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SINTEZA, STRUKTURA | SVOJSTVA SEGMENTIRANIH
POLI(URETAN-UREA-SILOKSANA)

Rezime

Segmentirani  poli(uretan-urea-siloksanski) kopolimeri (PUUS), na bazi 4,4-
metilendifenildiizocijanata (MDI) i etilendiamina (ED) kao komponeti tvrdog segmenta
i a,o—dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksana) (PDMS, M, = 1000 g mol™) kao mekog
segmenta, sintetisani su postupkom dvostepene poliadicije u rastvoru, uz kalaj-oktoat
kao katalizator. Eksperimentalni uslovi za sintezu PUUS kopolimera su optimizovani
variranjem temperature, odnosa Kkorastvaraca, koncentracije katalizatora, pocetne
koncentracije monomera i vremena druge faze reakcije poliadicije. Za sintezu su
kori§¢ene dve razli¢ite sme$e rastvaraca: tetrahidrofuran/N,N-dimetilacetamid
(THF/DMACc) i tetrahidrofuran/N-metilpirolidon (THF/NMP), pri  konstantnom
molarnom odnosu monomera (PDMS:MDI:ED=1:2:1). Pokazano je da polarnija
THF/NMP smesa predstavlja bolju reakcionu sredinu za sintezu PUUS. Nadeno je da su
optimalni reakcioni uslovi sledeci: temperatura 40 °C, koncentracija katalizatora 0,05
mol. % (u odnosu na PDMS), koncentracija monomera u reakcionoj smesi 25 mas. % i
vreme druge faze reakcije 3 h, pri zapreminskom odnosu korastvaraéa THF/NMP=1:9.
Serija PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrZzajem tvrdih segmenata sintetisana je pod
optimalnim reakcionim uslovima, u THF/NMP smesi sa velikim udelom polarnog NMP
rastvaraca, Sto je omogucilo dobru rastvorljivost rastu¢ih polimernih lanaca i dobijanje
kopolimera relativno velike molarne mase. Molarni odnos PDMS-a, MDI-a i ED-a je
variran od 1:2:1 do 1:6:5, §to je odgovaralo promeni masenog udela tvrdih segmenata u
kopolimerima od 36 do 64 mas. %. Struktura i sastav PUUS kopolimera su potvrdeni *H
NMR i FTIR spektroskopijom. Prose¢na duzina sekvenci mekih i tvrdih segmenata, kao
i raspodela sekvenci tvrdih segmenata u seriji PUUS kopolimera, dobijena je
koris¢éenjem *C NMR i dvodimenzionalne korelacione NMR spektroskopije.
Kopolimeri sa manjim sadrzajem tvrdih segmenata su imali nasumic¢nu raspodelu tvrdih
i mekih segmenata duz kopolimernih lanaca, dok su se kopolimeri sa udelom tvrdih
segmenata veéim od 55 mas. % ponasali kao multiblok-kopolimeri. Detaljna analiza
strukture je pokazala da se prose¢na duzina sekvenci tvrdih urea segmenata povecavala
od 2,2 do 4,9 sa povecanjem njihovog masenog udela od 38 do 65 mas. %. Na osnovu
rezultata termi¢ke i mehaniCke analize, zatim analize rasipanja X-zraka na malim
uglovima (SAXS), kao i FTIR analize vodoni¢nog vezivanja, utvrdeno je da sintetisani
PUUS kopolimeri pokazuju mikrofazno razdvojenu strukturu i velike vrednosti zatezne
¢vrstoce. Globularne superstrukture, zapazene u filmovima uzoraka kopolimera pomoc¢u
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i mikroskopije atomskih sila (AFM), bile
su posledica mikrostrukturne organizacije MDI-ED segmenata, zavisno od njihovog
udela i duzine. Velike vrednosti pocetnih elasticnih modula i zatezne ¢vrstoce su bile
posledica prisustva veoma jakih bidentatnih urea vodoni¢nih veza. PUUS kopolimeri su
pokazali veliku otpornost na vodu, pri ¢emu se hidrofobnost i hrapavost njihove
povrsine neznatno povecavala sa povecanjem masenog udela PDMS segmenta, $to ¢ini
ove materijale pogodnim za potencijalnu biomedicinsku primenu.
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THE SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF SEGMENTED
POLY(URETHANE-UREA-SILOXANE)S

Abstract

Segmented poly(urethane-urea-siloxane) copolymers (PUUS), based on 44"-
methylenediphenyl diisocyanate (MDI) and ethylene diamine (ED) as the hard segment
components and a,m-hydroxypropyl-poly(dimethylsiloxane) (PDMS, M,= 1000 g mol™)
as the soft segment were prepared by a two-step polyaddition procedure in a solution in
the presence of stannous octoate as a catalyst. The experimental conditions for the
synthesis of PUUS copolymers were optimized by varying the temperature, the co-
solvents ratio, the concentration of the catalyst, the initial monomer concentration and
the time of the second step of the polyaddition reaction. Two different solvent mixtures:
tetrahydrofuran/N,N-dimethylacetamide =~ (THF/DMAc) and  tetrahydrofuran/N-
methylpyrrolidone (THF/NMP) were used for the synthesis, at constant molar ratio of
the monomers (PDMS:MDI:ED = 1:2:1). It was demonstrated that the more polar
THF/NMP mixture was a better reaction medium for the synthesis of PUUSs. The
following conditions were optimal: a temperature of 40 °C, a catalyst concentration of
0.05 mol % (calculated to PDMS), a monomer concentration in the reaction mixture of
25 wt. % and a reaction time for the second step of 3 h, at the co-solvent ratio of
THF/NMP = 1:9. A series of PUUS copolymers with different hard segment content
was synthesized under optimal reaction conditions, in THF/NMP mixture with a large
proportion of polar NMP solvent, which provided good solubility of the growing chains,
thus ensuring copolymers of relatively high molecular weight. The molar ratio of
PDMS, MDI and ED was varied from 1:2:1 to 1:6:5, which resulted in the
predetermined content of the hard segments from 36 to 64 wt. %. The structure and
composition of the PUUSs were confirmed by *H NMR and FTIR spectroscopy. The
mean sequence length of the soft and hard segments, as well as the sequence
distribution of the hard segments in the PUUS series, were obtained by *C NMR and
two-dimensional correlation spectroscopy. The copolymers with lower hard segment
content were random, while the others with the hard segment content higher than ~ 55
wt. % were multi-block copolymers. Detailed structural analysis showed that the mean
sequence length of the hard urea segments increased from 2.2 to 4.9 with increasing
hard segments content from 38 to 65 wt. %. Thermal, mechanical, small-angle X-ray
scattering (SAXS) and hydrogen bonding analyses by FTIR indicated the formation of
the microphase-separated copolymers with high tensile strength. Globular
superstructures observed in the copolymer films by scanning electron microscopy
(SEM) and atomic force microscopy (AFM) were probably arisen from the
microstructural organization of the MDI-ED segments, depending on their content and
length. The high initial elastic modulus and high values of tensile strength of the PUUSs
are the consequences of the presence of a very strong urea bidentate hydrogen bonding.
The PUUS copolymers showed high water resistance, their surface became more
hydrophobic and the values of the surface roughness slightly increased with increasing
the weight fraction of the PDMS segment, which suggested a great promise for the
possible use of PUUS copolymers in potential biomedical applications.
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1. UvOD

Segmentirani poliuretanski elastomeri (PU) se sintetiSu reakcijom izmedu
aromaticnog ili alifatiénog diizocijanata, polimernog diola (tzv. makrodiola) i
produzivaca lanca male molarne mase, koji je po hemijskom sastavu diol ili diamin.
Dobijeni kopolimeri se sastoje od dva tipa lan¢astih segmenata, tvrdih i mekih, koji se
veoma razlikuju po hemijskim i fizickim svojstvima. Kod segmentiranih poli(uretan-
urea) kopolimera (PUU), usled korisé¢enja diaminskog produzivaca lanca, tvrdi segmenti
su izgradeni od izrazito polarnih poliurea blokova koji su preko uretanskih grupa
povezani sa relativno nepolarnim mekim segmentima na bazi polietarskih ili
poliestarskih makrodiola. Termodinamicka nekompatibilnost, odnosno nemesljivost dve
vrste segmenata dovodi do fazne segregacije u materijalu i stvaranja dvofazne
mikrostrukture, pri ¢emu meki segmenti grade amorfnu matricu, dok su tvrdi segmenti
medusobno povezani sekundarnim vezama i predstavljaju fizicko umreZenje.

Svojstva PUU kopolimera zavise od velikog broja faktora. U prvom redu to su
hemijska struktura, maseni odnos i duzina segmenata, zatim stepen mikrofazne
separacije izmedu tvrdih 1 mekih segmenata, molarna masa, kao 1 mogucnost
uspostavljanja intra- i intersegmentalnih vodoni¢nih veza. Zahvaljuju¢i ve¢em broju i
jacim vodoni¢nim vezama, PUU kopolimeri poseduju poboljSana mehanicka svojstva u
odnosu na konvencionalne termoplasti¢ne PU.

Segmentirani PU i PUU na bazi poli(dimetilsiloksana), PDMS, kao mekog
segmenta (PUS i PUUS) veoma su zanimljivi zbog jedinstvenih svojstava siloksanskih
segmenata. Termicka i oksidativna stabilnost, hidrofobnost, niska povrSinska energija,
niska temperatura ostakljivanja, fizioloska inertnost i velika propustljivost za gasove
¢ini ove kopolimere pogodnim za razliCite primene poput elastomera, prevlaka i
bioloskih implanta.

Zbog velike razlike u polarnosti izmedu tvrdih, uretan/urea, i mekih, siloksanskih
segmenata, veoma je teSko sintetisati PUUS kopolimere dovoljno velike molarne mase,
odnosno kopolimere sa odgovaraju¢im mehani¢kim svojstvima. Prvi pokuSaji da se
sintetiSu poli(uretan-uree) sa mekim segmentima na bazi PDMS-a dali su proizvode sa
malim molarnim masama i lo§im mehani¢kim svojstvima, uglavnom zbog preranog

taloZzenja kopolimera tokom sinteze u rastvoru. Kako bi se poboljsala mesljivost
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segmenata i sprecilo talozenje tokom sinteze PUUS kopolimera, U novije vreme se
primenjuju dva opSta pristupa. Prvi postupak, koji omogucéava poboljsanje mesljivosti
izrazito nepolarnog PDMS-a sa tvrdim urea segmentima, zasniva se na kori$éenju
dodatnog, polarnijeg polietarskog ili poliestarskog mekog segmenta. Drugi pristup
sintezi segmentiranih PUUS kopolimera zasniva se na primeni teleheli¢nih, tj. o,0—
funkcionalizovanih siloksanskih pretpolimera, pri ¢emu razlicite zavrSne grupe imaju
ulogu da povecaju mesljivost izmedu izrazito polarnih uretan/urea tvrdih segmenata i
nepolarnih siloksanskih segmenata. Medutim, bez obzira na vrstu zavr$nih grupa
siloksanskog pretpolimera, tokom sinteze PUUS kopolimera veoma je tesko spreciti
prerano talozenje rastu¢ih polimernih lanaca iz reakcione smese. Pri tome je izbor
odgovarajueg rastvaraca, odnosno smeSe rastvaraa za sintezu, kljuéni faktor koji
omogucava dobijanje PUUS kopolimera sa dovoljno velikim molarnim masama i
dobrim mehanickim svojstvima.

Predmet ovog doktorskog rada je optimizacija uslova sinteze i izucavanje
strukture i svojstava segmentiranin PUUS kopolimera sa tvrdim segmentima na bazi
4,4'-metilendifenildiizocijanata (MDI) i etilendiamina (ED), i mekim segmentima na
bazi a,o—dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksana) (PDMS). Kopolimeri su sintetisani
reakcijom dvostepene poliadicije u rastvoru. Za sintezu PUS i PUUS kopolimera na
bazi aromati¢nih tvrdih segmenata veoma cesto se koristi smeSa N,N-
dimetilacetamid/tetrahidrofuran (DMAC/THF) u razli¢itim zapreminskim odnosima. Pri
tome DMACc sluzi za rastvaranje polarnih monomera i segmenata, dok je THF
neophodan za rastvaranje nepolarnin PDMS segmenata. U prvom delu rada je ispitan
uticaj vrste i zapreminskog udela polarnijeg rastvaraca (DMACc ili N—metilpirolidon —
NMP), kao i uticaj koncentracije reaktanata i katalizatora, temperature i vremena
izvodenja reakcije poliadicije na molarnu masu i strukturu poli(uretan-urea-siloksana)
sintetisanih pri konstantnom molskom odnosu reaktanata. Takode, ispitana su i neka
svojstva reprezentativnin  PUUS kopolimera, sintetisanih u okviru optimizacije
reakcionih uslova. U drugom delu rada sintetisana je serija segmentiranih PUUS
kopolimera sa sadrzajem tvrdih segmenata u opsegu od 38 do 65 mas. % u smesi
THF/NMP sa velikim udelom polarnog NMP-a, $to je omogucilo dobru rastvorljivost
rastuc¢ih polimernih lanaca, odnosno dobijanje kopolimera relativno velikih molarnih

masa. Medutim, zbog specificnog ponasanja PUUS kopolimera, kao sto su ogranic¢ena
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rastvorljivost i odsustvo kristalini¢nosti, odnosno dobro definisane temperature topljenja
aromaticnih tvrdih segmenata, standardne metode karakterizacije ne pruzaju dovoljno
podataka o odnosu izmedu strukture i svojstava u ovim kopolimerima. 1z tog razloga
sintetisani PUUS kopolimeri su dodatno detaljno okarakterisani u pogledu strukture,
sastava i stepena polimerizovanja tvrdih i mekih segmenata metodama protonske i
kvantitativne **C NMR spektroskopije, kao i 2D NMR metodama (ROESY, HSQC i
HMBC). Vrsta i udeo razli¢itih vodoni¢nih interakcija u sintetisanim kopolimerima su
proucavani FTIR spektroskopijom, dok su molarne mase srednje po brojnoj i masenoj
zastupljenosti sintetisanih kopolimera odredene gel-propusnom hromatografijom
(GPC). Rezultati analize strukture, sastava i veli¢ine molekula su koriSéeni za
interpretaciju rezultata termiCke, povrSinske i1 morfoloske karakterizacije, kao i
mehanic¢kih svojstava sintetisanih PUUS kopolimera.

U ovom delu rada je prikazan i uticaj strukture i sastava kopolimera na neka
njihova svojstva. Termicka svojstva i stabilnost sintetisanih poli(uretan-urea-siloksana)
su ispitana diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijskom
analizom (TGA). Za ispitivanje reoloskih svojstava kori$¢ena je dinamicko-mehanicka
spektroskopija (DMA), dok su u okviru ispitivanja mehanickih svojstava sintetisanih
kopolimera odredeni moduli elasti¢nosti, zatezna cvrstoca i1 izduzenje pri kidanju.
Stepen trodimenzionalne uredenosti, odnosno morfologija u masi ovih kopolimera
proucavana je eksperimentima rasipanja X-zracenja na velikim (WAXS) i malim
uglovima (SAXS). Morfoloska i povrsinska svojstva kopolimera detaljno su ispitana
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), mikroskopijom atomskih sila
(AFM), odredivanjem kontaktnih uglova sa vodom i eksperimentima merenja apsorpcije

vode.
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2.1. Segmentirani poliuretanski elastomeri

Segmentirani poliuretanski elastomeri (PU) se dobijaju reakcijom tri hemijske
komponente: aromati¢nog ili alifaticnog diizocijanata, polimernog diola (tzv.
makrodiola) i produzivaca lanca male molarne mase, koji je po hemijskom sastavu
naj¢eSée diol. Poli(uretan-urea) kopolimeri (PUU), koji su predmet ovog rada,
predstavljaju vaznu klasu segmentiranih poliuretana u kojima se umesto diola kao
produzivaci lanca koriste diamini. Pod imenom poliuretani podrazumeva se prakti¢no
neogranicen broj struktura, pri ¢emu je jedini neophodni uslov prisustvo uretanske
grupe u makromolekulskom lancu. Uretanska grupa obi¢no nastaje reakcijom izmedu
izocijanatne i hidroksilne grupe, mada se u specijalnim slu¢ajevima Kkoriste alternativni
sinteticki putevi, npr. polazeéi od bis—(hlorformijata) i diamina™?.

Za razliku od ve¢ine drugih polimernih proizvoda ¢ija se opsta makromolekularna
struktura moze prikazati pomocu samo jedne jednostavne strukturne jedinice i koja se
obino moze izvesti iz imena polimera, kod poliuretana je situacija mnogo
komplikovanija. Poliuretani predstavljaju prvi primer sinteze polimera tehnikom u kojoj
se molekularni fragmenti, koji se veoma razlikuju po strukturi i dimenzijama, ugraduju
u isti makromolekularni lanac (eng. tailoring proceeding). Polimer dobijen na ovaj nacin
moze se smatrati blok-kopolimerom makrodiola i sekvence "diizocijanat—produzivac
lanca” tipa (Ap—Bg)n, gde A oznacava meki, a B tvrdi segment. Termodinamicka
nekompatibilnost, odnosno nemesljivost, dve vrste segmenata dovodi do fazne
segregacije u materijalu i stvaranja dvofazne mikrostrukture, pri ¢emu meki segmenti
grade amorfnu matricu, dok su tvrdi segmenti medusobno povezani sekundarnim
vezama i predstavljaju fizicko umrezenje>>. Kod komercijalnih poliuretanskih
elastomera fleksibilni ili meki segmenti su obi¢no amorfni delovi polimernog lanca,
najéeScée polietarskog ili poliestarskog tipa, koji se na temperaturi primene materijala
nalaze iznad svoje temperature ostakljivanja. Tvrdi segmenti su staklasti ili kristalini¢ni
delovi polimernog lanca koji imaju sposobnost medusobnog intermolekulskog
povezivanja. Na povisenim temperaturama dolazi do raskidanja intermolekulskih veza

unutar tvrdih domena, $to dovodi do omeksavanja i teCenja materijala, i omogucava da
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se ovi materijali, tzv. termoplasti¢ni elastomeri, ponasaju i oblikuju kao linearni,
neumreZeni termoplastiéni polimeri®. Prema Floryjevoj teoriji o kristalnom stanju i
topljenju polimera i kopolimera,” da bi se neki kopolimer ponasao kao termoplasticni
elastomer, njegovi molekuli moraju sadrzavati dva tipa hemijski povezanih
nekompatibilnih segmenata lanca. Na Slici 2.1. shematski je prikazana struktura

linearnih segmentiranih kopolimera (a)® i njihova dvofazna mikrostruktura (b)°.

tvrdi meki
segment segment

Amorfna matrica

s

b)

Tvrdi domeni

Slika 2.1. Shematski prikaz strukture linearnih segmentiranih kopolimera (a)®
i njihove dvofazne mikrostrukture (b)°.

Pored segmentiranih  kopolimera tipa (Ap—Bg)n, postojanje dvofazne
mikrostrukture je zapazeno i kod triblok kopolimera ABA tipa, kod kalemljenih
kopolimera u kojima su tvrdi blokovi nasumi¢no vezani na osnovni fleksibilni lanac,
kao 1 kod fizickih smeSa polimera u obliku fino dispergovanih multifaznih sistema.
Treba =zapaziti da je kod termoplasticnih poliuretanskih elastomera, zbog
polidisperznosti duzine tvrdih segmenata, kao i zbog slabih sekundarnih interakcija
izmedu tvrdih i mekih segmenata, mikrofazna morfologija slabije izrazena u poredenju
sa triblok kopolimerima®. O morfologiji poliuretanskih elastomera detaljnije ¢e se

govoriti u Poglavlju 2.4.
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Kao §to je ve¢ navedeno, termoplasti¢ni poliuretanski elastomeri su segmentirani
kopolimeri koji se sastoje iz dva tipa lancastih segmenata, tvrdih i mekih, koji se veoma
razlikuju po hemijskim i fizi€kim svojstvima. Svojstva termoplasti¢nih poliuretanskih
elastomera u prvom redu zavise od hemijskog sastava, odnosno strukture tvrdih i mekih
segmenata, njihove duzine i masenog odnosa. Osim toga, na svojstva ovih materijala
veoma uti¢e i oblik kopolimernih lanaca, tj. tip kopolimera (linearan, razgranat ili
zvezdast), kao i njihova molarna masa. Meki segmenti, od kojih zavisi elasti¢nost
kopolimera, po strukturi su obi¢no alifati¢ni polietri ili poliestri, ¢ija je duzina
predodredena molarnom masom koris¢enog makrodiola. Molarna masa makrodiola za
sintezu segmentiranih poliuretana kreée se u opsegu od 400 do 6000 g mol™, pri demu
se u praksi najée$ée koriste pretpolimeri molarne mase 1000 ili 2000 g mol™. Tvrdi
segmenti su gradeni od sekvence "diizocijanat—produziva¢ lanca", ¢ija duZina i sadrzaj u
kopolimeru zavise od sastava reakcione smesSe i nacina na koji se izvodi sinteza. Maseni
udeo tvrdih segmenata kod poliuretanskih kopolimera najcesce je izmedu 15 i 40 %.
Molarna masa poliuretana, takode, ima veliki uticaj na njihova krajnja svojstava i
primenu. Poliuretanski elastomeri sa molarnim masama u opsegu od 40000 do 80000
g mol™ pokazuju dobra mehanicka i termitka svojstva, dok dalje poveéanje molarne
mase ne uti¢e znadajnije na ova svojstva’. Medutim, danas je opste prihvaéeno da
termicka, fizicka i mehanicka svojstva, kao 1 biokompatibilnost segmentiranih
poliuretana najviSe zavise od stepena mikrofazne separacije izmedu tvrdih i mekih
segmenata u kopolimeru, odnosno od rezultuju¢e nadmolekulske strukture (morfologije)

materijala™*?

. Uticaj spomenutih faktora na svojstva segmentiranih poliuretana ¢e se,
takode, detaljno razmatrati u narednim poglavljima.

Komercijalni termoplasti¢ni poliuretanski elastomeri su fleksibilni i Zzilavi
materijali, otporni na abraziju, ulja i rastvarace. Gustina ovih kopolimera krece se u
opsegu od 1,10 do 1,25 g cm™>. Takode, to su relativno tvrdi materijali, ¢ija se tvrdoca
kre¢e u opsegu od 70 ShoreA do 70 ShoreD, dok je njihova zatezna Cvrsto¢a znatno
veca nego kod stirenskih elastomera i iznosi od 20 do 60 MPa pri izduzenju do 650 %.

Ovi proizvodi zadrzavaju dobra mehanicka svojstva na temperaturama do —57 °C, dok

je maksimalna temperatura primene do 93 °C*.
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2.2. Istorijski razvoj i ekonomski znacaj poliuretanskih elastomera

Otkrice poliuretana datira iz 1937. godine kada je Otto Bayer sa saradnicima™**

(I. G. Farbenindustrie, Nemacka), inspirisan uspe$nim razvojem poliamidnih vlakana
od strane Carothersa (E. I. du Pont, SAD), ispitivao alternativne nacine za dobijanje
materijala sli¢nih svojstava. Prvi poliuretani su dobijeni reakcijom poliadicije, polazeéi
od alifati¢nih diizocijanata i glikola, i komercijalizovani su 1942. godine u Nemackoj
pod nazivom Perlon U (vlakno) i Igamid U (plastika).

Zbog nestasice i visoke cene prirodne gume tokom Drugog svetskog rata u okviru
ove istrazivacke grupe razvijani su postupci za sintezu materijala na bazi poliuretana,
koji bi mogli da se koriste kao zamena za gumu. Dobijeni poliuretanski elastomeri, uz
dobra elasti¢na svojstva, pokazali su veliki broj prednosti u odnosu na prirodnu gumu,
kao Sto su otpornost na habanje, kidanje i oksidaciju. Medutim, glavni nedostatak ovih
materijala je bila podloznost lomu na poviSenoj temperaturi i u prisustvu vlage®.

Do znacajnog napretka u oblasti poliuretanskih elastomera i pena doslo je tek
desetak godina kasnije, kada su aromaticni diizocijanati, narocCito toluendiizocijanat
(TDI) i 4,4'—metilendifenildiizocijanat (MDI), zajedno sa polietarskim poliolima postali
komercijalno dostupni. 1954. godine u DuPontu su uspes$no sintetisana poliuretanska
vlakna, polaze¢i od poli(etilenoksida) i TDI-a u prisustvu vode, a nekoliko godina
nakon toga je poli(etar-uretan-urea) kopolimer, poznat pod trgovackim imenom Lycra®
dobijen od poli(tetrametilenoksida), MDI-a i etilendiamina. Istovremeno, u literaturi se
prvi put pojavljuje pojam ‘“virtuelno umrezen elastomer”, kada je Schollenberger
sintetisao linearni poli(estar-uretan) polaze¢i od MDI-a, adipinske kiseline i 1,4—
butandiola. Ovaj polimer je pokazao veoma zanimljiva svojstva, kao §to su velika
elasti¢nost, rastvorljivost 1 otpornost na habanje, a komercijalizovan je pod trgovackim
nazivom Estane® (Goodrich)?*.

Tokom Sezdesetih godina proslog veka, uvodenjem MDI-a kao glavne
komponente za proizvodnju elasticnih vlakana, industrija poliuretana dozivljava
ekspanziju. Na trzistu se pojavljuju poliuretanski elastomeri raznih proizvodaca:
Desmopan® (Bayer) i Elastollan® (Elastgran) u Evropi, Texin® (Mobay Chemical) i
Pellethane® (Upjohn Chemical) u Sjedinjenjim Americkim Drzavama®. Danas,

globalnim trziStem poliuretana dominiraju cetiri glavna proizvodaca: BASF, Bayer,



2. TEORIJSKI DEO

Dow i Huntsman. | nakon 70 godina postojanja, trziSte poliuretana se nalazi u
konstantnom porastu. U ukupnoj svetskoj proizvodnji polimernih materijala, poliuretani
se trenutno nalaze na petom mestu sa udelom od oko 5 % 1 godiSnjom proizvodnjom od
10,6 milona tona. Medutim, otvaranje novih trzista u Istocnoj Evropi, Juznoj Americi 1
Aziji, kao i velika ekspanzija kineske ekonomije omogucava porast u potro$nji ovih
materijala za oko 4-6 % godisnje’’. Udeo poliuretana u svetskoj proizvodnji polimera
prikazan je na Slici 2.2.

Ostali
289, PE 29%

PUR

5% PS 9% PP 129% PVC 17%

Slika 2.2. Svetska proizvodnja polimera po proizvodima 2005 godine®®.

Sa prakti¢ne tacke gledista poliuretani se mogu podeliti u dve glavne grupe:
elasti¢ni poliuretani, tj. fleksibilne pene, elastomeri, prevlake, lepila, vlakna itd, i tvrdi
poliuretani, tj. tvrde poliuretanske pene, zamena za drvo, ¢vrsti poliuretani itd. Na Slici
2.3. prikazana je zastupljenost razlicitih poliuretanskih proizvoda u ukupnoj svetskoj

potrosnji poliuretana (a) i njihova potro$nja po regionima (b)*®,

- . i 2o 0, Ostali  Severna
Ostali poliuretani Latinska Amerika 5% 5%  Amerika 33%

20% Istoéna Evropa 7%

Meke Daleki istok
0,
Tvrde pene pene 50% 18%
23% —g
Semi-rigidne o
pene 7% Zapadna Evropa 32%
a) b)

Slika 2.3. Zastupljenost razli¢itih poliuretanskih proizvoda u svetskoj potrosnji (a)

i potrosnja poliuretana po regionima (b) 2005. godine™®.

Najvaznije podrucje primene poliuretana je trenutno u industriji namestaja. Oko
30 % ukupne svetske proizvodnje se koristi za dobijanje punjenja za madrace u obliku
fleksibilnih pena. Druga vazna oblast primene fleksibilnih i semifleksibilnih pena je
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automobilska industrija (sedista, branici, izolacija itd.). Tvrde poliuretanske pene koriste
se za termicku izolaciju u gradevinarstvu, rashladnim uredajima itd. Poliuretanski
elastomeri, kao termoplasti¢ni poliuretani (TPU) ili kao hemijski umreZeni poliuretani,
najvecu primenu nalaze u proizvodnji obuc¢e i odece, sportske opreme i vlakana. U
odnosu na homogene, hemijski umrezene poliuretanske elastomere, dvofazni TPU
pokazuju bolja mehanicka svojstva. Medutim, svojstva hemijski umrezenih poliuretana

manje zavise od temperature i mogu se poboljSati dodatkom odgovarajucih puniocalg.

2.3. Struktura i sinteza segmentiranih poliuretana

Poliuretani su linearni polimeri koji u svom makromolekulskom lancu sadrze
karbamat-estarske, odnosno uretanske grupe (—NHCOO-). Uretanske grupe u
polimernom lancu nastaju reakcijom adicije izmedu diizocijanata i diola. U zavisnosti
od polaznih sirovina, molekuli poliuretana obi¢no sadrze i druge funkcionalne grupe,
kao $to su estarska, etarska ili urea grupa. Osim osnovnih monomera i pretpolimera
(diizocijanata, makrodiola i razli¢itih produzivaca lanca) formulacije za komercijalne
poliuretane obi¢no sadrze katalizator i razne aditive, kao Sto su npr. stabilizatori i boje.
Sa aspekta proizvodnje poliuretanskih elastomera, najvaznije su tri osnovne reakcije u
kojima ucestvuju NCO grupe diizocijanata: reakcije sa diolima, diaminima i vodom.
Sve tri pomenute reakcije su stupnjevite polimerizacije u kojima ne nastaju sporedni

proizvodi, tzv. reakcije poliadicije.
2.3.1. Karakteristike i osnovne reakcije izocijanatne grupe
Izocijanati su podlozni napadu, kako nukleofilnih, tako i elektrofilnih reagenasa.

Velika reaktivnost izocijanatne grupe prema jedinjenjima koja sadrze aktivni vodonikov

atom moze se objasniti pomocu slede¢ih rezonantnih struktura:

. .. . @ .. . @ .
[—N=C=Q > {07 —@|_\_|—C=Q]

1 potice od izrazenog elektropozitivnog karaktera ugljenikovog atoma usled

delokalizacije elektrona na kiseoniku i azotu. Prema teoriji molekulskih orbitala,
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izocijanatna grupa ima linearnu strukturu i dve kumulativne dvostruke veze, N=C i
C=0, koje leze na istoj osi. Zbog toga su m elektroni dvostruke veze smesteni u dve
razlicite, medusobno normalne ravni. Caraculacu i Coseri?®® smatraju da je, zahvaljujuéi
vecoj elektronegativnosti azota i Kiseonika u odnosu na ugljenikov atom, elektronski
oblak pomeren prema krajevima izocijanatne grupe. Teorijski, izmedu © elektrona N=C
1 C=0 grupe nema medusobne interakcije i one se mogu posmatrati kao izolovane
grupe. Medutim, neki autori smatraju da elektronski deficit na ugljenikovom atomu
izocijanatne grupe nije dovoljan uslov za formiranje uretanske grupe i da odstupanje od
linearnosti NCO grupe, mada prividno zanemarljivo, omoguéava postojanje dva
izomerna planarna oblika koji odgovaraju cis ili trans strukturi?'.

Zbog dodatne delokalizacije na aromaticnom prstenu aromati¢ni izocijanati su
znatno reaktivniji od alifati¢nih, pri ¢emu supstituenti na prstenu veoma utiCu na
delokalizaciju negativnog naelektrisanja i, prema tome, na reaktivnost izocijanatne
grupe. Prisustvo elektron-odvlace¢ih grupa u orto— ili para— polozaju povecava
reaktivnost NCO grupe, dok elektron-donorske grupe imaju suprotan efekat i smanjuju

reaktivnost aromati¢nog izocijanata.

Tabela 2.1. Reaktivnost razli¢itih NCO grupa prema hidroksilnoj grupi u nekim
aromati¢nim i alifati¢cnim diizocijanatima

Diizocijanat ky ka/Kz
2,4-TDI 400 12121
MDI 320 2909
HDI 1 2000
H12,MDI 0,57 1425

Generalno, NCO grupe diizocijanata imaju razliCitu reaktivnost prema
jedinjenjima sa aktivnim vodonikovim atomom bez obzira na simetriju molekula i
polozaj supstituenata. Nakon S§to prva izocijanatna grupa izreaguje, zbog slabije
izrazenog elektron-akceptorskog efekta nastale uretanske veze, druga NCO grupa ima
znatno manju reaktivnost. U Tabeli 2.1. je prikazana vrednost konstante brzine reakcije
prve NCO grupe (ky) i odnos konstanti brzine reakcije prve i druge (ki/k,) NCO grupe
za aromati¢ne diizocijanate (TDI 1 MDI), u poredenju sa manje reaktivnim alifati¢nim

diizocijanatima (HDI i H1,MDI)*".
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2.3.1.1. Reakcija diizocijanata sa diolima

Reakcija poliadicije diizocijanata sa diolom u kojoj se formiraju uretanske veze je

izrazito egzotermna reakcija (170-190 kJ mol %)* na koju utide struktura oba reaktanta:
i i
NOCN—R—NCO * nHO—R'—OH ——> ——0—C—N-R—N—C-O—R
H H n

Alifati¢ni dioli sa primarnim hidroksilnim grupama su najreaktivniji i sa izocijanatima
reaguju oko deset puta brze nego sli¢ni dioli sa sekundarnim hidroksilnim grupama, dok
fenoli reaguju dosta sporije. Za odvijanje reakcije izmedu diizocijanata i diola
neophodno je prisustvo katalizatora, npr. tercijarnih amina ili organometalnih jedinjenja

(Odeljak 2.3.3.), dok prisustvo kiselina ili acil-halogenida dovodi do usporavanja

reakcije’’.
2.3.1.2. Reakcija diizocijanata sa vodom

Primarni proizvod u reakciji diizocijanata s vodom je supstituisana karbaminska
kiselina, koja se raspada na diamin i ugljen-dioksid. Diamin zatim dalje reaguje sa

diizocijanatom dajuci poliurea kopolimer:

[ [
nOCN—R—NCO +2nH,0 —> nHO—C—N—R—N—C—OH —> nH,N—R—NH,
N b -2nCO,

nOCN—R'—NCO l

Reakcija diizocijanata sa vodom je izuzetno vazna reakcija u proizvodnji
fleksibilnih PUR pena male gustine, gde izdvojeni CO, ujedno predstavlja i sredstvo za

ekspandiranje pene''"?,
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2.3.1.3. Reakcija diizocijanata sa diaminima

Reakcija diizocijanata sa diaminima u kojoj se formira urea veza i nastaju poliurea

kopolimeri, po industrijskom znacaju je tre¢a najvaznija reakcija u hemiji poliuretana:

o)
I I
NOCN—R—NCO *+ nHN—R—NH, ——> ——N—C—N-—R—N—C—N—R
H H H H

Reakcija sa primarnim aminima na sobnoj temperaturi u odsustvu katalizatora je
oko 100 do 1000 puta brza u odnosu na reakciju sa primarnim alkoholima. Reaktivnost
amina se povecava sa povecéanjem baznog karaktera amina, pri ¢emu alifati¢ni amini
pokazuju znatno vecéu brzinu reakcije u odnosu na aromati¢éne amine. Kod aromati¢nih
amina, sterna ogranic¢enja, kao i prisustvo elektron-odvlacecih supstituenata na prstenu,
dovode do smanjenja reaktivnosti prema izocijanatnoj grupi. Tercijarni amini, koji ne

poseduju aktivne vodonikove atome, ne reaguju sa izocijanatima™*"?,

2.3.2. Sporedne reakcije izocijanatne grupe

Pod odredenim uslovima izocijanati mogu reagovati sa aktivnim vodonikovim

atomima iz uretanskih i urea veza, pri ¢emu se formiraju alofanatske, odnosno biuretske

veze:*9?
3 3
R—NCO + R’—ITJ—C—O—R" — R'—rTJ— —O—R"
H o=I
ITI—H
R
a) izocijanat uretan alofanat
I (I?
R—NCO + R’—ITI—C—ITI—R" — R‘—ITJ—C—ITI—R"
H H o=$ H
ITI—H
R
b) izocijanat urea biuret

Shema 2.1. Sporedne reakcije izocijanatne grupe: nastajanje alofanata (a) i biureta (b).
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Obe reakcije dovode do umrezavanja kopolimernih lanaca i odvijaju se u
znacajnoj meri u temperaturnom intervalu 100-140 °C (alofanat) i 120-150 °C (biuret).
Reakcija izocijanata sa urea grupom je znatno brza od reakcije sa uretanskom grupom.
Medutim, obe reakcije su reverzibilne i, na temperaturi iznad 150 °C, nastale veze
disosuju na polazna jedinjenja. Na Shemi 2.1. prikazane su reakcije nastajanja

alofanatne i biuretske veze.

(0]
I
C
7 N\
2 R—NCO R—N_ N—R
@
I
O
a) aromati¢ni izocijanat dimer
(”)
R C R

b) izocijanat trimer

karbodiimid
R—NCO + OCN—R' —> R'—N=C=N—R' + CO,

R—NCO

R'—N—C=N—R'
0=C—N—R
c) uretonimin

Shema 2.2. Reakcije dimerizacije (a), trimerizacije (b) i kondenzacije izocijanata (c).

Takode, izocijanati mogu formirati oligomere, naro¢ito u prisustvu baznih
katalizatora, daju¢i uretidione (dimere) i1 izocijanurate (trimere). Nastajanje dimera je
moguée samo kod aromati¢nih izocijanata i inhibirano je orto—supstitucijom na
aromati¢nom prstenu. Tako, na sobnoj temperaturi, MDI sporo dimerizuje, dok 2,4— i
2,6-TDI ne grade dimere. Na viSim temperaturama u oba slucaja usled dimerizacije
nastaje nerastvorni polimer. U prisustvu baznih katalizatora, zagrevanjem alifati¢nih i
aromati¢nih izocijanata nastaju izocijanurati. Izocijanurati su stabilniji od dimera, kao 1

od ostalih proizvoda sporednih reakcija izocijanatne grupe. U prisustvu specijalnih
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katalizatora, dve izocijanatne grupe se mogu kondenzovati, uz eliminaciju ugljen-
dioksida, pri ¢emu nastaju karbodiimid. Karbodiimidi dalje reverzibilno reaguju sa
izocijanatom dajuci uretonimin. Na Shemi 2.2. prikazane su reakcije polimerizacije i

kondenzacije izocijanata.
2.3.3. Katalizatori koji se koriste za reakciju poliadicije

Najvaznija jedinjenja koja se koriste kao Katalizatori reakcije poliadicije su
tercijarni amini i organometalna jedinjenja kalaja, olova i gvozda. Strukture nekoliko

katalizatora koji se koriste za sintezu poliuretana prikazane su na Shemi 2.3.

Tercijarni amini

N
o : : : : CHj
CHs CHs
N

1,4—diazobiciklo[2,2,2]oktan N-metildicikloheksilamin N,N—dimetilbenzilamin
(DABCO)
| N
HsC\N/\/\N’CH3 HsC:N/\/ O oH Ql
HaC” "CHs H3C CHaCH,CHNH;
N,NN',N—
tetrametilpropilendiamin dimetilaminoetoksi-etanol 1-(3—aminopropil)imidazol

Organometalna jedinjenja

O

0
0~ “CHs
- |
HsC O| gt H C)kO—Sn
/\/j/\k n 3 /\) W\CH3
H3C

H3C
3 2

kalaj—2—etilheksanoat (kalaj-oktoat) dibutil-kalaj-diacetat

o KVCHs
(0] CHg CH,) CH
/lk /Sn/ T é 2)9 3
CH¢ CHz)gCHz/\O) o

HsC

dibutil-kalaj-dilaurat

Shema 2.3. Katalizatori koji se koriste za sintezu poliuretana.
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Tercijarni amini, kao $to su 1,4—diazabiciklo[2,2,2]oktan, DABCO, i trietilamin,
TEA, najviSe se koriste u reakcijama izocijanata i vode, odnosno pri proizvodnji
poliuretanskih pena. Nedostatak ovih katalizatora je to $to zaostaju u peni i vremenom
isparavaju uz karakteristican miris amina. Ovaj problem se moze prevazi¢i primenom
tzv. reaktivnih terc—amina, koji u svojoj strukturi sadrze —OH ili -NH; funkcionalnu
grupu preko koje se katalizator hemijski veze za kopolimer. Primeri reaktivnih aminskih
katalizatora su dimetilaminoetoksi-etanol i 1-(3—aminopropil)imidazol*’.

