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Izvod

U ovom radu su sintetisane dve serije nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana NAUCNI RAD
dodavanjem dva tipa nanopunila silicijum(IV)oksida razli¢itih veli¢ina Cestica i specifi¢ne

povrsine, u razli¢itim udelima (0,00 0,15, 0,50, 1,00 i 3,50 mas.%). Ispitivan je uticaj UDC 66.017-032: 62-97

nanopunila na termicka i mehanicka svojstva sintetisanih nanokompozita. Utvrdeno je da
prisustvo nanocestica vecih dimenzija u poliuretanskoj matrici smanjuje termicku stabilnost
i utice na promenu mehanizma termicke degradacije nanokompozita na bazi alifati¢nih Hem. Ind. 72 (4) 215-227 (2018)
poliuretana. Uoceno je da postignuta homogena raspodela SiO; ¢estica manjih dimenzija u
strukturi nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana uti¢e na njihovu interakciju sa tvrdim
i mekim gradivnim blokovima elastomera, a na osnovu toga i na termicku stabilnost, kao i
na povecanje temperature maksimalne brzine prvog i drugog stupnja termicke degradacije.
Primenom termogravimetrijske analize i Flin-Volovog (Flynn-Wall) i Tupovog (Toop)
kinetickog modela, dobijeni su podaci o uticaju udela Cestica SiO, manjih dimenzija na
vrednosti energije aktivacije i maksimalne temperature kojima nanokompoziti na bazi
alifati¢nih poliuretana mogu biti izloZeni termickoj degradaciji u vremenskom intervalu od
60 min, a da pri tom ne dode do gubitka mase veéeg od 1 i 5 mas.%. Maksimalne vrednosti
energije aktivacije pri 1i 5 mas.% konverzije su dobijene za uzorke modifikovane dodatkom
malih udela A380 nanocestica (0,50 i 0,15 mas.%). Prisustvo nanocestica silicijum(IV)oksida
u poliuretanskoj matrici dovodi do opadanja vrednosti zatezne cvrstoce, prekidnog
izduzenja, Jungovog modula elasti¢nosti i tvrdoce poliuretanske matrice.

Kljucne reci: nanokompoziti na bazi alifaticnih poliuretana, SiO, nanocestice, termicka degra-
dacija, energija aktivacije, mehanicka svojstva.

Dostupno na Internetu sa adrese Casopisa: http.//www.ache.org.rs/H,

1. UvVOoD

Sa ekoloskog aspekta, alifaticni segmentirani poliuretanski elastomeri predstavljaju veoma znacajne inZenjerske
materijale jer su proizvodi degradacije ove vrste poliuretana znacajno manje toksi¢ni u poredenju sa produktima
degradacije poliuretana za cCije dobijanje su koris¢eni aromatski diizocijanati [1-3]. Njihova prednost u odnosu na klasi¢ne
vrste poliuretana se ogleda u izuzetnoj elasti¢nosti, biokompatibilnosti i biorazgradivosti, kao i poboljSanim antihidro-
lizacionim i antioksidacionim svojstvima [4-8]. Struktura termoplasti¢nih poliuretana na osnovu polikarbonatnog diola
se sastoji od nasumicno izdeljenih mekih i tvrdih segmenata koji razdvajaju elastomer na dve faze [9,10]. Tvrdi segmenti,
koji poti¢u od diizocijanatne komponente i produzivaca lanca, imaju ulogu ¢vorova fizickih mreza, mogu da obrazuju
kristalne domene i na taj nacin dovode do poboljsanja mehanickih svojstava poliuretanskih elastomera. Meka, amorfna
faza, sacinjena od makrodiola, omogucava dobru elasti¢nost i nisku temperaturu prelaska u staklasto stanje [11-13].

Poliuretanski nanokompoziti dobijeni dodatkom cestica SiO, su bili predmet brojnih istrazivanja [14-18], usled
potrebe za materijalima poboljsanih mehanickih i termickih svojstava, bolje jonske provodljivosti, i njihove primene u
razlicitim industrijskim granama (u automobilskoj industriji, industriji namestaja, elektronici, proizvodnji ambalaze za
hranu), kao i u medicini [16] i u biotehnologiji [17-18] Ustanovljeno je da poboljSanje mehanickih svojstava zavisi od
dimenzije Cestica silicijum(lV)oksida, njihove raspodele u elastomernoj matrici, kao i od uspostavljanja dodatnih
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vodoni¢nih veza interakcijom neorganskog punila i mekih i tvrdih segmenata poliuretana. Takode, uoceno je da
porastom udela nanocestica SiO,, opadaju mehanicke karakteristike termoplasti¢nih poliuretanskih elastomera [19].

Za optimizovanje uslova procesiranja i upotrebu termoplasti¢nih poliuretanskih materijala na povisenim
temperaturama, veoma je vazno ispitati detaljno njihovu termicku stabilnost [12], slozen mehanizam razgradnje
(degradacije) [20-22], kao i proceniti njihov vek trajanja (vreme nakon kojeg materijal postaje neupotrebljiv na
odredenoj temperaturi) [23,24]. Pod starenjem poliuretana se podrazumeva bilo kakva promena u molekulskoj,
supermolekulskoj, odnosno, faznoj strukturi materijala koja dovodi do promene fizicko-hemijskih svojstava tokom
proizvodnje, prerade, skladistenja ili upotrebe [25]. Razlikuju se hemijski i fizicki procesi starenja, koji se u praksi
odigravaju istovremeno [26]. Uzroci starenja mogu biti unutrasnji (nepotpuna poliadicija, nestabilna kristalizacija,
nekompatibilnost polimera i drugih aditiva) i spoljasnji (vremenski uslovi, jonizujuce zracenje, temperatura, hemijska i
bioloska sredstva) [27]. Tacna procena veka trajanja termoplasticnih materijala i njihovih nanokompozita zavisi od
nacina ispitivanja i morfologije samog uzorka.

