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Nema

Strukturiranje elastomernih kompozita dodavanjem
razli¢itih vrsta nanopunila je dovelo do znacajnog poboljSanja
njihovih primenskih svojstava, a samim tim i do povecanja
njihove potencijalne primene kao pogodnih materijala za
specijalne namene. U ovom radu, dobijene su dve grupe
elastomernih hibridnih materijala za specijalne namene (na
osnovu  stirenbutadienskog elastomera i na osnovu
termoplasti¢nih poliuretana).

U prvom delu istrazivanja, veliki doprinos u razvoju
industrije gume je postignut strukturiranju stirenbutadienskih
nanokompozita primenom nanocestica punila
silicijum(lV)oksida  razli¢ith  morfoloskih  svojstava,
dobijenih hidrotermi¢kom i termi¢kom obradom, primenom
tri eksperimentalno modelovana punila silicijum(IV)oksida
(dobijena taloZzenjem iz Na-vodenog stakla sa sumpornom
kiselinom), kao i hibridnog punila (kombinacije Cestica
aktivne ¢adi i SiO, optimalnih svojstava). lzvrSena je analiza
uticaja strukture, povrSine i povrsinske aktivnosti nanopunila
na ojaCanje elastomera, kao i provera koncepata, modela i
teorija ojaCanja na neumrezenim i umrezenim sistemima
stirenbutadienskih  elastomera ojacanih  modifikovanim
punilima  SiO,.  Primenom  mnogobrojnin  metoda
karakterizacije, sveobuhvatno je ispitan uticaj nanopunila na
karakteristike meSanja, reoloska svojstva pripremljenih
hibridnih nanokompozita, sposobnost umrezavanja u
neumrezenom materijalu, kao i na toplotna, dinamicko-
mehanicka i mehanicka svojstva umreZenih nanokompozita,
radi projektovanja i optimizovanja sastava SBR hibridnih
materijala za razvoj modelnog protektora sa optimalnim
svojstvima za  ekoloske ili  "zelene  pneumatike”.

Drugi deo istrazivanja je bio posvecen dobijanju
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segmentiranih poliuretanskih elastomernih nanokompozita
primenom alifaticnih polikarbonatnih diola i nanocestica
bentonita, koji nalaze primenu u medicini, gradevinarstvu, u
industriji nameS$taja i sportske opreme. Primenom
mnogobrojnih metoda za karakterizaciju, ispitan je slozen
mehanizam uticaja tvrdih segmenata, termodinamicke
nekompatibilnosti i prisustva nanoc¢estica punila bentonita na
strukturu i morfologiju, kao i na toplotna i dinamicko-
mehanicka svojstva pripremljenih poliuretanskih
termoplasti¢nih elastomera. Dobijeni podaci o obrazovanju
vodoni¢nih  veza, termiCkoj stabilnosti 1 termickoj
dekompoziciji, kao i o temperaturama prelaska u staklasto
stanje 1 oblasti raskidanja ¢vorova fizickih veza, predstavljaju
znaCajan doprinos napretku strukturiranja poliuretanskih
elastomera 1 nanokompozita na osnovu alifati¢nih
polikarbonatnih diola, i omogucavaju  primenu ovih
materijala za specijalne namene.
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No

The structuring of elastomeric composites by addition
of different nanofillers has led to a significant
improvement of their end-use properties, and therefore,
to their potential application as suitable materials for
special applications. In this work, two types of
elastomeric hybrid materials for special purposes were
obtained (based on styrene-bustadiene elastomer or on
segmented thermoplastic polyurethanes).

In the first part of the study, a major contribution to the
development of the rubber industry was achieved by
structuring styrene-butadiene nanocomposites, applying
silica nanoparticles of various morphological properties:
prepared by hydrothermal or thermal treatment, three
experimentally prepared SiO, fillers (obtained by
precipitation from sodium silicate with sulfuric acid), as
well as a hybrid filler (combination of carbon black and
SiO;, fillers with optimal properties). The analysis of the
influence of the nanoparticles structure, surface and
surface activity on the reinforcment of SBR elastomers,
as well as the verification of concepts, models and
reinforcement theories on non-cross-linked and cross-
linked systems of styrene-butadiene nanocomposites
was performed. Using the numerous characterization
methods, the influence of nanofillers on the mixing
characteristics, the rheological properties of the
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prepared hybrid nanocomposites, as well as the thermal,
dynamic-mechanical and mechanical properties of
cross-linked SBR nanocomposites was studied, in order
to design and optimize the composition of SBR hybrid
materials for development of environmental friendly or
"green” tyre protector model.

The second part of the research was devoted to the
preparation of segmented polyurethane elastomeric
nanocomposites using aliphatic polycarbonate diols and
bentonite nanoparticles, that have found the significant
application in the medicine, construction, the furniture
and sports equipment industry. Applying numerous
characterization methods, a complex mechanism of the
influence of the hard segments, thermodynamic
incompatibility and the presence of bentonite filler on
the structure and morphology, as well as on the thermal
and dynamic-mechanical properties of the synthesized
thermoplastic elastomers was studied. The obtained data
on the hydrogen bonds formation, thermal stability and
thermal decomposition, as well as the glass transition
temperature and  physical crosslink  disruption
temparature range, makes a significant contribution to
the progress in structuring of polycarbonate-based
polyurethane elastomers and their hybrid materials, and
improves their potential applications for the special
purposes.
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Slika 4.47. Zavisnost toplotne stabilnosti (onset temperature) poliuretanskih elastomera dobijenih
primenom razli¢itih polikarbonatnih diola od: a) sadrzaja nastalih uretanskih NHCOO grupa
(mmol/g) i b) od udela tvrdih segmenata.

Slika 4.48. Odredivanje visine karakteristicnih temperatura na DTG krivama poliuretana na osnovu
5652 polikarbonatnog diola i sa razli¢itim udelima tvrdih segmenata: a) 9 i b) 35 mas. %.

Slika 4.49. Linearna zavisnost odnosa DTG visina (hrel) poliuretanskih elastomera dobijenih
primenom razliCitih polikarbonatnih diola od: a) sadrzaja nastalih uretanskih NHCOO grupa
(mmol/g) i b) od udela tvrdih segmenata.

Slika 4.50. Zavisnost derivativnog toplotnog kapaciteta od temperature za razliCite vrste
polikarbonatnih diola: a) 4672 i b) 5652.

Slika 4.51. MDSC krive ukupnog protoka toplote u zavisnosti od temperature za poliuretane sa
razli¢itim udelom tvdih segmenata i njihove nanokompozite dobijene na osnovu razli¢itih
polikarbonatnih diola: a) oznake 5652 i b) oznake 4672. Brzina zagrevanja je iznosila 3 °C/min.
Slika 4.52. MDSC krive ukupnog, povratnog i nepovratnog protoka toplote za poliuretanski uzorak
na osnovu polikarbonatnog diola oznake 5652 i sa 19 mas. % tvrdih segmenata (5652/1/-/19).

Slika 4.53. Diferencijal zavisnosti signala povratnog toplotnog kapaciteta od vremena za poliuretane
i njihove nanokompozite sa razli¢itim udelima tvrdih segmenta, strukturiranih na osnovu razli¢itih
polikarbonatnih diola: a) oznake 5652 i b) oznake 4672.

Slika 4.54. Promena modula akumulacije G' segmentiranih poliuretanskih elastomera strukturiranih
primenom polikarbonatnog diola oznake 5652 od temperature pri: a) razli¢itim udelima tvrdih
segmenata i b) razli¢itim dodatkom nanocestica bentonita u poliuretanski uzorak sa 19 mas. %
(dodatak 1 mas. % i 2 mas. % gline sa slojevitom strukturom).

Slika 4.55. Krive zavisnosti logaritma mehanickog faktora gubitaka (log tan 8) od temperature za
segmentirane poliuretanske elastomere strukturirane primenom polikarbonatnog diola oznake 5652
pri razli¢itim udelima tvrdih segmenata

Tabela 4.12. Karakteristike povrsine neojacanih poliuretana, dobijenih primenom polikarbonatnih
diola oznaka 5652, odredene pomo¢u AFM metode.

Slika 7.1. Kumulativna promena utroS§enog rada mesanja u zavisnosti od vremena mesanja hibridnih
nanokompozita sa razli¢itim udelima (phr)N220 ¢adi i Sil 3 punila.

Slika 7.2. Promena obrtnog momenta smeSe u zavisnosti od vremena meSanja hibridnih
nanokompozita sa razli¢itim udelima (phr) N220 ¢adi i Sil 3 punila.

Slika 7.3. TG i DTG krive silicijum(IV)oksida, komercijalnog naziva Vulkasil S, snimljene u

temperaturnom opsegu od 20 °C do 700 °C.



Slika 7.4. DTG krive elastomera oznake SBR 1500 (gum), kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S
i DTG krive uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(IV)oksida dobijenog hidrotermickom
obradom.

Slika 7.5. DTG krive elastomera oznake SBR 1500 (gum), kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S
1 DTG krive uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(I'V)oksida dobijenog termickom obradom.
Slika 7.6. Krive derivativnog povratnog toplotnog kapaciteta elastomera oznake SBR 1500,
kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i serije uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(IV)oksida
dobijenog hidrotermi¢kom obradom.

Slika 7.7. Krive derivativnog povratnog toplotnog kapaciteta elastomera oznake SBR 1500,
kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i serije uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(IVV)oksida
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(kombinacie ¢adi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim masenim odnosima, phr).
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hidrotermic¢kog tretmana silicijum(lV)oksidnog punila, pri frekvenciji od 1Hz i deformaciji od
0,1%.

Slika 7.11. Dinamicki modul akumulacije elastomera oznake SBR 1500 (gum), kontrolnog uzorka
sa punilomVulkasil S i stirenbutadineskih nanokompozitnih elastomera (na oshovu SBR1500) sa
razli¢ito tretiranim tretiranim silicijum(IV)oksidnim punililima, pri frekvenciji od 1Hz i deformaciji
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eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim masenim odnosima, phr).
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,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

1. UVOD I CILJ RADA

Nanotehnologije predstavljaju jedno od najpopularnijih podruéja istrazivanja i razvoja
u svim tehnic¢kim disciplinama. Intenzivnim razvojem ove naucne discipline, postignuta su
izuzetna dostignu¢a u oblasti primene elastomernih nanokompozita za specijalne namene.
Elastomeri predstavljaju veoma znacCajnu vrstu polimernih materijala, i strukturiranje
elastomernih kompozita dodavanjem razli¢itih vrsta nanopunila u polimernu mrezu je dovelo
do znaCajnog poboljSanja njihovih svojstava, a samim tim i do povecanja njihove
potencijalne primene kao materijala za specijalne namene u razli¢itim savremenim
industrijskim granama (u automobilskoj industriji, medicini, industriji nameStaja i
gradevinarstvu).

Nova inZenjerska filozofija u razvoju automobilskih guma (pneumatika) ili koncept
tzv. "zelenih pneumatika”, usvojen krajem proslog veka, zahteva kontinualan razvoj u
pogledu bolje ekonomiénosti potrosnje goriva, smanjenja emisije Stetnih gasova, poboljsanja
sigurnosti u voznji i povecanja trajnosti proizvoda. Ovi zahtevi mogu se posti¢i poboljSanjem
otpora pri Kotrljanju, kao i otpornosti na klizanje i na troSenje pneumatika, narocito pri
mokrim uslovima voznje. Dobro je poznato da je otpornost na troSenje sustinski odredena sa
intreakcijama polimer-punilo. Za punila koja imaju istu morfologiju, porast interakcija
polimer-punilo, poboljsanje fizicke adsorpcije polimernih lanaca na povrSini punila ili
stvaranje hemijskih veza izmedu punila i1 polimera, je veoma vazno za povecanje trajnosti
elastomernih materijala. U brojnim istrazivanjima je dokazano da postoji dobra korelacija
izmedu otpora pri kotrljanju pneumatika 1 histerezisa gazeceg sloja (protektora),
karakterisanog sa faktorom gubitaka (tan o) pri visokim temperaturama. Histerezis je odreden
sa obrazovanjem i razaranjem mreze punila, koja se javlja kao posledica interakcija izmedu
njihovih Cestica.

Punila aktivne ¢adi i silicijum(IV)oksida imaju jedinstvenu sposobnost poboljsanja
mehanickih svojstva umrezenih materijala znacajnih za primenu gumenih proizvoda. Efekti
ojacavanja gume punilima su se znatno poboljSali poslednjih godina, zahvaljuju¢i primeni
savremenih tehnologija u proizvodnji ¢adi i silicijum(IV)oksida, koje se zasnivaju na
razumevanju mehanizma dobijanja punila i omoguéavaju optimizovanje primarnih svojstava,

kao Sto su veliCina, struktura i raspodela ¢estica, kao i aktivnost povrsine.
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Prate¢i razvoj automobilske industrije, u savremenoj industriji pneumatika su,
istovremeno postujuci ekoloske i ekonomske principe, postavljeni veoma rigorozni standardi
u pogledu kvaliteta i zahteva koji se odnose na primenska svojstva pneumatika (mali otpor pri
kotrljanju, malo troSenje i dug eksploatacioni vek), kao i na malu potro$nju goriva i emisiju
Stetnih gasova, udobnu i sigurnu voznju u svim vremenskim uslovima. Za postizanje svih
ovih zahteva potreban je integralni pristup, kako sa stanovista konstrukcionih reSenja, tako i
sa stanoviSta svojstava materijala. Osnovni zahtevi se reSavaju projektovanjem i
optimizacijom sirovinskog sastava materijala koji trpe najvece dinamicke deformacije, a to
je pre svega protektor, deo pneumatika koji dolazi u kontakt sa putem. Sa gledista
viskoelasti¢nih svojstava, idealni materijali koji bi mogli da postignu ove zahteve trebalo bi
imati mali tangens gubitaka pri temperaturama od 50 °C do 100 °C, koji korelira sa
optimalnim otporom pri kotrljanju, a istovremeno ispoljava visok histerezis pri
temperaturama izmedu -30 °C i 5 °C, u cilju postizanja visoke otpornosti na klizanje na ledu i
mokrom kolovozu.

Kljuéna komponenta ovih elastomernih kompozita su ojacavaju¢a nanopunila, a
projektovanjem i optimizovanjem smesa sa razli¢itim kombinacijama nanopunila ¢adi i
silicijum(IV)oksida, tj. stvaranjem hibridnog punila, mogu se optimizovati dinamicko-
mehanicka svojstva. Delimi¢nom zamenom ¢adi sa silicijum(IV)oksidom moze znatno da se
smanji tangens gubitaka, u gazeCem sloju pneumatika pri visSim temperaturama, a samim tim,
da se optimizuje otpor pri kotrljanju.

Iz tih razloga, jedan od osnovnih ciljeva istrazivanja ove doktorske disertacije je
analiza uticaja strukture, povrsine i povrSinske aktivnosti nanopunila na ojacanje elastomera 1
provera Koncepata, modela i teorija ojaCanja na neumrezenim i umrezenim Sistemima
stirenbutadienskih elastomera ojacanih punilima na osnovu silicijum(IV)oksida razli¢itih
struktura, specifi¢ne povrsine i aktivnosti povrsine. Takode, cilj je da se primenom hibridnog
punila (kombinacijom nanocestica aktivne ¢adi i silicijum(IV)oksida optimalnih svojstava)
strukturiraju stirenbutadienski nanokompoziti za razvoj modelnog protektora sa optimalnim
svojstvima za ekoloske ili "zelene pneumatike”. Prioritet je da se primenom mnogobrojnih
metoda karakterizacije sveobuhvatno ispita i proceni uticaj nanopunila na karakteristike
mesanja, reoloska svojstva pripremljenih hibridnih nanokompozita, sposobnost umrezavanja
u neumrezenom materijalu, kao i na toplotna, dinami¢ko-mehani¢ka i mehanicka svojstva

umrezenih nanokompozita.
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Drugi deo doktorske disertacije je posvecen strukturiranju segmentiranih
termoplasti¢nih poliuretanskih elastomernih materijala dobijenih na osnovu alifaticnih
polikarbonatnih diola, u cilju prosirivanja postojecih znanja o njihovim odli¢nim toplotnim i
dinami¢ko-mehani¢kim karakteristika, koji im omogucuju Sirok opseg primene kao materijali
za specijalne namene (u medicini, industriji namestaja i gradevinarstvu). Kod ovako slozenih
poliuretanskih elastomernih materijala, usled prisustva termodinamicki nekompatibilne tvrde
i meke faze, veoma je vazno poznavati njihovu morfologiju, koja uti¢e na stepen razdvajanja
segmenata, od Cega zavisi 1 nastajanje vodoni¢nih veza (fizickih ¢vorova mreze) izmedu
uretanskih grupa.

Zbog toga, jedan od ciljeva je i pracenje uticaja hemijske strukture alifati¢nih
polikarbonatnih diola, kao i odnosa mekih i tvrdih segmenata u sintetisanim materijalima na
morfologiju, fazno razdvajanje, termicku stabilnost, kao i na toplotna i dinamicko-mehanic¢ka
svojstva. Takode, dobijeni su i poliuretanski nanokompoziti dodatkom c¢estica bentonita,
organski modifikovane gline, radi ispitivanja uticaja modifikacije na svojstva povrsine i
strukturu, kao i na primenska svojstva (toplotne i dinamicko-mehanicke Kkarakteristike)

dobijenih poliuretanskih hibridnih sistema.



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

2. TEORIJSKI DEO

Elastomeri nastaju u procesu umrezavanja, tokom kojeg se prekursori mreza, a najéesce
makromolekuli kaucuka, spajaju hemijskim ili fizickim vezama u prostorno umrezenu
trodimenzionalnu strukturu fleksibilnih lanaca. Velike povratne deformacije su svojstva
elastomera koja omoguc¢avaju njihovu upotrebu u mnogim granama industrije. PonaSanje
punjenih elastomera zavisi prvenstveno od molekulskih specifi¢nih interakcija na granici
punila i polimera [1]. Nauc¢na istrazivanja ukazuju na to da je moguée projektovati Zeljena
svojstva elastomernih materijala (visok odnos ¢vrstoée i fleksibilnosti) koriste¢i strukturiranje
na nekoliko nivoa, pri ¢emu je omoguéeno projektovanje umrezene strukture preko hemijskih
ili fizickih ¢vorova, a topologija ¢vorova je odredena njihovom funkcionalno$éu, kao i
duzinom lanaca izmedu dva ¢vora. Molekulskim strukturiranjem je moguée projektovati
elasti¢nost lanca na nivou hemijske strukture makromolekula. Fizi¢ka i dinami¢ko-mehanicka
svojstva elastomera se menjaju dodavanjem nanocestica (material postaje jaci, a elasticnost se
smanjuje).

Uobic¢ajeni sastav umrezavajuceg sistema (smese, eng. compound) sadrzi kaucuke kao
prekursore mreza, punila, ubrzivace i aktivatore, kao i aditive koji olakSavaju preradu i
poboljSavaju svojstva pri starenju. Imajué¢i u vidu Sirok spektar kaucuka, umrezavajuéih
sistema i ostalih dodataka, proces projektovanja sirovinskog sastava elastomernih materijala
je slozen postupak i zahteva pazljiv izbor svih navedenih komponenata. Pravilan izbor vrste i
kolicine polaznih komponenata omogucava projektovanje sirovinskog sastava materijala sa
zeljenim elasticnim, dinamicko-mehani¢kim i toplotnim svojstvima, i zbog toga je
istrazivanje u oblasti ojacanja elastomera od izuzetnog znac¢aja za strukturiranje materijala za

specijalne namene koji nalaze primenu u savremenim tehnologijama.

2.1. Karakteristike punila za dobijanje nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog

kaucuka

Sa stanovi$ta projektovanja sirovinskog sastava, polimer i punilo igraju podjednako
vaznu ulogu pri modelovanju svojstava kompozitnih materijala koji ¢e omoguciti dobijanje
zeljenih performansi pneumatika. U tom smislu, punilo nije materijal koji samo povecava

zapreminu i smanjuje cenu proizvoda, ili "ojacavajuce sredstvo” u svrhu povecanja modula i
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prekidne c¢vrstoce umrezenih elastomera, ve¢ predstavlja funkcionalni materijal ili
komponentu koja ima znaCajan uticaj na svojstva automobilskih pneumatika, gumenih
transportnih traka, gumenih klinastih kai$eva i raznih drugih gumenih proizvoda [2,3].

Punila silicijum(IV)oksida i aktivne ¢adi imaju veoma sloZenu strukturu koja se moze
opisati na razli¢ite nacine u zavisnosti od skale posmatranja. U standardnoj praksi industrija
guma/elastomera 1 boja, klasifikacija punila po strukturi je izvrSena na primarne Cestice,

agregate i aglomerate (slika 2.1.) [2].
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Slika 2.1. Sematski prikaz klasifikacije punila na primarne Gestice, agregate i aglomerate [4].

Jedan od razloga uvodenja punila u elastomerne materijale je znaCajna promena
dinamickih svojstava gume, modula i histerezisa [5]. Poznato je da za dati prekursor mreze i
sistem za umreZavanje, parametri punila uti¢u na mehanicka i dinamicka svojstva na razli¢ite
nacine, tj. mogu biti upleteni visestruki mehanizmi. Pored ostalih, nastajanje mreze punila,
njegova arhitektura 1 jacina, su glavni (ali ne jedini) parametari koji uticu na dinamicko
ponasanje punjene gume [6].

Dokazano je da agregati punila u polimernoj matrici teze da se povezuju u
aglomerate, narocito pri ve¢im masenim udelima punila, prouzrokujuéi lancastu strukturu
punila ili obrazovanje klastere. To se, uopsSteno, moze smatrati nastajanjem Sekundarne
strukture, ili, u nekim slucajevima, mreze punila, iako ova mreza nije uporediva sa
trodimenzionalnom strukturom polimerne mreze [7].

U pogledu slozenih i1 neregularnih oblika agregata, neophodno je fokusirati paznju na
morfoloske karakteristike koje su najvaznije sa stanovista ojacanja, i dva nacina se mogu
primeniti za odredivanje istih. Jedan od nacina je da se uzmu sva mogu¢a merenja na
agregatima razli€itih gradacija punila, koriste¢i najnapredniju opremu koja je komercijalno
dostupna, 1 da se vide statisticke korelacije izmedu tih merenja 1 svojstava ojacCanih

elastomera [8]. Drugi nacin je optimizovanje karakteristika za koje se oc¢ekuje da bi mogle
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imati uticaja na svojstva elastomera i, nakon toga, testiranje hipoteze u odnosu nha
pretpostavljeni Zeljeni uticaj punila. Ovaj metod je otezan, kako zbog teSkoca merenja nekih
konceptualnih karakteristika, tako i usled nedostatka adekvatne teorije ojacanja, ali ipak,
omogucava dobijanje viSe podataka o mehanizmu ojacanja.

Sa stanoviSta samog prepoznavanja Sablona postoji veliki broj nacina karakterizacije
oblika agregata, kao $to je broj centara grananja, projektovana povrSina, Feret-ov dijametar
projektovane slike, zapremina konveksne ljuske, itd. [9]. Sa stanovista ojacanja pozeljno je
izabrati konceptualne parametre koji mogu da posluze kao oshova za teorijski tretman
svojstava elastomer-punilo sistema, ne zaboravljaju¢i da su zbog slozenosti ovih sistema,
neophodna znacajna pojedostavljenja. Na toj osnovi, izabrana su Cetiri znaajna parametra:

1. wveli¢ina Cestice od koje su agregati sastavljeni,

2. koli¢ina ¢vrstog materijala koji one sadrze,

3. radijalna funkcija raspodele ¢vrstog materijala unutar agregata, i

4. anizometrija.

Prvi problem je precizno definisanje parametara za (hipoteticke) agregate poznate
morfologije. Drugi problem je naéi eksperimentalne metode merenja ovih parametara za
aktuelne agregate. Konacno ponaSanje punila u elastomeru/gumi, se mora tumaciti

posmatrajuci i njegove morfoloske parametre.

2.2. Odredivanje parametara punila

Veli¢ina Cestice, d, odnosi se na precnik kvazisfernih primarnih ¢estica od kojih su
agregati sastavljeni. U stvarnim agregatima Cestice delimi¢no gube svoj identitet zbog fuzije,
I iz istog razloga, sugerisani su razliciti drugi nazivi za Cestice ukljucujuci "¢voric¢i" (eng.
Nodules), "domeni rotaciono orijentisanih grafitnih slojeva”, kao i za agregate (“kineti¢ki
aktivne Cestice", ili "grafitne parakristalne jedinice™) [10]. Kako god nazvane, to su Cestice
prepoznatljive na osnovu kontura na skeniraju¢em elektronskom mikrografu $to je od velike
vaznosti pri definisanju mehanizma formiranja 1 kljuénih svojstava punila, ukljucujuéi
specifi¢nu povrSinu i masu (eng. bulkness). Pri tome, vazno je da se razvije zadovoljavajuca
definicija i odredivanje veli¢ine Cestica bilo kog agregata i njena raspodela unutar

elastomernog uzorka.
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Postoji nekoliko nacdina odredivanja preCnika Cestice punila primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM). Najces¢e se mere precnici nekoliko stotina Cestica. lako se
maksimalni broj informacija izvodi iz krive raspodele veli¢ine cestica, rezultati se
konvencionalno izrazavaju pomocu usrednjene vrednosti pre¢nika kao Sto je brojcani srednji

precnik (dsr), koji se moze dobiti na osnovu jednacine 2.1. [6]:

n-d+n,-dy+--+n,-d, _ > nd

ds=
N +N, 44N >n

jednacina (2.1.)

gde ny, ny i N, predstavljaju broj Cestica sa pripadaju¢im odgovarajuc¢im pre¢nicima ds,d; i dp,
redom.

Drugi nadin izraCunavanja srednjeg precnika cestica punila, koji se jo§ i1 naziva
srednji zapreminsko-povrSinski pre¢nik Cestice, d;s, (usrednjen od pre¢nika Cestica od kojih je
agregat sastavljen) predstavljen je jednacinom 2.2. [11]. Vrednost prec¢nika d,s predstavlja
dijametar cestice koja ima specificnu povrSinu jednaku usrednjenoj izraCunatoj za sve
izmerene Cestice. Zbog jasnog poredenja ovog precnika sa preénikom izracunatim iz BET
adsorpcionih merenja, upotreba ovog precnika je sasvim uobicajena za opisivanje veli¢ine u

ojac¢avajué¢im punilima.
d= D d*-N; /D> d?-N;=6V/S jednagina (2.2.)

gde je V zapremina ¢vrstog materijala u agregatu, a S spoljasnja povrSina, tj. povrSina nakon
popunjavanja ili povezivanja svih pora ili povrsinske hrapavosti manje od 20 A (takozvanih
mikropora, unutar kojih su adsorbovani molekuli izlozeni znatnim silama sa svih strana [12]).
Dopusteno je da se mali deo povrSine oduzme zbog fuzije kontakata Cestica [12].

Ako je fuzija vrlo jaka, kao u nekim agregatima taloznog silicijum(IV)oksida,
preporucljivo je da se agregati razmatraju kao namotani, vijugavi, klupkasti stapici, za koje je

zapreminsko-povrsinski precnik opisan jednacinom 2.3.:

ds=4-V/S jednacina (2.3.)
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Za agregate koji nisu suvisSe veliki 1 u kojima fuzija nije tako intenzivna, vecina ¢vrste
materije moze se raspoznati kao Cestice na osnovu SEM snimaka. To znacajno obezbeduje,
iako ne visoko precizno, merenja veli¢ine individualnih Cestica, iz kojih se moze izraCunati
srednja veli¢ina agregata i1 raspodela veliCina Cestica materijala. Alternativno, moze se
razmiSljati o raspodeli specifiéne povrSine agregata, S/V [3]. Zbog visokog stepena
subjektivnosti, vezanog za merenje veliCine Cestice ljudskim okom, bilo bi pozeljno da se
nade automatski metod koji bi dao raspodelu veli¢ine Cestica u uzorku, ili bolje, svakog
agregata. Jedan od pristupa [13] je merenje raspodele duzina-tetive preseka siluete agregata,
pomocu analizera raster sken slike (eng. raster scan image analyzer) (Quantimet). Medutm,
konverzija raspodele duzine-tetive u raspodelu veli¢ine Cestica izgleda arbitrarno i moze
zahtevati razlicite kalibracije zavisno da li je agregat kompaktan ili lancast. Vazno glediste je
da razmisljanje o veli¢ini Cestice ili aspektima morfologije agregata nije ograni¢eno sa danas
prisutnim eksperimentalnim tehnikama.