Od organometalnih katalizatora najcesce se koriste jedinjenja kalaja, medu kojima
su najvazniji dibutil-kalaj-dilaurat, DBTDL, i kalaj-oktoat. Ova jedinjenja se ponaSaju
kao Luisove kiseline koje, prema predloZzenom mehanizmu, u prvoj fazi reakcije
formiraju kompleksni intermedijer sa izocijanatnom i hidroksilnom grupom. Formiranje
kompleksa povecava kiselost ugljenikovog atoma NCO grupe, ¢ine¢i ga reaktivnijim
prema hidroksilnom kiseoniku makrodiola. Na Shemi 2.4. prikazan je mehanizam
reakcije poliadicije u prisustvu organometalnih katalizatora?*.

R—N=C=0 + R-OH + M* — »

- 'r 'r
: | —> R—N—C—O-M" —> R-N-—C—O—R' + M
H—O—M | |
| OR'
I8

Shema 2.4. Mehanizam reakcije poliadicije u prisustvu organometalnog katalizatora®.

2.3.4. Polazna jedinjenja za sintezu poliuretanskih elastomera
2.3.4.1. Diizocijanati

Osnovna jedinjenja za sintezu linearnih poliuretanskih elastomera su diizocijanati
koji grade tvrde segmente kopolimera, pa se hemija poliuretana ¢esto naziva i hemijom
izocijanata. Po strukturi tvrdi segmenti poliuretana mogu biti aromaticni ili alifaticni. Za
ve¢inu komercijalnih proizvoda koriste se aromati¢ni izocijanati koji su znatno
reaktivniji od alifati¢nih i daju proizvode sa dobrim mehanickim svojstvima. Alifati¢ni

diizocijanati se uglavnom upotrebljavaju onda kada je potrebno obezbediti odredena
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specifi¢na svojstva polimernog proizvoda, na primer za sintezu poliuretanskih prevlaka
koje, za razliku od materijala dobijenih od aromati¢nih izocijanata, ne podlezu

242 Takode, alifati¢ni diizocijanati se Cesto koriste 1 za sintezu

fotodegradaciji
biokompatibilnih*®?®?” i biodegradabilnih®??° poliuretana. Strukture najvaznijih

diizocijanata koji se koriste za sintezu poliuretana prikazane su na Shemi 2.5.

CHj3 CH3
NCO OCN NCO
OCNOCHzONCO
NCO
2,4—1 2,6— toluendiizocijanat (TDI) 4,4’—metilendifenildiizocijanat (MDI)

NCO
OCNOCHZQNCO
(1

polimerni MDI (PAPI) 1,5-naftalendiizocijanat (NDI)

OCNOCHz—CHZQ—NCO

4,4’—dibenzildiizocijanat (DBDI)

Aromatiéni diizocijanati

CH3
OCN—CH2s—NCO OCN—CH2—(:3—CH2-(I3H—CH2—CH2—NCO
CH;  CHj
1,6—-heksametilendiizocijanat (HDI) 2,2,4-trimetil-1,6-heksametilendiizocijanat
(TMDI)

NCO

Alifati¢ni diiizocijanati

OCN
OCNOCHZONCO

5-izocijanato-1-(izocijanatometil)-1,3,3—
4,4°—dicikloheksilmetandiizocijanat trimetil-cikloheksan
(H1,MDI) (izoforondiizocijanat, IPDI)

Shema 2.5. Hemijska struktura diizocijanata koji se koriste za sintezu poliuretana.
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Dva industrijski najvaznija aromati¢na diizocijanata za sintezu poliuretana su
4,4’—metilendifenildiizocijanat (MDI) i toluendiizocijanat (TDI), kao i njihovi derivati.
TDI najvecu primenu ima u proizvodnji fleksibilnih poliuretanskih pena, gde se
uglavnom koristi kao smesa 2,4— i 2,6-izomera u masenom odnosu 80:20 ili 65:35. Za
sintezu poliuretanskih elastomera pogodniji je Cisti 2,4—izomer, koji je, takode,
komercijalno dostupan, dok se MDI obi¢no koristi kao precis¢eni 4,4'—izomer, ali
ponekad moze sadrzavati male koli¢ine 2,4'-izomera. Za proizvodnju tvrdih pena
koriste se poliizocijanati, narocito razli¢iti polimerni MDI (PAPI), koji, u zavisnosti od
namene, imaju odredenu viskoznost i sadrzaj reaktivnih izocijanatnih grupa®.

Od ostalih aromati¢nih diizocijanata ponekad se za specijalne namene koriste
naftalendiizocijanat (NDI) i p—fenilendiizocijanat (PPDI). U svom pionirskom radu,
Bayer i ostali®® su pokazali da elastomer na bazi NDI-a i poli(etilenadipata) (PEA),
zahvaljuju¢i rigidnoj naftalenskoj strukturi, pokazuje izuzetna fizicka svojstva.
Medutim, zbog slabe termicke stabilnosti ovog kopolimera (T4 ~ 150 °C), NDI nije
nasao Siru primenu kao diizocijanat za sintezu komercijalnih poliuretana. Ovde treba
spomenuti i 4,4'-dibenzildiizocijanat (DBDI), relativno novo jedinjenje promenjive
geometrije, koji, za razliku od MDI-a, ima dve metilenske grupe izmedu aromati¢nih
prstenova (Shema 2.5.). Ova prividno mala strukturna razlika dovodi do znacajnih
promena kod rezultujueg polimera u odnosu na analogne poliuretane sa tvrdim
segmentima na bazi MDI-a, o Gemu ée kasnije biti vise re¢i**®. Najvazniji alifatic¢ni
izocijanati su 1,6—heksametilendiizocijanat (HDI), izoforondiizocijanat, (IPDI) i 4,4'-
dicikloheksilmetandiizocijanat (H;2MDI), koji veliku primenu nalaze u proizvodnji

poliuretanskih prevlaka'>*.

.. . . . . . .- 4
Izocijanati se mogu sintetisati na nekoliko nacina,’

mada je jedino reakcija
primarnih amina ili njihovih soli sa fozgenom od prakti¢nog znacaja u industrijskim
razmerama (Shema 2.6.)*°. Medutim, velika toksi¢nost fozgena, visoka temperatura
potrebna za dekompoziciju intermedijernog karbamoil-hlorida i mala selektivnost prema

razli¢itim nukleofilima ogranicavaju njenu sinteticku primenu.

0]

S

R—NHy + Cl/lkCI o RNV o o R—NCO

-HCI |
H
Shema 2.6. Sinteza izocijanata reakcijom primarnog amina sa fozgenom.
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Ostale metode koje se koriste u laboratorijskim uslovima uklju¢uju Curtiusovo
premestanje acilazida, disocijaciju blokiranih izocijanata, konverziju alkilhalida sa
alkalnim cijanatima i dehidrataciju karbami¢nih kiselina®*". U skorije vreme, Peerlings
i Meijer®® su opisali postupak za sintezu izocijanata polaze¢i od di—terc—
butiltrikarbonata. Ovaj postupak omogucava sintezu neuobiajenih mono- i
poliizocijanata uz minimalno odvijanje sporednih reakcija, pri ¢emu je neke od
sintetisanih izocijanata, npr. 1,3—propandiizocijanat, trans—1,2—diizocijanatocikloheksan
1 dendrimer sa 64 terminalne izocijanatne grupe, nemoguce dobiti konvencionalnim
metodama. Jedini nedostatak di—terc—butiltrikarbonata je njegova ogranicena stabilnost
na sobnoj temperaturi, naroCito u polarnim rastvara¢ima poput metanola, piridina i

dimetilsulfoksida.

2.3.4.2. Makrodioli

Makrodioli su hidroksi-terminirani makromolekuli, ¢ije se molarne mase kre¢u u
opsegu od 250 do 8000 g mol™. Struktura makrodiola je vaZan faktor koji veoma utice
na krajnja svojstva poliuretanskih kopolimera. Mada se za sintezu poliuretanskih
elastomera mogu Koristiti razli¢iti makrodioli, komercijalni proizvodi su obi¢no bazirani
na polietrima ili poliestrima sa molarnom masom od 500 do 5000 g mol™, pri ¢emu se u
praksi najéeée srecu ovi pretpolimeri sa molarnom masom od 1000 ili 2000 g mol ™.
Pri karakterizaciji makrodiola odreduju se njihova molarna masa, udeo primarnih
hidroksilnih grupa, funkcionalnost i viskozitet, kao i njihova reaktivnost i
kompatibilnost sa ostalim komponentama koje su potrebne za sintezu poliuretana®”.

Poli(alkilenoksidi) ili polietarski makrodioli su najvaznija grupa poliola za sintezu
poliuretana i sa uceS¢em od oko 80 % u ukupnoj proizvodnji razli¢itih hidroksi-
terminiranih  pretpolimera.  Industrijski ~ vazni  polietarski ~ makrodioli  su:
poli(tetrametilenoksid), PTMO, poli(etilenoksid), PEO, poli(propilenoksid), PPO, kao i
njihovi mesoviti blok-kopolimeri, npr. PEO-PPO—PEQ i PPO-PTMO* ™,

Polietarski makrodioli se mogu dobiti polimerizacijom sa otvaranjem prstena
epoksida, kao Sto su etilenoksid, propilenoksid i butilenoksid, u prisustvu katjonskih,
anjonskih ili koordinacionih katalizatora'’. Poli(etar-uretani) pokazuju zadovoljavajuéu
hidroliti¢ku stabilnost, izuzetnu fleksibilnost na niskim temperaturama i otpornost na

mikrobioloSku degradaciju.
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Polietarski makrodioli

S SR E

a,o—dihidroksi- a,o—dihidroksi- o, o—dihidroksi-
poli(tetrametilenoksid), PTMO poli(propilenoksid), PPO poli(etilenoksid), PEO

Poliestarski makrodioli

Q (0]
H O/\/o O/\/OH HO{/\/\/LO}H
o n

n

o,o—dihidroksi-poli(etilenadipat), PEA o,—dihidroksi-poli(e—kaprolakton), PCL
o
H o/\/\/o O/\/\/OH
O n

o, o—dihidroksi-poli(tetrametilenadipat), PTMA

o
I*O{;//\\//A\\//\\O/JL\O}A\\//\\V//\\//OH
a,w—dihidroksi-poli(heksametilenkarbonat), PHC
Ostali makrodioli

HO{\A\/\}OH CHs | CHs
n HO—CH,CH;CH,CH,—8i=O1-$i—CH;CH,CH,CH,—HO

CHs |,CH3

o, w—dihidroksi-poli(butadien), PBD a,w—dihidroksibutil-poli(dimetilsiloksan), PDMS
Shema 2.7. Hemijska struktura makrodiola koji se koriste za sintezu poliuretana

Od svih poli(etar-uretana), proizvodi na bazi mekih PTMO segmenata imaju najbolja
mehanicka svojstva zahvaljuju¢i regularnosti polietarskih lanaca, koji kristaliSu pri

istezanju, uz izvrsnu hidroliticku 1 termicku stabilnost, otpornost na dejstvo gljivica i
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habanje. Nasuprot tome, poliuretani na bazi PEO-a, zbog velike hidrofilnosti ostataka
etilenoksida, nisu otporni na vlagu. Glavni nedostatak poliuretana na bazi PPO-a su losa
mehani¢ka svojstva, usled prisustva boc¢nih metil-grupa u kopolimernim lancima.
Medutim, iako su mehanicka svojstva PU kopolimera na bazi poli(propilenoksida) losija
u odnosu na elastomere na bazi PTMO-a, PPO se, zbog niske cene i relativno
prihvatljive hidroliti¢ke stabilnosti, najvie koristi u industrijskim razmerama®?,

Najcesci poliestarski makrodioli su poli(etilenadipat), PEA,
poli(tetrametilenadipat), PTMA, poli(kaprolakton), PCL, razni polialkilkarbonati, i
njihovi mesoviti blok-kopolimeri, npr. poli(karbonat-estar), poli(heksametilen-karbonat)
I poli(heksametilenkarbonat-kaprolakton). Ponekad se koriste i meSoviti blok-
kopolimeri polietara i poliestara, kao §to je PCL-b—PTMO-b—PCL*#34,

Poliestarski makrodioli se dobijaju reakcijama polikondenzacije polazeé¢i od
zasi¢enih alifati¢nih ili aromati¢nih karboksilnih kiselina i diola ili smeSe diola. Zbog
niske cene i dobrih svojstava uglavnom se koriste adipinska kiselina i razlic¢iti izomeri
ftalne kiseline, dok su od diola naj¢es¢i etandiol, 1,4-butandiol, 1,6-heksandiol,
neopentildiol, dipropilendiol ili njihove smeSe. Makrodioli izvedeni iz adipinske
kiseline su kristalini¢ni sa temperaturom topljenja do oko 60 °C. Poli(estar-uretani)
imaju veoma dobra mehani¢ka svojstva, termicku stabilnost, otpornost na ulja i
hemikalije, ali su podlozni hidrolitickom raskidanju estarskih veza'"*°.

Od komercijalnog znac¢aja su i dve specijalne klase poliestara, poli(kaprolaktoni) i
alifaticni polikarbonati. Poli(kaprolaktoni) se sintetiSu polaze¢i od e—kaprolaktona u
prisustvu bifunkcionalnih diola, npr. 1,6-heksandiola. Polikarbonati, koji imaju veliku
hidroliti¢ku stabilnost, sintetiSu se polaze¢i od diola, npr. 1,6-heksandiola, i fozgena ili
transesterifikacijom sa niskomolekularnim karbonatima kao S§to su dietil- ili
difenilkarbonat. Ovde treba spomenuti i makrodiole na bazi poli(butadiena), PBD,
hidrogenizovanog PBD-a i poli(izobutilena) koji se koriste za specijalne tipove
poliuretanskih elastomera. Ovi kopolimeri imaju odli¢nu otpornost na svetlost i vliagu i
pokazuju veliku termicku stabilnost 1 dobra svojstva na niskim temperaturama.
Medutim, njihova sinteza je veoma zahtevna, dok su im mehanic¢ka svojstva loSija u
odnosu na konvencionalne poliuretane®’.

Takode, danas postoji veliki interes za sintezu poliuretanskih elastomera na bazi

poli(dimetilsiloksanskih), PDMS, mekih segmenata, koji su predmet ovog rada.
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Karakteristike i prednosti PDMS makrodiola i drugih siloksanskih pretpolimera
detaljnije ¢e se razmatrati u Odeljku 2.6.2. Hemijska struktura jednog od vaznijih
makrodiola, o,m—dihidroksibutil-poli(dimetilsiloksana), koji se koristi za sintezu

poliuretana prikazana je na Shemi 2.7.

2.3.4.3. Produzivaci lanca

Produzivaéi lanca poliuretanskih kopolimera su niskomolekularni dioli i diamini,
koji imaju veliki uticaj na morfologiju sintetisanih kopolimera. Izbor produzivaca lanca
i diizocijanata odreduje karakteristike tvrdih segmenata i, u najvecoj meri, fizicka
svojstva poliuretana. Najvazniji produzivaci lanca su linearni dioli kao §to su etandiol,
1,4-butandiol, 1,6-heksandiol, kao i hidrohinon-bis(2-hidroksietil)etar. Ovi dioli sa
izocijanatima grade kristalini¢ne tvrde segmente.

U odnosu na diole, diamini sa izocijanatnom grupom reaguju znatno brze uz
nastajanje tvrdih segmenata sa ve¢om koncentracijom vodoni¢nih veza, §to dovodi do
vecih vrednosti temperature ostakljivanja tvrdih segmenata i vece termicke stabilnosti
sintetisanih  kopolimera. Medutim, iz istog razloga, poliuree pokazuju slabiju
rastvorljivost u uobicajenim organskim rastvara¢ima i teze se mogu prevesti u stanje
rastopa. Generalno, poliuretani na bazi alifati¢nih diola su meksi 1 fleksibilniji materijali
u odnosu na proizvode na bazi aromati¢nih diola®®. Osim toga, zbog delokalizacije
elektrona, aromati¢ni produzivaci lanca su manje reaktivni od alifati¢nih, §to se moze
iskoristiti za postizanje bolje kontrole reakcije polimerizacije.

Poliuretani sintetisani bez produzivaca lanca, direktnom reakcijom diizocijanata 1
poliola, generalno imaju veoma slaba fizicka svojstva i ¢esto ne pokazuju mikrofaznu
separaciju. Uvodenje produzivafa lanca moze povecati duZinu tvrdih segmenata, Sto
omogucava njihovu segregaciju. Ovo dalje vodi poboljSanju mehanickih svojstava, kao
S§to je povecanje modula i temperature ostakljivanja tvrdih segmenata u kopolimeru.
Promenom molarnog odnosa makrodiola 1 produzivaca lanca mogu se menjati svojstva
poliuretana od tvrdih i krutih materijala do elastomera, §to je posledica promene
masenog udela tvrdih segmenata u kopolimeru®®=°42.

Na Shemi 2.8. prikazane su strukture produzivaca lanca koji se koriste za sintezu

poliuretana:
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a) Dioli

OH OH OH OH OH
\/\OH \/\/\OH \/\/\/\OH \/\'Tl/\/

CHs
etilenglikol 1,4-butandiol 1,6-heksandiol N—metildietanolamin
(MDEA)*
b) Diamini
HoN
HoN HoN HoN
2 \/\NHQ 2 \/\/\NHZ 2 \/\/\/\NHZ
HoN
etilendiamin 1,4—diaminobutan 1,6—diaminoheksan
dietiltoluendiamin
(DETDA)"
Cl Cl
H2NMNH2 i > < j
HoN CH, NH,
2-metil-1,5-diaminopentan (Dytek A)* 4,4’—metilenbis(2—hloranilin)

Shema 2.8. Hemijska struktura produzivaéa lanca koji se koriste za

sintezu poliuretana: a) dioli, b) diamini.

2.3.5. Metode za sintezu segmentiranih poliuretanskih elastomera

Metode za sintezu segmentiranih poliuretana razlikuju se po sredini u kojoj se
reakcija izvodi, kao 1 po redosledu dodavanja reaktanata u reakcionu smesSu. Reakcija
poliadicije moze se izvoditi u rastopu, u rastvoru organskog rastvaraca ili u vodenom
rastvoru, kao jednostepeni ili dvostepeni postupak.

Iako se polimerizacija u rastvoru naj¢esc¢e primenjuje u laboratorijskim sintezama
poliuretana, da bi se snizila cena proizvodnje i izbeglo zagadivanje zivotne sredine
velikim koli¢inama organskih rastvaraca, polimerizacija u rastopu je glavni industrijski
postupak za dobijanje ovih materijala. Kao $to je i ocekivano, izbor reakcionog
medijuma ima veliki uticaj na brzinu i prinos reakcije. Tokom polimerizacije u rastopu,
nekompatibilnost reaktanata dovodi do gradenja heterogenog reakcionog sistema

relativno brzo nakon pocetka reakcije. Sastav krajnjeg proizvoda kontrolisan je brzinom
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difuzije reaktanata iz jedne u drugu fazu, a zatim, i konstantom brzine reakcije izmedu
razli¢itih funkcionalnih grupa.

Problem heterogenosti reakcione smese kod polimerizacije u rastvoru moze se
izbe¢i odgovaraju¢im izborom rastvaraca koji rastvara medusobno nemesljive reaktante.
Generalno, sinteze koje se izvode u rastvoru su u manjem stepenu pracene sporednim
reakcijama, kao Sto su gradenje alofanata i biurea, koje dovode do grananja
makromolekulskih lanaca i poveéanja molarne mase proizvoda®®. Za sintezu poliuretana
naj¢eS¢e se koriste polarni, aproti¢ni rastvaraci, kao $to su N,N-dimetilacetamid
(DMAC), dimetilformamid (DMF) i N-metilpirolidon (NMP). U novije vreme u
literaturi je prikazana i upotreba izopropanola (IPA) kao rastvaraca za sintezu poliurea
sa velikim sadrzajem tvrdih segmenata50‘51.

Prema redosledu dodavanja reaktanata u reakcionu smesu reakcija poliadicije se
moze izvoditi u jednom ili u dva stupnja. Jednostepena poliadicija podrazumeva
dodavanje svih reaktanata istovremeno na pocetku reakcije 1 zagrevanje reakcione
smese obi¢no na temperaturu od oko 80 °C. Iako ovaj postupak ne omogucéava kontrolu
reakcije u smislu dobijanja regularnih sekvenci tvrdog i mekog segmenta, jednostepena
sinteza je uobicajeni industrijski postupak za sintezu poliuretana, jer je reakcija brza i
laka za izvodenje i ponavljanje.

U dvostepenom postupku najpre se, reakcijom makrodiola sa viskom
diizocijanata, sintetiSe pretpolimer sa zavrSnim NCO grupama u obliku viskozne
te¢nosti ili Cvrste supstance niske temperature topljenja koja se moze lako skladistiti.
Molarna masa NCO-terminiranog pretpolimera zavisi od molarne mase makrodiola i
molskog odnosa polaznih jedinjenja 1 obi¢no se kre¢e u opsegu od 1000 do
5000 g mol™. U drugom stupnju reakcije, pretpolimer reaguje sa produZivaéem lanca
(glikolom ili diaminom male molarne mase), pri ¢emu se formiraju sekvence tvrdih
segmenata, ¢ija struktura zavisi od vrste upotrebljenog produzivaca lanca, i povecava se
ukupna molarna masa polimera. Kada se drugi reakcioni korak izvodi u prisustvu diola,
dobijeni kopolimer je po strukturi poliuretan ili poli(estar-uretan), dok se pri koriséenju
diamina mogu dobiti poliuree, poli(uretan-uree), poliamidi ili poli(estar-amidi). Sinteza

poliuretana dvostepenim postupkom prikazana je na Shemi 2.9.
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a) OH

OH + 20CN—R—NCO —>
makrodiol
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OCONH—R—NCO

pretpolimer sa zavrSnim NCO grupama

b) OCN—R—HNOCO—
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pretpolimer sa zavrSnim NCO grupama diol
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n

poliuretan
c) OCN—R —HNOCO—wmwwwwwww—QCONH—R—NCO + Hy;N—R"—NH; —
pretpolimer sa zavrSnim NCO grupama diamin

{CON H—R —HNOC O—wwwwwww—QCONH—R—NHCONH—R"-N H}

n
poli( uretan-urea)
Shema 2.9. Sinteza segmentiranih poliuretana reakcijom poliadicije dvostepenim
postupkom: a) sinteza pretpolimera sa zavrsnim NCO grupama, b) sinteza poliuretana i

C) sinteza poli(uretan-urea).

Izbor metode za sintezu ima veliki uticaj na morfologiju i svojstva dobijenog
polimera. Za razliku od jednostepenog postupka, kod dvostepene poliadicije sporedne
reakcije su manje verovatne, tako da se dobijaju linearni makromolekulski lanci sa
indeksom polidisperznosti blizu 2, kao §to je 1 ofekivano za proizvode stupnjevite
polimerizacije. Poliuretani dobijeni dvostepenom reakcijom imaju znatno uredeniju
strukturu u odnosu na proizvode jednostepenog procesa, jer se molekuli NCO-
terminiranog pretpolimera, dobijeni u prvoj fazi reakcije, u slede¢oj fazi povezuju
isklju¢ivo preko ostataka produzivaca lanca. Na ovaj nacin, dvostepeni postupak
omogucava pravilniju distribuciju sekvenci tvrdih 1 mekih segmenata duz lanaca
kopolimera. Regularnost strukture makromolekulskih lanaca rezultuje boljim
mehanickim svojstvima kopolimera, jer omoguc¢ava bolje pakovanje tvrdih segmenata u

staklaste 1li kristalini¢ne domene koji ¢ine fizicko umrezenje u materijalu.
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Struktura lanaca segmentiranih poliuretana je veoma heterogena i najvise zavisi
od reakcionih uslova, reaktivnosti monomera i koriS¢enih katalizatora. U idealnom
slucaju, makromolekulski lanci dobijenog kopolimera bili bi izgradeni od alternirajucih
monodisperznih mekih i tvrdih segmenata. Medutim, u praksi, monodisperzne su samo
neke vrste mekih segmenata na bazi polietarskih diola, koji su dobijeni anjonskom
polimerizacijom, dok poliestarski makrodioli poseduju raspodelu molarnih masa koja je
karakteristi¢na za proizvode reakcije polikondenzacije. Odgovarajuci tvrdi segmenti su
pri tome gotovo uvek polidisperzni. Pri dvostepenom postupku raspodela molarnih
masa pretpolimera sa zavrSnim izocijanatnim grupama data je Floryjevom statistiCkom
teorijom stupnjevite polimerizacije, koja vazi pod slede¢im uslovima: da je reaktivnost
grupa koje reaguju jednaka i da se ne menja tokom reakcije, da je reakcija izmedu
izocijanatne i hidroksilne grupe ireverzibilna, da reaktivnost funkcionalne grupe ne
zavisi od molarne mase polimera na ¢ijem kraju se nalazi, da se ne odvijaju sporedne
reakcije i da ne dolazi do faznih ili drugih promena, koje mogu usporiti ili zaustaviti
reakciju®®. Medutim, usled efekta supstituenta, reaktivnost NCO grupe u simetri¢nim
diizocijanatima menja se nakon $§to prva grupa reaguje. Pored efekta supstituenta, na
promenu reaktivnosti druge NCO grupe u nesimetri¢nim diizocijanatima dodatno uticu i
sterni efekti®®. Za izradunavanje molarne mase srednje po brojnoj zastupljenosti
kopolimera, prose¢ne duzine tvrdih segmenata i raspodele duzina tvrdih segmenata

Peebles®>®

je predlozio metod koji uzima u obzir odnos reaktivnosti dve izocijanatne
grupe, pocetnu koncentraciju diizocijanata, poliola 1 produzivaca lanca, kao 1 stepen
konverzije reakcije produzenja (drugog stepena reakcije). Medutim, za segmentirane
poli(uretan-urea) kopolimere, koji su predmet ovog rada, pomenuta statisticka analiza
nije primenjiva, jer podrazumeva da je produZiva¢ lanca diol male molarne mase cije
hidroksilne grupe imaju istu reaktivnost kao i zavrSne hidroksilne grupe polietarskog
diola. Primena tzv. Lopez—Serrano® modela uzima u obzir prisustvo amino-grupa
produzivaca lanca, koje imaju razli¢itu reaktivnost u odnosu na hidroksilne grupe
makrodiola. KoriS¢enjem ovog modela, osim prosecne duzine tvrdih segmenata,
mogucée je izraCunati 1 srednju duzinu mekih segmenata u segmentiranim PUU
kopolimerima koji su sintetisani jednostepenim postupkom.

Sastav i regularnost strukture tvrdih segmenata u poliuretanskim kopolimerima,

eksperimentalno se odreduju kombinovanjem raznih tehnika NMR spektroskopije. Kaji
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i Murano® su kori$éenjem kvantitativne *C NMR spektroskopije, odredivanjem
relativnog odnosa uretanskih i1 urea grupa, izraunali prosecne duzine mekih i tvrdih
sekvenci u segmentiranom poli(uretan-urea) elastomeru na bazi PTMO makrodiola i
tvrdih MDI-ED segmenata. U ovom sluéaju, izborom odgovaraju¢ih monomera,
omoguceno je da se uretanske grupe formiraju samo na krajevima mekog segmenta, pri
¢emu je njihov broj bio proporcionalan molskom udelu mekog segmenta u kopolimeru.
Rezultati su pokazali da je ispitivani kopolimer imao gotovo potpuno nasumié¢nu
raspodelu razli¢itih sekvenci, dok su vrednosti prosecnih duzina sekvenci bile manje od
vrednosti koje su odredene koris¢enjem difrakcije X-zraka i drugim metodama. Ovo
navodi na zaklju¢ak da je NMR metoda za ispitivanje mikrostrukture segmentiranih
PUU kopolimera znatno osetljivija, te da u obzir uzima i kratke sekvence tvrdih
segmenata.

U radu N. Lua i koautora®® kvantitativna **C NMR spektroskopija je koriséena za
ispitivanje efekta primenjenog postupka polimerizacije na raspodelu sekvenci u
segmentiranim PUU kopolimerima, koji su sintetisani polaze¢i od polietarskog
makrodiola, MDI-a i DETDA-a. Pokazano je da su kori$¢enjem dvostepenog postupka
sintetisani PUU kopolimeri sa duzim prose¢nim sekvencama oba segmenta, kao i da je u
ovom slucaju raspodela tvrdih segmenata bila znatno Sira u odnosu na kopolimer
dobijen jednostepenim postupkom. Kopolimer koji je sintetisan dvostepenim
postupkom imao je izrazeniju strukturu blok-kopolimera, za razliku od uzorka
dobijenog jednostepenim postupkom sa skoro potpuno nasumi¢nom raspodelom tvrdih i
mekih segmenata.

U novijem radu A. M. de llarduya i saradnika®® kvantitativna *C NMR
spektroskopija je koriS¢ena za sekvencionu analizu termoplasticnih poliuretanskih
elastomera sa razli¢itim sadrZajem tvrdih segmenata, koji su sintetisani polaze¢i od
PTMG-a, MDI-a i BD-a. Uzorci poliuretana, dobijeni jednostepenim statistiCkim
postupkom, imali su, takode, nasumi¢nu raspodelu tvrdih segmenata, $§to ukazuje na

sli¢nu reaktivnost svih hidroksilnih grupa u reakcionoj smesi.

26



2. TEORIJSKI DEO

2.4. Morfologija poliuretanskih elastomera

Morfologija se definiSe kao nauka o strukturnim oblicima. U zavisnosti od
veli¢ine posmatranih strukturnih karakteristika, morfologija poliuretanskih kopolimera
se moze proucavati na tri razli¢ita nivoa strukture™. Prvi nivo se odnosi na strukturu
polimernih molekula i stepen njihove organizacije, dimenzija do nekoliko nanometara,
kao Sto su sekvence blokova, njihova raspodela i kristalini¢nost tvrdih segmenata.
Srednji ili mezoskopski nivo morfologije, o kome ¢e ovde biti najviSe re¢i, odnosi se na
fazno razdvojenu domensku strukturu dimenzija 5-100 nm, dok treéi nivo predstavlja
sfeluritsku mikrostrukturu izrazenu u mikrometrima. Potpuno opisivanje fazne
morfologije poliuretana podrazumeva odredivanje zapreminskih udela razlicitih faza,
njihove veli¢ine, oblika, orijentacije, medusobne povezanosti i debljine dodirnog sloja
izmedu tvrdih i mekih domena u zavisnosti od masenog sastava kopolimera i njegove
termicke "predistorije".

Kao S§to je ve¢ navedeno, zahvaljuju¢i termodinamickoj nekompatibilnosti
segmenata, u segmentiranim poliuretanskim kopolimerima dolazi do lokalizovane
mikrofazne separacije, $to dovodi do uspostavljanja domenske mikrostrukture u
materijalu. Krajnja svojstva kopolimera su zbog toga odredena efikasno$¢u razdvajanja

1 termodinamic¢kim karakteristikama domena.

2.4.1. Mikrofazna separacija u segmentiranim poliuretanima

Kada se dva materijala mesaju, krajnja struktura i svojstva dobijene smese zavise
od nivoa mesanja, odnosno od toga da li se meSanje odvija na makroskopskom ili
mikroskopskom nivou, kao 1 od stepena hemijske interakcije izmedu komponenti smeSe.
U polimernim blendama, kada su njene komponente mesljive, formira se materijal sa
homogenom strukturom na molekulskom nivou. Medutim, u vecini slu€ajeva, zbog
manje entropije meSanja razliCitth polimernih lanaca, dolazi do potpunog
makroskopskog faznog odvajanja na komponente smese. Pri tome nastaje materijal
izgraden od razli¢itih regiona, koji imaju veliki sadrzaj jedne ili druge polimerne

komponente®.
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Da bi doslo do mesanja razlicitih polimera slobodna energija mesanja, AG, koja

je data jednacinom:
AG, =AH_—TAS

mora biti manja od nule, pri ¢emu je AH,, promena entalpije, a ASy, promena entropije
meSanja. Za polimere sa velikom molarnom masom, ¢lan TAS, ima veoma malu
vrednost zbog ¢ega na poviSenoj temperaturi u ovakvim blendama cesto dolazi do
razdvajanja faza. PonaSanje polimernih blendi nemesljivih polimera, izmedu kojih
deluju samo slabe ili nespecificne interakcije (npr. van der Waalsove sile), opisano je

%081 sanchezovom® teorijom. Zbog medusobne nemesljivosti polimerne

Floryjevom
blende homopolimera se razdvajaju na razliite faze, pri ¢emu se formiraju regioni u
kojima preovladava jedna ili druga komponenta smese. Kako pojedini homopolimeri u
blendi nisu kovalentno povezani u ovakvim smeSama je mogucée gotovo potpuno

makroskopsko razdvajanje faza.

b)

Slika 2.4. Shematski prikaz fazne separacije (a) i faznog mesanja (b)

kod segmentiranih poliuretanskih kopolimera®.

Kao §to je ve¢ ranije receno, fenomen mikrofazne separacije u segmentiranim i
blok-kopolimerima se javlja kada su razlic¢iti blokovi, odnosno segmenti dovoljno
hemijski nekompatibilni da uspostavljanje termodinamicke ravnoteze vodi njithovom
razdvajanju, pod uslovom da postoji dovoljno vremena za uspostavljanje ravnoteznog

stanja. Medutim, za razliku od polimernih blendi, kod segmentiranih i blok-kopolimera
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postojanje kovalentnih veza izmedu hemijski razliitih segmenata ogranicava stepen
mogucéeg razdvajanja faza. Isto tako, kod segmentiranih kopolimera, zbog postojanja
veceg broja kracih segmenata, veli¢ina domena u kojima preovladava jedna ili druga
vrsta blokova, odnosno segmenata, manja je u odnosu na blok-kopolimere. Na Slici 2.4.
Sematski je prikazana morfologija segmentiranih poliuretanskih kopolimera u slucaju
kada je prisutna izrazena fazna separacija (a) 1 kada u kopolimeru dolazi do meSanja
razlicitih faza (b)>.

Za najjednostavnije AB blok-kopolimere vrednost promene entropije mesanja po
jedinici zapremine razlicitih blokova je mala i obrnuto proporcionalna njihovoj
molarnoj masi. Zbog toga, male razlike u strukturi blokova obi¢no su dovoljne da se
dobije pozitivna vrednost slobodne energije koja dovodi do mikrofazne separacije. Za
ovakve blok-kopolimere moze se definisati Flory—Hugginsov parametar interakcije

izmedu razlicitih blokova, y, kao:

X = (Z/kBT)[‘C"AB - (l/ 2)(8AA + gBB)]

gde je Z kordinacioni broj, a eaa, ess | €as predstavljaju energije interakcije izmedu
odgovarajucih blokova, dok ¢lan kgT predstavlja termic¢ku energiju. Treba zapaziti da je
parametar y obrnuto proporcionalan temperaturi, $to znac¢i da Se sa povecanjem
temperature u sistemu, vrednost y smanjuje, a meSanje faza postaje olakSano.

Kada se moze iskljuciti delovanje specificnih interakcija, kao $to su vodonicne
veze ili jonske sile, mikrofazna separacija u blok-kopolimerima zavisi od proizvoda yN,
gde je N ukupni stepen polimerizovanja, kao i od sastava kopolimera, odnosno
zapreminskih udela pojedinih blokova, @a i ®@g. U zavisnosti od vrednosti proizvoda
xN, teorija srednjeg polja (eng. mean-field theory) predvida tri oblasti faznog stanja
blok-kopolimera: oblast visokog stepena segregacije (xN > 100), oblast niskog stepena
segregacije (10,5 < ¥N < 100) i oblast homogenog rastopa (YN < 10,5). Za simetri¢ne
diblok-kopolimere, na niskim temperaturama, vredi da je @ = &g = 1/2, pa je vrednost
parametra y, odnosno proizvoda yN, velika i mikrofazna separacija se odvija tako da se
formiraju mikrodomeni u obliku lamela. Temperatura na kojoj vrednost proizvoda yN
iznosi 10,5 je temperatura faznog prelaza iz uredenog u neuredeno stanje, Topt (€NQ.
ODT, order—disorder transition), koji za posledicu ima znacajnu promenu u svojstvima

materijala®. Shematski prikaz termicki reverzibilnog procesa dat je na Slici 2.5.
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Slika 2.5. Shematski prikaz termicki reverzibilnog ODT procesa®.

lako se upotreba parametra yN za predvidanje stepena mikrofazne separacije u
blok-kopolimerima pokazala veoma uspesnom, zbog vise razli¢itih faktora, kao §to su
uspostavljanje vodoni¢nih veza ili prisustvo jonskih interakcija, ovaj model nije bilo
moguée primeniti i za segmentirane kopolimere. Ostali faktori, koji dodatno
ograni¢avaju primenjivost pomenutih teorija na segmentirane kopolimere su
kristalizacija mekih i/ili tvrdih segmenata, promena slobodne energije veza izmedu
ostataka monomera duz makromolekulskog lanca, kao i povecana polidisperznost
segmentiranih kopolimera usled stupnjevitog mehanizma reakcije polimerizacije.

Camberlin i Pacault® su ispitivali uticaj mekog segmenta na mikrofaznu
separaciju segmentiranih poliuretana pri konstantnom sadrzaju tvrdih MDI-BD
segmenata od 30 mas. %. Pri tome su za meke segmente Koris¢ene poznate vrednosti
parametara rastvorljivosti, J, dok su vrednosti za tvrde segmente izraunate tako da su
uzeti u obzir doprinosi pojedinih grupa. Na osnovu ovako dobijenih podataka, autori su
za razli¢ite uzorke izracunali y vrednost i, takode, na osnovu DSC podataka odredili
specificni topolotni kapacitet sintetisanih kopolimera, a zatim su ove vrednosti pokusali
da poveZu sa stepenom mikrofazne separacije u ispitivanim poliuretanima. Mada samo
delimi¢no uspesan, ovaj rad predstavlja prvi pokuSaj da se mikrofazna separacija
segmentiranih poliuretanskih kopolimera poveze sa merljivim termodinamickim
veli¢inama.

Veliki napredak u kvantitativnom opisivanju stepena mikrofazne separacije je
ostvaren kada je paZnja usmerena ka razumevanju mesljivosti razli¢itih blokova u

kopolimeru i istrazivanju njihovih & vrednosti,®®°

imaju¢i u vidu da kod
niskomolekularnih jedinjenja do meSanja dolazi onda kada su njihovi parametri

rastvorljivosti priblizno jednaki. Medutim, zbog postojanja specificnih interakcija
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izmedu polimernih lanaca ili njihovih delova, kao §to su vodoni¢ne veze i dipol-dipol
interakcije, primena ovakvog pristupa na segmentirane kopolimere je donekle
ogranicena. Ovaj problem je delimi¢no prevaziden kada je Hansen, koriste¢i tzv.
trodimenzionalni parametar rastvorljivosti, uspeo da u ukupni parametar rastvorljivosti
ugradi doprinos svih bitnih faktora koji uti¢u na faznu separaciju®. Prema teoriji
trodimenzionalnog parametra rastvorljivosti, vodoni¢no vezivanje, dipol-dipol
interakcije i van der Waalsove sile mogu se direktno povezati sa Flory—Hugginsovim

parametrom interakcije, y. Pri tome se ukupni parametar rastvorljivosti definise kao:
5 2 2 2
0" =0, +0, +6,

gde dy, Jdp 1 o predstavljaju doprinose dipol-dipol interakcija, van der Waalsovih sila i
vodoni¢nih veza. Flory—Hugginsov parametar interakcije je dat jednacinom:
P V(6 —3,)
RT

gde su o1 i o0, parametri rastvorljivosti polimera, v molska zapremina segmenta
polimera, R je opsSta gasna konstanta, a T apsolutna temperatura. Parametar y je
bezdimenzionalna veli¢ina koja povezuje stepen vodoni¢nog vezivanja i mikrofazne
separacije u blok i segmentiranim kopolimerima. Nedostatak Hansenove teorije je taj
§to je za izraCunavanje trodimenzionalnog parametra rastvorljivosti potrebno prvo
izraCunati gustinu kohezione energije molekula, §to je tesko izvodljivo za polimerne
uzorke, mada postoje na¢ini i za njeno indirektno merenje ili procenu®®.

