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1. UVOD I CILJ RADA

Istrazivanja vezana za proucavanje kompozitnih materijala su se znacajno promenila, od
tradicionalnog istrazivanja koje je bilo fokusirano na mikro-skali za koje su mnoge klasi¢ne teorije
jos uvek validne za ocekivati je da se osobine struktura posmatraju na nano skali gde se iskljucivo
govori 0 odnosu atom-atom. Motivacija je vodena zeljom za razvojem novih kompozitnih
materijala koji poseduju jedinstvena mehanicka, termicka, termo-mehanicka, elektricna i termo-
elektricn svojstva sa moguénoséu da pomognu i u reSavanju nekih ekoloskih problema.
Kompozitni materijali su izazov u nauci materijala i inZenjerskoj industriji. Promene u sastavu
materijala, kontrola i rearanziranje atomske arhitekture, Cisto¢a materijala i1 integracija
nanoelemenata na atomskoj skali u tradicionalnim kompozitnim materijalima omoguéila su
dobijanje poboljsanih svojstava materijala. Polimeri, nanocestice, i nano-kompozitni materijali
predstavljaju vrlo interesantno podrucje istraZivanja na polju materijala. Istrazivanja se pretezno
fokusiraju na vezu strukture i svojstava. Kako su polimerni nano-kompoziti stub savremene
industrije polimernih materijala, trajnost tih materijala u razli¢itim uslovima eksploatacije i
degradacije nakon njihovog perioda upotrebe su takodje sustinsko podrucje istrazivanja. Medu
brojnim nano-punilima, za poboljSanje fizickih, mehanic¢kih i toplotnih svojstava polimernih
materijala, najceS¢e se koriste Cestice gline, ¢adi, silicijum dioksida, ugljeni¢ne nanotube, kao i
Cestice slojevitih silikata. Karakterizacija strukture i moguénost manipulacije u toku dobijanja
nanokompozita predstavljaju velike izazove sa eksperimentalne tacke gledista. Istrazivanje ovih
materijala je uglavnom empirijsko 1 krajnji stepen kontrole svojstava nije jo§ u potpunosti
ostvariv. UmreZeni polimerni materijali imaju veoma znacajnu ulogu u svim oblastima Zivota,
kako u gradevinskoj industriji, gumarstvu, industriji plasticnih masa, premaza, smola, avionskoj
industriji, tako i u medicini, biomedicini i farmaciji. Elastomer nastaje u procesu umrezavanja,
tokom kojeg se prekursori mreza, spajaju hemijskim ili fizickim vezama u prostorno umrezenu
trodimenzionalnu strukturu. Razvojem novih tehnologija, za strukturiranje svojstava elastomernih
materijala koriste se razli¢iti prekursori mreza, prethodno obrazovani makromolekuli polimera.
Prekursori mogu biti jednostavne grade ili mnogo CeS¢e su to predpolimeri sloZene strukture.
Odabirom odgovarajuc¢ih uslova sinteze, vrste prekursora mreze, katalizatora i odnosa polaznih
komponenti, moZze se predvideti njihova struktura, a time i konacna svojstva elastomernih
materijala [1]. Razumevanje i poznavanje odnosa nastajanje — struktura — svojstva polimernih
mreza predstavlja stalan izazov i poznavanje ovih relacija je veoma vazno u cilju simulacije

sveukupnih dogadanja u realnoj mrezi polimera i dobijanja Zeljenih svojstava posmatranih
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materijala, a time i podrucja njihove primene. Parametri preko kojih se moze definisati nastala
polimerna mreza su: proseCne molske mase lanaca mreze, prosec¢ni broja ¢vorova mreZe po
jedinici zapremine, prosecne funkcionalnosti ¢vorova, broj elasticno aktivnih lanaca mreze po
jedinici zapremine. Niski moduli elasti¢nosti i velike povratne deformacije su svojstva elastomera
koja su omogu¢ila njihovu upotrebu u mnogim granama industrije.

Napori u baznim istrazivanjima rezultuju dobijanjem silicijum (IV) oksida koji se odlikuje
specificnom morfologijom i koji omoguc¢ava uniformnije strukture umreZenog materijala na
molekulskom nivou. Od teoretskih pristupa kod projektovanja strukture i izbora sirovinskog
sastava za elastomere dostupni su nam razliiti koncepti: konformaciono ponasanje
makromolekula na fraktalnoj praSini, de Genesov koncept reptacije itd. Naime, poznato je da
brzina konformacionih promena kod linearnih lanaca zavisi od energetskih barijera izmedu
razli¢itih geometrijskih rasporeda spajaju¢ih veza u makromolekulu koji je u blizini povrSine
aktivnog punila. Ponekad i nije lako poverovati u neki mastovitu topologiju mreze ili skaliranje
prostora i vremena ili mogucih interakcija, ali uspeSnim zdruzivanjem odredenih pristupa u praksi
se dobijaju jednostavni fizicki realisti¢ni i matematicki reSivi modeli. Degradabilnost i trajnost
elastomera je od suStinskog znaCaja za primenu u savremenim tehnologijama. Degradacija
materijala je nepovratna promena, fenomen koji podseca na koroziju metala. Hemijska degradacija
polimera je veoma znaCajna pojava koja utiCe na svojstva svih polimernih materijala u
svakodnevnoj praksi. U sustini bilo koja promena svojstava polimera u odnosu na polazna ili
zeljena svojstva naziva se “degradacija”. U tom smislu, degradacija je genericki izraz za brojne
reakcije koje mogu da se odvijaju u polimernom materijalu. Degradacija polimera ukljucuje
nekoliko tipova fizickih ili hemijskih procesa koji su praceni sa strukturnim izmenama koje
dovode od neznatnih do signifikantnih razaranja kvaliteta polimernih materijala (npr. pogorSanje
njihovih mehanickih, elektricnih ili estetskih svojstava) i konacno do potpunog gubitka
funkcionalnosti materijala. Veliki je broj faktora okruzenja koji izazivaju razgradnju polimera.
Intenzivno se izuCavaju mehanizmi razgradnje i stabilizacije, gde se inicira obrazovanje radikala i
vitalni korak za razgradnju polimera. Oksidacija polimera pocinje tokom obrade (mehanicka
oksidacija), a obrazovanje vodonik peroksida tokom proizvodnje dalje deluje na brzinu termicke ili
foto-oksidacije tokom naredne upotrebe (starenje i uticaj vremenskih prilika). Pri projektovanju
sirovinskog sastava, za dobijanje elastomernih materijala, veoma je bitno izvrsiti takav izbor
polaznih makromolekula koji ¢e reakcijom umrezavanja dati materijal koji moze biti podvrgnut
specificnim uslovima eksploatacije. U toku procesa umrezavanja makromolekula, izborom vrste i

koli¢ine komponenata dobijaju se materijali Zeljene -elasticnosti, mehanickih i hemijskih
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karakteristika. Kako je najvec¢i broj polimernih materijala medusobno nemesljiv ili ogranic¢eno
mesljiv, stoga se u procesima umrezavanja dobijaju u pravilu pretezno nekristalne strukture i
heterogenog stanja. Stvaranjem viSefaznih sistema karakteristike pojedinih faza mogu biti delom
oc¢uvane ili znatno promenjene usled uticaja medumolekulskih interakcija. Za proizvodnju
elastomernih materijala sa novim specificnim svojstvima neophodno je poznavanje sastava,
molekulske strukture, morfologije polaznih polimera i moguénost prerade materijala prema
zahtevima nauke o materijalima i inZenjerstva materijala. Cilj struktuiranja umrezavanja materijala
jeste dobijanje novih tipova materijala za specificne namene. Uporedo sa razvojem, proizvodnjom
1 primenom specifi¢nih tipova ojac¢avajucih punila, ¢adi i silicijum (IV) oksida, nastao je i ve¢i broj
teoretskih koncepata koji razjasnjavaju sustinu nelinearne viskoelasticnosti ojac¢anih elastomera.
PonaSanje punjenih elastomera zavisi prvenstveno od molekulskih specifi¢nih interakcija
na granici punila i polimera. Razvoj elastomernih materijala zasniva se na istraZivanjima za
poboljsanje nekih svojstava za odredenu primenu [2]. Svojstva elastomernih nanokompozita zavise
od interakcije na medugranici izmedu punioca i polimerne matrice kao prekursora mreza.
Konstituciona kompleksnost se odnosi na (a) prirodu samog nepunjenog elastomera (b)
funkcionalnosti aktivnih punilaca i (c) samog nacina vodenja procesa umeSavanja i umrezavanja.
U skladu sa razumevanjem mehanizma ojacanja tj. omekSavanja pri naponu (eng. stress softening)
pri malim dinamickim deformacijama (Payne efekat) utiCe na disipaciju energije unutar proizvoda.
Redukovanje i poboljsanje strukture elastomernog materijala moze se posti¢i kori§¢enjem novih
vrsta nano punila — Cestica Cadi, silicijum (IV) oksidnih punila, ugljeni¢nih nanotuba i
nanocestica gline.
Nanostrukturni materijali imaju veliki potencijal za primenu u elektronici, hemijskoj i masinskoj
industriji, kao i u tehnologijama unutar njih, ukljucujuéi razlicite disperzije i prevlake, strukturne
materijale, materijale u konsolidovanom obliku i posebno, funkcionalne materijale kao Sto su
superprovodnici, katalizatori, senzori, magnetni materijali, luminescentni materijali itd. Slika 1
daje prikaz nacina pripremanja nanostrukturnih materijala za razliite namene. Jedinstvene
karakteristike ovih materijala zavise od prirode samog materijala, veli¢ine primarnih cestica,
veliine kristalita, kao i od uslova okoline kao $to su temperatura i pritisak. Poznato je da ispod
veli¢ine od 1-50nm (zavisno od specificnog materijala) materijal ispoljava molekulske

karakteristike [3].
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Slika 1. Prikaz nacina dobijanja nanostrukturnih materijala prema R.W. Siegel [4]

Primarni cilj ovog rada jeb bio da razvije specifi¢ne tipove polimernih prekursora, da ukaze na
sustinu strukturiranja kompozitnih materijala i razliCite aspekte ojacanja elastomera punilima sa
nano Cesticama Cadi 1 silicijum (IV) oksida, kao i da na specificnom tipu materijala odredi uticaj
aktivnih punila na elastomere na bazi hlorsulfonovanog polietilenskog kaucuka (CSM) i
butadienakrilonitrilnog kaucuka (NBR). Posebno je ispitivana otpornost ovih materijala na
zracenja viskoe energije tj uticaj razlicitih doza gama zracenja na nano-kompozitne materijale na
bazi NBR/CSM. MeSanjem CSM i NBR formiraju se umrezeni sistemi, kod kojih su svojstva
otpornosti na ozon, postojanosti na niskim i visokim temperaturama koje imaju elastomeri na
osnovu CSM kaucuka kao prekursora mreze upotpunjene sa svojstvima dobre postojanosti na
dejstvo naftnih derivata koje ispoljavaju materijali na osnovu NBR kaucuka. Ovakvi materjali
nalaze primenu u automobilskoj, elektronskoj, avioindustriji, gradevinarstvu i1 dr. Veliki
proizvodaci pneumatika se ve¢ duze vreme nadmecu u patentiranju novih smesa za pneumatike.
Kompanija ,,Continental Tire* je patentirala elastomer na bazi butadiena ili izoprena u obliku
zvezde i1 obi¢nih dienskih polimera u cilju smanjenja otpora pri kotrljanju pneumatika. Japanska
kompanija ,,Bridgestone patentirala je elastomer na bazi smeSe SBR i BR sa odredenim cis
sadrzajem i duzinom lanca za stabilizaciju kod zanosSenja u mokrim uslovima i popravljanje otpora
pri kotrljanju. Strucnjaci iz ,,Sunimoto Rubber Industries” uspeli su da stvore visoko i nisko
dienske elastomere na bazi smeSe kaucuka za popravljanje prijanjanja pri mokrim uslovima i

popravljanju otpora pri kotrljanju. Takode u ovoj kompaniji je stvoren i elastomer na bazi smeSe
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visoko 1 nisko molekulskog SBR za popravljanje otpora pri kotrljanju, prijanjanja pri mokrim
uslovima, olakSavanja prerade, dugotrajnosti i otpornosti na abraziju. Osnovne sirovine za
hemijsku industriju, a samim tim i za proizvodnju polimera, su nafta i zemni gas. Imajuci u vidu
¢injenicu da su izvori nafte i zemnog gasa ograniceni, realno je ocekivati da ¢e pre ili kasnije doci
do njihovog iscrpljivanja. Zbog toga se u svetu intenzivno traga za novim - obnovljivim izvorima
sirovina za hemijsku industriju. U okviru ovoga rada ukratko su prikazani rezultati do kojih se u
svetu doslo u pronalazenju i koris¢enju obnovljivih sirovina za proizvodnju prvenstveno misle¢i na
polimerne materijale. Poseban aspekt ovog rada odnosio se razvije nove postupke sinteze za
prekursore koji su znaCajni sa aspekta ekologije tj strukturiranje materijala koji Cine sastavne
blokove polimernih nano-kompozita, kao i polimera koji predstavljaju matricu materijala za
specijalne (prevlake, filmove, elastomere, medicinsku opremu, stomatologiju, gradevinarstvo,
Stamparsku tehnologiju itd.). Na osnovu literature i teoretskih sustinskih saznanja uradjeno je
procesiranje polimernih matrica za nano-kompozitne materijale kori§¢enjem obnovljivih sirovina.
Literatura ukazuje da se kao polimerna matrica za dobijanje nano-kompozita Kkoriste se
biorazgradivi polimeri, koji sa napredovanjem degradacije, otpustaju vezane farmakoloski aktivne
supstance. Za ove namene mogu da se koriste homopolimeri ili kopolimeri. Kod kopolimera
stepen degradacije zavisi od udela komponenata. Postojanje ovih blokova dovodi do mikrofazne
separacije faza koja utiCe na konacna svojstva materijala. Zato je neophodno razviti ekonomski
prihvatljive postupke sinteza koje ¢e dati meterijale za specificne uslove eksploatacije. Posebno je
znacajno razviti postupke sinteze iz bioobnovljivih sirovina radi dobijanja materijala koji se mogu
koristiti u medicini, kao nosaci lekovitih supstanci, u inzenjerstvu tkiva, za zamenu dosadasnjih
materijala koji se koriste u svakodnevnom Zivotu, a koji predstavljaju pretnju ekologiji. U ovom
radu je pravilnim izborom uslova polimerizacije L-laktida, postupka sinteze, veli¢ine i odnosa
polaznih komponenata savladana procedura dobijanja materiala Zeljene molekulske mase. Dobijeni
su materijali izuzetnih ekoloskih svojstava koji se odlikuje veoma dobrim mehanickim
karakteristikama 1 biorazgradivoSc¢u i koji su pogodni za dobijanje banokompoyitnih materiala za

specificne namene.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. NANONAUKA I NANOTEHNOLOGIJA

Nanotehnologija je Siroka interdisciplinarna oblast istrazivanja koja dozivljava naglu
ekspanziju razvoja poslednjih nekoliko godina[5] . Nanostrukturni materijali poseduju razliite
strukturne karakteristike, od izolovanih Cestica preko trodimenzionalnih materijala sacinjenih od
povezanih nanometarskih Cestica, pa do tankih filmova, Zica, cevi itd. Proizvodnja nanomaterijala
kao Sto su klasteri, nanocestice, nanoZzice, nanotube, tanki filmovi, itd. je kljucna komponenta
uspesnog razvoja nanotehnologije zahvaljujuci njihovim neobicnim i izvanrednim fizickim i
hemijskim osobinama koje su rezultat efekta nano velicine [6,7]. Na slici. 2, je prikazana jedna od

klasifikacija nano-Cestica u zavisnosti od njihovih dimenzija, u tri grupe:

Manofmoi
#_1om
n MNanotube
et e —
MNanocestice

cuonm $Q < Q& radPvV

Slika 2. Prikaz razlicitih tipova nano skale kod materijala [8,9]

Nanotehnologija, pored ostalog, ima veliki znacaj i potencijal na polju biomaterijala,
biomedicinskih istrazivanja, klini¢ke primene jer nanoobjekti su generalno slicnih dimenzija kao i
bioloski entiteti, npr. celija, organela, DNK, itd. [10,11,12,13]. Prednosti posebnih svojstava
nanostrukture povecavaju efikasnost i preciznost medicinske dijagnostike, opservacije i terapije na
nivou pojedinacnih molekula ili molekulskih struktura [14]. Metode konvencionalne medicine
pokusavaju da "lose" ¢elije uklone secenjem (hirurgija), da ih "sprze" (radioterapija) ili ih "otruju"

pre nego "dobre" ¢elije (hemoterapija). Nanomedicina pokusava da ili otkloni odredene ¢elije ili ih
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reparira celiju po celiju [15]. Pojedinacan celijski tretman moze biti npr. baziran na molekulskoj
biosenzorskoj informaciji na osnovu koje se kontroliSe isporuka odgovarajuce koliCine leka u
odredenu c¢eliju. Biomedicinske i biotehnoloSke primene nanocestica su predmet posebnog
interesovanja u istrazivackim i razvojnim projektima sa potencijalnom primenom, koja ukljucuje
koriScenje nanocestica kao nosaca za medikamente ili DNK-a, zatim kao komponenti u
medicinskim dijagnostickim setovima, kao biosenzora i membrana za bioloske separacije, itd..
Nanosistemi, ukljucujuci i sisteme za prenos lekova (< 1000 nm), kao Sto su micele, lipozomi,
dendrimeri, polimerne micele, nanokristali i polimerne nanocestice, predstavljaju prve i
najznacajnije predstavnike ovog polja nauke koje se stalno razvija. Biorazgradivi polimeri, kao Sto
su polilaktid, polilaktid-ko-glikolid, polimetilmetakrilat, se koriste kao nosaci za lekove 1 proteine
kao i za vezivna tkiva. Njihovom postepenom degradacijom otpusta se vezani lek i na taj nacin
omogucava leCenje sa minimalnom koli¢inom farmakoloski aktivnih  supstanci[16].
Nanokompoziti polilaktida sa hidroksiapatitom se koristi u ortodonciji kao i za leCenje fraktura
vezivnog tkiva [17]. Nanokompoziti na osnovu polimernih mreza se uglavnom koriste u onim
primenama gde tradicionalne mreze ne mogu da zadovolje potrebe koje se pred njih stavljaju.
Potrebno razviti postupak koji bi omoguéio dobijanje polimernih mreza sa poboljSanim
mehanickim, elasti¢énim i toplotnim svojstvima. Epoksi mreze su zbog svoje strukture pogodne za

proucavanje uticaja razli¢itih vrsta punila na svojstva umrezenih materijala.

2.2. NANOSTRUKTURNI MATERIJALI I KLASIFIKACIJA

Sa razvojem nanometarskih neorganskih i organskih punila, omoguéeno je projektovanje
novih kompozitnih materijala sa nano punilima, sa izrazito poboljSanim karakteristikama u
odnosu na pocetne komponente nano-kompozita. Priprema nanokompozita predstavlja naucni i
tehniCki izazov [18] ¢ijim uspes$nim reSavanjem se mogu dobiti polimerni materijali sa izrazito
poboljSanim svojstvima. Kod pravih nano-kompozita deaglomeracija punila mora da bude izrazita
i da dovodi do promena u sastavu i strukturi materijala na nanometarskoj skali [19]. Ovakvi
kompoziti se mogu pripremiti meSanjem rastopa polimera i punila, meSanjem rastvora polimera sa
punilom i uparavanjem rastvaraca i "in situ" polimerizacijom (ili polikondenzacijom) monomera u
prisustvu dispergovanog punila. Polimerni materijali ojacani nanocesticama su privukli veliku
paznju kako u nau¢nim istrazivanjima tako 1 za industrijsku primenu zbog svojih izuzetnih
svojstava. Karakterizacija strukture i mogucnost manipulacije u toku dobijanja nano-kompozita

predstavljaju velike izazove sa eksperimentalne tacke gledista. Ispitivanje ovih materijala je
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uglavnom empirijsko i krajnji stepen kontrole njihovih svojstava nije jo§ u potpunosti ostvariv.
Nanomaterijali imaju brojne prednosti u poredenju sa tradicionalnim materijalima usled
mogucnosti projektovanja dobrih elektricnih, magnetnih, optickih i mehanickih svojstava.
Polimene mreze mogu da sluZze i kao matrice za nanokompozitne materijale koji se odlikuju
izuzetnim mehanickim, toplotnim i elasticnim svojstvima. Epoksi mreZe, na bazi bisfenola A i
poli(oksi propilen) diamina, koriste se kao pogodne modelne mreze za proucavanje uticaja
nanopunila na svojstva mreza [20]. Jedinstvene karakteristike ovih materijala zavise od prirode
samog materijala, veli¢ine primarnih Cestica, veli¢ine kristalita, kao i od uslova okoline kao §to su
temperatura i pritisak. Poznato je da ispod veli¢ine Cestica od 1 do 50nm (zavisno od tipa)
materijal ispoljava molekulske karakteristike [21]. Nanostrukturini materijali poseduju razlicite
karakteristike, od izolovanih Cestica preko trodimenzionalnih materijala sac¢injenih od povezanih
nanometarskih Cestica, pa do tankih filmova, Zica, cevi itd. Postoje razliciti pristupi klasifikaciji i
opisu strukturnih karakteristika ovih materijala. Jedan od nacina jeste karakterizacija dimenzije
materijala ili broj prostornih orijentacija unutar kojih je materijal prostorno ogranic¢en. Dimenzije
kvantno ogranic¢enih materijala mogu da budu nula (0D), jedan (1D) ili dva (2D) (slika 3).
Kvantno ograni¢eni materijal, 0D je materijal koji ima prostorno zavisne karakteristike u sva tri
pravca. Primer ovakvog materijala bi bila sferi¢na Cestica pre¢nika Snm. Kvantno ograniceni
materijali, 1D su materijali kod kojih su prostorno zavisne karakteristike izraZzene u dve dimenzije,
tj. takvi materijali nisu prostorno ogranic¢eni u jednoj dimenziji. Predstavnik 1D materijala bi bila
kvantna Zica koja poseduje prostorno zavisne karakteristike u dve dimenzije., Kvantno ogranic¢eni
materijali, 2D su materijali kod kojih su prostorno zavisne karakteristike izrazene u jednoj
dimenziji i primer ovakve strukture materijala su tanki filmovi. U okviru ovakve podele
sekundarne sferi¢ne cCestice saCinjene od primarnih Cestica (ili pora) nanometarskih veli¢ina

spadaju u trodimenzionalne (3D) materijale.
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Slika 3. Prikaz klasifikacije nanostrukturnih materijala na osnovu nanodimenzije
u prostoru (0D, 1D,2D,3D)

Nanomaterijali se mogu klasifikovati i u zavisnosti od dimenzija,u tri kategorije:_a) nanocestice:

Kada su tri dimenzije Cestica reda veli¢éine nanometara, definisane su kao nanocestice,
nanogranule ili nanokristali ( silicijum);_(b) nanocevi: Kada su u dve dimenzije nm razmere a treca
je visi red veliCine, stvarajuci izduzene strukture, oni su generalno deklariSu kao ugljeni¢ne
nanocevi ili "nanotube 'ili nanorods ((CNTs), celuloznee brade); (c) Nanofilmovi: Cestice koje se
imaju samo jednu dimenziju u nm skali. Ove Cestica su prisutne u formi listova od jedne do
nekoliko nm do nekoliko stotina u debljini i nekoliko hiljada nanometara duzine (slojeviti silikati),
slojeviti dupli hidroksidi (LDHs). U zavisnosti od nacina dobijanja nano Cestice se mogu podeliti
u tri vrste kao prirodne, sluCajne i projektovane nanocestice. Prirodne nanocestice, koje se
formiraju prirodnim putem, javljaju se u okruzenju (na primer: vulkanski prasina, lunarna prasinu,
magnetno-taktiCe bakterije, minerali, itd.). SluCajne nanocCestice nastaj kao sporedni proizvod
industrijskih procesa (sagorevanjem uglja pri proizvodnji dizela, gasovima za zavarivanje, itd.).
Oni se ponekad nazivaju otpad ili antropogene Cestice. Projektovane ili inzenjerske nanocestice
najcesce imaju oblike , kao Sto su cevi, sfere, prstenovi itd. Projektovani nanomaterijali se mogu
proizvesti bilo mlevenjem ili litogrfskim graviranjem velikih uzoraka, kako bi se dobile Cestice
nanodimenzija ( pristup od velikih ka malim), ili asimbliranjem manjih pojedinaca kroz
kristalizaciju ili hemijsku sintezu do vecih nanocestica zeljene veliCine 1 konfiguracije (prilaz od
malih ka velikim).  Zavisno od prakti¢ne primene, nano Cestice bez obzira da li su prirodne ili

projektovane , podeljene su tako da ¢e pasti u Cetiri osnovne kategorije [22]. Grupa trenutno sa
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najveéim brojem komercijalnih nanomaterijala su metalnih oksidi, kao $to su cink i titanijum
oksid, koji se koriste u keramici, kao hemijska sredstva za poliranje, zastitni premazi, kozmetici i
za poveéavanje tvrdoée. Cad i silicijum (IV) oksidna SiO, punila, dve su osnovne grupe
ojacavajucih punila, koje mogu da formiraju sopstvenu mrezu u polimernoj matrici. U hemijskom
pogledu priroda povrSine punila se karakteriSe reaktivnim grupama kao §to su hidroksilne ili
metaloksidne kod belih punila, odnosno karboksilne, hinonske ili fenolne kod cadi. Upravo, te
grupe na povrsini punila imaju vaznu ulogu i na brzinu procesa umrezavanja.

Otkri¢em silicijum dioksida smatralo se da je nadena zamena za cad, zbog veoma sitnih Cestica i
velike specificne povrSine. Medutim, u poredenju sa Cadi, silika i ostala bela punila imaju manji
ojacavajuci efekat na polimer zbog: 1) slabijeg vezivanja i interakcije sa elastomerima; 2) oteZane
disperzije zbog visoke specificne povrSine hidratnog silicijum dioksida i 3) usporavanja
umrezavanja zbog kisele povrsine silicijum dioksida i kaolina. Punila na bazi SiO, vezuju manju
koli¢inu polimera jer je vecina Cestica ili individualna ili gradi agregate male specificne povrSine.
Ugljenik je izuzetno vazan hemijski element. Otkriven je u praistoriji. Nasi preci su u procesu
sagorevanja organskih materija, uz minimalnu koli¢inu kiseonika, proizvodili ugalj. Do sada je
otkriveno oko 16 miliona jedinjenja ugljenika, §to je viSe od bilo kog drugog elementa u prirodi.
Pored toga, sistem alotropskih modifikacija ugljenika obuhvata Sirok spektar ekstrema, uzimajuci
u obzir Cinjenicu da su sve to strukturni sklopovi istog elementa. Tri relativno najpoznatije
alotropske modifikacije ugljenika su: amorfni ugljenik, grafit i dijamant, iako se do sredine 80-tih
godina 20. veka verovalo da se elementarni ugljenik javlja samo u dve osnovne alotropske
modifikacije: dijamant i grafit. U poslednjim decenijama proslog veka, istraZivanja su potvrdila
postojanje tre¢eg, do tada nepoznatog oblika — bakminsterfulerena (C60) i njemu srodnih fulerena
(C24, C28, C32, C70 itd)[23,24]. Kasnije su otkrivene ili sintetizovane i druge, egzoti¢ne
alotropske modifikacije ugljenika, Slika 4, kao Sto su: ugljeni¢ne nanocevi, lonsdaleit, agregirani

dijamantski nanostapovi (ADNR).
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Slika 4. Alotropske modifikacije ugljenika: (a) dijamant, (b) grafit, (c) lonsdaleit, (d)C60, (e)
C540, (f) C70, (g) amorfni ugljenik i (h) ugljenicna nanocevi

2.3. STRUKTURIRANJE NANO-KOMPOZITNIH MATERIJALA

Polimerni materijali ojacani nanocesticama su privukli veliku paznju kako u naucnim
istrazivanjima tako i za industrijsku primenu zbog svojih izuzetnih svojstava [25,26,27,28].
Karakterizacija strukture i moguénost manipulacije u toku dobijanja polimernih nanokompozita
predstavljaju velike izazove sa eksperimentalne tacke glediSta. Ispitivanje ovih materijala je
uglavnom empirijsko i krajnji stepen kontrole njihovih svojstava nije jos u potpunosti ostvariv. Iz
tog razloga, kompjutersko modelovanje i simulacija imaju veoma vaznu ulogu u predvidanju i
dizajniranju svojstava, kao i ispravnom vodenju eksperimenta u pravcu sinteze i karakterizacije
polimernih nanokompozita. Kompjutersko modelovanje i simulacija su naroCito korisni za

istrazivanje:

1. Termodinamike i kinetike formiranja polimernih nanokompozita

2. Hijerarhijske karakterizacije strukture i dinamike polimernih nanokompozita pocevsi od
molekulske skale, zatim mikroskale pa sve do mezoskale i mikroskale, odnosno, za ispitivanje
molekulske strukture i dinamike na povrsini izmedu nanocestica i polimerne matrice;

3. Uticaj uvodenja nanocestica na reolosko ponasanje polimera, koje je korisno za optimiziranje
uslova prerade

4. Mehanizmi ojacanja polimernih kompozita sa nano ¢esticama.
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Nastajanje stabilnih nano-kompozita zavisi od termodinamike posmatrane multikomponentne
smeSe. U sluCaju smeSe polimer-nanoCestica, njihova krajnja svojstva veoma zavise od
karakteristika nanocestica, (veliCine, oblika, medusobnog odnosa) i od polimera (molekulske
tezine, strukture, polarnosti i komatibilnosti sa Cesticama). Znacajno poboljSana svojstva se mogu
oc¢ekivati u strukturi u kojoj su nanocestice uniformno dispergovane u polimernoj matrici. U cilju
postizanja polimernih nano-kompozita sa maksimalnim pobolj$anim svojstvima, veoma je vazno
odrediti uticaje raznih faktora na krajnju strukturu, i izolovati termodinamicke uslove koji su
neophodni za stabilnu i uniformnu disperziju nanocestica. Kompjutersko modelovanje i simulacija
su pokazali odlican uspeh u ispitivanju koloidnih rastvora polimera. Koloidne Cestice u takvim
sistemima su mnogo vece od radijusa Ziracije polimera. Ove metode nisu direktno primenjive na
sisteme polimer-nanocestica u kojima je veliina Cestica jednaka radijusu Ziracije polimera.
Koris¢ene metode simulacije ukljucuju model glavnog polja [29,30], kombinovan model DFT-a i
modela pola samoodrzanja (SOP) [31], i modela molekulske dinamike [32]. Tabela 1,

predststavlja kratak opis teoretskih istrazivanja termodinamike polimernih nanokompozita.

Tabela 1. Opis teoretskih istrazivanja termodinamike polimernih nanokompozita

Posmatrani sistemi Metod simulacije Osnovne karakteristike i pronalasci
reference
glina-polimer Metod glavnog polja Uticaji razli¢itih aspekata polimera i glina/organska glina na

formiranje nanokompozita

Odnosi se na termodinamicke i arhitektonske zahteve za umetnute

nanostrukture;
glina-polimer funkcionalna teorija gustine Ulticaji interakcije Cestica-polimer na slobodnu energiju:
i polje samoodrzanja povecanje jacine interakcije umanjuje slobodnu energiju; i kuplovanje

konformacije polimera i uticaj povrsine na organoglinu.

glina-najlon 6 metod molekulske dinamike ~ Vezivanje energije izmedu razli¢itih komponenata (polimera,

povrsinski aktivnih materija i povrSine gline).

Vezivanje energije izmedu razli¢ith komponenata (polimera,

glina-najlon 66 metod molekulske dinamike  povrSinski aktivnih materija i povrSine gline).

Slaba interakcija Cestice- polimera vodi do pojave aglomerizacije

metod molekulske dinamike nanocestica;
nanocestica-polimer  krupne granule Jaka interakcija dovodi do disperzije nanocestica; i repulziona
interakcija nanodestice- polimera dovodi do raspodele energije, dok je

entropija manje naglasena
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Uoceno je da disperzija slojevitih glina ili silikata u polimerhoj matrici moze dovesti do tri
vrste struktura: konvencionalne nemesljive mikrostrukture, umetnute nanostrukture i presavijene i
delaminirane nanostrukture. Veruje se da je nastajanje ovih ravnoteznih struktura odredeno
uticajem faktora entropije (intermolekulske intereakcije) i entalpije (strukturne promene u
komponentama).

Groenewold i Fredrickson prikazali su teorijski proracun za istraZivanje termodinamickog
ponasanja smeSe blok kopolimera i gline, u kojoj je kalemljena Cestica gline utisnuta u matricu

laminarnog blok kopolimera, kao §to je prikazano na Slici 5.

Slika 5. Vizuelizacija strukture gline kalemljene sa lancima tipa A, utisnute u matricu laminarnog
blok kopolimera AB [33]

Pitanje kinetike je veoma vazno za polimerne nano-kompozite, odnosno koliko brzo i na
koji naCin se formiraju takvi nanokompoziti. Pitanje kinetike formiranja polimernih nano-
kompozita je manje razumljiva nego termodinamika. Na primer, u slucaju slojevite gline, joS uvek
je nejasno kako povrSinski aktivna materija i polimer dospevaju u slojeve glina i formiraju
umetnutu ili exfoliated strukturu kada su slojevi odvojeni manje od 1nm i na taj naCin ometa
utisnu¢e spoljnih vrsta. Nastajanje procesa se mora dobro razumeti pre dizajniranja samog
materijala. Kao pocetni stadijum, mora se ukljuciti kinetika: (a) kako se slojevi otvaraju da bi se
smestili umetnuti lanci povrSinski aktivnih Cestica (b) kojim mehanizmom lanci ulaze u slojeve,
(c) kakva je priroda strukture gline i polimera, i kako interakcije glina-glina i polimer-glina uti¢u
na penetraciju polimera u slojeve i (d) kako se difuzivnost umetnutih lanaca poredi sa lancima u

masi. U proteklih nekoliko godina, uradene su simulacije kinetike polimernih nanokompozita
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[34,35,36]. Loring i saradnici su prvi istrazili proces interkalacije polimernih nano-kompozita. Oni
su ukljucili simulaciju molekulske dinamike, MD, krupne granule za ispitivanje protoka

polimerog rastopa u pocetnom evakuisanom pravouglom procepu, kako je prikazano na Slici 6.

Slika 6. Sema MD simulacije procesa interkalacije-tri faze a,bi c

Siva oblast predstavlja rastop polimera, a prugasta oblast predstavlja Cestice silikata: (a) rezervoari
su jednaki do konstantnog pritiska sa zatvorenim procepom, (b) procep je otvoren, i pocinje
interkalacija i (c) interkalacija je zavrSena. Oni su otkrili da ako afinitet polimer- povrSina raste,
protok polimera u procepu je sporiji raste.