Jo$ jedan koristan parametar za opisivanje veliCine Cestice je tezinski srednji pre¢nik

(dw), koji se moze dobiti iz jednacine 2.4. [14]:

D.n-d’ L
dw=&S—— jednacina (2.4.)

~ >n.d?
Efektivna zapremina punila, s, je izraCunata iz podataka adsorpcije dibutil-ftalata
(Npep) uz pretpostavku da su Cestice SiO, nasumi¢no, slobodno pakovane u elastomernoj
smesi pri zapreminskoj koncentraciji od 0,154 g/cm® (izradunato iz podataka: 40 mas.%
punila na 100 mas. % kaucuka i gustine silicijum(IV)oksida, p = 2,2), prema literaturi [14] i
jednadini 2.5.:
dhtr =0,154-[(0,022- Npgpp ) +1]/1,59 jednacina (2.5.)
Srednje rastojanje izmedu agregata, d.,, moZe se izracunati na osnovu jednacine 2.6.:

5,, =(6000/2,2-5)-(0,85-¢,/° ~1)- g+ jednagina (2.6.)

gde su: S - specifi¢na povrsina punila i S - koeficijent proSirenja.
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Iz podataka o ukupnoj specifi¢noj povrsini, S, i efektivne zapremine punila, s, Ssrednje
rastojanje izmedu agregata, O, je izraCunato za 0,5-¢etr 1 0,7 ¢err. Srednji prec¢nik agregata,

Dagg, je izraCunat primenom jednacing 2.7.:
Dagg :(6000/2’28)ﬂ143 jednaéina (27)

Sadrzaj ¢vrstog ili masa jednog agregata je svojstvo koje je veoma tesko precizno
izmeriti. Moguce je sa zadovoljavaju¢om ta¢no$¢u razdvojiti i identifikovati individualne
agregate primenom elektronske mikroskopije sa pogodnim tehnikama pripreme, ali zbog
dvodimenzionalne prirode elektronskih mikrografa moraju se adaptirati neki stereoloski
principi da bi se prora¢unala masa. Medalia [15] je koristio "floc" simulaciju da izra¢una
koli¢inu Cvrste materije po agregatu, Ny, na osnovu projektovane povrsine, A, 1 veli¢ine

Cestice jednog agregata, d, primenjujudi relaciju datu jednac¢inom 2.8:
Al (md*4) = N>¥ jednacina (2.8.)

§to je posle potvrdeno sa direktnim brojanjem Cestica u agregatima cadi.

Kod materija gde moze biti ustanovljen odnos izmedu parametara A, d i Ny, raspodela
mase agregata moze se odrediti veoma dobro samo primenom elektronske mikroskopije.
Ipak, ni jedna od metoda ne daje tacne, jedinstvene rezultate.

Neki agregati predstavljaju kompaktne klastere ¢estica, drugi su u vidu razgranatih
lanaca; dok ostali nalikuju potpuno fragmentima gela i zadrzavaju skoro uniformne
koncentracije. Agregati razli¢itih tipova mogu se naéi, uz neke poteskoce, unutar jednog
materijala, ali se mogu najlakSe prikazati pri selekciji agregata svakog tipa iz materijala u
kojem je on vazan konstituent (slika 2.2). Ove razlike u morfologiji, koje mogu temeljno
uticati na efekte punila u gumi, mogu se karakterisati sa trodimenzionalnom radijalnom
funkcijom raspodele (koncentracijom ¢vrste materije po jedinici zapremine u sukcesivnim
ljuskama/slojevima postupkom spolja od centra mase agregata). To je vrlo uopstena funkcija,
koja bi mogla biti korisna za racunanje masene gustine (eng. bulk density), okludovane
zapremine i drugih vaznih svojstava [16]. Funkciju radijalne raspodele lako je izracunati za
"floc"-ove generisane pri kompjuterskoj simulaciji [16], ali je tesko da se izmeri za aktuelne

agregate.
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Slika 2.2. Sematski model ljuske elastomera oko ¢estica punila, okludovanog elastomera oko
aglomerata i zarobljenog unutar aglomerata.

Merenje zapreminsko-masenih svojstava suvog punila moze doprineti korisnim
informacijama u pogledu na neke aspekte radijalne raspodele, naroCito svojstava
popunjavanja prostora ili trodimenzionalne masene zapremine, kao i u pogledu raspodele
koncentracije ¢vrstog unutar (zapreminske) mase uzorka. Iz tog razloga su koris¢ene metode
kompresibilnosti, masena gustina, propustanje vazduha, Zivina porozimetrija, rasipanje X-
zraka malog ugla, itd. Neodstatak ovih metoda je Sto stanje pakovanja praha ne zavisi samo
od radijalne funkcije raspodele agregata ve¢, takode, i od balansa izmedu spoljasnjih (ili
prethodno nametnutih) smicajnih i adhezivnih sila medu agregatima. Kod cadi se ovaj
problem moze wuglavnom prevazi¢i pri odredivanju koli€ine te€nosti potrebne za
popunjavanje Supljina pod definisanim uslovima smicanja, kao S§to je pri ispitivanju
absorpcije ulja i absorpcije dibutil ftalata (DBPA). Ova dva ispitivanja su, donekle, osetljiva
na uslove smicanja i na prethodnu denzifikaciju, i preporucuje se dugotrajna procedura
uzastopnih sitnjenja kako bi se dobio uzorak ¢adi (punila) sa mnogo uniformnijim stanjem
denzifikacije pre izvodenja ispitivanja DBPA. Ako se pravilno interpretiraju, 1
konvencionalni testovi DBPA i sa usitnjenim punilom, daju tacne podatke o parametrima
popunjavanja prostora (zapreminskoj masi, zapremini Supljina, ili "strukturi” agregata, i
mogu se koristiti za predvidanje mnogih svojstava punjenih elastomernih sistema, kako ¢e
biti diskutovano u narednom tekstu.

Sa drugim ojacavaju¢im punilima merenje "strukture" je manje uspe$no. Termicki
tretirane (grafitizirane) cadi daju redukovani porast momenta optereéenja §to moze

prouzrokovati losu poslednju adnju tacku pri DBPA testovima, tako da moze biti bolje da se

10
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"struktura" odredi u negrafitiranom uzorku ¢adi [17]. Silicijum(IV)oksid, i pirogeni i talozni,
daju vrlo visoku poslednju tacku, prividno zbog toga Sto su sekundarne ili interagregatne
strukture tako jake da se ne mogu potpuno pokidati u ispitnoj proceduri.

Koncept anizometrije je otvoren za razli¢ito tumacenje punila slozenog i neregularnog
oblika [10]. Sa aspekta oja¢anja gume punilima, interesantno je definisati koliko anizometrija
punila uti¢e na svojstva gume. Uopsteno, to znaci da se faktor oblika moze koristiti u Guth-

ovoj jednacini za dinami¢ki modul akumulacije jednacina 2.9.:

G = Gy (1+0.67 fip+1.62f°(%) jednacina (2.9.)

gde je Go dinamicki modul akumulacije nepunjene gume.

Stepen disperzije punila veoma utice na gumene proizvode oja¢ane punilima, dok,
brzina pri kojoj se punilo ugraduje i disperguje kontrolise ekonomi¢nost procesa mesanja.
Zbog toga su inkorporacija i disperzija od fundamentalne vaznosti. U 0snhovi, proces
inkorporacije predstavlja punila sa kaucukom 1 izbacivanje zarobljenog vazduha.
Mikroskopska ispitivanja elastomernih smesa punjenih sa ¢adi u ranim stadijumima mesanja
pokazuju da, kako se punilo uklapa, ono formira relativno velike (10-100 um) aglomerate.
Tokom sledeée faze disperzivnog mesanja, ovi aglomerati se kidaju do veli¢ine manje od 1
um. Kona¢na disperzija punila zavisi ne samo od specificnih karakteristika punila
(morfologije, povrsinke aktivnosti), ve¢, takode, od uslova mesanja (vremena, temperature,
brzine), i karakteristika elastomera (raspodele molekulske mase, hemijske strukture, itd).

U ranim izucavanjima procesa mesanja i pokusaja da se nac¢ini model procesa
inkorporacije, izvesna paznja je data disperzivnom mesanju, pri ¢emu je predlozen sistem od
dve Cestice aglomerata suspendovane u viskoznoj te¢nosti pod smicanjem. Ovaj model
predvida da se neka minimalna sila mora prekoraciti pre kidanja aglomerata, tj. da bi doslo do
razaranja aglomerata [17]. Nadalje, samo aglomerati odgovarajuce orijentacije u pravcu sila
¢e se razruSiti, a nacin teCenja mora biti takav da se orijentacija aglomerata kontinualno
menja. Lakoca disperzije je proporcionalna veli€ini individualnih Cestica.

Pre prethodnog otkrica, ispitivani su aglomerati formirani sa disimilarnim ¢esticama u
smi¢nom i elongacionom polju tecenja. U radu [18], Zloczower, Nir, i Tadmor su pokusali da
fituju njihov model na aktuelno meSanje elastomernih smesa u mikseru, pretpostavljajuci da

je disperzivno mesanje dominantno pri razaranju aglomerata u uskom zazoru, visokog polja
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smicanja. Tadmor-ove analize predvidaju da je brzina razaranja aglomerata nezavisna od
veli¢ine aglomerata, ali pre zavisi od veliine agregata.

Uticaje vremena meSanja na razvoj fizi¢kih svojstava guma koje sadrze ¢adi izucavali
su Boonstra i Medalia [19]. Mikroskopska ispitivanja meSanja za vrlo kratko vreme dovode
do zakljucka da tokom stepena inkorporacije, elastomer prodire u meduprostore izmedu
agregata ¢adi. Maksimalna koli¢ina polimera koji moze prodreti je odredena sa zapreminom
praznina, i moze se izracunati iz DBPA vrednosti. Porast u viskoznosti tokom stepena
inkorporacije se javlja zbog porasta zapremine punila, medutim, Boonstra i Medalia sugeri$u
da ukupna zapremina punila ukljucuje, pored punila, i deo elastomera koji je okludovan
unutar aglomerata. Tokom disperzivne etape mesSanja, ovi aglomerati Se razore, udeo
okludovanog elastomera se smanjuje, a time i zapremina punjenja, dovode¢i do smanjenja
viskoznosti.

Morfoloska karakteristika agregata punila je vazna za razumevanje ojacanja gume
(tabela 2.1.).

Tabela 2.1. Pregled morfologije punila i njenog uticaja na svojstva ojacanog elastomera.

Karakterizacija

Morfologija Dejstvo punila ounila
i . . : . Funkcionalne
w2 om Hemija povrsine Punilo-punilo grupe na
How ) - ot (A skala veli¢ina) Punilo-polimer S
povrsSini
& Osnovna ¢estica Hidrodinamicko / Velicina, Obl.l k;
| : : - Struktura, i
=. Zapremina, oblik mehanicko Veligina
, (A-nm skala veli¢ina) ojacanje enel
povrsine
Struktura,
Veli¢ina
o Razgranati agregat Hidrodinamicko povIsIne,
", Fraktalne
(nm skala veli¢ina) di R
imenzije, i
Koeficijent
grananja;
- Struktura;
Aglomerisani
. . . . Veli¢ina
ﬁ agregati Nastajanje mreZe punila povisine,
(nm-um skala Zarobljeni kaucuk Eraktalne
velicina) . -
dimenzije
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2.3. Agregati i njihov uticaj na ojacanje

Najjaca ojacavajuca punila, ¢ad i silicijum(lV)oksid, sastavljena su od agregata
spojenih kvazi-sferi¢nih ¢estica (slika 2.3.). U odsustvu direktnih eksperimentalnih ispitivanja
pojedinacnih Cestica ¢adi ili silicijum(IV)oksidom velike specifiéne povrSine, ne moze Se sa
sigurnoS¢u tvrditi da li je struktura agregata esencijalna za ojacanje, ili se agregacija i
spajanje (eng. fusion) samo dogadaju da prate formiranje finih Cestica pri prakti¢nim
koncentracijama. U svakom sluc¢aju, nema sumnje da agregatna priroda punila igra znacajnu

ulogu u odredivanju svojstava elastomernih smesa [20,21].

a b c d

Slika 2.3. Sematski prikaz &etiri oblika agregata punila: a) globularni, b) langasti,
¢) zvezdasti i d) razgranati.

Agregati punila postoje i u suvom stanju i u gumi/elastomeru. Veoma je tesko da se
izu¢avaju individualni agregati u suvom praskastom ili peletiziranom punilu, usled teskoée
pri razdvajanju pojedinih agregata, ali potvrda njihovog prisustva se moze dobiti na osnovu
merenja kompresibilnosti, masene gustine (eng. bulk density) i drugih parametara kaji ¢e biti
opisani.

Ako se punilo disperguje u teCnosti, mogu se primeniti razlic¢ite metode za
demonstriranje njihovog postojanja i za ispitivanje veli¢ine i1 drugih svojstava, kao §to je
prikazano u tabeli 2.2. za punila silicijum(IV)oksid i ¢ad [22-30]. Vecina metoda je direktno
primenjena na te¢ne sisteme, dok je skenirajuca elektronska mikroskopija primenjena nakon
susenja, koristeci specijalnu zastitu da ne dode do flokulacije.

Metode prikazane u tabeli 2.2. potvrduju postojanje agregata ¢adi i daju veoma vazne
podatke o veli¢ini i obliku punila. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija daje mnogo
podataka o individualnim agregatima, ali zahteva ogroman rad da bi se dobili rezultati

rezonske statisticke pouzdanosti.
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Tabela 2.2. Metode koje se koriste za karakterizaciju punila i informacije koje se dobijaju datom
metodom.

Metoda Informacije
Skenirajuca elektronska mikroskopija Struktura osnovne Cestice, agregata i
(SEM) aglomerata,
Transmisiona elektronska mikroskopija fraktalna geometrija
(TEM)
Apsorpcija gasovitog azota (N,SA) Veli¢ina specifi¢ne povrsine, oblik
Apsorpcija dibutil-ftalata (DBPA) agregata,
Apsorpcija cetil-trimetil amonijum bromida veli¢ina Cestice, veli¢ina pora
(CTAB)
Difrakcija rendgenskih zraka (XRD) Struktura osnovne Cestice, agregata i
Rasipanje X-zraka pod malim uglom aglomerata,
(SAXS) veli¢ina povrSine, fraktalne dimenzije
Rasipanje neutrona pod malim uglovima
(SANS)
Infracrvena spektroskopija (IR) Struktura i hemija povrsine punila
Nuklearna magnetna rezonanca (NMR)
Rendgenska foto-spektroskopija (XRS)
Inverzna gasna hromatografija (IGC)

Slika 2.4. pokazuje zavisnost energije apsorbovane od frekvencije koja se ostvaruje
kod pneumatika na bazi razliCitih elastomera kao posledica izbora prekursora mreze i

aktivnog punila [31].
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Frikcija pneumatika sa

Rotacija pneumatika h
povriinom puta

Energija apsorbovana
u pneumatiku

>

» Frekvencija

1 1 Hz

1 otpornost na 1000 prianjanie 1000000
kotrljanje pneumatika

— = =  Pneumatici sa malim gubitkom energije
(mala otpornost na kotrljanje)

- == ==  Pneumatici sa velikim gubitkom energije
(dobro prianjanje)

Nova generacija pneumatika

Slika 2.4. Zavisnost apsorbovane energije od frekvencije koja se ostvaruje kod pneumatika na bazi
razlicitih elastomera kao posledica izbora prekursora mreze i aktivnog punila.

2.4. Uticaj povrsine i njene modifikacije ojacavajucih punila na dinamicka svojstva

Cadi i silicijum(IV)oksid, SiO,, su dve osnovne grupe oja¢avajuéih punila, koje su u
mogucnosti da obrazuju sopstvenu mrezu u polimernoj matrici, koja se shodno specifi¢noj
povrSini, strukturi i naroCito povrSinskoj reaktivnosti (punilo-punilo i polimer-punilo
interakcije), a zavisno od nacina dobijanja 1 povrSinskog tretmana punila, ponasa pri
dinami¢kom deformisanju [32]. Od svih punila koja se koriste za dobijanje elastomernih
kompozita, ¢ad 1 silicijum(IV)oksid imaju jedinstvenu sposobnost da poboljSaju mehanicka
svojstva. Efekti ojacanja gume punilima su se znatno prosirili poslednjih dvadesetak godina,
zahvaljujuéi primeni savremenih tehnologija u proizvodnji ¢adi i silicijum(IV)oksida, koje
omogucavaju optimizovanje primarnih svojstava punila (veli¢ine Ccestice, strukture i
aktivnosti povrSine). Napredak se nastavlja potpomognut sustinski izmenjenim postupcima
dobijanja nanocesti¢nih punila na jednoj strani i razumevanja mehanizama ojacanja

elastomernih materijala [33,34].
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PovrSinska aktivnost oba punila je odredena njihovom hemijom povrSine: tipom
hemijskih funkcionalnih grupa, koncentracijom i rasporedom funkcionalnih grupa na povrsini
punila, kao i reaktivnoS¢u funkcionalnih grupa kako medusobno tako i sa polimernom
matricom i drugim agensima [35,36].

Povrsina SiO; je pokrivena uniformnim slojem siloksanskih grupa, i razli¢itim tipova i
rasporedom silanolnih grupa (izolovane, blizanci i susedne, slika 2.5.). Silicijum(IVV)oksid je
amorfni materijal, a funkcionalne grupe su statisticki rasporedene po celoj povrSini.
Koncentracija svih hidroksila (silanola) na povrini je od 4 do 12 po nm?[37], u zavisnosti od

nacina dobijanja i daljeg povrSinskog tretmana.

Vodoni¢no vezane silanolne grupe

on----OH ___ OH Siloksanove
S Sl O | gru
=L S—0—-8I" \ gy grupe

Izolovane HO~ 00" &, 4-Si ‘o 0

silanolne / "SI-0-8i S— ¢ s"\pH
grupe | O—-Si-0 OH & i~ Si . \O
3 i N Si [\
HOJ—$i~4 - o) o © ‘s:\ ol
O O si—o-$ o |
‘ 2 0 0 0O .‘
el 20 ° &My Geminalne
o oS '4-.‘0/ Si~07 ¢ OH gjlanolne
OH OH e grupe
H L H, H M
o o o o O—H
| ’
Si el Sl Si
H :
Izolovane Vicinalne Geminalne
Q=
H £ _"H
/_o/
<
PR -~ . Si Si
Siloksanove Vodonifno

vezana voda

Slika 2.5.a) reaktivne grupe na povrsini ¢estice SiO, punila i b) Sematski prikaz moguéih vrsta
silanolnih grupa na povrsini amorfnog silicijum(IV)oksida.

Dokazano je da se na povrsini rehidratisanog pirogenog SiO, punila nalazi 4,6 OH
grupa na 1 nm? pri ¢emu 1,4 + 0,1 predstavljaju slobodne hidroksilne grupe koje nisu
vodoni¢no vezane sa susednim grupama, a 3,2 + 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;
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punila u potpunosti. 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 odgovarajue atome silicijuma nisu na istom
rastojanju jedna od druge [38].

Za razliku od SiO,, na povrsini ¢adi se nalazi vodonik vezan u aromatskom prstenu, i
razli¢ite organske funkcionalne grupe kao $to su fenolna, karboksilna, hinonska, laktonska,
ketonska, laktolna, pirolna. Agregati c¢adi sadrze kvazi-grafitne kristalite, a funkcionalne
grupe su locirane samo na krajevima grafitnih bazalnih ravni kristala. Shodno razlikama u
hemijskim svojstvima, povrsine ¢adi i SiO; se razlikuju u povrsinskoj energiji [39,40]: (a)
¢adi imaju vecu, a silicijum(IV)oksid manju disperzivnu komponentu povrsinske energije,
v¢; (b) specifiéna ili polarna komponenta povrSinske energije, definisana sa specifi¢nim
interakcionim parametrom Sz, je veca za silicijum(IV)oksid, a manja za ¢adi. Komparativnim
ispitivanjem ¢adi i SiO, u prirodnom (NR) I stirenbutadienskom (SBR) kaucuku izvedeni su
zakljucci o razli¢itom karakteru ojacanja izazvanog sa interakcijama polimer-punilo i punilo-
punilo: a) y!, kao mera polimer-punilo interakcija, uglavnom uti¢e u podruéju srednjih i
visokih deformacija, b) Sp, kao mera punilo-punilo interakcija, prvenstveno je od uticaja na
podru¢je malih deformacija. Na osnovu toga, moze se zaklju¢iti da silicijum(IV)oksid
ostvaruje izrazitije punilo-punilo interakcije, odnosno, veéu mrezu punila u polimernoj
matrici, dok ¢adi ostvaruju jace polimer-punilo interakcije. Kombinacijom ova dva tipa
punila (dobijanjem hibridnog punila) i/ili uz dodatnu modifikaciju povr$ina i jednih i drugih,
moguce je dobiti materijal koji ¢e dati najoptimalnije histerezise pri niskim i visokim

temperaturama i razli¢itim deformacijama, §to je i jedan od ciljeva ove doktorske disertacije.

2.5. Strukturiranje materijala za proizvodnju pneumatika

Najcesce korisS¢eni materijali za izradu pneumatika su prirodni kaucuk ili poliizopren,
a stirenbutadienski kopolimer je sinteti¢ki kaucuk koji se koristi kao zamena za prirodni, u
cilju smanjenja troSkova.

Aktivna povrSina punila dovodi do izmenjene dinamike polimera preko
uspostavljenih slojeva polimera nanoveli¢ine Sto uti¢e na dejstvo elastomera sa rapavom

povrsinom puta. Nastajanje stabilnih nanokompozita zavisi od termodinamike posmatrane
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multikomponentne smeSe. U sluCaju smeSe polimer-nanocestica, njihova krajnja svojstva
veoma zavise od karakteristika nanocestica (veli¢ine, oblika, medusobnog odnosa) i 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.
Aktivna ¢ad predstavlja veoma znacajnu komponentu, jer ovo punilo oja¢ava gumu i
daje joj vecu otpornost na abraziju. Silicijum(IV)oksid se koristi zajedno sa cadi zbog
ojac¢avanja gume pri niskim temperaturama. Sumpor umrezava molekule kaucuka u procesu
vulkanizacije. Ubrzivaci vulkanizacije su kompleksna organska jedinjenja koja ubrzavaju
vulkanizaciju. Aktivatori podrzavaju vulkanizaciju. Najvazniji je cink(I1)oksid. Antioksidanti
1 antiozonanti sprecavaju pucanje zida pneumatika usled izlaganja suncevoj svetlosti i ozonu.
Prednost silicijum(IV)oksida i SBR kaucuka u najnovijim tipovima oja¢anih elastomera za

pneumatike se objasnjava uticajem njegove strukture i konformacije.

2.6. Struktura hibridnih nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog kau¢uka

Nanokompoziti na osnovu elastomera 1 nanocesticnith punila cadi 1
silicijum(IV)oksida (hibridnog punila) prestavljaju veoma vazne funkcionalne strukturne
materijale u proizvodnji gumenih proizvoda kakvi su pneumatici, posebno gazeci
sloj/protektor koji trpi znaajne dinamicke deformacije. Na slici 2.6. je prikazana
pretpostavljena hijerarhijska struktura ojaavajucih punila u umrezenom elastomeru na skali
posmatranja od 1 nm do 1 mm, tj. od atomske skale mera u polimeru, nano skale umrezenog
polimera, preko primarnih Cestica punila veli¢ine od oko 10 nm, definisane povrSinskom
fraktalnom dimenzijom Ds, preko agregata koji su veli¢ine 9 nm i vise spojenih primarnih
Cestica Cija je veli¢ina oko 30 nm, potom aglomerata skale 1 za koje se pretpostavlja da bi
mogli biti osnovne disperzivne jedinice, zatim aglomerata skale 2, definisanih veli¢inom
masene fraktalne dimenzije, Dy, 1 duzine l,, i na kraju disperzije aglomerata skale 2 u masi

elastomera [41].
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Hijerarhijske strukture punila u elastomeru

1nm 100 nm 10 pm 1mm

UmreZena polimerna
mreza

Povrginska agregat Aglomerat (skala1) . "
Atomska . kialna  (~9spojenih  disperzivna jedinica Aglomerat (skala 2)  /Disperziia aglomerata
skala o g Dm=2,3 { skala 2) u masi
struktura primarnih Gastica) donja izdvojena jedinica clastomera
Ds=2,6 Ra=37 nm (Rd,Rd,wRd)

Slika 2.6. Sematski model hijerarhijske strukture nanopunila u elastomernoj matrici.

Vazan aspekt ojatanja gumastih polimera je pitanje kako najbolje dispergovati Cestice
punila u elastomernoj matrici tokom konvencionalnog procesa umeSavanja elastomera i
punila. Dobro je poznato da su primarne Cestice ¢adi (slika 2.7.) ili silicijum(IV)oksida
povezane u agregate, karakteristi¢ne jedinice ovih punila za koje se smatra da se ne mogu
razarati pri daljem procesu dispergovanja u elastomeru. Realne elastomerne smese sacinjene
su uglavnom od struktura viseg reda kombinovanih od agregata, nazvanih aglomeratima ili
trodimenzionalnom mrezom. Prisustvo aglomerata u osnovi izaziva ojaCavajuca svojstva
elastomera. Razliciti sastavi/kombinacije elastomera i punila pokazuju razli¢ito ponasanje u
procesu meSanja/umeSavanja, gde se ocekuju da se stvaraju raznovrsni aglomerati koji
prouzrokuju razlicita fizicka svojstva elastomernih smesa u neumreZzenom i1 umrezenom
stanju. Do danas nisu u potpunosti na nau¢noj osnovi razumljivi odnosi izmedu uslova

procesa mesanja, aglomerata/aglomeracije i ojacavajucih svojstava u gumi/elastomeru.
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Slika 2.7. Model strukture &estica ¢adi.

U poredenju sa ¢adima, cCestice silicijum(lVV)oksida izazivaju mnoge probleme u
procesu mesanja sa elastomerima. Agregati silicijum(IV)oksida su uporedivi sa agregatima
cadi, ali imaju relativno vecéu strukturu. Strukture silicijum(IV)oksida doprinose veéem
ojacanju u odnosu na cCadi. Zbog vece specificne komponente povrSinske energije),
silicijum(IV)oksid poseduje jacu sklonost ka aglomeraciji, teZze se disperguje u
gumi/elastomeru, i brzo se reaglomerise nakon mesanja [42,43]. Za dobijanje bolje disperzije
silicijum(IV)oksida potreban je ve¢i napon smicanja koji se moze ostvariti kada je viskoznost
mase visoka, §to se moze obezbediti sa ve¢im punjenjem smese, koriS¢enjem polimera vece
viskoznosti i nizom temperaturom mesanja [44]. Silicijum(IV)oksid poseduje visoku sklonost
punilo-punilo interakcijama, i samim tim smese visoke viskoznosti [3]. Sklonost ka punilo—
punilo interakcijama moze se umanjiti nanosenjem sredstva za povezivanje na povrsinu
Cestica punila 1 ¢ine¢i povrSinu hidrofobnom.Visoka viskoznost generiSe visoke napone
smicanja, i kao posledica se javlja veliko rasipanje energije u smesi, §to prouzrokuje znatan
porast temperature smese. Bonstra i Medalia [19] su predlozili da bi se u ukupnu zapreminu
punjenja trebalo ukljuciti, pored punila, i deo elastomera okludovanog unutar aglomerata.
Tokom faze disperzivnog mesSanja, ovi aglomerati se razaraju, udeo okludovanog elstomera
se smanjuje Sto prouzrokuje smanjenje viskoznosti. Molekule elastomera vezane na povrSini

silicijum(IV)oksida imaju vise slobode za pokretljivost, a rezultat ovoga je manji histerezis i
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razvoj toplote (eng. heat build-up) u smesama punjenim silicijum(IV)oksidom od sli¢nih
punjenih ¢adima.