U jednom od klju¢nih radova u ovoj oblasti, Harrell*® je istrazivao uticaj duzine i
raspodele segmenata na svojstva poliuretanskih model kopolimera na bazi mekih PTMO
segmenata 1 monodisperznih tvrdih segmenata izgradenih od jedne, dve, tri ili Cetiri
osnovne jedinice. Tvrdi segmenti ovih poliuretana nisu sadrzavali —NH grupe, jer su
atomi azota uvedeni iz piperazinskog prstena, pa molekuli kopolimera nisu posedovali
aktivna mesta za uspostavljanje vodoni¢nih veza. Na osnovu rezultata dobijenih SAXS,
WAXS i eksperimentima rasipanja svetlosti na malim uglovima (SALS), zatim
optickom i elektronskom mikroskopijom, kao i odredivanjem mehanic¢kih svojstava
kopolimera, utvrdeno je da ovakvi segmentirani poliuretani, uprkos nedostatku
vodoni¢nog vezivanja, pokazuju fazno razdvojenu morfologiju. U ovom slucaju,

odsustvo vodoni¢nih veza nije sprecilo formiranje veoma kristalini¢nih, sferulitskih
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superstruktura u tvrdim segmentima, i ovi materijali su pokazali slicne vrednosti
modula, zatezne ¢vrstoce i izduzenja pri kidanju kao konvencionalni fazno razdvojeni
poliestarski i polietarski poliuretani, koji sadrze vodoni¢ne veze'.

Ipak, ovo istrazivanje ne umanjuje znacaj uspostavljanja vodoni¢nih veza kod
realnih poliuretanskih sistema, jer su ispitivana model jedinjenja sa monodisperznim i
kristaliniénim tvrdim segmentima, koji se obi¢no ne nalaze u komercijalnim
segmentiranim poliuretanima. Fazno razdvojena struktura je neophodna za dobra
termicka 1 mehanicka svojstva segmentiranih kopolimera, odnosno za njihovu
komercijalnu upotrebljivost. Priroda i stepen vodoni¢nog vezivanja su klju¢ni faktori

koji omogucéavaju mikrofaznu separaciju u veéini segmentiranih poliuretana i na taj

nacin uticu na njihova svojstva.

2.4.2. Vodonicne veze u segmentiranim poliuretanskim kopolimerima

Kao §to je ve¢ naglaseno, vodoniéne veze, koje se uspostavljaju u tvrdim
sekvencama segmentiranih poliuretana, obezbeduju fizicko umrezenje i termoplasti¢na
svojstva ovih materijala. Prilikom zagrevanja ove veze se raskidaju, §to omogucéava

teCenje 1 lako oblikovanje kopolimera u stanju rastopa.

/ J/ J/
AN / H-N H-N
C=O-H-N No—o” Ne—o
o) Cc=0 VNI
\ g H-N H-N
\ AN AN
uretan-uretan urea-urea
o e
/ \ / \
p—t — O
O=C AN /R O0=C AN /
N-H---O N-H---0=C
/ AN / AN
R R
/ /
uretan-etar uretan-estar

Shema 2.10. Uspostavljanje razli¢itih vodoni¢nih veza u poliuretanskim elastomerima.
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Kod konvencionalnih poliuretanskih elastomera vodoni¢ne veze se formiraju
izmedu uretanskih ili urea veza iz tvrdih segmenata, koje Su istovremeno donori i
akceptori aktivnog vodonikovog atoma. Na Shemi 2.10. su prikazani primeri razlicitih
vodoni¢nih veza koje se uspostavljaju kod konvencionalnih poliuretanskih elastomera.

Energija i duzina vodoni¢ne veze izmedu vodonikovog atoma amino-grupe i
uretanske karbonilne grupe zavisi od tipa strukture. Na Shemi 2.11. prikazane su
razli¢ite vodoni¢ne veze, koje se mogu uspostaviti izmedu dve uretanske grupe u

zavisnosti od njihove konformacije.

] L]
C=0---H—N _ _
U o=t I

| O---H—N
o L
a) cis—is b) trans—trans
S o
g=o T o
o ¢=0 C=0---H—N
o T
c) trans—trans d) trans—cis

Shema 2.11. Nacini uspostavljanja vodoni¢nih veza izmedu uretanskih grupa.

Zbog mogucénosti uspostavljanja dvostrukih interakcija izmedu dve uretanske
grupe, najstabilnije su one veze u kojima se formiraju cis—cis i trans—trans konformeri
(a i b). Energija veze u cis—cis strukturi iznosi 46,5 kJ mol™, dok je duZina ove veze
1,87 A. DuZina veza u trans—trans strukturi iznosi 1,96 A. Jednostruke vodoniéne veze
koje se formiraju izmedu trans—trans ili trans—cis konformera (c i d) su znatno slabije
sa energijom 18,4 kJ mol™ i duzinom veze 2,13 A. U konvencionalnim poliuretanima
vodoni¢ne veze se, takode, formiraju izmedu uretanske grupe i etarskog ili estarskog

kiseonika. Energija veze izmedu amino- i etarske grupe je 23,6 ki mol™, a duzina veze
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1,96 A. Veza sa estarskom grupom je nesto jata sa energijom 25,9 kJ mol™ i duZinom
2,0 A. Ranija izraunavanja su pokazala da su vrednosti energije veze uretan-uretan i
uretan-estar sli¢ne, dok je vodoni¢na veza izmedu amino-grupe i etarskog Kiseonika
slabija za oko 6 puta’. Izratunavanja Blackwella i saradnika pokazala su da je uretan-
uretan vodoni¢na veza linearna, ugao devijacije od linearnosti je 22,0 + 6°, a duzina
veze je 2,98 + 0.05 A™.

Jac¢ina vodonic¢nih veza u poliuretanima i poliureama direktno odreduje krajnja
svojstva ovih materijala. Merenja na osnovu kojih su odredene vrednosti parametra
rastvorljivosti, kao i izracunavanja na osnovu aditivnog doprinosa razli¢itih grupa
sugerisu da je kod uretana doprinos oy ¢lana, koji se odnosi na doprinos vodoni¢nog
vezivanja ukupnom trodimenzionalnom parametru rastvorljivosti, ~ 68 %, a za uree
~ 75 %, pri demu je i ukupna & vrednost veca za uree u poredenju sa uretanima’®".
Rezultati kvantno-mehanickih izracunavanja su pokazali da su dvostruke, tzv.
bidentatne vodoni¢ne veze, koje se uspostavljaju izmedu urea grupa, jace od
jednostrukih, monodentatnih vodonicnih veza izmedu uretanskih grupa’.

Struktura i sastav kopolimera su, pored temperature, glavni faktori od kojih zavisi
udeo formiranih vodoni¢nih veza u odnosu na broj mogucih aktivnih mesta u lancima
poliuretanskih elastomera. U literaturi postoji ve¢i broj detaljnih studija o primeni FTIR
spektroskopije za karakterizaciju vodoni¢nog vezivanja u poliuretanima i poli(uretan-
ureama)’*"". Uspostavljanje vodoni¢nih veza u nekoj grupi se identifikuje na osnovu
pomeranja frekvencija njene apsorpcije prema nizim vrednostima u odnosu na vrednost
za slobodnu grupu. Pomeranje polozaja pikova N-H i C=0O grupe u FTIR spektrima
poliuretana moze dati veoma korisne informacije o razdvajanju, odnosno mesanju
razlicitin faza u kopolimeru, jer zavisi od obima i tipa vodoni¢nog vezivanja u
uzorku®™™ Na osnovu FTIR analize, Wang i Cooper’® su predlozili model po kome
se u segmentiranim polietarskim poli(uretan-ureama) formiraju trodimenzionalne urea
vodonicne veze. Ispitivanje zavisnosti deformacije od napona kod ovih kopolimera,
koris¢enjem FTIR spektroskopije, pokazalo je da se tvrdi segmenti u pocetku orijentisu
poprec¢no u odnosu na pravac napona, za razliku od mekih segmenata, koji se orijentisu
paralelno u odnosu na pravac primenjenog napona.

Takode, na osnovu ispitivanja serije segmentiranih poli(uretan-urea) sa razli¢itim

sadrzajem tvrdih MDI-DETDA segmenata utvrdeno je da su pri nizim udelima tvrdih
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segmenata tvrdi domeni dispegovani u mekoj matrici, dok sa porastom njihovog
sadrzaja preko 55 mas. % dolazi do fazne inverzije i nastanka kontinualne tvrde faze.
Uspostavljanje ravnotezne koncentracije vodoni¢nih urea—urea veza izmedu
kristalini¢nih i amorfnih regiona u kopolimeru zavisi od morfoloskih promena, ali pre i
nakon fazne inverzije ravnoteza je uglavnom nezavisna od sastava kopolimera®.

U novijim istrazivanjima FTIR spektroskopija je koris¢ena za ispitivanje uticaja
vodoni¢nog vezivanja na morfologiju poliuretana i poli(uretan-urea) i njihovih blendi sa
poli(etilenglikolom)®!.  Rezultati su ukazivali da smese kopolimera sa
poli(etilenglikolom) grade uredene strukture malih dimenzija, tzv. nesavrsene kristale,
sa preovladavaju¢im dvodimenzionalnim pakovanjem segmenata lanca. Yilgor i

saradnici®®®

su, takode, opisali FTIR eksperimente vremenski zavisnog uspostavljanja
vodoni¢nih veza, odnosno fazno razdvojene morfologije u poliuretanima i poliureama,
pri ¢emu su dobijene kvantitativne informacije o relativnim koli¢inama razlicitih
vodoni¢nih veza, odnosno o stepenu mikrofazne separacije u ovim kopolimerima.
Seymour i koautori”® su bili medu prvima koji su izvrsili procenu stepena
vodoni¢nog vezivanja u poli(etar-uretanima) i poli(estar-uretanima) na bazi tvrdih
MDI-BD segmenata na osnovu ispitivanja karbonilne i amino-oblasti FTIR spektara
ovih materijala. U svim ispitivanim uzorcima polozaj trake koja potice od valencione
vibracije N-H grupe ukazivao je na veliki udeo vodoni¢no vezanih amino-grupa, dok je
proucavanje karbonilne oblasti pokazalo da je samo oko 60 % C=0 grupa ukljuceno u
vodoni¢ne veze, odnosno da ispitivani kopolimeri pokazuju ogranicenu mikrofaznu
separaciju. Autori su zakljucili da je nepotpuno fazno razdvajanje posledica sternih
efekata izmedu polimernih lanaca, te da se vodoni¢ne veze u konvencionalnim
poliuretanima uspostavljaju i izmedu tvrdih i mekih segmenata. Ista istrazivacka grupa'®
je koristila DSC i FTIR merenja za ispitivanje vodoni¢nih veza izmedu razligitih
segmenata. Na osnovu analize i uporedivanja dobijenih rezultata, autori su zakljucili da
je prisustvo endotermnih pikova u DSC termogramima posledica prisustva kratkih i/ili
dugih uredenih sekvenci tvrdih segmenata, a ne raskidanja vodoni¢nih veza, kako se
prethodno pretpostavljalo. Prilikom odgrevanja (eng. annealing) uzoraka sa razlicitim
sadrzajem tvrdih segmenata na visokoj temperaturi, na kojoj su bili mogu¢i pokreti
razlicitih segmenata usled mesanja faza ili relaksacije lanaca, dobijene su DSC krive sa

manjim brojem endotermnih pikova u odnosu na prvobitne rezultate, tj. u odnosu na
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uzorke bez termicke predistorije. Duze sekvence uredenih tvrdih segmenata uglavnom
nisu bile narusene ovim procesom, medutim, kratki uredeni domeni tvrdih segmenata su
kristalisali, ali samo ako je njihova prosec¢na duzina bila dovoljno velika. Ovo zapazanje
kasnije je dovelo do uspostavljanja modela za predvidanje fazne separacije u
poliuretanima samo na osnovu prosecne duzine segmenata®*.

Na osnovu FTIR i reoloskih ispitivanja poliuretana na bazi tvrdih MDI-BD
segmenata otkriveno je da tokom sinteze kopolimera, a nakon pocetka faze produzenja
lanca, postoji kratki indukcioni period pre nego sto se formiraju dovoljno dugi tvrdi
segmenti koji podlezu faznoj separaciji. Zavrsetak indukcionog perioda je odreden bilo
detekcijom nastanka vodonicnih veza u FTIR spektru reakcione smese, bilo zapazanjem
znacajne promene u mehanickim modulima poliuretana®. Koberstein i sadradnici® su
koristili FTIR apsorpcione trake vodoni¢no vezanih i slobodnih karbonilnih grupa i
njihove relativne odnose kako bi objasnili razlike u stepenu faznog razdvajanja izmedu
razlicitih poliuretanskih model jedinjenja. Rezultati FTIR ispitivanja ¢istih kristalini¢nih
i ¢istih amorfnih tvrdih segmenata, kao i segmentiranih poliuretana sintetisanih polazeci
od MDIl-a ili 24-TDl-a sa 1,4-butandiolom i EO-PPO-EO makrodiolom
(2000 g mol™) pokazali su da morfoloski prelazi pri topljenju &istog, kristalininog
tvrdog segmenta nisu zavisili od vodoni¢nog vezivanja. Medutim, FTIR spektri
sintetisanog kopolimera su ukazali na morfoloske prelaze koji su povezani sa
intersegmentalnim mesanjem faza. Vodoniéne veze na povisenoj temperaturi disosuju,
§to dovodi do raspadanja tvrdih mikrodomena i ¢ini mogu¢im mesanje razlic¢itih
segmenata.

Vodonicne veze u koncentrovanim rastvorima polietar- i poliestar-poliuretana su
proucavane koris¢enjem NMR spektroskopije i dvodimenzionalnin NMR tehnika.
Zakljuceno je da zbog jakih vodoni¢nih interakcija, tvrdi segmenti u ovakvim
rastvorima zauzimaju prilicno uredene konformacije, nezavisno od koncentracije
rastvora, prisustva vode ili rastvaraca®®. Koriséenjem 'H i **C NMR spektroskopije
dokazano je postojanje vodonicnih interakcija u koncentrovanim rastvorima poli(uretan-
urea) na bazi tvrdin MDI-ED segmenata. Naglo opadanje viskoziteta ovih rastvora na

temperaturi iznad ~ 90 °C bilo je posledica opadanja prosecne jagine vodonicnih veza®.
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2.4.3. Eksperimentalne metode za ispitivanje morfologije i procenu mikrofazne

separacije u segmentiranim poliuretanima

Kao $to je ve¢ navedeno, morfologija segmentiranih poliuretana se moze
proucavati na tri razliita nivoa, pri ¢emu svaki od njih podrazumeva koris¢enje
odgovarajucih eksperimentalnih metoda. Struktura polimernih molekula, priroda i
stepen vodoni¢nog vezivanja, sekvenca segmenata, njihova raspodela i kristalini¢nost se
karakterisSu NMR i FTIR spektroskopijom, kao i difrakcijom X-zraka na velikim
uglovima (WAXS). Za proucavanje mezoskopskog nivoa, odnosno fazno razdvojene
domenske strukture, koriste se direktne metode karakterizacije, kao $to su transmisiona
elektronska mikroskopija (TEM), mikroskopija atomskih sila (AFM) i difrakcija
X-zraka na malim uglovima (SAXS). Sfeluritska mikrostruktura kopolimera moze se
karakterisati metodama rasipanja svetlosti na malim uglovima, skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM) i mikroskopijom polarizovanom svetlo§¢u.
Medutim, pored pomenutih metoda, potpuna karakterizacija morfologije segmentiranih
kopolimera zahteva koris¢enje i dodatnih termic¢kih metoda kao §to su diferencijalna
skenirajuca kalorimetrija (DSC), dinami¢ko-mehanicka analiza (DMA) i razli¢ite vrste
reoloskih merenja.

Pored FTIR spektroskopije, ¢ija je primena za karakterizaciju vodoni¢nog
vezivanja u poliuretanskim kopolimerima detaljno opisana u prethodnom Odeljku,
NMR spektroskopija se, takode, veoma cesto Koristi i za ispitivanje morfologije
segmentiranih poliuretana. Pulsne NMR tehnike, osetljive na promene ravnoteze u
molekulu polimera, Kkoris¢ene su za istrazivanje prirode dodirne povrsine izmedu
razlicitih faza, kao i stepena mikrofazne separacije®.

Mikroskopija predstavlja direktnu metodu za proucavanje morfologije
poliuretanskih kopolimera u masi. Pomoc¢u transmisione elektronske mikroskopije
(TEM) moguce je posti¢i velika uvecanja, medutim, slab prirodni kontrast izmedu
tvrdih i mekih segmenata u poliuretanima donekle ograni¢ava upotrebu ove metode za
morfolosku Kkarakterizaciju. Razlika u rasipanju elekrona sa povrsine dve faze u
odredenoj meri se moze povecati prekrivanjem povrsine slojem teskih metala® . Za
razliku od TEM tehnike, primenom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM)
izbegavaju se teskoce pri pripremi uzorka, ali je na ovaj nac¢in mogucée dobiti samo

informacije o strukturi povrsine ispitivanog uzorka®.
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U novije vreme, mikroskopija atomskih sila (AFM) je postala veoma vazno
sredstvo za morfoloska istrazivanja segmentiranih poliuretana i poli(uretan-urea)® ",
Ova metoda omoguc¢ava uvid u lokalnu topografiju i uredenost faza, i za razliku od
SEM analize, daje trodimenzionalnu sliku povrsine ispitivanog uzorka. Za meke
materijale kao sto su poliuretani, najcesce se koristi kontaktna, tzv. "kljucaju¢a” AFM
metoda (eng. tapping), jer omoguc¢ava primenu manjih sila i samo povremeni kontakt sa
povrsinom uzorka. Tako su u komparativnoj studiji morfologije veoma razgranatih
poli(uretan-urea) sa njihovim linearnim analozima, Sheth i koautori® koristili AFM
tehniku za mikrostrukturnu karakterizaciju ovih kopolimera. AFM slike su potvrdile
postojanje razli¢itih domena tvrdih segmenata, kao $to su neuredeni, zrnasti, Stapicasti i
isprepleteni tvrdi domeni. U drugom radu iste grupe autora, AFM je koris¢ena kao
osnovno sredstvo za procenu koncentracije intersegmentalne povezanosti u tvrdim
segmentima poli(uretan-urea) model kopolimera. AFM slike linearnih PUU uzoraka su
pokazale prisustvo dugackih trakastih tvrdih domena, koji su bili isprepleteni kroz meku
matricu. Ovakva medusobna povezanost tvrdih domena se primetno smanjivala sa

povecanjem stepena razgranatosti tvrdih segmenata (Slika 2.6. (a))™.

Slika 2.6. AFM slike (kontaktna metoda): a) segmentiranih poli(uretan-urea)

kopolimera: A) linearni PUU uzorak; B—F) razgranati PUU uzorci (stepen razgranatosti
se povecava od B do F)gg; b) segmentiranih poliurea (bez produzivaca lanca) u

zavisnosti od duzine mekog segmenta i strukture diizocijanata: A) PTMO(1K)-pPDlI,
B) PTMO(2K)—pPDI; C) PTMO(1K)-HDI; D) PTMO(2K)-HDI'%.
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AFM metoda je koris¢ena i za proucavanje uticaja stepena uredenosti tvrdih i
mekih segmenata na uspostavljanje ravnotezne morfologije u poliuretanskim
kopolimerima na bazi razli¢itih polietarskih mekih segmenata. Pri nizem sadrzaju tvrdih
segmenata, tvrdi domeni su bili nasumi¢no dispergovani u kontinualnoj mekoj matrici,
dok je povecanje sadrzaja tvrdih segmenata dovelo do njihovog medusobnog

povezivanja i grupisanja'®!

. Morfoloska AFM analiza polietar-poliurea sintetisanih bez
produzivaca lanca, pokazala je prisustvo fazno razdvojene morfologije sa tvrdim
segmentima koji su, bez obzira na promenu strukture diizocijanata i duzine mekog
segmenta, formirali koncaste kristalne strukture rasprsene u kontinualnoj matrici mekog
segmenta. Medutim, AFM slike ovih kopolimera su ukazale na vecu gustinu tvrdih
domena kod polietar-poliurea sintetisanih polaze¢i od PTMO pretpolimera manje
molarne mase (Slika 2.6. (b))'*.

Difrakcija X-zrac¢enja na malim uglovima (SAXS) je, takode, veoma vazna i
korisna tehnika za ispitivanje  morfoloskih  karakteristika  poliuretanskih
kopolimera®*%21%2 U velikom broju slucajeva SAXS analiza je u prednosti nad drugim
tehnikama zbog lake pripreme uzoraka. Pojava sinhrotronih izvora X-zracenja
omogucila je posmatranje morfoloskih promena u kopolimeru u realnom vremenu,
ukljucujuéi i one izazvane mehanickim deformacijama i kinetikom procesa mikrofazne
separacije. Tokom SAXS eksperimenta intenzitet difrakcije se meri u zavisnosti od tzv.
vektora rasipanja, g, ¢iji se opseg vrednosti obi¢no deli na tri oblasti: oblast velikih,
srednjih i malih vektora rasipanja. Difrakcija u oblasti velikih g vrednosti, tzv.

Porodovoj oblasti,"*

povezana je sa morfoloskim detaljima, i, generalno, moze se
pripisati prirodi dodirne faze izmedu tvrdih i mekih mikrodomena. SAXS metoda je
uspesno koris¢ena za odredivanje sirine i prirode grani¢ne oblasti izmedu tvrdih domena
i meke matrice u segmentiranim poliuretanima analizom stepena devijacije od
Porodovog zakona. Dobijeni SAXS profili koris¢eni su kao jedan od indikatora stepena
faznog razdvajanja u ispitivanim poliuretanima®. Laity i koautori'® su na osnovu
interpretacije SAXS profila velikog broja eksperimentalnih i komercijalnih poli(etar-
uretana) predlozili razlicite modele rasipanja X-zrac¢enja u zavisnosti od odgovarajuce
morfologije uzoraka.

107,108

U jednom od pionirskih radova u ovoj oblasti, Bonart i saradnici su na

osnovu SAXS eksperimenata predlozili model pakovanja tvrdih segmenata, koji se
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slazu tako da se izmedu njih omogu¢i uspostavljanje maksimalnog broja vodoniénih
veza. Pri tome je pretpostavljeno da se neke sekvence tvrdih segmenata nalaze u svojoj
istegnutoj konformaciji unutar lamelarnih mikrodomena. Koberstein i Stein'® su na
osnovu detaljne SAXS studije dva umrezena segmentirana poliuretanska elastomera
razvili lamelarni model morfologije poliuretanskih kopolimera, pri ¢emu su
pretpostavili da sekvence tvrdog segmenta moraju biti prisutne bilo u sklupc¢anoj bilo u
savijenoj konformaciji. Postojanje delimi¢no uvijenih sekvenci tvrdih MDI-BD
segmenata, izgradenih od priblizno cetiri osnovna motiva, potvrdeno je SAXS i
eksperimentima rasipanja neutrona na uzorcima segmentiranih poliuretana sa sadrzajem
tvrdih segmenata u opsegu 20-80 mas. %™*°. Ovi rezultati su pruzili dokaz za prelaz od
diskretne prema kontinualnoj morfologiji tvrdih domena, pri njihovom sadrzaju od
priblizno 50 mas. %. SAXS podaci su, takode, analizirani radi dobijanja detaljnijih
podataka o morfologiji u pojedinim domenima, kao s§to su debljina medufaznog
grani¢nog sloja, odnos povrsine i zapremine, stepen cistoce mikrodomena i specifi¢na
dodirna povrsina.

Ryan i koautori*™

su koristili SAXS analizu kao sredstvo za proucavanje
zavisnosti morfoloskih svojstava poliuretana od temperature. Dobijeni rezultati su
pokazali da jaka Braggova refleksija, koja je detektovana na niskoj temperaturi, sa
porastom temperature iscezava zahvaljujué¢i prelazu iz uredenog u neuredeno stanje
(tzv. ODT).

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) se uobicajeno Kkoristi za
kvantitativnu karakterizaciju razli¢itih faznih promena u polimerima. Osim toga DSC
podaci se mogu koristiti za procenu sastava, odnosno ¢istoc¢e faza uzoraka koji pokazuju
odredeni stepen mikrofaznog razdvajanja odredivanjem porasta temperature

ostakljivanja meke faze, Ty, zbog prisustva tvrdih blokova u ovoj fazi''?. Temperatura

ostakljivanja homogenih smesa se uopsteno moze izraziti pomocu sledece jednacine:

gde su w1 i Tg1 maseni udeo i temperatura ostakljivanja prve komponente smese, a W i
Tg2 odgovarajuce vrednosti druge komponente smeSe. Na dodirnoj povrSini dve
komponente temperatura ostakljivanja bi¢e funkcija njihovog relativnog masenog

odnosa*®. Zbog delimi¢nog meSanja faza u segmentiranim kopolimerima bi trebalo da se
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javljaju tri odvojena fazna prelaza. Medutim, u praksi je koli¢ina materijala u kome su
faze pomesSane dosta manja od mase Cistih faza tako da se tre¢i fazni prelaz obi¢no ne
detektuje. Umesto toga zapaza se odredeno povecanje Ty vrednosti mekog segmenta,
odnosno opadanje T4 vrednosti tvrdih segmenata.

Drugi pristup na kome se zasniva procena stepena fazne separacije koris¢enjem
DSC analize podrazumeva odredivanje promene toplotnog kapaciteta, Acp, na
temperaturi  ostakljivanja 1 poredenje sa odgovaraju¢im vrednostima za Ciste
komponente, Acp. Uz pretpostavku da su delovi makromolekulskih lanaca mekih
segmenata u kopolimeru imobilisani i ne ucestvuju u kooperativnom kretanju Ciste
meke faze na temperaturi ostakljivanja, smanjenje toplotnog kapaciteta e biti
proporcionalno masi ovih delova meke faze sa smanjenom pokretljivoscu.

Termicki prelazi kod poliuretana direktno zavise od stepena mesSanja njihovih
tvrdih i mekih segmenata. Kraci tvrdi segmenti se mogu rastvarati u mekoj mikrofazi
ako je njihova duzina manja od kriti¢éne duzine neophodne da bi doslo do mikrofazne
separacije. Ovaj proces rastvaranja dovodi do povecanja Ty vrednosti meke mikrofaze i
naruSava niskotemperaturni odgovor materijala. Meki segmenti se, takode, mogu
rastvoriti u tvrdim mikrodomenima ili mogu ostati zarobljeni u njima tokom formiranja.
Ovakvo mesanje smanjuje otpornost tvrdih mikrodomena prema plasticnom tecenju, jer
dovodi do opadanja temperature na kojoj dolazi do omeksavanja materijala. Poliuretani
sa sadrzajem tvrdih segmenata do 40 mas. % omeksavaju na znatno nizim
temperaturama od materijala sa ve¢im sadrzajem tvrdih segmenata. U prvom slucaju do
omeksavanja dolazi na temperaturama nizim od temperature visokotemperaturnin DSC
endotermnih pikova, §to navodi na zaklju¢ak da uredenost tvrdih segmenata ne
obezbeduje znacajno strukturalno ojacanje za poliuretane sa relativno niskim sadrzajem
tvrdih segmenata. Temperatura omeksSavanja poliuretana sa vec¢im udelom tvrdih
segmenata (50 mas. % i vise) Cesto se podudara sa pojavom visokotemperaturnih
endotermnih pikova u DSC termogramima ovih materijala™*>.

DSC metoda je koris¢ena u velikom broju radova za ispitivanje termickih
svojstava poliuretanskih kopolimera u zavisnosti od stepena fazne separacije™,

115

kristalizacije® ili stepena uredenosti tvrdih segmenata'. Takode, DSC podaci su

koriS¢eni za procenu sastava faza na osnovu polozaja temperatura ostakljivanja mekih 1

116,117

tvrdih segmenata . Ipak, cesto u DSC termogramima nije moguce detektovati Ty
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vrednost tvrdih segmenata usled male promene toplotnog kapaciteta tokom ovog
prelaza. U ovakvim slucajevima dinamicko-mehani¢ka analiza (DMA) predstavlja
znatno osetljiviju metodu koja omogucava karakterizaciju viSestrukih a-prelaza u PU
blok-kopolimerima.

DMA analizu za proucavanje mikrofazne separacije u poli(estar-uretanima) prvi

su primenili Cooper i Tobolsky'®

, pri ¢emu su detektovali prisustvo dva termicka
prelaza i pripisali ih temperaturama ostakljivanja tvrdih i mekih segmenata u materijalu.
Dosta kasnije, Hartmann i koautori''® su ispitivali svojstva 22 razligita poli(uretan-urea)
kopolimera u zavisnosti od veli¢ine i polidisperznosti koris¢enog makrodiola i vrste
aromaticnog produzivaca lanca. Kristalizacija mekog segmenta je zapazena kada su
koris¢eni makrodioli sa veé¢im molarnim masama. Rezultati su pokazali da su
dinamic¢ko-mehani¢ka svojstva ispitivanih kopolimera, zbog uticaja na stepen
mikrofazne separacije, veoma zavisila od molarne mase makrodiola, dok raspodela
masa koriS¢enog pretpolimera nije imala znacajan efekat.

U velikom broju radova DMA analiza je koriS¢ena za ispitivanje uticaja duZine
mekog segmenta, sadrzaja tvrdih segmenata i njihove strukture, kao i molskog odnosa
izocijanatnih i hidroksilnih grupa u reakcionoj smeSi na morfologiju razlicitih
poliuretanskih kopolimera. Dobijeni rezultati doveli su do slede¢ih zakljucaka: a) od
vrste tvrdih segmenata u segmentiranim poliuretanima zavise vrednosti njihovih modula
sacuvane energije, E', pri ¢emu su b) vece E’ vrednosti zapazene kod kopolimera na bazi
aromati¢nih diizocijanata, c) povecanje sadrzaja tvrdih segmenata u ispitivanim
uzorcima dovodi do povecanja E" i Ty vrednosti tvrde faze, d) povecanje duzine mekog
segmenta rezultuje pove¢anjem kristalini¢nosti i E' vrednosti materijala i, takode, €)
dovodi do povecanja mikrofazne separacije u poliuretanu usled povecane pokretljivosti
makromolekula, kao i do f) opadanja T, vrednosti meke faze'®**2°%,

Princip  superpozicije vremena i temperature (eng. time—temperature
superposition, TTS), gde sva merena vremena relaksacije pokazuju istu temperaturnu
zavisnost, takode je koris¢en za ispitivanje uticaja duzine mekog segmenta na
mikrofaznu morfologiju rastopa poli(etar-uretanskih) kopolimera. Cini se da je pri tome
heterogenost uzorka uzrokovala razliku u temperaturnoj zavisnosti vremena relaksacije i
narusavanja TTS-a'*’. Uticaj termicke predistorije na reolosko ponasanje komercijalnih

PU kopolimera je proucavan odredivanjem dinamickih modula, pri ¢emu je pokazano
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da je morfolosko stanje ispitivanih uzoraka veoma zavisilo od temperature®’. Isto tako,
za pracenje mikrostrukturnin modifikacija tokom faznih prelaza u termoplasticnim PU
kopolimerima, a koje nije bilo moguce detektovati DSC analizom, koris¢ena su reoloska
merenja. Pri tome, izotermalne morfoloske promene u uzorcima su pra¢ene porastom
elasticnog modula materijala. Ovaj rad je pokazao da se reologija moze uspesno

primeniti za kvalitativnu, ali i kvantitativnu karakterizaciju kinetike faznih prelaza'?®,

2.5. Uticaj strukture segmentiranih poliuretanskih kopolimera na njihova svojstva

Fizicka svojstva poliuretana mogu se znac¢ajno menjati u zavisnosti od prirode i
masenih udela njihovih glavnih komponenti, makrodiola, diizocijanata i produzivaca
lanca. Mehanicka svojstva ovih kopolimera u najvecoj meri zavise od stepena
mikrofaznog razdvajanja faza i fine strukture razlic¢itih domena koji su nastali na taj
nacin. Na primarnom nivou, morfologija poliuretana je odredena hemijskom prirodom
monomera, molarnom masom i raspodelom tvrdih i mekih segmenata i stepenom
umrezavanja i grananja polimernih lanaca. Na sekundarnom nivou, morfologiju ovih

kopolimera odreduje trodimenzionalna orijentacija lanaca i kristalini¢nost.

2.5.1. Uticaj prirode i strukture mekih segmenata na svojstva segmentiranih

poliuretana

Dugacki, fleksibilni meki segmenti imaju najveci uticaj na svojstva kopolimera na
niskim temperaturama, na otpornost prema rastvara¢ima i na mehani¢ka svojstva.
Morfologija poliuretanskih kopolimera, takode, zavisi 1 od strukture 1 molarne mase
mekih segmenata. Tako, zahvaljuju¢i vecoj nekompatibilnosti sa polarnim tvrdim
segmentima, poliuretani na bazi polietarskih mekih segmenata pokazuju veéi stepen
faznog razdvajanja u odnosu na poli(estar-uretane). Detaljna studija uticaja molarne
mase mekog segmenta izvedena je na seriji poli(estar-uretana) sa razli¢itom duzinom
mekih blokova (M,, = 830, 1250, 2000 i 3000 g mol™) pri konstantnom sastavu od
~ 50 mas. % mekog segmenta. DSC i SAXS podaci su pokazali da kod uzoraka
sintetisanih u prisustvu pretpolimera sa najmanjim masama (850 i 1250 g mol™) nije

doslo do razdvajanja faza, pri ¢emu je reoloSko ponasanje ova dva poliuretana bilo
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slicno ponasanju rastopa homopolimera. Medutim, odgovarajuc¢i eksperimentalni
podaci, dobijeni za uzorke sintetisane od makrodiola molarne mase 2000 i 3000 g mol ™,
pokazali su progresivno povecanje mikrofazne separacije sa duzinom mekog segmenta,
zajedno sa poveCanjem vremena relaksacije 1 viskoziteta rastopa ispitivanih
poliuretana'’’. Efekat koncentracije mekog segmenta na zateznu &vrstoéu nije
jednostavan za tumacenje. Obicno se maksimalne vrednosti zatezne ¢vrstoce postizu pri
sadrzaju mekih segmenata izmedu 40 i 60 mas. %, zavisno od strukture i morfologije.
Na Slici 2.7. je prikazana zavisnost zatezne Cvrsto¢e od masenog udela mekog segmenta
za tri serije segmentiranih poliuretana na bazi tvrdih MDI-BD segmenata i PTMO
makrodiola razli¢itih molarnih masa: 650 (A), 1000 (B) i 2000 g mol * (C)'?. Za razliku
od kopolimera iz A 1 B serije, meki segmenti uzorka sintetisanog u prisustvu najduzeg

pretpolimera su kristalisali.

Zatezna ¢vrstoc¢a, MPa

10 20 30 40 50 60 70 80
Sadrzaj mekih segmenata, mas.%

Slika 2.7. Uticaj duzine mekog segmenta na zateznu ¢vrstocu poliuretana sa

razli¢itim sadrzajem PTMO mekih segmenata: 650 (A), 1000 (B) i 2000 g mol* (C)'%°.

Kao §to se moZe videti na Slici 2.7. maksimalne vrednosti zatezne ¢vrstoce za A
seriju uzoraka se postizu pri sadrzaju od 50 mas. % mekih segmenata, dok su ove
vrednosti za B 1 C seriju zapazene na oko 40 mas. % mekih segmenata. Ovo navodi na
zakljucak da je za dobra mehanicka svojstva poliuretana odgovorna njihova lamelarna
morfologija. Pri tome duzina mekih segmenata ima znatan uticaj samo pri njihovom
velikom sadrzaju, kada tvrda faza nije kontinualna. Kod kopolimera sa duzim mekim
segmentom su, pri istom masenom sastavu, i tvrdi segmenti duzi, Sto je razlog za
pomeranje fazne inverzije prema veéim vrednostima udela mekog segmenta za C seriju

u odnosu na ostale dve serije. Ovo, u kombinaciji sa kristalizacijom mekih segmenata,
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¢ini poliuretane serije C superiornim u odnosu na uzorke sintetisane iz kracih
makrodiola, pri velikim masenim udelima mekih segmenata. Na osnovu poredenja
maksimalnih vrednosti zatezne ¢vrstoce moglo bi se zakljuciti da su sve tri serije imale
slicna mehanic¢ka svojstva. Ovo bi znacilo da bi se kopolimeri sa velikim vrednostima
zatezne c¢vrstoce mogli dobiti u opsegu navedenih duzina segmenata, korisé¢enjem bilo
kog od tri razlicita makrodiola, ali pri razli¢citom masenom udelu mekih segmenata. U
stvari, uzorci sa udelom mekog segmenta 60 i 70 mas. % A i B serije su imali losa

mehanicka svojstva i1 tendenciju da teku pod naponom (Slika 2.7.).
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Slika 2.8. Uticaj strukture mekog segmenta na zateznu ¢vrstocu poliuretana

sa razli¢itim sadrzajem mekih segmenata: PEA (A), PEBA (B) i PCL (C)™.

Uticaj strukture mekog segmenta na zateznu ¢vrstocu i deformaciju poliuretana
povezan je sa intermolekularnim grupisanjem i kristalizacijom tokom istezanja. Efekat
mekog segmenta je uglavnom izrazen u kopolimerima sa kontinualnom mekom fazom
tj. kada je sadrzaj mekog segmenta u kopolimeru ve¢i od 50 mas. %. Generalno,
poliuretani na bazi poliestarskih makrodiola pokazuju vece vrednosti zatezne ¢vrstoce
od onih sintetisanih iz odgovarajuc¢ih polietarskih i polibutadienskih oligomera.
Poliuretani na bazi poli(etilenadipata) (PEA) pokazali su znatno bolja mehanicka
svojstva od kopolimera sa poli(etilenadipat-co-butilenadipatom), PEBA ili
poli(kaprolakton), PCL pretpolimerima, §to ukazuje na to da su u ovom slucaju
odlucujuci uticaj na mehanicka svojstva imali kristalizacija mekih segmenata i polarnost

estarskih grupa (Slika 2.8.)".
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2.5.2. Uticaj prirode i strukture tvrdih segmenata na svojstva segmentiranih

poliuretana
2.5.2.1. Uticaj strukture diizocijanata na svojstva poliuretana

Uticaj diizocijanata na svojstva poliuretanskih kopolimera najvise se ogleda kroz
visokotemperaturna svojstva i kristalini¢nost ovih materijala i uglavnom se proucava
koris¢enjem DSC i DMA analiza. Barikani i Hepburn'®® su medu prvima proucavali
uticaj strukture razliCitih diizocijanata na termicka svojstva serije linearnih
segmentiranih  poliuretana  dobijenih  dvostepenim  postupkom, polazeé¢i od
poli(kaprolaktona) (M,=2000 g mol?), BD-a i razli¢itih diizocijanata: CHDI, pPDI,
MDI, HMDI i 80/20 smese 2,4— i 2,6-TDI. Kod svih sintetisanih uzoraka molski odnos
monomera iznosio je PCL:diizocijanat:BD = 1:2,6:1. Na osnovu DMA rezultata
odredena je temperatura omekSavanja ispitivanih uzoraka kao temperatura na kojoj je
modul sacuvane energije, E’, znacajno opadao. Zakljueno je da su sintetisani
kopolimeri bili termicki stabilni do ~ 155 °C. Medutim, tek u kasnijim istraZzivanjima u
potpunosti je prepoznat efekat prostorne strukture, odnosno simetrije molekula
diizocijanata na svojstva ovih materijala. Rezultati su pokazali da simetrija molekula
diizocijanata ima glavnu ulogu u odredivanju morfologije segmentiranih poliuretanskih
i poliurea kopolimera. Poliuretani i poliuree koji su sintetisani polazeé¢i od simetri¢nih
diizocijanata imali su znacajno veci stepen mikrofazne separacije u odnosu na
kopolimere sintetisane od manje simetricnith ili sterno ograniCenih diizocijanata.
Konkretno, za kopolimere sa simetri¢nim tvrdim segmentima su dobijene znatno vece
vrednosti modula i $iri, temperaturno neosetljivi platoi gumolikog ponaSanja. Osim
toga, pokazano je da, u odnosu na poliuretane, formiranje bidentatnih vodoni¢nih veza u
poliureama dovodi do stvaranja znatno kohezivnije tvrde faze, Sto dalje rezultuje
povecanjem modula i Sirenjem platoa gumolikog ponaSanja kod ovih materijalal3l'132.