Termogravimetrijska analiza (TG) je pogodna za proucavanje kinetike termicke degradacije nanokompozita na bazi
alifati¢nih poliuretana, kao i za procenu vrednosti maksimalne temperature kojima elastomeri mogu biti izlozeni
termickoj degradaciji u vremenskom intervalu od 60 min, a da pri tom ne dode do gubitka mase veceg od 1 i 5 mas.%.
Pravilno tumacenje kinetickih parametara dobijenih na osnovu podataka o procesu dekompozicije materijala nije
jednostavan zadatak i u velikoj meri zavisi od izabrane metode [28].

Postoji nekoliko integralnih i diferencijalnih matematickih modela koji se mogu primeniti za odredivanje kinetickih
parametara procesa termicke degradacije, na osnovu obrade termogravimetrijskih podataka [29]. Energija aktivacije
reakcije degradacije se moZe izraCunati primenom Flin-Volove jednacine [30-32]. Prilikom ispitivanja degradacije
termoplasticnih poliuretana, pretpostavlja se da je brzina hemijske reakcije degradacije ili brzina gubitka mase
(konverzije) srazmerna koncentraciji supstanci koje reaguju [33]. Brzina konverzije moZe se izraziti osnovnom
jednacinom (1) [34]:

9 _kfl@)

dt (1)
gde je: a stepen konverzije, t vreme, k konstanta brzine reakcije i fla) diferencijalni kineticki model. U jednacini (1),
konstanta brzine hemijske reakcije zavisi od temperature (T) prema Arenijusovoj jednacini:

E

k=Ae fT (2)
gde je: R univerzalna gasna konstanta, A predeksponencijalni ¢lan, E; energija aktivacije i T temperatura.

Za jednostavne reakcije f(a) se predstavlja u obliku fla) = (1- a)", gde n predstavlja red reakcije. Uzimajuci u obzir
prethodni izraz, i uvrStavanjem jednacine (2) u jednacinu (1), dobija se jednacina (3):

da -5 n
—=Ae (1-a) (3)
dt
Jedan od matematickih modela za izracunavanja energije aktivacije (E,) je Flin-Volova jednacina:
R| dl
£, =R dloes (4)
bl d(1/T)

gde je b =0,457, konstanta [35], fje brzina zagrevanja (f = dT/dt (K/s)), R je univerzalna gasna konstanta (8,314 J/molK)
i T je temperatura reakcije (K).

Za izraCunavanje vremena termicke razgradnje, koristi se matematicki model koji je predlozio Tup [36]:

E E p(x
logt, = & +log—2 px) (5)
2.303RT, PR

gde je ts vreme razgradnje (h), T; temperatura (K) na kojoj dolazi do termicke razgradnje, E, izracunata energija aktivacije
(J/mol), B najmanja brzina zagrevanja (°C/h) i T. apsolutna temperatura (K) koja odgovara konstantnom kriterijumu
degradacije (1-5 % od gubitka mase) na TG krivi, pri najmanjoj brzini zagrevanja. Funkcija p(x) ima slededi oblik:

p(x)=x"'e”* —jx’le’xdx (6)
X
gde je x = E./(RT).
Cilj ovog rada je bio ispitivanje termicke stabilnosti i razgradnje sintetisanih nanokompozita na bazi alifati¢nih
poliuretana primenom termogravimetrijske analize, kao i odredivanje energije aktivacije reakcije degradacije i procene
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veka trajanja uzoraka, radi njihove moguce primene kao ekoloski prihvatljivih inZenjerskih materijala na poviSenim
temperaturama. Takode, proucavan je uticaj dodatka nanocestica silicijum(IV)oksida na mehanicka svojstva
nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2. 1. Materijali

Alifati¢ni polikarbonatni diol oznake proizvodac¢a 5651, molekulske mase oko 1000 g/mol, je dobijen od Japanske
korporacije Asahi Kasei. Koris¢eni 1,6-diizocijanatoheksan, butan-1,4-diol i katalizator, dibutil-kalaj-dilaurat, su dobijeni
od proizvodaca Fluka iz Nemacke. Za dobijanje nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana koriSéene su dve vrste
Cestica silicijum(IV)oksida: komercijalne oznake A380 (veli¢ina Eestica 7 nm, specifi¢na povr$ina 380 m?/g, pH = 3,7-4,7),
proizvodaca Evonik iz Nemacke (Evonik Industries), i komercijalne oznake N999 (velicina cestica 40 nm, specificna
povriina 50 m?/g, pH = 3,8-4,8), proizvodaca Elkem iz Norveske (Elkem Silicon Materials). Sirovinski sastav nanokom-
pozita na bazi alifati¢nih poliuretana, sa opisanim komponentama i odgovaraju¢im udelima dva tipa punila SiO; su
prikazani u Tabeli 1.