Dijagram promene obrtnog momenta ili momenta sile meSanja (eng. torque), sa
vremenom meSanja u mikseru (slika 2.8.) pokazuje eksponencijani pad, nakon dodavanja
poslednjeg dodatka, do neke grani¢ne vrednosti P.. Podaci se mogu fitovati sledeCom

jednacinom:

In [Py-P.J/[Po-Po]= k t jedna¢ina (2.10.)

gde P, P i P,, predstavljaju vrednost obrtnog momenta nakon dodavanja poslednjeg dodatka,
u vremenu t i nakon dovoljno dugog vremena mesanja. Ukupna promena obrtnog momenta,
[Po-Px], moze se uzeti kao mera pocetne zapremine okludovanog elastomera, a vrednost [Py-
P,] je proporcionalna zapremini okludovanog elastomera pri vremenu t. Parametar k
predstavlja brzinu pri kojoj se punilo disperguje. Gornja jednacina predstavlja proces koji
sledi kinetiku prvvog reda.
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Slika 2.8. Dijagram promene obrtnog momenta ili momenta sile mesanja, sa vriemenom mesanja u
mikseru.

2.7. Tehnoloski postupak dobijanja pneumatika

Pneumatik predstavlja plast u obliku prstena koji se sastoji od gazeceg sloja i tela, i
koji se postavlja oko tocka, pomogu ¢ega se tocak Stiti, i istovremeno poboljsava njegova
upotrebna svojstva (absorpciju udaraca koji nastaju tokom kretanja tocka). Gazeci sloj

obezbeduje vu¢nu snagu, dok telo osigurava oblik.
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Osnovni delovi pneumatika (slika 2.9.) su gazec¢i sloj, bo¢no ojacanje, ojacanje na
vrhu, glavno ojacanje, unutrasnje ojacanje, celi¢ni pojas, iviéno ojacanje i snop zicanih
ojacanja.

Gazedi sloj

Boéno ojacanje

Ojacanje na vrhu

Glavno ojacanje
Unutrasnje ojacanje
Celi¢ni pojas

Iviéno ojaanje

Snop Zzi€anih ojacanja

Slika 2.9. Prikaz delova pneumatika.

Gazedi sloj (debeli sloj gume) je deo pneumatika koji je u kontaktu sa povrS§inom
puta, i projektovan je da obezbedi potreban nivo vuéne snage, a da se pri tom ne potrosi brzo.
Na povrsini gazeceg sloja nalaze se kanali, $are, kanali i odvodnici. Kanali izmedu Sara su
neophodni kako bi Sara mogla fleksibilno da se deformiSe, 1 nalaze se cirkularno oko
pneumatika, da bi obezbedili odvodenje vode. Sara je deo gazeéeg sloja koji je u kontaktu sa
povrSinom puta. PovrSina gazeceg sloja je asimetriCana, a veli¢ina Sara je projektovana da
smanjuje nivo buke koji se javlja prilikom kretanja na prihvatljive granice. Odvodnici su
kanali koji su postavljene popreko po gazecem sloju, obi¢no normalno u odnosu na Sare, ¢cime
se postize da se voda iz kanala odvodi na stranu i time se sprecava pojava hidroplaninga.
Gaze(i sloj je dizajniran tako da zadovolji specificne zahteve trziSta. Pneumatici za visoke
performanse imaju mali broj Sara na povrsini u cilju obezbedivanja vece kontaktne povrSine
sa povrSinom kolovoza. Pneumatici za blato 1 sneg su dizajnirani sa ve¢im brojem $ara, radi
efikasnijeg odvodenja vode i blata sa povrSine pneumatika, 1 boljeg prijanjanja na povrSinu

puta.
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Kontaktna povrsina, ili, trag pneumatika, je povrSina gazeceg sloja koja je u dodiru sa
putem i izloZena je smicanju. Od njene veliine zavisi upravljivost vozila. Unutrasnji deo
pneumatika (eng. bead), koji je u dodiru sa felnom, uglavnom je ojacan ¢eli¢nom zicom i
proizvodi se od gume koja ima veliku Cvrstinu 1 malu fleksibilnost. Odnos Sirine felne 1
pneumatika uti¢e na upravljivost vozila. Ojacan je sa slojevima gume i tkanine koji mu daju
¢vrstinu i fleksibilnost, 1 prenosi silu sa osovine na gazeci sloj, ¢ime se ostvaruje vucna sila.

Nauka, inZenjerstvo i proizvodne tehnologije u poslednjih trideset godina, su znac¢ajno
napredovale 1 razvile Sirok asortiman pneumatika visoke pouzdanosti i upotrebljivosti.
Napredak u razvoju pneumatika je podstaknut sa brzim razvojem modernih vidova transporta
(motora, automobila, kamiona, aviona, it.) koji su od velike vaznosti za bezbednost,
ekonomicnost i komfor putnika u saobra¢aju. Sa ekonomskog i ekoloskog aspekta,
neophodno je optimizovati sirovinski sastav za dobijanje pneumatika sa minimalnim
troSkovima zivotnog ciklusa, visokom pouzdanoS¢u i1 velikim otpornostima na habanje,
klizanje i kotrljanje.

Proces izrada gumene meSavine se sastoji iz nekoliko koraka [45]:

1. Priprema sirovina, ¢iji je cilj da se svi sastojci gumene mesavine prevedu u stanje u kome
¢e se moci §to bolje i ravnomernije dispergovati i Sto tacnije dozirati.

2. Umesavanje prethodno pripremljnih sirovina (postupak se sastoji u uvodenju svih
potrebnih sastojaka u kaucuk na nacin da se postigne $to bolja disperzija, tj. Sto ravnomernija
raspodela u kaucuku. Cilj ove faze je potpuna disperzija uz $to manje promene mehanickih
karakteristika kaucuka, 1 vrSi se u strogo definisanim masenim udelima 1 pod uslovima
predvidenim recepturom.

3. Dobijanje krajnjeg proizvoda, gume, postupkom vulkanizacije. Umrezavanje
(vulkanizacija) je proces u kojem se elastomerna smesa izlaze pritisku da bi se u kalupu
dobio konac¢ni oblik na povoljnoj temperaturi, i da bi se izazvala hemijska reakcija
umrezavanja molekula elastomera u alatu. U ovom procesu se zeleni pneumatik automatski
prebacuje u modlu u obliku mehura, smesa gume se ubacuje u zelenu gumu i modla se
zatvara, uz istovremeno upumpavanje komprimovanog vazduha. Usled porasta pritiska u

modli, postize se dobra homogenizacija.
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2.8. Poliuretanski segmentirani elastomeri na osnovu alifati¢nog polikarbonatnog diola

Segmentirani poliuretanski termoplasti na osnovu polikarbonatnog diola su veoma
znacajna vrsta elastomera, koji, zbog mogucnosti lakog krojenja primenskih svojstava
odgovaraju¢im odabirom polaznih komponenti i uslova sinteze, predstavljaju vazne
inZzenjerske materijale za specijalne namene u razli¢itim industrijskim oblastima [46,47].
Zbog toga se, u novije vreme, posvecuje sve veca paznja Strukturiranju segmentiranih
poliuretanskih  elastomerima na osnovu svih alifatiénih  polaznih  komponenti
(polikarbonatnog diola i diizocijanata), koji se odlikuju brojnim prednostima u poredenju sa
klasi¢nim poliuretanima dobijenih na osnovu poliestra ili polietra (poboljsanoj elasti¢nosti,
biokompatibilnosti i biorazgradivosti, kao 1 poboljsanim antihidrolizacionim i
antioksidacionim svojstvima) [48-50]. Ovi alifati¢ni segmentirani poliuretanski elastomersi,
zbog netoksi¢nosti polaznih komponenata, sa ekoloskog aspekta, predstavljaju veoma
znacajne inzenjerske materijale [51-53] koji nalaze primenu u automobilskoj industriji, u
medicini za proizvodnju uredaja i vestackih implanata, u proizvodnji sportske opreme, u
gradevinarstvu, itd.

Poliuretanski elastomeri se karakteriSu polarnim uretanskim grupama izmedu kojih
dolazi do razli¢itih interakcija odgovornih za njihovu sposobnost formiranja vodoni¢nih veza
1 obrazovanja mekih 1 tvrdih domena usled snaznog medusobnog privlacenja [54,55]. U
strukturi poliuretana se mogu naé¢i hemijski i fizicki ¢vorovi mreza. Fizicki ¢vorovi nastaju
primenom makrodiolne komponente male molekulske mase 1 poseduju ojacavajuci efekat
(poboljsavaju mehanicka svojstva), a mreze sa hemijskim ¢vorovima se odlikuju veéom
termickom postojanoséu [56]. Zbog toga je veoma znafajno razumeti proces nastajanja
vodoni¢nih veza i mikrofaznog razdvajanja u strukturi poliuretana, 1 to znanje ¢e doprineti
lakSem predvidanju 1 dizajniranju hemijskih 1 fizickih karakteristika savremenih elastomernih
materijala [57,58].

Struktura termoplasti¢énih poliuretana na osnovu alifaticnog polikarbonatnog diola
(slika 2.10.) se sastoji od nasumi¢no izdeljenih mekih i tvrdih segmenata koji, zahvaljujuci
termodinamickoj nekompatibilnosti, razdvajaju elastomer na dve faze [59, 60]. Meka,
amorfna faza, sacinjena od makrodiola, omogucava dobru elasti¢nost i nisku temperaturu
prelaska u staklasto stanje [61-63]. Tvrdi segmenti, koji poticu od diizocijanatne komponente

1 produZzivaca lanca, imaju ulogu ¢vorova fizickih mreza, mogu da obrazuju kristalne domene
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1 na taj naCin se ostvaruju povoljna mehanicka svojstva poliuretanskih elastomera. U
zavisnosti od udela tvrdih segmenata, o¢ekuje se da mogu nastati dve strukture poliuretana sa
fizickim ¢vorovima umrezenja. Kada je udeo tvrdih segmenata TS manji od 50 mas. % (slika
2.11a.), oni se ponasaju kao ¢vorovi fizickog umreZenja rasporedeni u matrici sa¢injenoj od
mekih segmenata [64,65], i mogu da aglomeriSu u oblasti (domene) i oja¢avaju meku
matricu, time poboljSavaju¢i mehanicka svojstva poliuretanskih elastomera [66,67]. Nasuprot
tome, kod poliuretana ¢ija struktura sadrzi ve¢i udeo manji udeo mekih segmenata MS,

pretpostavlja se da je prisutan veci broj ¢vorova mreze, koji se ponasaju kao defekti mreze

[68] (slika 2.11b.).

D(CHy)s- [l CHo)s- [

meki segment -0-CO-0- O CO-NH- tvrdi segment
karbonilna uretanska
grupa grupa

Slika 2.10. Sematski prikaz strukture dobijenih lineranih segmentiranih termoplasti¢nih poliuretanskih
elastomera na osnovu polikarbonatnog diola.

LA

— MS
b)

Slika 2.11. Sematski prikaz strukture linearnih segmentiranih termoplasti¢nih poliuretanskih
elastomera sa: a) velikim i b) malim udelom mekih segmenata.
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U strukturi termoplastiénih  poliuretanskih elastomera dobijenih primenom
polikarbonatnog diola se javljaju dve vrste vodoni¢nih veza (slika 2.12.):
1. Primarne vodoni¢ne veze (unutar tvrdih segmenata) i
2. Sekundarne (izmedu mekih i tvrdih segmenata) [69]. Sekundarne vodoni¢ne veze, nastale
izmedu —NH iz uretanke veze i karbonata iz karbonilne grupe u lancu makrodiola su veoma

znacajne.

Slika 2.12. Sematski prikaz vodoni¢nih veza u strukturi poliuretanskih segmentiranih elastomera na
osnovu polikarbonatnog diola.

Ukoliko se javlja dodatno obrazovanje vodoni¢nih veza (sekundarnih), koje zavisi od
strukture mekih i tvrdih segmenata, veliki stepen faznog razdvajanja se moZze ocekivati u
strukturi poliuretanskih elastomera i njihovih nanokompozita [70]. Ipak, mesanje dveju faza
zavisi i od drugih Cdinilaca, kao Sto je odnos tvrdih i mekih segmenata, njihove
termodinamicke nekompatibilnosti i kristalnosti tvrdih oblasti [71].

Izborom strukture lance i veli¢ine molekulske mase makrodiolne komponente
(polikarbonatnog diola) moguce je uticati na morfologiju dobijenih elastomera, a odnos meke
1 tvrde faze, pored nekih drugih ¢inioca (veliCine i1 simetrije diizocijanata, produzivaca lanca,
itd.), utice na njihova dinamicko-mehanicka, toplotna i mehanicka svojstva koja su veoma
Znacajna za primenu ovih materijala [72,73].

Struktura toplotno reverzibilne mreze segmentiranih poliuretana (slika 2.11) je
odgovorna za elastomerna ili prividno umreZena svojstva ovih elastomera. Zahvaljujuci
postojanju mekih i tvrdih oblasti, linearni poliuretanski elastomeri se odlikuju nekim
svojstvima umreZenih elastomera, ali se za razliku od njih, mogu preradivati postupcima
prerade termoplasti¢nih polimera, pa se otuda i nazivaju termoplasti¢nim elastomerima [74].

Za optimizovanje uslova procesiranja i upotrebu termoplasti¢nih poliuretanskih
elastomernih materijala za specijalne namene, veoma je vazno detaljno ispitati njihovu
termiCku stabilnost, slozen mehanizam razgradnje (degradacije), toplotna svojstva, kao i
dinami¢ko-mehanicke karakteristike [75,76]. Termogravimetrijska analiza (TG) je pogodna

za proucavanje kinetike toplotne degradacije termoplastiénih poliuretana 1 njihovih
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nanokompozita. Pravilno tumacenje kinetickih parametara dobijenih na osnovu podataka o
procesu dekompozicije materijala nije jednostavan zadatak i veoma zavisi od izabrane
metode [77,78].

2.9. Strukturiranje poliuretanskih nanokompozita na osnovu alifaténog

polikarbonatnog diola

Poliuretanski hibridni materijali su veoma znacajni elastomeri koji se odlikuju
poboljsanom termickom stabilno$¢u, otpornoSéu na zapaljivost, toplotnim i dinamicko-
mehanickim svojstvima, kao i1 smanjenom propustljivos¢éu na gasove u odnosu na
tradicionalne materijale, usled prisustva malog udela fino dispergovanih nanocestica punila
neorganskog porekla i velike specifi¢ne povrsine u polimernoj matrici [79-84].

Predmet brojnih istrazivanja predstavljaju poliuretanski nanokompoziti dobijeni
dodatkom bentonita, neogranske gline sa slojevitom strukturom [85-87]. Ovi poliuretanski
hibridni materijali su veoma znacajni elastomeri koji se odlikuju pobolj$anom termi¢kom
stabilno§¢u, otporno$c¢u na zapaljivost, toplotnim i dinamicko-mehani¢kim svojstvima, kao i
smanjenom propustljivos¢u na gasove u odnosu na tradicionalne materijale, usled prisustva
malog udela fino dispergovanih nanocestica punila neorganskog porekla u polimernoj matrici
[88,89]. Takode, prisustvo bentonita omoguéava dobijanje poliuretanskih nanokompozita koji
se odlikuju ve¢om otporno$c¢u na kidanje i abraziju, savitljivos¢u i elasti¢noséu, i Smanjenom
apsorpcijom vode [75]. Mehanizam raspodele ovih nanocestica (dimenzija od nekoliko
nanometara pa do nekoliko hiljada nanometara) u poliuretansku matricu je bio predmet
mnogih istrazivanja, ali zbog slozenosti strukture i sastava polaznih komponenata, neophodno
je nastaviti intenzivno proucavanje u ovom polju, radi postizanja optimalnih uslova i
procesnih parametara za strukturiranje poliuretanskih segmentiranih termoplasti¢nih
nanokompozita Zeljenih krajnjih svojstava.

U cilju dobijanja poliuretanskih elastomernih nanokompozita na osnovu alifaticnog
polikarbonatnog diola sa poboljSanim mehani¢kim karakteristikama, neophodno je posti¢i
uslove za ostvarivanje uzajamnog dejstva izmedu makrodiolne komponente i slojevite
strukture organski modifikovanog bentonita (gline sa povec¢anim brojem hidroksilnih grupa
na povrsini) [90]. Slika 2.13. prikazuje pretpostavljenu interakciju makrodiola i organski

modifikovane gline sa slojevitom strukturom primenom jednostepenog postupka sinteze
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poliuretanskih nanokompozita, pri ¢emu se nastali hibridni elastomerni materijali odlikuju

vecom elasti¢nosc¢u i poboljsanim mehanickim svojstvima [91].
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Slika 2.13. Sematski prikaz uzajamnog dejstva koridéenog alifati¢nog polikarbonatnog diola oznake
5652 (molekulske mase oko 2000 g/mol) i slojeva organski modifikovanog bentonita.

2.10. Struktura i svojstva bentonita

Bentonit pripada smekti¢koj grupi glina (slika 2.14.). To je mineral u obliku veoma
malih kristala, Cija se struktura sastoji od 2:1 tetraedarskih i oktaedarskih slojeva, i koji se
odlikuje prisustvom razli¢itih izmenjivih katjona (Al*, Mg" i Si*) u prostoru izmedu slojeva
[92]. U medusloju glina se nalaze molekuli vode koji se mogu zameniti razli¢itim
molekulima organskog porekla. Joni kiseonika oktaedarskog lista pripadaju i tetraedarskim

listovima jer je centralni oktaedarski sloj ivicama spojen sa dva spoljasnja tetraedarska sloja
[93].

2:1 silikatni sloj

Medusloj

2:1 silikatni sloj

Slika 2.14. Sematski prikaz strukture bentonita [94].
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Na slici 2.14. je prikazana struktura bentonita, koja omogucava veliku primenu ovih
punila za modifikaciju polimernih materijala. Ovu vrstu gline karakterise velik odnos duzine i
debljine slojeva (preko 1000), koji je i odgovoran za pozitivan uticaj gline u poliuretanskim
elastomerima na pobolj$anje njihovih primenskih svojstava [95]. Kako ove nanocestice imaju
veliku specifi¢nu povrsSinu, postoji mogucnost pojave njihove aglomerizacije u poliuretanskoj
matrici, 1 zato je neophodno voditi racuna o nadinu dispergovanja bentonita kao punila, radi

dobijanja uniformne raspodele nanocestica.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Organizacija eksperimentalnog rada

Jedan od ciljeva istrazivanja ovoga dela doktorske disertacije je analiza uticaja
strukture, povrSine i povrSinske aktivnosti nanopunila na ojaCanje elastomera i provera
koncepata I modela ojacanja na neumrezenim i umrezenim sistemima Stirenbutadienskog
kaucuka (komercijalne oznake SBR1500) ojacanog punilima na osnovu silicijum(IV)oksida
razli¢itih struktura, specifiéne povrSine i aktivnosti povrSine. Koris¢ene su pripremljene i
okarakterisane tri serije punila na osnovu silicijum(IV)oksida:

(a) hidrotermickom obradom dobijen je niz od 5 nanopunila sa relativno nepromenjenom
hidratacijom povrSine i Sirokim intervalom specificne povrSine, i1 relativno Sirokim
intervalom parametara strukture definisane adsorpcijom dibutilftalata (Npgp brojem),

(b) termickom obradom dobijen je niz od 5 punila sa razli¢itom hidratacijom povrSine, sa
relativno uskim intervalom specifiéne povrsine, i relativno uskim intervalom parametra
strukture definisane Npgp brojem, i

(c) tri punila eksperimentalno dobijena taloZenjem iz Na—vodenog stakla sa sumpornom
kiselinom pri razli¢itim uslovima sinteze i suSenja da bi se dobila punila razli¢itih povrsinskih
karakteristika.

Nakon toga, sintetisana je i serija hibridnog punila, koji predstavlja smesu odabranog
punila sa optimalnim svojstvima, eksperimentalno dobijenog iz Na-vodenog stakla sa
sumpornom kiselinom (trec¢a serija, Sil 3) i Cestica aktivne ¢adi tipa N220, radi dobijanja
modelne smese za gazeCi sloj pneumatika na osnovu stirenbutadienskog elastomera.
Kombinacija Sil 3 i aktivne ¢adi u razli¢itim phr odnosima ¢e u daljem tekstu biti oznac¢ena
izrazom "hibridno punilo". PaZnja ¢e biti posvefena ispitivanju morfologije, termicke
stabilnosti, kao i toplotnih, dinamicko-mehani¢kih i mehani¢kih svojstava Cetiri serija
dobijenih SBR elastomernih materijala (ojacanth sa tri vrste punila na osnovu
silicijum(IV)oksida, kao i hibridnim punilom (smesom Sil 3 i Cestica aktivne ¢adi tipa N220
u razli¢itim masenim odnosima).

Drugi segment istrazivanja elastomernih materijala za specijalne namene se odnosio
na strukturiranje poliuretanskih nanokompozita na osnovu alifaticnih polikarbonatnih diola.
U radu je je posebno posvecena paznja ispitivanju uticaja duzine lanaca makrodiolne

komponente na krajnja svojstva sintetisanih poliuretana. Takode, ispitan je uticaj tvrdih
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segmenata, kao i prisutvo nanocestica neorganske gline sa slojevitom strukturom, bentonita,
na strukturu i morfologiju, termic¢ku stabilnost, kao i na toplotna i dinami¢ko-mehanicka
svojstva poliuretanskih nanokompozitnih materijala. radi moguc¢nosti njihove primene za

specijalne namene (pri uslovima visoke temperature, itd..).

3.2. Dobijanje nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog kauéuka i razli¢itog punila

3.2.1. Materijali za strukturiranje SBR nanokompozita

Za dobijanje elastomera ojacanih punilima SiO; i hibridnim punilom, kao polazni
prekursor mreze uzet je, kopolimer stirena i butadiena, tacno definisanih svojstava,
emulziono hladno polimerizovan, sa 23 mas.% vezanog stirena, i oko 77 mas. % butadiena,
viskoznosti 50+1 ML Mooney jedinica, proizveden u Fabrici sintetickog kaucuka u
Zrenjaninu (tip SBR1500). Kao punila, koris¢eni su modifikovani ili sintetisani novi tipovi
silicijum(IV)oksida, podeljeni u tri serije sa razlic¢itim morfoloskim svojstvima (povrsina,
struktura), i povrsinskom aktivnosti, primenom sledec¢ih postupaka:

1. Za dobijanje prve serije (tabela 3.1.), koris¢en je hidrotermicki tretman komercijalnog tipa
silicijum(IV)oksida (Vulkasil S, proizvodaca Bayer, Nemacka) Dobijeno je 5 razli¢itih
nanopunila, u zavisnosti od uslova hidrotermicke obrade punila, sa Sirokim rasponom
specifiéne povriine od 69 m?/g do 166 m%g, sa $irim rasponom struktura definisanih Npgp
brojem od 260-290 cm®100g, i malim razlikama u hidratisanosti povrsine. Vulkasil S,
kontrolno punilo poznatih svojstava je hidrotermicki obraden u autoklavu od prokrona (Parr,
USA), pri ravnoteznom pritisku vodene pare i na razliCitim temperaturama od 120 °C,
150 °C, 180 °C, 200 °C i 220°C, redom, u trajanju od 16h, uz intenzivno mesanje. Nakon

obrade, dobijeni SiO; je osusen i ¢uvan u hermeticki zatvorenim posudama.

Tabela 3.1. Oznake dobijenih elastomera na osnovu SBR1500 ojacanih hidrotermicki tretiranim
nanopunilom silicijum(IV)oksida (na razli¢itim temperaturama).

Oznaka SBR smese Temperatura, °C
SBR 1500/HTO 120 120
SBR 1500/HTO 150 150
SBR 1500/HTO 180 180
SBR 1500/HTO 200 200
SBR 1500/HTO 220 220

32



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

2. Za dobijanje druge serije (tabela 3.2.), koris¢ena je termicka obrada komercijalnog
silicijum(IV)oksida (Vulkasila S). Dobijeno je 5 nanopunila u zavisnosti od uslova
(temperature) termic¢kog tretmana, sa relativno uskom specificnom povrsinom u intervalu od
138 m?/g do 166 m?/g, sa relativno uskom strukturom, definisanim Npgp brojem od 235 cm*/g
do 260 cm®/100g, i vrlo velikim razlikama u hidratisanosti povrsine. Kontrolno punilo,
komercijalnog naziva Vulkasil S, je termicki tretirano u peci pri slede¢im uslovima: 2 cm
debljine stacionarni sloj punila je zaren na razli¢itim temperaturama od 170 °C, 240 °C, 400
°C, 520 °C i 660 °C, redom, sa mikroprocesorskom kontrolom temperature i brzine grejanja,
u vremenskom periodu zarenja od 5h. Pomenute temperature su odabrane na osnovu TG
krive za silicijum(IV)oksid komercijalnog naziva Vulkasil S, VS (slika 7.3., Prilog). Uzorci
su nakon zarenja kondicionirani u atmosferi zasi¢enoj vodenom parom u vremenskom
periodu od 48h, i ¢uvani u hermeticki zatvorenim posudama do ispitivanja ili umesavanja u

kaucuk.

Tabela 3.2. Oznake dobijenih elastomera na osnovu stirenbutadiena (SBR1500) ojacanih termicki
tretiranim nanopunilom silicijum(IV)oksida (na razli¢itim temperaturama).

Oznaka SBR smese | Temperatura,’C
SBR 1500/TO 170 170
SBR 1500/TO 240 240
SBR 1500/TO 400 400
SBR 1500/TO 520 520
SBR 1500/TO 660 660

3. Za dobijanje tre¢e serije koris¢ena su tri nova tipa silicijum(IV)oksida, koji su
eksperimentalno dobijeni tako da se nalaze sa sirokim rasponom povriine od 87 m?/g do
173 m?/g, sa sirokim rasponom struktura definisanih Npgp brojem od 250 ¢cm®100g do
320 cm*/100g, i relativno velikom hidratisanom povrsinom. Trecu seriju silicijum(IV)oksida,
saCinjavaju tri eksperimentalno modelovana punila silicijum(IV)oksida dobijena taloZzenjem
iz Na-vodenog stakla sa sumpornom kiselinom, pri razli¢itim uslovima sinteze i susenja
(oznaka Sil 1, Sil 2 i Sil 3), u cilju dobijanja punila razli¢itih povr$ina i struktura. Ova punila
su se industrijski proizvodila 2000. godine u fabrici taloznog silicijum(IV)oksida ("Birac",
Zvornik, BiH) Oznake pripremljenih modelnih smesa sa stirenbutadienskim kaucukom tipa
SBR 1500 primenom ISO 5794-2 ispitne procedure su: SBR1500/Sil 1, SBR1500/Sil 2 i

SBR1500/Sil 3, redom.
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Cilj je bio da se proceni uticaj opisanih serija modifikovanih punila u modelnoj smesi
sa stirenbutadienskim kaucukom po 1SO 5794-2 ispitnoj proceduri [96], a kao kontrolne
smese uzete su dve smese: smesa bez punila (oznaka smese SBR 1500) i smesa sa
komercijalnim punilom poznatih svojstava Vulkasilom S (SBR 1500/VS).