Opste je prihvaceno da struktura smeSe polimer-nanocestica veoma utiCe na svojstva
materijala. Eksperimentalno, informacije o strukturi takvih materijala, narocito, polimer-glina u
nano-kompozitu, se mogu dobiti jedino na osnovu merenja difrakcije pomocéu X-zraka,
transmisionog elektronskog mikroskopa, rasipanjem neutrona pod malim uglom, nuklearne
magnetne rezonance (NMR) 1 spektroskopije [37]. Ipak, direktnim eksperimentima je veoma teSko
utvrditi sve detalje o molekulskoj strukturi i dinamici u slojevima glina ili na medupovrsini. Zato
je porasla potreba za kompjuterskim modelovanjem i simulacijom takvih materijala koristeci
razlicite tehnike. Molekulska struktura lanaca u blizini ¢vrste povrsSine se znacajno razlikuje od
strukture lanaca u masi zbog smanjene jacine povrsinskog udara o lance. Slika 7, predstavlja neke
od modela [38,39,40]. Simulacije su pokazale da su dimenzije lanaca sa visokim zapreminskim

udelom punioca uvek manje od onih koji odgovaraju sistemima u masi.
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Slika 7. Reprezentativni modeli polimernih sistema ojacanih sa nanocesticama: (a) sfericna
nanocestica u polimeru; (b) nanocestica silike u poliimidu, (c) vise nanocestica u polimeru; i (d)
nanokompoziti sa umetnutim polimerom

Svojstva polimernih nanokompozita su povezana sa morfologijom. Na primer, za
polimerne nanokompozite na bazi gline, optimalna svojstva (jaCina, toplotna otpornost, barijerna
svojstva) su odredene viSe presavijenom strukturom nego umetnutom strukturom. Morfologija
polimernih nano-kompozita zavisi ne samo od prirode komponenti (polimera, nanopunioca i
povrSinski aktivnih materija), nego 1 od zapreminskog udela punioca i uslova procesa.Veoma je
vazno razumeti uticaje razlicitih faktora na makroskopsku morfologiju materijala, kao $to su oblik
i velic¢ina nanocCestica, klasteriranje punioca, arhitekture polimera (homopolimer ili kopolimer) i
hidrodinamike interakcije [41,42], gasne permeabilnosti [43] i elektri¢éne provodljivosti [44]. lako
su koloidno-polimerne smese bile subjekt mnogih teoretskih i kompjuterskih istrazivanja [45] ,1u
njima je pretpostavljeno da su koloidne Cestice uglavnom sfernog oblika, samo nekoliko studija o
ovim smeSama ukljucuju neizotropske koloidne Cestice koje se smatraju da imaju oblik diska [46].
U cilju opisivanja morfologije glina-polimer smese, trebalo bi obratiti paznju na najmanje dva
procesa na razlicitim skalama duzine. Prvi proces je odredivanje polimera izmedju slojeva glina
(nanoskala), koja se odnosi na svojstva polimera koja poticu od uticaja povrSine gline. Drugi je
racunanje faznog dijagrama (makroskala), koji uzima u obzir termodinamiku neizotropskih cestica
u rastvoru polimera. Kako je ve¢ diskutovano o termodinamickim aspektima smeSe polimer-
nanocestica, 1 prikazano da se krajnja struktura date smeSe moze predvideti pomocu modela

glavnog polja, modela polja samoodrzanja (PSO) ili kombinovanom PSO-DFT metodom. Na
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primer, koriste¢i model glavnog polja, moguée je predvideti koja vrsta ravnotezne strukture
(nemesljiva fazna separacija, umetnuta ili presavijena struktura) ¢e odgovarati za posmatranu
smesu polimer-glina. Koriste¢i kombinovani PSO-DFT model, grupa naucnika [47] su predvideli
ceo fazni dijagram za smeSu polymer—kruti disk koja ukljucuje faze kao Sto su izotropske,

nematicke, smekticke, kristalne i plasti¢nu te¢nost “kuca karata”, kako je i prikazano na Slici 8.

a d

Slika 8. Prikaz plocastih Cestica dispergovanih u polimeru: (a) izotropska, (b) nematicka, (c)
smekticka A, (d) kolonska, (e) plasticno ¢vrsta i (f) kristalna.

Ginzburg i saradnici [48] su izracunali kompletan fazni dijagram (tecnost, kristal i te¢ni kristal)
smese polimer-Cestica. Na Slici 9, je prikazan jedan takav fazni dijagrami njegova zavisnost od
oblika anizotropije (neizotpopije) Cestica, duzine polimernog lanca i jacine interakcija izmedu

Cestica.

Ljiljana Tanasi¢ - Doktorska disertacija



17

080 B
Cr
0.50 o
——» . S
N+Cr v +Cr
.40 -—a—=a . /:;. .
= paoh N e /./’ ]
0.20 ¢ |
010 - R
(¥R .
010 1.00
k

Slika 9. Fazni dijafram krutih placastih elipsoida dispergovanih u polimeru, u funkciji od oblika
anizotropije k. Isprekidana linija predstavija koehizentnost tri faze. Faze: I, izotropska; N,
nematicka, Cr, kristalna

Nedavno su Maiti i saradnici [49] pokusali da odrede ravnoteznu morfologiju polimernih
nanokompozita na bazi karbonskih nanocevi (CNT) koriste¢i mezoskalu i DPD metod. Slika 10,
prikazuje  rezultate  sistema  nanocevi—polimetilmatakrilata (PMMA). Pokazano je
nefunkcionalizovane nanocevi se grupiSu i snopi¢e zajedno, i to je nemesljivo da PMMA
matricom. Kada se funkcionalizuju sa 30% akrilatnim grupama, namocevi se disperguju dobro u
matrici PMMA. U uglu (b) je prikazana atomisticka reprezentacija jedne od akrilatnih grupa
prikacenih na KNV. KNV su prikazane belom bojom na obe slike. U (a) PMMA su prikazani

crvenom bojom, dok su u (b) skriveni zbog jasnijeg tumacenja.
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Slika 10. Prikaz ravavnotezne morfologije kompozita na bazi (15,15) karbonskih nanocevi-
polimetilmetakrilata KNV-PMMA, na temperaturi okoline i pritisku modelovanim pomocu DPD
modela: (a) nefunkcionalizovane (15,15) KNV koje se brzo grupise po pravcu, i (b) disperzija
(15,15) KNV funkcionalizovane sa 30% akrilatnih grupa prikacenih u pravilnim intervalima

Smesa blok kopolimera i nanocestica je jo§ jedna vrsta obecavajuc¢ih sistema koji su privukli
paznju mnogobrojnih istrazivanja. Ovakva smesa obezbeduje efikasan samoorganizujué¢i put za
kreiranje veoma uredene nanostrukture kompozita sa drasti¢no poboljSanim svojstvima. Na primer,
kompoziti nastali od diblok polielektrolita i karbonskih nanocestica poseduju bolju elektricnu
konduktivnost i mehanicku stabilnost, i zbog tih svojstava predstavljaju optimalan materijal za
baterije koje se ponovo mogu puniti [50]. Kao drugi primer, smeSa diblok kopolimera sa
nanoCesticama gline predstavlja nove polimerne nano-kompozite sa pove¢anom mehanickom
jacinom 1 ¢vrstoCom. Uprkos nekim uspesima u eksperimentalnim studijama o smeSama nano-
kompozita na bazi dibloka [51], postoje samo nekoliko teoretskih istrazivanja o faktorima koji
kontroliSu formiranjje i ponaSanje ovih kompozita. Veliki je izazov predvideti morfologiju ovih
sistema jer teorije moraju da obuhvate 1 formiranje mezofaza blok kopolimera i interakcije izmedu
razli¢itih komponenti. Osim toga, morfologija i krajnja svojstva dobijenih nano-kompozita su usko
povezani sa mnogobrojnim promenljivim, ukljucujuéi sastav i arhitekturu blok kopolimera,
veli¢inu i oblik nanocestica, zapreminskog udela nanocestica, pokretljivosti nanocestica i hemijske

modifikacuje povrsine nanocestica.
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2.4. VISESKALNA STRATEGIJA ZA MODELOVANJE POLIMERNIH NANO-
KOMPOZITA

Glavni cilj kompjuterskih metoda je brzo i tatno predvidanje ponasanja novih materiala i
njihovih svojstava, $to je veoma tesko postici tradicionalnim modelovanjem i metodama simulacije
koje se zasnivaju na samo jednoj skali duzine i vremenskoj [48,49,50]. Ocekivano je da se koristi
stategija viSeskalnog modelovanja za izgradnju modela pomoc¢u kojeg bi se moglo odrediti
makroskopsko i mezoskopsko ponaSanje materijala za detaljniji molekulsli opis. Izazovi u
multiskalnoj simulaciji se kre¢u od nemoguceg ka mogucem, od jedne do druge skale, kako bi se
izraCunati parametri, svojstva i numericke informacije mogli lako posmatrati i tumaciti kroz sve
skale. Svojstva materijala zavise od hijerarhijske strukture ukljuCujuc¢i: hemijske detalje o
atomskom nivou, kao i pojedinacne lance. Kao rezultat, kompletan opis polimernih nano-
kompozita zahteva Sirok opseg skala duzina od hemijske veze (duzina Angstrema), do zdruzenih
lanaca (viSe stotina Angstrema). Posmatra se, takode, i Siroki opseg vremenskih skala, od vibracija
hemijske veze koja traje oko desetine femtosekunde, do grupnof kretanja mnogih lanaca koja traju
sekundu ili duze. Sa ove tacke gledista, nove strategije za viSeskalno modelovanje i simulaciju su
neophodne za predvidanje fizicko-hemijskih svojstava i ponasanja materijala i zato se moraju
koristiti metode od mikroskale do mezoskale i makroskale.

Uopsteno, postoje dva tipa multiskalnih metoda prikazanih na Slici 11, serijski [51] i istovremeni

multiskalni pristupi [52,53].

Compute Fegl5—5, Compute Fypl5—52) Compute FopulSs)
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Slika 11. Viseskalno modelovanje i strategije simulacije: sekvencijalni (serijski) pristup (levo) i
konkurentni (istovremeni) pristupi (desno)
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U sekvencijalnim pristupima kao §to su mnogi slucajevi prethodno diskutovani, serije
hijerarhijskih kompjuterskih metoda su povezane na takav nafin da se izraCunate veliCine u
kompjuterskoj simulaciji na jednoj skali mogu koristiti za definisanje parametara modela na
drugoj, vecoj skali. U konkurentnim (istovremenim) pristupima, nekoliko kompjuterskih metoda je
povezano u kombinovani model u kome se razliCite skale ponasanja materijala posmatraju
istovremeno i komuniciraju koreste¢i neku vrstu postupka rukovanja (eng. handshaking )
[54,55,56]. Razvoj polimernih nano-kompozita se odnosi na razumevanje odnosa strukture-
svojstva materijala koji zahteva multiskalni model za predvidanje svojstava materijala koristeci
informacije o svojstvima nanocestica, molekulskoj strukturi, molekulskoj interakciji, morfologiji
mezoskale. Sadasnja istrazivanja o modelovanju i simulaciji polimernih nano-kompozita su
uglavnom ogranicena na jednoj vremenskoj skali i jednoj skali duzine. Treba naglasiti, da su
nedavno bili naCinjeni neki pokuSaji razvoja viSeskalne strategije za predvidanje viSeskalnog
nivoa strukture i svojstavapolimernih nano-kompozitana bazi oja¢anja nanocesticama (nanosfera,
nanocevi, nano Stapica, i platela glina). Nadeno je da se rasprostiranje nanocestica duz dati domen
mezofaze bikontinualnih diblokova prouzrokuje da nanocestice perkoliraju I obrazuju sustinski
kruti osnovni lanac kroz materijal. Ova kontinualna raspodela nanocestica znacajno povecava
efikasnost ojaCanja nanocesticama i dramaticno uvecava Jungov model elasticnosti materijala.
Nadeno je, takode, da povecanje zapreminskog udela nanocestica uzrokuje brzo obrazovanje
mreze Cestica kroz sam sistem. U daljem radu, Shou i saradnici [57] su istrazivali uticaj odnos
dimenzija (eng. aspect ratio) Stapicastih Cestica na mehanicka svojstva diblok kopolimera .
Njihovi rezultati su pokazali visok odnos dimenzija moze dramaticno povecati Jungov modul

elasticnosti materijala. Simulacija ovog modela je prikazana na Slikama 121 13.
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Slika 12. Trodimenzionalna morfologija punjenog diblok kopolimer sistema. Izopovrsina izmedu
komponti A i B je oznacena plavim, “izotigli¢i * (isocaps) su oznaceni crvenim, i male i velike
Cestice su crne i sive[57]
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Slika 13. Procentualno uvecanje Jungovog modula u funkciji od zapreminskog udela malih Cestica.
Ukupan zapreminski udeo malih i velikih Cestica je odrzavan na 20%[57]

2.5. STRUKTURIRANJE PREKURSORA OBNOVLJIVIH POLIMERA ZA NANO-
KOMPOZITNE MATERIJALE
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Mnogo pre otkri¢a sintetskih polimera, ustvari od pocetka zivota na Zemlji, u prirodi
postoje razli¢iti makromolekuli koji su sastavni deo zivih organizama. Ne razmi§ljamo o njima na
isti nacin kao o sintetskim polimerima «jer nisu rezultat ljudske genijalnosti». Naravno, to ne znaci
da su manje vazni. Celuloza, skrob i lignin osnovni su konstitutivni elementi biljaka, RNA i DNA
su komponente gena, enzimi omogucavaju hemiske procese u Zivim organizmima, kolagen je
sastojak koze itd. Za drvo se moze reé¢i da je prirodni kompozit. Dakle, prirodnim polimerima
smatraju se makromolekulski sklopovi, molekulske mase od nekoliko hiljada do nekoliko stotina
hiljada daltona, koji se u prirodi nalaze kao delovi biljnih ili Zivotinjskih tkiva. Za takve materijale
kaze se da poticu iz obnovljivih izvora (eng. renewable resources). To su medusobno vrlo razliciti
i slozeni spojevi. S obzirom na ponavljajuce jedinice u makromolekulu mogu se svrstati u nekoliko
grupa: Polisaharidi, Lignin ili polimerni materijali na bazi koniferil alkohola, Proteini
(belancevine) ili prirodni poliamidi, Prirodni kaucuk i Prirodne smole. Naravno, prirodni
makromolekuli su i polinukleotidi tj. deoksiribonukleinska kiselina (DNA) i ribonukleinska
kiselina (RNA), medutim ne smatraju se polimernim materijalima u pravom smislu. S obzirom na
poreklo i nacin dobijanja polimerima iz obnovljivih izvora u §irem smislu smatraju se jo§ dve
grupe polimera:

1) Polimeri proizvedeni klasicnom hemiskom sintezom iz monomera poreklom iz obnovljivih
izvora [58] . Primer je polilaktid ili poli laktidna kiselina, (PLA), biopoliester sintetizovan iz
mlecne kiseline. Monomer, mlecna kiselina, proizvodi se fermentacijom ugljenih hidrata, i
kasnijom termickom obradom daje laktid, ciklicni dimer mlecne kiseline, koji polimerizuje u

polilaktid, Slika 14.
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Slika 14. Proces sinteze polilaktida

2) Polimeri sintetizovani u mikroorganizmima ili genetski modifikovanim bakterijama. Do danas
ovu grupu c¢ine uglavnom poli(hidroksi-alkanoati): poli(hidroksi-butirat), (PHB), Slika 15,
poli(hidroksi-valerat) (PVA) i njihovi kopolimeri, a u toku su i istrazivanja bakterijski

sintetizovane celuloze.

. kondenzacija .
2 acetil -CoA r acetoacetil -CoA
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i
+O—CH—CH2—CF,

polimerizacija

hidroksibutiril - CoA
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Slika 15. Proces sinteze polihidroksi-butirata, (CoA-koenzim A)

Poput sintetskih polimera i prirodni polimeri retko se upotrebljavaju u izvornom obliku, ve¢ se za
odredene primene modifikuju ili im se dodaju razliciti dodaci odnosno aditivi, kao $to su punila,
pigmenti, stabilizatori, omeksivaci i kao takve smeSe nazivaju se prirodni polimerni materijali.
Aditivi, iako prisutni u relativno malim koncentracijama, bitno poboljsavaju jedno ili viSe

svojstava pa se tako dobijaju upotrebljivi polimerni materijali u razli¢itim industrijama (tekstilna,
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prehrambena, farmaceutska, kozmeticka, ind. boja i lakova itd.). Neki prirodni polimeri veé se
prilikom izolacije iz sirovine dobijaju u modifikovanom obliku (kao npr. alginska kiselina u obliku
alginata). Vecina prirodnih polimera bioloski je razgradljiva te se nazivaju biopolimerima. Prema
ASTM-u (American Society for Testing and Materials) biopolimeri su polimeri koji se mogu
razgraditi delovanjem mikroorganizama (bakterija, gljivica, algi) do ugljendioksida i vode u
aerobnim, odnosno ugljendioksida i metana u anaerobnim uslovima u prihvatljivom vremenskom
periodu (koji se razlikuje od polimera do polimera). Taj proces moze ukljucivati i direktan uticaj
katabolickih enzima ili sporedno delovanje sekundarnih Cinilaca iz okoline na polimer, npr.
promena pH. Na brzinu biorazgradnje uticu faktori okoline i karakteristike polimernog materijala
(struktura, morfologija, kristali¢nost, funkcionalnost, topljivost i molekukska masa). Neki sintetski
polimeri takode su biorazgradljivi, kao npr.: poli(kaprolakton) i poli(tetrametilenadipat-ko-

tereftalat).

2.5.1. Struktura prirodnih polimera

Hemiski sastav, veliCina molekula, konfiguracija i konformacija ¢ine molekulsku strukturu
polimera. Za razliku od sintetskih polimera koji imaju relativno jednostavnu strukturu, prirodni
polimeri mnogo su kompleksniji makromolekuli. Jedan od razloga je taj Sto su osnovne
konstitutivne jedinice slozenije nego kod sintetskih polimera. Struktura podrazumeva
konfiguraciju makromolekula, tj. prostorni razmjestaj atoma ili grupa atoma oko jednog
ugljenikovog atoma u molekulu koji je odreden pri sintezi polimera i ne moze se menjati bez
raskidanja hemiskih veza i stvaranja novih; i konformaciju makromolekula §to se odnosi na
geometrijski oblik celog molekula i rezultat je rotacija oko pojedinih C- C veza zbog delovanja
toplote ili postojanja sekundarnih veza medu makromolekulima (vodoni¢ne veze, dipol-dipol veze
i van der Waalsove veze). Uopsteno, u polimerima medumolekulske sile relativno su velike jer se
multipliciraju (uvecavaju) povecanjem broja konstitucijskih jedinica tj. povecanjem molekulske
mase. Tako su npr. vodoni¢ne veze u nekim polipeptidima i celulozi jace od primarnih veza.
Najces¢i konformacioni oblici pojedina¢nih makromolekula su: cik-cak konformacija, spiralna
(helikoidna) konformacija ili heliks i statisticko klupko (privlacne sile unutar makromolekula
mnogo su jace od onih izmedu makromolekula). Ukoliko sekundarne veze nastaju zbog postojanja

privlacnih sila izmedu atoma ili atomskih grupa unutar istog makromolekula tada se nazivaju
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intramolekulske veze, a ako se sekundarne veze ostvaruju zbog postojanja privla¢nih sila izmedu
atoma ili atomskih grupa susednih makromolekula tada se nazivaju intermolekulskim vezama.
Povezivanje veceg broja makromolekula u polimernom sistemu rezultat je postojanja
intermolekulskih veza, a njihov na¢in povezivanja odreduje nadmolekulsku strukturu. Ona moze
biti razli¢itog stepena sredenosti i to: amorfna i kristalna

U amorfnom polimeru ne postoji sredenost izmedu makromolekula dok u kristalnom polimeru
postoji sredenost, tj. pravilnost u slaganju velikog broja makromolekula. Medutim, vecina
makromolekula, bilo prirodnih ili sintetskih, gradi samo delimi¢no uredene strukture. Naime, kako
su makromolekuli vrlo veliki, oni se u vecini slucajeva slazu (pakuju) ne uniformno tako da
formiraju sredena ili kristalicna podrucja rasporedena unutar nesredene ili amorfne matrice gradeci
kristalni polimer, Slika 16. Kristalicne oblasti prikazane su plavom a amorfna crnom bojom.
Potpuno amorfan polimer sastavljen je od potpuno sklupcanih i isprepletenih makromolekulskih

lanaca.

s MM
DRE

N

Slika 16. Tipicna morfologija kristalastog polimera

U orijentisanom kristalnom polimeru kristali¢ne i amorfne oblasti orijentisane su u istom smeru $to
sistemu daje veci stepen uredenosti. Nadmolekulska struktura odreduje fizicka i mehanicka
svojstva polimera. U odnosu na amorfne polimere, kristalni polimeri su tvrdi, zilaviji, manje
prozirni, slabo ili pak u potpunosti nerastvorni u uobicajenim organskim rastvara¢ima. Na stepen
kristalicnosti utiCe: duzina osnovnog lanca , grananje osnovnog lanca, kao i intermolekulske veze.
Stepen kristalicnosti raste sa povecanjem duzine lanca, a smanjuje se sa povecanjem stepena
grananja u makromolekulima, jer bocni lanci predstavljaju smetnje pri slaganju makromolekula.

Intermolekulske veze doprinose povecanju kristalicnosti polimera [59].
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imaju veliku primenu u medicini zahvaljujuéi svojoj

dizajniranoj fleksibilnosti, moguénosti povrSinskih izmena, promenljivom

dizajnu funkcionalnih grupa, maloj tezini. Pored toga imaju i zadovoljavaju¢e mehanicke osobine

i degradacijom ne grade biotoksicne produkte.

Mogu se podeliti na biodegradabilne i

bionedegradabilne. Neki od biodegradabilnih polimera su polilaktid (PLA), poliglikolid (PGA),
poli(laktid-ko-glikolid) (PLGA), kolagen, polikaprolakton, dok su primeri bionedegradabilnih

polimera polietilen (PE), polietilenteraftalat (PET) i polimetilmetakrilat (PMMA) i prikazani su na

Slici 17.
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Slika 17. Sematski prikaz nastanka makromolekula polilaktida (PLA), poliglikolida (PGA) i
poli(e -kaprolaktona) [60]
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Slika 18. Prikaz konfiguracije mlecne kiseline: a) R-konfiguracija i b) S-konfiguracija mlecne
kiseline

Na slici 18, dat je prikaz mogu¢ih R i S konfiguracija mlecne kiseline. Direktnom
kondenzacijom odgovaraju¢e alfa hidroksi kiseline mogu se dobiti samo polimeri sa malom
molskom masom. Zbog toga, cikli¢ni laktoni ili karbonati se koriste u polimerzaciji otvaranja
prstena za dobijanje polimera velikih molarnih masa. Tako se polilaktid dobija polimerizacijom
ciklicnog diestra mlecne kiseline, laktida, koji nastaje u reakciji dva molekula mlecne kiseline,
Slika 19.

Kako mlecna kiselina ima karboksilnu i hidroksilnu grupu, ona moze ucestvovati u reakcijama

polikondenzacije.
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Slika 19. Sematski prikaz nastanka molekula laktida

Polimeri velikih molskih masa se dobijaju isklju€ivo polimerizacijom otvaranjem prstena.
Mehanizam sinteze polilaktida, Slika 20, prikazan je otvaranjem prstena i insertovanjem na

organo-metalnim katalizatorima[61].

CH3
— —c —O—3n—0— CH C — —R1 gleje Rp= —?H—(CHﬂz—CHz

Polilaktid CHy=CHs

Slika 20. Mehanizam sinteze polilaktida (PLA)

Reakcija otvaranja prstena, kod sinteze konvencionalnim zagrevanjem, obi¢no se izvodi na
temperaturi oko 200-300 °C u visokom vakuumu. Kao inicijatori uglavnom se koriste metali ili
metalni oksidi da bi ubrzali reakciju i minimizirali pirolizu snizavajuéi temperaturu reakcije. U ove
svrhe mogu se koristiti metali ili njihove soli. Za dobijanje polimera za medicinske primene koriste
se dve soli kalaja, kalaj(Il)-hlorid i kalaj(I)-2-etilheksanoat. Kalaj(II)-2-etilheksanoat, koji se
skraceno naziva kalaj-oktoat, se pokazao kao veoma efikasan i u spreCavanju racemizacije za
vreme polimerizacije. Potvrden je od strane FDA (Food and Drug Administration, Washington

DC) kao aditiv za hranu. Prikazi konfiguracionih struktura L-, D- i DL-laktida su dati na Slici 21.
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Y

rac-laktid
Slika 21. Konfiguracije L, D i mezo-laktida

2.5.2. Razvoj tehnika polimerizacije polilaktida

Sinteza polilaktida je, od samog njegovog otkrivanja, postala predmet razli¢itih
pogodan materijal. Tehnike sinteze su usavrSavane, i danas se usavrSavaju, tako da je moguce
dobiti polimere razlicitih zeljenih karakteristika. Ako se sintetiSe polimer sa velikom zateznom
¢vrsto¢om i malim modulom elati¢nosti on se koristi kao hiruski konac, za tretman unutrasnjih
rana. Ovo je i bila prva medicinska upotreba poli(laktida), jos davne 1960. godine. Opste formule

poli(D,L-laktida) (I) i monomera laktida (II), date su na Slici 22.

CHy O CHy O

”‘“L I [l I II# @)
O—CH—C—0—CH—1C -
0

o /J\ (1D

Slika 22. Opste formule poli(D,L)-laktida (I) i monomera laktida (1)

U literaturi su opisani brojni postupci sinteze poli(laktida), koji su vodeni klasi¢nim
postupkom konvencionalnim zagrevanjem uz koris¢enje nekog metala ili metalnog oksida da bi se
ubrzala reakcija i minimizirala piroliza snizavajuc¢i temperaturu reakcije. Pomenuti postupci
sinteze polilaktida (PLA)se sastoje od sledecih operacija:

- Rekristalizacija monomernog laktida, radi otklanjanja eventualnih necistoca.

- SuSenje ampula u kojima ¢e se vrsiti polimerizacija, zato $to u prisustvu i tragova vlage laktid
hidrolizuje.

- Punjenje ampula smeSom monomera i inicijatora i njihovo zatapanje pod vakuumom.

- Odvijanje polimerizacije na visokim temperaturama, uobi¢ajeno 100 —130°C, nekada i do

280°C, u vremenu 20 - 30 h, nekada i preko 50 h.
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- Precipitacija dobijenog polimera iz rastvora pomocu nerastvaraca, radi otklanjanja zaostalog
monomera i inicijatora.

- Susenje u vakuumu.

Sinteza polilaktida sa SnCl,, kao katalizatorom moze da se izvodi pod uslovima mikrotalasne
sinteze. Polimerni laktid se dobija iz ciklicnog dimera mlecne kiseline, laktida, polimerizacijom
otvaranjem prstena. Tradicionalan nacin sinteze zahtevao je rigorozne uslove: visok vakuum, dugo
vreme polimerizacije i utrosak velike koli¢ine energije. U novije vreme radi se na prevazilazenju
pomenutih problema koris¢enjem mikrotalasa pri sintezi polimera. Oblasti polimerizacije u kojima
se primenjuje mikrotalasna sinteza i koje se intenzivno ispituju su step-growth polimerizacija,
ring-opening polimerizacija kao i radikalna polimerizacija. Zagrevanje mikortalasima omogucava
drasticno smanjenje vremena polimerizacije, ¢ak na svega 10 min, uz dobijanje polimera velikih
molekulskih masa. Snaga mikrotalasa koriS¢ena u sintezi, I150W, je viSestruko manja od snage
koje se koriste u drugim polimernim sintezama i koje se krecu ¢ak do 800W. Temperatura
reakcije, oko 105°C, je takode manja od temperatura primenjenih u konvencionalnom nacinu
zagravanja gde je primenjena temperatura prelazila ¢ak 150°C. S obzirom na veliku brzinu raspada
inicijatora u mikrotalasnoj sintezi, ispod 1 min, ispitivan je i uticaj koli¢ina dodatog katalizatora
na prinos 1 brzinu reakcije polimerizacije. Eksperimentalni podaci pokazuju da se mikrotalasnom
sintezom mogu dobiti polimeri velikih molskih masa sa uskom raspodelom. Polimeri koji se
baziraju na mlecnoj kiselini, u proslosti, su zavredivali veliku paznju na polju medicinskih primena
zato §to se taj poliestar u telu degradira jednostavnom hidrolizom na estarsku osnovu i neskodljivu
i netoksicnu komponentu pa predstavlja ,,enviroment-friendly* materijal. Proizvod degradacije je
ili bivao izluCen kroz bubrege ili bivao eliminisan kao CO, i H,O preko dobro poznatog
biohemijskog puta. Od mnogobrojnih primena u medicini, trebalo bi pomenuti upotrebu kao
fiksatora fraktura, hirurSkog konca za unutrasnje zaSivanje rana, razli¢itih vrsta implanata, kao
sistema za ciljanu raspodelu ili kontrolisano oslobadanje lekova i druge. Komercijalni PLLA se
uglavnom dobija termickom, ring-opening polimerizacijom (ROP) laktida, i postupak obuhvata
dva koraka. Prvi korak u sintezi je direktna kondenzacija kiseline u oligo-laktid otklanjaju¢i vodu,
koriste¢i zagrevanje i vakuum. Iz oligomera se primenom vakuuma i katalizatora dobija cikli¢ni
diestar mle¢ne kiseline, laktid. Slede¢i korak je reakcija otvaranja prstena u kojoj se dobijaju
polimeri visokih molarnih masa. Ovaj proces se moze voditi katjonskim, anjonskim i1 nejonskim
mehanizmom insertovanja. Ova dva koraka traju veoma dugo (4-6 h, sa prinosom od oko 20-30%

pa cak i do 155 h sa prinosom od 75%) i zahtevaju veliku koli¢inu energije, tako da ova tehnika
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sinteze obicno obuhvata komplikovanu proceduru i nije ekonomi¢na, medutim ovaj problem se
moze uspeSno resiti koriS¢enjem mikrotalasa u sintezi poli(DL)laktida. Mikrotalasni postupak
skra¢uje vreme polimerizacije na svega 5-30 min uz primenu snage od 150 W. Danas se mnoga
istrazivanja fokusiraju na mikrotalasnoj tehnologiji zbog velike ekonomicnosti, efikasnosti i
homogenosti zagrevanja. Sa reakcionim vremenom od svega 6 min, superapsorbujuca smola je
sintetisana od strane Wang mikrotalasnom iradijacijom. I laktidna kiselina i njeni oligomerni su
polarna jedinjenja tako da izuzetno dobro apsorbuju mikrotalasnu energiju $to rezultuje u gotovo
trenutnom povecanju temperature. KoriS¢enje mikrotalasnog zracenja kao alternativnog izvora
zagravanja postaje sve popularnije u hemiji. Danas, skoro sve organske i farmaceutske laboratorije
su opremljene mikrotalasnim reaktorima. Mikrotalasno zracenje, zbog svojih specificnosti, ima
brojne prednosti u odnosu na konvencionalno zagrevanje: homogeno zagrevanje reakcione smese
izuzetno velika energija prenosa u jedinici vremena (efikasno zagrevanje), poboljSanje reakcionog
prinosa, mogucnost velikog ubrzavanja procesa, sinteza bez koriS¢enja velikih koli¢ina rastvaraca.
Danas je otkriven novi postupak sinteze poli(D)laktida, poli(L)laktida i poli(D,L)laktida, opste
formule I, polazec¢i od monomera D laktida, L laktida ili D,L laktida, opSte formule II, Slika 25,
uz koris¢enje mikrotalasnog polja frekvencije od 2.45 GHz, snage od 5 W do 300 W, na
konstantnoj temperaturi 100 do 130°C, vreme izvodenja sinteze 5 min do 2 h, polimerizacijom
otvaranjem prstena u prisustvu katalizatora kalaj(II)-oktoata (kalaj(Il)-2-etilheksanoata) ili
kalaj(II)-hlorida

Metode koje se koriste za procesiranje polimera mogu znacajno da uticu na morfologiju
dobijenih Cestica. Polimerni materijali mogu graditi mikro/nano sfere, filmove, cilindre, Stapice itd.
Morfologija polimera je veoma znacajna, jer odreduje mogucénost njegove primene. Pokazano je da
je za materijale koji imaju primenu u kontrolisanoj dostavi lekova i reparaciji i rekonstrukciji
kostanog tkiva najpozeljnija je sferna morfologija Cestica. Kada je re¢ o formiranju materijala za
reparaciju i rekonstrukciju kostanog tkiva sferan oblik Cestica omogucava najgus¢e pakovanja i
formiranja gustih, ¢vrstih struktura $to doprinosi mehanickim karakteristikam
a. Osim toga, kod kontrolisane dostave lekova morfologija Cestica utice na kinetiku otpustanja
inkapsuliranog leka. Primeéeno je da je najefektivnija u slucaju otpustanja leka iz polimernih
sfernih Cestica nanometarskih dimenzija zbog njihove brze degradacije u poredenju sa vecim
sfernim cesticama kao i velike i pravilne slobodne povrsine sfera koja omogucava ravnomerno

otpustanje medikamenata.

2.5.3. Primena biodegradabilnih polimera
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Svaki zivi organizam je prirodno sastavljen iz ogromnog broja razli¢itih biomaterijala koji
imaju sebi svojstvenu funkciju unutar slozenog mehanizma kakav je organizam i doprinose
odvijanju i sinhronizaciji bioloSkih procesa. Pored prirodnih biomaterijala postoji i veliki broj
vestackih koji su sintetisani u nameri da oponasaju sastav, strukturu, osobine i funkcije prirodnih
biomaterijala. Mera u kojoj je ova slicnost postignuta odrediva¢e nacin na koji ¢e organizam
prihvatiti ovaj materijal odnosno potencijalnu aplikativnost sintetisanog materijala. Da bi materijal
bio primenljiv u Zivom organizmu neophodno je da ispunjava odredeni niz kriterijuma kako bi bio
kompatibilan sa njim. Biokompatibilnost materijala, u najSirem smislu, podrazumeva da se nakon
njegove primene ne javlja nikakav imunoloski odgovor organizma i predstavlja veoma vaznu
svojstvo koje se detaljno ispituje pre klinicke primene materijala. Nakon pozitivnog prihvatanja
materijala od strane organizma, odnosno biokompatibilnosti, slede¢a vazna stavka koju materijal
mora da ispuni je bioaktivnost. Pod ovim terminom se podrazumeva da materijal ima pozitivnu
interakciju ili efekat na neku vrstu zivih ¢elija odgovarajuceg tkiva, bilo da se radi o bioaktivhom
materijalu koji je dizajniran tako da reaguje sa okolnim celijama, ili pak bioinertnom materijalu
koji na svojoj povrSini mora da ima aktivnhu komponentu kako bi bio pozitivno prihva¢en od
organizma. Ovo svojstvo sa sobom povlaci sledeci zahtev podobnosti biomaterijala - netoksi¢nost.
Interakcija biomaterijala sa zdravim c¢elijama mora biti isklju¢ivo farmakoloSka i ne sme da
prouzrokuje smrt, oStec¢enje, inflamaciju ili mutaciju zdravih celija (akcenat je na zdravim
¢elijama, obzirom na cinjenicu da postoji grupa biomaterijala, kao Sto su »smart« sistemi za
kontrolisanu dostavu lekova, namenski dizajnirana tako da uniStava celije patoloskih tkiva kao Sto
je kancerozno).

Danas se biomaterijali intenzivno istrazuju i unapreduju u okviru nauke o biomaterijalima
Sto 1 doprinosi njihovoj intenzivnoj primeni u razli¢itim oblastima kao §to su: reparacija i
rekonstrukcija kostiju, izrada dentalnih implanata, rekonstrukcija krvnih sudova i sr¢anog misica,
kontaktna sociva, implanti u estetskoj hirurgiji, nosa¢i medikamenata za kontrolisanu dostavu itd.
U toku poslednje dve decenije veliki napor je ulozen u cilju dizajniranja biokompatibilnih i
biodegradabilnih materijala koji bi imali biomedicinsku aplikaciju. U polju biomedicine, glavni
cilj razvoja ovih materijala je njihova upotreba u ljudskom organizmu kako za merenje,
obnavljanje i unapredivanje fizioloskih funkcija, tako i za ocuvanje, odrZavanje zivota i
poboljsanje njegovog kvaliteta. Veoma dobre rezultate i veliku aplikativnost u ovom polju dali su
biokompatibilni polimeri. Biokompatibilni polimeri se danas najintenzivnije koriste kako za

formiranje kompozitnih materijala za reparaciju i rekonstrukciju kostanog tkiva, tako i u
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farmaceutskoj industriji kao nosaci za kontrolisanu dostavu lekova. Kako bi bili medicinski
primenljivi, ovi materijali pored biokompatibilnosti moraju da pokazuju i niz drugih svojstava kao
Sto su bioaktivnost, netoksicnost, mogucénost sterilizacije i kontrolisana stabilnost ili degradacija
pod odredenim bioloskim uslovima- biodegradabilnost. U vecini slucajeva degradabilnost je vrlo
vazno svojstvo polimera jer ono moze predstavljati prednost primene ovog materijala u odnosu na
ostale. Biokompatibilnost polimera obi¢no definiSu njegovi degradacioni produkti. Veliki broj
prirodnih, sinteti¢kih i biosintetickih polimera su biodegradabilni. Polimeri zasnovani na C-C
lancima su u najve¢em broju bioloski nedegradabilni, dok polimeri sa heteroatomskim lancima
uglavnom pokazuju biodegradabilnost. Zato se u bioinZenjeringu polimera tezi dizajniranju
polimernih lanaca sa hemijskim vezama poput nezasicenih, estarskih i amino grupa, kako bi se
postigla Sto bolja degradabilnost. Mehanizam degradacije podrazumeva hidrolizu ili enzimsku
razgradnju polimernih lanaca. Mikroorganizmi mogu da iniciraju mehanicka, hemijska ili
enzimska oSteCenja polimera u organizmu u toku prirodnog Zivotnog procesa koji podrazumeva
ishranu i varenje. Neke od trenutno najintenzivnije proucavanih grupa polimera za biomedicinsku
(hirurski materijal, implanti, punioci, veziva) i farmaceutsku aplikaciju (kontrolisana dostava
lekova, proteina, gena ) su biodegradabilni poliestri: polilaktidi (PLA), poliglikolidi (PGA) kao i
njihovi kopolimeri (PLGA). Oni pripadaju grupi novih sintetickih biodegradabilnih polimera sa
kontrolisanom biodegradabilno$¢u, odlichom biokompatibilno§¢u 1 visokom sigurno$éu
(netoksicnoscu). Jedini nedostatak ovih polimera, kada je re¢ o odredenim primenama, je izrazena
hidrofobnost koja se reSava sintezom PLGA-PEG trimera. Za razliku od PLA i PGA, koji su

homomeri, PLGA je heteromer i njegova stvojstva su data u Tabeli 2.