Tabela 1. Oznake uzoraka dve serije nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana, dobijenih dodatkom SiO, nanocestica razlicitih
velicina i udela

Table 1. Sample codes of two series of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes modified by addition of different contents
of SiO,, nanoparticles of different sizes

Oznaka uzorka Tip nanocestica SiO; (veli¢ina, nm) Udeo SiO;, mas. % Indeks razdvajanja faza, %
PU -0,00 - 0,00 80,5
PU-0,15 A380 A380 (7) 0,15 78,9
PU -0, 50 A380 A380 (7) 0,50 76,5
PU - 1,00 A380 A380 (7) 1,00 75,4
PU-3,5 A380 A380 (7) 3,50 75,0
PU-0,15 N999 N999 (40) 0,15 75,6
PU - 0,50 N999 N999 (40) 0,50 74,9
PU - 1,00 N999 N999 (40) 1,00 74,4
PU —3,50 N999 N999 (40) 3,50 74,0

2. 2. Postupak sinteze

Dve serije nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana su dobijene primenom jednostepenog postupka sinteze
[7,10,12], pri ¢emu je broj izocijanatnih grupa bio u malom visku u odnosu na ukupan broj hidroksilnih grupa iz
makrodiolne komponente i iz produZivaca lanca (izocijanatni indeks r=[NCO]/[OH] = 1,05). Prilikom sinteze, broj
hidroksilnih grupa iz polikarbonatnog diola je bio jednak broju hidroksilnih grupa iz produzivaca lanca. Na osnovu mase
polaznih komponenata, izracunati udeo tvrdih segmenata kod neojacanih i ojacanih uzoraka je iznosio oko 29 mas.%. U
prvom koraku, silicijum(IV)oksid nanocestice (A380 ili N999) u razli¢itim udelima (0,00 0,15, 0,50, 1,00 i 3,50 mas.%) su
dodate u reakcioni balon sa alifaticnim polikarbonatnim diolom, nakon cega je, radi postizanja homogenog
dispergovanja Cestica, vrSeno mesanje 48 h, i nakon toga jo$ 1 h u ultrazvu¢nom kupatilu. U tako pripremljenu smesu,
dodat je produzivac lanca butan-1,4-diol, i nastavljeno je mesanje jos oko 1 h da bi se smeSa homogenizovala. Zatim je
u reakcioni balon dodata odredena koli¢ina katalizatora, dibutil-kalaj-dilaurata, u obliku 20 mas.% rastvora u
parafinskom ulju. Kao poslednja komponenta, dodat je 1,6-diizocijanatoheksan, nakon cega je vrSseno mesanje nove
reakcione smesSe u vremenskom periodu od 30 min. U poslednjem koraku, radi uklanjanja eventualno zaostalih
mehurova vazduha, izvrSena je degazacija reakcione smese. Pripremljena reakciona smesa je izlivana pomocu
mikronoza debljine 350 um na polietilenske ploce, koje su nakon toga, u periodu od 28 h, stavljene u vakuum susnicu
na 90 °C, radi ostvarivanja potpune konverzije NCO i OH grupa u uretanske grupe. Na taj nacin, pripremljene su dve
serije nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana u obliku filma, sa razli¢itim vrstama i razlic¢itim udelima SiO,
nanocestica.

2.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR)

»,Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR spektrometar proizvodaca Thermo Fisher Scientific, Sjedinjene Americke Drzave,
je koriscen za ispitivanje hemijske strukture nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana i uticaja dodatka nanocestica
na razdvajanje mekih i tvrdih domena. Apsorbance su merene sa rezolucijom od 2 cm™, u infracrvenoj oblasti u opsegu
talasnih brojeva od 4000 do 500 cm™.
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2. 4. Termogravimetrijska analiza (TG analiza)

Ispitivanje termicke stabilnosti i procesa degradacije dobijenih nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana je
vrseno pomocu uredaja za termogravimetrijsku analizu (Q600, TA instrument, Sjedinjene Americke DrZave). Takode, TG
analiza je upotrebljena za odredivanje energije aktivacije termicke degradacije sintetisanih uzoraka, ali i za simulaciju
njihovog veka trajanja [37, 38]. Masa ispitivanih uzoraka je bila oko 3 mg (greska instrumenta u merenju mase uzorka
iznosi 0,1 pg). Merenja su vriena u inertnoj atmosferi azota, u temperaturnom intervalu od 40 do 450 °C, pri razlicitim
brzinama zagrevanja (5, 10 i 20 °C/min). Osetljivost instrumenta iznosi 10 mV/cm.

2. 5. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Uticaj nanocestica silicijum(IV)oksida na termicka svojstva nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana je
proucavan pomocu diferencijalno skenirajuc¢eg kalorimetra Q20, TA Instrument, Sjedinjene Americke DrZave. Protok
inertnog gasa (azota) tokom ispitivanja je bio 50 cm3/min. Merenje je vrieno u temperaturnom intervalu od -90 °C do
180 °C, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min. Masa ispitivanih uzoraka je iznosila oko 3,5 mg. Standardna kalibracija
instrumenta je izvrSena pomocu indijuma (T, = 156,6 °C).

2. 6. Mehanicka ispitivanja

Zatezna ¢vrstoca i izduZenje pri kidanju dobijenih nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana su ispitivani pomocu
kidalice proizvodaca Instron iz Engleske, model 1122, primenjujuci SRPS G. S2. 612 standard (ASTM D882). Dimenzije
uzoraka 2,54x15,24x0,1 cm, u formi traka, prema pomenutom standardu, su merene mikrometrom. Brzina pri istezanju
je iznosila 100 mm/min. Relativne greske merenja za sve ispitivane uzorke su bile u intervalu od 2 do 4%. Dobijene
vrednosti mehanickih karakteristika predstavljaju srednje vrednosti pet merenja. Ispitivanje tvrdoée sintetisanih
poliuretanskih uzoraka vrseno je utiskivanjem pomoc¢u durometra tvrdoce po Soru A, model Zvik 3100.