3.2.2. Recepturni sastav ojacanih elastomera na osnovu stirenbutadienskog kaucuka

Stirenbutadienski kauc¢uk (SBR 1500) je odabran kao prekursor mreze jer ne
kristalise pri istezanju. Recepturni sastav SBR elastomera ojaanog sa tri serije punila
silicijum(IV)oksida je dat u tabeli 3.3. Za umrezavanje smese uzet je srednje efikasni sistem
za umrezavanje: kombinacija tetrametiltiuram disulfida (TMTD) i sumpora (S) uz ubrziva¢
N-cikloheksil-2-benzotiazil-sulfenamid (CBS) i aktivatore vulkanizacije cink(ll)oksid i
stearinsku Kkiselinu. Aromatsko ulje je dodato u cilju poboljsanja meSanja i faze dalje prerade
i oblikovanja na valjcima i brizgalicama u zahtevane oblike za konfekcioniranje i
umrezavanje. Procesna sredstva su dodaci koji se dodaju u smesu da poboljsaju operacije
prerade, kao §to su mesanje, kalandriranje, brizganje i oblikovanje. Ovi materijali reaguju
hemijski sa lancima makromolekula, prirodnog i sinteti¢ckog, visoke Mooney viskoznosti,
prekidaju lance i omeksavaju elastomere za laksu preradu ili bolju kontaktnu lepljivost nakon
mesanja. Dodaci za poboljsanje prerade su masne kiseline, metalne soli masnih kiselina, i
drugi derivati masnih kiselina, niskomoleklarni polimeri i ugljovodonic¢na ulja i peptizeri su
dati u tabeli 3.3. Medu masnim kiselinama, koristi se stearinska kiselina koja deluje kao
plastikator i pomoéno sredstvo za disperziju ¢adi i drugih punila. Takode, smanjuje
tendenciju elastomerne smese da prijanja za valjke. Takode, i cink laureati, stearat i olovni
oleat se koriste za omeksavanje elastomera i poboljsanje procesnih karakteristika. Peptizeri
kao sto su pentahlortiofenol i fenilhidrazin koji sluze kao oksidacioni katalizatori ili akceptori
radikala su od sustinskog znacaja za uklanjanje slobodnih radikala formiranih/nastalih tokom
pocetka mesanja elastomera. Ovo je veoma vazno jer se spre¢ava da se polimer rekombinuje i
posledicno omoguc¢ava smanjenje molske mase, kao i redukciju viskoznosti smese. U tabeli
3.4. dat je opis postupka i toka umesavanja smesa pri dobijanju nanokompozita na osnovu
stirenbutadienskog elastomera i silicijum(IV)oksida.

Pripremanje smesa je izvedeno na laboratorijskom dvovaljku tip 150 mm x 400 mm,
pri uslovima: pocetna temperatura valjaka 60+5 °C, maksimalna temperatura 90+5 °C, zazor

izmedu valjaka od 0,2 mm do 2 mm, frikcija izmedu valjaka oko 1,3 i vreme meSanja od 33
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minuta. Ovi uslovi su neophodni za postizanje optimalne disperzije svih dodataka i optimalne

raspodele agregata punila u polimernoj matrici (tabela 3.4.).

Tabela 3.3. Recepturni sastav koriséen za pripremanje nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog
kaucuka i silicijum(IV)oksida (prema ISO 5794.2.11 standardu).

Materijali Sa SiO; Bez SiO;
punilom punila
mas. % mas. %

Stiren-butadienski kau¢uk (SBR1500) 100,00 100,00
Silicijum(1V)oksid 40,00 -
Cink(Il)oksid 3,00 3,00
Stearinska kiselina 1,50 1,50
Tetrametiltiuramdisulfid (TMTD) 2,00 2,00
N-cikloheksil-2-benzotiazil sulfenamid (CBS) 2,00 2,00
Sumpor 0,40 0,40

Tabela 3.4. Opis postupka i toka umeSavanja smeSa pri dobijanju nanokompozita na osnovu
stirenbutadienskog kaucuka i silicijum(lV)oksida.

Vreme,

Proces min
Dodavanje kaucuka i formiranje sloja na valjcima; zasecanje % reza sa svake 0
strane svakih 30s, do formiranja skoro prozirnog sloja kauc¢uka na prednjem
valjku.
Postepeno dodavanje sumpora i nakon upijanja, zasecanje % reza na 3
formiranom sloju smeSe na prednjem valjku, sa svake strane.
Postepeno dodavanje 10 mas.% punila i ZnO, bez zasecanja formiranog sloja 5
smese.
Dodavanje drugih 10% punila i stearinske kiseline bez zasecanja formirane 9
smese.
Postepeno dodavanja ostatka punila, zasecanje formiranog sloja smese jednom 13
sa svake strane.
Postepeno dodavanje ubrzivaca, 1 zasecanje ¥4 reza na formiranom sloju smese, 23
sa svake strane. Nakon umeSavanja ubrziva€a, formirana smeSa se izvlaci u
traku debljne oko 0,5cm i savija u rolnu.
Propustanje prethodno urolovane smese 6 puta kroz stegnute valjke (zazor 0,2 27
mm), da bi se postigla optimalna disperzija punila u polimeru.
Valjanje smeSe 5 minuta kroz odgovaraju¢e podesen zazor, tako da ne dolazi do 29
kidanja smesSe, a u cilju postizanja optimalne homogenosti.
Izvlacenje trake debljine 5 mm, merenje mase (maksimalni gubitak 0,5 mas.%) 33
I kondicioniranje 24 h na temperaturi od 20-22 °C.

Za dobijanje cetvrte serije nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog kaucuka,

pripremljena su “hibridna punila” koris¢enjem modelne smese dva ojacavajuca punila:
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aktivne ¢adi tipa N220, (proizvodaca (Cabot, Italija), i eksperimentalnog silicijum(IVV)oksida
sa optimalnim svojstvima (oznacen kao Sil 3), pri razli¢itim masenim delovima, phr (slika
3.1.). Karakteristike hibridnih punila (smese N220 i Sil 3 nanocestica), kao i njihova
specifi¢na povrsina i struktura definisana adsorpcijom dibutilftalata, su prikazane u tabeli 3.5.
Specifi¢na povrsina punila (ukupna i spoljasnja) odredena je po BET metodi iz adsorpciono-
desorpcionih izotermi tecnog azota i 1ISO 4652-2.2 [97]. Adsorpcija dibutilftalata (Npgp) je
odredena po 1SO 5794.1. metodi [98], gubitak mase zarenjem na 1000 °C je odreden
primenom ISO 5794.1. metode [98], a iz gubitka mase je odreden broj hidroksilnih (OH)
grupa na povrsini punila primenom rendenske difrakcione analize (XRD). U tabeli 3.6. dat je
recepturni sastav SBR elastomera ojacanih dodatkom hibridnog punila, a u tabeli 3.7. su
sumirani uslovi pripreme modelne smese gazecéeg sloja protektora. U modelnom protektoru,
Cad je zamenjena sa silicijum(IV)oksidom (Sil 3) u opsegu: 0 mas.% (¢ad/Sil 3 50/0), 30
mas.% (¢ad/Sil 3 15/35), 50 mas.% (Cad/Sil 3 25/25), 70 mas.% (¢ad/Sil 3 15/35) i 100
mas.% (¢ad/Sil 3 0/50).

Tabela 3.5. Svojstva cestica aktivne cadi tipa N220 i silicijum(lVV)oksida oznake Sil 3, koja su
koris¢ena za dobijanje hibridnog punila (smesa ¢adi i Sil 3, pri razli¢itim masenim delovima, phr).

Svojstvo N 220 Sil 3 Standard
punilo punilo
Specifi¢na povriina, BET, m°/g 115 130 ISO 4652-2.2
CTABr-specifiéna povriina, m°/g 111 109 ASTM D3765-04
(Cetiltrimetilamonijum bromid)
Npgpa, cmM°/100g 110 280 ISO 5794.1.

Modelne smese su umeSane u kompjuterizovanom mikserskom sistemu, Haake
Rheocord System 90, po postupku datom u tabeli 3.7., pri ¢emu su praeni parametri
mesanja. Pocetna temperatura je bila 40 °C, broj okretaja 50°/min i faktor punjenja je iznosio
0,6. Smese u koli¢ini od 2000 g meSane su u laboratorijskom mikseru i koris¢ene za
ispitivanje karakteristika umrezavanja 1 termickih i mehanic¢kih svojstava u umrezenim
nanokompozitima. Haake Rheocord System 90 je opremljen kompjuterskom opremom tako
da se istovremeno kontinualno zapisuju u funkciji vremena, temperature smese i okoline, tj.
kucista miksera i rotora, obrtni moment ili moment sile smeSe (eng. torque), kumulativna
utroSena energija za mesanje (rad), kao i broj okretaja rotora u minuti.

Pri oblikovanju na dvovaljku zazor izmedu valjaka je bio od 0,2 mm do 2 mm,
frikcija izmedu valjaka oko 1,3 i vreme mesanja 3-5 minuta. Ovi uslovi su neophodni za
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postizanje optimalne disperzije svih dodataka i optimalne raspodele agregata punila u
polimernoj matrici. Nakon 24h kondicioniranja, smese su umrezene/vulkanizovane na
temperaturi 160 °C i optimalnom vremenu umrezavanja, tcoo.

Tabela 3.6. Recepturni sastav i oznake modelne smese gazeceg sloja pneumatika ojac¢anog hibridnim
punilom (smesom aktivne ¢adi tipa N220 i Sil 3, pri razlicitim masenim delovima).

Oznaka SBR Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3 | Cad/Sil3 | Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3
50/00 35/15 25/25 15/35 0/50
hibridnih elastomera
Materijali Maseni delovi, phr

Stirenbutadienski kauc¢uk

(SBR1500) 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Zn0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Stearinska Kiselina 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Aromatsko ulje 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

N-cikloheksil-2-

benzotiazil  sulfenamid 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9

(CBS)

Difenil gvanidin (DPG) 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8

Sumpor 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75

Cad tipa N220 50,0 35,0 25,0 15,0 -

Silicijum(IV)oksid: Sil 3 - 15,0 25,0 35,0 50,0

b)

Slika 3.1. Sematski prikaz hemijske strukture povrsine koris¢enih punila (¢adi tipa N220 i Sil 3) za
dobijanje hibridnih nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog kauc¢uka.
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Tabela 3.7. Opis postupka i toka umeSavanja smesa pri dobijanju nanokompozita na osnovu
stirenbutadienskog kaucuka i hibridnog punila (smese aktivne ¢adi tipa N220 i Sil 3, pri razli¢itim
masenim delovima).

Vreme, s Proces
0 Dodavanje kaucuka
10 Dodavanje % punila, cinkovog oksida i stearinske kiseline

100 Dodavanje % punila i aromatskog ulja
360 Dodavanje CBS, DPG i sumpora

420 ZavrSetak meSanja u mikseru

600 Oblikovanje sme$a na dvovaljku valjanjem 3-5 minuta u cilju postizanja
homogenosti

900 Izvlacenje trake debljine 5 mm, merenje mase (maksimalni gubitak

0,5%) i kondicioniranje 24 h na 20-22°C

3.2.3. Metode ispitivanja svojstava dobijenih SBR elastomernih materijala

Mooney viskozimetar tip 100 proizvodnje Monsanto
Viskoznost smese je odredena kao Mooney viskoznost, ML5 (1+4 minute) na 100 °C,
(SRPS.G.S2.116) i na 140 °C, kao minimalna viskoznost smese pre po¢etka umrezavanja,
Mnmin, Zajedno sa karakteristikama sigurnosti smese na umrezavanje na 140 °C, (po standardu
SRPS.G.S2.117): ts5, poCetak umrezavanja, t3s, vreme potrebno da viskoznost poraste za

35ML i At, brzina umrezavanja.

Reometri sa oscilirajué¢im diskom
Karakteristike umrezavanja smesa ili tzv. vulkanizaciona svojstva smesa
(SRPS.G.S2.118) odredene su na reometru sa osciliraju¢im diskom. Kontinualno je sniman
obrtni moment smese pri konstantnoj temperaturi u vremenu. Iz podataka o minimalnom
obrtnom momentu, My i maksimalnom obrtnom momentu, My, odredeni su pocetak

umrezavanja smese tsp, Kao i optimalno vreme umrezavanja smese, tcgp.

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija je koriS¢ena za ispitivanje kriogenog preloma
uzoraka gume ojacane razliCitim silikatnim punilima i hibridnim punilom, disperzije i
morfologije punila u gumi, na razliitim skalama uveéanja. Uzorci su snimljeni na
skeniraju¢em elektronskom mikroskopu JEOL, JSM-G 460 pri 25kV, uz uvecéanja od 50x do
300000x.
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Vulkanizovani uzorci gume dimenzija priblizno 5x20x2,5mm potapani su u te¢ni azot
oko 30 minuta da se potpuno zamrznu i potom lomljeni da bi se dobio prelom/presek za
snimanje. Pripremljeni uzorci su potom stavljeni na specijalne drzace i u komoru za
naparavanje parama zlata strujom jac¢ine 30 mA, na razdaljini uzorka od 5 cm, u trajanju od

180's, pri vakuumu od 107 Pa.

Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je tehnika koja je kori$¢ena za ispitivanje
termicke stabilnosti dobijenih stirenbutandienskih nanokompozia, primenom uredaja Q500
TA instruments. Sva ispitivanja su izvrSena u temperaturnom opsegu od 30 °C do 600 °C, pri
brzini zagrevanja od 10 °C/min, u internoj atmosferi azota (protok gasa je iznosio 60 ml/min).
Masa svih ispitivanih SBR nanokompozitnih uzoraka je bila oko 10 mg. Sva merenja su

vr$ena u otvorenim aluminijumskim ¢uni¢ima. Osetljivost instrumenta iznosi 10 mV/cm.

Modulovana diferencijalno skeniraju¢a metoda (MDSC)

Modulovani diferencijalno skenirajué¢i kalorimetar (MDSC, Q1000 TA Instruments)
je koris¢en za odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje umrezenih hibridnih
nanokompozita, T4. Zagrevanje je vrieno od -80 °C do 200 °C u atmosferi azota (protok 50
ml/min), brzinom zagrevanja od 5 °C/min. Period modulacije je iznosio 40 s, a temperaturna
amplituda modulacije je bila £0,5 °C. Za vreme eksperimenta, temperatura (T) se menja

primenom sinusoidalnog signala, na osnovu jednacine 3.1. [99]:

T (t) = To + Asin(wt —0 + qt) jednacina (3.1.)

gde je: To pocetna temperatura, A je amplituda temperaturne oscilacije, w je frekvencija
modulacije, 0 je fazni pomeraj u odnosu na referencu i q je brzina zagrevanja. Pripremljeni
uzorci su bili prvo ohladeni do -80 °C brzinom hladenja od 3 °C/min, i 5 min stabilisani na -

80 °C. Softver Universal TA Analysis je koris¢en za analizu dobijenih podataka.

Dinamic¢ko-mehanicka analiza (DMA)
Dinamicko-mehani¢ka analiza umrezenih hibridnih nanokompozita/hibridnih

materijala je izvedena pomocéu instrumenta: (a) mehanickog spektrometra, tip 600,
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Rheometrics, uz torziono naprezanje, pri ucestalosti (fekvenciji) od 1 Hz, pri konstantnoj
temperaturi 30°C i sa promenom amplitude deformacije u opsegu od 0,01% do 10%, uzoraka
veli¢ine trake 12x10x3mm; pomocu (b) instrumenta Rheometrics Scientific System 4, pri
promeni amplitude dinamicke deformacije od 0,1% do 10%, pri konstantnoj temperaturi
40 °C, i pri dve frekvencije od 1Hz i 10Hz; i pomocu (c) instrumenta Rheometrics Scientific
System 4 pri konstantnoj deformaciji 1% u temperaturnom opsegu od —100 do 100 °C, pri
brzini zagrevanja od 5°C/min, uzoraka umrezenih nanokompozita sa hibridnim punilom,
veli¢ine trake 25x3x2 mm.  Registrovani izlazni podaci su modul elasti¢nosti, G', modul
gubitaka G", kao i mehani¢ki faktor gubitaka, tan 6. Temperature prelaska u staklasto stanje,
Tg, su na dijagramima temperaturne zavisnosti registrovane kao pocetak pada krive G' i kao

temperature maksimuma krivih G" i tan 6.

Univerzalna kidalica, Monsantno tip 500
Mechani¢ka svojstava umrezenih nanokompozita/vulkanizata ispitana su po
SRPS.G.S2.127. Izmereni su moduli pri 100%, 200%, 300%, 500% izduzenja, prekidna
¢vrstoca, prekidno izduZenje i strukturna ¢vrsto¢a (SRPS.G.S2.735)

3.3. Strukturiranje i karakterizacija temoplasti¢nih poliuretanskih elastomera i

nanokompozita dobijenih na osnovu polikarbonatnih diola

3.3.1. Materijali

Za strukturiranje termoplasti¢nih poliuretanskih nanokompozita za specijalne namene,
kori$éene su tri vrste alifati¢nih polikarbonatnih diola oznaka 4672 i 5652, moleksulske mase
2000 g/mol (Asahi Kasei Kompanija, Japan). Oba makrodiola su pripremljena primenom
nasumi¢ne kopolimerizacije butandiola (ili pentandiola) sa heksandiola sa etilen-karbonatom.
Prva dva broja u oznakama polikarbonatnih diola oznacavaju broj jedinica metilena u
kopolimeru (C4 i C6 jedinica, odnosno, C5 i C6 jedinica, redom). Tre¢i broj u oznaci
makrodiolne komponente predstavlja njihov molarni udeo, a poslednji ukazuje na hiljaditi
deo molekulske mase. U tabeli 3.8. date su najznacajnije karakteristike kori$¢enih alifati¢nihh

polikarbonatnih diola.
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Tabela 3.8. Igled, sadrzaj OH grupa, sadrzaj vode i viskoznost alifati¢nih polikarbonatnih diola
molekulske mase oko 2000 g/mol.

Oznaka Izgled Sadrzaj OH Sadrzaj Viskoznost
polikarbonatnog grupa vode, na 50 °C,
diola (mgKOH/qg) mas. % mPa-s
4672 Tetan, sa malim 54,2 0,0077 18300

udelom kristala
Tecan, sa malim
udelom kristala

5652 57,0 0,0043 9970

Kao produzivac lanca, kori$éen je 1,4-butandiol, BD, bezbojna, viskozna te¢nost koja
se dobija od butana, reakcijom umetanja alkoholnih grupa na svaki kraj lanca. Kao
diizocijanatna komponenta, koris¢en je heksametilen-diizocijanat, HDI, a kao katalizator je
koris¢en dibutil-kalaj-dilaurat, DBTDL. Sve tri komponente, produziva¢ lanca, diizocijanat i
katalizator (slika 3.3.) su dobijene od strane proizvodaca Fluka, Svajcarska.

Radi dobijanja poliuretanskih hibridnih materijala, koris¢ena je organiski modifikovana glina
bentonit sa 2:1 slojevima u strukturi (slika 3.2d.), oznake BO, proizvoda¢a Fluka, Svajcarska

(‘pri udelu od 1 i 2 mas.%).

O
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a) Ho\/”"\/\OH ) D¢C// N&
c) d)
o O=”E '*4\15 QV" :&m,f;k -
\5;;;:--”’0/
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Slika 3.2. Hemijska struktura koris¢enih komponenti u sintezi segmentiranih termoplasti¢nih
poliuretanskih nanostrukturnih materijala: a) 1,4-butandiola, b) 1,6-heksametilen-diizocijanata, c)
dibutil-kalaj-dilaurata i d) bentonita.

3.3.2. Postupak sinteze temoplasti¢nih poliuretanskih elastomera i nanokompozita

dobijenih na osnovu polikarbonatnih diola

Za dobijanje poliuretanskih elastomera i hibridnih nanokompozita, koriséen je
jednostepeni katalizovani postupak sinteze, pri ¢emu je zadrzan konstantan izocijanatni
indeks, r = [NCO]/[OHgiolat OHprodusivaza lanca] = 1,05, @ menjan je odnos hidroksilnih grupa iz

polikarbonatnog diola i hidroksilnih grupa iz produzivaca lanca (R = 0,5, 1, 2, 10, =), u cilju
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dobijanja uzoraka sa razli¢itim udelom tvrdih segmenata, TS. Ispitivani su i poliuretanski
elastomeri na osnovu 5652 i 4672 polikarbonatnog diola koji ne sadrze produzivac lanca (R =
0,3). Sintetisane su i dve serije poliuretanskih elastomera ojac¢anih sa 1 i 2 mas.% organski
modifikovannog bentonita. U prvom koraku, nanocestice bentonita u razli¢itim masenim
udelima su dodate u reakcioni balon sa alifaticnim polikarbonatnim diolom, nakon Cega je,
radi postizanja homogenog dispergovanja Cestica, vrseno meSanje 72h, i nakon toga jo§ 2h u
ultrazvu¢nom kupatilu. U tako pripremljenu smesu, dodat je produziva¢ lanca butan-1,4-diol,
i nastavljeno je meSanje, radi postizanja homogenizacije. Zatim, u reakcioni balon je dodat 15
mas. % rastvor dibutil-kalaj-dilaurata u parafinskom ulju. Kao poslednja komponenta, dodat
je 1,6-diisocijanatoheksan, nakon ¢ega je vrSeno meSanje nove reakcione smeSe u
vremenskom periodu od 30 min. U poslednjem koraku, radi uklanjanja zaostalog CO»,
izvrSena je degazacija viSekomponentne smese. Pripremljena viSekomponentna smesa je
izlivana pomoc¢u mikronoza debljine 350 um na polietilenske ploce, koje su nakon toga, u
periodu od 28h, stavljene u vakuum susnicu na 95 °C, radi umreZavanja. Oznake dobijenih
poliuretanskih elastomera i nanokompozita, sastav polaznih komponenti, odnos hidroksilnih
grupa iz polikarbonatnog diola i hidroksilnih grupa iz produzivaca lanca, kao i udeo tvrdih

segmenata su dati u tabeli 3.9.

Tabela 3.9. Oznaka i sastav poliuretanskih elastomera na osnovu alifati¢nih polikarbonatnih diola.

Oznaka Alifati¢ni R, Nanocestice TS,
poliuretanskog | polikarbonatni bentonita, mas. %
elastomera diol, mas. %
5652/0,3/0/35 5652 0,3 0 35
5652/0,5/0/27 5652 0,5 0 27
5652/0,5/1/27 5652 0,5 1 27
5652/1/0/19 5652 1 0 19
5652/1/1/19 5652 1 1 19
5652/1/2/18 5652 1 2 18
5652/2/0/14 5652 2 0 14
5652/10/0/9 5652 10 0 9
5652/0/0/8 5652 0 0 8
4672/0,5/0/26 4672 0,5 0 26
4672/0,5/1/26 4672 0,5 1 26
4672/1/0/18 4672 0 0 18
4672/1/1/18 4672 1 0 18
4672/10/0/9 4672 10 0 9
4672/10/1/9 4672 10 1 9
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3.3.3. Metode ispitivanja svojstava temoplasti¢nih poliuretanskih elastomera i

nanokompozita dobijenih na osnovu polikarbonatnih diola

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Za proucavanje hemijske strukture poliuretanskih filmova dobijenih primenom
polikarbonatnih diola molekulske mase 2000 g/mol, koris¢en je instrument Thermo Nicolet
Nexus 670 FTIR spektometar, pri ¢emu su apsorpcije rastvora ispitivane u IR oblasti, u
opsegu talasnih brojeva od 500 do 4000 cm™, sa osetljivoséu od 2 cm™. Merenja su vriena

pomocu detektora deuterisanog triglicina sulfata).

Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Proucavanje morfologije i1 karakteristike povrSine kriogenog preseka poliuretanskih
elastomera i hibridnih materijala, je uradeno pomoéu AFM mikroskopa atomskih sila, oznake
MultiMode Digital Instruments NanoScopeTM Dimension Illa. Analiza je odradena u
uslovima sobne temperature, u "tapping rezimu (prekidaju¢em) rada Slike povrSine su
odredene u oblasti od 1 do 30 um. Upotrebljene su silikonske sonde za rad u prekidaju¢em
rezimu (PPPNCLR NanosensorsTM Switzerland), radijusa 5-10 nm sa nominalnom
konstantom 20-100 N/m i 125 um dugim mikronosa¢ima, pri osnovnim rezonantnim

ucestalostima, koje su menjane izmedu 200 i 400 kHz.

Istovremena termogravimetrijska i diferencijalno skenirajuca analiza (SDT)
Uticaj tvrdih segmenata, polikarbonatnog diola i prisustva nanocestica bentonita na
termiCku stabilnost i degradaciju poliuretanskih elastomera je ispitan kori§¢enjem
instrumenta Q600, TA Instruments. Ispitivanje je vrSeno u inertnoj atmosferi azota, sa
protokom gasa od 100 cm®min, u temperaturnom opsegu od sobne temperature do 500 °C,
pri brzini zagrevanja od 15 °C/min. Masa uzoraka poliuretanskih elastomera i nanokompozita
je iznosila oko 5 mg. Sva merenja su vrSena u otvorenim aluminijumskim cuni¢ima, uz

osetljivost instrumenta od 10 mV/cm.

Modulovana diferencijalno skeniraju¢a metoda (MDSC)
Ispitivanje prelaska u staklasto stanje, oblasti omeksavanja mekih i topljenja tvrdih

segmenata termoplasticnih poliuretanskih materijala na osnovu polikarbonatnih diola
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molekulske mase oko 2000 g/mol je izvrSeno primenom uredaja MDSC, Q1000 TA
Instruments. Zagrevanje je vrSeno brzinom od 3 °C/min, u inertnoj atmosferi azota, u
temperaturnom opsegu od —80 do 200 °C . Period modulacije je bio 40 s, a temperaturna

amplituda modulacije je iznosila £0,5 °C.

Dinamicko-mehanicka analiza (DMA)

Radi ispitivanja dinami¢ko-mehanickih svojstava  sintetisanih  poliuretanskih
elastomera i nanokompozita na osnovu polikarbonatnog diola molekulske mase oko
2000 g/mol, koris¢en je instrument Rheometrics Scientific System 4, uz torziono naprezanje,
pri ucestalosti (fekvenciji) od 1 Hz, u temperaturnom opsegu od —80 do 180 °C, pri brzini
zagrevanja od 5 °C/min. U toku pripreme za DMA analizu, poliuretanski elastomeri su
ise¢eni pomocu skalpela u trake, dimenzija oko 25x3x2 mm. Registrovani izlazni podaci su
modul elasti¢nosti G', modul gubitaka, G", kao i mehanicki faktor gubitaka tan o.
Temperature prelaska u staklasto stanje, Ty, Su na dijagramima temperaturne zavisnosti

registrovane kao pocetak pada krive G' i kao temperature maksimuma krivih G™ i tan 4.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Karakteristike pripremljenih nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog

kaucuka i razli¢itih punila

4.1.1. Analiza parametara umesanja punila u stirenbutadienski kau¢uk primenom

Haake rheocord 90 sistema

Operacija umesanja punila u stirenbutadienski kaucuk se odvija u dva stupnja
(inkorporacija punila i njegova disperzija u elastomernu matricu). Ugradnja (inkorporacija) se
odvija po principu dva mehanizma. Po prvom, elastomer podnosi velike deformacije,
povecéavajuci povrSinu za prihvatanje estice punila i potom, Cestice se utapaju u elastomernu
matricu. Po drugom mehanizmu, elastomer se kida/cepa u manje delove/komadice, mesa se
sa punilom, i utapa Cestice punila unutra. Prvi mehanizam je vidljiv na otvorenim valjcima,
dok se po drugom ne vidi kako se kidanje i utapanje odvija na mikro skali posmatranja. U
mikseru se o¢ekuje da se proces kidanja deSava mnogo vise puta. Praskasti elastomer koji je
ve¢ u obliku mikroskopskih jedinica se lako meSa sa punilom. Ova ukazuje da je
kidanje/cepanje elastomera uklju€eno u proces mesanja.

Dijagram promene obrtnog momenta ili momenta sile (eng. torque), temperature i
kumulativnog jedini¢nog utroSenog rada sa vremenom meSanja u mikseru za ¢ad N220 punilo
u SBR 1500 elastomeru prikazan je na slici 4.1. Na slici 4.2. date su promene temperature,
obrtnog momenta i utroSenog rada za svih pet SBR hibridnih nanokompozita, a u tabeli 4.1.

karakteristike meSanja o€itane sa istog dijagrama.
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Slika 4.1. Promena obrtnog momenta, temperature i utroSenog rada mesanja u zavisnosti od vremena
mesanja kod dobijanja SBR nanokompozita oja¢anih nanoéesticama punila aktivne ¢adi tipa N220.
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Slika 4.2. Promena obrtnog momenta, utroSenog rada i temperature, kao i meSanja u zavisnosti od

vremena meSanja kod dobijanja SBR nanokompozita ojacanih hibridnim punilom.
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Tabela 4.1. Svojstva/karakteristike meSanja SBR nanokompozita ojacanih hibridnim punilom.