U skorije vreme, uticaj strukture diizocijanata na svojstva poliuretana ispitivan je
poredenjem kopolimera dobijenih polaze¢i od konvencionalnih diizocijanata i
4,4'-dibenzildiizocijanata. Rezultati WAXS analize su pokazali da mogucnost rotacije
oko centralne —-C—C— veze u molekulu DBDI-a omoguc¢ava vrlo kompaktno pakovanje i
kristalizaciju tvrdih segmenata u poliuretanima sintetisanim na bazi PEA ili PTMO

makrodiola i u prisustvu etilenglikola kao produzivaca lanca'®,
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2.5.2.2. Uticaj strukture produzivaca lanca na svojstva poliuretana

Kao §to je ve¢ navedeno, priroda 1 struktura produzivaca lanca ima veliki uticaj na
svojstva segmentiranih poliuretana. Produzivaci, u zavisnosti od svoje prirode, u tvrde
segmente uvode izrazito polarne uretanske ili urea grupe, sa velikim stepenom
uredenosti, te doprinose mikrofaznoj separaciji i mogucoj kristalini¢nosti kopolimera.

Proucavanje uticaja duzine molekula diolnih produZzivaca lanca na strukturu tvrdih
segmenata na bazi MDI-a pokazalo je da 1,4-butandiol i duzi dioli (do oktandiola) daju
poliuretane Cija svojstva zavise od broja —CH, grupa diola. Kopolimeri izvedeni iz diola
sa parnim brojem —CH, grupa postizu potpuno istegnutu konformaciju koja omogucava
uspostavljanje vodoni¢nih veza u oba smera normalna na osu polimernog lanca. Ovakvo
vodoni¢no vezivanje nije bilo energetski povoljno kada su kao produzivaci koriséeni
dioli sa neparnim brojem —CH, grupa. Isto tako, nizi ¢lanovi serije, tj. etilenglikol i
propilenglikol imaju suvise kratke molekule, $to sprecava pakovanje ostataka MDI-a u
tvrdim segmentima™*.

Pandya i koautori'®® su proucavali uticaj duzine, fleksibilnosti i stepena
zasi¢enosti molekula diola na termicka svojstva serije poliuretanskih kopolimera
sintetisanih sa razliitim o,w—zasi¢enim i nezasi¢enim diolima. Kada su kori$¢eni
a,o—zasi¢eni dioli, Ty vrednosti kopolimera su opadale sa porastom broja C-atoma u
molekulu produzivaca lanca, dok je povecanje stepena nezasiCenosti dovodilo do
porasta Ty ispitivanih uzoraka.

Detaljno ispitivanje uticaja strukture produzivaca lanca na dinami¢ko-mehanicka
svojstva poliuretana sintetisanih polaze¢i od PTMO-a i MDI-a je pokazalo da su
kopolimeri sintetisani u prisustvu nelinearnih diola imali najmanje za 30 °C vise
temperature ostakljivanja mekog segmenta u poredenju sa kopolimerom na bazi
1,4-butandiola. Zbog velikog uticaja na smanjenje fleksibilnosti kopolimernih lanaca,
koris¢enje cikli¢nih diola i diola sa voluminoznim bo¢nim grupama je pokazalo slican
efekat™®.

Uticaj razli¢itih produzivaca lanca na morfologiju i svojstva poliuretana na bazi

187 Zatezna &vrstoéa i moduli

mekog PTMO segmenta opisali su Wang i Kenney
sintetisanih kopolimera su rasli, dok je izduzenje pri kidanju opadalo sa promenom

produzivaca u nizu: 1,3-butandiol, 1,5-pentandiol, 1,4-butandiol.
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Takode, proucavanje efekta hemijske strukture produzivaca lanca i sadrzaja
tvrdog segmenta na svojstva kopolimera je pokazalo da elastomeri sintetisani iz
simetri¢nih i rigidnih difunkcionalnih produZzivaca imaju bolja mehanic¢ka i fizicka
svojstva u odnosu na elastomere dobijene polazec¢i od nesimetri¢nih polifunkcionalnih

produzivaga lanca'®.

2.6. Poliuretanski kopolimeri sa mekim segmentima na bazi

poli(dimetilsiloksana)

2.6.1. Struktura i svojstva poli(dimetilsiloksana)

Poli(organosiloksani), opsSte formule: —(SiR,—O),—, gde je R jednovalentni
organski supstituent, prvi su komercijalni i danas najvazniji predstavnici polimera sa
potpuno neorganskom strukturom glavnog lanca. Najc¢e$¢i organski supstituenti na
atomu silicijuma su metil-, fenil-, 1,1,1-trifluoropropil-, hidrogen- i vinil-grupe, pri
¢emu poli(dimetilsiloksan), PDMS, ima daleko najveci znacaj.

Jedinstvena kombinacija svojstava poli(dimetilsiloksana) posledica je nekoliko
vaznih karakteristika siloksanske veze'®. Zbog velike razlike u elektronegativnosti
izmedu atoma silicijuma i kiseonika (1,8 za silicijum i 3,5 za kiseonik, prema
Paulingovoj skali), ova veza je delimi¢no jonske prirode. Si—O veza sastoji se od 6 veze
koja nastaje preklapanjem sp® hibridizovanih orbitala silicijuma sa p orbitalama
kiseonika. Pored toga, siloksanska veza ima parcijalni karakter dvostruke veze, jer zbog
relativno velike razlike u dimenzijama izmedu ova dva atoma postoji dodatna =«
interakcija, odnosno p,—d, veza izmedu nevezivnih p elektrona kiseonika i praznih 3d
orbitala silicijuma.

Poli(dimetilsiloksan) je izuzetno fleksibilan molekul sa gotovo potpuno
slobodnom rotacijom duZz osnovnog lanca. Sloboda kretanja u molekulu
poli(dimetilsiloksana), kako putem rotacije, tako i u obliku kooperativnih segmentalnih
pokreta lanca, ¢ini da su medumolekulska rastojanja veca, a medumolekulske
interakcije znatno slabije nego kod odgovarajucih ugljeni¢nih polimera, $to je uzrok
mnogih neobi¢nih svojstava ovih materijala. Poli(dimetilsiloksani) imaju jednu od

najnizih poznatih vrednosti temperature ostakljivanja (Tq = —123 °C), kao i veliku
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vrednost molarne zapremine (75,5 cm® mol™). Fleksibilnost i slabe intermolekulske sile,
takode, dovode do niskog povrsinskog napona, male vrednosti parametra rastvorljivosti
i niske dielektri¢éne konstante. Poli(dimetilsiloksani) su transparentni prema vidljivoj i
UV-svetlosti, otporni su na ozon i veoma stabilni prema delovanju atomskog kiseonika.
Permeabilnost prema raznim gasovima, hidrofobnost, sposobnost gradenja filmova,
povrsinska aktivnost, kao i izuzetna hemijska i fizioloska inertnost su ostala interesantna
svojstva poli(dimetilsiloksanskih) polimera. Poli(dimetilsiloksani) su otporni na
homoliticko raskidanje veze. Medutim, zahvaljuju¢i delimi¢no jonskoj prirodi Si—O
veze, oni su veoma podlozni napadu polarnih jedinjenja, kao Sto su jake kiseline i baze.

Dok ve¢ina polimera sa ugljeniénim osnovnim lancem pocinje degradirati na
temperaturama visim od 250 °C, temeljno preciséeni poli(siloksani) su stabilni najmanje
do 300400 °C u inertnoj atmosferi, odnosno do 400 °C u prisustvu vazduha. Razlika u
stabilnosti posledica je razli¢itih mehanizama degradacije u ove dve sredine. U inertnoj
atmosferi degradacija se odvija zahvaljujuci redistribuciji siloksanskih veza, koja
dovodi do formiranja niskomolekularnih cikli¢énih jedinjenja, dok na poviSenoj
temperaturi u prisustvu vazduha dolazi do oksidacije C-H veza, §to slabi Si—C veze i
uzrokuje intermolekulsko umreZavanje i druge procese degradacije'*®.

Za razliku od ostalih polimera, odredena fizicka svojstva poli(dimetilsiloksana) se
veoma malo menjaju sa porastom temperature. Polimeri izmedu ¢ijih molekula postoje
jake interakcije, kao Sto je, na primer, vodoni¢na veza, odrZavaju svoja svojstva dok
temperatura ne dostigne vrednost na kojoj ove medumolekulske sile prestaju da
deluju 1 svojstva materijala se menjaju, obi¢no sa nezeljenim posledicama.
Poli(dimetilsiloksani), sa slabo izrazenim intermolekulskim silama, ne podlezu
raskidanju ovih veza na poviSenoj temperaturi i prema tome, njihova svojstva nisu u
velikoj meri zavisna od temperature.

Smatra se da linearni poli(siloksani), zahvaljujuci slabim dipolnim interakcijama i
specificnoj stereohemiji imaju konformaciju heliksa, pri ¢emu priblizno 6 do 7
siloksanskih jedinica ucestvuje u izgradnji jednog navoja spirale od 360°. Zahvaljujuci
velikom radijusu atoma silicijuma i velikom uglu Si—O-Si veze, alkil-supstituenti na
silicijumu su smeSteni izvan heliksa, §to u velikoj meri doprinosi nepolarnoj i
hidrofobnoj prirodi poli(organosiloksana). Sa porastom temperature dolazi do

naruSavanja strukture heliksa, tako da konformacija nasumic¢nog klupka, koju
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karakteriSu jaCe interakcije i povecanje broja prepletaja izmedu polimernih lanaca,
postaje dominantna, §to se obicno odrazava u porastu viskoziteta. Medutim, povecanje
broja molekulskih prepletaja kod poli(siloksana) se kompenzuje povecanjem
pokretljivosti molekula na poviSenoj temperaturi, tako da se viskozitet
poli(dimetilsiloksana) veoma malo menja sa porastom temperature. Energija aktivacije,
AE,, za viskozno tecenje poli(siloksana) ima veoma malu vrednost i obi¢no je manja od
priblizno 40 kJ mol™. U seriji oligomera (CH3)3Si—[O-Si(CHs),].CHs AE, vrednost
eksponencijalno raste sa povecanjem duzine lanca i dostize grani¢nu vrednost za stepen
polimerizacije od oko 10. Nakon toga AE, postaje nezavisna od poveéanja duzine lanca,
tako da poli(siloksani) velikog stepena polimerizovanja sa n > 1000 imaju konstantne i
relativno male vrednosti ove energije bez obzira na vrstu supstituenata na atomu
silicijuma™®.

Uprkos izuzetnim karakteristikama i mogucnosti sinteze polimera velike molarne
mase, poli(dimetilsiloksani) nemaju zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Da bi se
mogao koristiti kao elastomer, PDMS se mora hemijski umreziti, jer polimer sa
molarnom masom od 500000 g mol ™ jo§ uvek pokazuje hladno tecenje i veoma slabe
karakteristike gume. Medutim, vulkanizovani PDMS bez punioca nema dovoljnu
zateznu Cvrsto¢u, Sto prilikom upotrebe dovodi do oStecenja ili mikropukotina u
materijalu. Modifikacija siloksanskog lanca uvodenjem male koli¢ine razlicitih
supstituenata umesto metil-grupa ¢esto ne omoguéava da se mehanicka svojstva
poli(dimetilsiloksana) poboljSaju do Zeljenog nivoa, tako da u mnogim komercijalnim
primenama poli(siloksanske) gume nisu samo umrezene, veé, takode, sadrze do 40-50
mas. % punioca. Primenom punioca moduli elasti¢nosti i zatezna ¢vrstoca siloksanskih
elastomera mogu se znacajno povecati, medutim, naknadna prerada ovako umreZenih i
ojaCanih sistema nije moguéa140. Veoma efikasan nacin da se poboljSaju mehanicka
svojstva slabih, gumastih polimera, bez hemijskog umrezenja, jeste kontrolisana sinteza
blok-kopolimera, gde je meka, fleksibilna komponenta hemijski vezana na staklasti ili
kristaliniéni segment. Primenom ovog pristupa, do sada je sintetisan i okarakterisan
veliki broj blok-kopolimera koji sadrze PDMS kao meki segment i razlicite organske
polimere kao tvrdi segment. Reaktivni, teleheli¢ni siloksanski oligomeri, koji na
krajevima lanaca imaju razli¢ite funkcionalne grupe, predstavljaju najvazniji polazni

materijal za sintezu ovakvih kopolimera®*!. Sinteza razlicitih reaktivnih o,
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organofunkcionalno-terminiranih, odnosno teleheli¢nih siloksanskih oligomera i njihova
kopolimerizacija sa velikim brojem konvencionalnih organskih monomera ili oligomera
omogucila je dobijanje nove porodice siloksanskih blok-, multiblok- (tj. segmentiranih)

i razgranatih kopolimera sa novim svojstvima i primenama.

2.6.2. Struktura i sinteza segmentiranih poliuretana sa mekim segmentima na bazi

poli(dimetilsiloksana)
2.6.2.1. Siloksanski pretpolimeri koji se koriste za sintezu poliuretana

Glavni faktori koji odreduju reaktivnost telehelicnih siloksanskih oligomera
prema drugim reaktantima su tip i priroda zavr$nih funkcionalnih grupa'***. Na
osnovu razlike u strukturi, hemijskoj reaktivnosti i svojstvima, teleheli¢ne siloksanske
oligomere moguce je podeliti u dve grupe. Prva grupa sastoji se od oligomera sa —Si—X
terminalnim ostacima, a druga sa —Si—R—X ostacima, gde X predstavlja reaktivnu
funkcionalnu grupu, a R relativno kratki ugljovodoni¢ni lanac. Za sintezu poliuretana,
poli(uretan-urea) i poliurea koriste se¢ PDMS pretpolimeri sa zavr$nim hidroksilnim ili
amino-grupama.

Teleheli¢ni poli(organosiloksani) sa —Si—X zavr$nim grupama, gde je reaktivna
funkcionalna grupa direktno vezana na atom silicijuma, bili su prvi primer
funkcionalno-terminiranih siloksanskih oligomera i imali su veoma vaznu ulogu u
tehnoloskom razvoju umreZenih silikonskih guma i adheziva**. U zavisnosti od vrste
zavrSne funkcionalne grupe, ovaj tip oligomera je, takode, nasao primenu u sintezi
linearnih  siloksanskih  segmentiranin i Dblok-kopolimera. Veéina teleheli¢nih
poli(siloksana) ovog tipa, osim oligomera sa zavr$nim —Si-CH=CH, grupama, veoma
su reaktivni prema aktivhom atomu vodonika iz jedinjenja kao §to su voda, alkoholi 1
fenoli. Ova jedinjenja pokazuju veliku medusobnu reaktivnost pod blagim reakcionim
uslovima, Sto nalazi primenu kod dobijanja silikonskih guma 1 adheziva vulkanizovanih
na sobnoj temperaturi. Medutim, iako postoji veliki broj razlicitih siloksanskih
oligomera sa zavr$nim —Si—X grupama, koji su veoma reaktivni prema nukleofilnim
reagensima, u reakcijama polimerizacije sa drugim monomerima ili teleheli¢nim

oligomerima, oni obi¢no formiraju Si—-O—C veze. Zahvaljujuéi jonskoj prirodi ove veze,
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dobijeni kopolimeri su termicki stabilni, medutim, u zavisnosti od uslova, oni mogu biti
podlozni hidrolitickom napadu, $to moze biti glavni nedostatak u razli¢itim primenama,
narocCito u prisustvu Vlatge144

Iako je komercijalno dostupan veliki broj razli¢itih silanol-terminiranih PDMS
pretpolimera, gde je hidroksilna grupa direktno vezana na atom silicijuma, oni nisu
pogodan polazni materijal za sintezu poliuretana zbog nestabilnosti Si-O—-CO-NH-R

veze, koja u prisustvu alkohola ili vode gotovo trenutno hidrolizuje.

C|)H3 C|:H3 (|7H3 CH3
HO—CHy), §i—o ?i—(CHQA,—OH HO—CHyg §|—o ?l—(CHg)e
CHs3 |,CH3 CH; |,CHs
a,o—dihidroksibutil-poli(dimetilsiloksan)*® a,o—dihidroksiheksil-poli(dimetilsiloksan)*®
(|:H:3 ?Hg, C|:H3 (|.1H3 ?Hg CH3
HoN—CHo); ?i—O ?i—(CHQ;g—NHz HN—CH>)3 ?i—O ?i—(CHQ3—NH
CH3; |,CH3 CHs3 |4CH3

51,146,147

o, 0—diaminopropil-poli(dimetilsiloksan) o, —his(N-metilaminopropil)-

poli(dimetilsiloksan)**®

HO GHa | GHa OH
CH3 | CHs

a,0—bis(6-hidroksietoksipropil)-poli(dimetilsiloksan)'*

o)
HOW CH3 OH
o7, s.—o s.M

CH3 X CH3

a,o—dihidroksi-[poli(s—kaprolakton)-b—poli(dimetilsiloksan)—b—poli(e—kaprolakton)]**°

Shema 2.12. Hemijska struktura poli(dimetilsiloksanskih) pretpolimera

koji se koriste za sintezu poliuretana.

52



2. TEORIJSKI DEO

Formiranje Si—O—C veza pri sintezi kopolimera na bazi PDMS-a moze se spreciti
koris¢enjem siloksanskih pretpolimera sa —Si—-R-X zavr$nim grupama. Ovaj tip
teleheli¢nih siloksanskih oligomera ima jo$ nekoliko vaznih prednosti nad oligomerima
sa zavr$nim —Si—X grupama i predstavlja pogodniji startni materijal za sintezu blok
kopolimera i, takode, za modifikaciju umreZenih struktura®*'*. Zbog vrlo niskog
parametra rastvorljivosti poli(dimetilsiloksani) se veoma slabo me$aju sa mnogim
organskim monomerima i rastvaraCima, $to znatno otezava reakcije kopolimerizacije,
naro¢ito u prisustvu polarnih rastvaraca. Upotreba siloksanskih oligomera sa —Si—R—X
zavrsnim grupama omogucava, da se odgovaraju¢im izborom R grupe poboljsa
mesljivost i, kao rezultat toga, sklonost prema kopolimerizaciji izmedu reaktivnih
siloksana i drugih organskih oligomera.

Priroda R grupe, takode, ima presudan uticaj na hemjsku reaktivnost funkcionalne
grupe X. Reaktivnost same funkcionalne grupe, npr. —OH grupe, bi¢e sasvim razli¢ita u
zavisnosti od toga da li je R grupa alifati¢na ili aromati¢na, Sto povecava broj mogucih
reakcija polimerizacije. Takode, karbo-funkcionalizovani siloksani obi¢no nisu osetljivi
na vlagu, $to omogucava duze skladiStenje i lakSe rukovanje, u odnosu na analoge sa
zavrSnim —Si—X grupama. Uz to, u zavisnosti od tipa tvrdog segmenta i njegove duzine,
izbor R grupe moze igrati vaznu ulogu u determinaciji morfologije i ukupnih svojstava
dobijenog kopolimera. Na Shemi 2.12. prikazani su siloksanski pretpolimeri koji se
¢esto koriste za sintezu segmentiranih poliuretana.

Glavna metoda za sintezu teleheli¢nih siloksanskih oligomera jeste reakcija

siloksanske ekvilibracije (siloksanske izmene ili redistribucije),*¥*'*

mada se oligomeri
sa kontrolisanim stepenom polimerizovanja i uskom raspodelom mogu dobiti i

reakcijama Zive anjonske polimerizacije®.
2.6.2.2. Sinteza poliuretana na bazi PDMS pretpolimera

Segmentirani poliuretanski kopolimeri sa mekim segmentima na bazi razli€itih
poli(dimetilsiloksanskih) pretpolimera se dobijaju reakcijama stupnjevite polimerizacije
u rastvoru ili, rede, u rastopu. Takode, u literaturi se, pored dvostepenog postupka
sinteze, mogu naci i primeri jednostepenih sinteza, koje se izvode u prisustvu ili bez

produzivaca lanca.
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Sintezu poli(siloksan-uretanskih) kopolimera skoro uvek prate dva osnovna
problema. Kao §to je ve¢ pomenuto u Odeljku 2.6.1., zbog hidroliti¢ke nestabilnosti
veze koja nastaje izmedu hidroksilne grupe direktno vezane na atom silicijuma i
izocijanatne grupe, za sintezu segmentiranih poliuretana na bazi mekih PDMS
segmenata gotovo iskljucivo se koriste siloksanski pretpolimeri tipa —Si—-R—X, gde je
funkcionalna grupa vezana preko kratkog ugljovodoni¢nog lanca. Medutim,
prouCavanje termiCke stabilnosti zavrSnih grupa u hidroksialkil-terminiranim
poli(dimetilsiloksanskim) oligomerima pokazalo je da hidroksipropil- i hidroksibutil-
terminirani PDMS na poviSenoj temperaturi (> 130 °C) formiraju stabilne petoclane ili
Sestoclane heterocikli¢ne prstenove. Zbog manje verovatnoce nastanka viSe€lanih
prstenova (> 6), kao i zbog sternih efekata, siloksanski oligomeri sa duzim i razgranatim
alkil-grupama su pod datim uslovima bili stabilni**.

Drugi problem koji se javlja prilikom sinteze ove grupe poliuretanskih kopolimera
je izrazita hemijska nekompatibilnost poli(dimetilsiloksana) i veoma polarnih uretanskih
i urea grupa, pa su pocetni pokusaji sinteze poliuretana, a posebno poli(uretan-urea) i
poliurea, sa mekim PDMS segmentima uglavnom bili neuspe$ni. Parametri
rastvorljivosti PDMS-a, uretanske i urea grupe iznose 15,6, 37,2, odnosno
45,6 JY2 cm2, sto tokom sinteze dovodi do gotovo potpune fazne separacije izmedu
tvrdih 1 mekih segmenata, pri ¢emu se dobijaju kopolimeri sa malim molarnim masama
i logim mehanickim svojstvima®®*4*,

Da bi se poboljsala mesljivost reaktanata, poliuretani, poliuree i poli(uretan-uree)
sa siloksanskim mekim segmentima uglavnom se sintetiSu u rastvoru, pri ¢emu se
reaktanti rastvaraju u pogodnom rastvaracu ili smesi rastvaraca. Sinteza u rastopu je
pogodna samo u slucaju kada se koriste siloksanski oligomeri relativno malih molarnih

masa (> 1000 g mol—l)’148,150

mada se u literaturi mogu naci 1 primeri kombinovane
sinteze PUS i PUUS kopolimera. Pri tome se prva faza reakcije izvodi u rastopu, a
zatim se u reakcionu smeSu dodaje pogodan rastvara¢ 1 na kraju rastvor produzivaca
lanca™".

U slucaju da se sinteza poli(uretan-siloksanskih) ili poli(urea-siloksanskih)
kopolimera izvodi bez prisustva produZzivaca lanca kao reakcioni rastvara¢ se mogu

koristiti toluen, THF ili neki drugi etarski rastvara¢, koji su dobri rastvaraci za

nepolarne PDMS molekule’®. Medutim, kada se za sintezu koristi produzivac lanca, da
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bi se tokom druge faze reakcije rastuci lanci kopolimera odrzali u rastvoru, odnosno da
bi se sprecilo prevremeno taloZzenje kopolimera, neophodno je kao korastvarac, u smesi
sa tetrahidrofuranom, koristiti 1 neki od polarnih aproti¢nih rastvaraca, kao Sto su
DMAc, DMF ili NMP. Smesa rastvaraa koja se veoma Cesto koristi za sintezu
poliuretana i poli(uretan-urea) sa mekim segmentima na bazi PDMS-a je THF/DMACc
pri razli¢itom zapreminskom odnosu korastvarata'*’°%1%,

U novije vreme opisana je i primena izopropanola (IPA) kao rastvaraca za sintezu
poli(urea-siloksana) sa velikim sadrzajem tvrdih urea segmenata i relativno velikom
molarnom masom®>>",

Da bi se pri sintezi razli¢itih segmentiranih poliuretana sa mekim
poli(dimetilsiloksanskim) segmentima poboljSala mesljivost PDMS-a sa uretanskim i
urea ostacima, odnosno da bi se spreCilo prerano taloZenje kopolimera iz rastvora,
primenjuju se dva osnovna pristupa. Prvi pristup podrazumeva prisustvo dodatnog,
relativno polarnijeg, polietarskog ili poliestarskog mekog segmenta, koji moze u

150,154,155 .
. Medutim,

odredenoj meri da formira vodoni¢ne veze sa tvrdim segmentima
mesanje faza dovodi do smanjenja stepena mikrofazne separacije u dobijenim
kopolimerima $to nepovoljno utiée na mehanitka svojstva materijala’***®. Osim toga,
poznato je da su uobicajeni alifati¢ni polietarski i poliestarski meki segmenti podlozni
oksidativnoj i hidrolitickoj degradaciji in vivo, $to skracuje rok njihovog trajanja kao
biomedicinskih implanata®*®.

Drugi pristup sintezi segmentiranin PUS i PUUS kopolimera je zasnovan na
primeni teleheliénih PDMS pretpolimera, gde razli¢ite zavr$ne grupe koje se nalaze na
krajevima siloksanskih oligomera povecavaju mesljivost nepolarnih siloksanskih

segmenata sa tvrdim uretanskim i/ili urea segmentima®*-**

. Kao §to je ve¢ spomenuto,
do sada je sintetisan veci broj razli¢itih poliuretana, poliurea i poli(uretan-urea) na bazi
hidroksibutil-, hidroksiheksil-, kao i aminopropil- i N-metilaminoalkil-terminiranih
PDMS pretpolimera*®>"",

U novije vreme sintetisani su i segmentirani PUS i PUUS kopolimeri na bazi
hidroksietoksipropil-*** i  fluorovanog  hidroksipropil-terminiranog ~ PDMS

pretpolimera®®

. Ovde treba spomenuti 1 sintezu novih poliuretana na bazi poli(e—
kaprolakton)—b—poli(dimetilsiloksan)-b—poli(e—kaprolaktona), kao meSovitog mekog

segmenta, koji su u novije vreme sintetisani u okviru nase istrazivacke grupelsg.
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2.6.2.3. Svojstva poliuretana sa mekim segmentima na bazi PDMS pretpolimera

Svojstva segmentiranih kopolimera koji sadrze poli(dimetilsiloksanske) segmente
direktna su posledica njihove supermolekularne strukture ili morfologije. Ovi
kopolimeri se sastoje od dve hemijski povezane, izrazito nekompatibilne faze, sto
dovodi do fazne segregacije i stvaranja mikroheterogene strukture u materijalu. Kao §to
je ve¢ navedeno U Poglavlju 2.4., medu najvaznije faktore koji uti¢u na stepen
mikrofaznog razdvajanja u kopolimeru spadaju: (a) razlika u parametrima rastvorljivosti
segmenata, (b) duzina segmenata i (c) sposobnosti kristalizacije segmenata. Treba,
medutim, ponovo napomenuti da je danas opste prihvaceno da je glavni faktor koji
pokreée razdvajanje faza kod segmentiranih poliuretana i poli(uretan-urea)
uspostavljanje jakih vodoni¢nih veza izmedu uretanskih i1 urea grupa u tvrdim
segmentima kopolimera™®.  Izrazito nepolarna priroda poli(dimetilsiloksana), zajedno
sa niskim stepenom medumolekularnih interakcija, dovodi do stvaranja termodinamicki
1 mehanicki nekompatibilnih smeSa sa gotovo svim drugim polimerima.
Eksperimentalne vrednosti parametra rastvorljivosti PDMS-a (5 ~ 14,9-15,6 J*? cm %)
nize su od vrednosti za sve druge polimere (6 ~ 17,5-28,6 J*2 cm /%), sto je najvazniji
faktor koji utie na formiranje dvofazne strukture u kopolimerima koji sadrze PDMS
segmente, dok duzina blokova i kristalini¢nost segmenata nemaju tako veliki znacaj kao
kod drugih segmentiranih kopolimera.

Drugi vazan faktor koji ¢ini morfologiju kopolimera sa mekim PDMS
segmentima neobi¢nom u odnosu na ostale kopolimere, jeste ¢injenica da se na sobnoj
temperaturi na kojoj se obicno ispituju svojstva materijala, PDMS nalazi oko 150 °C
iznad svoje temperature ostakljivanja. Na ovoj temperaturi PDMS segmenti se ponasaju
kao nepolarna viskozna tecnost, Sto stvara idealne uslove za formiranje fazno
razdvojene strukture u kopolimeru'®.

Morfologija dve serije poliuretana na bazi hidroksibutil-terminiranog PDMS-a
kao mekog segmenta (2000 g mol™) i MDI-BD ili MDI-MDEA tvrdih segmenata,
ispitivana je koriS¢enjem FTIR, DSC, DMA 1 SAXS metoda. Udeo tvrdih segmenata u
kopolimerima se kretao u opsegu 13-39 mas. %. Svi ispitivani uzorci su pokazali
gotovo potpunu faznu separaciju, bez obzira na strukturu i sadrzaj tvrdih segmenata, ali

kada je umesto BD-a kao produzivac lanca koris¢en MDEA, pri istom sadrzaju tvrdih
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segmenata, dobijeni su materijali sa uniformnijim tvrdim domenima, izgradeni od
amorfnih tvrdih segmenata manje gustine. U trecoj seriji uzoraka, ostaci MDEA-a u
kopolimerima su jonizovani, pri cemu su dobijeni tvrdi segmenti koji podlezu jonskoj
agregaciji. Na osnovu dobijenih rezultata zakljuCeno je da kristalini¢nost ili jonska
agregacija tvrdih segmenata nije imala veliki uticaj na morfologiju sintetisanih uzoraka,
odnosno da je njithova morfologija vise odredena velikom medusobnom
nekompatibilno$¢u siloksanskih i aromati¢nih uretanskih segmenata nego organizacijom
tvrdih domena. Medutim, ojac¢anje tvrdih domena kristalizacijom ili jonskom
agregacijom tvrdih MDI-BD, odnosno jonizovanih MDI-MDEA segmenata, dovelo je
do izuzetno velikog povecanja Youngovih modula, zatezne cvrsto¢e i modula u
gumolikom stanju u poredenju sa kopolimerima na bazi MDI-MDEA segmenata, §to
ukazuje da je za poboljSanje mehani¢kih svojstava znacajnija bila medusobna
kohezivnost tvrdih segmenata, nego njihov zapreminski udeo®.

U okviru istrazivackih grupa Yilgora i Wilkesa sintetisan je i okarakterisan veliki
broj razli¢itih poliuretana na bazi mekih PDMS segmenata. Istrazivanje segmentiranih
PUS i PUUS kopolimera na bazi razlicitih teleheliénih PDMS oligomera 1 alifati¢nih
diizocijanata pokazalo je da duzina i simetrija molekula produzivaca lanca (diola i
diamina), kao i molarna masa mekog segmenta i njegovi prepletaji, imaju znacajan

uticaj na morfologiju i ukupna svojstva ovih kopolimera®®®".

Osim toga, u
komparativnoj studiji segmentiranih poliuretana i poliurea sa PDMS ili polietarskim
mekim segmentima zakljuc¢eno je da simetrija molekula diizocijanata i vrsta vodoni¢nih
veza imaju presudan uticaj na mikrofaznu separaciju i mehani¢ka svojstva ovih
materijala’®. Pokazano je da poliuretani na bazi mekih PDMS segmenata imaju mnogo
vecu zateznu ¢vrstocu i vrednosti modula istezanja u poredenju sa poli(etar-uretanima)
sli¢nog masenog sastava. Ovakvo ponaSanje je pripisano nedostatku intersegmentalnog
vodoni¢nog vezivanja, kao i ja¢im vodoni¢nim vezama izmedu tvrdih segmenata.
Poli(urea-siloksanski) kopolimeri, takode, zbog velikog stepena mikrofazne separacije i
veoma jakih vodoniénih veza u tvrdim urea segmentima, pokazuju izuzetnu zateznu
¢vrstocu 1 elastomerna svojstva. U seriji ovakvih poli(urea-siloksana) zatezna ¢vrstoca
se linearno povecavala sa poveanjem sadrzaja tvrdih segmenata, Sto navodi na

zakljucak da su mehanicka svojstva ovih kopolimera odredena samo sadrzajem tvrdih

segmenata 1 stepenom intrasegmentalnog vodoni¢nog vezivanja izmedu tvrdih
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segmenata®’. Na Slici 2.9. Sematski je prikazana agregacija tvrdih urea segmenata u

mekoj PDMS matrici silikon-urea model kopolimera na bazi aminopropil-terminiranih

PDMS oligomera i HMDI-a, koji je sintetisan bez produZivada lanca™®.

Slika 2.9. Sematski prikaz agregacije tvrdih urea segmenata

u mekoj siloksanskoj matrici*®®.

Sistematsko proucavanje efekata molarne mase PDMS segmenta, sadrzaja tvrdih
segmenata 1 vrste produzivaca lanca na morfologiju i mehanicka svojstva poliuretanskih
i poliurea kopolimera sintetisanih polaze¢i od aminopropil-, N-aminopropil- i
hidroksiheksil-terminiranih siloksanskih oligomera (900-7000 g mol™?), HMDI-a i
razli¢itih produzivaca lanca, pokazalo je da je u ovom slucaju duzina mekog segmenta
imala najveci uticaj na stepen mikrofazne separacije u materijalu. DMA i SAXS
rezultati su potvrdili gotovo potpunu faznu separaciju pri najvecoj koriS¢enoj masi
siloksanskog pretpolimera, dok je opadanje duzine mekog segmenta dovelo do
povecanja faznog mesanja, koje je bilo narocito izrazeno kod kopolimera sintetisanih iz
PDMS pretpolimera sa molarnom masom 900 g mol ™. Pri konstantnoj duZini mekog
segmenta, sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata povecavala se i njihova prosecna
duzina (uz smanjenje ukupnog broja tvrdih segmenata po molekulu), ali su zbog veceg
broja uspostavljenih vodonicnih veza, poli(urea-siloksani) imali vece vrednosti
Youngovog modula i zatezne &vrstoée u odnosu na odgovarajuée poliuretane®®,
Kontrolisana ugradnja dodatnog PPO polietarskog segmenta izmedu PDMS 1 urea
segmenata u pomenutim poli(urea-siloksanima) dovela je do ograni¢enog
intersegmentalnog meSanja i formiranja medufaznog gradijenta, te poboljSanja
mehanickih svojstava sintetisanih kopolimera146.

Uticaj sadrzaja 1 duZine mekih siloksanskih segmenata na faznu separaciju u

poli(uretan-siloksanima),  sintetisanim  polaze¢i od MDI-a, 1,4-BD-a i
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hidroksietoksipropil-terminiranih PDMS pretpolimera (1000 i 1800 g mol ™) ispitivan je
DSC i DMA metodama. Rezultati ovih eksperimenata su ukazivali na delimi¢no
mesanje faza na dodirnoj povrSini tvrdih 1 mekih segmenata kod svih uzoraka, bez
obzira na sastav kopolimera, usled formiranja vodoni¢nih veza izmedu etarskih zavrsnih
grupa mekog segmenta i tvrdih segmenata. Medutim, mehanicka svojstva ovih
kopolimera bila su slabija kod uzoraka sa duzim siloksanskim segmentom i manjim
sadrzajem tvrdih segmenata. Autori smatraju da su u ovom slucaju manje vrednosti
zatezne Cvrstoce pri kidanju bile posledica manjeg sadrzaja zavrSnih etarskih grupa
mekog segmenta i polarnih uretanskih grupa, odnosno slabije interakcije izmedu mekih
i tvrdih segmenata™®.

Mikrofazna separacija segmentiranih poliuretana na bazi MDI-BD tvrdih
segmenata i poli(heksametilenoksida) i hidroksietoksipropil-terminiranog
poli(dimetilsiloksana), kao mesovitog mekog segmenta, prouCavana je na osnovu
rezultata DMA i WAXS eksperimenata. Siloksanski pretpolimer je pokazao dva
segmentalna relaksaciona procesa od kojih prvi poti¢e od osnovnog, Si(CH3),0, motiva,
a drugi od njegovih zavrsnih hidroksietarskih grupa. Siloksanski ostaci su u kopolimeru
formirali posebnu fazu, dok su se zavr$ne grupe mesale sa drugim, polietarskim mekim
segmentima i odredenim brojem kratkih sekvenci tvrdih segmenata. Za opisivanje
SAXS profila ovih kopolimera kori§¢ena su dva modela: pseudodvofazni model i tzv.
"jezgro—ljuska" model. Rezultati dobijeni analizom pomocu oba modela su pokazali da
se sa povecanjem udela PDMS-a u smesi mekih segmenata smanjivala koli¢ina tvrdih
segmenata rastvorenih u meSanoj fazi. Analizom karbonilne oblasti FTIR spektara je,
takode, potvrdeno potpunije razdvajanje faza u kopolimerima sa vec¢im sadrzajem

PDMS segmenata®®®1¢*

. U okviru iste istrazivacke grupe ispitivana je morfologija, fazni
prelazi i stepen mikrofazne separacije serije analognih segmentiranih poli(uretan-
siloksanskih) kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata (26-52 mas. %), koji
su sintetisani bez prisustva drugog, polietarskog makrodiola. Sli¢no kao i kod prethodne
serije, PU kopolimeri na bazi etoksipropil-PDMS-a, kao jedinog mekog segmenta,
pokazali su prisustvo tri mikrofaze: fleksibilne siloksanske matrice, tvrdih domena i
mesane faze koja se sastojala od zavr$nih etoksipropil-grupa i kratkih tvrdih segmenata.
Analiza SAXS profila ovih uzoraka je pokazala znacajan porast stepena fazne separacije

L, . v - . . 148
sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimeru™.
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PUS i PUUS kopolimeri sa dobrim mehanickim svojstvima sintetisani su polaze¢i
od hidroksietoksipropil-PDMS-a i1 poli(heksametilenoksid)-makrodiola, MDI-a i
razli¢itih produzivaca lanca. Na osnovu polozaja endotermnih pikova u temperaturnom
intervalu od 50 do 150 °C i odgovarajucih vrednosti promene entalpije, dobijenih DSC
analizom, zaklju¢eno je da su poliuretanski kopolimeri formirali domene tvrdih
segmenata vece uredenosti u odnosu na poli(uretan-uree) pri istom masenom sastavu i
duzini siloksanskog segmenta®*.

U DSC termogramima poli(urea-siloksanskih) i PUUS kopolimera obi¢no se ne
javljaju visokotemperaturni prelazi, jer degradacija uretanskih i urea veza pocinje oko
200 °C, sto je temperatura niza od ocekivane vrednosti temperature topljenja
kristalini¢nih tvrdih segmenata u ovim kopolimerima.

U radovima Chuanga i koautora®®*'®®

ispitivane su karakteristike i mehanizam
degradacije poli(siloksan-uretana) na bazi hidroksi-terminiranog PDMS pretpolimera i
tvrdih  MDI-BD segmenata, na osnovu TGA i TGA-FTIR eksperimenata.
Termogravimetrijske krive PUS kopolimera su pokazale da se njihova degradacija
odvijala kao dvostepeni proces u temperaturnom intervalu 250-650 °C. U prvoj fazi,
izmedu 250 1 410 °C, doslo je do degradacije uretanskih segmenata, a zatim su u drugoj
fazi, u intervalu 410-650 °C, depolimerizovali siloksanski segmenti. U svim ispitivanim
uzorcima pocetak degradacije u obe faze nije zavisio od sastava, odnosno od sadrzaja
tvrdih segmenata u kopolimeru. Medutim, temperatura maksimalne brzine degradacije u
prvoj fazi opadala je sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata, dok se u drugoj fazi
povecavala. Na osnovu TGA-FTIR rezultata zakljuceno je da se dve glavne faze
degradacije sastoje od ukupno osam degradacionih koraka i dve reakcije izmene, pri
¢emu su glavni proizvodi ovih procesa bili CO,, tetrahidrofuran, cikli¢ni i makrocikli¢ni
siloksani. Takode, u novijim istraZivanjima je utvrdeno da se termicka stabilnost ovih
kopolimera moZe poboljSati uvodenjem imidnih grupa u tvrde segmente koriS¢enjem
dianhidrida 3,3',4,4'—difenilsulfontetrakarboksilne kiseline (DSDA) kao produzivaca
lanca'®,

Termicka stabilnost poli(estar-siloksan)uretana na bazi difunkcionalnih PDMS
pretpolimera bila je znatno veca u odnosu na kopolimere sintetisane polaze¢i od
monofunkcionalnog PDMS-a, u kojima su se siloksanski segmenti nalazili na krajevima

kopolimernih lanaca. Takode, pokazano je da je termicka stabilnost ovih kopolimera
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zavisila i od stepena kristalinicnosti njihovih tvrdih segmenata, koji je variran
koriS¢enjem razli¢itih diizocijanata. Tendencija prema kristalizaciji i termicka stabilnost
zavisile su od koriS¢enog diizocijanata i povecavale su se u nizu TDI < MDI <
HDI**'® |spitivanje mehanizma degradacije i uticaja strukture i kristalini¢nosti tvrdih
segmenata na termicku stabilnost poli(uretan-urea) kopolimera sa siloksanskim mekim
segmentima dalo je sli¢ne rezultate™.