Tabela 2. Svojstva i primena PGA; PLA; PLGA

Polimer Kristalnost T, (C ) Brzina degradacije Tipi¢na primena
Visokokristalan
PGA 0 35-40 2-3 meseca Hirur$ki konac
(T, =225-230C")
Semikristalan ) Fiksacija preloma, augmentacija
L-PLA 0 60-65 >2 godine
(T, =173-178 C°) ligamenata
D,L-PLA Amorfan 55-60 12-16 meseci Kontrolisana dostava lekova

Hirurski konac, zubni implanti,
PLGA Amorfan 45-55 1-6 meseci sfere za Kontrolisanu dostavu

lekova, fiksacija frakture
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Neke od razlika odnose se na kristalnost, rastvorljivost, temperaturu prelaska u staklasto
stanje Tg, degradaciju koje uslovljavaju na¢in primene. Naime, svi PLGA polimeri imaju veoma
nisku kristalini€nost. Temperatura ostakljivanja im je na 45-55°C i rastvorni su u mnogim
ratvaraCima poput acetona, etil-acetata, tetrahidrofurana i hlorisanih organskih rastvaraca.
Degradacija PLGA se deSava procesom hidrolize u vodi i produkti degradacije su odgovarajucée
kiseline (mlecna i glikolna) koje su inace prirodni produkti metabolizma ljudskog organizma i
mogu biti uklju¢ene u prirodne metabolicke procese koje ¢e omoguciti njihovo izbacivanje iz
organizma. Ova osobina ga ¢ini sigurnim za "in vivo" primenu. Degradacija PLGA se u organizmu
menja zavisno od monomernog sastava. Kada sastav monomera odgovara odnosu 50:50 kinetika
degradacije je najbrza, pri cemu se ova brzina sa povecanjem koli¢ine glikolidnog ili laktidnog

monomera znacajno usporava, Slika 23.
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Udeo monomera u polimeru
Slika 23. Poluvreme Zivota PLGA kopolimera sa razlicitim sastavom laktidnih I glikolidnih

monomera implantiranih u tkivo pacova

Primer koji potvrduje kinetiku degradacije PLGA je kapacitet otpuStanja mikroinkapsuliranog
tireotropsin otpustaju¢eg hormona (TRH). Na slici 24 a) je jasno pokazano da je koli¢ina zaostalog

hormona inkapsuliranog u polimerima sa razliCitim odnosom monomera nakon jednakih
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vremenskih intervala razli¢ita, odnosno da je brzina otpustanja ovog hormona najveéa u slucaju
PLGA 50:50.
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Slika 24. Krive otpustanja TRH hormona iz PLGA mikrosfera sa razlicitim monomernim sastavom
(a). Uticaj raspodele molekulskih masa na krive otpustanja TRH hormona iz mikrosfera PLGA
75:25 (b)

Brzina degradacije PLGA je pored sastava usko vezana i za raspodelu molekulskih masa. Na slici
31 b) je pokazan primer brzine otpustanja TRH hormona enkapsuliranog u PLGA razlicitih
raspodela molekulskih masa. Jasno se moze videti da su najveca brzina degradacije i najveca
efikasnost otpustanja hormona prisutni kod polimera nizih molekulskih masa. Kao Sto je vec
navedeno poli(laktid-ko-glikolid) moze da se koristi za reparaciju kostanog tkiva. Trenutno postoji
veoma veliki broj materijala koji su posledica dugogodisnjeg rada na ispunjavanju svih potrebnih
zahteva kako bi materijal bio podesan za reparaciju i rekonstrukciju prirodnog kostanog tkiva.
Pored ve¢ navedenih svojstava biokompatibilnosti, bioaktivnosti i netoksi¢nosti, ovaj materijal bi
trebalo da ispunjava veoma stroge zahteve koji se ticu mehanickih osobina kako bi izdrzao sva
opterecenja i bio odgovarajuc¢a potpora organizmu isto tako dobro kao i prirodne kosti. Svi
materijali koji su do danas razvijeni za ovu namenu mogu se podeliti na keramicke, polimerne,
metalne i kompozitne. Grupa materijala koja najvise obecava zbog svojih osobina su organsko-
neorganski kompoziti, hibridni i nanokompozitni materijali koji uklju¢uju kombinaciju polilaktida,
poliglikolida, poli(laktid-ko-glikolida) i drugih bioresorbilnih polimera sa biokeramickim
materijalima poput hidroksiapatita (HAp), 3-kalcijum-fosfata (TCP) ili bioaktivnog stakla.

Klasifikacija ovih materijala sa nekoliko najvaznijih primera data je u Tabeli 3.
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Klasifikacija biomaterijala za reparaciju kostanog tkiva
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Metali ili legure

Keramika

Polimer

Kompozit

Nano-kompozit

Young-ov modul

Young-ov modul

Young-ov modul

110-210 GPa, 80-390 GPa, 0,4-2,85 GPa,
Zavise od vrste | Zavise od vrste nano-
zatezna Cvrstoca zatezna Cvrstoca zatezna Cvrstoca | kompozita kompozita
300-1274 MPa; 0,05 -0,4 MPa; 16-61 MPa;
Glavne
meh.. Kompresivna Kompresivna
osobine . . N .
Cvrstoca ¢vrstoca
550-860 MPa; 0,4-3,9 MPa;
Zamor materijala Zamor materijala
200-600 MPa 0,7-12 MPa
Velika slobodna
Otporni  kada su | Fleksibilni, Jaki, dizajnirano | povrsina, reaktivni,
Prednos oblozeni, elasti¢ni, fleksibilni, relativno jakih
" Jaki, ¢vrsti i bioinertni (Al,03), Povrsinski mehanicki medupovrsinskih  veza,
elasticni Bioaktivni /HA P, | promenljivi, pouzdani dizajnirane
biokeramika), promenljivih fleksibilnosti,  pruzaju
Bioresorbilni (TCP) | grupa mehanic¢ku pouzdanost
Nema dovoljno
Lomljivi, slabe | Slabi, toksinost | Osobine  mogu | optimizovane tehnike za
Mane Gusti, mogu da | istegljivosti, nekih biti razliCite | procesiranje materijala
korodiraju zavisne od
Meki I neotporni produkata sintetske metode
degradacije
Kostane plocice, Vestacki kuk i srz | Porozni deo | Porozni deo
vestatka srz  za | kostiju, kostanog  tkiva, | koStanog tkiva, Veliki deo ortopedije,
. kostane implante, Kostani filer, | koStana veziva, Kostane tkivno inzenjerstvo,
Primena . . L . N o . .
dentalni mostovi, orbialni i alveolarni | Kostane plocice, | regenerativne kontrolisana dostava
zubne proteze implant, kosStani I zubni | membrane, lekova
maksilofacijalna re | fileri, kontrolisana
konstrukcija kontrolisana dostava lekova
dostava lekova
Ti, Ti legure, Al O, Kolagen, zelatin, | HAp / kolagen n-Hap/kolagen
L. Z10O,, PLA, PGA, HAp/ zelatin n-Hap/zelatin
Primeri | (o dajuci celik, Biostaklo, PLGA, HAp/ PLGA n- Hap/PLLA
TCP PCL, HAp /PLLA n- Hap/PLGA
Co-Cr legure HAp PMMA Hap /PE
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PLA je znacajan i zato §to moze biti proizveden od kukuruza (za 1kg PLA potrebno je 2,5kg
kukuruza ) pSenice ili Secerne trske, a iako je materijal joS uvek ograniCene primene, njegove su
mogucnosti velike i moze se oCekivati njegov porast na trziStu ambalaZze.

PLA se raspada na CO2, vodu i biomasu u kontroliranim uvjetima kompostiranja za manje od 90
dana. No kontrolirani uvjeti kompostiranja su u pogonima gde se biljni otpad razgraduje
posredovanjem mikroorganizama u gnojivo, a temperatura komposta doseze i 140 °C tokom 10
dana uzastopno. U uslovima neregulisanog kompostiranja, odnosno na odlagalistu, pretpostavlja se
da bi se PLA boca ponasala kao PET boca, odnosno razgradivala bi se od 100 do 1 000
godina[62]. Zasi¢ena ulja sadrze prevashodno palmitinsku i stearinsku kiselinu. Nezasi¢ena biljna
ulja kao §to su npr. ricinusovo, sojino, suncokretovo ili ulje uljne repice, sadrze razliCite
nezasicene kiseline. Polimlecna kiselina - polilaktid (PLA) u poslednje vreme sve vise dobija na
znacaju. Razlog tome lezi u njenim dobrim svojstvima, koja su uporediva sa nekim sintetskim
polimerima, kao i potpunoj biodegradabilnosti i biokompatibilnosti. Do sada su prijavljena 173
patenta za proizvodnju PLA od kojih je 10 ve¢ slobodno za koriS¢enje. Deset firmi u svetu iz pet
razvijenih zemalja (USA, Japan, Nemacka, Holandija i Finska) se bavi proizvodnjom PLA.
Nazalost cena PLA je jo$ uvek dosta visoka i onemogucava Siroku primenu ovoga proizvoda.

PLA se najviSe koristi u medicini i farmaciji, kao i za izradu biorazgradivih folija, razli¢itih posuda
za jednokratnu primenu i specijalnih lepila. Polimle¢na kiselina se sintetizuje polikondenzacijom
mlecne kiseline, koja se dobija mikrobioloskim postupkom iz obnovljivih sirovina kao Sto su
zitarice, krompir, Seceri ili melasa. Pre kratkog vremena firma INVENTA-FISCHER je razvila
rentabilan kontinualni postupak mikrobioloske sinteze mle¢ne kiseline. Polazna sirovina moze da
bude svaka materija koja sadrzi skrob, koji se na pocetku hidrolizuje do glukoze koja se
mikrobioloskim procesom prevodi u natrijum-laktat. PreciS¢avanjem natrijum-laktata dobija se
mle¢na kiselina koja se zatim dimerizuje u L-laktid, koji moze da polimerizuje uz otvaranje
prstena i daje poliaktid. Za razliku od polikondenzacije mle¢ne kiseline L-laktid polimerizuje vrlo
brzo tako da se polimerizacija moze izvoditi i u ekstruderu kod koga je vreme zadrzavanja L-
laktida u ekstruderu samo 7 minuta. Cena polilaktida dobijenog ovim postupkom u pogonu
kapaciteta samo 3000 t/godina iznosi 2,15 dolara’kg. U pogonu sa kapacitetom od 100000 t/godina
cena bi pala na 1,20 dolara/kg polilaktida. Ova cena je konkurentna ceni slicnih polimera na bazi

nafte. To ¢e sigurno doprineti da u bliskoj budu¢nosti zna¢ajno poraste potro$nja PLA .

2.6. ELASTOMERNI NANO-KOMPOZITNI MATERIJALI
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Elastomeri su umrezeni polimeri koji imaju niske vrednosti modula elasti¢nosti i poseduju
svojstvo velikih povratnih deformacija na temperaturi primene. Elastomeri nastaju u procesu
umreZavanja, tokom kojeg se prekursori mreza, a naj¢eS¢e makromolekuli kaucuka, spajaju
hemijskim ili fiziCkim vezama u prostorno umrezenu trodimenzionalnu strukturu, sam proces
nastajanja ¢vorova u polimernoj mrezi se naziva umreZavanje. Parametri preko kojih se moze
definisati nastala polimerna mreza su: proseéne molske mase lanaca mreZe, prosecni broja ¢vorova
mreze po jedinici zapremine, prosecne funkcionalnosti ¢vorova, broja elasti¢no aktivnih lanaca
mreze po jedinici zapremine. Niski moduli elasti¢nosti i velike povratne deformacije su svojstva
elastomera koja omogucavaju njihovu upotrebu u mnogim granama industrije. Dalji razvoj
elastomernih materijala zasniva se na istrazivanjima za poboljSanje nekih svojstava za odredenu
primenu. Uobicajeni sastav umrezavajuceg sistema (smese, eng. compound) sadrzi: kauc¢uke kao
prekursore mreza, punila, ubrzivace i aktivatore, kao i aditive koji olakSavaju preradu i
poboljsavaju svojstva pri starenju. Na primer, komercijalni automobilski pneumatik sadrzi vise
od deset razlicitih smeSa kaucuka razvijenih za specifi¢cnu namenu za odredene delove pneumatika.
Najces¢a uloga punila je da ojacaju umrezene materijale pod uslovom da su visoko aktivna.
Neaktivna punila nemaju uticaj na mehanicke svojstva umrezenog materijala (elastomera), ali
uticu na druga svojstva kao Sto su: boja, zapremina, apsorpcija svetlosti i zvuka. Postoji samo
nekoliko primena elastomera bez punila (eng. gum). Elastomerni materijali koji su veoma
zastupljeni u mnogim proizvodima industruje ( npr. automobilski pneumatici, su takode elastomeri
u Ciji sastav su ukljuCeni i dodaci). Prilikom ojacanja elastomernih materijala aktivnim punilima
dolazi do povecanja modula elasti¢nosti i do poboljsanja klju¢nih osobina kao §to su kidanje i
zatezna snaga, kao i otpor na abraziju. Efekat ojacanja aktivnim punilima znacajan za dinamicko-
mehanicka svojstva elastomera i za ponasanje proizvoda od elastomernih materijala u dinamickim
uslovima rada. Sa aspekta strukture i sastava elastomeri se svrstavaju u posebnu grupu materijala.
Najces¢i prekursori mreza za elastomere su kaucuci, prirodnog ili sintetskog porekla. Gumolika
elasticnost je fizicko stanje kojim se elastomerni materijali odlikuju zbog moguénosti nastanka
velikog broja konformacija. Elastomeri imaju sposobnost velikih povratnih deformacija usled
entropijske prirode njihove elasti¢nosti. Glavna pokretacka sila razvoja industrije polimernih
materijala je Zelja da se dobije bolji proizvod po minimalnoj ceni. Razvoj novih polimera zahteva
velike investicije, radi dobijanja Zeljenih osobina za uspeSnu primenu, stvorila se ideja o meSanju
polimera. MeSanje termoplasta se primenjuje tek od skora, dok se elastomerni materijali na bazi
smesSa kaucuka koriste ve¢ dugo. U zavisnosti od strukture polaznih sirovina proisti¢u specifi¢na

svojstva ovih materijala koja su nasla primenu u razli¢itim granama industrije.
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Kompatibilnost makromolekula je osnovna karakteristika umrezenog materijala na bazi vise
vrsta kaucuka. Redak je slucaj termodinamicke kompatibilnosti, jer su polimeri kompatibilni
jedino u slucaju kada je slobodna energija meSanja dva ili viSe polimera negativna. U praksi je vrlo
redak slucaj da se prilikom meSanja polimera dobije jednofazni sistem, zvog Cinjenice da je
meSanje makromolekula kaucuka endotermna reakcija. Pored termodinamicke kompatibilnosti
postoji i tehnicka kompatibilnost koja je postignuta ako fizicko-mehanicka svojstva umrezenih
materijala zadovoljavaju zahteve postavljene za dati proizvod i garantuju njegovu eksploataciju.
Da bi dva kaucuka bila kompatibilna potrebno je da: parametri rastvorljivosti kaucuka budu
priblizno jednaki, da temperature prelaza u staklasto stanje budu priblizno iste, da se viskoznost
kaucuka mnogo ne razlikuju, da se kaucuci dobro disperguju, da se srednje molekulske mase
kaucuka mnogo ne razlikuju, da se raspodela molekulskih masa kau¢uka mnogo ne razlikuje, da
kaucuci imaju slicne molekulske strukture. U sastav smese za dobijanje elastomernog materijala
pored kaucuka i umrezavajuceg sistema umesavaju se i brojni dodaci (aditivi) u cilju popravljanja
fizicko mehanickih svojstava, smanjenja cene koStanja i postizanja specificnih svojstava konacnih
materijala. Cesto se zahteva skup odredjenih fizicko-mehani¢kih svojstva koja mogu biti u
suprotnosti. Na primer, od smese za pneumatike se zahteva da bude meka i elasti¢na da bi mogla
da se prilagodi povrsini puta. Istvovremeno se ocekuje da bude dovoljno kruta i jaka da bi nosila
opterecenje i da bi bila otporna na abraziju kako bi joj se produzio radni vek. Razli¢iti elastomerni
materijali se razli¢ito ponaSaju i razli¢ito odgovaraju na napon. Mesanje odabranih vrsta (tipova)
kaucuka se praktikuje kako bi se dobio umreZeni materijal trazenog skupa kontradiktornih osobina
[63,64,65,66,67]. Imajuci u vidu Sirok spektar kaucuka, umrezavajucih sistema i ostalih dodataka,
proces projektovanja sirovinskog sastava elastomernih materijala je slozen postupak i zahteva
pazljiv izbor svih navedenih komponenata. Svojstva smese su u direktnoj zavisnosti od:
sirovinskog sastava preko koga se uti¢e na tehnoloSka i fizicko-mehanicka svojstva i efikasne
tehni¢ke kontrole kojom se postiZe stalnost kvaliteta i ekonomi¢nost proizvodnje. Cest je slucaj da
se usled teznje za dobijanjem Zeljenih osobina prave smese od dva ili viSe kaucuka koji se
medusobno nemesljivi. Takve smeSe podlezu faznom odvajanju uz slabu adheziju izmedju
matricne i dispergovane faze. Bas iz tih razloga neophodno je izvrsiti kompatibilizaciju smese ili
dodavanjem jo$ jedne komponente (kompatibilizatora) ili se pobeljSanjem interakcije dve razlicite
vrste makromolekula hemijskim ili mehanickim putem. Silicijum (IV) oksid (ili neko drugo
mineralno punilo) Cesto se koristi kao kompatibilizator za nemesljive smese kaucuka. Elastomerni
materijali koji se koriste za proizvodnju pneumatika i proizvoda vezanih za njih ¢ine oko 70%

proizvoda od kaucuka. Pneumatik predstavlja sloZzen proizvod koji ima vise komponenata od kojih
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je svaka izradena od elastomera na bazi smesa razli¢itih kombinacija kaucuka. lako se koriste ve¢
vise od sto godina joS uvek postoje tri glavna tipa pneumatika:
1. pneumatik sa dijagonalnim slojevima — koji se sastoji od ojacanih rebrastih tkanina koje se
prostiru dijagonalno od stezaca do stezaca i koje se slazu u slojevima
2. pneumatik sa dijagonalnim kaiSem — koji je konstruisan pomocu konstrukcije zakoSene pod
uglom i sa grani¢nim pojasom po obimu ispod gazeceg pojasa
3. radijalni pneumatik — koji ima naslage rebrastih tkanina koje se prostiru od stezaca do

stezaCa. One su prekrivene pojasom koji se sastoji od vise slojeva

Pregledom najnovije literature iz oblasti elastomernih materijala uoCava se razvoj
elastomernih materijala na bazi blendi kauCuka, a pravi izazov predstavlja upotreba tzv.
termoplasti¢nih elastomera. Trodimenziona struktura kod umrezenih elastomera na bazi jedne ili
viSe vrsta kaucuka nastaje hemijskim vezivanjem lanaca makromolekula. Dok kod termoplasti¢nih
elastomera Cvorovi mreze nastaju fiziCkim vezama. Veze nastale hemijskim vezivanjem su
irevirzibilne, a one nastale fizickim putem se mogu raskidati bez hemijske degradacije lanca. Zbog
toga su termoplasti¢ni materijali pogodni za reciklazu.

Naucna istrazivanja ukazuju na to da je moguce projektovati Zeljena svojstva koristeci
struktuiranje na nekoliko nivoa. Ako se zeljena svojstva dobijaju kombinacijom razliCitih tipova
elastomera ili kombinacijom matrice i punila, struktuiranje je vrSeno na nivou nadmolekulske
strukture. Projektovanje umrezene strukture preko hemijskih ili fizickih ¢vorova je sledeéi nivo
struktuiranja, pri ¢emu je topologija ¢vorova odredena njihovom funkcionalno$¢u kao i duzinom
lanaca izmedu dva ¢vora. Elasti¢nost lanca na nivou hemijske strukture makromolekula je moguce
projektovati molekulskim inZzinjeringom. Uslovna podela projektovanja sirovinskog sastava
elastomernih materijala moze biti izvrSena na dva nivoa[68]: izbor osnovnih uobicajenih receptura
i modifikacija i optimizacija osnovnog sirovinskog sastava. Izbor osnovne recepture se sastoji u
slede¢em: odredivanju minimalnog broja sastojaka i njihovog pribliznog odnosa, izboru
tehnologije izrade, prerade i nacina umrezavanja, a radi dobijanja najboljeg odnosa izmedu
fizicko-mehanickih, tehnoloskih i ekonomskih pokazatelja. Sirovine za izradu elastomernih smesa
se mogu klasifikovati u na osnovu njihove uloge u elastomernoj smesi, na primer: kaucuci,
sredstva za umrezavanje, ubrzivaci, modifikatori ubrzivaca, zastitna sredstva, dodaci za
popravljanje preradljivosti, punioci sa pojacavaju¢im efektom i smole inertni punioci i ekstenderi i

specijalni dodaci. Ova klasifikacija se ne moze strogo posmatrati kao takva jer mnoge komponente
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imaju visestruko dejstvo, a uoceno je i da pojedine komponente imaju razlicito dejstvo u zavisnosti

od ostalih komponenata koje ulaze u sastav elastomerne smese.

2.6.1. Karakteristike elastomernih materijala na bazi viSe vrsta prekursora

Zavisno od temperature makromolekuli se mogu nacéi u razli¢itim fizickim i faznim
stanjima. Karakteristi¢na su tri fizicka ili relaksaciona stanja: staklasto, viskoelasti¢no i stanje
viskoznog tecenja (rastop) [69]. Prelazi iz jednog u drugo stanje ili prelazi u okviru jednog stanja
uslovljeni su promenom kretanja delova lanaca razli¢itih veliina, Sto se odrazava i na
makroskopska svojstva, promenu modula elasticnosti i gubitke mehanicke energije usled
unutrasnjeg trenja. Zavisnost modula elasticnosti od temperature prikazana je na Slici 25. Sa
povecanjem temperature se smanjuje modul elasticnosti. Mogu se zapaziti tri oblasti. Na niskim
temperaturama se amorfni polimeri nalaze u staklastom stanju za koje su karakteristicni visoki
moduli ~10° Pa. U oblasti prelaza u staklasto stanje (na temperaturi bliskoj Tg) polimer je
viskoelastican, modul postaje veoma temperaturno zavistan. Za umrezene makromolekule je
karakteristicno da dostizu plato visoke elasti¢nosti ¢ija duzina zavisi najvise od molekulske mase,
kristalnosti i umreZenosti. Materijal ima elastomerna svojstva do termicke degradacije, a modul je
reda veli¢ine ~10° Pa. Linearni i razgranati kaucCuci zagrevanjem iznad Tg postaju tecljivi. Ova
oblast se odlikuje nepovratnim viskoznim tecenjem pri ¢emu modul opada do nule.

U staklastom stanju kretanje unutar makromolekula kaucuka je ograni¢eno na oscilovanje
atoma oko ravnoteznih polozaja, viskoelasticno stanje se karakteriSe pokretanjem segmenata
lanaca dok je za stanje viskoznog tecenja karakteristi¢no kretanje celih makromolekula. Elastomeri
su materijali sacinjeni od dugih lanaca makromolekula koji su medusobno ispreplitani i povezani
¢vorovima mreze u trodimenzionalnu strukturu. Ovakva struktura ima znaCajan uticaj na
viskoelasti¢na svojstva materijala. Elastomeri ne mogu da predu u stanje viskoznog tecenja i
modul elasticnosti dostize plato. Ono $to je znaCajno za elastomerne materijale je da svojstva
velikih povratnih deformacija (elasticnosti) mogu zadrzati u Sirokom intervalu temperatura. Prelazi
u staklasto stanje se odigravaju daleko ispod sobne temperature, dok je temperatura degradacije

daleko iznad sobne temperature.
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Slika 25. Zavisnost modula elasticnosti od temperature za amorfne polimere

Kaucuci su uglavnom amorfni makromolekuli, mada u zavisnosti od hemijske strukture
mogu u vecoj ili manjoj meri da kristaliSu. Kristalizacija je praCena izdvajanjem toplote
kristalizacije, znatnom promenom specifi¢ne zapremine i fizicko mehanickih svojstava kaucuka i
elastomera u oblasti temperature kristalizacije. Diferencijalna skanirajuca kalorimetrija je metoda
koja omogucava pracenje svih fizickih ili hemijskih transformacija koje nastaju usled promena
toplote u materijalu [70]. Metoda se bazira na merenju razlike sadrzaja toplote u uzorku i referenci
u funkciji temperature ili vremena. Prelaz u staklasto stanje je pracen promenom toplotnog
kapaciteta uzorka i na karakteristi¢noj krivoj se uocava kao pomak bazne linije sa jednog na drugi
nivo, Slika 26. Sa povecanjem temperature amorfni materijali postaju manje viskozni i u jednom
momentu makromolekuli spontano teze da se organizuju u kristalnu formu (ovo vazi za
kristaliSuce materijale). Na krivoj se ova pojava uocava kao pik i temperatura koja odgovara piku
je temperatura kristalizacije. Daljim povecanjem temperature se na DSC krivoj moze uociti

endotermni pik koji odgovara temperaturi topljenja.
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Slika 26. Prikaz krive koja se dobija na instrumentu za diferencijalnu skenirajucu kalorimetriju,
sa prikazom mogucih fizickih (prelaz u staklasto stanje) i faznih (kristalizacija, topljenje) prelaza

2.6.2. Svojstva elastomernih materijala sa dinamicko mehanickog aspekta

Mehanicki testovi kod kojih se mehanicko polje menja naizmeni¢no, obicno sinusoidalno,
sa vremenom i prati odziv sistema nazivaju se dinamicko mehanicka ispitivanja. Ova merenja su
zasnovana na razli¢itim odgovorima viskozne i elasticne komponente materijala na primenjenu
deformaciju. NajCeS¢e se merenja vrSe tako Sto se programirano menja deformacija, a meri se:
rezultuju¢i odziv, napon i fazni pomak izmedu ovih veli¢ina, Slika 27. Na osnovu dobijenih
podataka se mogu izvesti zakljucci o strukturi polimera, relaksacionim prelazima, veli€ini
dinamickog modula na raznim temperaturama i frekvencijama c¢ime se odreduje interval
temperatura upotrebe, a preko navedenih veli¢ina moze se pratiti uticaj dodataka na svojstva
polimera. Metoda je narocito pogodna za proucavanje viskoelasti¢nih materijala i procenu veli¢ine

elasti¢ne 1 viskozne komponente u mehanickom ponasanju [71].
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Slika 27. Prikaz tipicnih krivih napon — deformacija

Napon (izmeren preko obrtnog momenta):
G=0oSIN (Ot F0) ..ooiiiiiiiii i (D)
Deformacija (primenjena na uzorak):
€ €0 SIIL O oot s 2)
o —ugao frekvencije
d — fazni ugao

0o, €& — maksimalne vrednosti napona, deformacije

Modul smicanja:

G =0/ € oo, 3)

Za viskoelasti¢ne materijale izlazni signal (napon) se moZze razdvojiti na dve komponente:
elasti¢ni napon koji je u fazi sa deformacijom, i viskozni napon koji je u fazi sa brzinom
deformacije. Ovo razdvajanje napona na komponente omogucava simultano merenje zavisnosti
materijala od amplitude deformacije i brzine deformacije. Modul akumulacije (G’) odrazava
elasti¢ni karakter materijala. U vezi je sa energijom akumulacije kao potencijalnom energijom i
njenom relaksacijom u toku periodicne deformacije (povratan). Modul gubitaka (G") odrazava
viskozni karakter materijala. U vezi je sa gubitkom energije kao gubitakom toplote usled

unutrasnje sile trenja kada je materijal izloZzen deformaciji (nepovratan). Tangens ugla 6 (tan d)
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odrazava unutrasnje trenje ili amortizaciju i predstavlja odnos gubitka energije po ciklusu i
maksimalno akumulisane potencijalne energije po ciklusu. Na Slici 28, je prikazan nacin

reagovanja materijala na osciluju¢i napon.

5=0°
¥ ‘ e
N\ =
WIEITIE
- \_“ (b)
5=00° _am,
YrEtne T EITIE
(a) ﬁ (d)
E:\
T EITIE
(c)

Slika 28. Prikaz reagovanja materijala na oscilujuci napon: (a) kada se materijal nalazi u stanju
sinusoidalno oscilujuceg napona on ce reagovati tako Sto ce se deformisati na slican nacin; kada
je odgovor materijala u potpunosti elastican (eng. in phase), akumulacija je prikazana na slici (b),
a viskozni odgovor materijala (eng. out of phase), gubitak je prikazan na slici (c). PonasSanje

viskoelasticnih materijala je izmedju ova dva ekstrema (d)

Za odredivanje temperaturnih prelaza koji su uzrokovani molekulskim kretanjem i promenom
slobodne zapremine mozZe se koristiti dinamicko mehanicka spektroskopija. Ovi prelazi ukazuju
na ponaSanje polimera na odredenoj temperaturi. Na Slici 29, su upro$¢eno prikazani moguci

oblici kretanja unutar makromolekula.
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Slika 29. Model makromolekula sa prikazanim tipovima molekulskog kretanja koje je moguce
detektovati instrumentima za dinamicko mehanicka merenja

Sve vrste fiziCkih 1 faznih prelaza koji se mogu javiti u materijalu kao posledica razliitih oblika
kretanja prikazane su na Slici 30. Krec¢u¢i se iz domena niskih temperatura, gde su molekuli gusto
pakovani prema viSim temperaturama uocava se prva promena. PoSto se, usled zagrevanja
povecava slobodna zapremina, lokalizovane veze mogu da se istezu i savijaju. Ovaj prelaz je
poznat kao y prelaz. Sa povecanjem temperature i slobodne zapremine, bo¢ni lanci kao i manje
grupe (4-8) atoma u osnovnom lancu dobijaju dovoljno prostora za kretanje i materijal pokazuje
odredenu elastiCnost. Ovaj prelaz je poznat kao B prelaz. Ako se nastavi zagrevanje, javice se
prelaz iz staklastog u viskoelasti¢no stanje kada ¢e lanci u amorfnoj fazi u velikoj meri poceti da se
krecu. To se deSava na temperaturi T, 1 ovo je a prelaz. T, se javlja kod amorfnih materijala, dok
100 % kristalni materijali nemaju ovaj prelaz. Na kraju kada je dostignuta tacka topljenja, Ty,
lanci proklizavaju 1 materijal teCe. Za umreZene polimere nakon T, daljim povecanjem

temperature dolazi do degradacije jer mreZa koja nastaje onemogucava slobodno kretanje lanaca.
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Slika 30. Kriva koja prikazuje sve vrste prelaza koji se mogu uociti kod dinamicko mehanickih
ispitivanja

Najznacajniji prelaz za karakterizaciju polimera je o prelaz, jer se fiziCka svojstva
materijala na temperaturi T, drasticno menjaju, materijal iz staklastog stanja prelazi u gumoliko.
Pored toga Sto je ova metoda verovatno najpreciznija u izracunavanju Ty, moguce je dobiti
vrednost ove temperature na nekoliko na¢ina. Primenom dinamicko mehanicke spektroskopije se
takode moze wvrSiti ispitivanje relaksacije napona. Ako se na uzorak primeni konstantna
deformacija i prati napon ili modul, sa vremenom ¢e do¢i do opadanja njihove veli¢ine. Obrnut
slucaj je kada je materijal pod konstantnim naponom, tada sa vremenom dolazi do pojave
deformacije koja se zove puzanje. Uzroci ovakvog ponasanja mogu biti hemijske ili fizicke prirode
u zavisnosti od uslova (temperatura, vreme trajanja) u kojima se vrSi ispitivanje. Kada se
konstantna deformacija primeni na linearne ili razgranate makromolekule, u toku vremena ¢e doci
do rasplitanja lanaca i materijal ¢e poceti da teCe, a napon i modul ¢e teziti nuli. UmreZeni
makromolekuli usled strukture mreze u kojoj su lanci hemijski povezani (kovalentnim vezama) ne

mogu da teku, a modul i napon dostizu plato, Slika 31.
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Slika 31. Zavisnost modula od vremena trajanja deformacije kod razlicitih tipova polimernih
materijala

Elastomerni materijali za proizvodnju pneumatika su najbolji primer sloZenosti
projektovanja zeljenih svojstava elastomernih materijala. Kao S§to je poznato proizvodnja
pneumatika je na pocetku proslog veka revolucionarizovana primenom ¢esticnih punilaca.
Prvenstveno da bi se snizili troskovi, ta praksa je ubrzo unela poboljSanja u svojstva pneumatika.
U to vreme bilo je sustinsko drasticno poboljSanje trajnosti. Od tih pionirskih dana mnoge
tehnologije su potekle kroz gumarsku industriju 1 pri kraju proSlog veka, polimeri izuzetnih
svojstava 1 punioci se sada trenutno koriste za pneumatike koji ispunjavaju i ve¢i deo ekoloskih
zahteva. Od tih pneumatika se zahtevaju veoma specific¢ni oblici ponasanja na mokrom kolovozu
kao i izuzetna otpornost na kotrljanje. Pneumatici [72] su sastavljeni od velikog broja materijala,
npr. Celicni pojas, poliamidna vlakna, barijerni slojevi za gas itd. Dodaci se koriste da povecaju
¢vrstinu elastomera, otpornost na habanje, takode da poboljsaju svojstva i preradljivost. Ovi dodaci
se sastoje od punila kao Sto su c¢ad i silicijum-dioksid, sredstava za umrezavanje koja treba da
ostvare umrezavanje, smese pomoc¢nih sredstava kao Sto su aromati¢na ulja koja omogucavaju
bolju disperziju punila, sredstava protiv starenja kao Sto su antioksidanti i sredstva koja Stite od
dejstva ozona. Kombinacija svih ovih komponenti uti¢e na svojstva umrezenog kompozitnog
materijala. Nacin prerade ovih komponenti ¢e takode uticati na konacna svojstva (mehanicka i
dinamicka). Kod pneumatika treba ostvariti i otpornost na habanje i otpornost pri kotrljanju. Efekat
ojacanja aktivnim punilima znacajan za dinamicko-mehanicka svojstva elastomera i za ponaSanje

proizvoda od elastomernih materijala u dinamiC¢kim uslovima rada. Osnovna istrazivanja
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temperaturne zavisnosti punjenih elastomera vodi ka usavrSavanju mehanizma ojacanja. Debljina i
pokretljivost ansambla makromolekula u ,kori“ oko Cestica punila moze objasniti uticaj
morfologije Cestica na ojaCanje elastomera. Modelovanje i simulacija su naroCito korisni za
istrazivanje termodinamike i kinetike nastajanja polimernih nanokompozita i hijerarhijske
karakterizacije strukture i dinamike nastajanja pocevsi od molekulske skale, zatim mikroskale pa
sve do mezoskale i mikroskale, odnosno, za ispitivanje molekulske strukture i dinamike na
povrsini izmedu nanocestica i polimerne matrice. Nastajanje stabilnih nano-kompozita zavisi od
termodinamike posmatrane multikomponentne smese. U sluaju smeSe polimer-nanocestica,
njihova krajnja svojstva veoma zavise od karakteristika nanocestica, (veli¢ine, oblika, medusobnog
odnosa) 1 od polimera (molekulske mase, strukture, polarnosti i kompatibilnosti sa Cesticama).
Znacajno poboljSana svojstva se mogu ocekivati u strukturi u kojoj su nanocestice uniformno
dispergovane u polimernoj matrici. U cilju dobijanja materijala sa maksimalno poboljSanim
svojstvima, veoma je vazno odrediti uticaje raznih faktora na krajnju strukturu, i izolovati
termodinamicke uslove koji su neophodni za stabilnu i uniformnu disperziju nanocestica.
Kompjutersko modelovanje i simulacija su pokazali odlican uspeh u ispitivanju koloidnih rastvora
polimera. Koloidne Cestice u takvim sistemima su mnogo vece od radijusa ziracije polimera. Ove
metode nisu direktno primenjive na sisteme polimer-nanocestica u kojima je veli¢ina Cestica
jednaka radijusu Ziracije polimera. KoriS¢ene metode simulacije uklju¢uju model srednjeg polja
kombinovan model DFT-a i modela pola samoodrzanja (SOP), i modela molekulske dinamike.
Uoceno je da disperzija slojevitih glina ili silikata u polimernoj matrici moze dovesti do tri vrste
struktura: konvencionalne nemesljive mikrostrukture, umetnute nanostrukture i presavijene i
delaminirane nanostrukture. Veruje se da je nastajanje ovih ravnoteznih struktura odredeno
uticajem faktora entropije (intermolekulske intereakcije) i entalpije (strukturne promene u
komponentama). U proteklih nekoliko godina, uradene su simulacije kinetike polimernih nano-
kompozita. Tako je na primer Loring sa saradnicima prvi istrazivao proces interakalacije
polimernih nano-kompozita. Oni su ukljucili simulaciju molekulske dinamike MD krupne granule
za ispitivanje protoka polimerog rastopa u pocetnom evakuisanom pravouglom procepu. Ojacanje
elastomernih materijala dodavanjem aktivnih punila je dobro poznat proces ve¢ duzi period. U
sustini i staticke i dinamicke karakteristike veoma zavise od specificnosti ojatavajuceg sistema kao
Sto su na primer ¢ad ili silicijum dioksid. Poznavanje detalja globalnog mehanizma ojacanje je

kljucno za razvoj novih sistema koji omogucavaju potrebno ojacanje.
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Tabela 4. Pregled morfologije punila i njenog uticaja na svojstva ojacanog elastomera