Hibridna punila, phr Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3
50/00 35/15 25/25 15/35 0/50
Mooney viskoznost smese 59 59 65 71 68
M, (1+4),100°C
OMmax, Po, Nm 30,8 30,2 33,0 34,4 36,0
OMs, Nm 243 24,60 26,3 28,8 31,3
OMy7, Nm 22,1 21,9 22,7 23,7 23,0
AOM =P¢-P;, Nm 8,7 8,3 10,3 10,7 13,0
JR7, Nm min 158 160 169 172 175
JR/IR7zaa 1 1.013 1.07 1.09 1.11
Temperatura, °C 75/77 75/77 76/78 78/82 77179
to, min 3,00 3,17 3,34 3,17 3,67
Vrema disperzije punila, t;, min 5,33 4,67 5,01 5,00 5,00
t; - to, min 2,33 1,50 1,67 1,83 1,33
tp, min 5,83 5,83 5,83 5,83 5,83
tp - to, Min 2,83 2,66 2,49 2,66 2,16
Konstanta brzine disperzije,
Ky, min; -0,4896 -0,3144 -0,453 -0,474 -0,5838
R -0,990 -0,989 -0,994 -0,995 -0,988
Ky, min™ -1,759 -1,12 -0,831 -0,8334 -1,4893
OM-obrtni moment; P, - drugi maksimum obrtnog momenta
U prvoj fazi disperzivnog mesSanja, najefikasniji sistem je sistem sa

silicijum(IV)oksidom oznake Sil 3, a najmanje efikasan je sa hibridnim punilom oznake
¢ad/Sil 3 15/35. Sistem sa aktivnom ¢adi i Sil 3, pri 25phr i 35phr, redom, je sli¢ne
efikasnosti. Ova faza je najduza u smesi sa ¢adi, a najkrac¢a u smesi sa silicijum(IV)oksidom.
Vreme pocetka disperzivnog meSanja, tp, je za smesu sa Cadi najkrace i iznosi 3 min, i
povecava se sa udelom silicijum(IV)oksida oznake Sil 3. Vreme maksimuma, OM, uzeto je
vreme posle dodatka svih komponenti smese i postizanja drugog pika OM. Druga faza
disperzivnog mesanja je izmedu vremena mesanja t; i t,. U ovoj fazi najefikasnije su smesa sa
¢adi, potom sa Sil 3 punilom. Potom, slede smese sa hibridnim punilima, prvo sa najmanjim
udelom silicijum(IV)oksida, dok ostale dve imaju sli¢nu efikasnost. Na osnovu toga, moze se
pretpostaviti da u prvoj fazi disperzivhog meSanja dolazi do razaranja trodimenzionalne
mreze aglomerata punila i oslobadanja zarobljenog i okludovanog elastomera,

Brzina smanjenja obrtnog momenta (nakon drugog maksimuma) sledi kinetiku prvog
reda, i predstavlja brzinu redukcije udela efektivne zapremine punjenja zbog disperzije
aglomerata ¢adi, 1 time redukciju zapremine okludovanog elastomera izmedu pojedinacnih
agregata unutar aglomerata. Tvrdnja da je brzina smanjenja obrtnog momenta proprcionalna

stepenu disperzije Cadi je testirana ispitivanjem odgovora prema uticaju razli¢itih faktora na
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proces mesanja. Zakljucci proistekli iz analize obrtnog momenta slazu se sa uobi¢ajenom
industrijskom praksom 1 predvidanjima na osnovu matematicke analize disperzivnog

mesanja.

4.1.2. Analiza karakteristika umrezavanja

Karakteristike umreZavanja sirove smese na osnovu SBR 1500 i hibridnog punila
(kombinacije nanocestica ¢adi i Sil 3), iskazane kroz slede¢e parametre: vreme skorca, ts,
vreme umrezavanja, tegp indeks brzine umrezavanja, CRI, minimalni obrtni moment, My, i
maksimalni obrtni moment, My, elastomernih smesa odredeni pri 150 °C i 160 °C sa

osciliraju¢im disk reometrom sa 1°arc, prikazane su u tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Viskoznost i karakteristike umrezavanja sirove smese na osnovu SBR kaucuka i hibridnog
punila.

Hibridno Cad/Sil 3 Cad/Sil 3 Cad/Sil 3 Cad/Sil 3 | Cad/Sil 3 0/50

punilo, phr 50/0, phr 35/15 25/25 15/35
M_,1+4,
59 59 65 71 68
100 °C
Temperatura,

o 150 | 160 | 150 | 160 | 150 | 160 | 150 | 160 150 160

My, dNm 44 41 40 39 | 415 395|420 | 40,5| 46,0 | 450
M, dNm 88 (100 | 80 | 80 |10,0| 90 |125| 11,8 | 13,0 13,0
AM, dNm 352|310 | 320|310 315|305 |295| 28,7 | 33,0 | 32,0
ts2, Min 52 |29 54 | 34 | 64 | 38 | 68 | 44 8,0 5,6
tego, MIN 16,4 | 8,8 194 | 110 | 208 | 11,8 | 23,8 | 154 | 20,0 | 13,0
CRI, min™ 89 (169 | 7,1 | 132 | 69 | 125 | 58 | 91 8,3 13,5

Viskoznost smese izrazena kao ML na 100 °C i ML na 150 °C i 160 °C, ima vece
vrednosti u smesi sa Sil 3 punilom u odnosu na smesu sa ¢adi, shodno hidrodinamickoj teoriji
i sklonosti SiO, da gradi punilo-punilo imterakcije i trodimenzinalnu mrezu. Najverovatnije
je da je udeo okludovanog i zarobljenog elastomera u smesi sa Sil punilom, takode, veci s
obzirom na dvostruko ve¢i NDBP koji odrazava strukuru punila. Hibridi ova dva punila samo
na 100 °C 1 pri masenim delovima ve¢im od 15 phr ispoljavaju manju viskoznost, dok na

vi§im temperaturama, viskoznosti su sli¢nih vrednosti. Na osnovu toga, pretpostavlja se da
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pri ovim temperaturama dolazi do razgradnje mreze agregata. Karakteristike umrezavanja:
vreme pocetka umrezavanja, tsp, 1 vreme optimuma umrezavanja, tcgo, se produzavaju sa
dodatkom Sil 3 punila, a indeks brzine umrezavanja je, takode, nizi usled modifikacije Sil 3

punilom ili hibridima ¢adi 1 Sil 3 nanopunila.

4.1.3. Analiza morfologije SBR nanokompozita primenom SEM metode

Morfologija umreZenih nanokompozitnih elastomera na osnovu stirenbutadienskog
kaucuka i silicijum(IV)oksida, proucavana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
(SEM). Na slikama 4.3. i 4.4. prikazani su SEM snimci SBR kontrolnih smesa bez i sa
punilom Vulkasilom S, pri razli¢itim uvecanjima. Na slikama 4.5. do 4.17. su prikazani SEM
mikrografi ojacanih smesa dobijenih primenom tri pripremljene serije modifikovanog punila

poznatih svojstava, pri razli¢itim uvecanjima.

Slika 4.4. SEM mikrografi umrezenog SBR ojacanog sa kontrolnim Vulkasil S, (oznaka smese
SBR1500/VS), pri uveéanju od 25000,100000 i 200000 puta.
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Slika 4.5. SEM mikrografi umrezenog SBR ojacanog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom hidrotermic¢kog tretmana, na temperaturi od 120 °C (oznaka smese SBR 1500/HTO 120),
pri uveéanju od 25000, 100000 i 200000 puta.

Slika 4.6. SEM mikrografi umrezenog SBR ojacanog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom hidrotermickog tretmana, na temperaturi od 150 °C (oznaka smese SBR 1500/HTO 150),
pri uvecanju od 25000, 100000 1 200000 puta.

Unl'g NE XZB88,868 6. 1um Univ. NS
Tl

Slika 4.7. SEM mikrografi umrezenog SBR oja¢anog sa anoéesticama Vulkasil S nakon
hidrotermickog tretmana, na temperaturi od 180 °C (oznaka smese SBR 1500/HTO 180), pri uveéanju
od 25000, 100000 i 200000 puta.
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Slika 4.8. SEM mikrografi umreZzenog SBR ojacanog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom hidrotermickog tretmana, na temperaturi od 200 °C (oznaka smese SBR 1500/HTO 200),
pri uvecanju od 25000, 100000 i 200000 puta.

888 @, Lnum

Slika 4.9. SEM mikrografi umrezenog SBR ojacanog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom hidrotermickog tretmana, na temperaturi od 220 °C (oznaka smese SBR 1500/HTO 220),
pri uvecanju od 25000, 100000 i 200000 puta.

X358, 888 8, 5Mm Univ. NE X188, 888 8. 1um X188, 808 8, 1um

Slika 4.10. SEM mikrografi umrezenog SBR ojac¢anog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom termickog tretmana, na temperaturi od 170 °C (oznaka smese SBR 1500/TO 170), pri
uvecanju od 50000 i 100000 puta.
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Slika 4.11. SEM mikrografi umrezenog SBR ojac¢anog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom termi¢kog tretmana, na temperaturi od 240 °C (oznaka smese SBR1 500/TO 240), pri
uvecéanju od 25000, 100000 i 200000 puta.

X168, 868 &, 1um

Slika 4.12. SEM mikrografi umrezenog SBR ojac¢anog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom termickog tretmana, na temperaturi od 400 °C (oznaka smese SBR 1500/TO 400), pri
uvecanju od 25000 i 100000 puta.

X288, 888 6. 1um

Slika 4.13. SEM mikrografi umrezenog SBR ojac¢anog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom termickog tretmana, na temperaturi od 520 °C (oznaka smese SBR 1500/TO 520), pri
uvecanju od 25000, 100000 i 200000 puta.
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Slika 4.14. SEM mikrografi umrezenog SBR ojac¢anog sa modifikovanim nanocesticama Vulkasil S
primenom termic¢kog tretmana, na temperaturi od 660 °C (oznaka smese SBR 1500/TO 660), pri
uvecéanju od 25000, 100000 i 200000 puta.

b ‘ y A 86 8. Ium Univ. NS
Slika 4.15. SEM mikrografi umrezenog SBR oja¢anog modelovanim silicijum(IV)oksidom iz Na-
vodenog stakla (oznaka smese SBR 1500/Sil 1), pri uvec¢anju od 25000, 100000 i 200000 puta.
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Slika 4.16. SEM mikrografi umrezenog SBR oja¢anog modelovanim silicijum(IV)oksidom iz Na-
vodenog stakla (oznaka smese SBR1500/Sil 2), pri uvecanju od 25000, 100000 i 200000 puta.
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Slika 4.17. SEM mikrografi umrezenog SBR oja¢anog modelovanim silicijum(IV)oksidom iz Na-
vodenog stakla (oznaka smese SBR 1500/Sil 3), pri uvec¢anju od 25000, 100000 i 200000 puta.
SEM mikrografi pokazuju tendenciju stvaranja aglomerata i pojave mreze agregata
punila. Punilo oznake TO 660 poseduje neznatno vece aglomerata u obliku zrna u poredenju
sa strukturom kontrolnog punila Vulkasila S, ali, takode, i njihovu bolju raspodelu. Termicki
tretman SiO, nanocestica ne menja znatno povrSinu punila, ali smanjuje koncentraciju
hidroksilnih grupa na povrsini, bez menjanja precnika pora. Struktura punila oznake
HTO 220 je znacajno drugacija, gde se javljaju veci aglomerati i porast pora na makro i
mikro nivou, prouzrokujuéi znatno slozeniju morfologiju. Preliminarni rezultati BET metode
su u skladu sa ovim zapaZanjima
Na osnovu SEM podataka, moze se uoc€iti da je najmanja veli¢ina ¢estica u matrici
uocena kod kontrolnog uzorka Vulkasil S, a najveéa kod stirenbutadienskog elastomera
modifikovanog sa Sil 3 nanocesticama, Sto je u skladu i sa dobijenim rezultatima primenom
BET metode. Naime, punila sa veCom specifiénom povrSinom, odnosno, manje nanocestice
su izlozena vecoj interakciji sa polimerima, i na taj nac¢in omogucuju poboljsano ojacavajuée
dejstvo. Takode, na SEM mikrografima je uocena i prisutnost agregata Sil 3, kao i njihova
raspodela u nanostrukturi hibridnih materijala. Agregati Sil 3 punila su znatno razgranatiji u
poredenju sa agregatima Sil 1 1 Sil 2 punila. Upravo ta razgranatost agregata Sil 3 doprinosi
Uticaju na energiju interakcije polimera i punila, i uzrokuje razli¢ita toplotna i dinamicko-

mehanicka svojstva SBR modifikovanog sa ovim tipom nanocestica silicijum(IV)oksida.
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4.1.4. Analiza efektivne zapremine punila, srednjeg rastojanja izmedu agregata i

srednjeg precnika agregata u elastomeru

Reolosko ponasanje kaucukove smese u velikoj meri odreduje morfologija punila, tj.
specifi¢na povrSina, veli¢ina i raspodela Cestica, struktura definisana Npgp brojem, poroznost
i druge povrsinske karakteristike.

Hidrodinamicki parametri punila, tj. efektivna zapremina, ¢y, Srednje rastojanje
izmedu agregata, da, 1 srednji precnik agregata Dagg, U €lastomernom materijalu na osnovu
polaznih karakteristika punila, pri zadatom zapreminskom udelu, izraunati Su na osnovu
jednacina datih u teorijskom delu i SEM podataka (sa slika 4.3.-4.17.) i sumirani su u tabeli
4.3 za Kkontrolnu smesu (SBR 1500/VS), kao i za sve serije modifikovanog
silicijum(IV)oksida (TO, HTO i Sil).

Podaci prikazani u tabeli 4.3. ukazuju da je srednji pre¢nik primarne Cestice izmedu
15 nm i 40 nm, izraCunati srednji pre¢nik agregata, kakav se nalazi u polaznoj elastomernoj
smesi datog sastava (u kojem figuriSu i veli¢ina specificne povrSine ili primarne Cestice i
sruktura (Npgp)) izmedu 117 nm i 360 nm, a srednje rastojanje izmedu agregata je od 26 nm
do 70 nm. Na osnovu ovoga, moze se zakljuéiti da bi silicijum(IV)oksid sa ve¢im preénikom
agregata 1 ve¢im rastojanjem izmedu agregata trebalo da ima manje razvijenu mrezu i manje
histerezisne gubitke ili tangens gubitaka. Ipak, ne bi trebalo zanemariti povrsinsku aktivnost i
uticaj interakcija polimer-punilo ipak ne bi trebalo zanemariti.

Iz podataka o specificnoj povrsini, adsorpciji dibutilftalata, gustini punila 1
koncentracije punila u datoj polimernoj matrici, izraunati parametri obrazovane mreze
punila, uz pretpostavku nasumi¢nog pakovanja punila u elastomernoj matrici: efektivna
zapremina punila, srednje rastojanje izmedu agregata i srednji pre¢nik agregata punila na
osnovu silicijum(lV)oksida, su u skladu sa rezultatima dobijenim primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije.

Na slici 4.18. prikazana je korelacija izmedu srednjeg rastojanja izmedu agregata za
0,5 ¢t 1 specificne povrSine S, a na slici 4.19. i strukture (Npgp). Regresionom analizom
metodom najmanjih kvadrata, utvrdeno je da je vrednost parametra specifiéne povrSine
primarni pokazatelj srednjeg rastojanja izmedu agregata silicijum(IV)oksida za slucaj, ¢=

0,154 i za 0,5- ¢sr, Sa kvadratnom polinomnom zavisno$éu (IOO-R2 =99,14).
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Tabela 4.3. Polazne strukturne i povrSinske karakteristike silicijum(IV)oksida i procenjene vrednosti
hidrodinamic¢kih parametara za SBR kontrolnu smesu i tri serije stirenbutadienskog kaucuka sa
modifikovanim punilima silicijum(IV)oksida (HTO, TO i Sil).

SgeT, Nbep, degeT,) Za nasumic¢no slobodno Osar NIM
Oznaka SBR | m?/g | cm¥100g | nm pakovanje Cestica
uzorka Yij Pesi Dagg, za za
nm 0.5 et | 0,7 desr
1. KONTROLNI VULKASIL S (VS)
Vulkasil S 166 240 16,4 | 3,9497 | 0,6083 | 116,9 30,9 15,2
2. TERMICKI OBRADENI SILICIJUM(IV)OKSID (TO)
TO 170 152 235 17,9 | 3,8805 | 0,5976 | 124,7 33,8 17,0
TO 240 150 245 18,2 | 4,0189 | 0,6189 | 132,9 34,1 16,4
TO 400 144 245 18,9 | 4,0189 | 0,6189 | 1384 35,5 17,1
TO 520 157 245 17,4 | 4,0189 | 0,6189 | 126,4 32,4 15,6
TO 660 138 260 19,8 | 4,2264 | 0,6509 | 155,2 36,6 16,2
3. HIDROTERMICKI OBRADENI SILICIJUM(IV)OKSID (HTO)
HTO 120 116 260 235 | 4,2264 | 0,6509 | 184,7 43,5 19,3
HTO 130 116 265 235 | 4,2956 | 0,6615 | 189,0 43,3 18,7
HTO 150 106 275 25,7 | 4,4339 | 0,6828 | 216,4 46,8 18,9
HTO 180 86 285 31,7 | 45723 | 0,7041 | 278,7 56,8 21,2
HTO 200 73 290 37,4 | 46415 | 0,7148 | 3355 66,4 23,7
HTO 220 69 290 39,5 | 4,6415 | 0,7148 | 355,0 70,2 25,1
4. EKSPERIMENTALNO DOBIJENI SILICIJUM(IV)OKSID (Sil)

Sil'1 130 280 21,0 | 4503 | 0,6935 | 180,6 37,9 14,7
Sil 2 87 250 31,4 | 4,088 | 0,6296 | 2344 58,5 27,4
Sil 3 173 320 15,8 | 5,057 | 0,7787 | 160,0 26,2 6,5
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Slika 4.18. Korelacija procenjene vrednosti srednjeg rastojanja izmedu agregata punila u
stirenbutadienskom kaucuku i specifi¢ne povrsine za kontrolnu smesu bez punila (AS), sa punilom
(VS) i tri serije SBR kaucuka modifikovanih punilima silicijum(lV)oksida (HTO, TO i Sil).
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Slika 4.19. Korelacija procenjene vrednosti srednjeg rastojanja izmedu agregata punila u
stirenbutadienskom kaucuku i strukture punila za kontrolnu smesu bez punila (AS), sa punilom (VS) i
tri serije SBR kaucuka modifikovanih punilima silicijum (I\VV)oksida (HTO, TO i Sil).

Na slikama 4.20. do 4.22. prikazani su SEM snimci SBR kompozita koje sadrze

hibridno punilo (smesu punila silicijum(IV)oksida sa optimalnim svojstvima (Sil 3) i ¢adi

N220, u razli¢itim masenim delovima, phr). Na osnovu datih SEM mikrografa, zakljuceno je
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da su u strukturi hibridnth SBR nanokompozita prisutni aglomerati cadi tipa N220 i
silicijum(IV)oksida (Sil 3), ¢ime se javlja i izrazenija reljef struktura. Najveci aglomerati su
odredeni za SBR uzorak koji sadrzi hibridno punilo, u kom su nanocestice Sil 3 1 aktivne cadi
u masenim delovima (phr) od 25/25 .

X168, BBBL 8. 1yum Univ, NS

X308, 0888 SBnm

Slika 4.20. SEM mikrografi stirenbutadienskog kau¢uka samo sa nanocesticama silicijum(IV)oksida
(uzorak ¢ad/Sil 3 0/50), pri uve¢anju od 10000 puta, 100000 puta i 300000 puta.

Slika 4.21. SEM mikrografi: a) pri uvec¢anju od 50000 puta neojacanog stirenbutadienskog kaucuka,
b) pri uvecanju od 100000 puta uzorka oznake ¢ad/Sil 3 25/25 i ¢) pri uvec¢anju od 300000 puta
uzorka oznake ¢ad/Sil 3 0/50)

te
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Slika 4.22. SEM mikrografi stirenbutadienskog kaucuka ojacanog samo sa nanoc¢esticama aktivne
Cadi tipa N220 (uzorak ¢ad/Sil 3 0/50), pri uvecanju od 10000 puta, 100000 puta i 300000 puta.

58



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

4.1.5. Analiza toplotne postojanosti stirenbutadienskih elastomernih nanokompozita

Proces dekompozicije SBR nanokompozitnih materijala je veoma slozen [100,101].
Na osnovu termogravimetrijskih krivih serija dobijenih stirenbutadienskih elastomera na
osnovu silicijum(IV)oksida dobijenog hidrotermickom obradom (slika 7.4, Prilog), na osnovu
silicijum(IV)oksida termickom obradom (slika 7.5., Prilog) i na osnovu tri punila
eksperimentalno dobijenih silicijum(IV)oksida (Sil 1, Sil 2 i Sil 3), sumirani su dobijeni
termogravimetrijski podaci u tabelama 4.4. i 4.5. Na slici 4.23. prikazane su derivativne
termogravimetrijske krive nepunjenog uzoraka SBR 1500, kontrolnog SBR sa komercijalnim
punilom Vulkasil S i uzorka oznake SBR1500/Sil 3, na osnovu koje se vidi da proces
termicke razgradnje nepunjene gume pocinje na nizoj temperaturi za oko 10 °C u odnosu na

nanokompozite, sa registrovanom ve¢om brzinom dekompozicije.

Tabela 4.4. Termogravimetrijski podaci za seriju SBR uzoraka ojacanog silicijum(lIV)oksidom
dobijenim hidrotermi¢kom obradom (opseg temperature, relativni gubitak mase i ostatak).

Opseg | Gubitak Opseg Gubitak Opseg Gubitak | Ostatak,
temp., mase, temp., mase, temp., mase, mas.%
°C mas.% °C mas.% °C %
SBR1500 | 100-388 53 |388-451 76,1 | 478-535 15,3 3,3
(gum)
SBR1500/ | 100-399 57 | 399-462 56,5 |474-527 | 9,20 28,60
VS
HTO 120 | 100-398 6,3 | 398-460 53,8 |470-520 10,9 29,0
HTO 130 | 100-397 58 | 397-463 56,.5 |469-518 9,5 28,2
HTO 150 | 100-398 57 |398-470 57,2 | 470-517 79 29,2
HTO 180 | 100-396 59 |396-471 58,6 |471-520 7,0 28,5
HTO 200 | 100-394 55 | 394-475 59,7 | 475-515 6,4 28,4
HTO 220 | 100-392 55 |392-463 56,5 |463-514 9,4 28,6

59



Tabela 4.5. Termogravimetrijski podaci za seriju SBR uzoraka ojacanog silicijum(lI\VV)oksidom
dobijenim termickom obradom i za uzorak SBR1500/Sil 3 (opseg temperature, relativni gubitak mase

Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

i ostatak).
Opseg | Gubitak | Opseg Gubitak Opseg Gubitak | Ostatak,
temp., mase, temp., mase, temp., mase, mas.%
°C mas.% °C mas.% °C %
SBR | 100-388 53 388-451 76,1 478-535 15,3 33
1500
(Gum)
TO 170 | 100-398 7,0 400-464 53,5 470-520 10,8 28,7
TO 240 | 100-397 55 397-471 57,7 471-518 8,2 28,6
TO 400 | 100-398 7,3 398-461 52,3 461-526 11,1 29,3
TO 520 | 100-395 6,2 395-464 55,0 464-518 9,8 29,0
TO 660 | 100-391 5,3 391-468 57,8 468-513 8,1 28,8
Sil 3 100-398 5,9 398-464 57,8 464-531 9,2 27,1

Na osnovu TG rezultata, moze se uociti da se degradacija sintetisanih nanokompozita
sastoji iz 3 stupnja, u razli¢itim temperaturnim opsezima TG pika vezanog za maksimalnu
brzinu procesa dekompozicije: 100-400 °C, 400-470 °C i od 470 do 550 °C. U toku druge
etape degradacije, uocen je najveci gubitak mase u intervalu od 50-77 mas. %. Modifikacijom
SBR 1500 punilom silicijum(1V)oksida, smanjuje se entalpija drugog stupnja dekompozicije i
menja se mehanizam procesa (registrovan samo jedan DTG pik za uzorak SBR 1500/Sil 3).
Gubitak mase u prvom (povezan sa odlaskom niskomolekularnih fragmenata SBR i
stearinske kiseline) i tre¢em koraku degradacije je znatno manja u odnosu na isti parametar
druge etape (5-8 mas. % i 3-30 mas.%, redom). Najmanji ostatak nakon procesa degradacije
nemodifikovani uzorak SBR 1500

je odreden za Dodatkom  punila

(gum).
silicijum(IV)oksida, poveéava se 1 vrednost zaostale mase nakon procesa termicke
dekompozicije nanokompozita na osnovu stirenbutadienskih elastomera.

U cilju sto preciznijeg tumacenja uticaja hibridnog nanopunila (na bazi ¢adi tipa N220
i Sil 3 punila), uradena je termogravimetrijska analiza Cistog SBR-a, kao i njegovih hibrida
(odnos Sil 3 i ¢adi N220 je variran: 0/50,15/35; 25/25; 35/15 i 50/0), a detaljniji podaci o

masenim gubicima u toku procesa razgradnje uzoraka su sumirani u tabeli 4.7.
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Slika 4.23. DTG krive uzoraka nepunjenog uzorka SBR1500, kontrolnog SBR uzorka sa

komercijalnim punilom Vulkasil S i SBR uzorka oznake SBR 1500 /Sil 3.

Tabela 4.7. Termogravimetrijski podaci (opsezi temperatura i relativni gubici mase pri termickoj
razgradnji SBR nanokompozita koji sadrzi hibridno punilo (Sil 3 i aktivnu ¢ad tipa N220), pri
razli¢itim phr masenim delovima.

Opseg Opseg Gubitak Opseg | Gubitak | Opseg Gubitak
temp.,°C | temp.,°C mase, |temp.°C | mase, | temp., mase,
mas.% mas.% °Cc %
Cad/Sil 3 100-377 7.4 377-462 532 | 479-556 | 379 22
50/0 85 77
Cad/Sil 3 100-379 7.4 379-459 520 | 475552 | 303 10,3
35/15 80 77
Cad/Sil 3
100-381 | 7,8 | 381458 | 5p3 | 473-560 | 244 15,5
25/25 " 87
Cad/Sil 3 100-383 75 383-458 53,3 473-555 18,4 20,8
15/35 75 82
Cad/Sil3 | 100-388 | 84 | 388-455 | 513 | 461536 | 109 29,4
0/50 67 75

Na osnovu DTG podataka datih u tabeli 4.7, mogu se uociti tri temperaturna opsega

dekompozicije umreZenih nanokompozita koji su ojac¢ani hibridnim punilom. Prvi je izmedu

100 °C 1 oko 380 °C, drugi je izmedu 380 °C 1 460 °C (rzgradnja SBR-a), a tre¢i izmedu oko

61



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

470 °C i 535 °C. Temperaturni opseg drugog i tre¢eg koraka termicke razgradnje umrezenih
SBR elastomera sa hibridnim punilom (kombinacijom Sil 3 i ¢adi N220) zavisi od udela
silicijum(IV)oksida u kompozitu.

Relativni gubitak mase u temperaturnom opsegu od 100 °C do 370 °C (prva etapa
termiCke degradacije) je na nivou teoretskog gubitka zbira masa stearinske kiseline i
aromatskog ulja, jer ove dve komponente prve odlaze pri termickoj dekompoziciji, zajedno sa
eventualno zaostalim ubrzivacem vulkanizacije. U drugom temperaturnom opsegu uglavnom

odlazi razgradeni SBR.