Kao §to je ve¢ pomenuto, usled velike fleksibilnosti polimernih lanaca i slabih
medumolekulskih sila, kao i veoma velike molarne zapremine, PDMS ima izuzetno
nizak povrsinski napon, S§to dovodi do migracije i koncentrovanja siloksanskih
segmenata na povrSini poli(uretan-siloksana) 1 drugih slicnih  kopolimera i
uspostavljanja termodinamicki povoljnijeg Stanja sa minimalnom povrSinskom
energijom. Sastav i morfologija povrSine ovih kopolimera obi¢no se proucavaju
merenjem kontaktnog ugla 1 povrSinskog napona, a u novije vreme i rendgenskom
fotoelektronskom spektroskopijom (XPS ili ESCA) i povrSinski osetljivom FTIR
spektroskopijom. PovrSinska segregacija, odnosno obogacdivanje povrsine siloksanskim
mekim segmentima razli¢itih segmentiranih poliuretana i poli(uretan-urea), predstavlja
fenomen koji je u literaturi detaljno proucavan™*"***'®’. Tako su na primer, rezultati
XPS analize serije poli(uretan-siloksana) na bazi meSovitog polietar—PDMS mekog
segmenta pokazali da su ovi kopolimeri formirali povrSinu veoma obogaéenu
siloksanskim segmentom. Koncentracija atoma silicijuma u povrSinskom sloju (1-6 nm)
bila je znatno veca u odnosu na izraCunatu teorijsku vrednost i, pri sadrzaju PDMS-a
ve¢em od 15 mas. %, pokazala je relativno malu zavisnost od ugla pri kojem je vrSeno

merenje'®®

. Ispitivanje poli(uretan-urea-siloksanskih) kopolimera na bazi aminopropil-
terminiranog PDMS pretpolimera, TDIl-a i razli¢itih diola sa sadrzajem tvrdih
segmenata u opsegu ~ 15-60 mas. % pokazalo je da, u zavisnosti od prirode dodirne
povrsine (aluminijum ili vazduh), filmovi PUUS kopolimera poseduju veoma razlicita
povrsinska svojstva. Maseni odnos azota 1 silicijuma na dodirnoj povrSini sa
aluminijumom bio je znatno veéi nego na dodirnoj povrsini vazduh/kopolimer i
povetavao se sa porastom sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimeru. Vrednosti
kontaktnog ugla na dodirnoj povrSini sa vazduhom bile su samo neznatno nize od

vrednosti za ¢ist PDMS (105°), dok je dodirna povrSina sa aluminijumom pokazivala

razli¢ite tipove akumulacije tvrdih segmenata u zavisnosti od vrste koriS¢enog
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189 Hidrofobnost povrsine PUU kopolimera na bazi fluorovanog

produzivaca lanca
PDMS pretpolimera i tvrdih MDI-ED segmenata povecavala se sa povecanjem duzine
mekih segmenata. Sa porastom molarne mase pretpolimera od 900 do 2900 g mol ?,
zabeleZzeno je poveéanje vrednosti kontaktnog ugla sa vodom od 94 do 105°, i
kontaktnog ugla sa etilenglikolom od 74 do 82°%'.

Takode, pokazano je da se dodatkom male koli¢ine segmentiranih poli(uretan-
siloksana) ili drugih siloksanskih kopolimera (0,5-6,5 mas. %) komercijalnim
poliuretanima i poli(uretan-ureama) moze posti¢i znacajna modifikacija njihovih
povrsinskih svojstava, §to je bilo posebno znacajno za poboljSanje biokompatibilnosti
ovih materijala**'.

Za proucavanje povrSine PDMS—PU kopolimera u novije vreme uspesno je
primenjena ToF-SIMS analiza (masena spektrometrija sekundarnih jona). Rezultati
ovih ispitivanja su pokazali da se raspodela duzine PDMS segmenata na povrsini tankih
poli(uretan-urea-siloksanskih) filmova, sintetisanih polaze¢i od izoforondiizocijanata,
1,4—dibenzenmetanola i aminopropil-terminiranin PDMS oligomera, znatno razlikuje od
njihove raspodele u masi analiziranog kopolimera. Duzi siloksanski segmenti se
prvenstveno akumuliraju na povrSini filmova, S$to ukazuje na vaznost upotrebe
siloksanskih pretpolimera sa uskom raspodelom molarnih masa radi bolje kontrole

krajnjih povrSinskih svojstava proizvoda® .
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3.1. Reaktanti

a,o—Dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksan), PDMS (M, = 1000 g mol ™), koji je
koriS¢en kao pretpolimer u sintezi PUUS kopolimera, nabavljen je od firme ABCR
GmbH (Nemacka). Struktura i molarna masa siloksanskog pretpolimera je potvrdena H
NMR spektroskopijom. PDMS pretpolimer je okarakterisan u pogledu veli¢ine
molekula gel-propusnom hromatografijom (GPC).

4,4'—Metilendifenildiizocijanat, MDI, cisto¢e > 98 %, nabavljen je od firme
Aldrich (Nemacka) i koris¢en je bez precisCavanja. Sadrzaj NCO grupa u MDI-u,
odreden titracijom pomocu dibutilamina, iznosio je 33,6 mas. %.

Etilendiamin, ED, proizvod firme Zorka—Pharma (Srbija), koris¢en je bez

precis¢avanja.

3.2. Rastvaraci

Tetrahidrofuran, THF, proizvod firme J.T.Baker (SAD), tretiran je nekoliko dana
¢vrstim KOH, a nakon cedenja je dodavan LiAlH4 do prestanka izdvajanja vodonika.
Dobijena smesa je refluktovana 2 h, a zatim je THF destilovan na atmosferskom
pritisku, na temperaturi 67 °C. Destilovani THF je ¢uvan iznad molekulskih sita (4 A)
do upotrebe.

N,N-Dimetilacetamid, DMACc, firme Acros (Belgija), precis¢en je pomocu CaHp,
koji je dodavan do prestanka izdvajanja vodonika. SmeSa je zatim destilovana pod
sniZzenim pritiskom (3 mm Hg) na temperaturi 25 °C, a precis¢eni DMAc je cuvan do
sinteze iznad molekulskih sita (4 A).

N—Metilpirolidon, NMP, proizvod firme Acros (Belgija), prec¢iscen je destilacijom
pod snizenim pritiskom (3 mm Hg) na temperaturi 25 °C. Destilovani rastvara¢ je cuvan
do sinteze iznad molekulskih sita (4 A).

Metanol (Zorka—Pharma, Sabac) za taloZenje kopolimera iz reakcione smese je

koris¢en bez dodatnog precis¢avanja.

63



3. EKSPERIMENTALNI DEO

n—Butanol (Lachema, Ceska Republika) je osusen pomoéu anhidrovanog MgSOs,
a zatim je zagrevan u prisustvu opiljaka magnezijuma i resublimovanog joda, da bi se
dobio apsolutni n—butanol. Proizvod je destilovan na atmosferskom pritisku, pri ¢emu je
sakupljena frakcija na temperaturi 118 °C. Destilovani n-butanol je ¢uvan iznad
molekulskih sita (4 A) do upotrebe.

Toluen (Lach—Ner, Ceska Republika) je pre¢iséen destilacijom na atmosferskom
pritisku, pri cemu je sakupljena frakcija na temperaturi 111 °C. Destilovani rastvarac je

do upotrebe ¢uvan iznad molekulskih sita (4 A).

3.3. Katalizator

Kalaj-bis—(2—etilheksanoat), odnosno kalaj-oktoat, Sn(Oct),, proizvod je firme
Aldrich (Nemacka) i koris¢en je bez precis¢avanja. U zavisnosti od koriS¢ene smese
rastvaraCa, za sintezu kopolimera je pripremljen odgovaraju¢i rastvor katalizatora
koncentracije 0,01 g cm ™. Za sinteze koje su izvodene u THF/DMAc-u, katalizator je
rastvoren u smesi rastvarata THF/DMAc (1:1, V/V), dok je za sinteze u THF/NMP-u
katalizator rastvoren u smeS§i THEF/NMP (1:9, V/V). Iz svih kori$¢enih rastvaraca

prethodno je, na odgovarajuc¢i nacin, uklonjena voda.

3.4. Sinteza poli(uretan-urea-siloksanskih) kopolimera

Poli(uretan-urea-siloksanski) kopolimeri, PUUS, sintetisani su metodom
dvostepene poliadicije u rastvoru, polazeci od 4,4'—metilendifenildiizocijanata (MDI),
etilendiamina (ED) i a,o—dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksana) (PDMS). Nakon §to su
u prvoj seriji eksperimenata utvrdeni optimalni uslovi izvodenja reakcije poliadicije,

sintetisana je serija PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrZajem tvrdih segmenata.
3.4.1. Optimizacija uslova sinteze PUUS kopolimera

Optimizacija uslova sinteze poli(uretan-urea-siloksana) je obuhvatala ispitivanje
uticaja eksperimentalnih uslova na tok i efikasnost obe faze reakcije poliadicije. U

okviru optimizacije najpre je ispitan uticaj temperature na brzinu prve faze reakcije, a
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zatim su na izabranoj vrednosti temperature sintetisani uzorci kopolimera pod razli¢itim
eksperimentalnim uslovima. Uticaj koncentracije monomera, koncentracije katalizatora,
vremena izvodenja druge faze reakcije, kao 1 vrste 1 udela polarnog rastvaraca u smesi
rastvaraCa za reakciju, ispitan je odredivanjem grani¢nog viskozitetnog broja 1 GPC
analizom sintetisanih kopolimera. Vreme izvodenja prve faze reakcije, tj. vreme
potrebno za sintezu siloksanskog pretpolimera sa zavr$nim izocijanatnim grupama, za
svaku ispitivanu kombinaciju reakcionih uslova, utvrdeno je u preliminarnim
eksperimentima odredivanjem izocijanatnog broja u reakcionoj smesi. Izocijanatni broj
je odreden metodom titracije prema postupku opisanom u Poglavlju 3.5.

U okviru optimizacije uslova reakcije sintetisane su dve serije kopolimera. Za
sintezu prve serije uzoraka koriS¢ena je smeSa rastvarata THF/DMAC u razli¢itim
zapreminskim odnosima (1:1, 1:2 ili 1:9), dok je druga serija kopolimera sintetisana u
sme$i THF i NMP u zapreminskom odnosu 1:9. Svi uzorci su sintetisani pri
konstantnom molskom odnosu monomera (PDMS:MDI:ED=1:2:1), pri ¢emu je sadrzaj
tvrdih segmenata iznosio 36 mas. %.

Postupak izvodenja sinteze je prikazan na primeru uzorka DMAc-0,05-15-3, koji
je sintetisan u smesi rastvarata THF/DMAc (1:1), pri koncentraciji katalizatora od
0,05 mol. % u odnosu na PDMS i koncentraciji reakcione smese od 15 mas. %, kada je
druga faza reakcije trajala 3 sata.

Slika 3.1. Shema aparature za sintezu PUUS kopolimera.
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Reakcija je izvedena u cCetvorogrlom balonu opremljenim mehanickom
mesalicom, povratnim kondenzatorom, nastavkom za uvodenje argona i kapalicom
(Slika 3.1). U balon, zagrevan preko silikonskog uljanog kupatila, dodato je 2,50 g (10,0
mmol) MDI-a i 16,6 cm® smese THF/DMAc (1:1, V/V). Temperatura uljanog kupatila
je, pomocu termoregulatora, prethodno podeSena na 40 °C. Smesa u balonu je meSana
do potpunog rastvaranja MDI-a, nakon ¢ega je, pomoc¢u kapalice u balon dodat rastvor
5,00 g (5,0 mmol) PDMS-a i 1,0 mg (2,5-10 mmol) katalizatora u 33,2 cm® smege
THF/DMACc (1:1, VIV). Reakciona smesa je zatim meSana 20 min, $to je bilo vreme
potrebno da se postigne teorijska vrednost sadrzaja NCO grupa u reakcionoj smesi od
5,60 mas. %, odnosno da se sintetiSe pretpolimer sa zavr$nim izocijanatnim grupama.
Vreme prve faze reakcije je prethodno utvrdeno odredivanjem izocijanatnog broja
analogne reakcione smese pod istim eksperimentalnim uslovima. U drugoj fazi reakcije
je pomoéu kapalice dodat rastvor 0,30 g (5,0 mmol) ED-a u 2,0 cm® smese THF/DMAC
(1:1, VIV) u reakcionu smesu i reakcija je nastavljena u inertnoj atmosferi na istoj
temperaturi 3 h. Koncentracija polimera u rastvoru je iznosila 15 mas. %. Rastvor
kopolimera je pretalozen u 500 cm® smese metanol/voda (1:1), a zatim je proceden na
Bihnerovom levku pomoc¢u vodene vakuum pumpe. Dobijeni kopolimer je osusen do
konstantne mase u vakuum susnici na 40 °C. Prinos kopolimera je iznosio 88 %.

U cilju optimizacije reakcionih uslova koncentracija katalizatora u reakcionoj
smesi je varirana u opsegu 0-0,1 mol.% u odnosu na PDMS, dok je pocetna
koncentracija monomera u reakcionoj smesi varirana u opsegu od 7,5 do 25 mas. %.

Vreme druge faze reakcije je iznosilo 1-8 h.

3.4.2. Sinteza PUUS kopolimera sa razli¢itim sadriajem tvrdih segmenata

Nakon §to su u prvoj seriji eksperimenata utvrdeni optimalni uslovi za sintezu,
sintetisana je serija poli(uretan-urea-siloksanskih) kopolimera sa razli¢itim sadrZajem
tvrdih segmenata. Sinteze su izvedene u smesi rastvaraca THF:NMP (1/9, V/V), na
40 °C, pri koncentraciji katalizatora 0,05 mol. % (u odnosu na PDMS) i koncentraciji
monomera u reakcionoj smesi 25 % (m/V), Koris¢enjem iste aparature kao i u prvoj
seriji reakcija (Slika 3.1.). Molski odnos PDMS:MDI:ED se kretao od 1:2:1 do 1:6:5,
pri ¢emu se sadrZaj tvrdih segmenata, izraCunat na osnovu molskog odnosa reaktanata,

kretao od 36,0 do 64,3 mas. %. Kod svih sinteza prva faza reakcije je izvedena pri
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molskom odnosu PDMS:MDI = 1:2 i trajala je 15 min, a da bi se postigao Zeljeni sastav
kopolimera, u drugoj fazi reakcije, pre dodavanja etilendiamina, u reakcionu smesu je
dodata odgovarajuca, nova koli¢ina MDI-a. Druga faza reakcije je trajala 3 h. Sastav
reakcione smeSe pri sintezi kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata, prinos

i odgovarajuci sadrzaj tvrdih segmenata su prikazani u Tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Sastav reakcione smeSe, sadrzaj tvrdih segmenata i prinos sintetisanih
PUUS kopolimera

PDMS MDI ED Sadrzaj TS, Prinos®,

Uzorak

g mmol g mmol g mmol mas. % %
PUUS-1 400 40 200 80 024 40 36,0 93
PUUS-2 400 40 300 120 048 8,0 46,6 88
PUUS-3 400 40 400 16,0 0,72 120 54,3 91
PUUS-4 400 40 500 200 09 16,0 59,8 84
PUUS-5 400 40 6,00 240 120 20,0 64,3 90

#Za izratunavanje prinosa kori¢ena je masa kopolimera nakon talozenja

Prinos sintetisanih kopolimera se kretao od 84 do 93 %. Nakon sinteze kopolimeri

su se talozili u smesi metanol/voda kao beli vlaknasti materijal.

3.5. Odredivanje izocijanatnog broja

Za pracenje toka prve faze reakcije poliadicije koriS¢ena je ASTM metoda za

D . 171
odredivanje izocijanatnog broja

. Na dole opisani nacin, koriS§¢enjem ove metode,
odreden je, takode, i sadrzaj NCO grupa u MDI monomeru.

Uzorku od priblizno 0,0600 g MDI-a u erlenmajeru je dodato 15 cm?® rastvora
dibutilamina (DBA) u toluenu, 10 cm?® suvog toluena, 50 cm?® apsolutnog etanola i 2-3
kapi rastvora indikatora bromfenol-plavo. Ovako pripremljen uzorak je titrovan
standardnim rastvorom HCIl do promene boje indikatora iz plave u zZutu, pri ¢emu je
zapremina utroSenog rastvora HCI izraCunata kao srednja vrednost tri probe. Prethodno
je odredena zapremina rastvora HCI potrebna za titraciju slepe probe, koja je sadrzavala
sve supstance osim MDI-a, takode, kao srednja vrednost tri titracije. Rastvor DBA,
koncentracije 0,1 mol dm, pripremljen je rastvaranjem 3,87 g DBA u 300 cm®

osusenog toluena i ¢uvan je iznad molekulskih sita (4 A).

Sadrzaj NCO grupa u uzorku je izracunat prema sledecoj formuli:
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c(HCI)- (v, -V)
m(MDI)

%NCOz[ ]42-100
gde je:
¢ (HCI) — koncentracija rastvora HCI (mol dm™3),
V¢p — zapremina rastvora HCI utroSenog za titraciju slepe probe (cmg),
V — zapremina rastvora HCI utroSenog za titraciju uzorka (cmg),
m(MDI) — masa MDI (g), i
42 — molarna masa NCO grupe (g mol™).
Pri odredivanju izocijanatnog broja kopolimera tokom izvodenja prve faze
reakcije poliadicije, uzorci od priblizno 0,2000 g uzimani su iz reakcione smesSe u
razmacima od 5 min. Sadrzaj NCO grupa u uzorcima je izraCunat prema gornjoj

formuli, s tim da je masa uzorka korigovana za odgovarajuéi faktor razblazenja.
3.6. Priprema filmova PUUS kopolimera

Filmovi kopolimera (debljine 0,2-0,5 mm), koji su kori§¢eni za karakterizaciju,
pripremljeni su isparavanjem rastvaraca iz rastvora uzoraka u NMP-u, koncentracije
10 mas. %. Uzorci kopolimera (0,3-0,6 g) su najpre preko noci rastvoreni u NMP-u, a
zatim su razliveni u teflonske (Teflon®) kalupe. Rastvara& je odstranjen u sunici sa
ventilatorom na 40 °C i dobijeni filmovi kopolimera su osuseni na istoj temperaturi pod
vakuumom do konstantne mase. Pre karakterizacije, osuseni filmovi su radi

uspostavljanja ravnoteznog stanja cuvani u eksikatoru najmanje sedam dana.
3.7. Metode karakterizacije PDMS pretpolimera i PUUS kopolimera

3.7.1. NMR spektroskopija

'H, °C i dvodimenzionalni NMR spektri poli(uretan-urea-siloksana) su snimljeni
u deuterisanom dimetilsulfoksidu (DMSO-ds, Merck, Nemacka), koji je istovremeno
koris¢en 1 kao unutra$nji standard. Za snimanje ovih spektara koriS€eni su aparati
"Varian-GEMINI-200" spektrometar, pri jacini polja od 200 MHz (*H) i 50 MHz 0),
i Bruker Avance 111 500 spektrometar, pri jacini polja od 500 MHz (*H). Protonski
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spektar PDMS pretpolimera je snimljen u deuterisanom hloroformu (CDCl;, Merck,
Nemacka), koji je, takode, koris¢en kao unutrasnji standard, na "Varian—-GEMINI-200"
spektrometru, pri jacini polja od 200 MHz. 2D NMR eksperimenti (HSQC, ROESY i
HMBC) su izvedeni koris¢enjem standardnih Brukerovih pulsnih sekvenci.

Kvantitativni *C NMR spektri PUUS kopolimera su snimljeni na Bruker Avance
I11 500 spektrometru na 25 °C, pri jacini polja od 125,75 MHz. Kopolimeri su rastvoreni
na 50 °C u koncentraciji od 10 mas. %. Kvantitativni *C NMR spektri su snimljeni
koriS¢enjem tzv. "inverse gated decoupling” pulsne sekvence pod slede¢im radnim
uslovima: vreme izmedu pulseva, potrebno za relaksaciju °C: 10 s, vreme detekcije
raspada slobodne indukcije: 1,10 s, Sirina pulsa: 16,8 us, spektralna $irina: 29,8 kHz i
broj prolaza: 7000-21000.

3.7.2. FTIR spektroskopija

Za odredivanje strukture, kao i za procenu stepena mikrofazne separacije na
osnovu tipa i udela vodoni¢nih veza u PUUS kopolimerima koriS¢ena je FTIR
spektroskopija. FTIR spektri PUUS filmova su snimljeni na ATR-IR Nicolet 380
aparatu uz primenu dijamantskog kristala sa indeksom refrakcije 2,4 pri upadnom uglu
od 45°. Svi spektri su snimljeni u oblasti od 400 do 4000 cm™, pri 64 prolaza i
rezoluciji od 4 cm™. Oblast karbonilne grupe u FTIR spektrima (1620-1760 cm™)
sintetisanih kopolimera je pojedinacno fitovana koris¢enjem programa za dekonvoluciju
krivih, PeakFit v4.12, pri ¢emu su pikovi aproksimirani pikovima ¢iji je oblik
odgovarao obliku Gausove raspodele. Krive su fitovane sve dok procenat greSke nije

iznosio manje od 5 %.

3.7.3. Odredivanje grani¢nog viskozitetnog broja

Grani¢ni viskozitetni broj, [#], sintetisanih kopolimera je odreden na osnovu
merenja relativnog viskoziteta rastvora kopolimera u NMP-u na 25£0,1 °C, kori$¢enjem
viskozimetra po Ubbelohdeu. Relativni viskozitet, 7, izra¢unat je kao srednja vrednost
tri merenja prema formuli #, = t / tp, gde je ty vreme proticanja Cistog rastvaraca, a t
vreme proticanja rastvora kopolimera odredene koncentracije. Na osnovu relativnog

viskoziteta izracunat je specifi¢ni viskozitet, #sp, Kao:
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Nsp = Hr — 1,

a zatim i redukovani viskozitet, #,, prema formuli:

ne= ﬂsp/C,

gde je ¢ — koncentracija rastvora kopolimera izraZena u g dL %, Koncentracije rastvora
kopolimera kretale su se u opsegu od 0,4000-0,6000 g dL ™.

Grani¢ni viskozitetni broj, [#], sintetisanih kopolimera je odreden ekstrapolacijom
krive zavisnosti redukovanog viskoziteta od koncentracije rastvora kopolimera na nultu

koncentraciju.

3.7.4. Gel-propusna hromatografija (GPC)

Za odredivanje molarnih masa srednjih po brojnoj (M,) i masenoj (My)
zastupljenosti sintetisanih kopolimera, kao i siloksanskog pretpolimera, koriS¢ena je
metoda gel-propusne hromatografije (GPC) na Waters 600E instrumentu sa
diferencijalno-refraktometrijskim detektorom Waters 410. Za GPC analizu PDMS
pretpolimera kao mobilna faza korisc¢en je hloroform na 30 °C, dok je za analizu PUUS
kopolimera koris¢en NMP na radnoj temperaturi od 60 °C. Uzorak od 60 uL rastvora
kopolimera u NMP-u (1 mas. %) je injektovan pri protoku mobilne faze od 1,5 cm®
min~ i maksimalnom pritisku od 50 atm. Za razdvajanje su koris¢ene tri serijski
povezane Supelco PI-Gel kolone punjene umrezenim poli(stirenom) sa veli¢inom pora
0d 10°,10°%i 107" m,

Za odredivanje molarnih masa sintetisanih PUUS kopolimera sistem je kalibrisan
poli(stirenskim) standardima sa vrednostima M, u opsegu od 1700 do 55100 g mol ™.
Kalibraciona kriva je konstruisana kao zavisnost log Mpik od eluacione zapremine, koja
odgovara vrhu pika, Ve, gde je Mpik molarna masa odgovarajuceg standarda.
Konstrukcija ove kalibracione krive prikazana je u Prilogu I.

Za odredivanje molarne mase siloksanskog pretpolimera sistem je kalibrisan
poli(dimetilsiloksanskim)  standardima  konstantnog  viskoziteta  (Brookfield
Laboratories) i PDMS standardima konstantne molarne mase srednje po masenoj
zastupljenosti (ABCR GmbH).
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3.7.5. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Termicka svojstva sintetisanih kopolimera su prou¢avana metodom diferencijalne
skeniraju¢e kalorimetrije (DSC) na Mettler-Toledo DSC822 aparatu u trostrukom
ciklusu: grejanje-hladenje—grejanje, u atmosferi azota. Uzorci su ispitivani u
temperaturnom intervalu od —150 do 200 °C pri brzini grejanja od 10 °C min* i brzini

hladenja od 40 °C min*. Masa uzoraka kopolimera u obliku filma je iznosila 4-6 mg.

3.7.6. Dinamic¢ko-mehanic¢ka analiza (DMA)

Dinami¢ko-mehanic¢ka analiza je izvedena na aparatu Rheometrics mechanical
spectrometer RMS—6 u opsegu temperature od —130 do 230 °C. Reoloska svojstva
sintetisanin  PUUS kopolimera predstavljena su kao mehanicki spektri zavisnosti
modula smicanja sa¢uvane (G') i izgubljene (G") energije, kao i faktora priguSenja
(tg ), od temperature pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz. Za DMA analizu uzorci su
pripremljeni u obliku epruveta dimenzija 65,0 x 12,5 x 1,0 mm. Usitnjeni kopolimeri su
najpre 1 h zagrevani u trodelnom kalupu u susnici sa ventilatorom na 200 °C pod

optere¢enjem od 1 kg, a zatim su hladeni 30—45 min pod pritiskom od 3 MPa.

3.7.7. Ispitivanje mehani¢kih svojstava

Mehanicka svojstva sintetisanih PUUS kopolimera su ispitana u ogledima
istezanja na sobnoj temperaturi koriS¢enjem Shimadzu Autograph AG-X plus Series
aparata, pri brzini kretanja mosta od 5 mm/min. Epruvete odgovaraju¢eg oblika za
izvodenje merenja zavisnosti napon—deformacija su iseCene od tankih filmova
ispitivanih uzoraka kopolimera. Sva merenja su izvedena na minimalno tri uzorka istog

kopolimera, a zatim su izraCunate prosecene vrednosti.

3.7.8. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) kopolimera izvedena je koris¢enjem Mettler

TG50 instrumenta u temperaturnom intervalu od 25 do 600 °C, pri brzini zagrevanja od
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10 °C min™. Sva merenja su izvedena u atmosferi azota pri brzini protoka od

30 cm® mint. Masa uzoraka kopolimera u obliku filma je iznosila 4-6 mg.

3.7.9. Difrakcija rendgenskih zraka na velikim uglovima (WAXS)

Merenje rendgenske difrakcije na velikim uglovima (WAXS) izvedeno je na Ital
Structure APD2000 difraktometru (Bragg—Brentano geometrija) koriS¢enjem CuK,
(4 = 0,154 nm) zracenja sa bakarne anode pri naponu od 40 KV i jacini struje od 30 mA.
Difraktogrami su snimljeni pri vrednostima Braggovog ugla (26) od 5 do 60° u tzv.
"step—scan" operativnom modu, pri ¢emu je vreme jednog koraka iznosilo 0,50 s, pri

Sirini od 0,02° za sva merenja.
3.7.10. Difrakcija rendgenskih zraka na malim uglovima (SAXS)

Eksperimenti rasipanja X-zraka na malim uglovima (SAXS) su izvedeni
koris¢enjem instrumenta Rigaku-Ultima IV sa Cross Beam optikom. Instrument je
opremljen CuK, izvorom zracenja talasne duzine, 4 = 0,154 nm. Udaljenost uzorka od
detektora je iznosila 98 mm. SAXS podaci su za sve uzorke sakupljani 25 min na sobnoj
temperaturi. SAXS profili ispitivanih uzoraka su snimljeni u oblasti vektora rasipanja,
g = 0,06 do 2,20 nm™, gde je q = (4 @A) sinf, a 20 odgovarajuéa vrednost ugla

rasipanja.
3.7.11. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Povrsina polimernih filmova dimenzija 10 x 10 x 0,5 mm proucavana je
mikroskopijom atomskih sila (AFM) na AutoProbe CP-Research SPM (TM
Microscopes—Veeco) instrumentu. Merenja su izvedena koriS¢enjem "Large Area"
piezoelektricnog skenera sa maksimalnom povr§inom skeniranja u horizontalnoj ravni
od 90 x 90 um i primenom kontaktnog AFM moda. Instrument je opremljen
silicijumskim mikrogredicama koje su dopirane fosforom i na koje je nanesen
reflektuju¢i aluminijumski sloj (model MPP-31123-10). RMS koeficijent hrapavosti
povrsine uzoraka, RQ, odreden je pomocu "Region Analysis tool" softvera "Image

Processing” 1 "Data Analysis Version 2.1.15".
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3.7.12. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija povrsine i popre¢nog preseka polimernih filmova, dimenzija 10 x 10
x 0,5 mm, analizirana je skenirajuCom elektronskom mikroskopijom (SEM) pomocu
JEOL JSM-6460LV elektronskog mikroskopa. Uzorci su prethodno napareni zlatom u
sloju debljine od priblizno 5 nm pomo¢u BAL-TEC SCD 005 uredaja za naparavanje.
Mikrofotografije su snimljene sa udaljenosti od priblizno 14 mm pri naponu od 20 kV.

Analizom AFM i SEM slika uzoraka kopolimera odredena je prosecna veli¢ina
domena tvrdih segmenata na osnovu analize 200 domena po uzorku koris¢enjem

programa ImageJ 1.46r.

3.7.13. Kontaktni ugao sa vodom (WCA)

Merenje kontaktnog ugla (WCA) na polimernim filmovima, dimenzija 20 x 10 x
0,5 mm, izvedeno je koris¢enjem Kriiss DSA100 aparata. Pojedina¢ne kapi destilovane
vode, zapremine 20 plL, nanoSene su na povrsinu filma i vrednosti kontaktnog ugla su
merene nakon 30 s na temperaturi 26 °C. Vrednost kontaktnog ugla je izraZzena kao

srednja vrednost pet uzastopnih merenja.

3.7.14. Apsorpcija vode

Sadrzaj apsorbovane vode u uzorcima sintetisanih kopolimera je odreden
potapanjem filmova kopolimera, dimenzija 20 x 10 x 0,5 mm, u rastvor fosfatnog
pufera (PBS, pH 7,4) na 37 °C. Masa uzorka je merena u odredenim vremenskim
intervalima, tj. nakon 2,5, 8, 24, 29, 48 i 53 h. Sa povrSine uzoraka prethodno je pomoc¢u
filter-papira uklonjen visak puferskog rastvora. Sadrzaj apsorbovane vode je izracunat

koriS¢enjem jednacine:
(W —wp) x 100 / wy,

gde je w masa uzorka nakon odredenog vremena, a Wo masa suvog uzorka. Za svaki
uzorak koli¢ina apsorbovane vode je data kao srednja vrednost tri paralelno izvedena

eksperimenta.
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U prvom delu ovog rada optimizovani su eksperimentalni uslovi za sintezu
segmentiranih poli(uretan-urea-siloksanskih) kopolimera na bazi o,o—dihidroksipropil-
poli(dimetilsiloksana), PDMS, kao mekog segmenta, i 4,4'—metilendifenildiizocijanata,
MDI, i etilendiamina, ED, kao tvrdog segmenta. Za sintezu PUUS kopolimera koris¢en
je postupak dvostepene poliadicije u rastvoru. U cilju optimizacije uslova izvodenja
reakcije poliadicije, PUUS kopolimeri su sintetisani pod razli¢itim eksperimentalnim
uslovima i pri konstantnom molskom odnosu reaktanata. Molski odnos PDMS:MDI:ED
je iznosio 1:2:1, $to je odgovaralo sadrzaju tvrdih segmenata od 36 mas. %.
Optimizacija uslova sinteze poli(uretan-urea-siloksana) je obuhvatala ispitivanje uticaja
reakcionih uslova na obe faze reakcije poliadicije. Takode su odredeni struktura, sastav i
neka svojstva sintetisanih kopolimera.

U drugom delu rada je, variranjem pocetnog molskog odnosa reaktanata, pod
optimalnim uslovima, sintetisana serija PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih
segmenata, a struktura, sastav i veli¢ina molekula sintetisanih kopolimera su detaljno
ispitani. Na kraju je prikazano ispitivanje uticaja strukture dobijenih kopolimera na

njihova morfoloska, termicka, mehanicka i povrsinska svojstva.

4.1. Karakterizacija siloksanskog pretpolimera

Kao pretpolimer za sintezu poli(urea-uretan-siloksana) koris¢en je a,m—
dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksan), PDMS. Struktura siloksanskog pretpolimera
potvrdena je 'H NMR spektroskopijom. *H NMR spektar i struktura pretpolimera su
prikazani na Slici 4.1. U *H NMR spektru izrazito jak signal na é ~ 0 ppm potice od Si—
CHj3 protona, dok signali na 6 = 0,50 ppm poticu od protona metilenske grupe vezane za
silicijum. Signali na 6 = 1,60 ppm poti¢u od unutrasnjih CH, protona n—propilenske
grupe i preklapaju signal protona iz hidroksilne grupe, dok signali na ¢ = 3,60 ppm
poticu od metilenske grupe vezane za kiseonik hidroksilne grupe.

Vrednost molarne mase pretpolimera, koja je izraCunata na osnovu protonskog
NMR spektra, iznosila je 1000 g mol™ i koriéena je za izraGunavanje sastava reakcione

smeSe za sintezu kopolimera. Molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti
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siloksanskog pretpolimera je odredena na osnovu odnosa intenziteta Si-CHj; protona i
intenziteta protona iz metilenske grupe vezane za hidroksilnu grupu, prema slede¢im
jednacinama:

I(SICHs) 6-Xn+6
| (CH2) 4

, odakle je X» =11,3;
M, = Xn+ M [Si(CH3),0] + M [Si(CH3)2(CH2)30H] +M [(CH2)30H];
M, =11,3 - 74 g mol™* +117 g mol* + 59 g mol™* = 1012 g mol ™ ~ 1000 g mol %;

gde je X. stepen polimerizovanja PDMS pretpolimera, M[Si(CH3),0] = 74 g mol™
molarna masa ostatka PDMS-a, a M[Si(CH3)»(CH,)s0H] = 117 g mol™ i M[(CH,)s0H]

=59 g mol }, molarne mase zavrsnih grupa.

a
a_ a
CHy |CHs b ¢ d e
HOCH,CH,CH, Si-O1-Si—CH,CH,CH,0H
CHg_|,CHs
d
b
C
j‘t
| U
7 6 5 4 3 ' 0 ppm

Slika 4.1. *H NMR spektar a,o—dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksana).

PDMS pretpolimer je okarakterisan u pogledu veli¢ine molekula gel-propusnom
hromatografijom (GPC). GPC hromatogram PDMS pretpolimera je prikazan na Slici
4.2.

Na osnovu prethodno konstruisane kalibracione krive, odredena je molarna masa
srednja po brojnoj, odnosno masenoj zastupljenosti, kao i raspodela molarnih masa

pretpolimera. Molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti (M,) je iznosila
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1158 g mol ™, dok je molarna masa srednja po masenoj zastupljenosti imala vrednost
My = 1280 g mol™. Molarna masa najzastupljenije frakcije (Mpi) Je iznosila
1095 g mol . Raspodela molarnih masa, odnosno indeks polidisperznosti pretpolimera,
| = My /M, iznosio je 1,1.

Vrednost molarne mase pretpolimera srednje po brojnoj zastupljenosti, M,, koja je
dobijena na osnovu analize GPC hromatograma, bila je nesto veca u odnosu na vrednost
odredenu iz protonskog NMR spektra. Ova razlika se javlja zbog relativnosti GPC
metode koja zahteva konstrukciju odgovarajuce kalibracione krive. Za izracunavanje
sastava reakcione smeSe pri sintezi kopolimera koris¢ena je vrednost molarne mase

pretpolimera dobijena analizom *H NMR spektra.

020 Mn=1158 g mol*
Mw = 1280 g mol™
Mw/Mn = 1,1
> o 1
< 045 Mpik = 1095 g mol
o
kv
2
(5]
o
S 010}
o
(=)
o
o
0.05
20 30 40 50 60

Ve, cm’

Slika 4.2. GPC hromatogram a,m—dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksana).

4.2. Sinteza, struktura i svojstva PUUS kopolimera sa konstantnim

sadrzajem tvrdih segmenata

U ovom Poglavlju prikazano je ispitivanje sinteze i svojstava serije poli(uretan-
urea-siloksana) pri konstantnom sadrzaju tvrdih segmenata, pri molskom odnosu
monomera PDMS:MDI:ED=1:2:1, koji su dobijeni pod razli¢itim eksperimentalnim
uslovima. Sinteza PUUS kopolimera reakcijom dvostepene poliadicije, pri molskom

odnosu monomera PDMS:MDI:ED=1:2:1, prikazana je na Shemi 4.1.
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o g
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Shema 4.1. Sinteza PUUS kopolimera reakcijom dvostepene poliadicije, pri molskom
odnosu monomera PDMS:MDI:ED=1:2:1 (m = 1).

Cilj ovih eksperimenata je bilo ispitivanje moguénosti ugradnje o,o—
dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksanskog) pretpolimera u poli(uretan-urea) kopolimere
na bazi tvrdin MDI-ED segmenata, te nalazenje optimalnih uslova za izvodenje reakcije
poliadicije. Iz literature je poznato da, pored izbora pogodnih polaznih jedinjenja,
odnosno monomera, na svojstva segmentiranih elastomera veliki uticaj ima i sama
tehnika sinteze, kao i izbor odgovarajucih eksperimentalnih uslova®. Kao $to je veé
navedeno u teorijskom delu (Poglavlje 2.3.), segmentirani PUU kopolimeri se najcesce
sintetiSu metodom dvostepene poliadicije u rastvoru, pri ¢emu je izbor odgovarajuceg
rastvaraca kljuéni faktor koji omogucava dobijanje kopolimera dovoljno velike molarne
mase i zadovoljavaju¢ih mehanic¢kih svojstava. Zbog velike razlike u parametrima
rastvorljivosti izmedu siloksanskog makrodiola i polarnih komonomera, izrazito polarni,
aproti¢ni rastvaraci koji se koriste za sintezu poli(uretan-urea), kao §to su DMAc, DMF
I NMP, nisu pogodni za sintezu kopolimera sa mekim siloksanskim segmentima. Za
sintezu PUUS kopolimera je zato neophodno koristiti smeSu rastvaraca razlicite
polarnosti, kao S$to je smeSsa DMAC/THF, sa razli¢itim zapreminskim odnosom
korastvaraca, koja se veoma Cesto navodi u literaturi**"****** U ovakvim sintezama
DMAC sluzi za rastvaranje polarnih monomera i segmenata, dok je prisustvo manje
polarnog THF-a neophodno da spre¢i talozenje nepolarnih PDMS segmenata tokom
reakcije.