Morfologija Dejstvo punila Karakterizacija punila
H
HO u OH Hemija povrsine Punilo-punilo Funkcionalne grupa
HO - Ol (A skala velig¢ine) Punilo-polimer na povrsini
Veli¢ina, Oblik
3 Osnovna Cestica ) o
| ) . Hidrodinamicko/ Struktura
| Zapremina, oblik ) ) ) . )
/ . mehanic¢ko ojacanje Veli¢ina povrSina
(A-nm skala eli¢ine) )
Cestice
Struktura
e . ) i o Veli¢ina povrsine
Razgranati agregati Hidrodinamicko
® . B Cestice
(nm skala veli¢ine) Apsorpcija kauc¢uka ) B
Fraktalne dimenzije
Koeficijent grananja
Struktura
Aglomerisani agregati Nastajanje mreze punila Veli¢ina povrsine
(nm-pum  skala veli¢ine) Zarobljeni kaucuk Cestice

Fraktalne dimenzije

U tabeli 4, je dat pregled morfologije punila i njenog uticaja na svojstva ojacanog
elastomera. Prilikom projektovanja sirovinskog sastava elastomera potrebno je obratiti paznju na
dva zahteva: kvalitet i ekonomsku opravdanost proizvodnog procesa. Kvalitet se razmatra kroz
tehnicki uslov za konkretan proizvod pod kojim se podrazumevaju: namena proizvoda, faktori koji
uti¢u na prouzvod u uslovima eksploatacije (temperaturni opseg primene, radni medijum, prisustvo
mehanickih naprezanja po vrsti i intezitetu) i kriti¢ni rezimi rada uz napomenu na njihov period i
frekvenciju. Raspoloziva tehnologija takode moZze biti jedan od ograniavajucih faktora prilikom
projektovanja sirovinskog sastava elastomernih materijala. Zahtevi koji se postavljaju pred
koris¢enu tehnologiju je da obezbedi ekonomic¢nost rada, ujednacenost kvaliteta i produktivnost.
Slozenost mehanizma dejstva punila na polimernu matricu se ogleda kroz brojne fenomene koji se
mogu uocitii. Poznato je da elastomeri koji nisu punjeni imaju tendenciju rasta modula elasti¢nosti
sa temperaturom kao $to je predvideno kinetickom teorijom gumolike elasti¢nosti. Cak i mala
koli¢ina punila znacajno menja ovakvo ponaSanje materijala [73]. U oblastima malih deformacija
nepunjeni elastomeri su linearni viskoelasti¢ni materijali [74,75]. Elastomeri u koje su dodata

ojacavajuca punila, dinamicko mehanicka svojstva postaju nelinearno viskoelasti¢na i ova pojava
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se naziva Payne efekat. Ovaj efekat se manifestuje tako Sto modul akumulacije monotono opada,
a modul gubitaka ispoljava maksimum sa porastom amplitude deformacije. Ispitivanja su pokazala
da nepunjeni elastomeri pokazuju linearno viskoelasti¢no svojstvo pri deformaciji smicanja vecoj
od 20%, dok elastomeri u koje je dodato punilo pokazuju nelinearno elasticno ponaSanje pri
deformaciji smicanja niZzoj od 0.5%. Elastomeri koji sadrZze punila pokazuju promenu u
viskoelasti¢nim svojstvima kao i izraZzenu temperaturnu zavisnost svojstava u odnosu na nepunjene
elastomere. Da bi se objasnio mehanizam dejstva punila neophodno je razmotriti fizicka i hemijska
svojstva kako punila tako i polimerne matrice. Ojacavajuc¢i efekat punila i veze koje se
uspostavljaju u smesi zavise od zapreminskog udela punila, povrSinskog tretmana punila,
strukturnih i topoloskih uslova matrice. Kljuni uticaj na mehanicka svojstva ima jacina
interakcije izmedu elastomera i punila kao i pojava aglomeracije i nastajanje mreze punila, Slika

32.

“Ljuska” “Ljuska”

...... OO | makromoleku makromoleku
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Kaucuka kaucuka
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Zarobljeni

Okludovani makromoleku
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Slika 32. Nastajanje mreze punioca (a - AF mikroskopska slika) i prikaz strukture punila u
polimernoj matrici kod ojacanih elastomernih materijala
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Zavisnost dinami¢kog modula od amplitude deformacije kod ojacanih elastomera kao

posledica nastajanja i razaranja mreze punila (eng. filler networking), je data na Slici 33.

Veliko umrezenje punioca-
izrazen Payne efekat

Smanjen Payne efekat

> kontrolom udaljenosti izmedu estica
> pojacavanjem interakcija punilo-polimer

modul smicanja U~

amplituda smicanja

Slika 33. Zavisnost dinamickog modula od amplitude deformacije kod ojacanih elastomernih
materijala kao posledica nastajanja u razaranja mreze punila

Mnoga karakteristi¢na svojstva umrezenih ansambala zavise od fizickog stanja u kome se nalaze.
Najnovije tehnologijee materijala izuzetnih svojstava upravo kombinuju efekat nove generacije
makromolekula 1 specificnih tipova punila nano veli¢ine primarnih Cestica. PolaziSte u svemu tome
su svakako fundamentalne teoretske relacije koje odreduju viskoelasticno ponaSanje materijala
koje su zavisne i od temperature i od frekvencije deformacije. Prisustvo aktivnih punilaca dovodi
do jo§s mnogo kompleksnije fizike materijala tj. ojaCani umreZeni makromolekuli postaju
nelinearno viskoelasticni §to zna¢i da modul elastiCnosti postaje zavisan i od amplitude
deformacije [76]. Strukturiranje novih tipova elastomernih nanokompozita stoga neizostavno
zahteva poznavanje teorija gumolike elasti¢nosti i to sve u cilju predvidanje modula elasti¢nosti
kako bi se izbegli neki nepotrebni eksperimenti. To ponekad nije jednostavno za sisteme kod kojih
imamo prisustvo razli¢itih tipova fizickih ili hemijskih ¢vorova mreze, a posebno u slucaju
prozimajuéih mreza od kojih su specifi¢an primer upravo elastomerni materijali za pneumatike tj.
istovremeno prisustvo i mreZze makromolekula i mreze punioca. Na Slici 34, je dat prikaz

dimenzija Cestica ¢adi, kao i1 agregata i aglomerata koji mogu nastati u procesu umesavanja
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prekursora mreza i punila. Punilo mozemo posmatrati ili kao elementarnu Cesticu (skala 2-20nm)
ili kao nisku perli (skala 100-150nm) ili kao klastere koji se mogu obrazovati izmedu ostalog i kao

rezultat meducesti¢nih vodoni¢nih veza (skala 10°-10° nm).
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osnovna cestica agregat aglomerat
15-300 nm 85-500 nm 1-100 pm

Slika 34. Prikaz dimenzija osnovnih Cestica cadi, kao i dimenzije agregata i aglomerata koji
mogu nastati u procesu umesavanja prekursora mreza i punila

Nasuprot nepunjenim elastomerima, punjeni imaju izuzetno nelinearan elastican mehanicki
odgovor materijala - Payne efekat. Isto tako ispoljavaju znacajno histerezisno ponasanje kada se
izloze velikim deformacijama. Pored toga njihov modul elasti¢nosti moze ¢ak i da se smanjuje
porastom temperature dok on kod neojaane matrice raste sa temperaturom. Ojacani elastomeri
[77] su u sustini disperzije Cvrstih Cestica u polimernoj mrezi, no do danas je joS uvek
nerazjasnjena sustina njihovog mehani¢kog ponasanja: sve dosadasnje analize su pokazale da se

svojstva lanaca makromolekula jako modifikuju prisustvom ¢vrstih Cestica Slika 35.
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Slika 35. Sematski prikaz medudejstva cetice punila i polimerne mreze pri dejstvu napona na
istezanje

Porast modula sa temperaturom moze da se objasni postojanjem gradijenta temperature staklastog
prelaza makromolekula u blizini ¢vrstih Cestica punila. Od mnogih autora je sugerisano postojanje
staklaste medufaze kod interpretiranja NMR eksperimenata kao 1 na osnovu mehanickog
ponasanja. Medutim sva ta tumacenja su zasnovana na kvalitativnom nivou.

Ojacavajuc¢i efekat je obicno povezan i sa preradljivos¢u elastomera i sa fizicko-mehanickim
svojstvima konac¢nih umrezenih materijala [78]. Sustina je da su u oblastima malih deformacija
(amplituda deformacije manja od 100%) nepunjeni elastomeri linearni viskoelasti¢ni materijali i
njihova dinamicka svojstva kao $to su modul akumulacije i modul gubitaka koreliraju jedni sa
drugim. Medutim za elastomere napunjene ili sa ¢adi ili sa silicijum dioksidom dinamicke

karateristike postaju nekorelisane. Kako sadrzaj punioca dostize kriti¢an zapreminski udeo, Slika
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36, dinamicko mehanicka svojstva postaju nelinearno viskoelasticna, modul akumulacije

monotono opada, a modul gubitaka ispoljava maksimum sa prastom amplitude deformacije.

(a)

(b)

Slika 36. Prikaz nastajanja mreZe punioca pri kriticnom zapreminskom udelu punioca u
elastomernom materijalu

Siroko je prihvac¢eno glediste da su aglomerati punila i nastajanje mreze odgovorni za visok
nivo ojacanja i da su deaglomeracija i razaranje mreze odgovorni za nelinearnost sa deformacijom.
Postoji sustinska evidencija (preko eksperimenata provodljivosti elastomera ojacanih sa ¢adu)
koja sugeriSe da se aglomeracija i perkolacija tj. nastajnje mreze punioca (eng. filler networking)
dogadaju kod elastomera i da je struktura punila u umrezenom materijalu uslovljena tipom punila
ali najvise postupkom i trajanjem mesSanja koji se primenjuje kod pripremanja smesa za dobijanje
pneumatika. Iza takozvanih disperzionih sila je mnostvo interakcija izmedu Cestica. Posebno su
znacajne vodonicne veze izmedu makromolekula i Cestica punila (u slucaju silicijum dioksida
izmedu silanolnih grupa sa povrsine). Zavisno od strukturnih i topoloskih uslova matrice, mogu
biti prisutne su jonske i polarne interakcije. Bez obzira na ishod interakcija Cestica-Cestica, ove
raznovrsne sile odreduju nastajanje ogromnih aglomerata (50-1000 agregata), koji se veoma tesko
disperguju na nivo agregata. Uloga mreZe punila u elasti¢nim svojstvima elastomernih kompozita
prouCavana je od strane mnogih autora. Punilo-punilo interakcije su primarne u objasnjenju

mehanizma ojacanja, narocCito pri velikim sadrzajima punila. Ove interakcije zavise od hemijskih
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interakcija izmedu povrSina Cestica punila (punilo-punilo, punilo-polimer), fizicke interakcije (van
der Waalsove sile, vodoni¢ne veze), morfologije mreze punila i zapreminskog udela punila. Sa
povecanjem veliClne povrsSine punila, veeci je broj mesta koji moze da da stupi u interakciju sa
makromolekulima ili ostalim cesticama punila. PovrSina hidratisanog ili taloznog SiO; je
visokopolarna i hidrofilna zbog velikog broja prisutnih silanolnih grupa [79,80]. Gauthier i
saradnici su izucavali nelinearno viskoelasticno panasanje elastomera na bazi SBR kaucuka
ojacanih Cesticama silicijum dioksida. Izu¢avali su Payne efekat sa aspekta uticaja temperature,
koli¢ine punioca i povrSinske obrade Cestica punioca. Njihovi eksperimentalni rezultati su pokazali
da se Payne efekat javlja cak i pri malim sadrzajima silicijum (IV) oksida, ispod perkolacionog
praga (eng. threshold). Medutim, obrada povrSine ima klju¢nu ulogu na veli¢inu fenomena.
Sternstein i Zhu [81] su izu€avali mehanizam ojacanja polimernih rastopa sa nano puniocima sa
aspekta nelinearnog viskoelasticnog ponaSanja znacajnih sa aspekta preradljivosti smesa. Lion i
Kardelky su analizirali Payne efekat kod konstitutivnog modelovanja konacne viskoelasticnosti
zasnovano na lomljenim izvodima I prirodnim skalama vremena. Oni su razvili konstitutivni
pristup viskoelasti¢nosti da bi prikazali Payne efekat u kontekstu mehanike kontiniuma.

Osnovna istrazivanja temperaturne zavisnosti punjenih elastomernih materijala vode ka
usavrSavanju mehanizma ojacanja). Debljina i pokretljivost ansambla makromolekula u ,,kori* oko
Cestica punila moze objasniti uticaj morfologije Cestica na ojacanje gume. Kaufman i Davis [82] su
dokazali postojanje tri razlic¢ite oblasti u sistemu polimer-punilo koje karakteriSu tri razlicita
stepena mobilnosti makromolekula kaucuka i to: 1) oblast nevezanog - mobilnog kaucuka; 2)
kaucuk vezan za spoljnu povrSinu Cestice punila sa manjom mobilnos¢u i 3) ¢vrsto vezani sloj
kaucuka za unutraS$nju povrSinu agregata punila sa malom mobilnos¢u. Sve tri oblasti su usko
povezane. U ¢vrsto vezanom unutraSnjem sloju ulazi oko 2-3% kaucuka, u spoljasnjem labilno
vezanom sloju ulazi oko 10-20% kaucuka dok ostatak ¢ini nevezani kaucuk. Pokretljivost
makromolekula kaucuka u ovim slojevima se povecava sa porastom temperature, a smanjuje se u
blizini agregata punila. Dokaz toga je smanjeno bubrenje u rastvara¢ima kao i povecanje T,.
Sadrzaj punila u umreZenim materijalima moze se menjati u Sirokim granicama. Optimalna
koli¢ina punila se odreduje na osnovu zeljenih eksploatacionih karakteristika umrezenih materijala
i podataka o ekonomicnosti procesa. Punila se, prema stepenu njihovog dejstva, dele na “aktivna” i
“neaktivna”. Aktivnost punila zavisi od: veli¢ine Cestice, geometrijskog oblika Cestice, hemijskih
interakcija izmedu punila i polimera i povrSinskih pojava na granici punilo-polimer. Aktivnost
punila opada sa povecavanjem veliCine Cestice, usled smanjene aktivne povrSine. Geometrijski

oblik Cestice punila bitno uti¢e na mehanicka svojstva umrezenih materijala, jer kristalne strukture
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sa ostrim ivicama omogucavaju brzo kidanje gume, $to je razlika od amorfnih punila. Od znacaja
za aktivnost punila je hemijski karakter punila i njegovo dejstvo na kaucuk. Naime, na povrsini
Cestice punila nalaze se aktivni centri od funkcionalnih grupa sposobne da obrazuju radikale, sto
vodi stvaranju fizicke ili hemijske veze izmedu punila i elastomera. Postoje ispitivanja koja
pokazuju da je veza izmedu punila i polimera Cisto fizicke prirode, a u izvesnim slucajevima
dolazi do vodoni¢nog premestanja sa iznosom energije veze lezi van der Waals-ove i prave
hemijske veze. Polimer (kaucuk) koji sadrzi punilo se u pravilu sastoji od dve komponente:
polimerne i punilo-polimerne komponente. Polimerna komponenta se sastoji od ”mekih” 1 “tvrdih”
blokova. “Meki” blokovi su po strukturi slicni umreZzenom elastomeru koji ne sadrzi punilo i
sastoje se od uredenih i neuredenih oblasti. “Tvrdi” blokovi predstavljaju deo (zapreminu) vezanog
kaucuka za povrSinu Cestica punila adsorpcionim vezama. Taj sloj kaucuka je manje pokretan i
elastiCan od kaucuka u “mekom” delu, i ima za posledicu da je kaucuk sa punilom mehanicki
¢vrséi od kaucuka bez punila. Punilo-polimer komponenta sastoji se od cCestica punila koje
obrazuju umrezenu prostornu strukturu tj. matricu i “tvrdih” blokova makromolekula kaucuka.
Aktivnost punila se prakticno ocenjuje pracenjem izvesnih mehanic¢kih karakteristika umrezenog
materijala u funkciji koli¢ine dodatog punila. Kod nizih koncentracija punila, Cestice punila su
medusobno dovoljno razdvojene da je svaka obavijena slojem kaucuka. Postepenim povec¢avanjem
koncentracije punila raspodela Cestica se postepeno menja. One nisu viSe ravnomern o obavijene
slojem kaucuka, te dolazi do nastajanja mesta u kaucuku sa ve¢im i manjim koncentracijama
punila, S§to dovodi do pogorSanja mehanickih svojstava umrezenog materijala. Povecavanjem
koncentracije punila dolazi do neposrednog dodira izmedu pojedinih cestica punila. Kada se

postigne odredena koncentracija, punilo formira svoju prostornu mrezu [83].

Nizom ispitivanja na istezanje i kidanje umreZenih materijala sa i bez punila, doslo se do
saznanja o mehanizmu ojacavajuceg dejstva punila [84,85]. Izvestan broj makromolekula kaucuka
u nastalim umrezenim materijalima uti¢e na malu prekidnu ¢vrsto¢u zbog toga $to prilikom
deformacije ne postoji ravnomerna raspodela molekulskih lanaca izmedu umrezenja a samim tim
ni ravnomerna raspodela napona u tim lancima. Kada se oblikovani uzorak takvog kaucuka
podvrgne istezanju, jedan broj lanaca vezanih slabim vezama se pod ve¢im optere¢enjem kidaju na
pocetku istezanja. U momentu pre konacnog kidanja celog uzorka, celokupno opterecenje je na
manjem broju lanaca. Ako kod lanaca, koji su najviSe istegnuti, dode do klizanja, smanjuje se
njihov napon usled istezanja, tada oni zajedno sa ostalim lancima nose celokupno opterecenje. Ovo

stanje je realno do krajnjeg kidanja celog uzorka. Eksperimentom dobijeni rezultati su 20-100
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puta manji od prekidne ¢vrstoce, koja se teorijski izraCunava sabiranjem ja¢ina svih hemijskih veza
koje prolaze kroz isti poprecni presek. Efekat Cestica punila na istezanje elastomera je prikazan na
Slici 37. Pre istezanja kao Sto je prikazano na Slici 37, u fazi 1, elastomerni lanci imaju nasumicnu
konfiguraciju. Lanci A i B su na viSe mesta vezani za povrsinu Cestice punila. Neki delovi lanaca
su vezani za punilo u vidu opustenih petlji, slabim vezama a neki delovi jakim vezama za aktivna
mesta na povrsini Cestice. Kada se takvi lanci podvrgnu istezanju, jedan broj segmenata lanaca se
pod veéim optere¢enjem otkacinje, na pocetku istezanja sa povrsine Cestice punila (faza 2 i 3). Kod
maksimalnog istezanja dolazi do kidanja polimer-polimer i polimer-punilo veza c¢ime se
objasnjava prekidna ¢vrsto¢a kod punjenih sistema ovakvog tipa. Posle prestanka sile istezanja,
elastomerni lanci se vra¢aju u prvobitnu orijentaciju (faza 4) s tim da sada postoji manji broj veza

sa povrSinom Cestice punila, kao posledica istezanja u fazi 3.
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Slika 37. Model mehanizma ojacavajuceg dejstva punila: (1) pocetno stanje, (2) prelazni polozaj
pri istezanju, (3) polozaj kada su lanci makromolekula maksimalno istegnuti i (4) stanje nakon
prestanka napona

U momentu pre konacnog kidanja celog uzorka, celokupno opterecenje je na manjem broju veza
lanaca sa punilom jer su mnoge veze koje su bile prisutne u fazi 1 i1 2 raskinute. Ovo objasnjava
fenomen poznat kao omekSavanje (engl. stress softening). Ponavljanjem ciklusa istezanja opada
moduo u odnosu na pocetni maksimum. OmekSavanje je privremeni efekat. Posle prestanka sile
istezanja uzorak ponovo ima svoj pocetni moduo a segmenti polimera se ponovo vezuju za
povrsinu Cestice punila. Mehanizam ojacavanja elastomera je veoma sloZen ali jos uvek neshvacen
u potpunosti.

Prilikom razmatranja mehanizma ojacavajuc¢eg dejstva punila treba krenuti od osobina
punila kao $to su: veli¢ina Gestice, specifi¢na povrsina, struktura i povrsinska aktivnost. Sto je
manja veli¢ina Cestice to je pojacavajuci efekat punila veéi. Specificna povrsina punila predstavlja
ukupnu povrsinu svih Cestica punila po jedinici mase i obrnuto je proporcionalna veli¢ini Cestice.
Struktura punila je veoma bitna karakteristika za proces umrezavanja i odreduje se preko Supljina u
zapremini punila pod standardnim uslovima “pakovanja” &estica. Cestice nesferi¢nog oblika imaju
manje sabijeno “pakovanje” od sfericnih Cestica, odnosno kod njih postoji veca zapremina
Supljina. Ta zapremina Supljina se obi¢no odreduje koliCinom apsorbovanog bezbojnog ulja
dibutilftalata DBP prema standardnom postupku (DBP broj). PovrSinska aktivnost je odredena
hemijom povrSine punila: tipom hemijskih funkcionalnih grupa, koncentracijom i rasporedom
funkcionalnih grupa na povrsini punila, kao i reaktivnoséu funkcionalnih grupa kako medusobno
tako i sa polimernom matricom i drugim agensima, §to odreduje primenu punila. Mnogi autori su
ispitivali uticaj mreze punila na elasticna svojstva elastomernih kompozita[86,87,88]. Punilo-
punilo interakcije predstavljaju primarni mehanizam ojaCanja, naroCito kada je sadrzaj punila
visok. Ove interakcije su u zavisnosti od hemijskih interakcija izmedu povrSine Cestice punila
(punilo-punilo i punilo-polimer interakcije), fizickih interakcija (van der Waals-ove sile)
morfologije mreze punila i sadrzaja punila u matrici. Mehanizam ojacavajuceg efekta je bio
predmet izu¢avanja mnogih autora i generalno je prihvaceno da taj fenomen zavisi u velikoj meri
od osobina polimera i punila kao i uslova samog procesa proizvodnje [89]. UopSteno govoredi,
primarni faktori uticaja punila na ojacanje elastomera su:

1. Velic¢ina Cestice odnosno njena specificna povrSina, (faktor ekstenziviteta) koja zajedno sa
sadrzajem punila, odreduje efektivnu oblast kontakta izmedu punila i polimerne matrice.

Faktor ekstenziviteta oznacava ukupnu povrsinu punila koja je u kontaktu sa polimerom.
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Budu¢i da je veliCina Cestice punila obrnuto proporcionalna specifi¢noj povrsini punila, te
se faktor odnosi i na veli¢inu Cestice punila.

2. Struktura Cestice punila kao i njen stepen neregularnosti (faktor intenziviteta) proveriti
veoma utice na smanjenje pokretljivosti lanaca makromolekula koji su pod uticajem
napona. Faktor intenziviteta Cini specifi¢nu aktivnost dodirne povrSine punila i polimera;
odreden je prirodom i stanjem povrSine punila, a na odreden nacin zavisi i od strukture
kaucuka.

Povrsinska aktivnost preduslov za punilo-punilo i punilo-polimer interakcije.

4. Geometrijski faktor Cine mikroporoznost i struktura punila. Mikroporoznost punila je
manje vazan faktor od strukture. Mikropore koje nisu dostupne polimeru ne mogu da
ojacaju polimer, ali zato mogu da inaktiviraju izvesnu koli¢inu ubrzivaca iz smeSe. Tako
dolazi do usporavanja procesa umrezavanja. Povr§ina mikropora se u praksi moze dobiti
kao razlika specifi¢ne povrSine punila merene B.E.T. metodom (apsorpcija azota) i CTAB
metodom (apsorpcija cetiltrimetilamonijum-bromida).

Veli¢ina primarne Cestice, struktura i hemija povrSine punila ¢ine osnovna svojstva punila koja

imaju veliki uticaj na prakti¢na svojstva kao §to su boja i disperznost, Slika 38.
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Slika 38. Osnovne karakteristike cadi (a) i velicine Cestice/specificne povrsine i strukture (b)

2.6.3. Projektovanje prekursora mreza sa aspekta termicke stabilnosti

Hemijska degradacija polimera je veoma znacajan fenomen koji utice na svojstva svih
plasticnih materijala u svakodnevnom zZivotu. U praksi bilo koja promena svojstava relativno u
odnosu na njihova inicijalna svojstva naziva se “degradacija”. U tom smislu, degradacija je opsti
izraz za bilo koji broj reakcija koje mogu nastati u polimernom materijalu. Razgradnja je
ireverzibilna promena koja li¢i na pojavu korozije metala. Hemijska razgradivost polimera je vrlo
vazna pojava koja utie na performanse svih plastiénih materijala u svakodnevnom zivotu. U
praksi se svaka promena svojstava polimera koja se odnosi na pocetne ili zeljene osobine naziva
»razgradnja“. U tom smislu je razgradnja opsti izraz za bilo koji broj reakcija koje su moguce u
polimeru. Razgradnja polimera ukljucuje vise fizickih i/ili hemijskih procesa pra¢ene malim
strukturnim promenama koje, ipak, dovode do znacCajnog pogorSanja kvaliteta polimernih
materijala (tj. pogorsanja njegovih mehanickih, elektri¢nih ili estetskih osobina) i, konac¢no, do
gubljenja njegove funkcionalnosti. U Tabeli 5, je dat pregled srednje standardne entalpije (AH)
veza . Nezasi¢ene veze u polimernom lancu ¢ine materijal sklonim zagrevanju zato $to je energija

potrebna da se raskine dvostruka C=C veza i formira aktivni radikal relativno malo. Elastomeri

Ljiljana Tanasi¢ - Doktorska disertacija



62

umrezeni peroksidima imaju bolju otpornost na zagrevanje u poredenju sa sumporno umrezenim

elastomerima.

Tabela 5. Srednje standardne entalpije veza koje postoje u razlicitim tipovima prekursora mreza.

Oblik veze AH (kJ mol™) Oblik veze AH (kJ mol ™)
H-H 440 C-S 263
C-H 420 C-S-S-C 266
c-C 348 C-Sx-C 250
Cc=C 614 S=S 418
C-0 358 0-0 146
Cc=0 799 Si-Si 180
C-N 293 Si-C 347
C=N 615 C-F 485

Uopsteno govore¢i hemijska kinetika bavi se brzinama i mehanizmima hemijskih reakcija. Za
izu€avanje kinetickih procesa primenjuju se razli¢ite eksperimentalne tehnike. U tom smislu brzina
procesa umreZavanja, moze se odredivati raznim metodama kao Sto su:

1. Hemijske metode zasnovane na analizama neposrednog merenja koncentracije

proreagovanog i neproreagovanog sredstva za umrezavanje u funkciji vremena;

2. Fizicko-hemijske metode koje se zasnivaju na merenju toplotnih efekata reakcije

umrezavanja i

3. Reoloske metode kojima se prate mehanicke osobine.

Uobicajeni sastav umrezavajuceg sistema (eng. compound) sadrzi kauCuke kao prekursore
mreza, punila, ubrzivace i aktivatore, kao i aditive koji olakSavaju preradu i poboljSavaju svojstva
pri starenju. U prisustvu aditiva linearni lanci polimera se prevode u trodimenzionalnu mrezu.
Ukoliko linearni makromolekuli pocetnog sistema imaju reaktivne grupe, postoji mnogo vise
moguénosti za hemijsko umrezavanje. Umrezavanje kao hemijski proces, kineti¢ki posmatrano,
prolazi kroz Cetiri faze kao §to j eprikazano na Slici 39.

I faza - indukcioni period (reakcija umrezavanja jos nije pocela);
II faza - pocetak umrezavanja;
III faza - plato umrezavanja i

IV faza - razmrezavanje ili “reverzija”.
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U prvoj fazi umrezavajuéi sistem poseduje plasti¢nost (kao sposobnost oblikovanja) i ima malu
¢vrstocu. Brzi pocetak umrezavanja nije pozeljan, jer iskustvo pokazuje da se time smanjuje
stabilnost umrezavajuceg sistema u toku prerade. U drugoj fazi dolazi do povecanja stepena
umrezavanja, te se mehanicka svojstva umrezavajuceg sistema monotono menjaju i takvi materijali
nemaju tehnoloSku (upotrebnu) vrednost. Tre¢a faza se karakteriSe optimumom umrezavanja koji
predstavlja deo krive koji se nalazi ispod platoa dostignutih tehnoloskih parametara. Plato
umrezavanja je u uskoj vezi sa optimumom umreZavanja i predstavlja vreme optimuma
umrezavanja na kojoj umrezeni materijal pokazuju priblizno iste vrednosti za mehanicke osobine.
Sirina platoa mozZe da sluzi kao mera termicke otpornosti umrezenog materijala. Cetvrta faza, tzv.
razmrezavanje, koja se ponekada ne javlja, predstavlja proces toplotnog razlaganja uspostavljenih
veza koja dovodi do smanjenja gustine poprecnih veza izmedu makromolekula kaucuka i

karakteriSe se pogorSanjem mehanickih svojstava.

"'__ I faza | IT faza | IIT faza | IV faza__‘

Obrtrn momenat (daMm)

N4

Wreme (nuind

Slika 39. Tipicna reometarska kriva umreZavanja

Nedostatak elastomernih materijala je njihova mala otpornost na visoke temperature. Veliki
promene u fizi¢kim i hemijskim svojstvima mogu biti uocene kada se elastomerni materijali izloze
visokim temperaturama i/ili vazduhu. Ove promene se mogu podeliti u tri tipicna oblika: a)
naknadno umrezavanje koje rezultira ve¢om gustinom umrezenja i pove¢anjem krtosti elastomera
kada nastaju elasticno neaktivni ¢vorovi mreZe; b) raskidanje lanaca koje dovodi do smanjenja
duzine lanca samim tim i srednje molekulske mase pa materijal postaje meksi i c) hemijska izmena

u polimernom lancu uz formiranje polarnih ili drugih grupa.
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2.7. TOPLOTNA POSTOJANOST POLIMERNIH MATERIJALA

UmreZeni polimerni materijali imaju veoma znacajnu ulogu u gradevinskoj industriji,
industriji plasticnih masa, premaza, smola, avionskoj, biomedicinskih materijala, farmaciji itd.
Promene u strukturi, reaktivnosti i funkcionalnosti odabranih komponenti, ¢ak i kada su one
minimalne, bitno uticu na sam tok reakcije umrezavanja. Zbog toga se pri kreiranju svojstava ovih
materijala, javila potreba za razumevanjem susStine nastajanja mreza, §to je dovelo do razvoja
teorija o nastajanju polimernih mreza. Radi dobijanja umrezenih materijala specificnih
karakteristika, od neprocenljivog znacaja su razvoj i primena novih metoda umrezavanja, ¢esto
analognih postojec¢em sofisticiranom i1 nedostiznom nacinu u prirodi. Postoje¢e metode za sintezu
ne omogucavaju potpunu kontrolu unutrasnje strukture nastale mreze kod elastomernih materijala.
Situacija je jo$ slozenija kod dobijanja elastomernih nanokompozitnih materijala. Elastomerni
nanokompoziti su ojacani umrezeni materijali koji imaju niske vrednosti modula elasti¢nosti i
poseduju svojstvo velikih povratnih deformacija na njihovoj temperaturi primene. Elastomer
nastaje u procesu umrezavanja, tokom kojeg se prekursori mreza, a najces¢e makromolekuli
kaucuka, spajaju hemijskim ili fizickim vezama u prostorno umrezenu trodimenzionalnu strukturu.
Parametri preko kojih se moze definisati nastala polimerna mreza su: prosecne molske mase lanaca
mreze, prosecni broja ¢vorova mreze po jedinici zapremine, prosene funkcionalnosti ¢vorova,
broja elasticno aktivnih lanaca mreze po jedinici zapremine. Niski moduli elasti¢nosti i velike
povratne deformacije su svojstva elastomera koja su omogucila njihovu upotrebu u mnogim
granama industrije. Za proizvodnju elastomernih materijala sa novim specificnim svojstvima
neophodno je poznavanje sastava, molekulske strukture, morfologije polaznih polimera i
mogucénost prerade materijala prema zahtevima nauke o materijalima i inzenjerstva materijala. Cilj
struktuiranja umrezavanja materijala jeste dobijanje novih tipova materijala za specificne namene.
Uporedo sa razvojem, proizvodnjom i primenom specificnih tipova ojac¢avajucih punila, nastao je i
veci broj teoretskih koncepata koji razjaSnjavaju sustinu nelinearne viskoelasti¢nosti ojacanih
elastomera. PonaSanje punjenih elastomera zavisi prvenstveno od molekulskih specificnih
interakcija na granici punila i polimera. Razvoj elastomernih materijala zasniva se na
istrazivanjima za poboljSanje nekih svojstava za odredenu primenu [90,91]. Svojstva elastomernih
nanokompozita zavise od molekulskih dogadaja na medugranici izmedu punioca i ansambala
makromolekula kaucuka kao prekursora mreza. Konstituciona kompleksnost se odnosi na (a)
egzoti¢nu prirodu samog nepunjenog elastomera (b) sofisticirane funkcionalnosti aktivnih punilaca

i (c) samog nacina vodenja procesa umeSavanja i umrezavanja. U skladu sa razumevanjem
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mehanizma ojacanja tj. omekSavanja pri naponu (eng. stress softening) pri malim dinamickim
deformacijama (Payne efekat) uti¢e na disipaciju energije unutar proizvoda. Od teoretskih pristupa
kod projektovanja strukture i izbora sirovinskog sastava za elastomere dostupni su nam razli¢iti
koncepti: konformaciono ponaSanje makromolekula na fraktalnoj prasini, de Genesov koncept
reptacije itd. Naime, poznato je da brzina konformacionih promena kod linearnih lanaca zavisi od
energetskih barijera izmedu razlicitih geometrijskih rasporeda spajaju¢ih veza u makromolekulu
koji je u blizini povrSine aktivnog punila. Ponekad i nije lako poverovati u neki mastovitu
topologiju mreze ili skaliranje prostora i vremena ili moguéih interakcija, ali uspeSnim
zdruzivanjem odredenih pristupa u praksi se dobijaju jednostavni fiziCki realisti¢ni 1 matematicki
reSivi modeli. Degradabilnost i trajnost elastomera je od suStinskog znaCaja za primenu u
savremenim tehnologijama. Degradacija materijala je nepovratna promena fenomen koji podseca
na koroziju metala. Hemijska degradacija polimera je veoma znacajna pojava koja utiCe na
svojstva svih polimernih materijala u svakodnevnoj praksi. U sustini bilo koja promena svojstava
polimera u odnosu na polazna ili zeljena svojstva naziva se “degradacija”. U tom smislu,
degradacija je genericki izraz za brojne reakcije koje mogu da se odvijaju u polimernom
materijalu. Degradacija polimera ukljucuje nekoliko tipova fizic¢kih ili hemijskih procesa koji su
praceni sa strukturnim izmenama koje dovode do razaranja kvaliteta polimernih materijala (npr.
pogorsanje njihovih mehanickih, elektri¢nih ili estetskih svojstava) 1 kona¢no do potpunog gubitka
funkcionalnosti materijala. Veliki je broj faktora okruzenja koji izazivaju razgradnju polimera.
Intenzivno se izuavaju mehanizmi razgradnje i stabilizacije, gde se inicira obrazovanje radikala i
vitalni korak za razgradnju polimera [92,93]. Oksidacija polimera pocinje tokom obrade
(mehaniCka oksidacija), a obrazovanje vodonik peroksida tokom proizvodnje dalje deluje na
brzinu termicke/foto-oksidacije tokom naredne upotrebe (starenje i uticaj vremenskih prilika).
Znanje o mehanizmu razgradnje polimera dovelo je do razvoja efikasnijih stabilizatora [94,95]. Pri
projektovanju sirovinskog sastava, za dobijanje elastomernih materijala, veoma je bitno izvrSiti
takav izbor polaznih makromolekula koji ¢e reakcijom umrezavanja dati materijal koji moze biti
podvrgnut specificnim uslovima eksploatacije. U toku procesa umrezavanja makromolekula,
izborom vrste i koli¢ine komponenata dobijaju se materijali Zeljene elasti¢nosti, mehanickih i
hemijskih karakteristika. Kako je najve¢i broj polimernih materijala medusobno nemesljiv ili
ogranic¢eno mesljiv, stoga se u procesima umrezavanja dobijaju u pravilu pretezno nekristalne
strukture 1 heterogenog stanja. Stvaranjem viSefaznih sistema karakteristike pojedinih faza mogu

biti delom oc¢uvane ili znatno promenjene usled uticaja medumolekulskih interakcija.
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2.8. OTPORNOST POLIMERNIH MATERIJALA NA GAMA ZRACENJE

