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ABSTRAKT

U ovom radu sintetisani su hibridni materijali na osnovu alifati¢nih poliuretana i malih koli¢ina
Cestica titan(IV)oksida nanometarskih dimenzija (0,5; 2,0 i 3,0 mas.%). Sa ekoloskog aspekta,
sintetisani hibridni materijali predstavljaju znacajne inZenjerske materijale jer su proizvodi njihove
termicke degradacije znatno manje toksi¢ni u poredenju sa produktima termickog razlaganja
poliuretana za ¢ije dobijanje se koriste aromati¢ni izocijanati. Prisustvo uniformno rasporedenih
nanodestica TiO- (registrovano kod poliuretanskog filma koji sadrzi 2,0 mas.% neorganskog punila)
je uticalo na dodatno obrazovanje vodoni¢nih veza, kao na poboljsanje mehanic¢kih svojstava
dobijenih poliuretanskih hibridnih materijala. Dobra mehani¢ka svojstva, zajedno sa odgovaraju¢im
karakteristikama termicke stabilnosti, omogucavaju da se dobijeni hibridni materijali na osnovu
alifati¢nih poliuretana i TiO, neorganskog punila primene kao mehanicki jaki i izdrzljivi premazi,
filmovi u biomedicini, ili kao ambalaZzni materijali.

Kljuéne redi: hibridni materijali, alifaticni poliuretani, nanocestice TiO2, mehanicka svojstva

UvoD

Primena nanocestica titan(IV)oksida (TiO,) sve vise postaje predmet istrazivanja u inzenjerstvu
materijala s ciljem njihove primene u raznim podru¢jima, zbog brojnih prednosti, kao §to su:
netoksi¢nost i ekoloski prihvatljiva priroda ovih nanocestica, atraktivna fizicka i hemijska svojstva,
kao i zadovoljavajuca otpornost na UV i vremenske uvjete, dobra korozijska otpornost i niski
troskovi materijala (Kapica-Kozar, et al., 2016). Nanocestice TiO. se kao punila koriste Cesto za
antikorozivne premaze i premaze za samociscenje, u farmaciji, fotokatalizi, za senzore, memorijske
medije, fotonaponske c¢elije, poluprovodnike, u medicini kao ojacanje za dentalne i ortopedske
implantate i druge upotrebe (Song, Zhang, Men, 2008). Nanocestice titan(I\V)oksida predstavljaju
veoma interesantna punila ne samo zbog sposobnosti fotokataliticke degradacije supstanci organskog
porekla, ve¢ i mogucnosti usporavanja procesa starenja polimerne matrice. Iz tih razloga,
nanokompoziti na osnovu poliuretana i nanocestica TiO2, veoma su vazni u industriji premaza sa
aspekta zastite zivotne sredine i regulative vezane za uklanjanje organskih rastvaraca (Pavlicevi¢, et
al.,2019). Utvrdena je zavisnost izmedu toplotnih i mehani¢kih karakteristika takvih nanokompozita,
od stepena razdvajanja mekih i tvrdih segmenata dobijenih elastomera (Salopek, 2011; Holld et al.,
2018). Za primenu TiO; nanoCestica za ojacanje polimerne matrice je jako bitno da specifi¢na
povrsina Cestica TiO2 bude $to veéa. Razvijen je veliki broj tehnika za dobijanje koloidnih ¢estica
TiOz s ciljem smanjenja dimenzija i povecanja specifiéne povrsine éestica TiO2 (Chen, Mao, 2007).
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TiO, ima relativno velik modul elasti¢nosti §to omogucava Cesto kombinovanje sa razli¢itim
polimerima s ciljem postizanja boljih mehanickih svojstava nanokompozita. U mnogim radovima je
proudavan uticaj razli¢itih udela TiO, nanocestica na fizi¢ka, toplotna i mehanicka svojstva (modul
elasti¢nosti, ¢vrstoca, izduzenje, temperatura staklastog prelaza, toplotna stabilnost) u razli¢itim
nanokompozitima (Chen, Wu, Xu, Charpentier, 2017). Utvrdeno je da dolazi do znatnog pobolj$anja
mehanickih svojstava, dinami¢ko-mehani¢kih i toplotnih svojstava nanokompozita ojacanih
Cesticama TiO, (Zhu et al., 2004). Chen i saradnici su zakljuéili da nanocestice TiO, poboljsavaju
mehanic¢ka svojstva i toplotnu stabilnost termoplasti¢nih segmentiranih poliuretana zahvaljujuéi
snaznom efektu adhezije i stabilnijoj umrezenoj strukturi (Chen et al. 2018).