U okviru utvrdivanja optimalnih uslova sinteze PUUS kopolimera, na osnovu

literaturnih podataka, kao rastvara¢ za izvodenje pocetnih eksperimenata izabrana je
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smesa THF/DMAc u zapreminskom odnosu 1:1'%®

. Uzorci kopolimera su zatim
sintetisani u istoj smesi pri promenjenom zapreminskom odnosu korastvaraca (1:2 i
1:9), kao i u smesi THE/NMP, 1:9, V/V. Najvazniji rezultati optimizacije su prikazani u
Tabeli 4.1., dok su, zbog obimnosti podataka, detaljni uslovi i rezultati optimizacije obe
faze reakcije poliadicije prikazani u Tabelama 4.2 i 4.3. Pri prikazivanju rezultata
karakterizacije u Tabeli 4.1. odabrani uzorci su radi preglednosti oznaceni skracenicom
kori§¢enog polarnog rastvara¢a (DMAc ili NMP) i brojevima koji predstavljaju po¢etnu
koncentraciju katalizatora i monomera u reakcionoj smesi, kao i vreme druge faze
reakcije poliadicije. Tako, na primer, uzorak DMAc-0,1-7,5-1 predstavlja kopolimer
sintetisan u smes§i THF/DMAc pri zapreminskom odnosu korastvara¢a 1:1, pri
koncentraciji 0,1 mol. % Sn(Oct), katalizatora, u odnosu na PDMS, i koncentraciji
monomera u reakcionoj smesi 7,5 mas. %, pri ¢emu je druga faza reakcije trajala 1 h.
Uzorci sintetisani u smeSi THF/DMAC pri razli¢itom zapreminskom odnosu
korastvaraca, dodatno su oznaceni kao ‘A’ (THF/DMAc = 1:2, VIV) i ‘B’ (THF/DMAc
= 1:9, V/V). Medutim, u Tabelama 4.2. i 4.3. uzorci kopolimera su oznaceni samo
akronimom "OPT"” i rednim brojem sinteze (npr. OPT-1), jer odgovarajuce tabele
(Tabele 4.2. 1 4.3.) sadrze detaljne uslove pod kojima su eksperimenti izvedeni.

Na kraju Poglavlja 4.2. prikazana su neka svojstva reprezentativnih uzoraka

kopolimera sintetisanih tokom ovih eksperimenata.

4.2.1. Optimizacija uslova sinteze PUUS kopolimera

4.2.1.1. Ispitivanje uticaja eksperimentalnih uslova na prvu fazu reakcije poliadicije

Prvi deo optimizacije uslova sinteze poli(uretan-urea-siloksana) obuhvatao je
ispitivanje uticaja reakcionih uslova (temperatura, koncentracija katalizatora i
koncentracija reakcione smese) na prvu fazu reakcije poliadicije, odnosno na vreme
potrebno za sintezu siloksanskog pretpolimera sa zavrSnim izocijanatnim grupama.
Trajanje prve faze reakcije je praceno odredivanjem izocijanatnog broja, odnosno
odredivanjem koncentracije NCO grupa u reakcionoj smesi.

Uticaj temperature izvodenja reakcije na vreme potrebno za sintezu PDMS

pretpolimera sa zavrSnim izocijanatnim grupama ispitan je pri konstantnoj koncentraciji
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monomera od 15 mas. % (m/V) i katalizatora (0,1 mol. %). Zavisnost koncentracije
NCO grupa od vremena potrebnog za zavrsetak prve faze reakcije u smesi rastvaraca
THF/DMACc (1:1, V/V), na razli¢itim temperaturama (40, 60 i 80 °C) prikazana je na
Slici 4.3.

40°C
60 °C
A 80°C

0 5 10 15 20 25
Vreme, min

Slika 4.3. Koncentracija NCO grupa u zavisnosti od vremena prve faze reakcije

za sintezu PUUS kopolimera na razli¢itim temperaturama.

Pocetna koncentracija NCO grupa u reakcionoj smesi je iznosila 11,2 mas. % i,
pod idealnim uslovima, na kraju prve faze reakcije poliadicije, treba da opadne na
5,6 mas. %, tj. na polovinu pocetne vrednosti. Medutim, zahvaljujuéi prisustvu viska
diizocijanata i/ili tragova vlage, moguce je odvijanje sporednih reakcija NCO grupa i
nastanka alofanata, biureta itd. (Odeljak 2.3.2.), sto dovodi do opadanja njihove
koncentracije ispod teorijske vrednosti. Kao $to se moze videti na Slici 4.3., prva faza
reakcije odvijala se veoma brzo, naro¢ito na temperaturi od 80, odnosno 60 °C, na kojoj
je zavrSena za 7, odnosno za 10 min. Na temperaturi od 40 °C prva faza reakcije je
trajala 15 min. Pri velikoj brzini prve faze poveéava se mogucénost odvijanja sporednih
reakcija, Sto nepovoljno uti¢e na molarnu masu i strukturu kopolimera, tako da je
zakljuceno da je optimalna temperatura izvodenja reakcije 40 °C, i sve ostale sinteze su

izvodene na 0vO0j temperaturi.
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Tabela 4.1. Grani¢ni viskozitetni broj, rezultati 'H NMR i GPC analize i prinos odabranih poli(uretan-urea-siloksanskih) kopolimera

sintetisanih pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima

Usorak ] 3 Sastav kopolimera (*H NMR) Molarne mase (GPC) Prinos,
dLg TS,mol.% TS, mas.%  [UA]/[UT] M, gmol™ My, g mol™ Muw/My, %
DMAc-0,1-7,5-1 0,15 52,5 37,3 1,10 9400 20420 2,17 62
DMACc-0,1-10-1 0,17 51,4 36,7 1,06 8250 16300 1,97 84
DMACc-0,1-15-1 0,15 55,5 38,9 1,25 8050 14400 1,79 83
DMACc-0,05-10-1 0,18 46,6 34,2 0,87 7800 14500 1,86 79
DMACc-0,05-15-1 0,18 50,0 35,9 1,00 9020 16750 1,86 90
DMACc-0,05-15-3 0,22 54,5 38,4 1,20 12200 25230 2,07 88
DMACc-0-15-3 0,24 60,3 41,8 1,51 12440 25650 2,06 85
DMACc-0,05-15A-3 0,25 54,0 38,0 1,17 14300 28730 2,01 90
DMACc-0-15B-3 0,28 57,8 40,3 1,37 18500 73500 3,97 89
NMP-0,05-10-1 0,19 54,1 38,1 1,18 8230 13850 1,68 86
NMP-0,05-15-1 0,23 54,0 38,0 1,17 11050 19500 1,76 89
NMP-0,05-25-1 0,28 49,1 35,5 0,97 13040 25120 1,92 91
NMP-0,05-25-3 0,29 51,2 36,5 1,05 19540 58100 2,97 93

VCEISNMSIA I ILVLINZ3Y v
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Tabela 4.2. Uslovi sinteze, grani¢ni viskozitetni broj, rezultati *H NMR analize i prinos PUUS kopolimera sintetisanih na 40 °C u smesi
rastvaraca THF/DMAc

THF/DMAC, Ckat, Crmons t (1 faza), t (Il faza), [n], TS (NMR), TS (NMR), Prinos,
Uzorak VIV mol. %  mas. % min h dLg* mol. % mas. % [UANTUT] %
OPT-1 1:1 7,5 27 0,15 52,5 37,3 1,10 62
OPT-2 1:1 0,1 10 20 1 0,17 51,4 36,7 1,06 84
OPT-3 1:1 15 15 0,15 55,5 38,9 1,25 83
OPT-4 1:1 01 10 20 5 0,21 55,1 38,7 1,23 79
OPT-5 1:1 ’ 15 15 0,21 53,0 37,5 1,13 77
OPT-6 1:1 0.05 10 25 1 0,18 46,6 34,2 0,87 79
OPT-7 1:1 ’ 15 20 0,18 50,0 35,9 1,00 90
OPT-8 1:1 0.05 10 25 5 0,19 49,4 35,6 0,98 84
OPT-9 1:1 ’ 15 20 0,21 53,5 37,8 1,15 79
OPT-10 1:1 0.05 10 25 3 0,16 57,0 39,8 1,33 76
OPT-11 1:1 ’ 15 20 0,22 54,5 38,4 1,20 88
OPT-12 1:1 1 0,17 48,7 35,3 0,95 77
OPT-13 1:1 2 0,20 48,3 35,0 0,93 82
OPT-14 1:1 0 15 29 3 0,24 60,3 41,8 1,51 85
OPT-15° 1:1 3 0,18 48,3 35,1 0,94 78
OPT-16 1:1 6 0,22 52,0 36,9 1,08 84
OPT-17 1:1 8 0,21 49,4 35,6 0,98 80
OPT-18 _ 1 0,21 53,5 37,8 1,15 85
OPT-19 12 0,05 15 17 3 0,25 54,0 38,0 1,17 90
OPT-20 _ 0,28 57,8 40,3 1,37 89
OPT-21° 19 0 15 24 3 0,25 65,8 45,8 1,92 88

8Uzorak sintetisan pri molskom odnosu reaktanata PDMS:MDI:ED = 1:2,05:1
PUzorak sintetisan pri molskom odnosu reaktanata PDMS:MDIED = 1:3:2, teorijska vrednost sadrzaja tvrdih segmenata je iznosila 46,6
mas. %.
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Tabela 4.3. Uslovi sinteze, grani¢ni viskozitetni broj, rezultati *H NMR analize i prinos PUUS kopolimera sintetisanih na 40 °C u smesi
rastvaraca THF/NMP

THF/NMP, Ckat, Crmon, t (I faza), t (Il faza), , TS (NMR), TS (NMR), Prinos,
Uzorak VIV mol.%  mas. % (min ) ( h : dl[_ng;‘1 m(ol. %) m(as. %) [UAVTUTT ~
OPT-22 19 7,5 20 0,16 - - - 87
OPT-23 19 0,1 10 16 1 0,20 - - - 88
OPT-24 1:9 15 15 0,22 - - - 88
OPT-25 19 7,5 22 1 0,18 - - - 87
OPT-26 19 10 19 1 0,19 54,1 38,1 1,18 86
OPT-27 19 0.05 15 17 1 0,23 54,0 38,0 1,17 89
OPT-28 19 ' 15 17 3 0,24 - - - 90
OPT-29 1:9 15 17 6 0,23 - - - 89
OPT-30 1:9 25 1 0,28 49,1 35,5 0,97 91
OPT-31 1:9 0.05 25 15 3 0,29 51,2 36,5 1,05 93
OPT-32% 1:9 ’ 25 3 0,17 - - - 87
OPT-33 1:9 25 6 0,25 - - - 90
OPT-34 1:9 0 10 25 1 0,18 - - - 87
OPT-35 1:9 15 23 0,23 - - - 90

# Uzorak sintetisan pri molskom odnosu reaktanata PDMS:MDI:ED = 1:2,05:1.
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Slika 4.4. Zavisnost vremena prve faze reakcije od koncentracije katalizatora (a), i

od koncentracije monomera (b) u razli¢itim smeSama rastvaraca.

Uticaj koncentracije katalizatora i koncentracije monomera na vreme potrebno za
sintezu siloksanskog pretpolimera sa zavrSnim NCO grupama ispitan je u razlic¢itim
smeSama rastvaraca na temperaturi od 40 °C. Na Slici 4.4. je prikazana zavisnost
vremena prve faze reakcije od koncentracije katalizatora pri konstantnoj koncentraciji
monomera od 15 mas. % (a), odnosno od koncentracije monomera pri konstantnoj
koncentraciji katalizatora od 0,05 mol. % (b) u razli¢itim rastvara¢ima.

Generalno, vreme potrebno za sintezu NCO-terminiranog pretpolimera se
skra¢ivalo sa povecanjem koncentracije katalizatora ili monomera, bez obzira koji je
rastvara¢ koriSen za sintezu. Sa povecanjem koncentracije katalizatora 0 do
0,1 mol. %, vreme prve faze reakcije je opadalo u obe koriS¢ene smese rastvaraca.

Medutim, pri najvecoj ispitivanoj koncentraciji katalizatora brzina reakcije u oba
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rastvaraca je bila jednaka, tj. brzina nije zavisila od vrste koriS¢enog rastvaraca (Slika
4.4. (a)). Eksperimenti su, takode, pokazali da je brzina reakcije izmedu PDMS-a i
MDI-a bila znatno ve¢a u smeSi THF/NMP, ali je njena zavisnost od koncentracije

monomera, odnosno Kkatalizatora bila manja.

4.2.1.2. Ispitivanje uticaja eksperimentalnih uslova na drugu fazu reakcije poliadicije

U okviru odredivanja optimalnih eksperimentalnih uslova za drugu fazu reakcije
poliadicije ispitan je uticaj vremena, kao i uticaj koncentracije katalizatora i
koncentracije monomera u reakcionoj smesi na grani¢ni viskozitetni broj 1 molarnu
masu kopolimera sintetisanih u razli¢itim smeSama rastvaraa. Koncentracije
katalizatora i monomera su varirane u istom opsegu kao kod ispitivanja prve faze
reakcije, dok je vreme izvodenja druge faze reakcije poliadicije varirano u opsegu od 1
do 8 h. Zbog velikog broja sintetisanih uzoraka, kao i obimnosti dobijenih rezultata,
molarne mase su odredene samo za reprezentativne uzorke kopolimera i prikazane su u
Tabeli 4.1.

Vrednosti granicnog viskozitetnog broja kopolimera sintetisanih u smesi
THF/DMACc (1/1, VIV), kada je druga faza reakcije trajala 1 h, bile su sli¢ne bez obzira
na promenu koncentracije katalizatora i monomera, i kretale su se u opsegu od 0,15 do
0,18 dL g’l. Produzenje vremena druge faze reakcije dovelo je do povecanja [7]
vrednosti, kao i do porasta molarnih masa dobijenih kopolimera.

Kopolimeri sa ne§to vedim molarnim masama sintetisani su bez prisustva
katalizatora, Sto se moze pripisati vecoj verovatno¢i za odvijanje sporednih reakcija,
koje mogu dovesti do smanjenja molarne mase u prisustvu katalizatora.

Na Slici 4.5. (a) je prikazana zavisnost grani¢nog viskozitetnog broja kopolimera,
sintetisanih bez katalizatora, pri koncentraciji monomera od 15 mas. %, od vremena
druge faze reakcije. Kao §to se moze videti, produzenje druge faze preko 3 h (na 6 i 8 h)
je dovelo do opadanja viskoziteta, koje je verovatno posledica nastanka razgranate
strukture u lancima kopolimera usled odvijanja sporednih reakcija izocijanatne grupe
(Odeljak 2.3.2) pri duzem vremenu polimerizacije i naruSavanja stehiometrijskog
odnosa reaktanata u reakcionoj smesi.

Kod uzoraka kopolimera koji su sintetisani pri najvecoj ispitivanoj koncentraciji

katalizatora (0,1 mol. %), primeceno je da molarna masa dobijenih kopolimera opada od
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9400 do 8050 g mol™ sa poveéanjem koncentracije monomera u reakcionoj smesi od
7,5 do 15 mas. % (Tabela 4.1.). U ovom slucaju, kopolimer sa najveCom molarnom
masom je dobijen pri najnizoj koncentraciji monomera (DMACc-0,1-7,5-1), §to moze biti
posledica frakcionisanja proizvoda tokom taloZenja, koje dovodi do gubitka
niskomolekularnih frakcija. Nizak prinos uzorka DMAc-0,1-7,5-1 od 62 % dodatno

potvrduje ovu pretpostavku.
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&
o5t
© | |
=
0.20 | [
a)
0.15 L L
0 9
Vreme, h

0.30
®  THF/DMAC (1/1, VIV)
THF/NMP (1/9, VIV)

0.25 |-

[7,dLg"

0.20 -

b)

10 15 20 25
Koncentracija monomera, % (m/V)

Slika 4.5. Zavisnost grani¢nog viskozitetnog broja sintetisanih kopolimera od vremena
druge faze reakcije (a) i od koncentracije monomera za sinteze u kojima je

druga faza trajala 1 h (b) u razli¢itim smeSama rastvaraca.

Opadanje molarne mase sintetisanih kopolimera sa povecanjem koncentracije
monomera moze se, takode, pripisati i povecanju verovatnoce za odvijanje sporednih
reakcija pri relativno velikoj koncentraciji katalizatora od 0,1 mol. %. Kako je odvijanje

sporednih reakcije bilo manje verovatno pri nizoj koncentraciji katalizatora
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(0,05 mol. %), povecanje koncentracije reakcione smesSe dovelo je do povecanja
molarne mase odgovarajucih kopolimera (uzorci DMAc-0,05-10-1 i DMACc-0,05-15-1).

Kao §to je ve¢ naglaSeno, izbor odgovarajuceg rastvaraca je kljucni faktor koji
omogucava uspesnu sintezu poli(uretan-urea) kopolimera sa mekim segmentima na bazi
PDMS-a. Tokom prethodno opisanih sinteza u smesi THF/DMAC (1:1) u najveéem
broju slucajeva primeceno je zamucenje reakcione smeSe tokom dodavanja
etilendiamina na pocetku druge faze reakcije, Sto je bilo posledica delimi¢nog talozenja
kopolimera iz rastvora. Nehomogenost reakcione smeSe tokom sinteze rezultovala je
malom molarnom masom sintetisanih kopolimera. Uzorak DMAc-0-15-3, sintetisan bez
katalizatora, pri koncentraciji monomera od 15 mas. % i vremenu druge faze od 3 h,
imao je najvecu vrednost grani¢nog viskozitetnog broja i molarne mase srednje po
brojnoj zastupljenosti, koje su iznosile 0,24 dL g, odnosno 12440 g mol™. Ovo navodi
na zakljuc¢ak da koriS¢ena smesa rastvaraca nije bila dovoljno polarna da tokom druge
faze reakcije poliadicije efikasno rastvori rastu¢e polimerne lance u reakcionoj smesi.

Sa povecanjem udela polarnijeg DMAC-a u smeSi rastvaraca za sintezu na 1:2
(VIV) zapazeno je malo povecanje vrednosti grani¢nih viskozitetnih brojeva sintetisanih
kopolimera, pri ¢emu su odgovarajuée reakcione smeSe bile znatno bistrije, ali ne i
potpuno homogene. Takode, ni dalje povecanje udela polarnog korastvaraca
(THF/DMACc =1:9, V/V) tokom sinteza koje su izvedene u prisustvu Kkatalizatora nije
omogucilo potpunu rastvorljivost kopolimera. Ove uzorke nije bilo moguce analizirati,
jer nisu bili potpuno rastvorni u NMP-u, koji je kori§¢en kao rastvara¢ za merenje
viskoziteta i za GPC analizu. Treba napomenuti da su svi prethodno komentarisani
uzorci bili potpuno rastvorni u NMP-u, ali samo delimi¢no rastvorni u DMACc-u.

Uzorci kopolimera koji su sintetisani pod istim uslovima, ali bez prisustva
katalizatora imali su primetno vece vrednosti grani¢nog viskozitetnog broja i molarne
mase, pri ¢emu su reakcione smese bile bistre i homogene. Sa promenom zapreminskog
odnosa THF/DMAc od 1:1 do 1:9, pri koncentraciji monomera 15 mas. % i bez
katalizatora, molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti sintetisanih kopolimera se
povecala od 12440 do 18500 g mol™. Medutim, dalje poveéanje udela DMAC u smesi
rastvaraca nije bilo pozeljno, jer bi dovelo do smanjenja rastvorljivosti siloksanskog
pretpolimera u reakcionoj smesi. To znaci da je odredeni minimalni udeo THF-a u

smesi rastvaraca bio neophodan da odrzi molekule PDMS-a u rastvoru, dok se ne zavrsi

86



4. REZULTATI | DISKUSIJA

njihova reakcija sa diizocijanatom. Takode, zbog talozenja kopolimera, nisu bile
uspesne ni sinteze koje su izvodene pri koncentraciji monomera ve¢oj od 15 mas. %
(npr. 25 mas. %).

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je pri sintezama koje su
izvodene u smesi THF/DMAC, kopolimer sa najve¢om molarnom masom dobijen bez
prisustva katalizatora, pri ¢emu je vreme druge faze iznosilo 3 h, zapreminski odnos u
smesi rastvarata THF/DMAc = 1:9 i koncentracija monomera 15 mas. %. Medutim,
kada su ovi uslovi primenjeni za sintezu PUUS kopolimera sa sadrzajem tvrdih
segmenata ve¢im od 36 mas. %, proizvod se veoma brzo talozio iz reakcione smese, bez
obzira na veliki udeo polarne komponente u smesi rastvaraca za sintezu. Svi kopolimeri
dobijeni u ovim sintezama, osim uzorka sintetisanog pri molskom odnosu
PDMS:MDI:ED = 1:3:2 (uzorak OPT-21, Tabela 4.2.) su bili nerastvorni u svim
koriS¢enim rastvaracima. Prikazani rezultati, takode, navode na zaklju¢ak da DMACc kao
korastvara¢ nije bio dovoljno polaran da obezbedi disocijaciju veoma jakih vodoni¢nih
veza izmedu urea grupa, ¢ija se koncentracija u polimernom lancu povecavala sa
povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata.

Da bi se poboljsala rastvorljivost kopolimera tokom sinteze, DMAC je zamenjen
N-metilpirolidonom (NMP). NMP je aproticni rastvara¢ koji se takode ¢esto koristi za

155 172,173 174

sintezu termoplasti¢nih  poli(uretan-urea), poli(amid-urea) I

175

poliurea,

ali je nesto polarniji u odnosu na DMAc'™®,

poli(estar-urea),

Uticaj promene polarne komponente u smesi rastvara¢a za sintezu na molarnu
masu PUUS kopolimera ispitan je na seriji uzoraka sintetisanih u smesi THF/NMP, u
zapreminskom odnosu 1:9. Kao i kod prethodnih eksperimenata, vreme prve faze
reakcije prethodno je odredeno u nezavisnim eksperimentima za sve sinteze (Tabela
4.3.).

Za razliku od sinteza izvodenih u THF/DMACc-u, reakcione smese u THF/NMP-u
su ostajale bistre i homogene nakon dodavanja produZivaca lanca. Takode, bez obzira
na promene reakcionih uslova, nije primeceno taloZenje kopolimera u reakcionoj smesi.
Sli¢no kao i u prethodnim eksperimentima, [#] vrednosti i molarna masa kopolimera,
sintetisanih pri koncentraciji katalizatora od 0,05 mol. % i vremenu od 1 h, znacajno se

povecavala sa poveéanjem koncentracije monomera (Slika 4.5. (b)). Osim toga, za

razliku od prethodno ispitivane smese rastvara¢a, u THF/NMP smesi je bilo moguce
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sintetisati PUUS kopolimere pri znatno vecoj pocetnoj koncentraciji monomera od
25 mas. %. Povecanje koncentracije reakcione smese od 10 do 25 mas. %, dovelo je do
povecanja M, vrednosti od 8230 do 13040 g mol ™.

Sli¢no kao i u prvoj seriji, sa produzenjem vremena druge faze reakcije na 3 h,
povecana je vrednost viskoziteta i molarne mase kopolimera sintetisanog pri
koncentraciji monomera od 25 mas. % i katalizatora od 0,05 mol. %, na 0,29 dL g7,
odnosno 19540 g mol™. Medutim, dalje produZenje vremena reakcije je dovelo do
opadanja grani¢nog viskozitetnog broja (Slika 4.5. (a)).

Na osnovu analize "H NMR spektara sintetisanih uzoraka, koja je prikazana u
sledecem odeljku (Odeljak 4.2.2.), zapazeno je da se sastav kopolimera, odnosno
maseni udeo tvrdih segmenata, bolje slagao sa odgovaraju¢im teorijskim vrednostima
kada su sinteze izvodene u prisustvu katalizatora. Ovo navodi na zaklju¢ak da je
dodatak odredene koli¢ine katalizatora u reakcionu smesu faktor koji omogucava bolju
kontrolu reakcije, odnosno dobijanje proizvoda Zeljene strukture i sastava. Zato su
sinteze u THF/NMP-u izvodene u prisustvu katalizatora bez obzira na to S§to su
kopolimeri sa ne$to ve¢im vrednostima molarne mase u THF/DMAC smesi dobijeni u
sintezama koje su izvodene bez dodavanja katalizatora.

Generalno, PUUS kopolimeri sintetisani u THF/NMP smes$i su imali vece
molarne mase od uzoraka sintetisanih pod istim uslovima u THF/DMACc smesi. Ova
razlika je bila izrazenija sa povecanjem pocetne koncentracije reaktanata, $to se moze
pripisati boljoj rastvorljivosti PUUS kopolimera u THF/NMP smesi rastvara¢a. Osim
toga, kao Sto je ve¢ reCeno, primena ovog rastvaraca dozvoljava izvodenje reakcije pri
vecoj pocetnoj koncentraciji monomera, §to je omogucilo dobijanje PUUS kopolimera
sa ve¢im molarnim masama.

Prinosi sintetisanih PUUS kopolimera nakon talozenja u smesi metanol/voda su se
kretali u opsegu 62-90 % (DMAC serija) i 86-93 % (NMP serija). Uzorak NMP-0,05-
25-3 je imao najveci prinos (93 %), kao i najvecu molarnu masu srednju po brojnoj
zastupljenosti, koja je iznosila 19540 g mol™. Kod veéine sintetisanih uzoraka indeks
polidisperznosti se kretao oko 2, $to je vrednost tipi¢na za stupnjevite polimerizacije.

Na osnovu prikazanih rezultata moZe se zakljuciti da su optimalni eksperimentalni
uslovi za sintezu poli(uretan-urea) na bazi mekih PDMS segmenata i tvrdih MDI-ED

segmenata sledeci:
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— reakciona temperatura 40 °C,

— koncentracija katalizatora 0,05 mol. %,

— koncentracija monomera u reakcionoj smesi 25 mas. %,

— vreme druge faze reakcije 3 h, i

— THF/NMP smesa rastvaraca u zapreminskom odnosu 1:9 kao rastvara¢ za

sintezu.

4.2.2. NMR analiza strukture i sastava PUUS kopolimera sintetisanih pod razlic¢itim

eksperimentalnim uslovima

Struktura PUUS kopolimera je potvrdena *H NMR i *C NMR spektroskopijom.
Na Slici 4.6. je prikazan *H NMR spektar uzorka NMP-0,05-25-3, dok su spektri ostalih

uzoraka prikazani u Prilogu I1.

CHs | CHs H
h h a k] ik

GHa|cHy g f e © oI g
OCH,CHzCH; Is -0 éiwCHgCHgCHQO—C—T;IA@CHZA@fT N CHgng—N—é ) CHZA@—r;J
H |H bk H
! a

H20 %

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Slika 4.6. 'H NMR spektar uzorka NMP-0,05-25-3.

U M NMR spektrima sintetisanih kopolimera identifikovani su sledeéi
karakteristi¢ni signali: intenzivni signal na ¢ = 0,04 ppm koji poti¢e od Si—CH3; protona;
signali CH>, protona iz ostatka terminalnih PDMS propilenskih grupa na ¢ = 0,53, 1,60 i
3,99 ppm; signal etilenskih CH,—CHy, protona iz ostatka etilendiamina na ¢ = 3,15 ppm;
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signal metilenskih protona iz ostatka MDIl-a na ¢ = 3,75 ppm i signali aromati¢nih
protona iz ostatka MDI-a na ¢ = 7,04 i 7,30 ppm. U zavisnosti od polozaja u molekulu,
signali urea protona se nalaze na razli¢itim hemijskim pomeranjima. Signal urea NH
protona koji su vezani za ostatak etilendiamina javlja se na ¢ = 6,14 ppm, dok se na ¢ =
8,44 1 8,52 ppm javljaju signali NH protona koji su vezani za aromati¢ni prsten ostatka
MDI-a iz tvrdog, odnosno iz mekog segmenta. Signal uretanskih NH protona se nalazi
nao = 9,46 ppm.

Na Slici 4.7. je prikazan *C NMR spektar uzorka NMP-0,05-25-3. *C NMR
spektri ostalih uzoraka, sintetisanih u okviru optimizacije uslova sinteze, dati su u

Prilogu II.

H3 CHab c d ﬁ i (I?
CHpCHoCHz—{SI-0 sn CHaCHyCHZ0—C— T—@—cm—@— - N—CHchg—N—C—N—©— —@—I\Il C
S k H Hf f Hwln H Kl

H3 xCHg

*
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Slika 4.7. 3C NMR spektar uzorka NMP-0,05-25-3.

Signal na ¢ = 0,3 ppm poti¢e od ugljenikovih atoma iz Si-CHj3 grupe, dok signali na ¢ =
13,7 i 22,8 ppm poti¢u od metilenskih ugljenikovih atoma, vezanih za silicijum i
unutrasnjih metilenskih ugljenikovih atoma iz n—propilenske grupe. Jak signal na ¢ =
40,0 ppm poti¢e od DMSO rastvaraca i preklapa signale metilenskih ugljenikovih atoma
iz ostatka MDI-a i etilenskih ugljenikovih atoma iz ostatka etilendiamina. Na ¢ = 63,5
ppm se nalazi signal ugljenikovih atoma iz n—propilenske grupe koji su vezani za
kiseonik. Na ¢ = 118,6, 129,1, 134,6 i 138,60 ppm se javljaju signali nesupstituisanih i

supstituisanih aromati¢nih ugljenikovih atoma. Signali na 6 = 152,8 i 155,68 ppm poti¢u
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od karbonilnih ugljenikovih atoma. Detaljnija asignacija signala koji se javljaju u NMR
spektrima sintetisanih PUUS kopolimera bic¢e data u Poglavlju 4.4.

Sastav, odnosno molarni i maseni odnos tvrdih i mekih segmenata u sintetisanim
kopolimerima su izradunati na osnovu odnosa intenziteta odgovarajuéih signala u *H
NMR spektrima. Molski udeo tvrdih segmenata je odreden poredenjem intenziteta
signala etilenskih protona iz ostatka etilendiamina i zbira intenziteta ovih protona i metil

protona iz siloksanskog pretpolimera prema slede¢oj formuli:

I(CH,CH,)

X s — < 4 1 XM
" T I(SiCH,) _ I(CH,CH,)

6-X, +6 4

=1-X

S TS

Odnos xts/Xus predstavlja broj MDI-ED jedinica po jednom mekom segmentu, tj.
odnos urea i uretanskih grupa u kopolimeru, [UAJ/[UT], sto dalje odgovara odnosu
[ED])/[PDMS] u sintetisanim uzorcima.

Maseni sadrzaj tvrdih segmenata u kopolimeru je izracunat kao odnos mase tvrdih

segmenata i ukupne mase kopolimera:

(1+ XTS/XMS ) M wor + XTS/XMS ‘M ED
1-M povs T (1+ XTs/XMs)' M wor T XTS/XMS ‘M ED

:1'WTS

W.

TS ’ WMS

gde je:

X1s 1 Xms molski udeo tvrdih, odnosno mekih segmenata;
Wrs | Wus maseni udeo tvrdih i mekih segmenata;

Mwior = 250 g mol™, molarna masa ostatka MDI-a;

Mep = 60 g mol ™, molarna masa ostatka ED-a;

Mppwms = 1000 g mol™, molarna masa PDMS pretpolimera;

X» = 11,3, stepen polimerizovanja PDMS pretpolimera.

Rezultati izraunavanja molskih i masenih udela tvrdih segmenata za
reprezentativne uzorke kopolimera, koji su sintetisani tokom optimizacije, takode su
prikazani u Tabeli 4.1. Kao Sto se moze videti, eksperimentalne vrednosti udela tvrdih
segmenata su se kretale u opsegu od 46,6 do 60,3 mol. %, odnosno od 34,2 do
41,8 mas. %, 1 pokazali su relativno dobro slaganje sa vrednostima predodredenim na

osnovu sastava pocetne reakcione smese (50 mol. %, odnosno 36 mas. %).

91



4. REZULTATI | DISKUSIJA

Najvece odstupanje od teorijskih vrednosti je zabeleZzeno za uzorke sintetisane u
odsustvu katalizatora: 41,8 mas. % (DMAc-0-15-3) i 40,3 mas. % (DMAc-0-15B-3).
Ovakvi rezultati su mogli biti posledica termicke nestabilnosti zavr$nih hidroksipropil-
grupa siloksanskog pretpolimera pod datim eksperimentalnim uslovima. Ranija
istrazivanja su pokazala da zavrSne hidroksialkil-grupe pri zagrevanju podlezu
reakcijama ciklizacije, sto dovodi do opadanja koncentracije reaktivnih funkcionalnih
grupa na krajevima siloksanskih lanaca***!"’. Kada u reakcionoj smesi nije prisutan
katalizator, postoji veca verovatnoca da ¢e zavrSne hidroksipropil-grupe degradirati pre
nego §to dode do reakcije izmedu hidroksilne i izocijanatne grupe. Ovo dalje navodi na
zakljucak da je prisustvo katalizatora veoma vazno za brzo formiranje uretanskih veza
izmedu ostataka MDI-a i PDMS-a, kao i za dobijanje kopolimera sa zeljenim sastavom.

U Tabeli 4.1. prikazane su, takode, [UA]/[UT], tj. [ED]/[PDMS] vrednosti, koje
predstavljaju duzinu tvrdih segmenata, kao broj MDI-ED jedinica po jednom mekom
segmentu. Eksperimentalne [UA]/[UT] vrednosti su varirale u opsegu od 0,9 do 1,5 i
pokazale su, uglavnom, dobro slaganje sa teorijskim odnosom [UA]/[UT] = 1. Takode,
iz prethodno navedenih razloga, i u ovom slucaju najveée odstupanje od teorijske

vrednosti je zapazeno kod uzoraka sintetisanih bez prisustva katalizatora.

4.2.3. FTIR analiza strukture i sastava PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim

eksperimentalnim uslovima

Hemijska struktura sintetisanih kopolimera potvrdena je, takode, i FTIR
spektroskopijom. Na Slici 4.8. je prikazan FTIR spektar uzorka NMP-0,05-25-3, dok su
spektri ostalih uzoraka dati u Prilogu I11.

Karakteristicne apsorpcione trake poli(uretan-urea-siloksana) nalaze se na
slede¢im talasnim brojevima: 2960 i 2905 cm? (vs 1 vas C-H), 1595 i 1410 cm?
(W(C—C)arom), 1538 i 1510 cm™ (Amid 11), 1303 cm™ (Amid 111). Prisustvo traka na
1072 i 1015 cm™® (W(Si-O-Si)), 1258 cm™ (»(Si-CH3)) i 792 cm™ (§(Si-CH3))
potvrdilo je da su meki PDMS segmenti prisutni u lancima sintetisanih kopolimera.
Siroka traka na 3320 cm™ odgovara valencionoj N-H vibraciji. Takode, u oblasti
izmedu 1620 i 1760 cm*, koja odgovara valencionim vibracijama C=0 grupe, zapazeno
je prisustvo veoma intenzivne trake na 1634 cm™ i nekoliko traka ili ramena (eng.

shoulders) slabog intenziteta, Cije poreklo ¢e biti kasnije diskutovano.
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Slika 4.8. FTIR spektar uzorka NMP-0,05-25-3.

Danas je opSteprihvaceno da morfologija i fizicka svojstva segmentiranih
poliuretana, poliurea i poli(uretan-urea) uglavnom zavise od stepena u kojem su njihovi
kopolimerni lanci medusobno povezani vodoni¢nim vezama, kao i od prirode tih
veza* 888178 Kod poli(uretan-urea) vodoniéne veze se uspostavljaju izmedu urea ili
uretanskih —NH grupa, kao donora, i urea ili uretanskih karbonilnih grupa kao akceptora
vodonika. Prema tome, apsorpcija u oblasti 1620-1760 cm™, koja odgovara
valencionim vibracijama karbonilne grupe, i oblast apsorpcije N-H grupe izmedu 3100 i
3500 cm?, direktno zavise od stepena vodoniénog vezivanja u kopolimeru.

Uvecani deo FTIR spektara sintetisanih kopolimera, od 1800 do 1500 cm™, koji
obuhvata amidnu | (karbonilnu) i amidnu Il oblast apsorpcije, prikazan je na Slici 4.9.
(a). Radi lakseg poredenja, spektri svih prikazanih uzoraka su prethodno normalizovani
korii¢enjem povrsine pika na 1410 cm™, koji odgovara apsorpciji C-C veza
aromati¢nog prstena. Za normalizaciju su koriS¢ene vrednosti sadrZaja aromaticnih MDI
ostataka, koje su izra¢unate na osnovu "H NMR spektara odgovarajuéih uzoraka, §to je
uobicajen postupak pri analizi FTIR spektara PUU kopolimera77.

Kao §to se moze videti na Slici 4.9. (a), u amidnoj Il oblasti se javljaju dve
intenzivne trake, na 1545 i 1510 cm*, dok se u regionu karbonilne grupe, izmedu 1760 i

1620 cm*, javlja veoma jaka apsorpciona traka na priblizno 1634 cm™, te nekoliko
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slabih traka ili ramena. Traka na 1634 cm* odgovara valencionoj vibraciji uredenih
vodoni¢no vezanih karbonilnih urea grupa, dok relativno slaba traka na ~ 1697 cm*
predstavlja apsorpciju slobodnih urea karbonilnih grupa. Trake vodoni¢no vezanih i

slobodnih uretanskih grupa se javljaju na priblizno 1708, odnosno 1733 cm .
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Slika 4.9. Karbonilna i amidna Il (a) i oblast apsorpcije amino-grupe (b) FTIR spektara

odabranih PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima.

Radi kvantitativne procene stepena vodoni¢nog vezivanja u sintetisanim PUUS
kopolimerima, C=0 oblast apsorpcije je analizirana Gausovom dekonvolucionom
metodom, pomoc¢u Peakfit v4.12 programa, pri ¢emu je odreden polozaj, odnosno
povrsina svih navedenih traka. Udeli razli¢itth C=0O grupa su dobijeni poredenjem
povrsine odgovarajuceg pika sa ukupnom povrsinom karbonilne oblasti za svaki uzorak

i njihove vrednosti su prikazane u Tabeli 4.4. Na Slici 4.10. je prikazana dekonvolucija
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oblasti karbonilne grupe za uzorak DMACc-0,05-15A-3. Kao §to se moze videti, pomocu
koriséene tehnike dekonvolucije postignuto je veoma dobro slaganje izmedu
posmatranih 1 simuliranih vrednosti, pri ¢emu se standardna greSka fitovanja kretala u

opsegu 0,11-0,40 %, a r? vrednosti su bile > 0,995.

—— posmatrana

—— simulirana

— urea, H-vezana
—— urea, slobodna

0.08 —— uretanska, H-vezana
—— uretanska, slobodna

Apsorbancija
o
8

o

o

=
1

0.02 4

0.00 1

T T T T T T T
1620 1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760
Talasni broj, cm™

Slika 4.10. Dekonvolucija oblasti karbonilne grupe FTIR spektra,
uzorak DMACc-0,05-15A-3.

Udeli razli¢itih C=0O grupa u karbonilnoj oblasti su, takode, izracunati kao

vrednosti relativne apsorbancije koriS¢enjem slede¢ih jednaéinaBZ:

3 A(1634cm™) <100%

X =
UA, vezana A(1634 Cm'l) + A(1697 Cm'l) + A(1708 Cm_l) + A(1733 Cm_l)

A(1697 cm™)

X UA, slobodna 1 1 1 1 x100 % ,
A@@634cm™) + A(L697 cm™) + A(L708cm™) + A(1733cm™)

B A(1708cm™) <100% i

X =
UT, vezana A(1634 Cm-l) + A(1697 Cm'l) + A(1708 Cm_l) + A(1733 Cm_l)

A(1733cm™)

X ot siobocna = 9 ~ n —x100%
' A(634cm™) + A(1697 cm™) + A(1708cm™) + A(1733cm™)

gde su: Xuavezana, XUAslobodna, XUTvezana | XuTslobodna Udeli pojedinin C=O grupa, a
A (1634 cm™), A (1697 cm™), A (1708 cm™) i A (1733 cm™) vrednosti apsorbancije na
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odgovarajuc¢im talasnim brojevima. Rezultati ovih izraCunavanja su, takode, prikazani u
Tabeli 4.4.