Ozon, toplota i razne vrste zra¢enja znacajno doprinose razgradnji elastomernih materijala. Tokom
toplotnog starenja polimernih materijala dolazi do cepanja glavnog lanca i kidanja poprecnih veza.
U nekim materijalima postojece poprecne veze mogu da se uniste, a da se obrazuju nove stabilnije
poprecne veza [96]. ZaStita od uticaja ozona moze da se postigne meSanjem nezasi¢enih
komponenti mreze sa onima koji sadrze zasiceni glavni lanac. Mehanizam karakteristicnih
promena u polimerima, koji su zraceni gama zracima, proucavan je u mnogo publikacija [97], pri
¢emu promene ukljuuju 1 razgradnju smanjenje lanca i poprecno vezivanje, stabilizaciju
polimera. Gama zraCenje je mo¢na metoda za poprecno vezivanje gume, ali izlaganje vecoj dozi
zracenja elastomernih proizvoda, dovodi do degradacije materijala. Stepen poprecnog vezivanja i
razgradnja koju je pretrpeo polimer zavisi od karakteristika njegove strukture i prisustva dodataka
[98]. Na stepen promene u osobinama elastomera utiCe relativni nivo i razmera mogucih reakcija.
Vrsta popreéne veze koja se obrazuje zraéenjem (—C—C—) dovodi do boljih mehanickih osobina na
viSoj temperaturi [99]. Ona, takode, moze da dovede do vece otpornosti na abraziju [100] i vece
otpornosti na ozon [101]. Skowronski et al. [102] su proucili foto-razgradnju smesa PVC/EVA i
PVC/nitril gume. De i njegovi saradnici [103] izvestili su o delovanju y -zracenja na mehanicke
osobine 1 pogorSanju osobina smeSa Poliestar/PVC i NR/PE. Promene koje su izazvane zraCenjem
smeSa na bazi polietilena (PE), butil gume i poliizoprena proucavao je Ivehenko et al [104].
Elastomeri na bazi kopolimera of butadijena i akrilonitrila (NBR) imaju izvanrednu otpornost na
ulje, ali su vrlo osetljivi na razgradnju na vrlo visokim temperaturama. Tako meSanje predpolimera
mreze sa drugom vrstom makromolekula gume daje materijale sa boljim osobinama [105-109].
Radiohemisku razgradnju gumenih smesa koje sadrze NBR proucavao je DSC. Procenjeno je da
uvodenje silicijum (IV) oksida pojacava mehanicke osobine zraCenih elastomernih proizvoda
[110,111]. U nekim ispitivnjima proucavano je delovanje gama zraCenja na starenje gumenih

smesa ojacanih gasnom cadi [112].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. ORGANIZACIJA EKSPERIMENTALNOG RADA

U ovom radu je posebna paznja posvecena na dobro poznati i Siroko koriSéeni biomaterijal
PLLA. To je biodegradibilni i biokompatibilni linearni alifatski poliestar sa velikim brojem
primena, od implantiraju¢ih medicinskih pomagala i nosaca za kontrolisano otpustanje lekova,
trodimenzionalnih nosaca u inZenjerstvu tkiva do ekoloski prihvatljivih ambalaza [114,115,116].
Reakcija organizma na implantirani biomaterijal zavisi od brojnih faktora, medu kojima
dominiraju strukturne osobenosti i uslovi procesiranja. Jedan od nac¢ina za postizanje tog cilja jeste
modifikovanje polimera dodavanjem neorganskih komponenti. Polimernoj matrici se obi¢no u
cilju ojacavanja dodaju vlakna ili neorganske Cestice. PLLA predstavlja termoplasti¢ni materijal
koji danas zauzima zancajno mesto i privla¢i mnogo pazZnje kao sledeca generacija bio-polimera i
biorazgradivog materijala. U sadasnje vreme, jos uvek je tesko proizvesti bio-polimerne materijale
isklju¢ivo iz biomase koja pokazuje performanse ekvivalentne onima kod tradicionalne plastike.
Zato je neophodno traZzenje najpogodnijih, ekonomski najisplativijih metoda, za proizvodnju
PLLA, kao prekursora mreza za bio- kompozitne materijale. Dispergovanje neorganskih punila u
polimerne mreze daje moguénost stvaranja novih materijala, sa poboljSanim toplotnim i
mehanickim svojstvima. Medu tako nastalim polimernim kompozitima posebno se istiCu

nanokompoziti kod kojih se veli¢ina dispergovanih ¢estica kre¢e do nekoliko nanometara.

U ovom radu je takode ispitivan efekat uticaja y zraCenja na starenje elastomernih
materijala  ojacanih nanocesticama.Osnovna istrazivanja temperaturne zavisnosti punjenih
elastomera vode ka usavrSavanju mehanizma ojacanja. Debljina i pokretljivost ansambla
makromolekula u ,kori oko Cestica punila moZe objasniti uticaj morfologije Cestica na ojacanje
elastomera. Elastomerni materijali za proizvodnju pneumatika su najbolji primer slozenosti
projektovanja Zeljenih svojstava elastomernih materijala. Kao S$to je poznato proizvodnja
pneumatika je na pocetku proslog veka revolucionarizovana primenom cesticnih punilaca.
Prvenstveno da bi se snizili troskovi, ta praksa je ubrzo unela pobolj$anja u svojstva pneumatika.
Dodaci se koriste da povecaju Cvrstinu elastomera, otpornost na habanje, takode da poboljSaju

svojstva i preradljivost. Ovi dodaci se sastoje od punila kao §to su ¢ad i silicijum (IV) oksid,
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sredstava za umrezavanje koja treba da ostvare umrezavanje, smese pomo¢nih sredstava kao §to su
aromati¢na ulja koja omogucavaju bolju disperziju punila, sredstava protiv starenja kao §to su
antioksidanti i sredstva koja Stite od dejstva ozona. Kombinacija svih ovih komponenti uti¢e na
svojstva umrezenog nano-kompozitnog materijala.

Prvi deo eksperimentalnog rada ima za cilj da se odgovaraju¢im postupcima sinteze dobiju
prekursori za kompozitne materijale primenom obnovljivih sirovina ( L-laktida), izborom uslova
sinteze, odgovaraju¢im odnosom polaznih sirovina, kao i zahtevima primene. Za odredivanje
strukture i molekulske mase sintetisanih uzoraka polimera, su koris¢ene standardne motode
karakterizacije polimernih materijala FTIR i GPC. Termicka stabilnost dobijenih uzoraka
polilaktida je ispitivana pomocu termogravimetrijske metode 1 diferencijalno skenirajuce
kalorimetrije (DSC), koja uz promenu gibitka mase prilikom zagrevanja, prati i promenu protoka
toplote.

U drugom delu ekperimentalnog rada dobijeni su elastomerni nano-kompoziti, na bazi
prirodnih materijala butadien akrilo nitrilne gume NBR i hlorosulfovanog polietilena CSM,
ojacanih sa Cesticama silucijum (IV) oksida i Cesticama cadi u razlicitim koli¢inama. Dobijeni
elastomerni nano-kompoziti su izlagani uticaju gama zracenja. Cilj ovog dela eksperimentalnog
rada je bio da se ispita uticaj gama zracenja na starenje elastomerne smese na bazi butadien akrilo
nitrilnog kaucuka (NBR) i elastomera na bazi hlorosulfonovanog polietilena (CSM), u odnosu
(50:50, w/w). Takode je ispitan uticaj gama zraCenja na smeSu elastomera NBR/CSM, u odnosu
50:50,w/w, u koju su kao punioci dodate nanocestice silicijum (IV) oksida i ¢adi. Dobijeni
materijali su bili izlozeni razli¢itim dozama zracenja (100, 200, 300 i 400 kGy). Mehanicke
osobine (tvrdo¢a, modul na 100% izduZenja, zatezne ¢vrstoce i izduzenja pri kidanju) i stepen

bubrenja su mereni pre i posle dejstva gama zracenja.

3.2. MATERIJALI KOJI SU KORISCENI U EKSPERIMENTALNOM RADU

3.2.1. Sirovine za sintezu polilaktida

- Monomer (L-laktid), (3S)-cis-3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion, Cisto¢e 98%, molarne mase

144,13 g/mol, dobavljaca Sigma-Aldrich. Na Slici 40, data nemijska struktura monomera L-
laktida.
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Slika 40. Struktura monomera L Laktida

.. . . 3 . v oo wiwr .
- Ricinusovo ulje, gustine 0,950 g/cm” , proizvoda¢ Sinefarm, preci§¢eno u vakuumu da bi se

otklonila vlaga, koje ima ulogu inicijatora polimerizacije. Ricinusovo ulje je po hemijskoj

strukturi estar masnih kiselina, od kojih je najzastupljenija ricinolna kiselina sa oko 90%.

Struktura ricinusovog ulja data je na Slici 41.

OH

OH

__B(oleinskai
linolinska kiselina)

Slika 41. Struktura ricinusovog ulja

- Trifluorometansulfonska kiselina, (CF3SO;H) , gustine 1,696 g/cm3 na 25°C (Cistoce 99%) -
Sigma-Aldrich je koriS¢ena kao katalizator. Izuzetno je reaktivna i neophodno je veoma

pazljivo rukovanje. Na Slici 42, data je strukturna formula trifluorometansulfonske kiseline.
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Slika 42. Struktura trifluorometansulfonske kiseline

- Dihlormetan (CH,Cly)-struktura data na Slici 43. Molarnea mase dihlor metana je 84.93
g/mol, gustina 1.33 g/em’ na 25°C, tatke kljuanja 39 °C, proizvoda¢ Merck Chemical Co.

Proces sinteze PLLA se odvija u rastvoru dihlormetana,.

cl
SN

Cl” 2 H

I

Slika 43.  Struktura dihlor metana

- Metanol, CH;0H, molarne mase 32,04 g/mol, gustine 0,791 g/cm3 na 25°C. Koristi se za
precis¢avanje polimera od katalizatora,vlage i odvajanje od neproreagovanog monomera, je
farmaceutske CistoCe, proizvodaca Merck Chemical Co.Struktura rastvaraca metanola je data

Slici 44.

i
H—C—OH
H

Slika 44. Struktura metanola CH;0H
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3.2.2. Sirovine koje su koriS¢ene za dobijanje elastomernih nano-kompozita

-Akrilonitril buradien kaucuk, NBR, oznaka Krinac 3950 F ( gustine 0,99 g/cm3) ,5a 33%
akrilonitrila, je nabavljen od Lankes, Nemacka. Hemijska struktura NBR data je na Slici 45.

H;
C
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H Hs ] H H P
PN ,/C /CH /C—CH\ /C—ﬁ 128D ¢H
-~ (& (] C H-C '
CH2 H H, Akdlo- . 2 o
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"""" s14BD 4 € =CcH,
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Slika 45. Hemijska struktura NBR kaucuka na kojoj su date tri moguce izomerne strukture za

butadienski segment

-Hlorosulfonovani polietilen, CSM, (Hipalon 40S), sa 35% hlora i 1% sumpora po masi, je
nabavljen od E.I. du Pont de Nemours and Co, gustine 1,18 g/cm’. Hemijska struktura

hlorosufonovanog polietilenskog kaucuka data je na Slici 46.
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Slika 46. Hemijska struktura hlorosufonovanog polietilenskog kaucuka; vrednosti k, | i m mogu se

izracunati iz sadrzaja hlora i sumpora u odredenim tipovima

- Nano Cestice silicijum (IV) oksida Ultrasii WN3, Degussa, Germany, (gustine 2,0
g/em’).Proseéna veligina Cestica je 22 nm, proseéna veli¢ina osnovnih &estica. Sadrzaj silicijuma

punila je 0, 10, 20, 30, 40 i 50 %.
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- Visoko abrazivna pe¢na ¢ad, nosi oznaku N 550 (CB). Prema atestu proizvodaca ,,Deggusa“
Nemacka, srednja veli¢ina Cestice Cestica 40 (nm). Sadrzaj nanocestica ¢adi je 0, 10, 20, 30,40 1

50 %.

- Cink-oksid (ZnO) je prah visoke beline, ¢istoce 99,99% , gustine 5,6 g / cm 3, koji se koristi kao

aktivator u procesu umrezavanja -proizvodaca ,,Zletovo* iz Makedonije ,

-Sumpor, proizvodaca HI ,,Zorka*“ Sabac koris¢en je kao sredstvo za umrezavanje-prah zute boje,

Cistoce 99,5%, sadrzaj vlage max 0,2%.

-Ubrziva¢ nastajanja polimerne mreze: N-cikloheksil-2-benzotiazolsulfenamid (CBS), proizvodaca
,Bayer Nemacka, je prah slabozute smede do sivozelene boje, temperature topljenja > 98 °C,
gustine 1,26 g/cm3, Nerastvoran u vodi, a slabo rastvoran u etanolu i benzinu ; -N-cikloheksil-2-
benzotiazolsulfenamid (CBS) daje idealnu krivu umrezavanja (velika vrednost za vreme pocetka
umreZavanja ts, i Sirok plato nakon optimuma umrezavanja tco9). Hemijski je nestabilan. Na Slici

47, data je strukturna formula CBS-a.

Slika 47. Strukturna formula N-cikloheksil-2-benzotiazolsulfenamid

- Stearinska kiselina je aktivator primenjenih ubrzivaca u procesu umrezavanja. Priblizni sastav
stearinske kiseline, koja se koristi kao aktivator u gumarskoj industriji je slede¢eg sastava: 60%
stearinske kiseline, 30% palmitinske kiseline, 2,5 % oleinske kiseline, ostatak od 7,5% ¢ine druge

masne kiseline.

Tetrametiltiuramdisulfid (TMTD) , proizvodaca ,,Bayer* Nemacka je prah bele boje, Temperatura
topljenja oko 140(°C), gustine oko 1,35 g/cm’, Nerastvoran u vodi a slabo rastvoran petroletru. -
Tetrametiltiuramdisulfid pripada grupi ultrabrzih ubrzivaca, ne iscvetava na povrsini materijala i
ne boji ga, koristi se da bi dao visok stepen vulkanizacije sa ili bez sumpora. Na Slici 48, data je

strukturna formula TMTD.
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Slika 48. Strukturna formula TMTD

-Sredstvo protiv oksidacije Vulkanox 4010 NA je po hemijskom sastavu N - izopropil - N’ - fenil -
para - fenilendiamin proizvod firme ,,.Bayer” iz Nemacke su ljuspe Svetlosive ili tamnobraon ,
Temperatura o¢vrs¢avanja> 74,5 (°C), sadrzaj pepela (2h/800°C) < 0,3 (Sadrzaj azota 11,5 - 12,5

(mas.%), Rastvoran u benzinu, benzenu, acetonu i dihlor metanu.

3.3. POSTUPAK DOBIJANJA POLILAKTIDA

Sinteza polimera polilaktida, se izvodi u rastvoru dihlormetana u staklenom balonu sa dva
grla, koji je opremljen magnetnom mesalicom. Na balonu je postavljen povratni kondenzator
(siroko grlo), a na malo grlo je postavljen Slifovani zatvarac i koristi se za dodavanje reagenasa.
Balon je postavljen u vodeno kupatilo, koje se zagreva elektricnim grejaCem, sa podeSavanjem
temperature i brzine mesSanja magneta. Termometar je postavljen u vodeno kupatilo, i pomocu
njega se vrsi stalna kontrola temperature.

Teorijski proracunata molekulska masa zavisi od finalne primene i koristi se pri proracunu
koli¢ine reagenasa za sintezu. Sinteza se obavezno odvija u digestoru . U balon se najpre odmere
sirovine: L-laktid, ricinusovo ulje i rastvara¢ i na kraju ubaci magnet. Balon se postavi u vodeno
kupatilo i ukljudi greja, tako da se temperatura odrzava do 40°C ( tadka paljenja rastvaraca je
45°C, pa temperatura vodenog kupatila ne sme preci 400C) i podesi brzina mesalice da nema
prskanja. Raekcija pocinje, tako §to najpre dolazi do rastvaranja L-lactida u rastvaracu i pocetka
delovanja inicijatora- ricinusovog ulja, Sto se vidi po stvaranju belih para. Nakon 10-15 minuta,
prestaje izdvajanje belih para, sav L-laktid je rastvore i to je trenutak kada treba dodati katalizator
Trifluorometansulfonska kiselina, (CF3SO3H), koja je izuzetno reaktivna i neophodno je vrlo
pazljivo rukovanje. Trifluorometansulfonska kiselina protonuje monomerni laktid a propagacija se

nastavlja aktivacijom monomernog mehanizma kao reakcije protonisanog molekula laktida sa
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krajnjom —OH grupom. Nakon dodavanja katalizatora bezbojni reagensi menjaju boju u zutu i
pocinje proces sinteze polimera polilaktida. Sinteza traje od 6-10 Casova. Za reakcije u rastvoru,
optimalno vreme polimerizacije je 6 sati, jer sa daljim povecanjem vremena reakcije, do 8 ¢asova,
molekulska masa daje blago povecanje, a posle 6 sati se ne detektuje neproreagovani L- lactide.
Kako bi svi polimeri imali isto vreme sinteze, nasi uzorci su sintetisani u tarjanju od 7 casova.
Nakon zavrSene sinteze, dobijeni polimer se izliva u posudu za uparavenje (koja je prethodno
osusena i izmerena) i susi. Proces susenja se najpre odvija na vazduhu, a potom u susSnicu, sa
ventilatorom, na temperaturi od 70°C. Osuseni polimer se meri, a potom rastvara u metanolu, kako
bi se odvojio monomer od polimera i uklonili zaostali inicijator i katalizator. Reakcija sinteze se

odvija po slede¢em mehanizmu, koji je prikazan Slici 49.
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Slika 49. Prikaz mehanizma polimerizacije L- laktida u rastvoru [117]
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Posupkom sinteze dobijeni su uzorci PLLA, koji su navedeni u tabeli 6, gde su prikazane
vrednosti teorijski proracunate molekulske mase, koli¢ine utroSenog katalizatora, odnosa polaznih
komponenata, kao i prinosa polimera nakon odvajanja rastvaranjem u metanolu. Uzorci koji imaju

oznaku M su rastvarani u metanolu , tj precis¢eni metanolom.

Tabela 6. Oznake sintetisanih uzoraka polimera laktida , mase koris¢enih sirovina za sintezu: L-
laktida, katalizatora i inicijatora

Teorijska
Masa
Oznaka uzorka | molekulska masa Masa katalizator Masa ricinusovog Prinos
monomera  L-
polimera PLLA (ml) ulje/g polimera/g
laktida/ g
PSS-3000 3000 0,2 1,0 9,0 10,10
PSS-4000 4000 0,2 0,82 12,0 13,10
PSS-4000 M 4000 0,2 0,82 12,0 10,60
PSS-5000 5000 0,2 0,7 15,7 15,80
PSS-5000M 5000 0,2 0,7 15,7 13,20
PSS-6000 6000 0,3 0,46 19,0 19,50
PSS-6000 M 6000 0,3 0,46 19,0 16,38

3.4. POSTUPAK DOBIJANJA ELASTOMERNIH NANO-KOMPOZITA

Pripremljeno je i ispitano 13 uzoraka umrezavajucih sistema dobijenih od akrilonitril-butadien
gume (NBR) 1 hlorovanog polietilena (CSM) u odnosu 50/50 (w/w), sa odgovaraju¢im udelom
nano punila. Svi umrezavajuci sistemi su umesani na laboratorijskom dvovaljku-,,Veb Getriebe
Ohorn 8506 Nemacka. Dimenzije valjka su 400x150 mm, broj obrtaja valjaka je 22/28 obrtaja u
minuti sa frikcijom f = 1,23 i temperaturom valjaka od 50 — 60 "C. Masticiranje kaucuka se vrsi 5
min, a zatim se slede¢im redosledom dodaju ostali sastojci: aktivatori nastajanja mreze 2 min,
zatim ubrzivaci i antioksidaciono sredstvo 5 min, punilo u toku 5 min i sumpor u toku 3 min.
Nadalje se vrS$i homogenizovanje smesa joS 3 min a zatim se presovana smesa “izvlaci” odnosno
oblikuje u plocu debljine 2 mm. Za umrezavanje koriS¢ena je etazna elektricna presa-
»Belis¢e, Hrvatska, sa zadatim karakteristikama: dimenzije etaze 300x300 mm, pritisak u cilindru
60 MPa, precnik klipa 300 mm. Vreme umrezavanja je identicno za sve smese i iznosi 20 min na
150 OC. Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi NBR i CSM kao i sistema dobijenih od

NBR/CSM smesa dati su u tabelama 7 1 8.
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Tabela 7. Sirovinski sastav uzoraka elastomernih nano-kompzitnih materijala  dobijenih od
NBR/CSM  kao prekursora pripremljenih sa nano cCesticama cadi, izrazen u phr (maseni delovi
na 100 delova kaucuka)

Sadrzaj komponente
naziv uzorka } Naftensko

NBR/CSM | ZnO Stearin Cad ulje TMTD | CBS MgO Sumpor
NBR/CSM-C0O 50/50 5 2 0 10 0,5 0,5 0,8 )
NBR/CSM-C20 50/50 5 2 20 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-C40 50/50 5 2 40 10 0,5 0,5 0,8 15
NBR/CSM-C50 50/50 5 2 50 10 0,5 0,5 0,8 15
NBR/CSM-C60 50/50 5 2 60 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-C80 50/50 5 2 80 10 0,5 0,5 0,8 15
NBR/CSM-C100 50/50 5 2 100 10 0,5 0,5 0,8 L5

Tabela 8. Sirovinski sastav uzoraka elastomernih nano-kompzitnih materijala pripremljenih na
bazi NBR/CSM sa nano Cesticama SiQ,, izrazen u_phr (maseni delovi na 100 delova kaucuka)

Sadrzaj komponente u phr
naziv uzorka NBR/CS Naftensk

v Zn0O Stearin Sio2 o ulje CBS TMTD MgO Sumpor
NBR/CSM-SO0 50/50/8i0 | 5 2 0 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-S020 | 50/50 5 2 20 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-S040 | 50/50 5 2 40 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-S0O60 | 50/50 5 2 60 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-SO80 | 50/50 5 2 80 10 0,5 0,5 0,8 L5
NBR/CSM-SO100 | 50/50 5 2 100 10 0,5 0,5 0,8 L5

Testovi naprezanje na istezanje su obavljeni na uzorcima koji su iseCene od table livene
gume debljine 2 mm. Jalina istezanja, oy 1 izduzenje na kidanje, E, (%), odredeni su na sobnoj

temperaturi koriS¢enjem univerzalne Zwick 1425 maSine za ispitivanje istezanja. Testovi su
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izvrSeni prema ASTM D412-98a. Dati rezultati su srednja vrednost tri uzorka. Greska u tim
merenjima je bila + 0.5%. Za ispitivanje tvrdoce iseCeni su uzorci sa ravnom povrSinom. Merenje
je obavljeno koriS¢enjem uredaja za merenje tvrdo¢e Model 306L Tip A. Ravnotezno bubrenje je
izvedeno na ravnomernom cirkularnom odsecku odsecku uzoraka livenih pod pritiskom precnika 5
mm i debljine 2 mm metodom uranjanja u toluen [118] na sobnoj temperaturi. Uzorci su ostavljeni
da bubre dva dana dok nije postignuta ravnoteza. Onda su ispitivani komadi izvadeni i tecnost brzo

uklonjena upijanjem filter papirom. Stepen bubrenja Q je izracunat na slede¢i nacin:

m-—my P2
Q= X 4)
M, P1

gde su m i my tezine uzorka pre, odnosno posle bubrenja; p, i p; su specifi¢na tezina popre¢no
vezanih materijala, odnosno rastvaraa. Zapreminska frakcija uzoraka pri ravnotezi bubrenja
koriS¢ena je za odredivanje ukupne specificne tezine (gustine) poprecnog vezivanja p u dobijenim

materijalima.

3.5. METODE IDENTIFIKACIJE I KARAKTERIZACIJE POLIMERNIH
MATERIJALA

Karakterizacija i potpuna identifikacija polimernih materijala je vrlo slozen zadatak.
Potrebno je utvrditi mehanicke, toplotne, opticke, elektri¢ne, i druge fizCke karakteristike, kao i
ponasanja u razliitim uslovima. Za tako kompleksna ispitivanja koriste se prakti¢no sve
instrumentalne metode ispitivanja. Najces¢e se primenjuyju GPC ( Gel Permeation
Chromarography) za odredivanje raspodele molekulske mase; IR spektrofotometrija, prikazuje
vibraciju atomskih, mlekulskih ili funkcionaknih grupa; NMR (Nuklearna Magnetna Rezonanca)
za identifkaciju funkcionalnih grupa i kinetiku polimerizacije; termicka analiza TGA i DSC, za
pracenje promena pri kontrolisanom zagrevanju i hladenju; Metoda elektronske difrakcije i
elektronska mikroskopija (SEM) gde se ispituje struktura kristala i daje snimak celog molekula. U

ovom radu ¢e se paznja posvetiti karakterizaciji polimernih materijala koriste¢i GPC, IR, TGA i
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DSC uzimajuéi u obzir ideju o krajnjoj nameni sintetisanih polimernih materijala, kao i dejstvo

razlicitih doza zracenja na elastomerne nano-kompozite.

3.5.1. Odredjivanje molskih masa gel propusnom hromatografijoma (GPC)

Hromatografija na gelu (GPC), kao $to samo ime kaze, sastoji se u propustanju uzorka polimera
nosenog strujom rastvaraca konstantne brzine kroz kolonu napunjenu poroznim gelom. ,,Gel* se
sastoji obicno od poroznih Cestica polimera (umreZeni polistiren sa divinilbenzenom) ili
silicijumdioksida ili stakla. Vreme zadrzavanja molekula u gelu je proporcionalno broju pora u
gelu dostupnih njegovim dimenzijama. PoSto u gelu postoji raspodela velicina pora to ¢e velikim
molekulima stajati na raspolaganju stajati samo velike pore, srednjim velike i srednje, a malim sve
pore, pa ¢e vreme zadrzavanja rasti sa opadanjem hidrodinamicke zapremine molekula. Gel
hromatografija kao metoda za odredivanje raspodele molskih masa predstavlja novu tehniku
odvajanja i ona je danas standardna metoda karakterizacije polimera. Jedna od osnovnih
karakteristika polimera je da se grupisu po relativnim molskim masama u veoma Sirokom opsegu.
Raspodela polimernih lanaca se odreduje razdvajanjem polimera u niz frakcija sa razli¢itim
vrednostima molskih masa. Kada se odrede kolic¢ine i mase svake frakcije, moze da se konstruise
kriva raspodele. Gel-hromatografsko razdvajanje se vrsi u zatvorenim sistemima pod pritiskom.
Polimer je rastvoren u pogodnom rastvaracu, a razdvajanje je rezultat razli¢itih efektivnih veli¢ina
makromolekula u rastvoru (koje su funkcije njihovih molskih masa), veli¢ine pora gela, pakovanja
kolone i afiniteta polimera i rastvaraca. Stacionarnu fazu predstavlja matrica gela (porozni polimer
sa porama razli¢itih veli¢ina) ispunjena tecnos$cu, sa slabo izraZzenim adsorpcionim svojstvima,
tako da se razdvajanje vrSi iskljuivo prema njihovom obliku i veli¢ini, tj. Hidrodinamickoj
zapremini. Mobilnu fazu Cini isti rastvarac (ili evantualno smesa rastvaraca) koji se dodaje kroz
kolonu. Kao rezultat eksperimenta dobija se eluacioni dijagram—hromatogram, koji se pomocu
kalibracione krive moze prevesti u krivu raspodele molskih masa. Mehanizam pretpostavlja da je
razdvajanje zasnovano na difuzionoj ravnotezi koja uslovljava da je vreme zadrzavanja
komponenti uzoraka direktno proporcionalno dubini penetracije kroz pore gela. Rastvor polimera
je, kroz gel-hromatografski sistem, noSen strujom ¢istog rastvaraca (eluenta), koji nema afiniteta
ni prema polimeru, ni prema gelu. Makromolekuli sa manjom efektivnom veli¢inom difunduju u

pore gela, njihov transport se usporava, vreme zadrzavanja u koloni je duze, potrebna je veca
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koli¢ina rastvaraca da bi se takvi molekuli eluirali iz kolone, te oni imaju najduZe retenciono
vreme.

Srednje molske mase i raspodela molskih masa su odredene pomocu gel propusnog
hromatografa GPC Agilent 1100 Series pri ¢emu je kao detektor koriS¢en diferencijalni
refraktometar (RID detector) 1200 Series. KoriS¢ena je kolona Zorbax PSM 300, 250x6,2 mm, 5
um &iji je nominalni opseg molarnih masa 3x10°—10° g/mol. Metanol je koriséen kao proto&ni
rastvarad, sa protokom od 1 cm*/min. Kolona je termostatirana na 25°C, a injektirana zapremina
rastvora uzoraka je bila 10 pl. Za analizu su koriS¢eni rastvori kopolimera u metanolu
koncentracije 3 mg/cm3 koji su najpre filtrirani kroz filter 0,45 um. Kao standardni polimeri za
kalibraciju GPC instrumenta koriS¢eni su uzorci natrijumove soli poli(stirensulfonata) uskih
raspodela molarnih masa (Xerox corporation XRCC).

Indeks polidisperznosti, O, za polimer sa srednjom brojnom molskom masom Mn 12523 bio
je 1,12, za polimer sa Mn 63158 bio je 1,25, a za polimer sa Mn 640870 bio je 1,3. Raspodela
molarnih masa uzoraka se izraCunava na osnovu podataka sa dijagrama primenom softvera

(Agilent ChemStation LC—GPC).

3.5.2. Odredjivanje strukture materijala Furije infracrvenom spektoskopijom (FTIR)

Infrared (IR) spektroskopija je najvaznija i najuniverzalnija spektroskopska tehnika za
analizu i identifikaciju strukture polimera obzirom da se moZe primeniti na uzorke u ¢vrstom i
teCnom stanju i da svi polimeri imaju karakteristicne apsorpcione trake u ovom podrucju talasnih
duzina. IR-spektrofotometrija se zasniva na registrovanju intenziteta apsorpcije infracrvenog
zracenja odredenih talasnih duzina pri prolasku kroz uzorak.

Atomi i molekuli nisu stati¢ni , oni se nalaze u stanju neprekidnog vibriranja. Svaki je
molekul, u zavisnosti od njegove sloZzenosti i geometrije okarakterisan odredenim brojem vidova
vibracija. Svaki vid vibracije ima svoju frekvenciju koja zavisi od masa atoma i jaCine veza
izmedu njih. Neke od molekulskih vibracija su karakteristicne za molekul kao celinu, dok su druge
odraz prisustva odredenih funkcionalnih grupa. Vibracione frekvencije se obicno izrazavaju kao
talasni broj, ¢ija je jedinica cm™. IzraZena na ovaj nalin, frekvencija predstavlja reciproénu
vrednost talasne duzine A. Talasne duzine molekulskih vibracija nalaze se u infracrvenoj oblasti
spektra elektromagnetnog zracenja. Molekuli koji apsorbuju u ovoj oblasti, a to je velika ve¢ina
organskih molekula, mogu apsorbovanu energiju da pretvore u vibracionu energiju. Ova apsorpcija
je kvantovana, odnosno molekul moze da apsorbuje samo one frekvencije zracenja koje se

poklapaju sa vibracionim rekvencijama unutar samog molekula. Poredenjem intenziteta ulaznog i
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izlaznog zraka dobija se infracrveni apsorpcioni spektara. Apsorpcija odredene frekvencije
zraCenja dovodi do pobudivanja odgovarajucih vibracija molekula, odnosno karakteristi¢nih grupa
u molekulu, Sto je pokazatelj strukture ispitivanog uzorka.

Infracrveni spektar neke supstance predstavlja skup apsorpcionih traka razli¢itog intenziteta koje
se javljaju na razli¢itim frekvencijama i on je toliko specifi¢an da se moze smatrati ,,otiskom
prsta“ datog jedinjenja. Za kvalitativna ispitivanja (idenifikaciju) vrste jedinjenja najvazniji deo
spektra je od 4000 do 400 cm™. U literaturi postoje korelacione tablice koje daju frekvencije
apsorpcionih traka raznih hemijskih grupa, a takode i spektri ¢itavih jedinjenja i polimera.
Kvantitativna merenja tj. Odredivanje koncentracije odredenih grupa zasnivaju se na merenju
intenziteta apsorpcionih traka uz date konstantne eksperimentalne  uslove. Kvanitativho
odredivanje sastava kopolimera, zasniva se odredivnju koncentracije odredenog monomera u

kopolimeru koriste¢i Lambert-Beerov zakon:

I/I():e-\\ocd (9)

gde je: [p— intenzitet svetlostiak koja pada na uzorak
I —intenzitet propusStene svetlosti pri istoj frekvenciji
g - molarni koeficijent ekstinkcije, dm*mol™ cm™
¢ - molska koncentracija grupa ili jedinjenja koje apsorbuje datoj frekvenciji, mol/dm’

d — duzina puta svetlosti kroz uzorak ( debljina sloja) , pm

Za raCunanje se najcesce koristi logaritamski oblik jednacine (1) i veli¢ina koja se naziva opticka

gustina ili apsorpcija, A je definisana kao negativni logaritam odnosa  1/]j ;.
A= -log (I/Iy)=log ( Iy/I)=lpcd (10)

Iz jednacCine (2) sledi da ako su [Jji d konstante, optiCka gustina se linearno menja sa
koncentracijom. Ovaj uslov je najceSée ispunjen ako se ne radi sa prevelikim koncentracijama
date supstance, $to se moZze prover iti pravljenjem kalibracionog dijagrama 4=f(c)

Postoje dva tipa molekulskih vibracija: valencione vibracije i deformacione vibracije. Valencione
vibracije zahtevaju vecu energiju nego deformacione, pa je zbog toga za njih karakteristi¢na

apsorpcija elektromagnetnog zracenja kracih talasnih duzina, Slika 50, pod a) i b).
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Slika 50. Prikaz valencionih vibracija (a,b)

Kod deformacionih vibracija dolazi do promene ugla izmedu veza, i postoje Cetiri tipa
deformacionih vibracija: 1) seckanje, koje predstavlja priblizavanje i udaljavanje u ravni dva
medusobno nevezana atoma (Slika 51 a)); 2) savijanje, koje oznaCava pomeranje u ravni dva
medusobno nepovezana atoma, u jednom ili drugom smeru (Slika 51 b)); 3) klanjanje, oznacava
pomeranje strukturne jedinice napred i nazad u odnosu na ravnoteznu ravan (Slika 51 c)); 4)
uvrtanje, koje je okarakterisano vibracijom dvaju atoma van ravnotezne ravni, pri ¢emu, dok jedan

ide napred, drugi ide nazad, Slika 51 d).