3. REZULTATI | DISKUSUA

3. 1. Uticaj dodatka cestica SiO, na strukturu nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana

Na slici 1 je prikazan infracrveni spektar uzorka oznake PU — 0.50 A380, kao i dekonvolucija karbonilne C=0 grupe, u
oblasti talasnih brojeva od 1800 do 1600 cm™.

Odsustvo pikova koji odgovaraju vibracijama izocijanatnih i hidroksilnih grupa, u prikazanom spektru, potvrduje da
su svi nanokompoziti uspesno sintetisani i da prisustvo nanocestica tipa A380 ili N999 nije negativno uticalo na
obrazovanje uretanskih grupa. Apsorpcioni pik, registrovan u oblasti od 3321 do 3370 cm™ potite od vibracija NH veza
iz uretanske grupe. U opsegu talasnih brojeva od 2925 do 2943 cm™® je uoéen pik koji pripada -CH, asimetri¢nom i -CH,
simetriénom istezanju alifati¢nog polikarbonatnog diola. Zatim, apsorpciona oblast u opsegu od 1600 do 1850 cm™
poti¢e od karbonilne C=0 grupe. Na oko 1246 cm je registrovan apsorpcioni pik koji pripada C-O-C asimetriénom
istezanju mekog segmenta [7].

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Talasni broj, cm-1

Slika 1. FT-IR spektar i oblast dekonvolucije karbonilne apsorpcione trake uzorka PU — 0,50 A380
Figure 1. FTIR-spectrum and spectrum of deconvoluted absorbance region for carbonyl group for PU — 0.50 A380 sample
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Dekonvolucija oblasti apsorpcije karbonilne grupe (od 1600 do 1850 cm) je uradena primenom Gausovih
transformacija, sa ciljem da se odredi uticaj dodatka nanopunila SiO; na dodatno obrazovanje vodonicnih veza, tj. na
indeks razdvajanja faza (/RF). Opis uocenih (I-1V) karakteristicnih traka u oblasti dekonvolucije detaljno je dat u
prethodnom radu [7]. Nakon odredivanja povrsine opisanih traka, moguce je dobiti vrednosti /RF (date u tabeli 1),
primenom jednacine:

AI +AII +AIII

IRF, % = 100
A+A+A+A,

(7)

Na osnovu vrednosti indeksa razdvajanja faza, moZe se uociti da dodatak nanocestica silicijum(IV)oksida smanjuje
razdvajanje faza (povecava mesanje mekih i tvrdih segmenata) koje je izraZenije u prisustvu nanocestica veéih dimenzija
(N999), i na taj nacin uti¢e na pogorSanje mehanickih svojstava sintetisanih elastomera. Nanokompozit na bazi
alifati¢nog poliuretana koji sadrzi 0,15 mas.% A380 punila ima slicnu vrednost IRF koja iznosi 78,9 % u odnosu na Cist
poliuretan cija je IRF vrednost 80,5 % zbog Cega se pretpostavlja da uzorci PU — 0,15 A380 i PU — 0,00 imaju sli¢na
mehanicka svojstava (tabela 4 u poglavlju 3.6) .

3. 2. Uticaj brzine zagrevanja na termicku stabilnost nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana

Na slici 2 prikazane su TG krive uzorka PU-0,50 A380 pri razli¢itim brzinama zagrevanja (5, 10 i 20 °C/min). Sa slike 2
se mozZe uociti da je elastomer termicki stabilan do temperature od oko 260 °C, na kojoj se moZze uociti mali gubitak od
0,5 mas. %. Sa porastom brzine zagrevanja (od 5 do 20 °C/min), raste i pocetna temperatura degradacije, tzv. onset
temperatura (T,), koja opisuje termicku stabilnost. Pri brzini zagrevanja od 5 °C/min, pocetak termicke degradacije se
javlja na temperaturi od 283 °C, i na oko 400 °C ostatak mase iznosi priblizno 8 mas. %. Pri brzinama zagrevanja od 10 i
20 °C/min, termicka degradacija pocinje na 296 °Ci 312 °C, redom, i zavrsava se na oko 400 °C, sa 1-2 % ostatka mase.
U literaturi se moZze nadi tumacenje uo¢enog bo¢nog pomeranja TG krivih pri poveéanju brzine zagrevanja: toplota kroz
polimer se sporo prenosi, pa se pri manjim brzinama zagrevanja lakSe dostize ravnotezno stanje na bilo kojoj tacki
porasta temperature, a kako brzine zagrevanja rastu, tako se stanje ravnoteZe sporije uspostavlja, te se krive pomeraju
ka visSim temperaturama i zbog toga rastu i vrednosti temperature pocetka razgradnje [39-41].
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Slika 2. TG krive uzorka PU — 0,50 A380 dobijene pri razli¢itim brzinama zagrevanja (5, 10 i 20 °C/min).
Figure 2. TG analysis of the PU — 0.50 A380 sample, obtained at different heating rates (5, 10 and 20 °C/min).

