.

|
1800

Apsorpcija

1600 ' 1650 ' 1700 ' 1750
Talasni broj (cm™)
Slika 7.6.6. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su
karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog
diola oznake T4671 i ojan sa 1%n/mnan@estica montmorilonita, piR = 1.

L
1800
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Apsorpcija

1600 ' 1650 ' 1700 750 ' 1800
Talasni broj (cm™)

Slika 7.6.7. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su

karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog

diola oznake T5651 i ofan sa 1%n/mnana@estica bentonita, pR = 1.

Apsormpcija

1?50 I 1?%0 I 18b0
Talasni broj (cm™)

Slika 7.6.8. Dekonvolucija FTIR spektra koji prikge oblast apsorpcije karbonilne grupe, za koju su

karakteristtnacetiri pika (trake I-1V), za poliuretanski film, stkturiran primenom polikarbonatnog

diola oznake T4671 i ofan sa 1%n/mnana@estica bentonita, pR = 1.

. l
1600 1650
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