Stepen mikrofazne separacije u PUU kopolimerima moguée je proceniti na
osnovu stepena vodoni¢nog vezivanja urca C=0 grupe i direktno je proporcionalan
intenzitetu trake koja potiGe od uredenih urea grupa na 1634 cm™. U isto vreme,
relativni intenzitet apsorbancije neuredenih, vodoni¢no vezanih urea grupa predstavlja
merilo meSanja faza izmedu tvrdih i mekih segmenata’*"**®  Zbog veoma velikog
intenziteta pika na 1634 cm ™, dekonvolucija, odnosno razdvajanje posebne trake (ili
ramena), koja bi odgovarala apsorpciji neuredenih vodoni¢no vezanih urea C=0 grupa,
pomocu bilo koje od koris¢enih metoda, nije bila dovoljno pouzdana. Medutim, iako
udeo neuredenih, vodoni¢no vezanih urea grupa nije kvantitativno odreden, njihov
doprinos ukupnom intenzitetu apsorbancije izmedu 1670 1 1660 cm ' se ne moZe
zanemariti. Poredenje dobijenih rezultata je pokazalo da su kori§¢enjem obe metode
dobijene slicne vrednosti udela vodoni¢no vezanih urea grupa, koje su se kretale u
opsegu 41,0-55,0 % (metoda dekonvolucije pikova), odnosno 45,3-52,1 % (metoda
relativne apsorbancije). Relativno uzak raspon udela vodoni¢no vezanih urea grupa
ukazuje na postojanje malih razlika u stepenu medufaznog razdvajanja u analiziranim
uzorcima, $to je bilo ocekivano s obzirom na njihov sli¢an sastav. Medutim, odredene
razlike izmedu PUUS kopolimera se mogu zapaziti na osnovu oblika trake vodoni¢no
vezanih urea grupa na 1634 cm* (Slika 4.9. (a)). Za razliku od ostalih uzoraka kod kojih
se apsorpcija vodoni¢no vezanih urea grupa javlja kao relativno simetri¢na i intenzivna
traka, kod DMACc-0-15B-3 i NMP-0,05-25-3 ova traka je bila asimetri¢na i znatno $ira.
Opadanje intenziteta 1 Sirenje trake vodoni¢no vezanih urea grupa verovatno potice od
povecanja udela neuredenith u odnosu na uredene vodoni¢no vezane urea grupe i
ukazuje na smanjenje stepena mikrofazne separacije u pomenutim uzorcima.

U oblasti apsorpcije izmedu 3100 i 3500 cm™, zapazeno je prisustvo jake trake na
priblizno 3320 cm™ (Slika 4.9. (b)), koja odgovara valencionoj vibraciji vodoni¢no
vezanih urea i uretanskih N-H grupa. Koris¢enjem Peakfit programa za dekonvoluciju
nije bilo moguc¢e razdvojiti karakteristicne trake vodoni¢no vezanih, neuredenih,
odnosno slobodnih N-H grupa, na 3390 cm™ i 3450 cm ™. Zbog toga su udeli razliitih
N-H grupa izracunati samo kao vrednosti relativne apsorbancije na odgovaraju¢im

talasnim brojevima, na nacin koji je prethodno opisan za oblast karbonilne grupe.
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Tabela 4.4. Rezultati analize karbonilne oblasti PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima metodama
dekonvolucije pikova i relativne apsorbancije

Udeo C=0 grupa, %

Uzorak Dekonvolucija pikova Relativna apsorbancija
1733cm* 1708cm™t  1694cm™*  1634cm’ 1733cm' 1708cm™  1694cm ™t 1634 cm*

DMACc-0,05-15-3 14,6 15,8 14,6 55,0 12,1 17,2 18,6 52,1
DMACc-0-15-3 14,4 19,9 19,3 46,4 13,1 19,2 18,9 48,8
DMACc-0,05-15A-3 14,1 26,3 18,6 41,0 14,5 20,6 19,6 45,3
DMACc-0-15B-3 9,6 19,6 18,8 52,0 11,5 20,1 19,6 48,8
NMP-0,05-15-1 12,7 23,3 20,5 43,5 13,6 21,2 19,7 45,5
NMP-0,05-25-1 16,8 18,5 19,6 45,2 13,1 19,5 18,9 48,5
NMP-0,05-25-3 11,1 17,9 18,1 52,9 12,6 19,7 21,0 46,7
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U Tabeli 4.5. su prikazane vrednosti udela razli¢itih amino-grupa u sintetisanim
kopolimerima. Udeo vodoni¢no vezanih, uredenih amino grupa za ispitivane uzorke se
kretao u opsegu 67,1-75,8 %, dok je udeo slobodnih N-H grupa bio veoma nizak i
varirao je od 5,3 do 9,8 %.

Tabela 4.5. Udeo razli¢itih N—H grupa dobijen metodom relativne apsorbancije

Udeo N-H grupe, %

Uzorak =) ) 1
3450 cm 3390 cm 3320 cm
DMACc-0,05-15-3 5,6 18,6 75,8
DMACc-0-15-3 6,6 20,0 73,4
DMACc-0,05-15A-3 6,7 21,4 71,9
DMACc-0-15B-3 8,0 24,9 67,1
NMP-0,05-15-1 9,8 22,9 67,3
NMP-0,05-25-1 7,1 21,2 71,7
NMP-0,05-25-3 5,3 25,2 69,5

4.2.4. DSC analiza PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim eksperimentalnim

uslovima

Termicka svojstva odabranih poli(uretan-urea-siloksanskih) kopolimera, koji su
sintetisani u okviru optimizacije uslova sinteze, ispitana su DSC analizom. Rezultati
DSC ispitivanja su prikazani u Tabeli 4.6. Takode, DSC termogrami uzoraka
kopolimera, koji su dobijeni u prvom prolazu, prikazani su zbirno na Slici 4.11 i
pojedinacno u Prilogu IV. Temperature ostakljivanja mekih siloksanskih segmenata
(Tgm) odredene su iz termograma ispitivanih PUUS kopolimera i kretale su se u opsegu
od —112 do —99 °C, §to ukazuje na visok stepen mikrofaznog razdvajanja izmedu
siloksanske faze i tvrdih segmenata.

Takode, u prvom prolazu u termogramima svih ispitivanih kopolimera, u
temperaturnom opsegu izmedu 50 i 68 °C, uocen je i relativno Sirok endotermni pik.
Prema literaturnim podacima, prisustvo endotermnog pika na temperaturi nizoj od
100 °C potice od topljenja tvrdih segmenata niskog stepena uredenosti usled disocijacije
vodoni¢nih veza'?. Promena entalpije endotermnih pikova se kretale u opsegu od 0,83

do 1,22 J g*. U drugom prolazu nije zapaZeno prisustvo endotermnih pikova §to
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ukazuje na nemogucnost ponovnog uspostavljanja vodoni¢nih veza tokom relativno

brzog hladenja uzoraka u kalorimetru izmedu dva zagrevanja'®.

—— DMACc-0,05-10-3
—— DMACc-0,05-15-3
—— DMACc-0-15-3
—— DMACc-0,05-15A-3
—— NMP-0,05-25-3

Tg(PDMS)

<— endo

T T T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100  -50 0 50 100 150 200 250
Temperatura, °C

Slika 4.11. DSC termogrami odabranih PUUS kopolimera sintetisanih

pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima.

I pored relativno velikog sadrzaja tvrdih segmenata, u DSC termogramima
sintetisanih uzoraka nisu primeéene promene na visokim temperaturama, najverovatnije
iz razloga $to termicka degradacija urea i uretanskih veza pocinje na temperaturi oko
200 °C, odnosno na temperaturi nizoj od ocekivane temperature topljenja tvrdih
segmenata. Ovakvi rezultati su bili u saglasnosti sa termogravimetrijskom analizom
sintetisanin PUUS kopolimera i mehanizmom degradacije poli(uretan-urea) koji je

opisan u literaturi®®,

Tabela 4.6. Termicka svojstva odabranih PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim
eksperimentalnim uslovima

Uzorak Tgm, °C Tendo, °C AH,Jg*
DMAc-0,05-10-3 109 50 1,07
DMAc-0,05-15-3 99 58 0,83
DMACc-0-15-3 112 52 1,22
DMACc-0,05-15A-3 107 56 1,05
NMP-0,05-25-3 99 68 1,11
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4.25. Termicka stabilnost PUUS kopolimera sintetisanih pod
eksperimentalnim uslovima

razlicitim

Termicka stabilnost PUUS  kopolimera sintetisanih pod  razliitim
eksperimentalnim uslovima je prou¢avana termogravimetrijskom analizom u atmosferi
azota. Termogravimetrijske, TG, i diferencijalne termogravimetrijske, dTG, Kkrive
odabranih uzoraka, prikazane su zbirno na Slikama 4.12. (a) i 4.12. (b), dok su

odgovarajuc¢e TG i dTG krive pojedinacnih uzoraka date u Prilogu V.

100 —— DMAC-0,05-10-3
—— DMAC-0.05-15-3
—— DMAC-0-15-3
—— DMAC-0,05-15A-3
—— NMP-0,05-25-3

80

60|

Ostatak, %

40 |

20 |

a)
1
200 300 400 500 600
Temperatura, °C

—— DMACc-0,05-10-3

b) —— DMAC-0,05-15-3
—— DMACc-0-15-3
—— DMAC-0,05-15A-3

—— NMP-0,05-25-3

dm/dt, % °C™
\
\
[
\

200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Slika 4.12. Termogravimetrijske (a) i diferencijalne termogravimetrijske (b)
krive odabranih PUUS kopolimera sintetisanih pod

razli¢itim eksperimentalnim uslovima.
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Tabela 4.7. Rezultati ispitivanja termicke stabilnosti odabranih PUUS kopolimera
sintetisanih pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima

DMACc-0,05-10-3 219 256 348 579  278/349/473 7,7
DMACc-0,05-15-3 252 269 374 610  287/361/489 11,5
DMACc-0-15-3 216 271 374 537  291/348/472 1,3
DMACc-0,05-15A-3 256 276 373 592  288/352/488 8,9
NMP-0,05-25-3 228 266 352 556  285/338/472 1,4

U Tabeli 4.7. su prikazane karakteristi¢ne temperature gubitka mase od 5, 10, 50 i
90 %, zatim, temperature maksimuma pikova dTG krivih, kao i vrednosti procentualnog
ostatka mase na 600 °C. Temperature na kojima dolazi do gubitka mase od 5 % uzete su
kao pokazatelj pocetka degradacije. Dobijeni rezultati su pokazali da degradacija
kopolimera pocinje na temperaturama nesto iznad 200 °C, S§to je bilo ocekivano s
obzirom da na ovoj temperaturi pocinje degradacija uretanske veze, koja je termicki
najslabija veza u PU i PUU kopolimerima. U literaturi su predlozena tri mehanizma
degradacije poliuretanskih kopolimera, pri ¢emu se istovremenO odigravaju reakcije
disocijacije na prvobitni makrodiol i diizocijanate, nastanak primarnih amina, alkena i
ugljen-dioksida, te formiranje sekundarnog amina i ugljen-dioksida'®.

Na osnovu dTG krivih sintetisanih uzoraka (Slika 4.12. (b)) moze se zakljuciti da
se proces termicke degradacije PUUS kopolimera odvijao u najmanje tri koraka.
Degradacija kopolimera je pocinjala raskidanjem uretanskih i urea veza (prvi i drugi pik
na dTG krivoj), dok tre¢i pik na temperaturi izmedu 400 i 500 °C potice od degradacije
siloksanskih segmenata. Dalja degradacija u temperaturnom intervalu 500-600 °C

potie od aromati¢nih struktura MDI-a*%%'8!

. Kao $to je bilo oc¢ekivano s obzirom na
vrlo sli¢an sastav sintetisanih PUUS kopolimera, temperature maksimalne brzine
degradacije kod svih ispitivanih uzoraka su imale sliéne vrednosti (Tabela 4.7.).
Mehanizam termic¢ke degradacije poli(uretan-urea) na bazi mekih PDMS segmenata
bice detaljnije razmatran u Odeljku 4.7.7.

Ostatak degradacije na 600 °C je iznosio od 1,4 do 11,5 %. Poznato je da ostatak
potice uglavnom od organske frakcije, tj. od tvrdih MDI-ED segmenata, dok
poli(siloksanski) lanci u atmosferi azota depolimerizuju, dajuci ciklosiloksane kao

proizvode degradacije®™.
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4.2.6. Kontaktni ugao PUUS kopolimera sintetisanih pod razlic¢itim eksperimentalnim

uslovima

Povrsinska svojstva kopolimera sintetisanih pod razliCitim eksperimentalnim
uslovima ispitana su merenjem statickog kontaktnog ugla s vodom (WCA). Vrednosti
kontaktnog ugla za poli(uretan-urea-siloksanske) kopolimere sintetisane pri razli¢itim

eksperimentalnim uslovima, date su u Tabeli 4.8.

Tabela 4.8. Kontaktni ugao PUUS kopolimera sintetisanih
pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima

Uzorak Kontaktni ugao, °
DMACc-0,05-15-3 87,4+1,5
DMACc-0-15-3 89,0+1,4
DMACc-0,05-15A-3 91,3+1,7
DMACc-0-15B-3 89,8+1,0
NMP-0,05-15-1 89,5+1,1
NMP-0,05-25-1 88,6+0,8
NMP-0,05-25-3 90,8+0,9

Kao $to se moze videti, vrednost kontaktnog ugla PUUS kopolimera se nalazila u
relativno uskom opsegu od 87,4 do 91,3° §to je bilo oéekivano s obzirom na veoma
sli¢an sastav, odnosno sadrzaj tvrdih 1 mekih segmenata u ispitivanim uzorcima.
Poznato je da vrednosti kontaktnog ugla > 90° ukazuju na nekvasljivu, odnosno
hidrofobnu povrsSinu ispitivanog materijala, Sto znaci da je povrSina sintetisanih PUUS
kopolimera bila na granici izmedu slabo hidrofilne i slabo hidrofobne. Zavisnost
kontaktnog ugla od sastava PUUS kopolimera detaljnije ¢e se razmarati u Odeljku
4.4.12.
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4.3. Sinteza poli(urea-uretan-siloksanskih) kopolimera sa razlicitim

sadrZajem tvrdih segmenata

Serija segmentiranih PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata
sintetisana je postupkom dvostepene poliadicije u rastvoru pod prethodno
optimizovanim reakcionim uslovima®. Optimizacija eksperimentalnih uslova za
reakciju poliadicije je izvedena pri molskom odnosu monomera PDMS:MDI:ED=1:2:1 i
detaljno je prikazana u prethodnom Poglavlju. PUUS kopolimeri su sintetisani polaze¢i
od hidroksipropil-terminiranog PDMS pretpolimera, M,=1000 g mol ™, kao mekog
segmenta, i MDI-ED tvrdih segmenata, u smesi rastvarata THF/NMP (1:9, V/V). Sastav
PUUS kopolimera je variran promenom molskog odnosa PDMS, MDI i ED monomera
od 1:2:1 do 1:6:5, $to je odgovaralo promeni masenog udela tvrdih segmenata u
kopolimerima od 36 do 64 mas. %. Reakcije poliadicije su izvedene u prisustvu kalaj-
oktoata kao katalizatora u koncentraciji od 0,05 mas. % u odnosu na siloksanski
pretpolimer. Obe faze reakcije poliadicije izvedene su na temperaturi od 40 °C.

Prva faza reakcije je obuhvatala sintezu siloksanskog pretpolimera sa zavrSnim
izocijanatnim grupama i izvodena je pri molskom odnosu PDMS:MDI=1:2. Vreme prve
faze reakcije je iznosilo 15 min i1 prethodno je utvrdeno kao vreme potrebno da se
postigne teorijska vrednost sadrzaja NCO grupa u reakcionoj smes$i od 5,6 mas. %.
Druga faza reakcije poliadicije izvodena je polaganim dodavanjem rastvora
etilendiamina u reakcionu smeSu, koje je u svim sintezama trajalo 5 min. Radi
postizanja Zeljenog molskog odnosa reaktanata (u sintezama u kojima je molski odnos
PDMS:MDI < 1:2), prethodno je u reakcionu smeSu dodata odgovarajuc¢a koli¢ina
diizocijanata rastvorenog u smesi rastvarata THF/NMP. Druga faza reakcije pri sintezi
PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata je trajala 3 h. Hemijska

struktura sintetisanih PUUS kopolimera prikazana je na Shemi 4.2.

CHs CHg o o o o
OCHZCH2CH2—$i—o—éIi—CHZCH2CH20—3—$—©—CH2~@*1\#—5 I—CHgCHg—T—&—I}I*@*CHg*@*I}I—&
H H |/ |H H H Ho m
n

CHz CH3

L Meki segment 1L Tvrdi segment |

Shema 4.2. Hemijska struktura sintetisanih PUUS kopolimera.
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4.4, Struktura, sastav i karakterizacija serije poli(uretan-urea-

siloksana) sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata

Serija segmentiranih poli(uretan-urea-siloksana) sa razlicitim sadrzajem tvrdih
segmenata sintetisana je pod optimalnim eksperimentalnim uslovima u smesi rastvaraca
THF/NMP sa velikim udelom polarnijeg NMP-a (1:9). Postupak sinteze je detaljno
opisan u Poglavlju 3.4. U ovom Poglavlju su prikazani rezultati ispitivanja strukture,

sastava i svojstava sintetisanih PUUS kopolimera®®®

44.1. NMR analiza strukture i sastava serije PUUS kopolimera sa razli¢itim

sadriajem tvrdih segmenata

Hemijska struktura serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih
segmenata okarakterisana je *H i *C NMR spektroskopijom, kao i primenom vise
razli¢itih 2D-NMR korelacionih metoda. *H i kvantitativni *C NMR spektar uzorka
PUUS-3 prikazani su na Slikama 4.13. i 4.14., dok su odgovarajué¢i spektri ostalih

uzoraka dati u Prilogu VI.

?Hs CHa gf e 0 CHJ i
OCH,CH,CHp—9-0 S!—-CH;CHZCHzo—C— —O—CHZ@I\[I—C IT—CHZCHZ—N—C—N@CHZ—@—
CH3 XCH3 H H
h h k'] i

Q I—Z

H,0

Slika 4.13. *H NMR spektar uzorka PUUS-3.
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Polozaji signala u 'H i *C NMR spektrima serije kopolimera sa razligitim
sadrzajem tvrdih segmenata odgovaraju rezultatima NMR analize PUUS kopolimera sa
konstantnim sadrzajem tvrdih segmenata, koji su prikazani u Odeljku 4.2.2. Medutim,
na osnovu *H i *C NMR spektara odredivanje poloZaja signala karbonilnih, etilenskih i
aromati¢nih ugljenikovih atoma nije bilo potpuno pouzdano. Zbog toga su polozaji
navedenih signala nedvosmisleno potvrdeni koris¢enjem 2D NMR metoda. Na Slici
4.15. je prikazan ROESY spektar uzorka PUUS-3.
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Slika 4.14. Kvantitativni *3C NMR uzorka PUUS-3.

Analizom ROESY spektra utvrdeno je poreklo signala koji su se u ‘H NMR
spektru nalazili na veoma bliskim hemijskim pomeranjima, odnosno polozaji signala
koji su nastali cepanjem signala pojedinih protona u zavisnosti od toga da li su se
pomenuti protoni nalazili u tvrdim ili mekim segmentima. PoloZaji signala aromati¢nih
(b, b’, c, ¢’), metilenskih (d, d’) i urea (k, k’, j) protona, koji poti¢u iz ostataka MDI-a,
kao i polozaj signala uretanskih (a) i etilenskih protona (i) utvrdeni su na osnovu
korelacionih pikova izmedu susednih protona: H-c,d, H-¢’,d’, H-k,j, H-a,b’, H-k,b, H-
k’,b’, H-c’,d” i H-i,j, $to je potvrdilo strukturu PUUS kopolimera predlozenu na Shemi
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4.2. Takode, na osnovu korelacionih pikova H-g,f i H-g,h potvrden je polozaj signala

metil- i metilenskih protona iz ostatka PDMS-a.
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Slika 4.15. ROESY spektar uzorka PUUS-3.

Polozaji signala u *C NMR spektrima sintetisanih kopolimera potvrdeni su
koris¢enjem HMBC 1 HSQC korelacione spektroskopije. Na Slici 4.16. su prikazani
HMBC i HSQC spektri uzorka PUUS-3. Polozaj signala ugljenikovih atoma iz
uretanske i urea karbonilne grupe na ¢ = 153,5, odnosno 155,3 ppm, potvrdeni su
HMBC korelacijama izmedu Cz’-He, Cz-Hk, Cz—Hj i Cz—Hi. Signali aromati¢nih
ugljenikovih atoma su, takode, identifikovani pomoéu HMBC spektra na osnovu
korelacionih pikova: Cy—Hb, Cy’-Hb’, Cx—Hc i Cx’-Hc¢’.

Hemijsko pomeranje za etilenske ugljenikove atome iz ostatka etilendiamina (i) i
benzilne ugljenikove atome iz ostatka MDI-a (d i d’), ¢iji su se signali preklapali sa

signalom DMSO-dg rastvaraca na 40 ppm, identifikovani su pomo¢u HSQC spektra.
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Tabela 4.9. Sastav reakcione smese, molski i maseni udeo tvrdih segmenata izradunati iz *H i **C NMR spektara i molski odnos urea i
uretanskih grupa u sintetisanim PUUS kopolimerima

Molski odnos Udeo MDI-ED segmenata
Uzorak PDMS:MDI:ED mol. %® mas. %° mol. %" mas. %" mol. %° mas. %°  [UA]/[UT]
PUUS-1 1:2:1 50,0 36,0 54,3 38,3 54,2 38,4 12
PUUS-2 1:3:2 66,7 46,6 66,7 47,2 65,5 45,7 2,0
PUUS-3 1:4:3 75,0 54,3 74,6 53,8 73,0 52,2 2,9
PUUS-4 1:5:4 80,0 59,8 79,2 58,9 74,8 53,6 3,8
PUUS-5 1:6:5 83,3 64,3 83,9 65,1 75,0 54,2 5,2

80T

*Sadrzaj tvrdih segmenata izratunat iz sastava poCetne reakcione smese
bSadriaj tvrdih segmenata izradunat iz *H NMR spektara

°Sadrzaj tvrdih segmenata izraCunat iz kvantitativnih 3C NMR spektara
%0dnos urea i uretanskih grupa izracunat iz *H NMR spektara.
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U Tabeli 4.9. je prikazan sastav reakcione smese, molski i maseni udeo tvrdih
segmenata izratunati iz *H i **C NMR spektara, kao i molski odnos urea i uretanskih
grupa ([UA]J/[UT]) u sintetisanim PUUS kopolimerima. Izra¢unavanje molskog i
masenog udela i [UA]/[UT] odnosa na osnovu *H NMR spektara izvedeno je na nadin
prethodno prikazan u Odeljku 4.2.2. Vrednosti molskih i masenih udela iz *C NMR
spektara sintetisanih kopolimera izracunate su obrnutim postupkom na osnovu
odgovarajué¢ih [UA]/[UT] vrednosti koje su dobijene analizom kvantitativnih *C NMR
spektara. Analiza kvantitativnih *C NMR spektara detaljno je prikazana kasnije u ovom
Odeljku.

Yi

—HNCHN@ @—NHCNH—

urea-urea (UA-UA)

—ooHN@ @NHCNH—

uretan-urea (UT-UA)

— _ J —O&HN@ @NH&O_

T
135.5 135.0 134.5 134.0 ppm

jmr jmr uretan-uretan (UT-UT)

Slika 4.17. Uvecani deo kvantitativnog **C NMR spektra sa signalima
C—4 atoma ostatka MDI-a, uzorak PUUS-3.

Radi dobijanja potpunijih informacija o mikrostrukturi PUUS kopolimera,
analizom kvantitativnih *C NMR spektara, odredene su proseéne duzine mekih, I(MS),
I tvrdih, m(TS), segmenata sintetisanih uzoraka. Detaljnijom analizom Slike 4.14. moze
se primetiti da su signali aromati¢nih ugljenikovih atoma iz ostatka MDI-a bili pocepani
na vise razlicitih linija, Sto je bila posledica formiranja dve vrste hemijskih veza, MDI-
ED i MDI-PMDS. Rezonancija C-2 i C-3 atoma je rezultovala sa po dva razlicita
signala: b i b’ na 118,0-118,4 ppm, odnosno c i ¢’ na 128,5-128,7 ppm. Medutim, zbog
postojanja mogucnosti vise kombinacija razliCitih supstituenata na obe strane

difenilmetanskog ostatka, signali C—1 i C—4 atoma su se cepali na Cetiri razlicite linije u
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opsegu vrednosti hemijskog pomeranja ¢ = 137,5-138,2 ppm (C-1) i 6 = 134,1-134,9
ppm (C—4). Na Slici 4.17. je prikazan uvecani deo kvantitativnog *C NMR spektra
signala koji potice od C—4 atoma, ¢ije cepanje je bilo izraZenije, pri ¢emu su signali
pripisani odgovaraju¢im sekvencama takozvanih "diada": urea—urea na 6 = 134,2 ppm
(UA-UA, y;), uretan—uretan na ¢ = 134,8 ppm (UT-UT, y;’), i urea—uretan ili uretan—
urea na 0 = 134,1 i 134,9 ppm (UA-UT, y, i y,’). Navedene vrednosti hemijskog
pomeranja UA-UA i UT-UT "diada" su potvrdene uspostavljanjem HMBC korelacija u
2D NMR spektru, dok su dva pika jednakog intenziteta na Slici 4.17. pripisani UA-UT
sekvencama.

Molski udeli urea-urea, Paa, uretan-uretan, P, i uretan-urea, Pra, sekvenci u
sintetisanim kopolimerima su izraCunati na osnovu relativnih intenziteta signala

aromati¢nih C—4 atoma,>"%®

pri ¢emu je:
P.+P,+P,=1
Molski odnosi urea i uretanskih grupa, [UA]/[UT], izvedeni su iz vrednosti Paa,

P71 Pra prema sledecoj jednacini:

[UA] 2P, +P,
[UT] 2PTT + PTA ’

§to pod idealnim reakcionim uslovima predstavlja molski odnos etilendiamina i
PDMS-a u pocetnoj reakcionoj smesi.

Molski odnosi MDI-a i PDMS-a u ispitivanim uzorcima, [MDI]J/[PDMS],
izraCunati su pomocu sledece jednacine:

[MDI] [UT]+[uA] 2
[PDMY  [uT] 2P, +P,°

dok su proseéne duzine sekvenci tvrdih, m(TS), i mekih, I(MS), segmenata dobijene

koriS¢enjem jednacina:
m(TS) = 2P, +P., N
PTA
2P +P,
[(MS) = Zm ™ Tra
(M3 5

TA
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Tabela 4.10. Rezultati analize kvantitativnih **C NMR spektara sintetisanih PUUS kopolimera

Uzorak Udio sekvence, mol. % IMS)  m(TS) [UAI/UT] [MDI)/[PDMS] B
UAUA  UAUT  UT.UT ([ED)/[PDMS])

PUUS-1 28,6 50,0 213 1.9 2.2 1.2 2.2 0,97

PUUS-2 41,4 488 0.8 14 27 1,9 29 1,08

PUUS-3 53,8 36,2 10,0 15 4,0 27 37 0,92

PUUS-4 55,9 29,4 14,7 2.0 48 2.9 3.9 0.71

PUUS-5 57,1 29,6 12,3 18 49 3.0 4,0 0,76
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Rezultati analize kvantitativnih **C NMR spektara PUUS kopolimera prikazani su
u Tabeli 4.10. Vrednosti molskih odnosa, [UAJ/[UT] i [MDI])/[PDMS], pokazali su
veoma dobro slaganje sa teorijskim vrednostima izrac¢unatim na osnovu molskih odnosa
komonomera u pocetnim reakcionim smeSama, kao i sa vrednostima dobijenim

koriséenjem "H NMR spektara, osim za uzorke PUUS-4 i PUUS-5.
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Slika 4.18. Brojna (a) i masena (b) raspodela sekvenci tvrdih segmenata

serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrZajem tvrdih segmenata.

Raspodela sekvenci tvrdog segmenta u seriji PUUS kopolimera sa razliitim
sadrzajem MDI-ED segmenata izraCunata je kao Dbrojna, X(x), i masena, W(x),

distribucija frakcija razli¢ite duZine prema sledeé¢im jednaginama:
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PTA (2 PAA ) -

X0 Gp, v,y

XPTA (2 PAA ) -

W (X) =
) (2P, + P )

gde x predstavlja broj ponavljaju¢ih MDI-ED jedinica u tvrdom segmentu.

Na Slici 4.18. su prikazane krive brojne (a) i masene (b) raspodele tvrdih
segmenata u sintetisanim PUUS kopolimerima. Na osnovu krive brojne raspodele moze
se zakljuciti da se u svim ispitivanim uzorcima, bez obzira na njihov sastav,
najzastupljenija frakcija tvrdih segmenata sastojala od jednog MDI ostatka (eng. lone
MDI), pri ¢emu je njihova koncentracija, odnosno sadrzaj u kopolimernim lancima,
opadao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata. Kao $to je bilo oc¢ekivano, prose¢na
duzina i polidisperznost tvrdih segmenata se povecavala sa povecanjem njihovog udela
u sintetisanim PUUS kopolimerima. Prose¢na duzina sekvenci tvrdih segmenata kretala
se od 2,2 za PUUS-1 do 4,9 MDI-ED ostataka za uzorak PUUS-5. Medutim, treba
napomenuti da su zbog sli¢nih prose¢nih duzina MDI-ED sekvenci, uzorci PUUS-4 i
PUUS-5 imali skoro identi¢nu raspodelu tvrdih segmenata (Slika 4.18.).

Prose¢na duzina sekvenci mekih segmenata kretala se od 1,4 za PUUS-2 do 2,0 za
uzorak PUUS-4. Kao $to se moze videti u Tabeli 4.10., sa povecanjem masenog udela
tvrdih segmenata vrednost proseéne duzine mekog segmenta je najpre opadala od 1,9
(PUUS-1) do 1,4 (PUUS-2). Dalje povecanje sadrzaja tvrdih segmenata je rezultovalo
neo¢ekivanim povecanjem vrednosti proseéne duzine mekog segmenta za uzorke
PUUS-4 (2,0) i PUUS-5 (1,8), s obzirom na to da su PUUS kopolimeri sintetisani
dvostepenim postupkom, pri ¢emu duzina mekog segmenta ne bi trebala zavisiti od
sastava kopolimera. Moze se zakljuciti da je znaCajno odstupanje eksperimentalnog
sadrzaja tvrdih segmenata, koji je izraunat na osnovu *C NMR spektara, od teorijskih
vrednosti za uzorke PUUS-4 i PUUS-5, najverovatnije bilo posledica relativnog
povecanja koncentracije MDI ostataka u mekim domenima. Takode, prikazani rezultati
objaSnjavaju i neslaganje vrednosti masenih udela tvrdih segmenata za ove uzorke koje
su izradunate na osnovu razli¢itih NMR spektara. Naime, za izratunavanje iz ‘H NMR
spektara koris¢ena je vrednost molarne mase siloksanskog pretpolimera, dok su
vrednosti dobijene pomoc¢u **C NMR spektara zasnovane na duzini sekvenci i raspodeli

razli¢itih "diada".
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Uredenost strukture sintetisanih kopolimera je kvantitativno procenjena na osnovu
tzv. B vrednosti (eng. blockness ili randomness), koja je, takode, data u Tabeli 4.10. i
definisana je prema slede¢oj jednaéini:

1 1
B= +
m(TS) (MY

Za blok kopolimere vredi da je: 0 < B < 1, za nasumi¢ne kopolimere je: B = 1, a za
alternirajuée kopolimere je: 1 < B < 2°%. B vrednosti za PUUS kopolimere sa manjim
sadrzajem tvrdih segmenata kretale su se izmedu 0,92 (PUUS-3) i 1,08 (PUUS-2), sto
ukazuje na gotovo potpuno nasumicnu raspodelu tvrdih i mekih segmenata duz
kopolimernih lanaca. Sli¢ni rezultati su dobijeni i **C NMR analizom distribucije tvrdih
I mekih segmenata poliuretanskih elastomera na bazi polietarskin mekih segmenata,
sintetisanih jednostepenim postupkom pri istom molskom odnosu reaktanata™.
Medutim, za uzorke sa ve¢im sadrzajem tvrdih urea segmenata (PUUS-4 i PUUS-5)
izraCunate su znatno manje B vrednosti (0,71-0,76), $to navodi na zakljucak da su se
PUUS kopolimeri sa sadrzajem tvrdih segmenata iznad priblizno 55 mas. % ponasali
kao multiblok-kopolimeri. Ovakvi rezultati su bili u saglasnosti sa podacima za PUU
kopolimere sa polietarskim mekim segmentima koji su sintetisani dvostepenim

postupkom®®.

4.4.2. Graniéni viskozitetni broj i GPC analiza serije PUUS kopolimera sa razli¢itim

sadriajem tvrdih segmenata

Veli¢ina molekula PUUS kopolimera je procenjena na osnovu odredivanja
grani¢nog viskozitetnog broja, [5], i GPC analizom sintetisanih uzoraka. Vrednosti
grani¢nog viskozitetnog broja, srednje molarne mase i indeksi polidisperznosti serije
PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata prikazani su u Tabeli 4.11.

Vrednost grani¢nog viskozitetnog broja sintetisanih kopolimera, merenog u NMP-
u, kretao se u opsegu od 0,25 do 0,51 dL g*. Na Slici 4.19. su prikazani GPC
hromatogrami PUUS kopolimera, pri ¢emu prisustvo samo jednog pika ukazuje na
tipi¢ne proizvode stupnjevite polimerizacije, osim kod uzorka PUUS-3, kod kojeg je
primeceno prisustvo male koli¢ine polimernih lanaca velike molarne mase pri

eluacionoj zapremini od priblizno 23 cm?®.
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Tabela 4.11. Grani¢ni viskozitetni broj, srednje molarne mase i indeks polidisperznosti
serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata

Uzorak dl[_ng]"l ] rl\rqlgl‘l g mgi_l My /M,
PUUS-1 0,29 21000 54400 2,59
PUUS-2 0,25 15900 34300 2,16
PUUS-3 0,33 24400 64300 2,62
PUUS-4 0,51 45900 143800 3,13
PUUS-5 0,49 39900 127400 3,27

Prema nekim autorima prisustvo ovakvih pikova manjeg intenziteta u hromatogramima
segmentiranih poliuretana moze ukazivati na formiranje alofanatskih veza izmedu
kopolimernih lanaca'®. Molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti (M)
sintetisanih kopolimera kretala se u opsegu od 15900 do 45900 g mol*, sa vrednostima
indeksa polidisperznosti od 2,16 do 3,37. Vrednosti M, ispitivanih uzoraka su pokazale

dobro slaganje sa odgovaraju¢im vrednostima grani¢nih viskozitetnih brojeva.

——PUUS-1

Odgovor detektora, V

20 25 30 35 40 45 50
3

Slika 4.19. GPC hromatogrami serije PUUS kopolimera sa

razlicitim sadrzajem tvrdih segmenata.

Kod uzoraka sa veéim sadrzajem tvrdih segmenata (PUUS-4 i PUUS-5),
primeéeno je izrazenije Sirenje raspodele molarnih masa. Da bi se tokom sinteze ovih
uzoraka postigao Zeljeni stehiometrijski odnos reaktanata u reakcionoj smesi, u drugoj
fazi reakcije je zajedno sa produzivacem lanca dodata i relativno velika koli¢ina MDI-a.

Povecanje polidisperznosti u uzorcima PUUS-4 i PUUS-5 verovatno je bila posledica
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velike brzine reakcije izmedu etilendiamina i MDI-a u drugoj fazi poliadicije, kao i
nesto manje reaktivnosti izocijanatnih grupa koje se nalaze na krajevima molekula
siloksanskog pretpolimera. U literaturi se mogu na¢i podaci o smanjenju reaktivnosti
druge izocijanatne grupe MDI-a, usled reakcije prve NCO grupe tokom sinteze

segmentiranih poli(uretan-urea)®’.
4.4.3. FTIR analiza serije PUUS kopolimera sa razlic¢itim sadriajem tvrdih segmenata

Struktura sintetisanih PUUS kopolimera je potvrdena FTIR spektroskopijom.
Asignacija pojedinih traka je data u Odeljku 4.3.3., pri ¢emu njihovi polozaji potpuno
odgovaraju ili se veoma malo razlikuju od prethodno navedenih vrednosti. FTIR spektri
PUUS kopolimera prikazani su zbirno na Slici 4.20., dok su spektri pojedinac¢nih

uzoraka dati u Prilogu VII.

PUUS-1

PUUS-2

PUUS-3
PUUS-4

PUUS-5

Transmitanca, a. j.

4000 I 35|00 I 3OIOO I 25|00 I 20|OO I 15|00 I 1OIOO I 500
Talasni broj, cm™
Slika 4.20. FTIR spektri sintetisanih PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrZajem tvrdih segmenata.

Pored strukturne karakterizacije sintetisanih PUUS kopolimera, FTIR
spektroskopija je koriS¢ena za uspostavljanje korelacije izmedu stepena vodonic¢nog
vezivanja i morfoloskih promena u seriji PUUS kopolimera sa razli¢itim sastavom.
Poznato je da se stepen u kom se uspostavlja mikrofazna separacija u PUU

kopolimerima moZe proceniti na osnovu intenziteta apsorbancije vodonicno vezane urea
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karbonilne grupe. Istovremeno, relativni intenzitet apsorbancije vodoni¢no vezanih,
neuredenih urea karbonilnih grupa predstavlja merilo meSanja faza izmedu tvrdih i

mekih domena u kopolimery?®80-167:179.180

0.28
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Slika 4.21. Karbonilna i amidna Il oblast (a) i oblast amino-grupe (b) FTIR spektara

PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.

Na Slici 4.21. (a) prikazana je oblast izmedu 1800 i 1500 cm™ FTIR spektra
PUUS filmova, koja odgovara karbonilnoj i amidnoj Il oblasti apsorpcije sintetisanih
kopolimera. Svi spektri PUUS uzoraka su prethodno normalizovani koriS¢enjem
povrsine pika na 1410 cm?, koji pripada apsorpciji C—C veza aromati¢nog prstena. Kao
Sto je ve¢ receno u Odeljku 4.2.3., ovim postupkom je omoguceno poredenje spektara
uzoraka sa razli¢itim sastavom, jer je podeSeno da relativna povr§ina pomenutog pika

odgovara izraCunatom sadrzaju MDI-a u kopolimeru. Kao i kod prethodno analiziranih
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uzoraka, za normalizaciju su kori§¢ene vrednosti sadrzaja MDI-a, koje su izraCunate na
osnovu "H NMR spektara odgovarajuéih uzoraka. U karbonilnom regionu izmedu 1760

i 1620 cm ™, sli¢no kao i kod prve serije uzoraka, javlja se veoma jak apsorpcioni pik na

priblizno 1634 cm*

i nekoliko pikova, odnosno ramena slabijeg intenziteta. Pik na
1634 cm* odgovara valencionoj vibraciji uredenih vodoni¢no vezanih karbonilnih urea
grupa, dok relativno intenzivno rame na ~ 1697 cm* predstavlja apsorpciju slobodnih
urea C=0 grupa.

Prema podacima iz literature,’* trake vodoni¢no vezanih i slobodnih uretanskih
grupa se javljaju izmedu 1740 1 1700 cm *. Medutim, zbog relativno niske koncentracije
uretanskih grupa u sintetisanim PUUS kopolimerima i slabe rezolucije traka u ovoj
oblasti, nije bilo moguce odrediti njihov precizan polozaj. Zbog toga je pretpostavljeno
da rame na priblizno 1730 cm* odgovara apsorpciji svih uretanskih grupa, koje su
prisutne u kopolimeru. Relativni intenzitet navedenih traka se povec¢avao sa povecanjem
sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimerima. Sli¢no kao i1 kod prethodno analiziranih
uzoraka, zbog veoma velikog intenziteta trake na 1634 cm*, razdvajanje posebne trake
ili ramena koja bi odgovarala apsorpciji neuredenih vodoni¢no vezanih urea C=0 grupa

izmedu 1670 i 1660 cm ™, nije bilo dovoljno pouzdano.
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Slika 4.22. Zavisnost relativnog udela razli¢itih karbonilnih grupa od udela
tvrdih segmenata u PUUS kopolimerima dobijena metodama

dekonvolucije pikova i relativne apsorbancije.
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U oblasti valencionih vibracija N-H grupe, izmedu 3150 i 3500 cm, sli¢no
prethodnim rezultatima, zapaZena je jaka apsorpciona traka na 3310 cm™ (Slika
4.21.(b)). Relativni intenzitet ove trake je rastao sa povecanjem sadrzaja tvrdih
segmenata u kopolimeru. Ranija ispitivanja PUU model jedinjenja na bazi MDI-ED
tvrdih segmenata su pokazala da ova traka odgovara vibracijama istezanja vodoni¢no
vezanih N-H veza,” §to navodi na zaklju¢ak da su u sintetisanim PUUS kopolimerima
prakticno sve N-H grupe ucestvovale u formiranju vodoni¢nih veza. Medutim,
detaljnijom analizom oblasti amino-grupe, u spektrima svih uzoraka je primeceno
prisustvo veoma slabog ramena na 3390 cm™, koje je u ranijim studijama bilo pripisano
prisustvu vodoni&no vezanih, neuredenih N—H grupa’”.