3. 3. Uticaj vrste i udela SiO, nanopunila na termicku stabilnost i razgradnju nanokompozita na bazi alifati¢nih
poliuretana

Oblik manje osetljivih TG krivih u odnosu na diferencijalne termogravimetrijske (DTG) krive, moZe ukazati na
jednostepen proces termicke razgradnje sintetisanih materijala. Medutim, na osnovu derivativnih termogravimetrijskih
krivi (DTG), moguce je uociti sloZzen proces degradacije poliuretana koji se sastoji iz najmanje dva stupnja (dva pika na
DTG krivoj). Prvi stupanj degradacije, uocen na DTG krivi, predstavlja raskidanje uretanskih veza koje se javlja kao
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posledica relativno niske termicke stabilnosti tvrdih segmenata [11], dok drugi stupanj, registrovan na viSim
temperaturama, prikazuje termicko razlaganje mekih segmenata [42]. Na taj nacin, moguce je razdvojiti strukturne
promene koje nastaju tokom procesa degradacije poliuretanskih elastomera i ispitati uticaj prisustva nanopunila SiO,
na termicku stabilnost i degradaciju nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana. DTG krive elastomera dobijenih
dodatkom nanopunila razli¢itih dimenzija cestica (N999 i A380) su prikazane na slikama 3 i 4.
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Slika 3. DTG krive nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana sa razlicitim udelima SiO; Cestica tipa N999. Brzina zagrevanja je
iznosila 10 °C/min

Figure 3. DTG analysis of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes containing different loadings of N999 silica particles; the
heating rate was 10 °C/min

Na osnovu slike 3, moZe se uociti neznatno poboljSanje termicke stabilnosti samo pri najmanjem udelu SiO, tipa
N999 (vrednost T, se povecala za samo 3 °C za uzorak PU — 0,50 N999 u odnosu na isti parametar za uzorak PU — 0,00).
Uticaj SiO, Cestica tipa N999 se mozZe uociti i na osnovu razli¢itog mehanizma degradacije (razli¢it oblik DTG krivih na
slici 3), kao i na osnovu smanjenja temperatura maksimalnih brzina prvog i drugog stupnja degradacije, registrovanih u
temperaturnom opsegu od 315 °C do 355 °C (temperature pikova na DTG krivama). Na bazi opisanih DTG rezultata,
pretpostavlja se da, usled veli¢ine SiO, Cestica tipa N999 (40 nm), nije postignuta njihova homogena raspodela u
elastomeru, a samim tim, nije doslo do njihove interakcije sa tvrdom ili mekom fazom alifati¢nih poliuretana.
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Slika 4. DTG krive nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana sa razlicitim udelima SiO; Cestica tipa A380. Brzina zagrevanja je
iznosila 10 °C/min.

Figure 4. DTG analysis of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes containing different loadings of A380 silica particles; the
heating rate was 10 °C/min
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Sa DTG krivih prikazanih na slici 4, uoceno je da dodatak Cestica silicijum(IV)oksida manjih dimenzija (A380) ne utice
znatno na mehanizam reakcije degradacije (oblik DTG krivih je sli¢an), sto moZe ukazati na homogenu raspodelu
prisutnih nanocestica u poliuretanskim elastomerima. Medutim, dodatak SiO; tipa A380 poboljsava termicku stabilnost,
povecavajuci onset temperaturu sa 286 °C (za uzorak oznake PU — 0,00) do 303 °C (za uzorak oznake PU — 3,50 A380).
Takode, prisustvo A380 cestica utice na pomeranje maksimalne brzine prvog stupnja degradacije ka visim
temperaturama. Temperatura maksimalne brzine prvog stupnja degradacije, povezane sa raskidanjem uretanskih veza
iz tvrdih segmenata se povecala za 24 °C (sa 332 °C za nemodifikovani uzorak na 352 °C, za uzorak sa PU — 3,50 A380),
ukazujuéi na dobru interakciju tvrde faze sa nanopunilom. Takode, temperature maksimalne brzine drugog stupnja
termicke degradacije sintetisanih poliuretanskih nanokompozita imaju veée vrednosti u odnosu na isti parametar koji
za nemodifikovani uzorak iznosi 355 °C (ocitan sa slike 2 za uzorak PU — 0,00). Medutim, sa slike 3 se moze uociti da
temperature maksimalne brzine drugog stupnja termicke degradacije sintetisanih materijala opadaju sa porastom udela
SiO; Cestica dimenzije od 7 nm (od 372 °C za elastomer sa 0,5 mas.% do 356 °C za uzorak sa 3,5 mas.% Cestica A380),
ukazujudi da je samo kod uzorka sa najmanjim sadrzajem A380 Cestica (PU — 0,15 A380) ostvarena interakcija punila sa
mekom fazom.

3. 4. Uticaj dodatka nanopunila SiO na energiju aktivacije degradacije nanokompozita na bazi alifaticnih
poliuretana i na maksimalnu temperaturu degradacije pri 1 i 5 mas.% gubitka

Zbog opisanog uticaja veli¢ine nanocestica tipa N999 na mehanizam degradacije u poglavljima 3.2 i 3.3., nije bilo
moguce izvesti pouzdane zakljucke iz kinetickih proracuna degradacije poliuretanskih hibridnih elastomera
modifikovanih dodatkom ovog nanopunila. Vrednosti stepena konverzije a, neophodne za izraCunavanje kinetickih
parametara su odredene na osnovu rezultata dobijenih TG analizom, primenom jednacine 8 [43]:

o= W, -Ww;

VVo _VVK (8)
gde je Wr trenutna masa ispitivanog uzorka na temperaturi T dok su Wy i Wy vrednosti mase na pocetnoj i krajnjoj
temperaturi TG analize.