MATERIJALI | METODE

Jednostepeni postupak je koris¢en za sintezu hibridnih materijala na oshovu polikarbonatnog
diola, oznake T4671 i nano&estica TiO, (Spirkova i sar., 2012). Izocijanatni indeks je bio konstantne
vrednosti (heksametilen-diizocijanat je dodat u malom suvisku, r = [NCOJ/[OH] = 1,05).
Odgovaraju¢a masa polaznih komponenti izra¢unata je na osnovu jednakog broja hidroksilnih grupa
iz polikarbonatnog diola i iz produzivaca lanca (R = [OH]aio/[OH]ep = 1). Razli¢ite koli¢ine
nanocestica TiOz (0,5; 2,0 ili 3,0 mas.%) su dispergovane u diolu pomo¢u magnetne mesalice u
trajanju od 2 h, i dodatno, u ultrazvuénom kupatilu jos 20 min. Nakon toga, U pripremljenu smesu je
dodat katalizator i produziva¢ lanca. Dobijena visekomponentna smesa je izlivena pomocu
mikronoza debljine 300 um na polietilenske ploce, u cilju dobijanja poliuretanskih nanokompozita u
obliku filma, i ostavljena u vakuum susnicu na 90 °C, u vremenu od 24 h, radi ostvarivanja potpune
konverzije NCO i OH grupa u uretanske grupe i dodatnog umrezavanja. Sematski redosled
dodavanja reakcionih komponenti u toku jednostepenog postupka sinteze alifaticnih hibridnih
poliuretanskih materijala prikazan je na slici 1. Uzorci su oznadeni tako da prikazuju maseni udeo
TiO2 nanopunila (PU-0,0%; PU-0,5%; PU-1,0%; PU-2,0%).
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Slika 1. Sematski prikaz jednostepenog postupka sinteze alifati¢nih hibridnih poliuretanskih elastomera

Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR spektrometar je kori§¢en za ispitivanje hemijske strukture
nanokompozita na bazi alifati¢nih poliuretana, nastajanje novih vodoni¢nih veza i uticaja dodatka
nanodestica na razdvajanje mekih i tvrdih domena. Apsorpcije su merene sa rezolucijom od 2 cm, u
infracrvenoj oblasti u opsegu talasnih brojeva od 4000 do 500 cm™.

Relacije napon — izduzenje su odredene na instrumentu Instron model 6025 (Instron Limited,
England), kao i tvrdoc¢a, primenom Zvick 3100 durometra. Brzina zatezanja je bila konstantna i
iznosila je 10 mm/min, na sobnoj temperaturi. Za ispitivanje mehanickih svojstava alifati¢nih,
hibridnih, poliuretanskih elastomera, koris¢ene su veslaste epruvete, veli¢ine 25x4x1 mm. Kao
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izlazni podaci, dobijene su vrednosti prekidne ¢vrstoce o, prekidnog izduZenja ¢ i Jungovog modula
elasti¢nosti E.

REZULTATI | DISKUSIJA
Podaci dobijeni nakon ispitivanja mehanickih svojstava alifatiénog poliuretana, kao i uzoraka
nanokompozita sa 0,5; 1,0 i 2,0 mas. %, ¢estica TiO. (vrednosti zatezne &vrstoée, maksimalnog

izduZenja i Jungovog modula elasti¢nosti) su dati u tabeli 1.

Tabela 1. Mehanicka svojstva nanokompozita na osnovu poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiOz2.