- - - _
DN Aot N N
7z 7, 7 7, 7 7, 7z 7,

a) b) c) d)

Slika 51. Prikaz deformacionih vibracija (a,b,c,d)

3.5.3. Ispitivanje termicke stabilnosti termogravimetrijskom analizom (TG)

Termogravimetrijska analiza (TGA), je brza metoda za procenu termicke stabilnosti
polimera na uzorku reda veli¢ine miligrama. Kao mera termicke stabilnosti moze se posmatrati
temperatura pocetka razlaganja materijala pri nekoj programiranoj brzini zagrevanja, ali se kao
karakteristicne vrednosti mogu uzeti i temperature 10%, 20% ili 50% gubitka mase. Drugi nacin
karakterisanja termicke stabilnosti ukljucuje odredivanje kinetickih parametara-energije aktivacije,

konstanti brzine reakcije i reda reakcije procesa degradacije. Ovom analizom odreduje se promena
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mase uzorka (gubitak ili porast mase) u funkciji temperature ili vremena. TGA se koristi za analize
sastava kaucukove smesSe i gume, pri cemu se dobijaju podaci o tipu kaucuka, vrsti punila, koli¢ni
ostalih aditiva. Na Slici 52, prikazana je TGA kriva i brzina gubitka mase umrezenog materijala u

zavisnosti od temperature.

Ostatal: (%)
[

100

|
mo

AW dt

L

W32

Temperatura ("N

Slika 52. Tipicna TGA kriva i brzina gubitka mase umreZenog materijala u zavisnosti od

temperature

Termogravimetrijska kriva moze imati jedan stepen (koleno), dva ili kod slozenijih procesa
cak 1 vise. Svakom procesu gubitka mase odgovara maksimum na krivoj brzine gubitka mase u
funkciji temperature. Obi¢no svaki od ovih procesa je nezavisan jedan od drugog i moze se
posmatrati zasebno, tj. odredivati njegova kinetika nezavisno. Potrebne veli¢ine za odredivanje
energije aktivacije i reda reakcije su ostatak mase %, W, 1 brzina gubitka mase dW/dt, u funkciji
apsolutne temperature, T. U tom slucaju se prvo odredi pocetak i kraj procesa. Sa TGA krive se u
odredenim intervalima ocitava ostatak mase W, = W.-W, gde je W, maksimalni gubitak mase na

kraju date faze a W gubitak na temperaturi T.

Po definiciji Medunarodne konfederacije za termicku analizu (ICTA), termicka analiza obuhvata
grupu metoda u kojima se neko fizicko svojstvo materijala ili proizvoda izdvojenih kao posledica
dejstva toplotne energije mere u zavisnosti od temperature. Po ovoj definiciji termicka analiza
obuhvata veliki broj mernih tehnika opste ili specificne namene. TGA je tehnika kojom se meri
promena mase supstance tokom kontrolisanog menjanja ili odrzavanja temperature uzorka.

Termogravimetrija je brza metoda za procenu termicke stabilnosti polimera na uzorku reda
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veli¢ine miligrama. Metoda se medutim, ne moZe koristiti za kvantitativno predskazivanje veka
trajanja materijala izlozenog delovanju visokih temperatura. Termicka stabilnost se moze
okarakterisati temperaturom pocetka razlaganja materijala pri nekoj programiranoj brzini
zagrevanja. Karakterisanje termicke stabilnosti ukljucuje odredivanje kinetickih parametara-
energije aktivacije, konstanti brzine reakcije i reda reakcije procesa degradacije.

Meri se masa ili promena mase uzorka u zavisnosti od vremena ili temperature u toku njegovog
grejanja  ili  hladenja  Zeljenom brzinom. Merenje se izvodi pomocu termovage.
Termogravimetrijske analiza TG i DTA uradjene su na instrumentu SETARAM SETSYS
Evolution-1750. Uzorci mase oko 10 mg zagrevani su od 30 °C - 650 °C, brzinom grejanja

20°Cmin™ u atmosferi argona. Protok argona iznosio je 20 mlmin™.

3.54. Odredjivanje toplotnih karakteristika dobijenih uzoraka diferencijalnom

skaniraju¢om kalorimetrijom (DSC)

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je jedna od najpogodnijih modemih
analitickih tehnika za rad. Glavni razlozi za to su: potrebna je minimalna priprema uzorka i
kvantitativna informacija moze da se dobije iz samo nekoliko miligrama materijala. DSC je jedna
od metoda termicke analize, koja obuhvata grupu tehnika u kojima su fizicke karakteristike
substance 1/ili njenih reakcionih produkata odredene u zavisnosti od temperature. DSC krive
prikazuju energetske promene ispitivanog uzorka, a te promene po prirodi mogu biti fizicke ili
hemijske. DSC meri toplotu potrebnu da se odrzi ista temperatura ispitivanog i referentnog uzorka,
a na osnovu toga se odreduju promene entalpije koje su posledica promene stanja ispitivanog
uzorka. DSC metoda se uobicajeno koristi za odredivanje temperature staklastog prelaza (Tg),
temperature kristalizacije (Tc), temperature topljenja (Tm) i temperature degradacije ili
dekompozicije (Td) polimera. Tipi¢an izgled DSC krive polimera na kojoj se mogu videti svi

prelazi kojima odgovaraju gore navedene temperature date na Slici 53.
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Slika 53. DSC kriva polimernog materijala

Posto se DSC metoda koristi za direktno merenje energije koju ispitivani uzorak primi ili
oslobodi, onda se ova metoda moze koristiti za odredivanje: toplote topljenja, toplote isparavanja,
toplote kristalizacije, toplote reakcije (polimerizacije, oksidacije, sagorevanja), toplote

rastvaranja, toplote adsorpcije (desorpcije), specificne toplote i aktivacionih energija.

Za ispitivanje toplotnih svojstava sintetisanih uzoraka koriS¢ena je diferencijalno skenirajuca
kalorimetrija na uredaju Q100, TA Instruments. Protok gasa (azota) tokom ispitivanja je bio 50
cm3 min”'. Za ispitivanje karakteristiénih prelaska kod termoplasti¢nih poliestara vrieno je
ispitivanje toplotnih svojstava u intervalu temperatura od —90 °C do 250 °C. Brzina zagrevanja je
iznosila 10 °C/ min. Masa ispitivanih uzoraka je bila oko 3 mg. IzvrSena je standardna kalibracija
pomocu indijuma ¢ija je temperatura topljenja poznata i iznosi 157 °C. Osetljivost instrumenta je
10 mV/ cm. Polimerni materijali ne pokazuju oStre fazne prelaze, ve¢ se promena deSava u
odredenom temperaturnom intervalu. Temperatura na kojoj se deSava prelaz iz staklastog u

elasti¢no stanje predstavlja temperaturu staklastog prelaska, 7g.

Toplotni efekat se dobija iz razlika temperature ispitivanog uzorka i referentnog standarda i
registruje se kao odstupanje od bazne linije. Pri ovim merenjima za temperaturu prelaska u
staklasto stanje se uzima sredina intervala prelaza bazne linije sa jednog na drugi nivo. Primenom

DSC metode dobijeni su podaci o 7g. Toplotna svojstva sintetisanih uzoraka polilaktida su
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ispitivani diferencijalnim skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC), koriste¢i aparat marke Setaram 151
R (Softver SETSOFT 2000 ). Temperaturni raspon je od -150 do 600 OC. Niske temperature se
postizu koris¢enjem atmosfere teCnog azota. Uzorci se odmeravaju u aluminijumske cancice i
pomocu prese hermeticki zatvaraju.

Postupak se odvija u pet faza:

I Zagrevanje od sobne do 100 °C , brzina zagrevanja 10 °C/min;
II Hladenje od 100 do -20 °C, brzina hladenja 5 °C/min;

I Stabilizavija temperature na -20 °C, stoji 30 min;

v Zagrevanje od -20 °C do 150 °C, brzina zagrevanja 10 °C/min;
\Y Hladenje od 150 do 25 °C, brzina hladenja 10 °C/min.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. IDENTIFIKACIJA I KARAKTERIZACIJA UZORAKA SINTETISANOG PLLA

Polimlecna kiselina - polilaktid (PLLA) u poslednje vreme sve vise dobija na znaCaju. Razlog
tome lezi u njenim dobrim svojstvima, koja su uporediva sa nekim sintetskim polimerima, kao i
potpunoj biodegradabilnosti i biokompatibilnosti. Do sada su prijavljena 173 patenta za
proizvodnju PLLA od kojih je 10 ve¢ slobodno za koriS¢enje. Sinteza PLLA treba da bude Sto
jednostavnija, dostupnija, jeftinija i ekoloski bezbedana, kako bi polimer imao Siroku primenu.
Postupak sinteze koji je koris¢en u ovom radu je jedan od koraka za postizanje ovih uslova, ali
dobijeni polimer treba da ima zadovoljavajuce osobine. Identifikacija i karakterizacija ¢e upravo

pokazati opravdanost postupka i dalje razvijanje.

4.1.1. Uticaj uslova sinteze na raspodelu molskih masa

Prosecna molekularne tezine (Mn i Mw) 1 indeks polidisperznosti Q dobijenih uzoraka
poliestera su odredjene GPC merenjem i date su u tabeli 9. Uzorci su imali relativno uzan interval
indeksa polidisperznosti. Na Slici 54, je dat GPC dijagram uzorka polilaktida PSS-4000. Indeks
polidisperznosti, Q, raspodela molarnih masa uzoraka se izraCunava na osnovu podataka sa
dijagrama primenom softvera (Agilent ChemStation LC—GPC). Na slici 55, dat je GPC dijagram
sintetisanog uzorka polilaktida iste projektovane mase —teorijski proracunate (4000), samo $to na

v v

Slici 55, je uzorak preci$zen rastvraranjem u metanolu i ima dodatu oznaku M ( PSS-4000M).
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Slika 54. GPC dijagram polimera polilaktida, odnos monomera i inicijatora 12/0,82 mas.
(PSS-4000), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min
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Slika 55. GPC dijagram polimera polilaktida, odnos monomera i inicijatora 12/0,82 mas.
(PSS-4000M), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min, posle ispiranja metanolom
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Tabela 9. Vrednosti raspodele srednjih molarnih masa, Mn, Mw i stepen polidisperznosti, Q, za
sintetisane uzorke polilaktida odredene GPC metodom, u odnosu na molekulske mase i pocetne
odnose monomera i inicijatora

OZNAKA Mw x 10 3 (g/mol) Mn x 10 3 (g/mol) Q
uzorka polimera

PSS-3000 33 3,5 1,06
PSS-4000 3,9 3,9 1,02
PSS-4000M 4,2 43 1,02
PSS-5000 4,5 4,7 1,03
PSS-5000M 4,5 4,7 1,03
PSS-6000 5.0 53 1,06

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 9, potvrdeno je da su procesom sinteze u rastvoru
dihlor metana, dobijeni uzorci polimera PLLA, ¢ija molekulska masa odgovara teorijski
proracunatoj, odnosno ciljanoj molekulskoj masi. Mn, vrednosti dobijene GPC metodom su u
korelaciji sa ciljanim molekulskim masam, koji potvrduju da se korisc¢eni postupak polimerizacije,

pokazao pogodan za sintezu.

4.1.2. Analiza strukture dobijenih polimera FT IR metodom

Infracrveni spektri (IR) sadrze informacije o vibracijama atoma u molekulu. Svaki molekul
poseduje specifican spektar IR oblasti 1 primenom IR spektroskopije moze se izvrsiti
identifikacija jedinjenja ( deo od 4 000 do 600 cm™ se naziva oblast otiska prstiju za hemijska
jedinjenja). Ova metoda, Furijeova transformaciona infracrvena spektoskopija, FTIR moze da se
koristi za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu. Vibracioni spektri sadrze podatke o strukturi
molekula (kristala), globalnoj geometriji i detalje o nacinu vezivanja atoma u molekulu. Na
osnovu vibracionih spektara se mogu dobiti podaci o mehanizmu odvijanja procesa, faznim
transformacijama, dinamici protona i protonskih vrsta u razlicitim materijalima, termodinamickim
veliCinama itd. U eksperimentima, metoda infracrvene spektroskopije koriS¢ena je za
kvalitativnhu analizu uzoraka monomera L-laktida i  polimera polilaktida. Identifikacijom
apsorpcionih spektara koris¢enjem FT IR dijagrama moze se ustanoviti prisustvo karakteristicnih

traka za posmatrane uzorke.
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U tabeli 10, su prikazani FT IR spektri prahova polilaktida koji su dobijeni postupkom sinteze u

rastvaracu, a kao korastvarac ili sredstvo za preciS¢avanje od monomera kori§¢en je metanol.

Tabela 10. IR spektri polilaktida

Grupa Traka na talasnom broju, cm™
C-H veza 2998; 2941; 2867; 2848
C=Cveza 1751

C-H veza iz CH3 grupe 1461; 1381; 1361

C-0O veza 1271; 1191; 1082; 1132; 1042
C-H veza 953 862; 753;

OH grupa molekula vode 3500

Na Slici 56, prikazan je FT IR spektar monomera L-laktida. Molekulske strukture sintetizovanih
polimera okarakterisane su pomo¢u FTIR metode. Pik na 1.770 cm-1 (vibracija dve C = O veze
iz cikli¢nog prstena lactida); pikovi na 1.445 i 1.386 cm™ (vibracije asimetri¢ne i simetriéne C-H
veze koja poti¢e iz CH3,) i pik na 930 cm™ potite od vibracije (COO ring breathing mode) na
FTIR spektru, su dokaz prisustva monomera L-lactide, uz pik na 1.267 cm™ koji poti¢e od
vibracije C-O-C asimetri¢ne vezee u prstenu laktida i pik na 1.099 cm™ koji takode potice od
vibracije C-O-C simetricne veze u prstenu laktida. Vibracija C=0O veze iz cikli¢nog dilaktona
(laktida) ima izraZen pik na 1770 cm™, pri emu se pojavljuje i njegov overton na oko 3511 cm’

! Slika 56.
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Slika 56. FTIR dijagram monomera L-laktida za talasne brojeve od 400 do 2000 cm™

Na slici 57 i 58, prikazani su FT-IR spektri uzoraka sintetisanog polimera PLLA sa oznakama
PSS-4000 i PSS-4000M. Otvaranjem prstena, keto grupa iz laktonskog oblika prelazi u oblik
alifati¢nog estra i njena frekvencija se pomera na 1747 cm™. Pri tom se gubi i njen overton (kod
monomera je bio u oblasti oko 3 500cm™ —Slika 56), odnosno biva prekriven pojacanom
apsorpcijom na 3 593 cm’, koja poti¢e od valencione apsorpcije OH-grupe (Slika 57). Naime,
otvaranjem prstena laktida prilikom polimerizacije na svim molekulima PLLA pojavljuju se
krajnje -OH grupe, kao i -COOH na pojedinim polimernim lancima. Pojava OH-grupe u
molekulima PLLA pracena je i pojavom deformacionih vibracija u njegovom spektru: SOH na
1456 cm™ i yOH na 761 cm™, kojih nema u spektru monomera L-laktida. Traka koja se javlja na
1267 cm™ u spektru monomera laktida poti¢e od valencionih asimetri¢nih C-O-C vibracija pomera
se na 1202 cm ' u alifatitnom polimernom lancu PLLA (Slika 57), uzorak PSS-4000. Nakon
pregiséavanja uzorka PSS-4000 u metanolu, dolazi do pomeranja vibracije sa 1 202 cm™, na 1 189
cm’'- uzorak PSS-4000M (Slika 58) Takode, simetriéne valencione vibracije iste ove grupe C-O-
C iz laktonskog oblika apsorbuju na 1099 cm”. Otvaranjem prstena monomera u toku
polimerizacije i1 prelaskom u alifati¢ni oblik C-O-C simetri¢ne valencione vibracije u spektru
PLLA se pomeraju na 1 095 cm ' kod PSS-4000, odnosno na 1 093 cm ™', kod uzorka PSS-
4000M. PLLA sintetisan u dihlor metanu ima istu molekulsku strukturu, pa samim tim 1 isti FT-

IR spektar kao polimer PLLA dobijen termi¢kom sintezom, Slika 59.
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Identifikacijom faza koriS¢enjem IR spektara uzoraka monomera L-laktida i polimera
polilaktida ( pre procesa preCiS¢avanja i odvajanja od monomera, Slika 57, i nakon nakon

izvrSenog precis¢avanja i odvajanja, rastvaranjem u u metanolu, Slika 58).
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Slika 57. FTIR dijagram uzorka polilaktida, odnos monomera i inicijatora 12/0,82 mas. (PSS-
4000), za talasne brojeve od 400 do 2000 cm™
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Slika 58. FTIR dijagram uzorka polilaktida, odnos monomera i inicijatora 12/0,82 mas.
(PSS-4000), posle ispiranja metanolom
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Otvaranjem prstena ova keto grupa iz laktonskog oblika prelazi u oblik alifaticnog estra i njena
frekvencija se pomera na 1747 cm’™. Pri tom se gubi i njen overton (kod monomera je bio u oblasti
oko 3 500cm™ —Slika 56), odnosno biva prekriven poja¢anom apsorpcijom na 3 593 cm™, koja
potice od valencione apsorpcije OH-grupe, Slika 57. Naime, otvaranjem prstena laktida prilikom
polimerizacije na svim molekulima PLLA pojavljuju se krajnje -OH grupe, kao i -COOH na
pojedinim polimernim lancima. Pojava OH-grupe u molekulima PLLA pra¢ena je i pojavom
deformacionih vibracija u njegovom spektru: SOH na 1456 cm™ i yOH na 761 cm™, kojih nema u
spektru monomera L-laktida. Traka koja se javlja na 1267 cm™ u spektru monomera laktida potice
od valencionih asimetricnih C-O-C vibracija pomera se na 1202 cm "' u alifatitnom polimernom
lancu PLLA (Slika 57), uzorak PSS-4 000. Nakon preciS¢avanja uzorka PSS-4000 u metanolu,
dolazi do pomeranja vibracije sa 1 202 cm™, na 1 189 cm™- uzorak PSS-4 000M, Slika 56.
Takode, simetricne valencione vibracije iste ove grupe C-O-C iz laktonskog oblika apsorbuju na
1099 cm™. Otvaranjem prstena monomera u toku polimerizacije i prelaskom u alifati¢ni oblik C-
O-C simetri¢ne valencione vibracije u spektru PLLA se pomeraju na 1 095 cm ™' kod PSS-4 000,
odnosno na 1 093 ¢cm ', kod uzorka PSS-4 000M. PLLA sintetisan u dihlor metanu ima istu
molekulsku strukturu, pa samim tim i isti FT-IR spektar kao polimer PLLA dobijen termickom

sintezom, Slika 59.
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Slika 59. FTIR spektar monomera laktida i PLLA sintetisanog u vakuumu na visokoj temperaturi
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Identifikacijom faza koriS¢enjem IR spektra, potvrdeno je prisustvo karakteristiCnih traka
polilaktida, Sto je dokaz da smo sintezom u rastvoru dihlor metana dobili upravo ocekivani

polilaktid.

4.1.3. Uticaj polaznih sirovina i koli¢ine inicijatora na toplotnu postojanost sintetisanih

uzoraka PLLa

Posto je TG znacajna eksploatacina karakteristika, odredjivamn je uticaj temperature na stabilnost
sintetisanih uzoraka polimera PLLA. Hemijska priroda termickog raspada polimera varira od
materijala do materijala. Najjednostavniji i lako uo€ljiv produkt je monomer. S druge strane mogu
se dobiti i komleksne smeSe produkata. Postoje tri tipa termicke degaradacije. Prva, dobijene
substance ¢ije su molekulske dimenzije sliéne monomerima, moze se uciniti detaljna analiza.
Drugo, Cesto su proizvedene substance koje su isparljive na temperaturi degradacije ali neisparljive
na uobicajenoj temperaturi. Ovo su obi¢no delovi polimernih lanaca, koji su ve¢i od monomera.
Takode oni mogu biti dimeri, trimeri itd. Njihova precizna hemijska struktura obicno nije
utvrdena. Konacno neisparljiv ostatak koji Cesto ostaje je nerastvorljiv, tako da znanje mehanizma
reakcije degradacije sa spektralnim podacima moze nam Cesto dati informacije o njegovoj
strukturi. Relativna koli¢ina ova tri tipa produkata moze varirati sa temperaturom degradacije.
Slika 60, daje prikaz razlicitih tehnika dostupnih za odredivanje degradacije i stabilizacije

polimernih materijala, kako prekursora, tako i sintetisanih nano-kompozita.
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Slika 60. Opste tehnike za karakterizaciju degradacije polimernih materijala [119]

Termicka degradacija PLLA je sloZenija od reakcije koju daje monomer lactida, i
ukljucuje generisanje znacajnih koli¢ina drugih isparljivih produkata razlaganja u toku pirolize. na
primer, cikli¢ni oligomeri, lactidi, ugljenik (IV) oksid, acetaldehid, ketoni i ugljenik monoksid .
Tercijarne C-H veze su acidified od dve susedne estarske grupe. Medutim, samo neaktivirane C-H
veze metil grupa mogu da formiraju Sest ¢lanova ciklicne prelazne strukture. Tako, dostupnost cis-
eliminacije u toplotnim degradacijma mogu utvrditi termicku stabilnost poliestera. Vlaga,

hidrolizirani monomeri i oligomeri, i ostali metali, uticu na termic¢ku stabilnost PLLA .

Tako, mehanizam toplotne degradacije PLLA varira u zavisnosti od strukture i molekulske mase
svakog polimera. SloZenost toplotne degradacije PLLA sugeriSe da degradacija na temperaturama
iznad 200 °C, za sve pripremljene uzorke, obuhvata intramolekularnu transesterifikaciju koja
dovodi do lactida i ciklicnog oligomera, cis-eliminacija vodi do oligomera akrilne kiseline, i
fragmentisanu proizvodnju acetaldehid i CO, Na termi¢ko ponaSanje sintetisanih poli laktida
snazan uticaj imaju parametri kao $to su molekulska tezina poliestra i priroda mehanizma
polimerizacije [120,121,122,123]. Kao Sto je objasSnjeno, degradacija na temperaturama visim od
200 °C obuhvata intramolekularnu transesterifikaciju i dovodi do laktida i cikli¢nog oligomera, §to
ukazuje na nisku toplotnu stabilnost. Polilaktid sintetisan u rastvoru dihlor metana, pokazuje

dobru termicku stabilnost. Temperature pocetka degradacije uzoraka polilaktida, Slika 61, je na
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200 °C. Na Slikama 61 i 62, date su TGA krive za uzorke PLLa ¢ija je projektovana masa 5000 i to

pre i posle preciS¢avanja u metanolu ( oznaka M uz broj mase oznacava da je uzorak preciséen).
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Slika 61 . TGA kriva za uzorak polilaktida pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/07,
(PSS-5000)
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Slika 62 . TGA kriva za uzorak polilaktida pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/07,
(PSS-5000), nakon precis¢avanja sa metanolom.
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Uporeduju¢i TGA krive uzoraka PLLA iste projektovane mase 5000 pre i posle pre€is¢avanja sa
metanolom (M je oznaka da je uzorak preciS¢en), pokazuje da je veca stabilnost precis¢enog
uzorka, $to se i oCekivalo. Temperature pocetka degradacije uzoraka polilaktida, Slika 62, je na
300 °C, sto znaci da je ostao preciS¢en uzorak PLLA, bez zaostalih primesa, kako monomera, tako
1 ostalih reaktanata, koji ima bolju termicku stabilnost od uzorka PSS-4000. Prema mehanizmu
polimerizacije laktida, koja je data u prethodnom delu, na krajevima rastu¢eg makromolekula se
nalaze -OH i-C(O)OSO2CF3 krajnje grupe. Prisustvo tih grupa omogucava efikasnu ciklizaciju
kraja na kraj . Cikli¢na priroda nastalog polimera objasnjava vecu termicku stabilnost u poredenju

sa linearnim poli laktidom dobijenim drugim postupcima polimerizacije.

4.1.4. Toplotna svojstva sintetisanih uzoraka PLLA odredena DSC metodom

Diferencijalna skaniraju¢a kalorimetrija je metoda koja omogucava pracenje svih fizickih
ili hemijskih transformacija koje nastaju usled promena toplote u materijalu [124]. Metoda se
bazira na merenju razlike sadrzaja toplote u ispitivanom uzorku i referentnom uzorku, u funkciji
temperature ili vremena. Prelaz u staklasto stanje je pracen promenom toplotnog kapaciteta uzorka
i na karakteristi¢cnoj krivoj se uocava kao pomak bazne linije sa jednog na drugi nivo. Sa
povecanjem temperature amorfni materijali postaju manje viskozni i u jednom momentu
makromolekuli spontano teze da se organizuju u kristalnu formu (ovo vazi za kristaliSuce
materijale). Na krivoj se ova pojava uocava kao pik i temperatura koja odgovara piku je
temperatura kristalizacije. Daljim povecanjem temperature se na DSC krivoj moze uociti
endotermni pik koji odgovara temperaturi topljenja. U toku ovog procesa, fizicke i mehanicke
osobine se menjaju sa vremenom pa je zato neophodno poznavanje ponasanja materijala u okolini
temperature staklastog prelaza. Na temperaturi iznad 7g polimer se nalazi u viskoelasticnom stanju
1 ponasa se vise kao guma. Mehanicka svojstva i degradaciono vreme PLLA zavise od fizickog
stanja u kome se nalazi , odnosno od polozaja temperature staklastog prelaza u odnosu na
temperaturu tela. Ispod 7g polimer se nalazi u staklastom stanju. Na temperaturi tela, amorfna
frakcija PLLA ¢e biti u staklastom stanju, koje je metastabilno i karakteriSe ga spor proces
relaksacije, takozvano fizicko starenje. Nadeno je da brzina hidrolize zavisi od molekulske mase,
stepena kristalini¢nosti (morfologije polimera) i temperature staklastog prelaza [125,126,127]. Sto
je temperatura staklastog prelaza bliza temperaturi tela, to je ve¢a pokretljivost polimernih lanaca u

in vivo uslovima. Na taj na¢in H20 moze lakSe da difunduje medu makromolekule PLLA i
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hidroliza moze da se odigra ranije [128]. Na Slici 63, dat je DSC termogram sintetisanog uzorka

PLLA pri odnosu monomera i ricinusa 15,7/0,7 tez. dela ( PSS-5000).

Protok toplote [W/ gl

—1D -

b D ab 100 15D 200

Temperatura [°C]

Slika 63. DSC termogram sintetisanog uzorka PLLA, pri odnosu monomera i ricinusovog ulja
15,7/0,7 mas ( PSS-5000)

Ova kriva pokazuje prisustvo nekoliko karakteristicnih prelaza tipi¢nih za Ciste semi—
kristalne PLLA uzorke [129] staklasti prelaz (1), hladna kristalizacija (2) i topljenje (3). Pored
izvesnih sli¢nosti, DSC krive imaju znacajno razli¢ite oblike, polozaje i pikove, Sto je posledica
strukturnih promena u amorfno/kristalnoj frakciji. Prema Mano [130], kristalini¢nost PLLA ima
dva glavna uticaja na ukupnu dinamiku staklastog prelaza: pomeranje temperature staklastog
prelaza prema ve¢im vrednostima i Sirenje raspodele vremena relaksacije. Iz tog razloga je
ispitivan 1 uticaj molekulske mase na staklasti prelaz ovako pripremljenih uzoraka.

Izrazom (11) je predstavljena zavisnost logaritma brzine zagrevanja od reciprocne
vrednosti temperature staklastog prelaza. Aktivaciona energija za staklasti prelaz AH* je odredena

na osnovu ove zavisnosti, koris¢enjem slede¢e jednacine [131] :

dnqy /d(1/Tg)=-AH"/R (11)
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gde je gh brzina zagrevanja, Tg temperatura staklastog prelaza odredena kao pocetna temperatura
pri kojoj dolazi do ,,skoka‘ toplotnog kapaciteta, AH je prividna aktivaciona energija i R gasna
konstanta.

Proucavanjem uticaja Mn na AH" utvrdeno [132,133] je da vrednost AH’ raste sa porastom Mn
pre nego $to dostigne ,,plato* za neku kriticnu vrednost Mnc. Dalje povecanje Mn mozZe cak
dovesti 1 do smanjenja aktivacione energije [134]. Ovakvo ponasanje moze biti objaSnjeno
smanjenjem stepena kooperativnosti segmentnih kretanja povezanih sa staklastim prelazom. U
ovom slucaju pokazano je da se ,,plato” dostize pri M,=20000.

Na Slikama 64 i 65, predstavljena su temperatura staklastog prelaza 7g i aktivaciona energija AH*
u funkciji brojno usrednjene molekulske mase Mn. Neke sli¢nosti izmedu ova dva trenda su
evidentne. Primecen je porast 7g i AH* pri malim vrednostima molekulske mase pracen
zasi¢enjem za velike Mn. Generalno, oblik zavisnosti 7g od molekulske mase je data Fox-Flory

jednacinom [135] :

T,-T,”- K/M, (12)

gde je Tg * grani¢na vrednost T7g pri beskona¢noj vrednosti molekulske mase (dobijena iz odsecka
krive zavisnosti 7g od recipro¢ne vrednosti brojno usrednjene molekulske mase), a K konstanta za
odredeni polimer. Promene u temperaturi staklastog prelaza sa molekulskom masom su fitovane na
osnovu ove jednacine i rezultati su predstavljeni na Slici 64. Parametri Fox-Flory jednacine za
PLLA su:

T,”=3309Ki K =59 000 gK/mol

u skladu su sa onima koje dao Jamshidi [136].

T,°=331Ki K =55000gK/mol
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Slika 64. Zavisnosti temperature staklastog prelaza od srednje brojne molekulske mase
dobijene na osnovu Fox-Flory jednacine. Umetak prikazuje Fox-Flory krivu. R2 je mera

odstupanja linearne regresije.
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Slika 65. Prikaz prividne energije aktivacije AH* u funkciji srednje brojne molekulske mase

za PLLA uzorke
Na osnovu ispitivanja uzorka PSS-5000, Slika 66, konstatovano je da prevoj u tacki na

43,8 ° C odgovara staklastom prelazu (Tg) .
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Slika 66. DSC termogram sintetisanog uzorka PLLA ,odnos monomera i inicijatora
19/0,46mas.( PSS-6000)

Za sve sintetisane uzorke je zapazeno da temperature kristalizacije se nalaze u bliskom
intervalu, a takode i temperature topljenja svih sintetisanih uzoraka PLLA su bliske . Kao Sto je
oc¢ekivano, temperatura topljenja uzoraka raste sa porastom njihove molekulske mase. 1z dijagrama
se vidi, a to se i ocevkivalo, da je polilaktid amorfan polimer sa temperaturom staklastog prelaza
Tg u opsegu oko 50 °C. Polimeri koji su izgradeni od mletnih kiselina imaju Tg iznad
temperature tela, predstavljaju krute sisteme sa malom elasticnos¢u 1 vrlo su krti na sobnoj
temperaturi [137]. Za uzorke sintetizovani u rastvoru, entalpija kristalizacije (AHc = - 21,08 J/g) i
mnogo je bliza entalpiji topljenja (AHm = 21.51 J/g) §to ukazuje da, i pre nego Sto uradi DSC, u
sustini je ceo polimer amorfan. Od razlike u Tc i AHc za uzorke sintetisane u rastvoru, moze se
zakljuciti da mehanizam polimerizacije u rastvoru daje PLLa uredene polimerne strukture. Na
osnovu dobijenih podataka iz DSC merenja, pracenjem DSC krivih, ispitani su svi sintetisani
uzorci PLLA, i odredene vrednosti temperature staklastog prelaza Tg, temperature kristalizacije
Tc 1 temperature topljenja Tm, kod uzoraka razli¢itih projektovanih masa i razli¢itog odnosa

monomera i inicijatora, tabela 11.
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Tabela 11. Termicka svojstva sintetisanih uzoraka polilaktida, temperature staklastog prelaza Tg,
temperature kristalizacije Tc i temperature topljenja Tm, uzavisnosti od razlicitog odnosa
monomera i inicijatora, odredenih DSC metodom

Oznaka uzorka

volimera Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C)
PSS-3000 455 86,4 130
PSS-4000 44,2 82,1 130,8
PSS-4000M 44,5 82,1 130,8
PSS-5000 43,8 91,0 133,2
PSS-5000M 43,8 92,0 133,0
PSS-6000 40,6 83,3 134,6

4.2. KARAKTERIZACIJA UZORAKA ELASTOMERNIH NANO-KOMPOZITA
4.2.1. Starenje gama zracenjem

Ispitivani uzorci NBR/CSM su ozraceni na jedinici za radijacionu sterilizaciju u Institutu "Vinca",
brzinom doze 10 kGyh™, ukupnom apsorbovanom dozom od 100, 200, i 400 kGy. Doza zraenja
od 400 kGy moze da se smatra relativno visokom dozom koja viSe puta prekoracuje doze za
degradaciju polimera razgradivih zracenjem, a takode je iznad tipicnih doza koje se koriste u

praksi za modifikovanje zracenjem proizvoda na bazi polimera.

4.2.2. Karakteristike umrezavanja

Karakteristike vulkanizacije smeSa gume NBR/CSM sumirane su u Tabeli 12 kao funkcija
punjenja nano-silicijum dioksida. Vrednosti podataka vulkanizacije uglavnom zavise vrste
polaznih komponenti —prekursora mreze koji se koriste u smesi. Kra¢i Ml i vis§i AM za punjene
elastomere su indikatori jacih interakcija izmedu nano-silicijum dioksidne i polimerne matrice.
Odgovarajca povrsina silicijum (IV) oksida, vrednosti vremena nedovoljne vulkanizacije (ts2) i
optimalnog vremena vulkanizacije (tc90) kompozita punjenih nano-silicijum (IV) oksidom je veca
nego nepunjeniih. Cinjenica da je proces vulkanizacije gumenih makromolekula CSM sporiji u
poredenju sa makromolekulima NBR i zahteva veéu aktivaciju da se proizvede ispravan sadrzaj

mesta poprecne veze. Pored toga, ograniCena efikasnost akceleratora koji su koriS¢eni u
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formulacijama kompaunda moze da igra odlucuju¢u ulogu. Efekat usporavanja za posmatranu
gumenu smesu koja se vulkanizuje za kompaunde sa nano-silicijum (IV) oksidom moze da se
pripiSe pH vrednosti koju obezbeduje povrSina nano-silicijum dioksida koriS¢enog u ovom

istrazivanju. Indeks brzine vulkanizacije (CRI) je izraCunat na slede¢i nacin:

CRI= oo 5)
tc90 = tsZ

Tabela 12. Karakteristike procesa umrezavanja uzorvaka nano-kompozita na osnovu prekursora
mreza NBR/CSM (50/50), ojacanih sa razlic¢itim sadrzajem Cestica SiO2

NBR/C Karakteristike umrezavanja
naziv uzorka Sio2

SM MI(dNm) | Mh(dNm) | AM(dNm) | tS2(min) | tC90(min) | CRI
NBR/CSM-SO0 50/50 0 8 25 17 5 23 55,5
NBR/CSM-S020 50/50 20 7 28 21 6 24 52,5
NBR/CSM-SO40 50/50 40 7 30 23 8 26 55,5
NBR/CSM-S060 50/50 60 6 36 30 10 26 62,5
NBR/CSM-S0O80 50/50 80 6 36 30 11 27 62,5
NBR/CSM-SO100 50/50 100 5 36 29 14 30 62,5

Iz podataka iz Tabele 12 ocigledno je da je CRI znatno veli za punjene nego za nepunjene
elastomere NBR/CSM. Za svaki sistem, CRI se povecava sa sadrzajem nano-silicijum dioksida.
Taj uticaj potpomaze aktiviranje reakcije vulkanizacije do sadrzaja 60 phr. Pri ve¢em punjenu
primeceno je dezaktiviranje procesa vulkanizacije. Ovo moze da se objasni €injenicom da za
posebnu smesu posle neke kriti¢ne zapremine silicijum (IV) oksida, postoji tendencija punioca da
obrazuje velike aglomerate. Drugi postupak za ocenjivanje potencijala ojacavanja silicijum (IV)

oksida je upotreba a-vrednosti kao $to je ponudeno u jednacinama, gde je koriSéen sledeci izraz:

Mmax -Mmax’
o= (6)
Mmax’
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gde Mmax i Mmaxo oznaCavaju maksimalni momenat punjene matrice i nepunjene smese
elastomera, a a je relativno povecanje maksimalnog momenta koji treba da se poveca kada se
silicijum (IV) oksid ugradi u elastomernu matricu. Za smeSe NBR/CSM, razlika momenta Mmax —
Mmax0 raste sa punjenjem nano-silicijum (IV) oksida. Ovo mozZe da nastane zbog aglomeracije
punioca i slabe disperzije, naroCito pri ve¢im punjenjima. Nadeno je da je odnos izmedu povecanja

momenta punjenih i nepunjenih smesa, direktno proporcionalan udelu punioca.