4.1.6. Analiza toplotnih svojstava SBR elastomera i njihovih nanokompozita na osnovu

razli¢itih punila

Modulovana diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija (MDSC) analiza daje veoma
vazne podatke zahvaljujuéi mogucénosti razdvajanja povratnog i nepovratnog signala
toplotnog fluksa u zavisnosti od temperature. TermiCke analize se Cesto primenjuju za
dobijanje podataka o strukturnim promenama u polimeru kao §to su prelaz u staklasto stanje,
topljenje i procesi kristalizacije, koji mogu biti veoma korisni za razumevanje i tumacenje
mehanickih svojstava polimera [102]. Temperatura prelaska u staklasto stanje je veoma vazan
parametar u nauci o polimerima, jer se na osnovu tumacenja ovog fizickog procesa mogu
dobiti znacajni podaci u pokretljivosti polimernih lanaca na koju utice interakcija punila sa
matricom, a od koje zavise i mnoga krajnja svojstva strukturiranih elastomernih materijala.
Na osnovu literaturnih podataka, temperatura prelaska u staklasto stanje kopolimera koji
sadrzi 23,5 mas. % stirena i 76,5 mas. % butadiena (SBR 1500), iznosi za neumrezen kaucuk
-54+2 °C, a za umrezen oko - 48+2 °C [103].

U ranijim istrazivanjima, uoCen je razli¢it uticaj dodatka aktivnog punila na
temperaturu prelaska u staklasto stanje elastomera. Pojedini radovi ukazuju na poveéanje ili
smanjenje Ty vrednosti modifikacijom aktivnim punilima [104-106], dok u drugim
istrazivanjima nije uocena promena vrednosti pomenutog parametra usled prisustva punila u
elastomernoj matrici [107].

U poredenju sa konvencionalnom DSC tehnikom, modulovana DSC analiza (MDSC)
omogucuje transformaciju krive ukupnog protoka toplote i podelu na reverzibilnu (termicku)
i nereverzibilnu (kineticku) komponentu [108]. Povratni protok toplote predstavlja

komponentu toplotnog kapaciteta ukupnog protoka toplote i izracunva se konvertovanjem
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izmerenog toplotnog kapaciteta u signal protoka toplote, primenom teorijskih koncepata i
klasi¢nih jednacina za protok toplote. Termodinamicki toplotni kapacitet, C,, prilikom
MDSC analize sluzi za opisivanje promena energije u uzorku koje nisu izazvane kinetickim
promenama i mogu se samo trenutno pojaviti. Dakle, parametar C, opisuje energiju
skladistenu u vibracionom, rotacionom i translacionom kretanju u uzorku.

Na slici 4.24. su prikazane MDSC krive derivativnog toplotnog kapaciteta
stirenbutadineskih nanokompozitnih elastomera (na osnovu SBR1500) u zavisnosti od
temperature i modifikovanih silicijum(IV)oksidnim nanopunilom nakon hidrotermickog
tretmana Cestica (HTO): Na slici 4.25. date su krive MDSC signala derivativnog toplotnog
kapaciteta serije nanokompozitnih elastomera na oshovu SBR1500 u zavisnosti od
temperature, i modifikovanih silicijum(IV)oksidnim nanopunilom nakon termickog tretmana
Cestica (TO). MDSC krive diferencijala zavisnosti signala povratnog toplotnog kapaciteta od
vremena za SBR1500 (gum) i njihove nanokompozite sa silicijum(I\V)oksidom serije Sil i
kontrolnog Vulkasil S su date na slici 4.26. Uticaj kombinacije dva ojacavajuc¢a punila,
aktivne cadi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim masenim odnosima) na toplotna

svojstva hibridnih SBR materijala je prikazan na slici 4.27.
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Slika 4.24. MDSC krive derivativnog toplotnog kapaciteta u zavisnosti od temperature, za elastomere
sa dodatim silicijum(1V)oksidom koji je hidrotermicki tretiran.
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Slika 4.25. MDSC krive derivativnog toplotnog kapaciteta u zavisnosti od temperature, za sa dodatim
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silicijum(IV)oksidom koji je termicki tretiran.

0.20
~46.787C
0.15
1112600
-EE.TEC 2148 J4g © Zum
0.10
T Jiiestic
1.701a44g C) Iy i
5 *f_'d 10 56T
0.05 HJvhm e Al i R A RS e _,‘II: e A
d\ LEF1TC ]I"
S5 10C - 1T . 512
oo 'v::“-’-h‘/ \‘HLJE‘_E’.__:E*_;,C_.____._ ] e e e e
s gors |||r
bARLE RS U i 18258 -4ig T} :.j =i
-0.05 [ bpma gk | A0S L L T L |I|%,_,.V..._..L._,. e
9.23°¢ \I-.
LN
L 181800 (glc) | Lll
55/58 - L 9
010 b "‘_.?E_Z_ﬁ.r._ﬂ_.__.___..__ﬂ_.\ [ l[J_n.._.q_____,....,._‘r."‘_af.“\'L"__,_
-0.15 ------- Gum |I|
0.15 ol sma w
———-. SL2Z
—_——— :,__m; LE
-0.20 44414+t -+t -r"r—rr————
=20 i} -50 =30 -10 10 30 50 D 50 110 130 150 170 150
Temperatura{*C} Unkersal V4.2E TA nstruments

Slika 4.26. MDSC diferencijali zavisnosti signala povratnog toplotnog kapaciteta od vremena za

nepunjeni stirebutandienski elastomer SBR 1500 (gum) i SBR nanokompozite sa
silicijum(IV)oksidom serije Sil i kontrolnog Vulkasila S.

64



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

Na osnovu slika 4.24.-4.27. uoceno je da dodatak punila silicijum(IV)oksida,
pripremljenog na razli¢ite nacine, kao i dodatak hibridnog punila (kombinacija aktivne ¢adi
N220 i Sil 3) nije znacajno uticao na temperaturu prelaska u staklasto stanje, koja je za sve
ispitivane uzorke registrovana u temperaturnoj oblasti izmedu -50 °C i -40 °C. U cilju
dobijanja detaljnijih podataka o oblasti relaksacionoj oblasti, na slici 4.28. su date MDSC
krive derivativnog reverzibilnog toplotnog kapaciteta u zavisnosti od temperature za razlicite
vrste stirenbutadienskih hibridnih nanokompozita, gde u temperaturnom podrucju od -80 °C
do -70 °C postoji nekoliko relaksacionih prelaza. Najve¢e amplitude promene derivativnog
reverzibilnog kapaciteta pokazuje kompozit sa ¢adi, a najmanje kompozit sa Sil 3 punilom

(amplituda pomerena za 0,5 °C).
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Slika 4.27. MDSC krive diferencijala zavisnosti signala povratnog nereverzibilnog toplotnog
kapaciteta od vremena hibridnih nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog kaucuka i hibridnog
punila (dobijenog kombinacijom aktivne ¢adi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim
masenim delovima).

Osim endotermnog pika povezanog sa prelaskom u staklasto stanje, na MDSC
krivama nepovratnog toplotnog kapaciteta je uocena jo$ jedna grupa pikova na oko 100 °C,
koja se ne moze sa sigurno$¢u prepisati kineticCkom procesu nakon umreZavanja. Drugo
tumacenje ovih pikova je povezano sa mogu¢noS¢u postojanja drugog staklastog prelaza
zahvaljuju¢i ponavljaju¢im jedinicama stirena (T Stirena iznosi oko 100 °C). Naime, poznato

je da segmentirani kopolimeri, ¢ije su blok gradivne jedinice nasumicno rasporedene,
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poseduju dve temperature prelaska u staklasto stanje, koje zavise od vrste ponavljaju¢ih
jedinica. U zavisnosti od njihovog udela, (mer jedinica) i kompatibilnosti, Ty vrednosti se
pomeraju jedna ka drugoj. Homopolimeri butadiena i stirena poseduju dve temperature
prelaska u staklasto stanje: -87 °C i 100 °C. Na osnovu toga, prvi prelaz bi odgovarao
dinamickom odgovoru segmenata butadiena (pomeren za oko 37 °C ka viSim vrednostima),
dok je vrednost drugog prelaska u staklasto stanje, povezana sa jedinicama stirena, neznatno
smanjena (pomerena ka vrednosti prve Tg). TreCe moguce objaSnjenje postojanja pika na
MDSC krivama nereverzibilnog toplotnog kapaciteta na temperaturi od oko 100 °C se moze
prepisati postojanju prelaza te¢no-te¢no. Ovaj prelaz odgovara promenama u konformacionoj
dinamici, bez znacajnog uticaja na prosecno rastojanje izmedu lanaca u rastopu. Ali, kada se
posmatra materijal, dominantni lanci polimerne mreze se ne mogu rastopiti. Odredena
koli¢ina sol fragmenata moze biti prisutna u mrezi. Na osnovu toga, drugi uocen prelaz je
moguce prepisati pokretljivosti dugih lanaca (izmedu 400-5000 g/mol), koja je u direktnoj
vezi sa povecanjem otpornosti materijala, kao i sa ojacavaju¢im effektom punila. Na osnovu
oblika grupe pikova registrovanih na oko 100 °C, uofen je najostriji i najizrazeniji
("najdublji") pik za SBR nanokompozit sa Sil 3 ¢esticama, pomeren ka veéim temperaturama.
Na osnovu ovih MDSC rezultata, pretpostavlja se da je kod kontrolnog uzorka oznacenog kao
Vulkasil S ostvarena najveca interakcija sa punilom, a kod SBR modifikovanog sa Sil 3
nanocesticama najmanja, Sto je u skladu sa preliminarnim rezultatima BET medode, na
osnovu koje je utvrdena za uzorak specifi¢na povrsSina u iznosu 0d188 m2/g, a za uzorak sa
Sil 3 punilom u iznosu 173 m%/g.

Na osnovu MDSC rezultata, u tabeli 4.8. su sumirani podaci o protektorskim materijalima
razli¢itih recepturnih sastava, kao i vrednosti njihove deformacione energije, izraCunate na
osnovu podataka o gustini, reverzibilnom toplotnom kapacitetu i razlici temperatura izmedu
koji je registrovan prelaz u staklasto stanje elastomera (AT). Nije uocena zavisnost
temperature prelaska u staklasto stanje SBR elastomera sa hibridnim punilom koje sadrzi
aktivnu cad tipa N220 i Sil 3, pri razlicitim phr masenim delovima). Maksimalnu
deformacionu energiju poseduje hibridni SBR nanokompozit sa ve¢im udelom ¢adi (SBR

uzorak sa hibridnim punilom oznake Cad/Sil 3 35/15).
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Slika 4.28. Zavisnost derivativnog reverzibilnog toplotnog kapaciteta od temperature za razlicite vrste

stirenbutadienskih hibridnih nanokompozita, u temperaturnom opsegu od -80 °C do -70 °C.

Tabela 4.8. MDSC svojstva i deformaciona/relaksaciona energija pri temperaturi prelaska u staklasto
stanje (oko -42 °C) nanokompozita na osnovu stirenbutadienskihg kaucuka i hibridog punila
(dobijenog kombinacijom dva ojacavaju¢a punila (¢adi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u
razli¢itim masenim odnosima).

Hibridna punila, phr | Cad/Sil | Cad/Sil3 | Cad/Sil3 | Cad/Sil3 | Cad/Sil 3
3 35/15 25/25 15/35 0/50
50/00
rev C,, J/(g°C) 0,669 0,7195 0,503 0,594 0,537
Ty, °C -42,34 -42,65 -42,34 -41,71 -42,97
;fé?a‘fkr:tjgt‘;lfl‘gg ‘5%37 49,37 do- | -48,36 do | -47,59do | -47,81do
stanje, °C 29,59 32,66 3454 | —34,38 -35,76
AT, °C 19,78 16,71 13,32 13,21 12,05
p, glcm® 1,1363 1,1396 1,1418 1,1440 1,1475
Deformaciona
(relaksaciona)
energija W= AT/C,, 13,25 13,69 7,65 8,98 7,42
Jem?®
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4.1.7. Analiza dinami¢ko-mehanic¢kih svojstava SBR elastomera i njihovih

nanokompozita na osnovu razli¢itih punila

Dinamicko-mehanic¢ka spektroskopija (DMA) je primenjena za analizu nelinearnog
viskoelasticnog ponasanja ojacanih sistema elastomer-punilo jer je poznato da je otpornost na
troSenje punjene gume sustinski odredena sa polimer-punilo interakcijama. Za punila koja
imaju slicnu morfologiju, porast interakcija polimer-punilo ili povecanje fizicke adsorpcije
polimernih lanaca na povrsini punila ili stvaranja hemijskih veza izmedu punila i polimera, je
sustinsko za povecanje trajnosti materijala. Dinamicka svojstva SBR nanokompozita ojacanih
nanocesticama silicijum(lV)oksida i hibridnim punilom (smesom c¢adi i SiO, punila) su
veoma znacajna automobilske pneumatike, jer ova punila znacajno uticu na disipaciju
energije tokom voznje i temperatura gume na putu, od ¢ega zavise i potrosnja benzina, kao i
njihov uticaj na zivotnu sredinu.

U cilju odredivanja optimalnih paramtetara silicijum(lV)oksida kao funkcionalnog
materijala u proizvodnji ekoloskih ,,zelenih pneumatika“, proucavan je uticaj povrsinske
aktivnosti punila na histerezis ili tangens gubitaka elastomera ojacanih ovim punilima.

Na slikama 4.29a. i 4.29b. su prikazani uticaji udela silicijum(lV)oksida na modul
akumulacije G', kao i na modul gubitaka G™" odabranih modelnih materijala za protektor
automobilske gume sa HTO punilima, pri frekvenciji od 1 Hz i deformaciji od 0,1%.
Zavisnost dinami¢kog modula akumulacije, dinami¢kog modula gubitaka i mehanic¢kog
faktor gubitaka za SBR 1500 (gum) i njihove nanokompozite sa ¢esticama
silicijum(IV)oksidom serije Sil i kontrolnog Vulkasila S su dati na slikama 4.30a., 4.30b i
4.31. U tabelama 4.9. i 4.10. su sumirani podaci o uticaju ojacavajucih punila SiO, na modul
akumulacije, modul gubitaka, kao i tangens gubitaka, koji su odredeni na karakteristi¢nim

temperaturama registrovanim na DMA krivama.
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Slika 4.29. a) Dinamicki modul akumulacije i b) dinami¢ki modul gubitaka dobijenih
nanokompozitnih elastomera na osnovu SBR1500 i hidrotermicki tretiranog silicijum(I\VV)oksida, pri

frekvenciji od 1Hz i deformaciji od 0,1%.
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Slika 4.30. a) Dinamicki modul akumulacije i b) dinamic¢ki modul gubitaka za SBR elastomer bez
punila i za SBR sa nanocesticama silicijum(IV)oksida serije Sil i kontrolnog Vulkasila S.
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Slika 4.31. Tangens gubitaka za nepunjeni elastomer SBR1500 (gum) i nanokompozite sa ¢esticama
silicijum(lV)oksida serije Sil i kontrolnog Vulkasila S.
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Tabela 4.9. Dinamic¢ki moduli akumulacije iz podataka u funkciji od temperature, ocitani sa DMA
krivih modula akumulacije SBR nanokompozita.

Oznaka SBR G'(120°0), G'1g), Ty, G'inf, G'20°cy | G'oecy,
uzorka MPa MPa °C MPa MPa MPa
SBR 1500
(Gum) 3056 1189 -36+1 11,7 5,4
VS 3523 1539 -37+1 80,3 20,6
Sil 2 7176 4457 -38+1 142 53,8
Sil 3 7007 3764 -38+1 139 53,0
To 660 1917 1419 -40+1 39,1 16,1
Hto 200 10879 5316 -38+1 199 89,2

Tabela 4.10. Temperature prelaska u staklasto stanje, kao i visina modula gubitaka i mehanickog
faktora gubitaka tan o pri Ty, na -5 °C i na 50 °C, za materijale dobijene na osnovu SBR 1500, bez
punila (gum) i sa modifikovananim nanocesticama silicijum(IV)oksida.

G“c120c) | G*“max | TOG*max, | tandrg | TQtans | tan dsc | tan dsoc
MPa MPa °C
SBR 1500 80,3 4944 | -34,6x£1 | 1,444 | -27,2+1 | 0,3059 | 0,0423
(Gum)

VS 107,4 475 -34,2+1 | 0,673 | -28,2+1 | 0,1662 | 0,1468

Sil 1 28,2 252,2 | -47,5+1 | 1,0470 | -40,5+1 | 0,1680 | 0,1059
Sil 2 1779 1110 | -34,3+1 | 0,804 | -28,3+t1 | 0,185 0,093
Sil 3 204 1056 | -35,0+1 | 0,7497 | -28,5+1 | 0,184 | 0,0976
TO 660 126 347 -37,0£1 | 0,809 | -31,8+1 | 0,1667 | 0,0727
HTO 200 244.5 1773 | -35,6+1 | 0,8205 | -30+1 | 0,1950 | 0,0703

Na osnovu slika 4.29-4.31. uoceno je nekoliko karakteristi¢nih oblasti na DMA
krivama SBR nanokompozita. U temperaturnom opsegu od -100 do -50 °C, registrovana je
oblast karakteristicna za okludovani polimer, gde se javlja hidrodinamicki uticaj 1 staklasto
stanje elastomerne matrice. Pad krive modula akumulacije je povezan se oblascu prelaska u
staklasto stanje, gde dolazi do skupljanja/smicanja. Utvrdeno je da prisustvo punila nema
uticaj na Tg vrednost pri nizim temperaturama. Razlika u vrednostima temperature prelaska u

staklasto stanje primenom MDSC i DMA metode se moZe objasniti razli¢itom osetljivos¢u
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pokretljivosti segmenata mreze, izazvane razliCitim uslovima ove dve metode. U
temperaturnom opsegu od -30 do -10 °C javlja se tzv. "Payne" efekat, tj. razaranje i
reformisanje agregata. U poslednjem temperaturnom podruéju, odigrava se trajno razaranje
agregata. Gumasti plato, registrovan na krivama modula akumulacije, se odnosi na M
izmedu premosSc¢enja u umreZzenom elastomeru ili prepletaja, a u ojacanim eclastomerima
zavisi 1 od hidrodinamickog uticaja ojaCavajueg punila, uticaja vezanog elastomera i
interakcije punilo-punilo, tzv. trodimenzionalne mreze punila u elastomernoj matrici ili Stanja
agregacije/aglomeracije. DMA rezultati, prikazani na slikama 4.29. i 4.30., ukazuju da SBR
elastomer ojac¢an kontrolnim punilom silicijum(IV)oksida (Vulkasilom S), pokazuje najvecu
¢vrstocu materijala pri malim deformacijama i niskim temperaturama, §to je i ocekivano jer
ovo punilo ima najvecu vrednost specifi¢ne povrsine.

Na slici 4.32. data je zavisnost dinami¢kog modula akumulacije od temperature za
SBR nanokompozite ojacane hibridnim punilom (kombinacijom ¢adi N220 1 Sil 3, u
razli¢itim masenim odnosima), pri frekvenciji od 10Hz, i deformaciji od 1%. Takode,
izvrseno je ispitivanje uticaja strukurnih i povrsinskih karakteristika punila na obrazovanje
mreze silicijum(lVV)oksida u elastomeru na osnovu stiren butadienskog kaucuka i ponasanje
ove mreze pri malim amlitudama deformacija. Zavisnost tangensa gubitaka od deformacije
(od 0,1 do 10%) za seriju SBR kompozita sa hibridnim punilom, pri frekvenciji od 1Hz i

temperaturi od 40 °C, je prikazana na slici 4.33.

sil/cb 0/50
—-—-sil/cb 50/0
---—-sil/cb 35/15
sil/cb 25/25
- - - -sil/ch 15/35

f10 Hz
dsa 1%

Dinamicki modul akumulacije, G, Pa

LI I s S B S R S B B N B e B B B N B B B B B B S H B B B S B S R
-100-90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20-10 9 10 20 30 40 50 60 70 &0 990 100

Temperatura, °C

Slika 4.32. zavisnost dinami¢kog modula akumulacije od temperature za elastomere na osnovu
stirenbutadienskog kauc¢uka i hibridnog punila (dobijenog kombinacijom ¢adi N220 i Sil 3, u
razli¢itim masenim udelima), pri frekvenciji od 10 Hz, i deformaciji od 10%.
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Slika 4.33. Zavisnost tangensa gubitaka od deformacije (od 0,1 do 10%) za elastomere na osnovu

stirenbutadienskog kauc¢uka i hibridnog punila (dobijenog kombinacijom ¢adi N220 i Sil 3, u

razli¢itim masenim udelima),pri frekvenciji od 1 Hz i temperaturi od 30 °C.

Na osnovu slike 4.33. moze se uociti da se povecanjem deformacije, povecava i

maksimalna visina tangensa gubitaka. Kriticna amplituda deformacije, posle kojih se razara

mreza punila, je za SBR 0jacan samo sa Cesticama ¢adi odredena pri 5% deformacija. Porast

udela Sil 3 dovodi do povecanja trajne deformacije, ¢ija kriti¢na amplituda za uzorak koji

sadrzi samo Cestice Sil 3 (bez ¢adi) ima maksimalnu vrednost od 10%.

Na osnovu podataka o vrednostima G' i G", na slici 4.34. je prikazana univerzalna

empirijska zavisnost izmedu modula gubitaka i ukupnog kapaciteta mreze punila (G" = k

AGY).
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Slika 4.34. Cole-Cole dijagram SBR nanokompozita ojacanih hibridnim punilom (kombinacijom
aktivne ¢adi N220 i Sil 3, pri razli¢itim masenim delovima).
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Na osnovu dobijenih DMT rezultata, potvrden je uticaj prisustva punila na tan J, Koji
se odnosi na koli¢inu izgbljene energije pri deformacijama i zagrevanju elastomernih
materijala. Sa dinamicke (viskoelasti¢ne) tacke glediSta, dobijeni su hibridni nanokompoziti
koji ispunjavaju zahteve visoko postavljenih kriterijuma u industriji pneumatika. Ti
kriterijumi se odnose na nisku vrednost tan ¢ na temperaturama izmedu 40 i 80 °C, radi
smanjenja otpora pri kotrljanju i ustede u potro$nji goriva, uz istovremeno visoki hiserezis pri
malim temperaturama (od -20 do 0 °C), u cilju postizanja visoke otpornosti na klizanje na
ledu 1 mokrom kolovozu. Narocito je znaCajno da dodatak punila uti¢e na povecanje
vrednosti tan ¢ u odnosu na komercijalni Vulkasil S u prelaznoj zoni, i na smanjenje tan o u
oblasti gumastog platoa, $to je veoma znacajno pri projektovanju svojstava pneumatika.
Takode, uoceno je da SBR ojacan punilom oznake TO660 ima nizu vrednost tangensa
gubitaka u odnosu na druga punila pri viSim temperaturama, ali je obrnut trend uocen pri
nizim temperaturama. Najoptimalniji histerezis poseduje nemodifikovana guma (SBR 1500),
ali se ne moze koristiti bez modifikacije punila iz prakti¢nih razloga. Takode, mozZe se
zakljuciti da hidrotermalni tretman povecava, a termiCki tretman nanocestica
silicijum(IV)oksida smanjuje vrednosti dinamic¢kog modula gubitaka i dinamickog modula
akumulacije u poredenju sa istim parametrima za SBR koji sadrzi kontrolno punilo Vulkasil

S.
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4.1.8. Mehanic¢ka svojstava SBR elastomera sa hibridnim punilom

U tabeli 4.11. sumirana su mehanicka svojstva SBR hibridnih nanokompozita, nakon

njihovog ispitivanja primenom vise metoda.

Tabela 4.11. Mehanicka svojstva SBR nanokompozita oja¢anih hibridnim punilom.

Hibridna punilo, phr Cad/Sil 3 | Cad/Sil3 | Cad/Sil3 | Cad/Sil3 | Cad/Sil 3
50/0, phr | 35/15 25/25 15/35 0/50
M100, MPa 2,2 1,6 1,4 1,2 1,1
M300, MPa 10,7 6,2 48 3,5 2,0
M500, MPa 21,1 15,1 11,4 7.9 3,8
Zatezna ¢vrstoca, MPa 21,8 19,2 19,4 17,1 12,3
Prekidno izduZenje, % 505 575 659 711 744
Strukturna &vrsto¢a, N/mm 54,4 48,9 43,8 44,2 32,1
Tvrdo¢a, HShA 65 61 62 64,0 68
Kompresioni set, % 17,4 23,3 23,9 39,5 43,9
Gubitak abraziom, mm?® 91,1 112,8 1449 153,9 136,5
Odbojna elastiénost, % 19,8 17,4 16,9 19,1 17,8

Na osnovu dobijenih vrednosti za mehanicke karakteristike date u tabeli 4.11., moze
se uociti da je SBR koji sadrzi najveéu koncentraciju ¢adi (uzorak ¢ad/Sil 3 50/0) ima
najvecu zaateznu ¢vrstocu koja iznosi 21,8 MPa. U suprotnom, prisustvo veceg phr Sil 3 u
hibridnom punilu uti¢e na smanjenje vrednosti zatezne ¢vrstoce, i uzorak koji ne sadrzi ¢ad
ima najmanju vrednost zatezne ¢vrstoce (12,3 MPa). Modifikacija SBR elastomera hibridnim
punilom koji predstavlja smesu Cestica ¢adi N220 i Cestica Sil 3, pri razli¢itim phr masenim
odnosima ne uti¢e znac¢ajno na tvrdo¢u (za sve uzorke iznosi oko 65 + 3 HShA).

Na slikama 4.35.-4.37. date su zavisnosti rasteznih svojstava, prekidnog izduzenja i
otpornosti na abraziju SBR hibridnih nanokompozita od masenog odnosa Sil 3 u hibridnom

punilu (smesi aktivne ¢adi tipa N220 i Sil 3 Cestica), pri razli¢itim vrednostima deformacije

(100, 300 i 500 %).
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Slika 4.35. Zavisnost rasteznih svojstava SBR nanokompozita sa hibridnim punilom u zavisnosti od
udela Sil 3 u hibridnom punilu, pri razli¢itim vrednostima deformacije (100, 300 i 500 %).
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Slika 4.36. Zavisnost prekidnog izduzenja elastomernih nanokompozita na osnovu SBR od sadrzaja
Sil 3 (u phr) u hibridnom punilu.
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Slika 4.37. Zavisnost otpora pri abraziji elastomernih nanokompozita na osnovu SBR od sadrzaja Sil
3 (u phr) u hibridnom punilu.

Na osnovu slike 4.35. moze se uociti da se pri malim modulima deformacije (100%),
vrednost rasteznog svojstva polako ne opada nagla sa porastom udela silicijum(lVV)oksida u
hibridnom punilu sa ¢esticama ¢adi i Sil 3. Pri deformaciji od 500 %, rastezna svojstva
dradticno opadaju pri povecanju udela Sil 3 u smesi sa aktivnom cadi tipa N220. Najvecu
otpornost na abraziju (54,5 N/mm) poseduje elastomerni nanokompozit koji sadrzi samo
Cestice Cadi (uzorak oznake ¢ad/Sil 3 50/0). Smanjenjem udela phr u hibridnom punilu,
otpornost na abraziju opada, i njena vrednost za SBR uzorak koji ne sadrzi ¢ad (uzorak

oznake ¢ad/Sil 3 0/50) je znacajno manja (32 N/mm).
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4.2. Analiza svojstava termoplasti¢nih segmentiranih poliuretanskih elastomera na

osnovu polikarbonatnih diola

4.2.1. Struktura termoplasti¢nih alifati¢nih poliuretanskih elastomera

Termoplasti¢ni poliuretani su segmentirani elastomeri c¢ija se struktura sastoji od
nasumi¢no raspodeljenih mekih i tvrdih segmenata, koji zahvaljuju¢i termodinamickoj
nekompatibilnosti dele materijal na dve faze (slika 4.38). U sintetisanim uzorcima, meki
segmenti omogucavaju dobru elasti¢nost materijala i obrazuju amorfnu fazu sa niskom
temperaturom prelaska u staklasto stanje, T [109]. Meka faza potice od poliolne komponente
(polikarbonatnog diola tipa 5652 ili 4672 koji se razlikuju po ponavljaju¢im jedinicama), a
lanca (heksametilen-diizocijanat i 1,4-butan diol). U zavisnosti od udela tvrdih segmenata,
o¢ekuje se da mogu nastati dve strukture poliuretana sa fizickim ¢vorovima umrezenja. Kada
je udeo tvrdih segmenata manji od 50 mas. % (slika 4.39a.), oni se ponasaju kao ¢vorovi
fizickog umrezenja rasporedeni u matrici sadinjenoj od mekih segmenata [65], i mogu da
aglomeriSu u oblasti (domene) i ojacavaju meku matricu, time poboljSavaju¢i mehanicka
svojstva poliuretanskih elastomera [67]. Nasuprot tome, kod poliuretana ¢ija struktura sadrzi
manji udeo mekih segmenata MS, pretpostavlja se da je prisutan veci broj ¢vorova mreze

(slika 4.39D).