Oznaka uzorka Zatezna ¢vrstoéa Jungov modul Najveée izduzenje
o [MPa] elasti¢nosti ¢ [MPa] Amaks [%0]
PU-0,0% 41,58 + 4,3 53,38+ 3,2 450 + 15
PU-0,5% 33,93+37 54,20 + 3,3 425+ 13
PU-2,0% 49,16 £ 45 65,39 + 3,5 437 +13
PU-3,0% 37,72+ 3,9 47,4129 337 +£10

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 1, moze se uoéiti da najbolja mehanicka svojstva ima
uzorak nanokompozita sa 2,0 mas. % TiO, (prekidna ¢vrstoca od 49,16 MPa, Jungov modul
elasti¢nosti u iznosu od 65,39 MPa i maksimalno izduzenje od 437 %). Najve¢i pad zatezne ¢vrstoce
zabelezen je za uzorak sa 0,5 mas. % TiO; (sa 41,58 MPa, za Cisti uzorak, na 33,93 MPa). Za isti
uzorak nanokompozita sa 0,5 mas. % TiO; (oznake PU-0,5%), Jungov modul elasti¢nosti i
maksimalno izduZenje za uzorak imaju slicne vrednosti kao i uzorak bez dodatka punila (oznake PU-
0,0). Kod uzorka nanokompozita sa 1,0 mas. % nanocestica TiO,, vrednosti Jungovog modula
elastiCnosti, zatezne ¢vrstoce i maksimalnog izduzenja beleze blagi pad (na 47,41 MPa, 37,39 MPa i
337 %, redom) u odnosu na neojacan poliuretanski film, oznake PU-0,0%. Dobijeni rezultati
ispitivanja mehanickih svojstava hibridnih materijala na osnovu alifati¢nih poliuretana i razliitog
udela nanocestica TiO; su u skladu sa dobijenim vrednostima indeksa vodoni¢nih veza (slika 2,

tabela 2).
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Slika 2. Dekonvulisana apsorpciona oblast karbonilne grupe nanokompozita na osnovu poliuretana i 2 mas. %
Cestica TiOx2.
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Tabela 2. Indeks vodoni¢nih veza nanokompozita na osnovu alifaticnog poliuretana i razli¢itog udela TiO2

Oznaka Udeo Indeks vodoni¢nih
Oznaka uzorka polikarbonatnog nanocestica
. veza [%0]
diola [mas. %]
PU-0,0% T4671 0,0 72,4
PU-0,5% T4671 0,5 75,2
PU-2,0% T4671 1,0 83,5
PU-3,0% T4671 2,0 77,4

ZAKLJUCAK

U ovom radu sintetisani su hibridni materijali na osnovu alifati¢nih poliuretana i malih koli¢ina
Cestica titan(1V)oksida nanometarskih dimenzija (0,5; 2,0 i 3,0 mas.%). Najbolja mehanic¢ka svojstva
su utvrdena za hibridni materijal na osnovu poliuretana sa 2,0 mas. % TiO, (vrednost prekidne
¢vrstoce od 49,16 MPa, Jungovog modula elasti¢nosti od 65,39 MPa i maksimalnog izduzenja od
437 %). Najveci pad zatezne ¢vrstoce je uoden kod poliuretanskog filma sa najmanjim udelom
nanodestica TiO, (0,5 mas. %). Dobijeni rezultati ispitivanja mehani¢kih svojstava hibridnih
materijala na osnovu alifaticnih poliuretana i razli¢itog udela nanocestica TiO, su u skladu sa
izracunatim vrednostima indeksa vodoni¢nih veza.
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ABSTRACT

In this work were synthesized hybrid materials based on aliphatic polyurethanes and small
amounts of titanium dioxide nanoparticles (0.5; 2.0 and 3.0 wt.%). From an environmental point of
view, this synthesized hybrid materials are significant engineering materials because the products of
their thermal degradation are significantly less toxic compared to the products of thermal
degradation of aromatic polyurethanes. The presence of uniformly distributed TiO, nanoparticles
(polyurethane film containing 2.0 wt.% TiO,) influenced the additional formation of hydrogen bonds
as well as the improvement of the mechanical properties of the obtained polyurethane hybrid
materials. The good mechanical properties, together with the corresponding thermal stability
characteristics, make it possible to apply the obtained hybrid materials based on aliphatic
polyurethanes and TiO, nanoparticles as mechanically strong and durable coatings or films in
biomedicine or as packaging materials.

Keywords: hybrid materials, aliphatic polyurethanes, TiO, nanoparticles, mechanical
properties.
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