..................... —1 = @ e (7)

gde Myax-Mpin 1 Mmaxo-Mmino, predstavljaju maksimalnu promenu momenta tokom vulkanizacije
7a punjenu i nepunjenu gumu; mr je masa gume u smesi, mf je masa punioca u kompaundu, a o je
specificna konstanta punioca koja je nezavisna od sistema vulkanizacije i blisko povezana sa
morfologijom punioca. Vise vrednosti o oznacavaju bolju interakciju punioca sa gumom.
Relativni momenat pokazuje rastucu vrednost kao funkciju kontinualne ugradnje silicijum dioksida
do 60 phr za datu gumenu smeSu. Ti sastavi bi mogli da se smatraju optimalnim koncentracijama,
tj. postize se dobra disperzija punioca do procenjenih optimalnih vrednosti za smesu NBR/CSM,

Sto dovodi do bolje medupovrsinske interakcije izmedu gume i punioca.

Reometarska ispitivanja su izvrSena po standardu G.S2.118. Osnovni deo reometra ima komoru
kvadratnog preseka sa fiksiranom donjom i pokretnom gornjom plo¢om. Komora je pneumatski
zatvorena za vreme ispitivanja, Slika 67. U komori se nalazi bikoni¢ni disk koji osciluje pod

uglom od 1, 3 ili 5 stepeni.
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Slika 67. Sema komore reometra firme ,, Monsanto *

Uzorak elastomerne smese se postavlja u komore 9 iznad i ispod pokretnog konusnog rotora 4 koji
je slabo povrsinski profilisan. Pomoc¢u pneumatskog sistema 2 gornjom se komorom 3 pritiS¢e na
smesu koja sa donjom komorom 5 formira okruglu cilindri¢nu ploc¢u. Po zatvaranju komore, rotor
pocinje da se okreCe preko ekscentra 6 u oba smera oko svoje ose do ugla od 60. U isto vreme
pocinje merenje otpora preko prenosnika 8 elektronskog sistema. Sve se to ukljucuje u pokret
nakon dostizanja temperature od 150°C, koja se postiZe elektri¢nim greja¢ima 1 koji se nalaze u
komorama. Na pocetku merenja smesSa se zagreva na zadatu temperaturu, na kojoj smesa
omeksava, postaje plasticna i otpor oscilovanju diska je mali. Tvrdo¢a materijala opada sa
porastom temperature, tako da obrtni momenat posle izvesnog vremena dostize svoju minimalnu
vrednost. Pod dejstvom toplote zapocinje proces umrezavanja, smesa postaje elasticna i otpor
oscilovanju diska je sve veci. Tvrdo¢a uzorka se za vreme umreZavanja povecava, §to dovodi do
povecanja obrtnog momenta. Kada se proces umrezavanja zavr$i, obrtni momenat dostize svoju
maksimalnu vrednost. Sve te promene obrtnog momenta se direktno, preko uredaja za
registrovanje 7 sa pisaCem, prenose na dijagramski papir, na kome se iscrtava kriva toka
umrezavanja. Sve promene obrtnog momenta se registruju na dijagramu. Pomocu reometarskih

krivih odreduje se pocetak umrezavanja ts,, optimum umrezavanja tcoo kao i maksimalni i
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minimalni torzioni momenti (Mh i Ml). Optimalno vreme umrezavanja se izraCunava pomocu

sledeceg izraza:
Mt90 = Ml + (Mh - Ml) 0,9 ®)

Na bazi vrednosti obrtnog momenta Mg, na apscisnoj osi reometarske krive ocitava se optimalno

vreme umrezavanja tcoo.

Tabela 13. Karakteristike procesa umrezavanja uzoraka nano-kompozita na osnovu dve vrste
prekursora mreza NBR/CSM (50/50), ojacani sa razlicitim sadrZajem Cestica cadi

5 Karakteristike umrezavanja

naziv uzorka Cad

MI(dNm) Mh(dNm) AM(dNm) tso(min) tcgp(min) CRI
NBR/CSM-CO 0 58 46,6 40,8 81 15,2 14,08
NBR/CSM-C20 20 51 45,7 40,6 6,3 13,1 14,7
NBR/CSM-C40 40 58 46,6 40,8 5,6 13,1 13,3
NBR/CSM-C50 50 7,1 50,8 43,7 4,6 11,9 13,7
NBR/CSM-C60 60 7.7 58,6 50,9 37 59 45,5
NBR/CSM-C80 80 8,7 62,7 54,0 33 94 16,4
NBR/CSM-C100 100 9.8 62,7 52,9 32 9,6 15,6

Vrednosti za Mh se za umrezavajuce sisteme dobijene od NBR/CSM (50/50) uvecavaju sa
povecanjem sadrzaja Cadi, dok vrednosti za MI opadaju. Visoke vrednosti za Mh kod
umrezavajucih sistema na bazi NBR/CSM smesa ojac¢anih nano Cesticama ¢adi N330 rezultat su
smanjene pokretljivosti makromolekula kaucuka, kao posledica jake interakcije funkcionalnih
grupa iz makromolekula sa grupama sa povrsine ¢adi pri ¢emu zapletenost lanaca makromolekula

na povrsini punila i debljina medusloja igra znacajnu ulogu, Tabela 13.

Butadien-akrilonitrilni kaucuk (NBR) i hlorsulfonovani polietilenski kaucuk (CSM) i njihove
mesSavine umrezavane su sumporom. Ispitivan je uticaj nano cestica SiO; i ¢adi u masenom udelu

od 0-100 phr, (deo na 100 delova kaucuka) na mehaniCke karakteristike 1 termostabilnost
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umrezenih sistema, koji su ozraceni razli¢itim dozama y-zracenja. Identifikacija umrezenih sistema
na bazi NBR/CSM umreZenih sistema punjenih nano Cesticama SiO; i ¢adi vrSena je sa FTIR
(Fourier transform infrared spectroscopy) . Termicka stabilnost NBR/CSM umreZenih sistema
punjenih nano Cesticama SiO, 1 cadi prouCavana je termogravimetrijskom analizom (TGA).
Temperatura staklastog prelaza odredivana je diferencijalnom skaniraju¢om kalorimetrijom

(DSC).

Jedinjenja gume, pored polimera i punila, sadrze razne sastojke. Svaki sastojak ima odredenu
funkciju u toku obrade, vulkanizacije i utvrdivanje svojstva u zavisnosti od krajnje upotrebe
proizvoda. Poznato je da osobine gume zavise od pojedina¢nih korake obrade, kao $to su meSanje,
istiskivanje, brizganje i vulkanizacije. MeSanje polimera je u poslednjih nekoliko decenija
priznata, kao najbolji obecavajuéi nacin da se pripremi novi materijal prilagoden individualnim
svojstvima [118]. SmeSe polimera se definiSu kao meSavina dva ili viSe polimera ili kopolimera.
Mesanje postojec¢e robe Cesto moze biti implementirano brze i to je jeftinije od realizaciju novih
polimernih materijala, ukljucujuéi stalni razvoj tehnologije monomera i procesa polimerizacije.
OpsezZna istrazivanja su sprovedena u oblasti smeSa polimera. Vrlo ¢esto ove SmeSe mogu da
dovedu do novih polimernih materijala specificnih svojstava prilagodeni krajnjoj upotrebi zbog
sinergetskog dejstva kombinacije [138] vise polimera. Stoga, novije oblasti primene, fleksibilnost
dizajna u kombinaciji sa manje troSkova energije i vremena, ucinili su da tehnika meSanje guma
postane veoma popularan metod za razvoj novih materijala [139] . UmreZavanje predstavlja proces
intermolekulskog povezivanja nezavisnih makromolekula kaucuka poprecnim hemijskim vezama i
to rezultuje nastajanjem jedinstvene prostorne mreze odnosno elastomerne mreze. Fizicka svojstva
elastomernih mreza direktno zavise od gustine hemijskih veza mreZze odnosno od stepena
umreZenosti materijala. Osnovna karakteristika takvih umrezenih materijala je visoka ili gumasta
(gumolika) elasticnost, to jest sposobnost vrlo velikih elasticnih deformacija istezanja i povratka u
pocetno stanje po prestanku sile deformacije i prvenstveno je entropijskog karaktera, za razliku od
deformacija tvrdih tela gde istezanje Cini trajnu deformaciju. Svi oblici deformacija praceni su
promenom potencijalne energije. Uz poboljSanje elasticnih i smanjenje viskoelasticnih
karakteristika, umrezenost povecava toplotnu postojanost elastomera, iako se toplotna svojstva
(toplotna provodljivost, specificni toplotni kapacitet) bitno ne menjaju. Uslovi, koji moraju ispuniti
molekuli, za ostvarenje posebnog fizickog stanja materijala, gumaste elasti¢nosti, jeste postojanje
dugih i savitljivih lancastih molekula, razli¢itih hemijskih veza u samim lancima i izmedu njih,
dajuci pri tome jedinstvenu prostornu mrezu preko hemijskih ili fizickih ¢vorova mreze (jonomeri,

helati, H-veze, prepletaji, mikrokristalni i tvrdi domeni) [140,141]. SuStina procesa umrezavanja je
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hemijska reakcija izmedu dve vrste makromolekula, u razli¢itim molskim odnosima koji u
prisustvu izabranih ubrzivaca, aktivatora ubrzivaca i punila, omeksSivaca formiraju mrezu.
Umrezavanje makromolekula kaucuka predstavlja topoloski kriti¢an fenomen kada od ansambla
linearnih lanaca nastaje trodimenzionalna mreza makromolekula. Da bi se projektovao sirovinski
sastav elastomernih materiala koji ¢e imati dobra svojstva morala se odabrati povoljna kombinacija

prekursora mreza i sa strukturnog i sa tehnoloskog aspekta.

Dobro je poznato da hlorosulfovani polietilen CSM je vazan elastomer koji je Cesto koris¢en u
mnogim primenama, kao Sto su obloga za kablove i geomembrane, zbog izuzetne otpornosti na
uticaj toplote, ulja, ozona i oksidacije [142]. Osobine i performanse gumenih proizvoda zavise od
mnogih faktora, ukljucujuéi i hemijsku prirodu gume, koli¢inu i vrstu sastojaka koji su ukljuceni u

gumene smese, prerade i uslova vulkanizacije, dizajna proizvoda i uslova odrzavanja.

Sa druge strane NBR kaucuci su amorfni i polarni, i nemaju sposobnost Kkristalizacije.
Zagrevanjem iznad 150°C postaju tvrdi a na 430°C se razlazu oslobadajué¢i vodonikcijanid. Sa
povecanjem sadrzaja akrilonitrila mesljivost NBR kaucuka sa prirodnim kau¢ukom i drugim
nepolarnim kaucucima se smanjuje. NBR kaucuci su mesljivi sa polihlorprenom i fenol-

formadehidnim smolama kao i sa polivinilhloridom.

Istovremeno, imaju¢i u vidu strukturu elastomernih nano-kompozita na razlic¢itim skalama
posmatranja ansambala prekursora mreza, agregata silicijum (IV) oksida i agregata cadi kao
aktivnih punila vrSena ispitivanja, da bi se proverile karakteristike potrebne za specificne uslove
eksploatacije 1 po pitanju mehani¢kih svojstava, starenja materijala i toplotne postojanosti.
Optimizovanje sirovinskog sastava umrezenih materijala koji sadrze nano Cestice punila mora da
ukljuci i moguénost ostvarenja umeSavanja komponenti, umrezavanja i pa ¢ak vadjenja gotovih
proizvoda iz kalupa u realnim tehnoloskim postrojenjima gumarske industrije, a ne samo konacna
svojstva materijala. Istovremeno se mora voditi raCuna da sve bude u skladu sa zahtevima

ekologije i ustede energije.

Poznato je da gama zraCenje ima znaCajne efekte na svojstva polimera i polimernih nano-
kompozita [143]. Uticaj gama zracenja na reakcije umrezavanja mogu biti klasifikovane na dve
vrste: (1) umrezavanje 1 kidanje i (2) kalemljenja i vulkanizacija. Umrezavanja je
medumolekularno vezivanje tj. formiranje polimernih lanaca. Stepen umrezavanja je srazmeran
dozi zracenja i pri tome proces umrezavanja zraCenjem ne zahteva nezasicene ili druge vise

reaktivne grupe. Mehanizam umrezavanja generalno varira u zavisnosti od samog polimera [144].
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Po univerzalno prihva¢éenom mehhanizmu , to podrazumeva kidanje C-H veza u polimernom
lancu, da bi se formirao atom vodonika, a zatim apstrakcija drugog atoma vodonika iz susednog
lanca za nastanak molekularnog vodonika. Tako, dva susedna polimerna lanca se kombinuju i
formiraju mrezu. Kidanje je suprotan proces umrezavanja, gde imamo kidanje C-C. Pri
umrezavanju se povecava prosecna molekulska tezina, dok drugi proces smanjuje istu. Ako je
energija zracenja visoka, dolazi do slabljenja veza u lancu, tanjenja, Sto dovodi do kiidanja C-C

veza [145].

Optimalan postupak dobijanja nano-kompozitnog elastomernog materijala podrazumeva da je

jednolika raspodela cCestica punila,a mogucnosti raspodele prikazane su na Slici 68.
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Slika 68. Primeri razlicite dispergovanosti — odnosno aglomeriranosti punila a) dobra raspodela i
slaba dispergovanost punila, b) slaba raspodela i slaba dispergovanost punila,c) slaba raspodela
ali dobra dispergovanost,d) dobra raspodela i dobra dispergovanost punila [146]

Kontakt izmedu faza u kompozitnom sastavu nije dvodimenzionalan, ve¢ se promene svojstava
polimernih molekula koje su u direktnom kontaktu s povrSinom punila prenose na sledeéi sloj
polimernih molekula, dublje u masu polimera dok se razlike izmedu slojeva u potpunosti ne
izgube. Stoga je kontakt izmedu faza trodimenzionalan , odnosno definiSe se kao medufazni sloj ili
medufaza. Prema literaturi na osnovu istrazivanja na materijalima sa razli¢itim prekursorima
mreza ustanovljeno je da se pokretljivost ansambla makromolekula oko Cestica nano punila menja

¢ime se objaSnjava uticaj na ojacanje. Ve¢ u postupku umesSavanja punila i prekursora mreza
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dolazi do smanjene pokretljivosti u ,,kori* izmedu Cestica punila, dolazi do smanjenja rastojanja
izmedu Cestica punila, a to vodi do stvaranja ,,mreze punila“ u elastomernoj matrici. Na Slici 69,

dat je prikaz odgovaraju¢ih dimenzija agregata punila i makromolekula elastomernog prekursora.
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b4 4 sa periodom ni—
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75 LT H
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Koloidna Elementarna |
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cadi sio; ) 2:20mm
Agregat Nizanje u
struktur
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i
Aglomerat Klasteri
(estice
10 40" nm vezane
H vezom)

Slika 69. Prikaz odgovarajucih dimenzija agregata punila i makromolekula elastomernog
prekursora sustinskih za interakciju makromolekula kaucuka i punila u ojacanim elastomernim
materijalima

Na osnovu nekih ranijih radova [147] i dobijenih podatka, izabran je i zadat odnos elastomerne
smese 50:50, w/w. MeSanje makromolekula gume (50:50, w/w) 1 punilaca obavljeno je u mlinu sa
dva valjka na 50°C, u skladu sa postupkom ASTM D3184-89. Jedinjenja su kondicionirana na
25°C tokom 24 h, pre pracenja osobina. Karakteristike vulkanizacije smeSe su bile izvrSene

koris¢enjem odgovarajuceg reometra sa oscilujuéim diskom (Monsanto 100) na 160°C. Popre¢no
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vezivanje je bilo izvrSeno na hidrauli¢noj presi koja je grejana elektricnim putem, pod pritiskom
od 4 MPa i na 160°C. Vreme nedovoljne vulkanizacije (ts;), optimalno vreme vulkanizacije (tco),
indeks brzine vulkanizacije (CRI) i maksimalni momenat (M) odredeni su iz reometarskih

podataka.

4.3. UTICAJ DOZE GAMA ZRACENJA NA SVOJSTVA ELASTOMERNIH NANO-
KOMPOZITA OJACANIH CESTICAMA

Prema literaturi na osnovu istrazivanja na materijalima sa razliitim prekursorima mreza
ustanovljeno je da se pokretljivost ansambla makromolekula oko Cestica nano punila menja ¢ime
se objasnjava uticaj na ojacanje. Ve¢ u postupku umesSavanja punila i prekursora mreza dolazi do
smanjene pokretljivosti u ,kori izmedu cestica punila, dolazi do smanjenja rastojanja izmedu

Cestica punila, a to vodi do stvaranja ,,mreze punila“ u elastomernoj matrici.

Fizicke osobine elastomernih materijala su pod direktnim uticajem distribucije punila i
postupka umrezavanja. Izuzetno visoke temperature ocvrs¢avanja (150-180 OC) imaju nedostatak,
jer konacna svojstva proizvoda mogu biti pod uticajem nekontrolisanih sporednih reakcija. S druge
strane, zraCenje je proces koji se razlikuje iz termickog dejstva, jer je zraCenje se sprovodi na
sobnoj temperaturi u ta¢no kontrolisanim uslovima, kao §to su doze zraCenja, i vreme trajanja
doze, itd. Elastomerne mreze formirane pod dejstvom zracenja, imaju bolje mehanicke osobine
na viSim temperaturama. Tokom perioda eksploatacije vecina polimera postepeno gubi korisne
osobine, kao rezultat degradacije polimernih lanaca. Ovo je posledica delovanja Stetnih agenasa,
kao $to su kiseonik, toplota i visokih energija zraCenja. Efekti ovih degradacionih agenasa zavise
uglavnom od hemijske strukture polimernih lanaca. Termo-oksidativna degradacija elastomera se
proucava u literaturi [148]. Ungar [149] je proucavao degradacije polimera u prisustvu ozona.
Mehanicka svojstva polimera se znatno menjaju pod dejstvom visokih energija zracenja. Ovo
moze biti posledica bilo umrezavanja, ili kidanja lanaca polimera. Svojstva, kao $to su zatezna
¢vrstoca, tvrdoc¢a, modul i izduzenje pri kidanju, su smanjeni, kao rezultat kidanja lanca. Efekti
zracenja na polimerne materijale i njihove smese su praceni od strane nekoliko istrazivackih grupa

[150]. Koshi sa saradniima [151] je proucavao efekte zraCenja pri procesu umrezavanja , a takode 1
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pri procesu degradacije meSavine kaucCuka i etilen-vinil acetatne gume. De i njegovi saradnici
[152] su dali rezultate o uticaju y-zracenja na mehanicke osobine smeSe polietar / PVC-a i NR / JP
smeSe. Promenama izazvanim zraCenjem smesa na bazi polietilena (PE), butil gume, poliisoprena i
bavila se Ivehenko sa saradnicima [153]. Pod dejstvom y-zraka , polimerni materijali velike

molekulske mase mogu se razloziti, odnosno moZze do¢i do kidanja lanaca.

[EE—

medusloj
cad | ¥ Kaufuk
———
vezam prelazm  mobilm \ 0.7 nm
kaucuk slog lanci
a) b)

Slika 70.  Prikaz a) lanaca makromolekula na povrsini cadi b) Sirine granicnog sloja izmedu cadi
i lanaca EPDM kaucuka.

Na osnovu istrazivanja na materijalima sa razli¢itim prekursorima mreza ustanovljeno je da se
pokretljivost ansambla makromolekula oko Cestica nano punila menja ¢ime se objasnjava uticaj na
ojacanje. Ve¢ u postupku umesavanja punila i prekursora mreza dolazi do smanjene pokretljivosti
u ,,kori* izmedu Cestica punila, dolazi do smanjenja rastojanja izmedu Cestica punila, a to vodi do

stvaranja ,,mreze punila® u elastomernoj matrici.
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Kod elastomerne smeSe NBR/EPDM ojacane nano cCesticama cadi N330 dolazi do smanjene
pokretljivosti makromolekula kaucuka, kao posledica jake interakcije funkcionalnih grupa iz
makromolekula na grupama sa povrSine cadi pri ¢emu zapletenost lanaca makromolekula na
povrsini punila i debljina medusloja igra znacajnu ulogu, Slika 70). Glavni faktori koji uti¢u na
interakije izmedu kaucuka i punila su: aktivna povrSina punila, priroda punila, oblika i veli¢ina
Cestica i specificne povrsine [154]. Ojacavanje elastomera se vrsi u cilju da se poboljSaju konacna
svojstva elastomera, koja su uslovljena primenom i na¢inom eksploatacije. Na primer ¢ad se Cesto
dodaje u proizvode od gume, ne samo kao punilo za smanjenje troSkova, ve¢ i kao vazan sastojak
za ojacanje. Postoje dokazi da su fizicke 1 hemijske priloge molekularnih lanaca polimera na filer
povrsine doprinose do jaCanja efekat. Upotrebom cCadi, stepen interakcije sa elastomernom
matricom uglavnom zavisi od veli€ine Cestica, stepena agregacije i povrSinske energije. U ranijim
istrazivanja su proucavana dejstva visoko energetskih zraenja na otpornost kompozita na bazi NR
/ CSM-gume uklapa [155] za industrijske primene, $to je imalo za cilj da se ispitaju hemijske
promene uzrokovane y-zratenjem u elastomernim materijali bazi na NBR / CSM ojacanih

Cesticama ¢adi pomocu FTIR metod.

4.2.1. Nano —-kompoziti oja¢ani ¢esticama SiO,

Mehanicke osobine koje su pra¢ene kod smese NBR/CSM (50/50), bilo da je Ccista ili sa
nano-silicijum (IV) oksidom, u funkciji doze su naprezanje na istezanje, modul izduzenja na
100%, izduzenja na pucanje i tvrdoce. Slika 71, ilustruje promenu naprezanja na istezanje kao
funkciju doze iradijacije za nepunjene kao i za punjene smese. Vrednosti naprezanja na istezanje
za ne-ozracene i nepunjene smese, kao i odgovarajuc¢ih napunjenih, takode su date na istoj slici

radi poredenja.
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Slika 71. Efekat doze zracenja na istezanje kod elastomerne smese NBR/CSM, bez dodavanja
punila i sa Cesticama SiO;

Moze da se vidi da su ti sastavi neozracenih smesa komparativno postigli male vrednosti
naprezanja na istezanje koje se protezu preko granice opsega. S druge strane, vrednosti naprezanja
na istezanje za nepunjene kao i za punjene smese povecale su se sa dozom iradijacije koja dostize
svoju maksimalnu vrednost na 200 kGy, a onda su se smanjile pri bilo kojem daljem povecanju
doze. Osim toga, moze da se primeti da je nepunjena smesa dostigla najnizu vrednost naprezanja
na istezanje u celom opsegu zracenja, a da vrednosti koje su postigli punjeni kompoziti rastu sa
stepenom punjenja punioca. Uz to, komparativno visoke vrednosti naprezanja na istezanje
postignute su kod kompozita punjenih sa 60 phr ili viSe punioca. Ovi podaci jasno pokazuju da je
silicijum dioksidni punilac efikasno delovao na porast vrednosti naprezanja na istezanje kod
zracenih gumenih smeSa NBR/CSM, narocito sa stepenom punjenja 60 phr. I guma NBR i guma
CSM kategorizovane su kao tip polaznih komponenti mreze koji je pretezno popre¢no veziv
zraCenjem [156], Sto bi objasnilo povecanje vrednosti naprezanja na istezanje sa dozom zracenja
do 200 kGy [157]. Merenja naprezanja na istezanje izvrSena su na komparativno velikim
izduzenjima 1 ocekivalo bi se da postoji nano-silicijum dioksidni punilac u svom obliku Cestica, tj.
u svojoj skoro dostupnoj zoni. Onda bi se ocekivalo da se dogodi veliki prenos napora izmedu
gumene matrice i Cestica punioca. Osim toga, onda bi razne vrste grupa koje postoje na njenoj
povrsini, kao §to su hidroksilne, oxidne i peroksidne, ucestvovale u obrazovanju kako njene

fizicke, tako i hemijske veze na medupovrSini izmedu punioca i gumene matrice pri iradijaciji
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[158]. Ova dva parametra bi bila odgovorna za ulogu koju je igrao nano-silicijum dioksidni
punilac u povecanju vrednosti naprezanja na istezanje za zraCenje indukovano napunjenim
gumenim kompozitima. Dobijeni podaci od modula istezanja pri 100% izduzZenju, kao funkcija
doze zraCenja za popre¢no vezanu nepunjenu i nano-silicijum (IV)oksidom punjenu gumenu

smesSu NBR/ CSM, prikazani su na Slici 72.
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Slika 72. Efekat doze zracenja na modul elasticnosti pri 100% izduzenju za elastomerne
smese NBR/CSM, bez dodavanja punila i sa cesticama SiO;

Dati su i podaci za odgovarajuc¢e neozracene kompozite. Ovde su opet vrednosti koje su
dobijene za modul elasti¢nosti pri 100% izduzenju za ove druge sastave relativno male u odnosu
na odgovarajuce zracene. Pored toga, moze da se primeti da je vrednost modula istezanja pri 100%
izduzenju direktno proporcionalna dozi do 200 kGy. Zatim, vrednost nano-silicijum dioksidnog
sadrzaja 60 phr ili vise dovela je do primetnog povecanja varijacije modula istezanja pri 100%
vrednosti izduZenja menjanjem doze zraCenja. Ovi rezultati mogu da se pripiSu ne samo
popre¢nom vezivanju indukovanom zraCenjem kao i drugacijem medu-faznom vezivanju, ve¢ i
ulozi koju igra nano-silicijum dioksidni punilac kao posebna faza. U odnosu na to i pod
ograni¢enim rastezanjem 100% izduzenja, o€ekivalo bi se da nano-silicijum dioksidni punilac
pretezno postoji u svom ‘‘strukturnom’’ stanju, prema kome je oko 80% Cestica blisko vezano u
svom agregatnom c¢vrstom i zasebnom obliku [159]. Onda bi se ocekivao efikasan doprinos
modulu istezanja pri 100% vrednosti izduZenja vulkanizovanih kompozita iz te ¢vrste faze punioca

kada se uzme u obzir da je parametar modula istezanja dodatak osobinama. Dobijeni rezultati su u
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skladu sa uporednim rezultatima koji su izneti za neke druge gumene kompozite [160]. Varijacija

izduzenja kod vrednosti pucanja, kao funkcija doze zraCenja prikazana je na Slici 73.

800
2
= . LN
2 700- N —mu—( phr v— 60 phr
e ] - o 20 phr 80 phr
2 g0 2 g 40 phr < 100 phr
~
=1 .
R 500+ o .
1 o ) i )
400 v .
300 “ b 8 .
200 < Ty
«
100 .
0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Doza zracenja, kGy

Slika 73. Efekat doze zracenja na izduzenje pri kidanju za uzorke smese NBR/CSM
bez punioca i sa nanocesticama SiO;

Kao $to se ocekivalo, vrednosti izduzenja kod pucanja za punjene i nepunjene smese
smanjuju se sa povecanjem doze zracenja. Ovo sistematicno smanjenje izduzenja pri vrednosti
pucanja moze da se pripiSe nivou indukovanog popre¢nog vezivanja. S druge strane, izduzenje pri
vrednosti pucanja se smanjuje sa povecanjem sadrzaja nano silicijum dioksida [161]. U stvari, sa
svakim daljim povecanjem sadrzaja punioca, pokretljivost molekula ¢e se smanjivati zbog
obrazovanja fizicke veze izmedu cCestica punioca i gumenih lanaca. Smanjenje izduzenja pri
vrednosti pucanja za smeSe koje su izloZene vecoj dozi zraCenja objaSnjava se dodatnim
vezivanjem izmedu makromolekula punioca i gume zbog velikog broja slobodnih radikala koji se
obrazuju za vreme zracCenja. Dakle, pove¢ano rekombinovanje radikala verovatno ¢e stvoriti jaku
hemijsku vezu sa poveéanjem doze zraCenja. Varijacija u tvrdo¢i punjene i nepunjene gumene

smese NBR/CSM kao funkcija doze zraCenja ilustrovama je na Slici 74.
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Slika 74. Efekat doze zracenja na tvrdocu za elastomerne smese NBR/CSM,
bez punioca i sa nanocesticama SiO;

Na istim slikama su, takode, prikazani podaci za nezracene uzorke. Primeceno je da se
vrednosti tvrdo¢e kompozita efikasno povecavaju sa povecanjem sadrzaja punioca. S druge strane,
uporedno, postignuto je ograni¢eno povecanje za vrednost tvrdo¢e kod jednog i istog sastava, bilo
da je punjen ili nepunjen, sa pove¢anjem doze od 100 kGy do 400 kGy. Primarna veli¢ina Cestica i
specifina povrSina odreduju efektivhu kontaktnu zonu izmedu punioca i polimerne matrice.
Otkrivena je velika raznolikost funkcionalnih grupa koje sadrze kiseonik u silicijum dioksidu, na
primer hidroksilne i silanol grupe. Za elastomere na bazi polarnih makromolekula gume, kao §to su
gume NBR i CSM, verovatnija je pojava hemijskih reakcija sa silicijum dioksidnim povrSinskim

funkcionalnim grupama.

Uticaj razli¢itih doza gama zrafenja na svojstva bubrenja elastomernih nano-

kompozita

Slika 75, pokazuje varijaciju stepena bubrenja kao funkciju doze zracenja za elastomernu
smesu bez ojacanja i ojacanu elastomernu smeSu na bazi NBR/CSM. Moze da se vidi da se
vrednosti stepena bubrenja koje su postignute za sve uzorke smanjuju, skoro polulinearno
povecavanjem doze zracenja. Osim toga, uzorak bez punioca je postigao visi stepen bubrenja u
celokupnom opsegu zracenja u odnosu na uzorke sa puniocem uzorke. Ovi podaci jasno

pokazuju da pripremljeni kompoziti imaju bolju otpornost na bubrenje u odnosu na nepunjenu
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gumenu smeSu NBR/CSM. Ocigledno, prisustvo cestica punioca u svom agregatnom
““strukturnom’” obliku sa obrazovanjem medufazne hemijske kao i fizicke veze pri vulkanizaciji
efikasno je doprinelo gore navedenom ponaSanju . Tokom zraCenja mozZe da nastane proces
cepanja lanca (-R— Re + Re) i poprecnog vezivanja lanaca makromolekula sa gubitkom stepena

naprezanja na istezanje, izduzenja pri pucanju, tvrdoce i bubrenja [162].
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Slika 75. Efekat doze zracenja na bubrenje elastomerne smese NBR/CSM,
bez punioca i sa nanocesticama SiQ); .

4.2.2. Nano-kompoziti ojacani Cesticama cadi

OjaCavanjem elastomera punilima menjaju se mehanicka svojstva kao $§to su tvrdo¢a, moduli,
prekidna jacina, otpornost na habanje itd. Mnogi istrazivaci su ispitivali oja¢anje umrezenih
materijala. Generalno se svi slazu da postoje jake veze izmedu lanaca kaucuka i Cestica
ojacavajuceg punila, pri cemu cad ima jace interakcije sa ugljovodoni¢nim polimerima nego $to ih
ima SiO,. To se ogleda ne samo u energetskim karakteristikama povrSine punila ve¢ i u
karakteristikama umrezenog materijala i u direktnoj su korelaciji sa njihovom sposobnoséu
ojacanja. Na module ojacanih umrezenih materijala cadima utic¢e priroda polimera, hidrodinamicki
efekat Cadi, dodatno umrezenje uslovljeno interakcijom i povezivanjem punilo-kaucuk, kao i
interakcije izmedu agregata Cadi. Na povrsini Cestice punila se javlja adsorpcioni sloj polimera koji
je manje mobilan od nevezanog polimera [163]. U slucaju kada je interakcija izmedu punila i
polimera slabijeg intenziteta, stvaraju se adsorpcioni slojevi ili se razvija mreZa punila, Slika 76.

Deo polimera koji je zarobljen izmedu agregata punila nakon umesSanja naziva se ,,vezani kaucuk*
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(eng. bound rubber) i izrazava se kao maseni procenat u odnosu na ukupan sadrzaj kaucuka u
smesi. Stvaranje “vezanog kaucuka” se objasnjava predpostavkom da se mehanickim kidanjem
lanaca stvaraju slobodni radikali na krajevima novoformiranih lanaca, koji se obi¢no povezuju sa
slobodnim radikalima polimera stvaraju¢i na taj nacin “vezani kaucuk”. Postoji nekoliko modela
koji objasnjavaju razliCite naCine nastajanja ,,vezanog® kaucuka, Slika 77. Za slucaj pod (a) lanci
kaucuka su za povrsinu Cestice cadi vezani ili fizi¢kim ili hemijskim vezama, pri ¢emu stvaraju
»koru“ kaucuka koja je veoma kruta. Kod slucaja (b) nastaje sloj vezanog kaucuka oko agregata
punila pri ¢emu su lanci kaucuka takode zarobljeni i u agregatima Sto dovodi do velikog udela
,vezanog® kaucuka u odnosu na ukupan sadrzaj kaucuka u smesi. Pod (c) kaucuk okruzuje
agregate i nastalu ,,koru* pri cemu se formira spoljasnji sloj apsorbovanog kaucuka. Ovaj sloj nije
¢vrsto vezan za povrSinu agregata punila ali ipak opada pokretljivost lanaca kaucuka blizu
povrSine agregata. Za slucaj prikazan pod (d) kaucuk je zarobljen izmedu agregata Cestica cadi koji
sada formiraju aglomerate. Lanci zarobljenih makromolekula kaucuka nisu kruti i pokazuju

tendenciju da postanu ,,slobodni* ukoliko se aglomerati razruse usled sile deformacije [164].

Slika 76. Opsti prikaz strukture mreze elastomera sa punilom: (A) agregati cadi, (B) ¢vorovi
nastali umrezavanjen pomocu sumpora, (C) prepletaji lanaca, (D) cévrsta petlja, (E) opusStena
petlja, (F) slobodni krajevi lanaca, (G) zona smanjene pokretljivosti lanaca. [165]
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— "Kora" kaucuka

Cestica Cadi

Slika 77. Model nastajanja ,,zarobljenog“ kaucuka

Mehanicke osobine koje su pracene kod elatomernih smesa na bazi NBR/CSM (50/50), bez
i sa dodatkom punila, kao funkcija doze zracenja su zatezna ¢vrstoca (TS), modul elasti¢nosti na

100% izduzenja (M100), istezanja pri lomu (EB%) 1 tvrdoca.

Slika 78, pokazuje zavisnost zatezne cvrstoc¢e ( TS) od doze,za smeSu NBR / CSM ojacanu
sa razli¢itim sadrzaj Cestica Cadi. Takode, na slici imamo prikaz zavisnosti TS vrednosti od

zracenja za smeSu NBR/CSM, bez dodatka punila.