Vrednosti energije aktivacije dobijene su primenom modela opisanog jednacinom (4), i date su u tabeli 2. Takode, u
istoj tabeli su prikazane i vrednosti maksimalne temperature (Tmax) kojima dobijeni nanokompoziti na bazi alifati¢nih
poliuretana mogu biti izloZeni u vremenskom intervalu od 60 min, a da pri tom ne dode do gubitka mase veéeg od 1
5 %, usled termicke degradacije. Zavisnosti vrednosti energije aktivacije i Tmax poliuretanskih materijala od udela SiO,
Cestica tipa A380, za gubitke mase do 1i 5 % su prikazane na slikama 5i 6.

Tabela 2. Vrednosti E, i Tmax Nnakon 60 min, za Cist poliuretan i nanokompozite sa razlicitim udelom nanopunila SiO; tipa A380, pri
konverzijiod 1i5 mas.%

Table 2. Values of E, and Tnqx after 60 min, determined at 1 and 5 % of weight loss for the pristine and nanocomposite samples with
different contents of silica A380 nanoparticles

Oznaka uzorka Energija aktivacije, kJ/mol Tmax Nakon 60 min, °C Gubitak mase, mas. %
PU-0,00 44,26 272,0 1
PU-0,15 A380 102,3 270,6 1
PU - 0,50 A380 121,0 270,4 1
PU-1,00 A380 1014 263,9 1
PU - 3,5 A380 65,61 270,7 1
PU-0,00 136,0 276,6 5
PU-0,15 A380 161,2 278,2 5
PU-0,50 A380 158,7 278,6 5
PU-1,00 A380 124,5 283,3 5
PU - 3,50 A380 89,62 280,5 5

Na osnovu slike 5, uoceno je da dodatak nanocestica veli¢ine od 7 nm utiCe na povecanje energije aktivacije
poliuretanskih nanokompozita u odnosu na vrednost energije aktivacije nemodifikovanog elastomera (44 kJ/mol).
Prisustvo manjeg sadrZaja nanopunila A380 (do 0,50 mas.%) uti¢e na vece povecdanje energije aktivacije degradacije
termoplasticnih poliuretanskih materijala. Dalje povedanje sadrzaja punila dovodi do smanjenja energije aktivacije
reakcije degradacije dobijenih elastomera. Sli¢na zapaZanja su opisana u mnogim radovima [44-46]. Takode, potvrdeno
je da su vrednosti E; pri gubitku mase od 5 % vece u odnosu na vrednosti E, pri gubitku mase od 1 %, Sto se i oCekivalo.
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Na osnovu slike 6, moZe se zakljuciti da se, pri konverziji od 5 mas.%, vrednosti Tmax povecavaju za uzorke
nanokompozita sa malim sadrzajem punila (do 1 mas.%), dok je pri gubitku mase od 1 % uocen drugaciji trend, prisustvo
male koli¢ine SiO, dovodi do smanjenja maksimalne temperature na kojoj poliuretanski nanokompozit moze biti izlozen
u periodu od 1 h, a da ne dode do znacdajne degradacije (ve¢e od 1 mas.%).
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3. 5. Termicka svojstva nanokompozita na bazi alifatic¢nih poliuretana

U cilju ispitivanja uticaja dodatka nanocestica SiO, na temperaturu prelaska u staklasto stanje, oblast relaksacije
meke faze i topljenja tvrdih segmenata, tj. raskidanja fizickih ¢vorova, koris¢ena je diferencijalna skenirajuca
kalorimetrija (slika 7, za uzorke PU—0,00 i PU — 0,15 A380). U tabeli 3 su date vrednosti temperature prelaska u staklasto
stanje, relaksacije meke faze i topljenja tvrdih segmenata za sve ispitivane uzorke.

Na osnovu DSC rezultata, nije uoena promena temperature prelaska u staklasto stanje dodatkom razlicitih udela
nanocestica silicijum(IV)oksida tipa A380 ili N999 (registrovana na -36 °C za sve ispitivane uzorke). Nepromenjena Tg
vrednost se i ocekivala, jer na nju utice samo molekulska masa meke faze. U temperaturnom opsegu od 30 do 90 °C, u
oblasti relaksacije mekih segmenata u difuznoj oblasti izmedu meke i tvrde faze, nije uocen znacajan uticaj prisustva
nanocestica na temperature endotermnih pikova (Trei,1i Trel, 2). Raskidanje fizickih ¢vorova (topljenje tvrdih domena) je
za sve uzorke uoceno iznad 100 °C, a na DSC krivama je predstavljeno sa tri endotermna pika na temperaurama T4, Ti2
i Tis, (Slika 7). Dodatak nanocestica tipa A380 (manjih dimenzija) je uticao na povecanje vrednosti Ti1, T2 Tis,, @
prisustvo vecih Cestica (N999) na njihovo smanjenje (tabela 3). Entalpija topljenja tvrdih segmenata za sve uzorke se
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kretala u opsegu od 18,2-21,5 J/g, na osnovu ¢ega se moze pretpostaviti da nije doslo do znacajne promene stepena
kristalicnosti ispitivanih nanokompozita u odnosu na stepen kristali¢nosti Cistog poliuretana sa oko 30 mas.% tvrdih
segmenata koji iznosi 11 % (odreden u prethodnom istrazivanju [7]).
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Slika 7. DSC krive nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana: a) PU — 0,00 i b) PU- 0,15 A380 uzorka
Figure 7. DSC curves of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes: a) PU — 0 and b) PU-0.15 A380 sample

Tabela 3. Temperatura prelaska u staklasto stanje, temperature relaksacije mekih segmenata i temperature topljenja tvrdih
segmenata nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana

Table 3. Glass transition temperature, temperatures of soft domains relaxation and melting temperatures of hard segments of
nanocomposites based on aliphatic polyuretanes

Temperature relaksacije Temperature topljenja tvrdih
Temperatura prelaska u .
Oznaka uzorka A mekih segmenata segmenata
staklasto stanje, °C " " " " "
Trein/ °C Trel2/ °C T/ °C T2/ °C Tis/°C
PU-0,00 -36 31 46 116 128 146
PU-0,15 A380 -36 35 50 124 135 150
PU -0,50 A380 -36 34 48 118 131 147
PU - 1,00 A380 -36 34 48 120 129 147
PU - 3,50 A380 -36 34 47 117 129 147
PU-0,15 N999 -36 33 46 116 127 144
PU - 0,50 N999 -36 33 46 114 123 144
PU - 1,00 N999 -36 33 46 112 121 142
PU - 3,50 N999 -36 33 47 112 120 142

3. 6. Mehanicka svojstva nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana

Podaci dobijeni nakon ispitivanja mehanickih svojstava nemodifikovanog alifaticnog poliuretana (vrednosti zatezne
¢vrstoce, prekidnog izduZenja, Jungovog modula elasti¢nosti i tvrdoce po Soru A) su dati u tabeli Tabeli 4.

Na osnovu podataka prikazanih u Tabeli 4, moZe se uociti da prisustvo nanocestica silicijum(IV)oksida uti¢e na
smanjenje vrednosti mehanickih karakteristika alifaticnih poliuretana. Dodatak SiO, Cestica tipa N999 ima izrazeniji
negativan efekat na ispitivana mehanicka svojstva poliuretanskih nanokompozita, u odnosu na dodatak silicijum(IV)ok-
sida tipa A380, sto je u skladu sa rezultatima termogravimetrijske analize.

Nanokompozit na bazi alifati¢nih poliuretana sa najmanjim udelom A380 nanocestica pokazuje najmanja odstupanja
u vrednosti zatezne ¢vrstoce i Jungovog modula elasti¢nosti u odnosu na Cist poliuretanski elastomer (vrednosti o i E za
uzorak PU — 0,15 A380 iznose 28,4 MPa i 85 MPa, a za uzorak PU — 0,00 iznose 29,9 MPa i 87 MPa, redom). Dalje
povecanje udela nanocestica dovodi do znacajnijeg opadanja vrednosti zatezne Cvrstoce i Jungovog modula elasti¢nosti
sintetisanih nanokompozita, i najmanja vrednost parametara o i E je utvrdena za uzorak PU — 3,50 N999 (18,7 MPa i 75
MPa, redom).
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Tabela 4. Mehanicka svojstva nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana i razlicitog udela dva tipa nanocestica

Si0; (A380 i N999).

Table 4. Mechanical properties of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes and different contents of two types
of Si0, nanoparticles (A380 and N999).

Oznaka uzorka Zatezna ¢vrstoca, MPa Prekidno izduzenje, %  Jungov modul elasti¢nosti, MPa Tvrdoc¢a po Soru A
PU -0,00 29,9+0,7 722128 8713 95+2
PU -0,15 A380 28,4+0,6 718+15 8513 93+2
PU-0,50 A380 27,210,6 709125 8412 9212
PU - 1,00 A380 26,710,5 700122 8413 9012
PU - 3,50 A380 25,910,6 698118 8213 8712
PU-0,15 N999 25,110,6 622115 8113 9012
PU - 0,50 N999 22,410,4 620118 7812 8812
PU - 1,00 N999 20,810,5 615118 8712 8612
PU —3,50 N999 18,7+0,7 606x15 7513 8612

Prisustvo nanocestica N999 u poliuretanskoj matrici dovodi do znacajnog smanjenja vrednosti prekidnog izduzenja
u odnosu na € vrednost Cistog poliuretana koja iznosi 722 %. Povec¢anjem udela ovog tipa nanocestica silicijum(IV)oksida
sa 0,15 mas.% na 3,50 mas.%, prekidno izduZenje se smanjuje za 16 %. Najmanji pad € vrednosti dodatkom nanocestica
je utvrden za nanokompozit modifikovan sa 0,15 mas.% SiO, Cestica tipa A380 (uzorak oznake PU — 0,15 A380.), sto
potvrduje zapazanje da je kod alifaticnog poliuretana sa najmanjem udelom A380 cCestica doslo do interakcije SiO; sa
mekim segmentima.

Na osnovu ovih rezultata i zaklju¢aka prethodnih ispitivanja uticaja dodatka silicijum(IV)oksida na mehanicka svojstva
termoplasticnih poliuretana, pretpostavlja se da je pri dodatku malog udela nanocestica malih dimenzija postignuta
relativno homogena raspodela SiO, sa malim brojem obrazovanih aglomerata neorganskog punila, koji ne uti¢u na
znacajno opadanje mehanickih karakteristika nanokompozita na bazi alifaticnih poliuretana. Daljim povecanjem
sadrzaja silicijum(IV)oksida interakcije punilo-punilo postaju sve izraZzenije, Sto ima za posledicu nehomogenu raspodelu
SiO, Cestica, sa velikim brojem agregata, koji prouzrokuju znacajno smanjenje vrednosti zatezne Cvrstoce, Jungovog
modula elasti¢nosti i prekidnog izduZzenja nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana, sto je u skladu sa literaturnim
podacima [19].