2D -CHole- @D-CHo)a- @D -CHoe @DCHs [ cHo)s [

meki segment M| -0-co-0- -O-CO-NH- tvrdi segment
karbonilna uretanska
grupa grupa

Slika 4.38. Sematski prikaz strukture dobijenih segmentiranih poliuretanskih elastomernih materijala.
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a)

TS
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b)

Slika 4.39. Sematski prikaz strukture termoplastiénih segmentiranih poliuretana sa: a) velikim i b)
malim udelom mekih segmenata (MS).

U strukturi termoplasti¢nih poliuretana dobijenih primenom polikarbonatnog diola
(slika 4.40.) se javljaju dve vrste vodoni¢nih veza: primarne (unutar tvrdih) i sekundarne
(izmedu mekih i tvrdih segmenata). Sekundarne vodoni¢ne veze, nastale izmedu —NH iz

uretanke veze 1 karbonata 1z karbonilne grupe u lancu makrodiola su takode veoma znacajne.

Slika 4.40. Sematski prikaz vodoni¢nih veza u strukturi poliuretanski elastomera na osnovu
polikarbonatnog diola.

Ukoliko se javlja dodatno obrazovanje vodonic¢nih veza (sekundarnih), koje zavisi od
strukture mekih i tvrdih segmenata, veliki stepen faznog razdvajanja (SFR) se moze ocekivati
u strukturi poliuretanskih elastomera i njihovih nanokompozita. Ipak mesSanje dveju faza
zavisi 1 od drugih Cdinilaca, kao Sto je odnos tvrdih i mekih segmenata, njihove

termodinamicke nekompatibilnosti i kristalnosti tvrdih oblasti.

79



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

4.2.2. Analiza hemijske strukture segmentiranih poliuretanskih elastomera na osnovu

polikarbonatnog diola i njihovih nanokompozita primenom FTIR metode

Na slikama 4.41a. i 4.41b. su dati tipi¢ni infracrveni spektri segmentirih poliretanskih
elastomera na osnovu polikarbonatnog diola sa razli¢itim udelom tvrdih segmenata (18 i 35
mas. % redom). Pikovi koji se javljaju na niZim vrednostima talasnih brojeva od 1200 cm™
nisu znacajni za tumacenje hemijske strukture ispitivanih materijala.

Na osnovu FTIR spektara posmatranih uzoraka poliuretanskih materijala,
strukturiranih primenom razlicitih polikarbonatnih diola, ustanovljeno je da su na, talasnom
broju oko 3312 cm™, u hemijskoj strukturi mreZa prisutne NH slobodne veze iz amida. Sa
povecanjem udela tvrdih segmenata sa 18 mas. % na 35 mas. %, povecava se jacina
pomenutog pika, koji odgovara vodoni¢noj vezi u NH grupama. Na osnovu toga moze se
pretpostaviti da tvrdi segmenti izgradeni od vise jedinica HMDI i 1,4-BD smanjuju
interakciju na granici mekih i tvrdih segmenata i uticu na povecanje razdvajanja faza. Zbog
tog razloga, poliuretanski elastomer sa najve¢im udelom tvrdih segmenata (35 mas. %)
pokazuje veoma uredenu strukturu zahvaljujué¢i ugradenim dugim lancima tvrdih segmenata.

Takode, javlja se i pik na oko 2917 cm™, karakteristi¢an za CH vibracije. Na talasnom
broju od 1738 cm™ prisutna je CONH amidna I grupa, a izmedu 1685 cm™ i 1800 cm™ se
javlja apsorpcija karbonilne grupe. Pik karakteristican za CN amidnu II grupu se javlja na
talasnoj broju od 1532 cm™, i povrina ovog pika raste sa poveéanjem udela tvrdih segmenata
[110]. CN amidna I11 grupa se javlja na 1239 cm™ i pik je primetno velik u odnosu na pikove

karakteristi¢éne za CN amidne I i CN amidne II grupe [68].

80



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

Propustljivost, %

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj, cm!

"x}
=
=]
-

Propustljivost, %

1738—

1800 1750 1700 1650 1600
Talasni broj, e}

Propustljivost, %6

. . . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj, cm!

Slika 4.41. FTIR spektri uzoraka poliuretanskih elastomera dobijenih na osnovu polikarbonatnog
diola 5652 diola sa razli¢itim udelima tvrdih segmenata, oznaka: a) 5652/ 1/2/18 b) 5652/0,3/1/35 i c)
karbonilne grupe uzorke oznake 5652/0,3/1/35.

4.2.3. Analiza morfologije poliuretanskih elastomera i nanokompozita primenom

mikroskopije atomskih sila

Mirkoskopija atomskih sila (AFM) je primenjena za ispitivanje morfologije poliuretanskih
elastomernih materijala na osnovu alifaticnog polikarbonatnog diola oznake 5652 i njihovih
nanokompozita dobijenih dodatkom bentonita. Na slici 4.42 su prikazane 3D i 2D AFM

mikrografi povrSine poliuretanskih elastomera sa razli¢itim udelima tvrdih segmenata.
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Slika 4.42. 3D i 2D AFM mikrografi povrsine poliuretanskih uzoraka sa razli¢itim udelima tvrdih
segmenata: 35 mas. % (uzorak oznake 5652/0,3/0/35); 19 mas. % (uzorak oznake 5652/1/0/19) i 8
mas. % (uzorak oznake 5652/1/0/8.

Na slici 4.43. je dat 2D AFM snimak povrSine poliuretana koji sadrzi 2 mas. %
bentonita. Poredenjem faznih AFM snimaka ispitivanih poliuretanskih elastomera, moze se
uociti slican obrazac povrSine jer su dobijeni primenom istog alifatiénog polikarbonatnog
diola (5652). Uzorke sa ve¢im udelom tvrdih segmenata i ve¢im stepenom razdvajanja faza
odlikuje veca hrapavost u odnosu na poliuretanski elastomer sa manjim udelom tvrdih

segmenata.
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Slika 4.43. 2D AFM mikrograf povrsine poliuretanskog elastomera na osnovu polikarbonatnog diola
sa sa 2 mas. % bentonita (udeo tvrdih segmenata iznosi 19 mas. %, uzorak oznake 5652/1/2/19).

Primenjujué¢i metodu mikroskopije atomskih sila, dobijeni su podaci o morfologijji
ispitivanih poliuretanskih elastomera na osnovu polikarbonatnog diola (ukupna ispitivana
povrsina uzorka, standardna devijacija za ispitivanu povrsinu (Rg), visina tvrdih segmenata
odredena na centru ispitivane povrSine uzorka (Ry) 1 faktor hrapavosti (Rnaks), 1 dati su u
tabeli 4.12 [46].

Na osnovu podataka iz tabele 4.12., moze se uociti da povecanje udela tvrdih
segmenata uti¢e na povecanje morfoloSkih parametara povrsine, koji imaju najvec¢u vrednost

za poliuretanski uzorak koji sadrzi 2 mas. % bentonita.

Tabela 4.12. Karakteristike povrSine neojacanih poliuretana, dobijenih primenom polikarbonatnih
diola oznaka 5652, odredene pomo¢u AFM metode.

Oznaka o

poliuretanskog Ukupna ispitivana 2 Rg, M Ra, nM Rmax, M

clastomera povrSina uzorka, pm @ & e

5652/1/0/8 100 52 46 235
uzorak oznake

5652/1/0/19 103 80 63 564
uzorak oznake

5652/1/2/19 108 140 115 868
5652/0,3/0/35 122 354 260 2141

83



Nada Lazi¢ - Doktorska disertacija
,,.Uticaj nanocestica punila na svojstva elastomernih materijala za specijalne namene*

4.2.4. Analiza termicke stabilnosti i dekompozicije poliuretanskih materijala dobijenih

na osnovu ploikarbonatnih diola

Proces dekompozicije poliuretanskih materijala je veoma slozen [100,110,111], i u
cilju pracenja uticaja udela tvrdih segmenata na toplotna svojstva i toplotnu postojanost
poliuretanskih hibridnih materijala, primenjena je istovremena termogravimetrijska i
diferencijalno skenirajuca kalorimetrijska analiza (TG-DSC). Takode, prikazani su, postupno,
koraci moguce primene SDT analize za utvrdivanje udela tvrdih segmenata u strukturi
poliuretanskih elastomera, kao i sadrzaja nastalih uretanskih grupa.

Kao primer pracenja istovremenih procesa promene u strukturi, kao i dekompozicije
poliuretanaskih elastomera, na slici 4.44. su date istovremene TG/DTG i odgovaraju¢e DSC
krive za neojacan poliretan strukturiran na osnovu polikarbonatnog diola oznake 5652, ¢iji

udeo tvrdih segmenata iznosi 27 mas. %.
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Slika 4.44. Istovremene TG/DTG i odgovaraju¢e DSC krive nemodifikovanog poliuretanskog
elastomera strukturiranog na osnovu 5652 polikarbonatnog diola (uzorak oznake 5652/ 0,5/0/27).
Brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min.

Slika 4.44. pokazuje da je do 250 °C termoplasti¢ni poliuretanski elastomer hemijski
stabilan, sa temperaturom pocetka degradacije (T,) na 288 °C. Do ove temperature, uocen je

mali gubitak mase od 2,7 mas.%. Svi procesi dekompozicije su praceni endotermnom
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reakcijom. Do 200 °C, uocene su dve endotermne promene koje su povezane sa strukturnim
promenama koje se deSavaju prilikom zagrevanja poliuretanskog elastomera.

Radi utvrdivanja uticaja tvrdih segmenata na toplotnu stabilnost strukturiranih
poliuretana, na slikama 4.45. i 4.46. su prikazane DTG krive elastomera sa razli¢itim udelom

tvrdih segmenata (od 8 do 35 mas. %), dobijenih na osnovu razli¢itih polikarbonatnih diola.

2%/°C / i,\

a)

b)

o—--—0—}|

Deriv. masa (%/°C)

206°C
200 ' 250 | 300 | 350 ' 400 | 450

Temperatul’a (C) Universal V4 3A TA Instruments

Slika 4.45. DTG kive dekompozicije segmentiranih poliuretana na osnovu 5652 polikarbonatnog diola
i razli¢itih udela tvrdih segmenata: a) 5652/00/0/8, b) 5652/10/0/9, c) 5652/ 2/0/14, d) 5652/ 1/0/19, e)
5652/ 0,5/0/27 i f) 5652/0,3/0/35. Brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min.
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Slika 4.46. DTG kive dekompozicije segmentiranih poliuretana na osnovu 4672 polikarbonatnog diola
i razlicitih udela tvrdih segmenata: a) 4672/00/0/8, b) 4672/10/0/9, ¢) 4672/ 2/0/14, d) 4672/ 1/0/18, €)
4672/ 0,5/0/26 i f) 4672/0,3/0/34. Brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min.

DTG krive ukazuju da se proces toplotne dekompozicije poliuretana sastoji od
nekoliko paralelnih reakcija. Prvi korak na DTG krivi je povezan sa degradacijom tvrdim
segmenata koja je izazvana raskidanjem uretanskih veza [112], a drugi DTG pik odgovara
razgradnji polikarbonatnih diola. Na osnovu oblika DTG krivi, moze se uociti da mehanizam
dekompozicije zavisi od strukture lanca polikarbonatnog diola i odnosa polikarbonatnog diola

i produzivaca lanca (vrednost R, koji je variran od 0,3 do 10), odnosno od udela tvrdih
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segmenata [46]. Uticaj gradivnih jedinica lanca polikarbonatnog diola je viSe izrazen kod
poliuretana dobijenih na osnovu diola oznake 4672 (koji sadrzi razli¢it odnos butanskih, C4, i
heksanskih jedinica, C6), nego kod uzoraka na osnovu 5652 polikarbonatnog diola koji u
svom lancu sadrzi isti broj pentanskih, C5, i heksanskih, C6, jedinica. Naime, razdvajanje
DTG pikova je uocljivije kod poliuretana strukturiranih primenom polikarbonatnog diola sa
izrazenijom asimetrijom jedinica u lancu.

Najvecu toplotnu stabilnost pokazuje poliuretanski elastomer dobijen bez dodatka
produzivaca lanca, primenom obe vrste polikarbonatnih diola (krive a) na slikama 4.45. i
4.46. Poredenjem oblika DTG krivih uzoraka sa slicnim udelom tvrdih segmenta, ali bez i sa
produzivacem lanca, moze se zakljuciti da se uticaj produzivaca lanca na mehanizam
dekompozicije poliuretana ne moze zanemariti.

Pocetne temperature dekompozicije obe serije poliuretanskih uzoraka (dobijenih na
osnovu diola oznaka 5652 ili 4672) rastu sa smanjenjem udela tvrdih segmenata. Radi
odredivanja veze izmedu onset temperature i sastava poliuretana, vrednosti T, Su prikazane u
funkciji sadrzaja uretanskih grupa (NHCOO), i udela tvrdih segmenata (slika 4.47). Nadeno
je da se pocetne temperature degradacije poliuretana strukturiranih primenom
polikarbonatnog diola oznake 4672 linearno smanjuju sa porastom udela tvrdih segmenata
(od 302 °C do 279 °C).

Korelacija izmedu sastava poliuretanskih elastomera i onset temperature predstavlja
recipro¢nu zavisnost of sadrzaja NHCOO grupe 1 udela tvrdih segmenata. Toplotna stabilnost
elastomera na osnovu 5652 diola je znafajno veca kod uzoraka sa malim udelom tvrdih
segmenata.

Pojava opadanja toplotne stabilnosti sa porastom udela tvrdih segmenata mozZe se
objasniti modifikovanim kretanjem delova mekih segmenta usled obrazovanja uetanskih
veza. Naime, komponente sa kratkim lancima (1,4 BD 1 HDI) povecavaju krutost poliuretana,
izazivajuc¢i raskidanje veza izmedu mekih i tvrdih segmenata.

Dodatak bentonita je uticao na povecanje onset temperature za 8 °C, ali ne 1 na
mehanizam termicke razgradnje, ukazujuci da je postignuta uniformna raspodela nanocestica

organski modifikovane gline sa slojevitom strukturom.
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Slika 4.47. Zavisnost toplotne stabilnosti (onset temperature) poliuretanskih elastomera dobijenih
primenom razlicitih polikarbonatnih diola od: a) sadrzaja nastalih uretanskih NHCOO grupa (mmol/g)
i b) od udela tvrdih segmenata.

Dodatno, slike 4.43. i 4.44. pokazuju da regularnost mehanizma dekompozicije zavisi
od sastava poliuretana (od odnosa R). Asimetrija glavnog pika dekompozicije sa porastom
udela tvrdih segmenata je obrnuta. Za uzorke sa ve¢im udelom tvrdih segmenata (od 18 do 35
mas. %), prvi pik ima ve¢i intenzitet, $to je uoceno da je suprotno kod DTG krivi poliuretana

sa malim udelom tvrdih segmenata (ispod 18 mas. %). Kako razdvojenost DTG pikova nije
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sasvim jasna, umesto temperatura pika i ramena dekompozicije, sa ve¢om preciznoScu su
odredene njihove pozicije (visine oznacene sa h;, hy), §to je pikazano na slici 4.48. Odnos
DTG visina, hey, (hrel = h1/hy), je za uzorak sa udelom TS od 9 mas. % (oznake 5652/10/0/9)
iznosio 1,652, a za elastomer sa 35 mas.% tvrdih segmenata (oznake 5652/0,3/0/35) vrednost
hrel je iznosila 0,740.

Izracunati odnos DTG visina hy = hy/h,, predstavljen u funkciji od udela tvrdih
segmenata ili sadrzaja nastalih uretanskih grupa daje liniju, sa visokim koeficijentom
korelacije koji je za seriju elastomernih uzoraka na osnovu 5652 alifati¢nog polikarbonatnog
diola iznosio R> = 0,997, a za seriju poliuretanskih elastomera na osnovu 4672
polikarbonatnog diola R? = 0,943. Na ovaj nadin, primenom odgovarajué¢ih linearnih

jednacina (datih na slici 4.49.), moguce je odrediti bilo koji nepoznati sastav poliuretana,
postupkom odredivanja vrednosti hye.
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Slika 4.48. Odredivanje visine karakteristi¢nih temperatura na DTG krivama poliuretana na osnovu
5652 polikarbonatnog diola i sa razli¢itim udelima tvrdih segmenata:
a) 9 b) 35 mas. %.
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Slika 4.49. Linearna zavisnost odnosa DTG visina (hye) poliuretanskih elastomera dobijenih
primenom razlicitih polikarbonatnih diola od: a) sadrZaja nastalih uretanskih NHCOO grupa (mmol/g)
i b) od udela tvrdih segmenata.

4.2.5. Analiza toplotnih svojstava segmentiranih poliuretana i njihovih nanokompozita

U poredenju sa tradicionalnom DSC tehnikom, modulovana DSC analiza (MDSC)
omogucuje transformaciju krive ukupnog protoka toplote i podelu na reverzibilnu (termicku)

i nereverzibilnu (kineticku) komponentu [11]. Povratni protok toplote predstavlja
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komponentu toplotnog kapaciteta ukupnog protoka toplote i izracunva se konvertovanjem
izmerenog toplotnog kapaciteta u signal protoka toplote, primenom teorijskih koncepata i
klasi¢nih jednacina za protok toplote. Kao rezultat toga, temperatura prelaska u staklasto
stanje, Tg, se¢ moze odrediti iz krive reverzibilnog protoka toplote [113]. Ako se signal
reverzibilnog protoka toplote za cCiste polikarbonatne diole predstavi u zavisnosti od
temperature (slika 4.50.), njihova temperatura prelaska u staklasto stanje je odredena kao

temperatura maksimuma pika.
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Slika 4.50. Zavisnost derivativnog toplotnog kapaciteta od temperature za razli¢ite vrste
polikarbonatnih diola: a) 4672 i b) 5652.

Temperature prelaska u staklasto stanje kori§¢enih polikarbonatnih diola imaju sli¢ne
vrednosti, jer im je molska masa problizno ista (oko 2000 g/mol), a uo¢ene razlike u Tg potic¢u
od razlike u strukturi polikarbonatnog lanca. Vrednosti temperature prelaska u staklasto
stanje polikarbonatnih diola 4672 i 5652 su —46 °C i —49 °C, redom. Polikarbonatni diol
oznake 4672 poseduje vecu uredenost lanca (linearnost u strukturi) i oblast prelaska u
staklasto stanje je okarakterisana samo jednim veoma oStrim pikom, dok se isti prelaz kod
diola oznake 5652 (manje regularne strukture koja se sastoji od C6 i C5 jedinica) odlikuje sa
jednim pikom i ramenom. Makrodiol oznake 5652 je i fleksibilniji u odnosu na
polikarbonatni diol oznake 4672 i ima Siru oblast prelaska u staklasto stanje (slika 4.50.).

Uticaj tvrdih segmenata i dodatka nanocestica bentonita (1 ili 2 mas. % kod uzoraka

na bazi 5652 polikarbonatnog diola sa TS = 19 mas. %) na toplotna svojstva segmentiranih
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poliuretana je prikazan na slici 4.51. Podaci dobijeni primenom MDSC metode su sumirani u
tabeli 4.13.

Tabela 4.13. Toplotna svojstva segmentiranih poliuretana i njihovih nanokompozita, sa
razli¢itim udelima tvrdih segmenata (temperatura prelaska u staklasto stanje mekih
segmenata, temperatura relaksacije, entalpija relaksacije, temperature i entalpije topljenja).

Oznaka Ty mekih Trel, | AHrer, | Tty | Tm2, | AHm= AHm1 + AHpo,
poliuretanskog | segmenata, | °C JIg °C |°C JIg
uzorka °C
5652/0,3/0/35 -39 53 8,7 138 | 161 43,4
5652/0,5/0/27 —38 56 7,2 140 | 156 29,7
5652/0,5/1/27 -39 53 0,6 133 | 150 25,1
5652/1/0/19 -39 55 10,2 135 | 150 23,4
5652/1/1/19 —38 o1 5.8 125 | 137 18,9
5652/1/2/18 —38 52 7.2 126 | 135 14,5
5652/2/0/14 -39 ol 10,3 127 - 3,6
5652/10/0/9 —40 53 35 0 - -
4672/0,5/-126 —34 55 12,0 141 | 161 28,4
4672/0,5/1/26 —35 94 2.1 134 | 155 26,2
4672/1/-118 —35 54 8,4 121 - 8,1
4672/10/-19 —35 56 4,6 - - -
4672/10/1/9 -35 56 2,2 - - -
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Slika 4.51. MDSC krive ukupnog protoka toplote u zavisnosti od temperature za poliuretane sa
razli¢itim udelom tvdih segmenata i1 njihove nanokompozite dobijene na osnovu razli¢itih
polikarbonatnih diola: a) oznake 5652 i b) oznake 4672. Brzina zagrevanja je iznosila 3 °C/min.

Na MDSC krivama ukupnog toplotnog protoka segmentiranih poliuretana mogu se

uociti tri prelaza. Prvi prelaz je prelaz u staklasto stanje na temperaturi od -39+ 1 °C za
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poliuretane strukturirane primenom polikarbonatnog diola oznake 5652, i na -35 °C za
elastomere dobijene na osnovu diola oznake 4672. Druga promena je uocena u
temperaturnom opsegu od 40-75 °C, a visokotemperaturni endotermi izmedu 1251 175 °C su
povezani sa procesom topljenja tvrdih segmenata i pocetka nestajanja vodoni¢nih veza kao
¢vorova fizickog umrezenja. Postojanje viSeetapnog topljenja zavisi od veli¢ine segmenata i
razli¢itog stepena kristalnosti strukture. Uoceno je neznatan uticaj udela tvrdih segmenata,
dodatka bentonita i razlike u strukturi lanca polikarbonatnih diola na Tg, $to je i u skladu sa
ocekivanjima, jer ova vrednost zavisi isklju¢ivo od molske mase mekih segmenata, koja za
obe vrste polikarbonatne komponente iznosi oko 2000.

Za detaljno ispitivanje razdvajanja faza na mikro nivou, neophodno je odrediti razliku
izmedu temperature prelaska u staklasto stanje poliuretana i temperature prelaska u staklasto
stanje cistog polikarbonatnog diola (ATg). Teorijski, ukoliko je T4 mekih segmenata znatno
niza od vrednosti Ty poliuretana (vece ATgy), moze se reci je doslo do povecanja mesljivosti
dve komponente na racun molekulske reakcije izmedu mekih i tvrdih segmenata. Na osnovu
dobijenih vrednosti o temperaturama prelaska u staklasto stanje ¢istih polikarbonatnih diola i
poliuretana strukturiranih primenom tih makrodiola, uoc¢ava se da je ta razlika mala (oko
10 °C), sto ukazuje na postojanje izrazitog razdvajanja faza na mikro nivou.

Postojanje viseetapnih endoterma iznad 125 °C je povezano sa poc¢etkom narusavanja
fizickog umrezavanja i moze se javiti kao usled pojave razlicitih velicina domena, ili
razlicitin stepena uredenosti u kristalnoj strukturi. Veli¢ina i pozicija endoterma Kkoji se
pripisuju topljenju poliuretanskih elastomera zavise od odnosa polaznih komponenti i od
duzine mekih i tvrdih segmenata.. Na osnovu slike 4.52a., moze se videti da povrsina pikova
topljenja se smanjuje smanjenjem udela tvrdih segmenata u poliuretanima, sto ukazuje i na
smanjenje uredenosti tvrdih domena. Povecanjem udela tvrdih segmenta od 14 % do 35 %,
entalpija topljenja se smanjuje od 43,4 do 3,6 J/g. Na MDSC krivi ukupnog toplotnog protoka
za uzorak sa malim udelom tvrdih segmenata (9%), oblast topljenja nije registrovana. Sli¢an
trend je uocen i za poliuretanske elastomere dobijene na osnovu polikarbonatnog diola
oznake 4672 (slika 4.52b.): smanjenjem udela od 26 do 18 %, entalpija topljenja se smanjila
sa 28,4 na 8,1 J/g, a za neojacane i ojacane poliuretane sa malim udelom tvrdih segmenata
takode nije uocena oblast topljenja na MDSC krivi.

Na osnovu MDSC rezultata poliuretana strukturiranih primenom polikarbonatnih

diola molske mase 2000 g/mol, uocava se da dodatak bentonita, gline sa slojevitom
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strukturom, smanjuje temperaturu pocetka topljenja. Obe temperature topljenja (temperature
minimuma endoterma), kao i vrednosti entalpije topljenja opadaju (na primer za poliuretan
strukturiran primenom diola oznake 5652 i sa udelom tvrdih segmenata od 27 mas. %,
dodatak nanocestica utuce na smanjenje vrednosti Tp, za 7 °C, koje je pra¢eno opadanjem
entalpije topljenja od 29,7 do 25,1 J/g). Neznatno pogorsanje toplotnih svojstava dodatkom
nanocestica bentonita se moze objasniti ponasanjem ove gline sa slojevitom strukturom kao
agenta za umesavanje tvrdih i mekih segmenata, prema kojima pokazuje afinitet. U sluc¢aju
topljenja, pojacano mesanje tvrdih i mekih segmenata dodatkom nanocestica je uzrokovalo
smanjenje temperature pocetka topljenja termoplasti¢nih poliuretanskih hibridnih materijala
[59].

Radi dobijanja detaljnijih podataka o endotermnoj promeni uocenoj u temperaturnom
opsegu od 40 do 75 °C, na slici 4.52. su date MDSC krive ukupnog, povratnog i nepovratnog
protoka toplote za poliuretanski elastomer strukturiran primenom polikarbonatnog diola
oznake 5652 i koji sadrzi 19 mas. % udela tvrdih segmenata.

Moze se videti da endotermna promena u temperaturnom opsegu od 40 do 75 °C na
krivama ukupnog i nepovratnog protoka toplote, nije uocena na MDSC krivi povratnog
protoka toplote, ukazuju¢i da se radi o relaksaciji lanaca mekih segmenata zarobljenih u

difuznoj oblasti izmedu meke i tvrde faze [75].
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Slika 4.52. MDSC krive ukupnog, povratnog i nepovratnog protoka toplote za poliuretanski uzorak na
osnovu polikarbonatnog diola oznake 5652 i sa 19 mas. % tvrdih segmenata (5652/1/-/19).
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Diferencijal signala promene povratnog toplotnog kapaciteta sa temperaturom dC,/dT
direktno obezbeduje informacije o procesima toplotnih prelazta, koje mogu da pomognu u
boljem razumevanju uocenih endotermnih promena. 1z tog razloga, uticaj tvrdih segmenata i
dodatka nanocestica bentonita na temperaturu prelaska mekih segmenata poliuretana i
njihovih nanokompozita strukturiranih primenom polikarbonatnih diola je prikazan na slici
4.53.

Na osnovu slike 4.53., moze se zakljuciti da dodatak nanocestica bentonita nema
znacajan uticaj na pomeranje temperature prelaska u staklasto stanje, ali ima na promenu
toplotnog kapaciteta poliuretanskih sistema (ACp). Smanjenjem udela tvrdih segmenata od 35
mas. % do 9 mas. %, toplotni kapacitet se povecava duplo (od 0,6 do 1,3 J/g/-°C). Povecanje
toplotnog kapaciteta dodatkom bentonita ukazuje da je doslo do umetanja slojeva gline u

strukturu poliuretana koji utestvuju u procesu prelaska u staklasto stanje.
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Slika 4.53. Diferencijal zavisnosti signala povratnog toplotnog kapaciteta od vremena za poliuretane i
njihove nanokompozite sa razli¢itim udelima tvrdih segmenta, strukturiranih na osnovu razlicitih
polikarbonatnih diola: a) oznake 5652 i b) oznake 4672.
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4.2.6. Analiza dinami¢ko-mehanic¢kih svojstava alifati¢nih poliuretanskih materijala

U cilju razumevanja odnosa struktura — svojstva segmentiranih poliuretanskih
elastomera u obliku plo¢a dobijenih primenom polikarbonatnih diola, izvedena je dinamicko-
mehanicka analiza. Pomoc¢u nje, odredena su toplotna i mehanicka svojstva ovih materijala
koja proisticu iz njihove fizicke i hemijske strukture. Na slici 4.54a. prikazan je uticaj udela
tvrdih segmenata, a na slici 4.54b. uticaj dodatka nanocestica bentonita na modul akumulacije
G' segmentiranih poliuretanskih elastomera. Na slici 4.55. data je zavisnost logaritma
mehanickog faktora gubitaka, log tan , od temperature, za segmentirane poliuretane dobijene
primenom polikarbonatnih diola oznake, sa razli¢itim udelima tvrdih segmenata. U tabeli
4.14. dati su rezultati DMA analize, temperature prelaska u staklasto stanje mekih segmenata,
kao i visina mehani¢kog faktora gubitaka log tan ¢ za segmentirane poliuretanske materijale
dobijene na osnovu razli¢itih polikarbonatnih diola.