[}
T oaa
a . ] 5
g 224 —— 3
i | 1
B
5 204
E | 5 - -
18 - s [~m—0D |
&— 30
A . ® . -
16 - & " i - T w— 8L
» 80
" 2 a— B0
14 . »— 00|
L |
0 100 200 300 400

Doza zralenja, kGy

Slika 78. Uticaj doze zracenja na zateznu cvrstoéu elastomerne smese NBR/CSM,
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bez punioca i sa cesticama cadi

Iz slike se moZe videti da neozratena smeSa ima relativno niske vrednosti zatezne
¢vrstoce ( TS), Cija vrednost u ogranicenom opsegu raste, sa povecanjem doze zracenja. S druge
strane, vrednosti zatezne cvrstoc¢e su kod ojaCanih smesa znatno vece, i povecavaju se sa dozom
zracenja; dostizu svoje maksimalne vrednosit na 200 kGy, a onda se njihov rast sa dozom zracenja
usporava. Moze se primetiti da je najbolja ostvarena kombinacija , pri merenju zatezne ¢vrstoce,
nano-kompozitna smesa sa 50 phr udela ¢adi, povecanjem doze zrac¢enja i do 100 kGy, daje dobre
rezultate.Ovi podaci jasno ukazuju da su Cestice ¢adi efikasno delovale na povecanje vrednosti TS
pri povecanju doze zraCenja elastomerne smese NBR/CSM , posebno za stepen oojacanja 50 phr.
NBR i CSM su kategorisani su elastomerni materijali [166] kod kojih se umrezavanje povecava sa
dozom zracenja do 200 kGy, Sto se pozitivno odrazava i na povecanje TS. Za doze vece od 200
kGy, moze do¢i do degradacije [167] umesto ojacanja. TS merenja su sprovedena za relativno
veliko izduzenje,tako da bi bilo ocekivati da su Cestice ¢adi dobro dispergovane po celokupnoj
masi elastomerne matrice. Naglasak treba staviti na dejstvo Cestica punila i elastomerne matrice,
na granici povrSina, jer razliCite vrste grupa koje postoje na povrSini elastomerne matrice:
karboksilne, fenoli, hidroksidi, aldehidi i ketoni, bi onda ucestvovali u fizicCkom, i hemijskom

stvaranju veze u pri dejstvu zracenja [168] .

Podaci dobijene za varijacije modula elasti¢nosti, na 100% istezanje, M100 kao funkcija
doze zraCenja za elastomernu smesSu na bazi NBR / CSM (50/50), bez punioca i ojacanu sa

Cesticama cadi, su prikazani na Slici 79.
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Slika 79. Uticaj doze zracenja na modul elasticnosti elastomerne smese NBR/CSM,
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bez punioca i sa cesticama cadi

Na slici su prikazane zavisnosti modula elasti¢nosti od doze gama zracenja za elastomernu smesu
na bazi NBR/CSM, kao i za istu smeSu ojacanu Cesticama cadi u razli¢itim koli¢inama. Takode su
dati podaci za odgovaraju¢e kompozicije bez zracenja. Vrednosti dobijene za M100 za poslednje
kompozicije su relativno male. Vidi se da vrednosti za razli¢ite M100 uzorci se direktno
proporcionalna doze zracenja do 400 kGy. Pored toga, stepen ojacanja sa Cesticama c¢adi od 50 ili
viSe phr je rezultiralo ponovo primetno povecanje stope varijacije od M100 vrednosti u zavisnosti
od doze zracenja. Ovi rezultati se ne mogu pripisati samo indukovanom umrezavanju pod
dejstvom zraCenja, ve¢ i medufaznom povezivanju, gde su ulogu odigrale Cestice cadi kao

posebna faza.

Varijacije u zavisnosti vrednosti otpornost na kidanje, EB%, u zavisnosti od doze zrafenja za

nepunjenu i punjenu smesu NBR/CSM je prikazan na Slici 80.
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Slika 80. Uticaj doze zracenja na izduzenje pri kidanju za elastomerne smese
NBR/CSM, bez punioca i sa cesticama cadi

Kao $to se ocekivalo, vrednosti Eb za ojacane elastomere opada sa povecanjem doza zracenja. To

sistematsko smanjenje vrednosti Eb moZe se pripisati unakrsnom povezivanju pod uticajem gama
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zracenja. S druge strane, IO vrednosti su smanjene sa povecanjem udela ¢adi kao punila. Ovo
smanjenje je zbog ojaCale matrice od Cad filer Cestica [169]. U stvari, sa daljim porastom
ubacuivanja punila molekulska mobilnost se smanjuje zbog formiranja fizickih veza izmedu
Cestica filera i gume. Smanjenje vrednosti Eb je realno ocekivati, jer sa povecanjem doze zracenja
dolazi do formiranja dodatnih veza izmedu filera i elastomerne matrice, zbog velikog broja
slobodnih radikala formiranih zra¢enjem. Dakle, povecanje radikalne rekombinacije je verovatno

pod uticajem  snaZnih veza sa hemijskim povecanjem doze zracenja.

Ispitivanje tvrdo¢e smeSe elastomera na bazi NBR/CSM, kao funkcija doze zracenja, je

ilustrovana na Slici 81.
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Slika 81. Uticaj doze zracenja na tvrdocu elastomerne smese NBR/CSM,

bez dodavanja punila i sa Cesticama cadi.
Na slici su prikazane zavisnosti za elastomere na bazi NBR/CSM, koji su bez ojacanja punila i koji
su ojacani Cesticama cadi. Moze se primetiti da vrednosti Tvrdo¢e poslednje kompozicije na slici
81, pokazuju efektivno povecanje sa porastom stepena ojacanja sa punilom. Sli¢na ponasanja je
postignut za zraCenje umrezenih nano-kompozita kada se uporede svoje Vrednosti tvrdo¢e na

istom dozom zracenja. S druge strane, relativno ograniceni rast je postignut u vrednosti tvrdoc¢e u
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istom sastavu, bez bira na punjenje , sa povecanje doze ozracenja od 100 do 400 kGy. Ovi podaci
ukazuju jasno da je doprinos vrednosti tvrdo¢e od radijacije izazvane unakrsno povezivanje koja se
odvija u potpuno amorfnoj elastomernoj matrici od NBR/CSM-meSavina je ograniCen. S druge
strane, glavni doprinos vrednosti tvrdoce je S$to je povezana sa pojavom da je punilo sakupljene

solidan i razlicite faze, odnosno, njen"strukturirane" formi kao $to je pomenuto ranije.

4.3.4. Pradenje uticaja starenja gama zracenem pomocu FTIR metode elastomerne smesSe na

bazi NBR/CSM bez punila i punjenu ¢esticama cadi

Gama zraCenje dovodi do znacajnih promena u FTIR spektru elastomera na osnovu NBR/CSM
ojacanih Cesticama Cadi, Slika 82 i 83. Jako povecanje apsorpcije moze se na¢i u C =0, O-H i C-O
vibracijam veza domena prekursora. Zna¢ajna promena se javlja u regionu konjugovane dvostruke
veze. Nekoliko oksidacija proizvodice vibracije u hidroksilnom regionu, tu dolazi do pojave pika,
tj alkoholi (pik 1028-1075 cm'l), etri 1 male koli¢ine od laktona, anhidridi, estri i karboksilne
kiseline. Zbog oksidacije proizvoda, javljaju se pikovi koji ukazuju na veze: CH,, CHs, =C-H i C
= C. Vibracija CH, daje pik na 1458 cm™, asimetri¢ni CHj vibrira i daje pik na 1372 cm™, i = C-
H daje pik na 831 cm™ i pokazuju znaGajan porast u spektrima zratenja ojatane gume spoj.
Smanjenje apsorpcije 1660 cm™ se odnosi do gubitka C = C veze u 1,4-CIS jedinica. 1,4-Cis
jedinice takode apsorbuje na 831 cm™. Pored oksidacija C = C u 1,4-cis jedinica, cis-trans
izomerizacija moZe odvijaju. Pik je na 2956 cm™ koji poti¢e iz metil- grupa, posebno na najvisim
dozama 200, 300 i 400 kGy se smanjuje. prijavio pojavu novih bendova u vezi sa ovim procesi u

konjugovane dvostruke veze regionu zracila NBR / CSM FTIR spektrima.
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Slika 82. FTIR spektar smeSe elastomera na bazi NBR/CSM, bez ojacavajuceg dejstva punila.
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Slika 83. FTIR spektar od elastomera na bazi NBR /CSM-gume punjen cCesticama cadi.
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Promene koje odgovaraju sli¢ni procesi prisutni su i u regionu 1620-1450 cm ' od ozradenog

spektra akrilonitrila, gde nema oksidacije, proizvod apsorbuje. Polienes i polienals Shov nekoliko
bendova u 1500-1650 cm-1 dometa. Benzol C = C istezanje vibracije bendovi se nalaze izmedu
1600-1450 cm™, vodoniéne veze moze da dovede do smanjenja za istezanje vibracija frekvencije.
Oduzimanja spektri otkrivaju pojavu Sirokog bend sa znacajno povecanje apsorpcije 1470 cm-1.
Ovaj bend se moze dodeliti i aromata kraée poliene strukture. Apsorpcija na 1470 cm™ ostaje ista
(maksimum je blago pomerena na veci talasni broj) za najvise doze zracenja, apsorpcija na 1461
cm’ bio je smanjen u sludaju uzorka ozratenog sa najvetom dozom (slike 82 i 83). To
podrazumeva koji je formirao vrste su predmet uzastopnih reakcije. Moze se zakljuciti da zraCenje
izaziva ozbiljne promene u NR / CSM i NBR / CSM gume uklapa ki¢ma - lanac scissions i razne
uzastopnih reakcije odvijaju. Ove promene su uocljive u 1470-1450 cm-1 regionu koji ukazuje na
pojava poliene sekvenci i aromaticnim zvoni. Za razliku od lan¢anu reakciju Rascep [170],
formiranje unakrsnih veza je teSko otkriti od strane pomocu IR spektroskopijom zbog preklapanja
mnogih bendovi u regionu C-C istezanje vibracije. Doze preko 200, 300 i 400 kGi izazvao ozbiljne

modifikaciju polimera struktura

4.3.5. Termicka stabilnost elastomera na osnovu dve vrste prekursora oja¢anih

Cesticama SiO, i ¢adi

Najveci nedostatak elastomera je njihova neotpornost na visoke temperature. Elastomeri
izlozeni viskoim temperaturama i/ili vazduhu mogu da pokazu znatne promene u njihovim
fizickim i hemijskim svojstvima i ove promene se mogu podeliti u tri tipi¢na oblika: naknadno
umrezavanje koje rezultira veCom gustinom umrezenja i povecanjem krtosti elastomera; raskidanje
lanaca koje dovodi do smanjenja duzine lanaca a samim tim i srednje molekulske mase pa
materijal postaje meksi; hemijske izmena u polimernom lancu uz formiranje polarnih ili drugih
grupa. Polimerna mreZza moze da degradira usled termickih ili oksidativnih efekata. Porastom
temperatura molekuli apsorbuju toplotnu energiju Sto dovodi do kidanja kovalentnih veza i
degradacije materijala. Termogravimetrijska analiza je termicka metoda koja uklju¢uje merenje
gubitka mase u funkciji temperature ili vremena. Termogravimetrija moze biti iskoriStena u
odredivanju promene mase u polimeru povezanim sa prelaznim ili procesima razgradnje.
Termogravimetrijski podaci obezbeduju karakteristi¢ne krive za dati polimer, jer svaki polimer ¢e

ispoljiti jedinstveni model reakcija na specificnim temperaturama. TGA krive su predstavljene na
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grafiku kao gubitak mase uzorka u funkciji temperatutre ili alternativno u diferencijalnoj formi gde

promena mase uzorka sa vremenom je predastavljne u zavisnosti od temperature (DTG krive).

Kompanija Du Pont proizvela je hlorsulfovani polietilen. To je sintetski kaucuk i poznat je
pod trgovackim nazivom ,,Hypalon®“. Dobija se istovremenim hlorovanjem i hlorosulfonovanjem
polietilena u inertnom rastvarau. Hlorosulfonovani polietileni sadrze 29-43% hlora i 1-1.5%
sumpora. Uredena struktura lanca moze biti prekinuta substitucijom atoma hlora na polimernom
lancu, tako da kristalan polimer postaje semiplastican pa Cak i elastican sa povecanjem nivoa
substitucije. Da bi se omogucilo umrezavanje standardnim tehnoloskim postupkom neophodno je
uvodenje sulfonil hloridne grupe. Zbog toga $to je temperatura prelaska u staklasto stanje funkcija

sadrzaja hlora, za razliCite sastave polimeri imaju razlicite vrednosti Tg.

Slika 84, daje prikaz zavisnoti temperature prelaska u staklasto stanje od sadrzaja hlora u
CSM u koje je izvrSena nasumicna substitucija hlora. Polimeri ¢iji je sadrzaj hlora 25-35% imaju
vrednost Tg u rasponu od -20 do -30°C i ponaSaju se kao elastomeri. Za sadrzaj hlora 15-20%
vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje se kre¢u od -35 do -40°C, a za sadrzaj hlora veci
od 65% i preko 80°C. Citav spektar materijala sa karakteristinim svojstvima je dobiti u zavisnosti
od upotrebljene koli¢ine hlora i SO,, kao i od njihovog polozaja. Visoka postojanost na toplotu,
ozon i atmosferalije su posledice malog stepena nezasi¢enosti ovih polimera. Zbog polarnosti
CSM dielektri¢na svojstva su osrednja (prosecna). Zbog toga §to je CSM hloriran takode je
postojan na ulja i hemikalije. Gornja granica toplotne otpornosti ovih umrezenih sistema iznosi i

do 150°C.
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Slika 84. Zavisnost temperature prelaska u staklasto stanje za elastomere na osnovi CSM kaucuka
sa razlicitim sadrzajem hlora u strukturi.

Mesanjem CSM kaucuka sa drugim kaucucima formiraju se umrezeni sistemi kod kojih su
svojstva kao §to su otpornost na ozon, postojanost na niskim i visokim temperaturama CSM
kaucuka upotpunjena su svojstvima visoke prekidne ¢vrstoce i visokog prekidnog izduzenja CR
kaucuka, ili svojstvima dobre postojanosti na dejstvo naftnih derivata NBR kaucuka. Ovakvi
materjali nalaze primenu u automobilskoj, elektronskoj, avioindustriji, gradevinarstvu i dr. Dobra
mehanicka svojstva, postojanost na boje, otporonost na abraziju i plamen, kao i otpornost na
korodiraju¢e materije takodje karakteriSe ove polimere. Sadrzaj hlora mnogo utie na svojstva
CSM. Sa povecanjem udela hlora opada otpornost na toplotu, elektricna otpornast, otpornost na
ozon, kao i fleksibilnost, a raste otpornost na ulja. Pored upotrebe u automobilskoj industriji za
izradu pneumatika, CSM se koristi i za dobijanje tankih folija, gumiranje tkanina (kada se od
tkanine zahteva hemijska postojanost), kao i za creva otporna na hemikalije. Dobra toplotna i uljna
otpornost omogucila je upotrebu CSM u kablovskoj industriji, a zbog otpornosti na atmosferalije

upotrebljava se u gradevinskoj industriji kao materijal za prekrivanje krovova.

Butadien-akrilonitril kaucuci (NBR) su slozena grupa nezasi¢enih kopolimera butadiena i

akrilo nitrila. Hemijska i fizicka svojstva ovih kaucuka zavise ov sastava akrilo nitrila u polimeru.
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NBR je termoraktivan polimer, kao takav neophodno je odrediti koje dodtne sastojke, kao i dalji
nacCin prerade treba upotrebiti da bi se dobio koristin proizvod. NBR se dobija u procesu
kopolimerizacije butadiena i akrilonitrila u vodenoj emulziji. U reakcionu posudu se uvode
radikalni aktivatori, katalizatori i ostali dodaci. Faze kroz koje prolazi proces proizvodnje NBR su
polimerizacija, koagulacija, pranje i suSenje. Temperatura polimerizacije NBR varira u zavisnosti
od toga da li se zeli dobiti hladan ili topli polimer. U zavisnosti od uslova u kojima se izvodi
reakcija polimerizacije 1 od koli¢ine svakog monomera koja se doda u reakcioni sud za
polimerizaciju, varirace sastav polumera. Akrilonitril, zbog svoje polarnosti, vrlo bitano utice na
kvalitet elastomera na bazi NBR. Sadrzaj akrilonitrila odreduje nekoliko vaznih svojstava, npr.
temperaturu prelaska u staklasto stanje, otpornost na abraziju, fleksibilnost na niskim
temperaturama, otpornost na ulja i rastvarace. Sa poveCanjem sadrzaja akrilonitrila u NBR
povecava se otpornost na ulja i goriva, povecava se prekidna cvrstoca, tvrdo¢a i otpornost na
habanje, a poboljSava se i kompatibilnost sa drugim polimerima. Povecanje fleksibilnosti na
niskim temperaturama, povecanje odbojne elastiCnosti se postize sa smanjenjem sadrzaja
akrilonitrila u NBR. Upotreba elastomera na bazi NBR sa velikim sadrzajem akrilinitrila u Sirokom
temperaturnom opsegu od -45 do 125°C je posledica dobre termicke stabilnosti akrilonitrila. NBR
ima Siroku primenu u raznim oblastima zbog velike otpornosti na masti, goriva i ulja, a najcesce se

koristi za izradu gumeno tehnickih proizvoda kao $to su zaptivci, amortizeri, cevi i sl.

Cad i silicijum (IV) oksid su osnovne grupe oja¢avajucih punila, koje mogu da formiraju
sopstvenu mrezu u polimernoj matrici. U hemijskom pogledu priroda povrSine punila se
karakteriSe reaktivnim grupama kao $to su hidroksilne ili metaloksidne kod belih punila, odnosno
karboksilne, hinonske ili fenolne kod ¢adi. Upravo, te grupe na povrsini punila imaju vaznu ulogu i
na brzinu procesa umrezavanja. Otkricem silike smatralo se da je nadena zamena za c¢ad, zbog
veoma sitnih Cestica i velike specificne povrsine. Medutim, u poredenju sa ¢adi, silika i ostala bela
punila imaju manji ojacavajuci efekat na polimer zbog: 1) slabijeg vezivanja i interakcije sa
elastomerima; 2) otezane disperzije zbog visoke specificne povrSine hidratnog silicijum (IV)
oksida i 3) usporavanja umrezavanja zbog kisele povrsine silicijum (IV) oksida i kaolina. Punila na
bazi SiO, vezuju manju koli¢inu polimera jer je vecina Cestica ili individualna ili gradi agregate
male specificne povrsine. Zbog svoje hidrofilne i polarne povrsine bela punila su manje mesljiva
sa polimerima u odnosu na ¢adi. Dogada se da silika uspori proces umrezavanja, jer deo ubrzivaca

1 aktivatora veze na svojoj povrSini. Na povrsini Cestice SiO; punila nalaze se silanolne grupe i
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nekondenzovane hidroksilne grupe. Broj i raspored silanolnih grupa zavisi od stepena oste¢enosti
strukture Cestice. Utvrdeno je da se na neporoznoj, termicki stabilizovanoj, amorfnoj povrsini SiO,
punila, koja je u potpunosti hidroksilirana, nalazi od 4 do 5 silanolnih -SiOH grupa na 1 nm?, koje
su termicki stabilne do +150°C. Dokazano je da se na povrsini rehidratisanog pirogenog SiO,
punila nalazi 4,6 -OH grupa na 1 nm?, pri ¢emu 1,4 i 0,1 predstavljaju slobodne hidroksilne grupe
koje nisu vodoni¢no vezane sa susednim grupama, a 3,2 i 0,1 su vodoni¢no vezane. Osim toga,
postoje i unutrasnje silanolne -SiOH grupe &iji broj iznosi oko 1,6 -OH grupa po 1 nm® koje se
nepovratno gube pri zarenju. Medutim, broj silanolnih grupa ne karakterise povrsinu SiO; punila u
potpunosti. Od velikog znacaja za karakterizaciju povrSine SiO, punila je i raspored silanolnih

grupa, Slike 851 86.

Vodoniéno vezane silanolne grupe
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Slika 85. Reaktivne grupe na povrsini Cestice punila SiO,,

mora u diskusiji da s epozivate bas eksplictno na te slike
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Slika 86. Sema mogucih tipova silanolnih grupa na povrsini amorfinog SiO..

Povrsina pirogenih SiO; punila sadrzi uglavnom izolovane silanolne grupe, dok se talozna
SiO; punila priblizavaju stanju povrSine na kojoj se nalaze uglavnom geminalne silanolne grupe.
Atomi silicijuma nisu u regularnom geometrijskom polozaju pa samim tim ni hidroksilne grupe
vezane za odgovarajuce atome silicijuma nisu na istom rastojanju jedna od druge. U saglasnosti sa
tim ni sve hidroksilne grupe nisu ekvivalentne po ponaSanju u odnosu na adsorpciju ili hemijske
reakcije. Broj silanolnih grupa, njihov raspored i rastojanje imaju veliki uticaj na adsorpciju
polarnih molekula, narocito vode. Bliske silanolne grupe su mnogo jaca mesta adsorpcije u odnosu
na izolovane grupe. Adsorbovana voda omogucéava dodatnu adsorpciju. Adsorbovana voda se
odstranjuje suSenjem na 120°C u sluéajevima kada ne postoje mikropore u &estici punila. U
protivnom adsorbovana voda se moze zadrzati u mikroporama Gestica punila sve do 180°C. Na
Slici 87. je prikazana analiza SiO, punila diferencijalnom termickom (DTA) i
termogravimetrijskom analizom (TGA). Promene koje se desavaju na povrsini Cestice su prikazane

ispod termograma.
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Slika 87. Prikaz promena koje se deSavaju na povrsini cestice SiO, punila na razlicitim
temperaturama [170]

Prilikom zagrevanja na 150°C dolazi do gubitka mase od oko 5 % S$to znac¢i da je doslo do
desorpcije vode sa povr§ine SiO; punila. Dehidratacija silanolnih grupa u intervalu od 400-700°C
takode dovodi do manjeg gubitka mase. Daljim poviSenjem temperature Cestice ostaju
nepromenjene do otprilike 800°C kada dolazi do stapanja povrsina izmedu Cestica punila. Na toj
temperaturi se nalazi tacka ostakljenja i mehanicka ¢vrstoca Cestica punila raste. Na temperaturi od
oko 1200°C zapaZa se egzotermni pik kada dolazi to kristalizacije (T.) u kristobalit. Tacka
topljenja je na 1700°C. Talozni SiO, obi¢no sadrzi na svojoj povr§ini oko 6% adsorbovane
slobodne vode. Poznato je da nizi sadrzaj silanolnih grupa i adsorbovane vode na povrsini SiO,

punila ¢ine da umrezavanje smesa duZe traje jer ometa vezivanje cinka .

Danas je osnovni napor, na polju primene neorganskih punila, da se sa §to manjim utroSkom
energije za proizvodnju, uz odgovarajuée oplemenjivanje povrSine cCestica punila, dobiju
visokoaktivna punila. Postoji ¢itav niz organosilicijumovih jedinjenja koja dvojako deluju.
Oplemenjivanjem se na povrsinu Cestice punila ugraduju aktivne -OH grupe, koje mogu reagovati
u procesu umrezavanja sa slobodnim radikalima polimera a samim tim se poboljsavaju ukupna

svojstva umrezenog materijala.

Veliki je broj faktora [171,172,173] koji izazivaju razgradnju polimera. Slika 88, pokazuje opste

prihvacene puteve razgradnje i stabilizacije, gde se inicira obrazovanje radikala i vitalni korak za
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razgradnju polimera Znanje o mehanizmu razgradnje polimera dovelo je do razvoja efikasnijih

stabilizatora. Nedostatak elastomernih materijala je njihova mala otpornost na visoke temperature.

Donor protona

o |
A

Razgradnja
hiroperoksida

{ Hvata¢ radlkala

‘————b

----------------------------------------------------------------------------- '

Slika 88. Prikaz opsteg mehanizma razgradnje i stabilizacije kod polimernih materijal[174]a.

Veliki promene u fizickim i hemijskim svojstvima mogu biti uoCene kada se elastomerni
materijali izloze visokim temperaturama i/ili vazduhu. Ove promene se mogu podeliti u tri tipi¢na
oblika: naknadno umrezavanje koje rezultira veCom gustinom umrezenja i povecanjem krtosti
elastomera; raskidanje lanaca koje dovodi do smanjenja duzine lanca samim tim i srednje
molekulske mase pa materijal postaje meksi; hemijska izmena u polimernom lancu uz formiranje
polarnih ili drugih grupa. Degradacija polimerne mreze se moze desiti usled termickih ili
oksidativnih efekata. Sa povecanjem temperature molekuli apsorbuju energiju Sto prouzrokuje

kidanje kovalentnih veza i dovodi do degradacije materijala.

Oksidativno toplotno starenje, koje se naj¢eS¢e odvija preko radikalne reakcije prikazuje Slika 89.
Ova reakcija je inicirana bilo kojim oblikom energije kao $to je toplota, mehanicko polje sila ili
zracenje, pri cemu se raskidaju kovalentne veze duz osnovnog lanca polimera ili bo¢nih lanaca i
nastaju nestabilni radikali. Nestabilni radikali reaguju sa kiseonikom gradeci peroksi radikale.

Energija kovalentne veze C-H je manja nego O-H veze, pa peroksi radikal tezi da ekstrahuje
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vodonikov atom iz polimernog lanca formirajuéi hidro peroksid. Veza O-O je toliko slaba da se
lako raskida na dva radikala: alkoksi (ROe¢) i hidroksi (HOe) sto dovodi do toga da proces postaje

autokatalizovan.

jnicijacija

reakcija prenosa lanaca

ROe¢/OHe + R’"H*> R’e
raskidanje lanaca
ROe» R-C=0+R’e
Re>R’H+R” ¢

ROe + OHe 2RO0-

WIrez avanj (=
+
ROOH

ROe + R’ > R-0O-R’
Re + R’e»>R-R’

ciklus propagacije

Slika 89. Prikaz ciklicnih oksidacionih procesa u elastomernim materijalima.

Proces se nastavlja kroz reakciju izmene unutar makromolekula ili degradacije lanaca pri cemu
nastaju novi makroradikali. Realtivno male koli¢ine kiseonika (3% masena) mogu da izazovu
veliki uticaj na zatezna svojstva i tvrdocu. Iznad svoje temperature ostakljivanja elastomeri
oksidiSu brze nego u staklastom stanju zahvaljujuc¢i vecoj brzini difuzije kiseonika. Promene usled
starenja mogu se pratiti merenjem mehanickih svojstava materijala. Kod elastomera umrezenih
sumpornim sistemima pri uslovima poviSene temperature uocava se konverzija polisulfidnih veza
u monosulfidne. Reakcija je pra¢ena izdvajanjem niskomolekulskih grupa kao $to su vodonik-
sulfid, sumpor-dioksid i ugljen-disulfid. Monosulfidne veze se raskidaju pod dejstvom napona i
reaguju sa susednim vodonikovim atomom grade¢i stabilne funkcionalne grupe. Ove promene se
mogu uocCiti merenjem fizicko-mehanickih svojstava ili vizuelnom kontrolom proizvoda. Pored
ostecenja koja su izazvana degradacijom polimerne mreze, gotovi proizvodi mogu biti oSteceni i
mehanickim putem prilikom eksploatacije. Stabilizatori se ¢esto dodaju u toku pripreme ili prerade
polimernih materijala a posebno na osnovu nanokompozita. Nanocestice se unose zbog svoje
primarne funkcije ojacanja ali se mnoge nanoCestice dodaju i radi smanjenja degradacije i

povecanja trajnosti proizvoda.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovu prezentovanih rezultata ovog doktorskog rada moze se izvesti opsti zakljuc¢ak o
uspesnosti postavljenog cilja na pocetku izrade teze.

Naime, postavljene naucne postavke su u potpunosti potvrdene eksperimentalnim
podacima koji na pravi nacin potvrduju uspesnost metoda sinteze polimernih materijala na osnovu
obnovljivih sirovina. Sama c¢injenica da se ovaj rad bavi prevazilazenjem problema sinteze
polimera na osnovu obnovljivih sirovina dovoljno govori o vaznosti dobijenih podataka. Jasno je
da ¢e se u buducnosti veliki deo polimernih materijala dobijati upravo iz obnovljivih sirovina pa je
zato 1 bitno krenuti u proucCavanje postupaka sinteze ovih materijala u cilju povecanja
ekonomicnosti postojecih i iznalazenje novih, jevtinijih, nacina polimerizacije.

Identifikacijom faza koris¢enjem IR spektra, potvrdeno je prisustvo karakteristicnih traka
polilaktida, $to je dokaz da smo sintezom dobili upravo ocekivani polilaktid.

Analizom molskih masa GPC metodom, dobijenih polimera PLLA, potvrdeno je da su
dobijeni polimeri sa velikim molskim masama, i da je moguca sinteza polimera pod povoljnijim
uslovima od onih koji su kori$¢eni.Prednost sinteze PLLA u rastvoru dihlor metana je pre svega u
moguénosti kontrole reakcionih uslova, ravnomernom i selektivnom zagravanju reaktanata, manjoj
osetljivosti sinteze na razne primese 1 dobrom kvalitetu dobijenog polimera

Dobijeni rezultati ove doktorske disertacije predstavljaju veoma vazne podatke koji ce
pomo¢i razumevanju i prevazilaZenju problema sinteze polimernih materijala na osnovu
obnovljivih sirovina.

Glavna pokretacka sila razvoja industrije polimernih materijala je Zelja da se dobije bolji
proizvod po minimalnoj ceni. Razvoj novih polimera zahteva velike investicije, radi dobijanja
zeljenih osobina za uspeSnu primenu, stvorila se ideja o meSanju polimera. U zavisnosti od
strukture polaznih sirovina proisticu specifi¢na svojstva ovih materijala koja su nasla primenu u
razli¢itim granama industrije.

U ovim aplikativnim istrazivanjima detaljno je ispitan uticaj koncentracije punila na
mehanicka svojstva umrezenih materijala dobijenih primenom razli¢itih prekursora mreza, pre i
posle starenja u definisanim uslovima s obzirom da je u industrijskoj praksi poznato da se
dodavanje aktivnog punila silicijum dioksida uz nano Cestice cadi praktikuje kod elastomera za
pneumatike, pokretne gumene trake, Suplje cevi, trake oblozene prevlakama od gume, podloge za

masine, odbojne trake i obloge kablova

Ljiljana Tanasi¢ - Doktorska disertacija



135

Variranjem sadrzaja punila i prekursora mreza bilo je neophodno ostvariti zadovoljavajucu
termiCku stabilnost i mehanicka svojstva koja su potrebna u specificnim uslovima eksploatacije
ovih elastomernih nanokompozitnih materijala.

Ponasanje punjenih elastomera zavisi prvenstveno od molekulskih specifi¢nih interakcija na
granici punila i polimera. Razvoj elastomernih materijala zasniva se na istrazivanjima za
poboljsanje nekih svojstava za odredenu primenu . Svojstva elastomernih nanokompozita zavise
od interakcije na medugranici izmedu punioca i polimerne matrice kao prekursora mreza.
Konstituciona kompleksnost se odnosi na (a) prirodu samog nepunjenog elastomera (b)
funkcionalnosti aktivnih punilaca i (c) samog nac¢ina vodenja procesa umesavanja i umrezavanja

Rezultati su pokazali da nano Cestice SiO; i1 ¢adi sa NBR/CSM polimernom matricom daju
jaku traku od SiO—C na 1079 cm™. To ukazuje na ve¢u termiku stabilnost, bolju disperziju,
sjajniju povrsinu bez naprslina i veéu vrednost Tg u odnosu NBR/CSM umrezZene sisteme bez
punila.

Ovaj rad se bavi uticajem visoko energetskog zracenja na starenje elastomera na osnovu dve
vrste makromolekula kaucuka kao prekursora mreze (NBR/CSM. 50:50, w/w) ojacanih nano
Cesticama silicijum dioksida. Za ocenjivanje efekata koriS¢enog sadrzaja punioca na otpornost na
gama zracenje, test uzorci su bili izlozeni raznim dozama zrac¢enja
U ovom radu je ispitivan uticaj punila na osobine elastomernih nano-kompozita, Cije su osobine
ispitivane pre posle delovanja razlicitih doza gama zracenja. Mehanicki osobine elastomera zavise
pre svega od koli¢ine punila (adi). Zatezna ¢vrstoca, modul na 100% Istezanje i1 tvrdoca su se
povecavale sa porastom doza zracenja, kao i koli¢ina punila, ali vrednosti Istezanja se smanjujeu
sa povecanjem doze zraCenja i sadrzaj Cadi.

FTIR spektri uzoraka potvrdili su formiranje raznih proizvoda oksidacije. Znacajne
promene u spektrima su izazvane Rascep lanac koji je registrovan u 1620-1450 cm-1 regiona.
Doza zra¢enja manja od 100 kGi izaziva samo male promene u strukturi makromolekula gumeni.
S druge strane, doze od 200, 300 i 400 kGy izazvaju ozbiljne hemijske modifikacija pripremljenih
materijala.

Moze se primetiti da je najbolja ostvarena kombinacija , pri merenju zatezne Cvrstoce,
nano-kompozitna smesa sa 50 phr udela ¢adi, povecanjem doze zrac¢enja i do 100 kGy, daje dobre
rezultate. Ovi podaci jasno ukazuju da su Cestice ¢adi efikasno delovale na povecanje vrednosti TS
pri povecanju doze zracenja elastomerne smeSe NBR/CSM , posebno za stepen oojacanja 50 phr.

NBR i CSM su kategorisani su elastomerni materijali kod kojih se umrezavanje povecava

sa dozom zracenja do 200 kGy, Sto se pozitivno odrazava i na povecanje TS. Za doze vece od
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200 kGy, moze do¢i do degradacije umesto ojacanja. TS merenja su sprovedena za relativno
veliko izduzenje,tako da bi bilo ocekivati da su Cestice ¢adi dobro dispergovane po itavoj masi
elastomerne matrice. Naglasak treba staviti na dejstvo cCestica punila i elastomerne matrice, na
granici povrSina, jer razli¢ite vrste grupa koje postoje na povrSini elastomerne matrice:
karboksilne, fenoli, hidroksidi, aldehidi i ketoni, bi onda ucestvovali u fizickom, i hemijskom
stvaranju veze u pri dejstvu zraenja

Rezultati su pokazali da nano Cestice SiO, i ¢adi sa NBR/CSM polimernom matricom daju
jaku traku od SiO—C na 1079 cm™. To ukazuje na veéu termiku stabilnost, bolju disperziju,

sjajniju povrsinu bez naprslina i vecu.
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Prilog 1. GPC dijagram polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 9/1 mas( PSS-3000),

pri protoku rastvaraca 1 cm3/min

RID1 A, Refractive Index Signal (D:\SUZA PSS 2010-09-17 10-26-53\SUZAPSS000003.0)
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Prilog 2. GPC dijagram polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 12,7/0,9 mas

( PSS-4000a), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min
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RID1 A, Refractive Index Signal (D:\SUZA PSS 2010-09-17 10-26-53\SUZAPSS000005.D)
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Prilog 3. . GPC dijagram polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/0,7 mas

( PSS-5000), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min

RID1 A, Refractive Index Signal (D:\SUZA PSS 2010-09-17 10-26-53\SUZAPSS000006.D)
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Prilog 4. GPC dijagram polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/0,5 mas

( PSS-5000a), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min
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RIDT A, Refractve Index Signal (D1SUZA PSS 2010-09-17 10-26-531SUZAPSS000007 D)
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Prilog 5. GPC dijagram polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/0,7 mas

( PSS-5000M), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min, ispran u metanolu

RID1 A, Refractive Index Signal (D:\SUZA PSS 2010-09-17 10-26-53\SUZAPSS000008.D)
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Prilog 6. GPC dijagram polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 19,/0,46 mas

( PSS-6000), pri protoku rastvaraca 1 cm3/min
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Prilog 7. FTIR dijagram monomera L-laktida za talasne brojeve od 400 do 4000 cm™
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Prilog 8. FTIR dijagram nepreciséenog poliestra za talasne brojeve od 400 do 4000 em!
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Prilog 9. FTIR dijagram precis¢enog poliestra za talasne brojeve od 400 do 4000 em”!
snimljen 1 dan kasnije u KBr tableti
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Prilog 10. FTIR dijagram preciséenog poliestra za talasne brojeve od 400 do 4000 cm™
snimljen 2 dan kasnije u KBr tableti
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Prilog 11. FTIR dijagram Ricinusovog ulja za talasne brojeve od 400 do 4000 cm’
snimljen 1 dan kasnije u KBr tableti
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Prilog 12. TGA kriva polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/0,5 mas( PSS-

5000a),
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Prilog 13. TGA kriva polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 15,7/0,7 mas

( PSS-5000),
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Prilog 14. TGA kriva za uzorak polimera PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora 19,/0,46
mas( PSS-6000),
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Prilog 15. DSC termogram sintetisanog uzorka PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora
12/0,8mas( PSS-4000),
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Prilog 16. DSC termogram sintetisanog uzorka PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora
12,7/0,9 mas( PSS-4000a),
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Prilog 17. DSC termogram sintetisanog uzorka PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora

12/0,8mas( PSS-4000M),precisc¢en metanolom
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Prilog 18. DSC termogram sintetisanog uzorka PLLA, pri odnosu monomera i inicijatora

19/0,46mas( PSS-6000M),precis¢en metanolom
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