Svi ispitivani nanokompoziti imaju manju vrednost tvrdoée u odnosu na nemodifikovani poliuretan. Pove¢anjem
udela A380 nanocestica, vrednost tvrdoce je opala za 8 Sor A (od 95 Sor A za uzorak PU — 0,00 do 87 Sor A za uzorak
oznake PU — 3,50 A380). Dobijeni rezultati potvrduju zapazanja izvedena na osnovu DTG podataka. Sa druge strane, kod
serije nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana i SiO, tipa N999, znacajno opadanje tvrdoce (u vrednosti od 5 Sor
A) je uoceno samo pri dodatku malog udela nanocestica (kod uzorka PU — 0,15 N999).

4. zaKLUCCI

Cilj ovog rada je bio ispitivanje uticaja dodatka dve vrste nanocestica silicijum(IV)oksida, razli¢ite veliCine i specificne
povrsine, na termicku stabilnost, termic¢ku razgradnju, vek trajanja i mehanicka svojstva ekolosko prihvatljivih nanokom-
pozita na bazi alifati¢nih poliuretana. Koris¢enjem jednostepenog postupka sinteze, i dodavanjem razli¢itog udela
nanocestica silicijum(IV)oksida tipa A380 ili N999 (0,00 0,15, 0,50, 1,00 i 3,50 mas.%) dobijene su dve serije
nanokompozita. Ustanovljeno je da sa porastom brzine zagrevanja, raste i pocetna temperatura degradacije, i
registrovana je za sve uzorke iznad 280 °C. Zbog uocenog uticaja prisustva vecih Cestica nanopunila SiO, (N999) na
mehanizam degradacije, nisu dobijeni pouzdani rezultati kineti¢kih proracuna degradacije poliuretanskih elastomera.
Dodatak manjih Cestica silicijum(lV)oksida (A380) ne utiCe na sam mehanizam reakcije degradacije, ukazujuéi na
homogenost prisutnih nanocestica ovog tipa u poliuretanskim elastomerima. Prisustvo nanocestica SiO; tipa A380
znatno poboljSava termicku stabilnost, povecavajuci temperaturu pocetka degradacije sa 286 °C za Cist uzorak do 303 °C
za uzorak sa 3,50 mas.% ovog punila. Utvrdeno je postojanje dobre interakcije A380 tipa nanocestica sa tvrdim i mekih
gradivnim blokovima, na osnovu povecanja temperature maksimalne brzine prvog i drugog stupnja termicke degradacije
poliuretanskih elastomera, povezanih sa raskidanjem uretanskih veza iz tvrdih segmenata i razgradnjom meke faze.
Ustanovljen je negativan efekat dodatka nanocestica silicijum(IV)oksida na mehanicka svojstva nanokompozita na bazi
alifati¢nih poliuretana. Elastomeri modifikovani dodatkom manjih Cestica SiO, imaju vece vrednosti zatezne Cvrstode,
prekidnog izduzenja, Jungovog modula elasti¢nosti i tvrdo¢e u odnosu na nanokompozite koji sadrze punilo vecih
dimenzija, sto je u skladu sa rezultatima termogravimetrijske analize.

Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije za finansijsku
podrsku (projekat Ill 45022). Autor iz Praga duguje zahvalnost fondaciji Czech Science Foundation (project No. 18-039325).
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(Scientific paper)

Nanocomposites based on aliphatic polyurethanes have recently attracted a lot of
attention regarding economical and ecological aspects, due to their improved
thermal and mechanical properties. The aim of this paper was to investigate the
influence of silica nanoparticles, differing in size and specific surface, on thermal
stability and degradation, lifetime and mechanical characteristics of the obtained
nanocomposites. Two series of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes
were obtained by using a single-step procedure and by addition of silica
nanoparticles of types A380 or N999 at different loadings (0,0 0.15, 0.5, 1,0 and
3.5 wt.%). It was found that the increase in heating rate caused shifting of the onset
temperature to higher values (from 283 to 312 °C). According to the shape of DTG
curves, it was observed that the degradation mechanism of prepared
nanocomposites consists of two overlapping processes, related to the scission of
hard and soft building blocks. Based on DTG results, the addition of larger N999
silica nanoparticles induced lower thermal degradation, shifting the maximum rate
temperatures of the first and second degradation stages to lower values, and
caused the change in the degradation mechanism. Addition of smaller silica
nanoparticles (A380) did not significantly affect the mechanism of the degradation
reaction, indicating homogeneity of the obtained nanocomposites. The presence
of A380 nanoparticles improved thermal stability of nanocomposites, by increasing
the onset temperature from 286 °C for the pristine elastomer to 303 °C for the
sample containing 3.5 wt.% of silica. Existence of interactions of A380 silica
nanoparticles with hard and soft phases was observed, based on the increase in the
maximum rates of the first and second degradation steps. The activation energy of
thermal degradation of polyurethanes modified with A380 silica nanoparticles was
obtained by using the Flyn-Wall and Toop models. Dependence of the activation
energy and the lifetime of nanocomposites based on aliphatic polyurethanes on the
silica content were estimated. The highest Ea values (determined for 1 and 5 %
weight loss) were found for nanocomposites containing 0.5 and 0.15 wt. % of A380
silica nanoparticles (121 and 161.2 kJ/mol). A negative effect of the silica addition
on mechanical properties of nanocomposites was observed. The polyurethanes
containing smaller SiO; particles (A380) had a higher tensile strength, elongation at
break and hardness as compared to the elastomers filled with larger silica
nanoparticles (N999).
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