Krive zavisnosti modula akumulacije G' segmentiranih poliuretanskih elastomera
pokazuju prelaze u staklasto stanje mekih segmenata na temperaturama od -33 °C (za serije
uzoraka na bazi diola oznake 5652) i -29 °C (za serije uzoraka na bazi diola oznake 4672). Na
krivama zavisnosti logaritma mehani¢kog faktora gubitaka (log tan J) od temperature moze
se uociti glavni pik na pomenutim temperaturama, koji odgovara prelazu u staklasto stanje.
Ovaj pik ne menja poziciju sa porastom udela tvrdih segmenata, samo visina prelaza u
staklasto stanje kao i jacina pika log tan ¢ rastu sa smanjenjem udela tvrdih segmenata,

odnosno, povecanjem odnosa R (tabela 4.14.).
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Slika 4.54. Promena modula akumulacije G' segmentiranih poliuretanskih elastomera

strukturiranih primenom polikarbonatnog diola oznake 5652 od temperature pri: a) razli¢itim udelima
tvrdih segmenata i b) razli¢itim dodatkom nanocestica bentonita u poliuretanski uzorak sa 19 mas. %
(dodatak 1 mas. % i 2 mas. % gline sa slojevitom strukturom).
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Slika 4.55. Krive zavisnosti logaritma mehanickog faktora gubitaka (log tan J) od temperature
za segmentirane poliuretanske elastomere strukturirane primenom polikarbonatnog diola oznake 5652
pri razli¢itim udelima tvrdih segmenata

U skladu sa MDSC rezultatima, Ty mekih segmenata se ne menja dodatkom
nanocestica bentonita. Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje mekih segmenata,
odredene kao maksimum krive log tan J u zavisnosti od temperature, su u proseku vise za 6
°C nego one dobijene primenom MDSC metode. DMA spektri pokazuju mali korak na krivi
modula akumulacije, kao i mali maksimum na krivi log tan 6 na temperaturi oko -75 °C, $to
se pripisuje pocetku pokretljivosti delova lanca polikarbonatnog diola. G' plato zauziva Sirok
temperaturni opseg, od —20 do 175 °C. Jos jedan pad na krivi modula akumulacije se moze
uociti na temperaturi od oko 50 °C, ¢iji intenzitet zavisi od veli¢ine odnosa R. Pri ve¢em
udelu kristalnih oblasti, odnosno tvrdih segmenata (35 mas. %) promena u ovom regionu na
G' platou nije izrazena. Plato na krivoj akumulacije se Siri sa povecanjem udela tvrdih
segmenata. OmekSavanje uzoraka, povezano sa pocetkom topljenja tvrdih segmenata
(raskidanja ¢vorova fizickog umrezenja), javlja se u temperaturnom opsegu od 100 do 200
°C. Daljim porastom temperature, dolazi do naglog pada krive modula akumulacije G’
poliuretanskih elastomera i nestajanja platoa, Sto znaci da tvrdi segmenti nisu u stanju da

obrazuju dovoljnu koli¢inu stabilnih kristalnih oblasti kao ¢vorova fizi€kih umrezenja.

Tabela 4.14. Temperature prelaska u staklasto stanje mekih segmenata, kao i visina
mehanic¢kog faktora gubitaka log tan ¢ za segmentirane poliuretanske materijale dobijene na osnovu
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razlicitih polikarbonatnih diola.

Ime uzorka Tg mekih Mehanicki faktor
segmenata, (°C) gubitaka, tan o
5652/00/0/8 3 2,06
5652/10/0/9 -34 0,98
5652/2/0/14 -33 0,73
5652/1/0/19 -33 0,49
5652/1/1/19 -32 0,53
5652/1/2/18 32 0,55
5652/ 0,5/0/27 -32 0,33
5652/0,3/0/35 -32 0,25
4672/00/0/8 28 1,71
4672/10/0/9 29 1,08
4672/1/0/18 29 0,62
4672/1/1/18 229 0,55
467210,5/0/26 29 0,35
4672/0,3/0/34 29 0,30

Izbor vrste polikarbonatnog diola (5652 ili 4672), kao i prisustvo bentonita nemaju

znacajan uticaj na krive modula akumulacije.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu, strukturirane su dve grupe elastomernih hibridnih materijala za
specijalne namene (na osnovu stirenbutadienskog kaucuka kao prekursora mrze i na osnovu
segmentiranih termoplasti¢nih poliuretana). U prvom segmentu istrazivanja, dobijene su i
okarakterisane serije nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog kaucuka i primenom
modifikovanih punila silicijum(IV)oksida razli¢itih morfoloskih svojstava, dobijenih
hidrotermickom 1 termickom obradom, tri eksperimentalno pripremljena punila
silicijum(IV)oksida, dobijena taloZenjem iz Na-vodenog stakla sa sumpornom kiselinom, i
primenom hibridnog punila (modelne smese Cestica aktivne ¢adi i SiO, optimalnih svojstava).
U drugom segmentu, sintetisani su poliuretanski elastomeri i nanokompoziti primenom
alifati¢nih polikarbonatnih diola i nanocestica bentonita i izvrSena je karakterizacija njihove
strukture, kao i toplotnih i dinami¢ko-mehanickih svojstava. Na osnovu dobijenih rezultata,
izvedeni su slede¢i zakljucci:

1. Operacija mesanja stirenbutadienskog kauc¢kuka kao prekursora mreze sa nanopunilom
se odigrava u dva koraka: inkorporacija punila koja se odvija po principu dva
mehanizma 1 disperzija nanopunila u elastomernu matricu. Tokom prve faze
inkorporacije, aglomerati punila se obavijaju sa polimerom i javljaju se meduprostori
izmedu njih, koji su popunjeni vazduhom. Tokom druge faze inkorporacije,
makromolekuli kaucuka se ugraduju u ove meduprostore. Kako aktivnost ¢adi raste,
vreme inkorporacije se produzava. Za istu aktivnost cadi, efektivna debljina
nepokretnog sloja polimera bi trebalo da se povecava sa povecanjem molekulske mase
polimera, ali nezavisno od udela procesnog ulja, §to je u skladu sa dobijenim
rezultatima. U prvoj fazi disperzivnog mesSanja, najefikasniji sistem je SBR sistem sa
silicijum(IV)oksidom oznake Sil 3, u kom dolazi do razaranja trodimenzionalne mreze
aglomerata punila 1 oslobadanja zarobljenog i1 okludovanog elastomera. Brzina
smanjenja obrtnog momenta (nakon drugog maksimuma) sledi kinetiku prvog reda, i
predstavlja brzinu smanjenja udela efektivne zapremine punjenja usled disperzije
aglomerata c¢adi, 1 time redukciju zapremine okludovanog elastomera izmedu
pojedinacnih agregata unutar aglomerata.

2. Viskoznost smese SBR elastomera i hibridnog punila raste sa porastom udela

silicijum(IV)oksida oznake Sil 3 u odnosu na ¢estice ¢adi, u skladu sa hidrodinamickom
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teorijom i sklonosti SiO, da ostvaruje punilo-punilo imterakcije i trodimenzinalnu
mrezu. Karakteristike umrezavanja (vreme pocetka umrezavanja i vreme optimuma
umrezavanja) se produzavaju sa dodatkom Sil 3 punila.

Na osnovu SEM analize, uocena je tendencija stvaranja aglomerata i pojave mreze
agregata punila u elastomernoj matrici na osnovu stirenbutadienskog kaucuka. Punilo
oznake TO 660 poseduje neznatno vece aglomerate u obliku zrna u poredenju sa
strukturom kontrolnog (komercijalnog) punila Vulkasila S, ali, takode, i njihovu bolju
raspodelu. Termicki tretman SiO, nanocestica ne menja znatno povrsinu punila, ali
smanjuje koncentraciju hidroksilnih grupa na povrsini, bez menjanja pre¢nika pora.
Struktura punilahidrotermicki tretiranog na 220 °C je znac¢ajno drugacija, gde se javljaju
veci aglomerati i porast pora na makro i mikro nivou, prouzrokujuci znatno slozeniju
morfologiju. Preliminarni rezultati BET metode su u skladu sa ovim zapazanjima.
Utvrdeno je da su punila sa ve¢om specificnom povrSinom izlozena vecoj interakciji sa
polimerima, i na taj na¢in omogucuju poboljSano ojacavajuce dejstvo. Takode, na SEM
mikrografima je uocena i prisutnost agregata Sil 3, kao i njihova razgranata raspodela u
nanostrukturi SBR hibridnih materijala.

Zakljuceno je da reolosko ponasanje kaucukove smese u toku umrezavanja, U velikoj
meri odreduje morfologija punila, tj. specifi¢na povrSina, veliina i1 raspodela Cestica,
struktura definisana Npgp brojem, poroznost i druge povrSinske karakteristike. Na
osnovu podataka o srednjem pre¢niku Cestica punila silicijum(IV)oksida, zak¢juceno je
da punila sa ve¢im preénikom agregata i vec¢im rastojanjem izmedu agregata imaju
manje razvijenu mrezu i manje histerezisne gubitke. Uz pretpostavku o nasumi¢nom
pakovanju punila u elastomernoj matrici, izracunate vrednosti efektivne zapremine
punila, srednjeg rastojanja izmedu agregata i srednjeg precnika agregata punila na
osnovu silicijum(IV)oksida, su u skladu sa rezultatima dobijenim primenom SEM
metode.

Na osnovu TG rezultata, uoceno je da proces termicke razgradnje nepunjene SBR gume
poCinje na niZzoj temperaturi (za oko 10 °C) u odnosu na nanokompozite, sa
registrovanom vecom brzinom dekompozicije. Na osnovu DTG rezultata, registrovane
su 3 etape termiCke degradacije sintetisanih nanokompozita na osnovu
stirenbutadienskog kaucuka, u razli¢itim temperaturnim opsezima (100-400 °C, 400-470
°C i 470-550 °C), vezane za termicko razlaganje niskomolekularnih fragmenata SBR,
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stearinske kiseline i aromatskog ulja i SBR kaucuka. Dodavanjem punila
silicijum(IV)oksida se smanjuje entalpija drugog stupnja dekompozicije materijala i
menja se mehanizam procesa. Dodatkom punila silicijum(IV)oksida, povecava se i
vrednost zaostale mase nakon procesa termicke dekompozicije.Temperaturni opseg
drugog 1 treCeg koraka termicke razgradnje SBR elastomera sa hibridnim punilom
(kombinacijom Sil 3 i ¢adi N220) zavisi od udela silicijum(IV)oksida u kompozitu.

. Na osnovu MDSC analize, utvrdeno je da dodatak punila SiO,, modifikovanog na
razli¢ite nacine, kao i dodatak kombinovanog "hibridnog" punila, nije zna¢ajno uticao
na temperaturu prelaska u staklasto stanje, koja je za sve ispitivane uzorke registrovana
u temperaturnoj oblasti izmedu -50 °C i -40 °C. Kori$¢enjem podataka o modelnim
protektorima razli¢itih recepturnih sastava i dobijenih MDSC rezultata, izracunate su
deformacione energije, na osnovu gustine, reverzibilng toplotnog kapaciteta i razlice
temperatura izmedu koji je registrovan prelaz u staklasto stanje hibridnih elastomera.

Na osnovu dobijenih DMA rezultata, potvrden je uticaj prisustva punila na tan ¢, koji se
odnosi na kolicinu izgbljene energije pri deformacijama i zagrevanju elastomernih
materijala. Sa dinamicke tacke gledista, dobijeni su nanokompoziti koji ispunjavaju
zahteve visoko postavljenih Kkriterijuma u industriji pneumatika, radi smanjenja otpora
pri kotrljanju i ustede u potrosnji goriva, uz istovremeno visoki hiserezis pri malim
temperaturama (od -20 do 0 °C), u cilju postizanja visoke otpornosti na klizanje na ledu
i mokrom kolovozu. Najoptimalniji histerezis poseduje nemodifikovan elastomer, ali se
ne moze koristiti bez modifikacije punila iz prakti¢nih razloga. Hidrotermic¢ki tretman
povecava, a termicki tretman nanocestica SiO, smanjuje vrednosti dinami¢kog modula
gubitaka i dinamickog modula akumulacije u poredenju sa istim parametrima za SBR
koji sadrzi kontrolno punilo Vulkasil S.

SBR elastomer koji sadrzi najvecu koncentraciju ¢adi (uzorak ¢ad/Sil 3 50/0) ima
najvecu prekidnu c¢vrstocu od 21,8 MPa. Prisustvo veceg masenog dela Sil 3 u
hibridnom punilu utice na smanjenje vrednosti zatezne c¢vrsto¢e. Modifikacija SBR
elastomera hibridnim punilom koji predstavlja smesu cestica ¢adi N220 i cestica Sil 3,
pri razlicitim phr odnosima, ne utic¢e znacajno na tvrdocu (za sve uzorke iznosi oko 65 +
3 HShA).

Nanotehnologije predstavljaju klju¢ dobijanja elastomernih materijala za specijalne

namene.Kod optimizovanja sirovinskog sastava umrezenih kompozitnih materijala mora
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se imati na umu da se ostvari izvodljivo mesanje komponenti i vadenje gotovog
proizvoda iz kalupa. Istovremeno se mora voditi racuna da sve etape postupka
proizvodnje budu u skladu sa stednjom energije i ekoloskim zahtevima.

Na osnovu FTIR spektara poliuretanskih segmentiranih materijala primenom razli¢itih
polikarbonatnih diola molekulske mase 2000 g/mol, ustanovljeno je da su na, talasnom
broju oko 3312 cm™,u hemijskoj strukturi mreza prisutne NH slobodne veze iz amida.
Sa povecanjem udela tvrdih segmenata sa 18 mas. % na 35 mas. %, poveéava se jacina
pomenutog pika, na osnovu ¢ega se moze zakljuciti da tvrdi segmenti izgradeni od viSe
jedinicaproduzivaca lanca i diizocijanatne komponente smanjuju interakciju na granici
mekih 1 tvrdih segmenata i1 utiCu na povelanje razdvajanja faza. Poliuretanski
termoplasti¢ni elastomer sa najve¢im udelom (35 mas. %) pokazuje veoma uredenu
strukturu zahvaljuju¢i ugradenim dugim lancima tvrdih segmenata.

TG krive segmentiranih poliuretana na osnovu alifati¢nih polikarbonatnih diola
molekulske mase od 2000 g/mol pokazuju da je do 250 °C termoplasti¢ni elastomer
hemijski stabilan, sa temperaturom pocetka degradacije na 288 °C. Do ove temperature,
uocen je mali gubitak mase od 2,7 mas. %. Svi procesi dekompozicije su praceni
endotermnom reakcijom. Proces toplotne dekompozicije poliuretanskih elastomera se
sastoji od dve paralelne reakcije, razgradnje tvrdih i mekih segmenata (polikarbonatnog
diola.. Mehanizam dekompozicije zavisi od strukture lanca polikarbonatnog diola i
odnosa polikarbonatnog diola i produzivaca lanca (vrednost R, koji je variran od 0,3 do
10. Razdvajanje DTG pikova je uocljivije kod poliuretana strukturiranih primenom
polikarbonatnog diola sa izrazenijom asimetrijom jedinica u lancu (oznake 4672, koji
sadrzi razli¢it odnos butanskih, C4, i heksanskih jedinica, C6).

Najvecu toplotnu stabilnost pokazuje poliuretanski elastomer dobijen bez dodatka
produzivaca lanca, primenom obe vrste polikarbonatnih diola molekulske mase 2000
g/mol. Pocetne temperature dekompozicije obe serije poliuretanskih uzoraka (dobijenih
na osnovu diola oznaka 5652 ili 4672) rastu sa smanjenjem udela tvrdih segmenata.
Odredena je linearna zavisnost opadanja vrednosti pocetne temperature degradacije
poliuretana strukturiranih primenom polikarbonatnog diola oznake 4672 od udela tvrdih
segmenata, koja se javlja usled tezeg kretanja delova mekih segmenta zbog obrazovanja
uretanskih veza. Utvrdena je korelacija izmedu sastava poliuretanskih elastomera i onset

temperature, koja predstavlja reciproc¢nu zavisnost od sadrzaja NHCOO grupe i udela
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tvrdih segmenata, i uoceno je da regularnost mehanizma dekompozicije zavisi od
sastava poliuretanskog elastomera. Primenom odgovarajucih linearnih jednacina, dat je
model odredivanja nepoznatog sastava poliuretana, primenom DTG podataka. Dodatak
bentonita je uticao na povecanje termicke stabilnosti poliuretanskih hibridnih materijala
(vrednost onset temperature je veca za 8 °C u odnosu na nemodifikovani uzorak sa istim
udelom TS). Prisustvo nanopunila nije dovelo do promene mehanizma termicke
razgradnje poliuretanskih nanokompozita, ukazujuéi da je postignuta uniformna
raspodela nanocCestica organski modifikovane gline sa slojevitom strukturom U
poliuretanskoj matrici.

Na osnovu MDSC metode, utvrdeno je da temperature prelaska u staklasto stanje
kori$¢enih alifati¢nih polikarbonatnih diola imaju sli¢ne vrednosti, jer im je molekulska
masa probliZno ista (oko 2000 g/mol), a uocene razlike u Ty poti¢u od razlike u strukturi
polikarbonatnog lanca. Na MDSC krivama ukupnog toplotnog protoka segmentiranih
poliuretana mogu se uociti tri prelaza: prvi prelaz u staklasto stanje na temperaturi
od -39 + 1 °C, drugi u temperaturnom opsegu od 40-75 °C, i tre¢i prelaz okarakterisan
sa visokotemperaturnim endotermima izmedu 125 i 175 °C, povezanim sa procesom
topljenja tvrdih segmenata i pocetka nestajanja vodoni¢nih veza kao ¢vorova fizickog
umrezenja.

Uoceno je da je neznatan uticaj udela tvrdih segmenata, dodatka bentonita 1 razlike u
strukturi lanca polikarbonatnih diola na Tg, $to je i u skladu sa ocekivanjima, jer ova
vrednost zavisi isklju¢ivo od molske mase mekih segmenata, koja za obe vrste
polikarbonatne komponente iznosi oko 2000 g/mol. Smanjenjem udela tvrdih segmenata
poliuretanskih nanokompozita sa bentonitom od 35 do 9 mas. %, toplotni kapacitet se
povecava duplo, na osnovu c¢ega je potvrdeno uspesno umetanje slojeva gline u
strukturu poliuretana.

Na osnovu DMA rezultata, prelaz u staklasto stanje segmentiranih poliuretanskih
elastomera na bazi dve vrste polikarbonatnih diola je registrovan na temperaturama od —
33 °C (za serije uzoraka na bazi diola oznake 5652) i —29 °C (za serije uzoraka na bazi
diola oznake 4672). Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje mekih segmenata,
odredene kao maksimum krive log tan ¢ u zavisnosti od temperature, su u proseku vise
za 6 °C nego one dobijene primenom MDSC metode. Na DMA spektrima, na

temperaturi od -75 °C, uofene su oblasti pocetka pokretljivosti delova lanca
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polikarbonatnog diola. Omeksavanje poliuretanskih elastomera, povezano sa pocetkom
topljenja tvrdih segmenata (raskidanja c¢vorova fizickog umreZenja), javlja se u
temperaturnom opsegu od 100 °C do 200 °C. Daljim porastom temperature, dolazi do
naglog pada krive modula akumulacije poliuretanskih elastomera i nestajanja platoa, $to
znaci da tvrdi segmenti nisu u stanju da obrazuju dovoljnu koli¢inu stabilnih kristalnih
oblasti kao ¢vorova fizickih umreZenja. Izbor vrste polikarbonatnog diola (5652 ili
4672), kao i prisustvo bentonita nemaju znac¢ajan uticaj na krive modula akumulacije.

Prilikom projektovanja sirovinskog sastava elastomernih materijala, potrebno je obratiti
paznju na dva zahteva: kvalitet i ekonomsku opravdanost proizvodnog procesa. Kvalitet
se razmatra kroz tehnicke uslove za konkretan proizvod pod kojim se podrazumevaju:
namena proizvoda, faktori koji uti¢u na materijal u uslovima eksploatacije (temperatura
primene, dejstvo polja, radni medijum, itd.) i, eventualno, kriticni rezimi rada.
Raspoloziva tehnologija, takode, moze biti jedan od ograni¢avajuc¢ih limita prilikom

prilikom odabira receptura kod sinteza.
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7.1. Ispitivanje parametara mesSanja punila u SBR primenom Haake rheocord 90
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7.2. Termogravimetrijska analiza nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog
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Slika 7.3. TG i DTG krive silicijum(lV)oksida, komercijalnog naziva Vulkasil S, snimljene u

temperaturnom opsegu od 20 °C do 700 °C.
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Slika 7.4. DTG krive elastomera oznake SBR 1500 (gum), kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i
DTG krive uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(1V)oksida dobijenog hidrotermickom obradom.
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Slika 7.5. DTG krive elastomera oznake SBR 1500 (gum), kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i
DTG krive uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(IV)oksida dobijenog termickom obradom.
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7.3. MDSC analiza nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog elastomera i razlicitih

punila
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Slika 7.6. Krive derivativnog povratnog toplotnog kapaciteta elastomera oznake SBR 1500,
kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i serije uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(IV)oksida
dobijenog hidrotermi¢kom obradom.
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Slika 7.7. Krive derivativnog povratnog toplotnog kapaciteta elastomera oznake SBR 1500,
kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i serije uzoraka na osnovu SBR1500 i silicijum(IVV)oksida
dobijenog termi¢kom obradom.
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Slika 7.8. Krive derivativnog povratnog toplotnog kapaciteta elastomera oznake SBR 1500,
kontrolnog uzorka sa punilom Vulkasil S i serije stirenbutadienskih nanokompozita na osnovu Sil 1,
Sil 21 Sil 3 punila.
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Slika 7.9. MDSC krive diferencijala zavisnosti signala nereverzibilnog toplotnog kapaciteta od
vremena hibridnih nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog elastomera i hibridnig punila
(kombinacie cadi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim masenim odnosima, phr).
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7.4. DMA analiza nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog elastomera i razlicitih

punila
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Slika 7.10. Tangens gubitaka elastomera oznake SBR, kontrolnog uzorka sa punilomVulkasil S i
serije stirenbutadineskih nanokompozitnih elastomera (na osnovu SBR1500) primenom
hidrotermickog tretmana silicijum(IV)oksidnog punila, pri frekvenciji od 1Hz i deformaciji od 0,1%.
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Slika 7.11. Dinamic¢ki modul akumulacije elastomera oznake SBR 1500 (gum), kontrolnog uzorka sa
punilomVulkasil S i stirenbutadineskih nanokompozitnih elastomera (na osnovu SBR1500) sa
razliCito tretiranim tretiranim silicijum(1VV)oksidnim punililima, pri frekvenciji od 1Hz i deformaciji
od 0,1%.

m
[=4)

Modul akumulacije, G' (Pa)

T T 1 T T T T T T T 1T 7T 1T T T T T 7T 1T 7T 1T 7T T T T 7T T T 1T 7T T T T 7T T T 11T
-100-20 -850 -TQ -60 -50 -40 -30 -20-10 O 10 20 30 40 50 60 70 &0 20100

Temperatura, °C

Slika 7.12. Dinami¢ki modul akumulacije nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog elastomera i
hibridnog punila (kombinacije cadi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim masenim
odnosima, phr).
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Slika 7.13. Tangens gubitaka elastomera oznake SBR 1500 i nanokompozita na osnovu
stirenbutadienskog elastomera sa hibridnim punilom (kombinacijom ¢adi tipa N220 i
eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim masenim odnosima, phr).

Tabela 7.1. Mehanic¢ki faktor gubitaka nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog elastomera
modifikovanih sa hibridnim punilom (kombinacijom ¢adi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u
razli¢itim masenim odnosima, phr), pri razlic¢itim deformacijama i frekvencijama.

Mehanicki faktor gubitaka, tan o
SBR hibridi
1Hz, 0,1%dsa 10Hz, 0,1%dsa 1Hz, 6%dsa 10Hz, 6%dsa

Cad/Sil 3

50/00 0,108 0,083 0,199 0,211
Cad/Sil 3

35/15 0,087 0,078 0,175 0,191
Cad/Sil 3

25/25 0,078 0,065 0,162 0,175
Cad/Sil 3

15/35 0,072 0,059 0,154 0,171
Cad/Sil 3

00/50 0,040 0,029 0,102 0,123
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Tabela 7.2. Mehanicki faktor gubitaka, tan J, nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog
elastomera modifikovanih sa hibridnim punilom (kombinacijom c¢adi tipa N220 i eksperimentalnog
Sil 3, u razli¢itim masenim odnosima, phr) pri temperaturi: prelaska u staklasto stanje, 0 °C , 40 °C i
70 °C.

SBR Mehanicki faktor gubitaka, tan ¢

hibridi 1Hz, 10Hz, 1Hz, 10Hz,

Tg, °C tan o Ty, °C | tanod | tand | tanod | tand | tand | tand | tano
0°C | 40°C | 70°C | 0°C | 40°C | 70°C

Cad/Sil 3 | -34,6+1 | 0,774 | -30,7 | 0,777 | 0,181 | 0,168 | 0,156 | 0,215 | 0,163 | 0,153
50/00

Cad/Sil3 | -35+1 | 0,752 | -30,4 |0,816 | 0,170 | 0,171 | 0,151 | 0,213 | 0,171 | 0,147
35/15

Cad/Sil 3 | -35,6+1 | 0,765 | -30,4 | 0,838 | 0,163 | 0,155 | 0,140 | 0,205 | 0,152 | 0,130
25/25

Cad/Sil 3 | -35.6+1 | 0,743 | -30,6 |0,819 | 0,143 | 0,142 | 0,136 | 0,174 | 0,139 | 0,122
15/35

Cad/Sil3 | -37x1 | 0,679 | -31,6 |0,750 | 0,098 | 0,082 | 0,085 | 0,123 | 0,079 | 0,075
00/50

Tabela 7.3. Dinamicko mehanic¢ki modul gubitaka, G", nanokompozita na osnovu stirenbutadienskog
elastomera sa hibridnim punilom (kombinacijom ¢adi tipa N220 i eksperimentalnog Sil 3, u razli¢itim
masenim odnosima, phr) pri temperaturi: prelaska u staklasto stanje, 0 °C, 40 °C i 70 °C.

SBR Mehanicki modul gubitaka, G, Pa
hibridi 1Hz, 10Hz, 1Hz, 10Hz,
T, °C | EG" | Tg,°C | G% | Gc | G0c | G™0°c | Gc | G a°c | G nec
-10° 10°% | -10° -10° -10° .10° -10° -10°

Cad/Sil3 | -43 | 219 | -415 [2,21| 2,48 1,34 0,92 3,33 1,43 0,97
50/00

Cad/Sil3 | -42 | 231 | -38,7 |224| 2,04 1,07 0,68 2,28 0.95 0,65
35/15

Cad/Sil3 | -42 | 242 | -388 |233| 2,15 1,20 0,82 2,26 0,96 0,66
25/25

Cad/Sil 3 | -42 29 | -384 |229| 222 1,34 0,96 2,31 1,09 0,76
15/35

Cad/Sil3 | -43 | 2,02 | -39,6 |216| 1,87 1,21 1,03 2,13 1,03 0,82
00/50
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