Oblast karbonilne grupe serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih
segmenata je kvantitativno analizirana na nacin koji je prethodno opisan u Odeljku
4.3.3., koris¢enjem Gausove dekonvolucione metode, kao i na osnovu vrednosti
relativne apsorbancije. Udeli C=O grupa na 1634, 1697 i 1730 cm™ koji poti¢u od
vodoni¢no vezanih i slobodnih urea grupa, odnosno svih prisutnih uretanskih grupa,
dobijeni su poredenjem povrSine odgovaraju¢eg pika sa ukupnom povrSinom svih
pikova u oblasti karbonilne grupe.

Rezultati dobijeni metodom dekonvolucije 1 izraCunavanjem relativne
apsorbancije su prikazani na Slici 4.22. Kao §to se moze videti, obe koris¢ene metode su
dale veoma sli¢ne rezultate, pri ¢emu su nesto vece vrednosti udela vodoni¢no vezanih
urea grupa dobijene metodom dekonvolucije. Rezultati su pokazali da je u uzorku
PUUS-1 vise od 50 % svih prisutnih karbonilnih grupa uéestvovalo u formiranju jakih
bidentatnih urea vodoni¢nih veza, €iji se udeo dalje povecava za oko 10 ili 15 %
(zavisno od koriS¢ene metode) sa povecanjem sadrZaja tvrdih segmenata.

Takode, dobijene vrednosti se veoma dobro slaZzu sa rezultatima ranijih FTIR
studija tvrdih uretanskih i urea segmenata na bazi MDI-a, u kojima je posebno
naglaSeno da formiranje jakih vodoni¢nih veza izmedu urea grupa ima presudnu ulogu u
relativnom  povecanju  mikrofazne separacije kod segmentiranih  poliurea

kopolimera®®

. Medutim, treba napomenuti da je primeceno relativnho opadanje udela
vodoni¢no vezanih urea grupa, zajedno sa povecanjem udela slobodnih urea 1 uretanskih
grupa za uzorke sa sadrzajem tvrdih segmenata ve¢im od priblizno 55 mas. %. Ovakvo

ponaSanje moZe biti posledica povecane koncentracije MDI ostataka u mekim
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domenima kod uzoraka sa velikim sadrzajem tvrdih segmenata, kao §to je pokazala *C
NMR mikrostrukturna analiza sintetisanih kopolimera. Osim toga, mada relativni odnos
uredenih 1 neuredenih vodoni¢no vezanih urea grupa u kopolimerima nije kvantitativno
analiziran, odredeni zakljudci se mogu izvesti na osnovu oblika trake na 1634 cm . Kao
Sto se moze videti na Slici 4.21. (a), uzorak PUUS-1 je pokazao Siroku i asimetri¢nu
traku vodoni¢no vezanih urea grupa. Povecanje sadrzaja tvrdih segmenata za uzorke

1
, Sto

PUUS-2 i PUUS-3 rezultovalo je o$trijom i znatno uzom trakom na 1634 cm™
ukazuje na opadanje relativne koncentracije neuredenih urea grupa i, najverovatnije, na
povecanje stepena mikrofazne separacije. Sa daljim povecanjem udela tvrde faze, pik na
1634 cm* ponovo postaje asimetrian i slabije definisan. Ovakvo ponaanje se moZe
objasniti nedostatkom efikasnog razdvajanja razli¢itih faza u kopolimeru, odnosno

opadanjem stepena mikrofazne separacije pri sadrzaju tvrdih segmenata vecem od

55 mas. %.
4.4.4. DSC analiza serije PUUS kopolimera sa razlicitim sadrZajem tvrdih segmenata

Termicka svojstva sintetisanih PUUS kopolimera su ispitana DSC analizom. Na

Slici 4.23. su prikazani termogrami ispitivanih uzoraka u prvom i drugom prolazu.

Endo —

I prolaz
.......... “ prolaz

T T T T T T T T T T T T T T
-150  -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura, °C

Slika 4.23. DSC termogrami serije PUUS kopolimera sa razli¢itim

sadrzajem tvrdih segmenata u prvom i drugom prolazu.
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Kao $to se moze videti, prelaz iz staklastog u gumoliko stanje amorfnih PDMS
segmenata na prikazanim termogramima nije jasno definisan, §to moze biti posledica
relativno niskog sadrzaja mekih segmenata u ispitivanim kopolimerima. Osim toga, za
analizu je koriS¢ena mala koli¢ina uzoraka (4—6 mg), Sto je dodatno otezavalo detekciju
temperature ostakljivanja PDMS faze. Ipak, pazljivijom analizom dobijenih termograma
pojedina¢nih uzoraka (Prilog VIII), kod svih ispitivanih kopolimera je zapazeno
prisustvo faznog prelaza mekih siloksanskih segmenata. Odgovarajuce temperature
ostakljivanja mekih segmenata (Tym) su se kretale u opsegu od —115 do —105 °C
(Tabela 4.12.), sto ukazuje na prisustvo mikrofazno razdvojene morfologije u
ispitivanim uzorcima. Promena specifiénog toplotnog kapaciteta pri prolasku kroz
temperaturu ostakljivanja, Acym, iznosila je 0,396-0,601 J g* °C? za prvi, odnosno
0,171-0,327 J g* °C™* za drugi prolaz (Tabela 4.12.). Ove vrednosti su bile u
saglasnosti sa rezultatima dobijenim za poli(siloksan-uretanske) kopolimere na bazi

hidroksialkil-terminiranog poli(dimetilsiloksana)*®.

Tabela 4.12. Rezultati DSC analize serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem
tvrdih segmenata

Uzorak® Tgm °C Acp, Jgtect Tendo, °C AH,Jg™t
PUUS-1 ~109 0,563 66 26,6
~105 0,601 63 14,5
PUUS-2 (-103) (0,171) - -
~112 0,556 63 30,6
PUUS-3 (-111) (0,327) - -
~114 0,484 66 43,9
PUUS-4 (L113) (0.317) _ _
-115 0,396 79 66,2
PUUS-5 (112) (0.178) _ _

®Vrednosti bez zagrade odnose se na prvi prolaz, dok su u zagradi date vrednosti za
drugi prolaz.

Relativno malo povecanje temperature ostakljivanja mekih segmenata u odnosu
na Cisti PDMS pretpolimer (-123 °C)**! ukazuje na to da su se tvrda i meka faza u
sintetisanim PUUS kopolimerima u izvesnoj meri mesale. Poznato je da se poloZaj
temperature ostakljivanja mekog segmenta u odnosu na vrednost Ty za koriS¢eni
pretpolimer moze koristiti kao pokazatelj stepena meSanja razlicitih segmenata u

77,185

polietarskim i poliestarskim™®® PUU kopolimerima. Najvazniji faktori koji uti¢u na

temperaturu ostakljivanja mekih segmenata u poliuretanskim kopolimerima su sadrZaj
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tvrdih segmenata, kristalini¢nost meke faze na niskoj temperaturi i prisustvo ostataka
MDI-a u mekim domenima.

Generalno, literaturne Tgm vrednosti za meku polietarsku fazu u PUU
kopolimerima su opadale sa poveCanjem sadrzaja tvrdih segmenata, uprkos
istovremenom povecanju koncentracije tvrdih segmenata rastvorenih u mekoj fazi.
Smatra se da u ovom slucaju koncentracija rastvorenih tvrdih segmenata u mekoj fazi
nije primarni faktor koji odreduje Tqm Vvrednost polietarskih segmenata, ve¢ da je
smanjenje stepena kristalinicnosti meke polietarske faze 1 opadanje koncentracije
ostataka MDI-a u mekim domenima dovelo do opadanja Tqm vrednosti sa pove¢anjem
sadrzaja tvrdih segmenata u ovim kopolimerima’’. Medutim, na meSanje faza u
poliuretanima i poliureama na bazi HMDI-a i mekih PDMS segmenata relativno male
molarne mase (900 g mol™), znaajan uticaj je imalo poveéanje sadrzaja tvrdih
segmenata u uzorku. Nasuprot tome, efekat masenog udela tvrdih segmenata je bio
manje izrazen kada su koris¢eni PDMS pretpolimeri ve¢ih molarnih masa, koji su
kristalisali na niskim temperaturama®. Medutim, iako su u ovom radu PUUS
kopolimeri sintetisani u prisustvu PDMS pretpolimera relativno male molarne mase
(1000 g mol™), njihove temperature ostakljivanja nisu znagajno varirale u zavisnosti od
sastava ispitivanih uzoraka, pri ¢emu je najvece povecanje Tqm vrednosti zapaZeno kod
uzoraka sa najmanjim sadrzajem tvrdih segmenata (PUUS-1 i PUUS-2) usled povecane
mesljivosti razlicitih faza.

U temperaturnom intervalu 63-79 °C u termogramima svih uzoraka nalazi se
relativno Sirok endotermni pik. Kao $to je ve¢ ranije spomenuto, prisustvo pikova u ovoj
oblasti posledica je raskidanja vodoni¢nih veza izmedu urea grupa u tvrdim segmentima
i disocijacije tvrdih domena u kopolimeru. U DSC termogramima PUU kopolimera na
bazi mesovitog, PDMS—polietarskog mekog segmenta i tvrdih MDI-ED segmenata
zapazeni su sli¢ni, veoma siroki endotermni pikovi u opsegu temperatura 44-66 °C*",
Odgovaraju¢e promene entalpije, AH, su iznosile od 4,7 do 8,6 J g, a pripisane su
topljenju tvrdih segmenata niskog stepena uredenosti. Medutim, AH vrednosti, odredene
za endotermne pikove u termogramima sintetisanih PUUS kopolimera bile su znatno
veée i kretale su se u opsegu 14,5-66,2 J g (Tabela 4.12.), §to ukazuje na znatno veéi
sadrzaj domena tvrdih MDI-ED segmenata niskog stepena uredenosti. U termogramima

sintetisanih uzoraka, koji su dobijeni pri drugom prolazu, nisu bili prisutni ovakvi
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endotermni pikovi, verovatno usled nemoguénosti preuredenja polimernih lanaca i
formiranja tvrdih domena tokom DSC eksperimenata.

Sli¢no kao i u prvoj seriji uzoraka (Odeljak 4.3.5.), u dobijenim termogramima
nisu detektovani procesi na visokim temperaturama, jer je termic¢ka degradacija urea i
uretanskih veza pocinjala na temperaturi nizoj od temperature topljenja tvrdih
segmenata sintetisanih PUUS kopolimera. Ovakvo ponasanje je bilo u saglasnosti sa
predlozenim mehanizmom degradacije PUU kopolimera sa aromaticnim tvrdim

segmentima na bazi MDI-a'®®.

4.4.5. Dinamicko-mehanicka analiza PUUS kopolimera sa razlic¢itim sadriajem tvrdih

segmenata

Reoloska svojstva sintetisanih PUUS kopolimera su analizirana na osnovu
dinamicko-mehanickih merenja, koja su vrSena pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz. Na
Slici 4.24. je prikazana zavisnost modula sac¢uvane (G') i izgubljene (G") energije, kao i
faktora prigusenja (tg ), od temperature za sintetisane PUUS kopolimere. Rezultati

DMA analize su prikazani u Tabeli 4.13.
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Slika 4.24. Zavisnost modula sa¢uvane (G") i izgubljene (G") energije i faktora
prigusenja (tg 0) od temperature za seriju PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.
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Temperatura ostakljivanja mekih PDMS segmenata (Tgm) je odredena kao
maksimum pika na dijagramu zavisnosti modula izgubljene energije, kao i tg o
vrednosti od temperature. Vrednosti Tgm ispitivanih PUUS uzoraka, koje su odredene
kao maksimum G" pika, kretale su se u intervalu od —115 do — 105 °C, sto su bile
priblizno iste vrednosti kao one dobijene DSC analizom. Vrednosti dobijene kao
maksimum tg J pika su imale sli¢an trend, ali su bile nesto vise i kretale su se u opsegu
od —109 do —93 °C. Zahvaljujuéi ograni¢enoj pokretljivosti zavr$nih grupa siloksanskih
lanaca usled uspostavljanja kovalentnih veza sa tvrdim segmentima, primeceno je
izvesno povecanje Tgm Vrednosti u odnosu na temperaturu ostakljivanja PDMS

pretpolimera (—123 °C),**! §

to je bilo u saglasnosti sa rezultatima za druge poliuretanske
i poliurea kopolimere sa mekim PDMS segmentima*®®. Intenzitet a-prelaza, odnosno
povrsina tg o pika se povecavala sa smanjenjem sadrzaja tvrdih segmenata, odnosno
njihove duzine u ispitivanim kopolimerima.

Kao $to se moze videti na Slici 4.24., moduli sacuvane energije, G', u oblasti
staklastog stanja na —120 °C su za sve kopolimere bili reda veli¢ine 10° Pa. Na
temperaturama vis§im od temperature ostakljivanja, samo je PUUS-1 uzorak pokazao
prisustvo uskog i relativno ravnog platoa gumolikog ponaSanja. Uzorci sa veéim
sadrzajem tvrdih segmenata su imali Sire platoe, medutim, vrednost modula u platou za
ove uzorke je veoma zavisila od temperature. Ovakvo ponasanje ukazuje na prisustvo
mesanja razli¢itih mikrofaza u svim uzorcima usled ogranic¢ene sposobnosti mekih
PDMS segmenata relativno male molarne mase da se efikasno razdvoje od tvrdih

domena®®!

. U poredenju sa uzorcima PUUS-1 i PUUS-2, opadanje G' vrednosti nakon
prolaska kroz temperaturu ostakljivanja PDMS segmenata, bilo je znatno manje
izrazeno za PUUS-3 i PUUS-4, odnosno za uzorke sa sadrzajem tvrdih segmenata iznad
~ 50 mas %. Moduli u platou gumolikog ponasanja sintetisanih PUUS kopolimera su
pokazali izrazitu zavisnost od sadrzaja tvrdih segmenata, $to je bilo sli¢no rezultatima
za polietarske PUU kopolimere. Moze se zakljuciti da je ovakvo ponaSanje bilo
posledica morfoloskih promena usled veoma velikog udela tvrde faze u ispitivanim
kopolimerima, kao §to je medusobno povezivanje tvrdih domena u kontinualnu tvrdu
fazu®’.

Pored pika koji odgovara temperaturi ostakljivanja PDMS segmenata, na tg o

grafiku, u temperaturnom intervalu od —70 do 70 °C, javlja se drugi veoma Sirok pik.
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Tabela 4.13. Rezultati dinamicko-mehanicke analize PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata

Usorak Tgm °C Tom, C T,  G'(-120°C),  G'(25°C), G' (100 °C),
G" pik tg o pik tg o pik Sirina pika °C Pa Pa Pa
PUUS-1 ~110 95 7/28 140 100 1,1x10° 1,1x10°8 8,9x10’
PUUS-2 ~105 -93 7 120 170 9,7x10° 2,7x10’ 3,1x10’
PUUS-3 ~110 ~100 2 79 160 1,3x10° 3,4x10° 2,6x10°
PUUS-4 ~115 ~109 -10 76 170 1,5x10° 3,3x10® 1,6x108

*Temperatura pika koji se odnosi na tranziciju tvrdih segmenata.
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Smatra se da je sli¢an prelaz, zapazen kod poliuretanskih i poliurea kopolimera na
bazi mekih PDMS segmenata (900 g mol ™) bio posledica preuredenja vodoni¢nih veza
u tvrdim segmentima ili prelaska iz uredenog u neuredeno stanje (ODT) usled
zagrevanja tokom DMA merenja®®. Polozaj i $irina ovog pika su veoma zavisili od
promene u udelu tvrdih segmenata u kopolimeru, kao i od stepena njihove medusobne
povezanosti. Temperatura pika je opadala od 30 do —10 °C sa povecanjem sadrzaja
tvrdih segmenata, pri ¢emu se, takode, smanjivao i temperaturni interval ovog procesa
relaksacije od 140 °C za PUUS-1 do ~ 70 °C za PUUS-4. Osim toga, izrazit porast
intenziteta pomenutog prelaza za uzorke PUUS-1 i PUUS-2 ukazuje na znacajan
doprinos zavr$nih grupa PDMS segmenta faznom meSanju pri sadrzaju tvrdih
segmenata ispod ~ 50 mas %.

Na dijagramu zavisnosti tg ¢ od temperature za sve uzorke se javljao i tre¢i proces
relaksacije iznad 50 °C. Uzorci PUUS-3 i PUUS-4 su pokazali prisustvo veoma
intenzivnog i Sirokog pocesa sa maksimalnim vrednostima pikova na 160, odnosno
170 °C. Ovaj prelaz bi se mogao pripisati slabljenju 1 raskidanju vodoni¢nih veza
izmedu urea grupa,” §to je u saglasnosti sa prethodnom diskusijom DSC rezultata
(Odeljak 4.4.4.). Kod uzoraka sa manjim sadrzajem tvrdih segmenata, procesi u
navedenom temperaturnom intervalu su imali znatno manji intenzitet. Pri tome je
maksimum tg ¢ pika uzorka PUUS-1 pomeren na znatno nizu temperaturu, odnosno na
~ 100 °C.

4.4.6. Mehanicka svojstva serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadriajem tvrdih

segmenata

Poznato je da mikrofazna separacija veoma utice na mehanicka svojstva
segmentiranih poliurea, te da odgovaraju¢i stepen razdvajanja razliCitih faza u
kopolimeru doprinosi poboljSanju njihovih mehanickih svojstava. Isto tako, nizak
stepen razdvajanja, kao 1 suviSe izraZzena mikrofazna separacija moze dovesti do
slabljenja mehanickih svojstava ovih kopolimera. Osim toga, sa porastom masenog
udela i duzine tvrdih segmenata, 0dnosno broja urea grupa, povecava se i koncentracija
vodoni¢nih veza u kopolimernom lancu. Ovo najcesée dovodi do poveéanja zatezne

&vrstode, ali i do opadanja vrednosti maksimalnog istezanja materijala*®°.
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Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava sintetisanih PUUS kopolimera su
prikazani u Tabeli 4.14., gde su date vrednosti modula elasti¢nosti, zatezne ¢vrstoce i
maksimalnog istezanja, odnosno izduzenja pri kidanju. Zatezna ¢vrstoca ispitivanih
uzoraka kretala se u opsegu od 17 do 42 MPa, dok su odgovarajue vrednosti
maksimalnog istezanja bile dosta niske i iznosile su 11-17 %. Sa povecanjem sadrzaja
tvrdih segmenata u uzorcima, vrednost poc¢etnog modula elasti¢nosti se povecavala od
250 do 480 MPa. Kao $to je bilo oéekivano, vrednost modula elasti¢nosti i zatezne
¢vrstoce PUUS kopolimera na bazi mekih PDMS segmenata iste molarne mase,
povecavala Se sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u uzorku. Ovakvi rezultati su
bili u saglasnosti sa literaturnim vrednostima, dobijenim za siloksan-urea kopolimere, za
koje su, u zavisnosti od sadrzaja urea segmenata i srednje molarne mase PDMS

oligomera, odredene vrednosti zatezne ¢vrsto¢e do maksimalnih 22 MPa™.

Tabela 4.14. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava serije PUUS kopolimera sa
razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata

Uzorak Modul elasti¢nosti, Zatezna ¢vrstoca, Izduzenje pri kidanju,
MPa MPa %

PUUS-1 254 17,2+1,3 11,3+1,6

PUUS-2 134 6,0+0,5 11,4+3,6

PUUS-3 399 25,6+3,5 12,1+3,8

PUUS-4 480 25,3t1,5 12,0+4,0

PUUS-5 409 41,8+1,6 16,3+1,8

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da su relativno velike vrednosti
pocetnog modula elasti¢nosti 1 zatezne Cvrstoce sintetisanih PUUS kopolimera bile
posledica formiranja veoma jakih urea vodoni¢nih veza u PUUS kopolimerima.
Medutim, slaba elastomerna svojstva sintetisanih kopolimera su bila posledica relativno
niskog sadrzaja i male duzine mekog PDMS segmenta i mogla bi se poboljsati

koris¢enjem PDMS pretpolimera ve¢e molarne mase.

4.4.7. Termicka stabilnost serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadriajem tvrdih

segmenata

Termicka stabilnost i ponaSanje pri degradaciji serije PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata su proucavani termogravimetrijskom analizom u
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atmosferi azota. Karakteristicne vrednosti temperature, koje odgovaraju gubitku mase
od 5, 10, 50 i 90 %, kao i ostatak u procentima na temperaturi od 600 °C, dati su u
Tabeli 4.15., pri ¢emu je Tsy Vrednost uzeta kao temperatura pocéetka degradacije

ispitivanih uzoraka.

Tabela 4.15. Rezultati ispitivanja termicke stabilnosti serije PUUS kopolimera sa
razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata

Uzorak Tsw, °C T10%,°C  Ts00, °C Togw, °C Tmax, °C ggéazacl:(’ 2/3
PUUS-1 228 266 352 546 286/341/472/528 1,4
PUUS-2 242 271 346 550 287/346/470/484 3,5
PUUS-3 229 267 341 531 286/345/458/528 4,1
PUUS-4 230 268 347 570 287/342/456/537 7,4
PUUS-5 213 261 352 — 281/343/456/519 14,4

Bez obzira na veliku termicku stabilnost PDMS pretpolimera, temperatura
pocetka degradacije sintetisanih PUUS kopolimera je bila relativno niska. Kao §to se
moze videti u Tabeli 4.15., degradacija PUUS kopolimera je pocinjala na temperaturi
izmedu 213 °C (PUUS-5) i 242 °C (PUUS-2), §to su vrednosti sliéne onima koje su
odredene za PUU kopolimere na bazi polietarskih mekih segmenata’”.

Vec je spomenuto (Odeljak 4.2.5.) da je uretanska veza termicki najslabija veza u
razli¢itim segmentiranim poliuretanskim kopolimerima. U literaturi je navedeno da
termicka degradacija PU i PUU kopolimera na bazi aromati¢nog diizocijanata, MDI-a,
poginje raskidanjem uretanskih veza na temperaturi oko 200 °C***®’_ Na Slici 4.25. su
prikazane zbirne termogravimetrijske (a) i diferencijalne termogravimetrijske krive
serije sintetisanih PUUS kopolimera, dok su odgovaraju¢e krive za svaki uzorak
pojedinacno prikazane u Prilogu IX.

Na osnovu dTG krivih ispitivanih uzoraka moZe se zakljuciti da se termicka
degradacija sintetisanih poli(uretan-urea-siloksana) u atmosferi azota odvijala kao
visestepeni proces. U prvom koraku, na temperaturi izmedu 200 i 370 °C, odvijao se
proces dekompozicije uretanskih i urea veza u tvrdim segmentima®*>!®?, U ovoj oblasti
na dTG dijagramu su za sve ispitivane uzorke zapazena dva pika na temperaturi oko
286, odnosno 340 °C (Tabela 4.15.). Relativni intenzitet maksimuma na 340 °C se

povecavao sa opadanjem sadrzaja poli(dimetilsiloksana) u kopolimeru. Drugi korak,
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izmedu 370 i 520 °C, predstavlja degradaciju mekih PDMS segmenata. Sa poveéanjem
sadrzaja PDMS-a, temperatura maksimalne brzine degradacije u oblasti od 370-520 °C
se pomerala prema ve¢im vrednostima, Sto moze biti posledica povecane termiCke
stabilnosti PDMS segmenata. Degradacija u temperaturnom intervalu od 520 do 600 °C
poti¢e od aromati¢nih ostataka diizocijanata'®, kao i od makrocikli¢nih i cikli¢nih

siloksanskih oligomera i kratkolan¢anih siloksana'®.
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Slika 4.25. TG (a) i dTG (b) krive serije PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.

Ostatak mase ispitivanin PUUS uzoraka na 600 °C kretao se od 1,4 do 14.4% i
povecavao se sa porastom sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimerima (Tabela 4.15.), sto

je bilo ocekivano s obzirom da ostatak uglavnom potice od tvrdih, MDI-ED,
segmenata.
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4.4.8. WAXS analiza serije PUUS kopolimera sa razlic¢itim sadriajem tvrdih

segmenata

Rezultati eksperimenata rasipanja X-zraka na velikim uglovima na filmovima
sintetisanih PUUS kopolimera su prikazani na Slici 4.26.

U WAXS difraktogramima svih ispitivanih uzoraka zapaZeno je prisustvo dva
amorfna haloa. Meki PDMS segmenti su pokazali karakteristicni amorfni halo na 26
vrednosti od priblizno 11,5°, Sto potvrduje postojanje fazno razdvojene morfologije na
sobnoj temperaturi. Medutim, sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u
kopolimerima, polozaj maksimuma PDMS amorfnog haloa se pomerao prema veéim
vrednostima 26 ugla, $to se moze, u izvesnoj meri, pripisati mesanju razlicitih faza.
Refleksija zapazena na vrednostima 26 ugla od priblizno 19,5° predstavlja tipi¢ni halo
za segmentirane PUU kopolimere na bazi tvrdin MDI-ED segmenata i odgovara ravni

. .. . 1
koju formiraju vodoni¢no vezane urea grupe ™.
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Slika 4.26. WAXS difraktogrami serije PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.

Kao §to je bilo ocekivano, relativni intenzitet ove refleksije se povecavao sa
porastom udela tvrdih urea segmenata u kopolimerima. Pored toga, u profilima nekih od
uzoraka su zapazene veoma slabe refleksije, i to: na 17,5 1 23,5° za uzorak PUUS-2 i na

17,5° za uzorke PUUS-4 i PUUS-5. Prisustvo pikova veoma malog intenziteta u WAXS
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profilima drugih poli(uretan-urea) kopolimera, sintetisanih u prisustvu etilendiamina
kao produzivaca lanca, bilo je pripisano postojanju odredenog minimalnog nivoa

trodimenzionalne organizacije tvrdih segmenata’”.

4.4.9. SAXS analiza serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadriajem tvrdih

segmenata

Morfologija u masi sintetisanih kopolimera proucavana je, takode, i
eksperimentima rasipanja X-zraenja na malim wuglovima. Rezultati SAXS
eksperimenata za seriju PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata su
predstavljeni na Slici 4.27.

Medudomensko rastojanje u ispitivanim uzorcima, d, odredeno je koris¢enjem
jednacine:

d =27/ Qmax,

gde je gmax — Vrednost vektora rasipanja, q, koja odgovara maksimumu difrakcionog
pika. Vrednosti medudomenskog rastojanja su, takode, date pored odgovarajuce legende

na Slici 4.27. i kretale su se u opsegu od 12,9 do 14,9 nm.

PUUS-5 (14,7 nm)

~ PUUS-4 (14,9 nm)

Intenzitet, a. j.
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Slika 4.27. SAXS profili serije PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrZajem tvrdih segmenata.
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Kao S§to se moze videti, samo profil uzorka PUUS-1, sa najveéim sadrzajem
PDMS segmenata, pokazuje prisustvo jasno definisanog pika prvog reda na q vrednosti
0,49 nm*. Ovakvo ponasanje ukazuje na prisustvo izolovanih domena tvrdih segmenata
U PUUS-1 uzorku sa medudomenskim rastojanjem od ~ 12,9 nm. U difrakcionim
profilima ostalih uzoraka javljali su se relativno Siroki i slabo izrazeni pikovi (ili
ramena), koji su se pomerali prema manjim vrednostima ugla, odnosno vektora
rasipanja, sa povecanjem udela tvrdih segmenata u kopolimeru. Ovi rezultati navode na
zakljucak da su svi ispitivani PUUS uzorci posedovali, u odredenom stepenu, fazno
razdvojenu morfologiju, pri ¢emu se, usled povecanja veli¢ine tvrdih domena,
povecavalo 1 medudomensko rastojanje. Smatra se da nepostojanje izraZzenog
difrakcionog pika pri velikom sadrzaju tvrdih segmenata moze biti posledica bilo
nastanka tvrdih domena nepravilnog oblika, bilo promene u morfologiji, npr. usled
povecanja medusobne povezanosti tvrdih domena®.

Vrednosti apsolutnog intenziteta difrakcionog pika su rasle sa povecanjem
sadrzaja tvrdih segmenata od PUUS-1 do PUUS-3, kao §to je bilo i ocekivano za
poliuree na bazi mekih PDMS segmenata®®. Medutim, za uzorke sa najve¢im sadrzajem
tvrdih segmenata (PUUS-4 i PUUS-5) intenzitet difrakcije ponovo opada. Treba
napomenuti da na Slici 4.27. ovakvo ponasanje nije potpuno vidljivo, jer su SAXS
profili ispitivanih uzoraka vertikalno pomereni radi preglednosti. Apsolutni intenziteti
difrakcionog pika za uzorke PUUS-4 i PUUS-5 su bili sli¢ni, sa vrednostima koje su se
nalazile izmedu vrednosti intenziteta pika uzoraka PUUS-1 i PUUS-2. Na osnovu toga
moze se zakljuCiti da se stepen mikrofazne separacije u seriji sintetisanth PUUS
kopolimera povecavao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata do priblizno 55
mas. %. Za uzorke kopolimera sa ve¢im udelom tvrdih segmenata (PUUS-4 i PUUS-5)
jasno je utvrdeno opadanje u relativnom stepenu razdvajanja razli€itih faza, Sto je bilo u

skladu sa prethodno prikazanim rezultatima FTIR analize.

4.4.10. Ispitivanje morfologije serije PUUS kopolimera sa razli¢itim sadriajem tvrdih

segmenata mikroskopijom atomskih sila (AFM)

Morfologija povrsine PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata

proucavana je mikroskopijom atomskih sila (AFM). Na Slici 4.28. su prikazane
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dvodimenzionalne (a) i trodimenzionalne (b) AFM slike tankih filmova sintetisanih

kopolimera, koje su snimljene koris¢enjem kontaktnog rezima rada AFM mikroskopa.

PUUS-1

PUUS-2

PUUS-3

PUUS-4

PUUS-5

Slika 4.28.

10pm

198.07 nm

00 nm

Dvodimenzionalne (a) i trodimenzionalne (b) AFM slike serije PUUS

kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.
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Svetli regioni na AFM slikama predstavljaju tvrdu fazu, odnosno uredene domene
tvrdih segmenata u kopolimeru, dok su tamnije oblasti obogac¢ene mekom PDMS
fazom. Na osnovu prikazanih AFM slika moze se zakljuciti da PUUS kopolimeri
pokazuju dvofaznu mikrostrukturu, pri ¢emu su tvrdi domeni organizovani u obliku
sfernih ili globularnih superstruktura. Raspodela tvrde 1 meke faze na povrSini
sintetisanih kopolimera je proucavana analizom veli¢ine tvrdih domena na 2D slikama,
kao i na osnovu topografije 3D AFM slika. Dobro je poznato da, zbog nemesljivosti sa
drugim polimerima 1 njegove niske povrsinske energije, PDMS preovladava na povrsini
blok-kopolimera koji sadrze poli(dimetilsiloksanske) segmente™"*.

3D AFM slike velike rezolucije su jasno pokazale da su se morfologija i hrapavost
povrsine menjali u zavisnosti od udela mekih PDMS segmenata u kopolimeru. Na Slici
4.29. je prikazana raspodela veli¢ina globula tvrde faze, koja je dobijena na osnovu
analize 200 domena po uzorku koris¢enjem programa ImageJ 1.46r. Kao Sto je bilo i
o¢ekivano, dimenzije najzastupljenije frakcije su se povecavale sa povecanjem udela

tvrdih segmenata u ispitivanim PUUS uzorcima.

Tabela 4.16. RMS hrapavost povrsine, veli¢ina globula i stati¢ki kontaktni ugao serije
PUUS kopolimera sa razliitim sadrzajem tvrdih segmenata

Velicina globule  Veli¢ina globule

Uzorak Rq (nm)? (um)® (um)’ WCA (°)
PUUS-1 39,8+0,6 0,56+0,18 0,51+0,12 90,8+0,9
PUUS-2 33,8+1,2 0,60+0,25 0,55+0,12 90,315
PUUS-3 32,2+4,7 0,62+0,15 0,60£0,14 89,4+1,2
PUUS-4 32,9+0,7 0,61+0,19 0,48+0,09 82,8+1,4
PUUS-5 31,8443 0,62+0,14 0,47+0,10 81,5£1,6

*RMS hrapavost povrsine dobijena iz AFM slika
"Prosecna veli¢ina globule odredena iz 2D AFM slika
‘Prose¢na veli¢ina globule odredena iz SEM mikrofotografija

U Tabeli 4.16. su prikazane vrednosti RMS hrapavosti povrsine (Rq) i prosecne
dimenzije tvrdih domena u ispitivanim uzorcima. Sa povecanjem sadrzaja tvrdih
segmenata u analiziranim uzorcima smanjivala se hrapavost njihove povrsine, pri cemu
su se Rq vrednosti kretale od 31,8 za PUUS-5 do 39,8 nm za PUUS-1. Prose¢na veli¢ina
tvrdih domena, dispergovanih u mekoj PDMS matrici, povecavala se od 0,56 do 0,62

um sa povecanjem udela tvrdih segmenata. Prikazani rezultati su, takode, potvrdili da su
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domeni tvrdih segmenata u PUUS kopolimerima imali odredeni nivo uredenosti, $to je

bilo u saglasnosti sa rezultatima DSC analize.

80
Il PUUS-1
60 -
S 40
M
204
[
025 050 075 100 125 150 175 025 050 075 100 125 150 175
Dimenzije globule, pm Dimenzije globule, um
80 80
[ PUUS-3 I PUUS-4
60 60 -
S 40 S 40
s s 40
20 4 20 1
0+ 0+
025 050 075 1.00 1.25 1.50 175 025 050 075 100 125 150 175
Dimenzije globule, um Dimenzije globule, um
80
Il PUUS-5
70 4
60
50
'S 40
o
30 1
20
10
04

025 050 075 100 125 150 175
Dimenzije globule, um

Slika 4.29. AFM raspodela veli¢ine globula serije PUUS kopolimera sa

razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.
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4.4.11. Ispitivanje morfologije serije PUUS kopolimera sa razlicitim sadriajem tvrdih

segmenata skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM)

Morfologija povrSine i popre¢nog preseka PUUS filmova proucavana je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Na Slici 4.30. prikazane su SEM
mikrofotografije povrSine ispitivanih PUUS filmova, pri ¢emu svetliji regioni na
slikama ukazuju na faznu separaciju tvrdih segmenata u tamnoj PDMS mekoj matrici.

Postojanje mikrofaznog razdvajanja tvrdih domena je bilo ociglednije na SEM
slikama popre¢nog preseka filmova PUUS kopolimera (Slika 4.31.), na kojima je
zapazeno njihovo organizovanje u obliku globula ili sfera.

Dimenzije ovih globularnih superstruktura kretale su se izmedu 0,47 i 0,60 um
(Tabela 4.16.), §to su nesto nize vrednosti od onih odredenih koris¢enjem AFM tehnike.
Sa povecanjem udela tvrdih segmenata do oko 55 mas. % zapazeno je blago povecanje

prosecne veli¢ine globula, nakon ¢ega njihova prosecna veli¢ina opada.

SEI. 20KV
UB.RGF

Slika 4.30. SEM mikrofotografije povrsine filmova serije PUUS kopolimera

sa razli¢itim sadrZzajem tvrdih segmenata.
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Slika 4.31. SEM mikrofotografije preseka filmova serije PUUS kopolimera

sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.

4.4.12. Odredivanje kontaktnog ugla sa vodom serije PUUS kopolimera sa razli¢itim

sadriajem tvrdih segmenata

Kvasljivost povrSine PUUS filmova procenjena je na osnovu merenja kontaktnog
ugla sa vodom (WCA). Izmerene vrednosti kontaktnog ugla su prikazane u Tabeli 4.16. i
kretale su se u opsegu od 81,5 do 90,8°. Kao §to je ve¢ spomenuto, vrednosti
kontaktnog ugla od 90° i vece ukazuju na nekvasljivu povrsinu uzoraka. To znaéi da se
hidrofobnost povrsine sintetisanih  PUUS kopolimera poveéavala sa povecanjem
masenog udela PDMS segmenata u kopolimeru. Osim toga, na oshovu prikazanih
rezultata moze se zakljuciti da je povrSina ispitivanih kopolimera sa sadrzajem tvrdih
segmenata do priblizno 55 mas. % bila na granici izmedu hidrofilne i hidrofobne. Zbog
povecéanja udela tvrdih segmenata, uzorci PUUS-4 i PUUS-5 su imali slabo hidrofilnu
povrsinu. Slabo izrazena hidrofilnost povrSine sintetisanih uzoraka je zapazena bez
obzira na relativno veliki sadrzaj polarnih urea segmenata u kopolimerima. Ovakvo
ponasanje je bila posledica veoma niske povrSinske enerije PDMS-a, usled Cega su
siloksanski segmenti migrirali na povrSinu PUUS kopolimera. Radi poredenja,

termoplasti¢ni poli(uretan-siloksanski) elastomeri sa velikim sadrzajem siloksanske
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faze, na bazi meSovitog poli(kaprolakton)—poli(dimetilsiloksan)—poli(kaprolakton),
PCL-PDMS-PCL, segmenta, imali su hidrofobnu povrsinu, sa WCA vrednostima u
opsegu 93,7-99,9°*°. Sli¢no, kontaktni uglovi poli(estar-siloksana) na bazi
poli(butilentereftalata) i mekog PCL-PDMS-PCL segmenta, sa razli¢itim masenim
odnosom segmenata, bili su u opsegu od 97 do 125°, $to ove kopolimere, takode,
svrstava u grupu hidrofobnih kopolimera®®*.

4.4.13. Ispitivanje otpornosti na vodu serije PUUS kopolimera sa razlic¢itim sadriajem

tvrdih segmenata

Otpornost na vodu, odnosno hidrofobnost PUUS uzoraka u masi, ispitana je
eksperimentima apsorpcije vode u rastvoru fosfatnog pufera na 37 °C. Rezultati
apsorpcije vode u zavisnosti od vremena izlaganja su prikazani u Tabeli 4.17. i na Slici
4.32. Kao Sto se moze videti, koliCina apsorbovane vode se sporo povecavala sa
vremenom trajanja eksperimenta. Uzorci PUUS-1 i PUUS-2 sa ve¢im sadrzajem mekih
PDMS segmenata su dostigli maksimalnu vrednost apsorpcije nakon 29 h, dok je
povecanje sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimeru imalo za posledicu produzenje
vremena, koje je bilo potrebno za dostizanje ravnotezne vrednosti apsorpcije vode, na
48 h.

Tabela 4.17. Rezultati ispitivanja apsorpcije vode za sintetisane PUUS kopolimere u
fosfatnom puferu na 37 °C

Apsorbovana voda, %

Uzorak

25h 8h 24.h 29 h 48 h 53 h
PUUS-1 08 1,3 1,5 1,7 1,7 1,7
PUUS-2 0,9 1,4 2.8 3,0 3,0 3,0
PUUS-3 2,0 2,7 48 5.1 5.6 5,6
PUUS-4 2,5 43 5,3 55 5,9 5,9
PUUS-5 4.4 55 77 8.2 8,4 8,4

Ravnotezne vrednosti apsorpcije za sve PUUS uzorke nakon 48 h kretale su se
izmedu 1,7 i 8,4 % i pokazale su veliku zavisnost od sastava sintetisanih kopolimera. Sa
opadanjem udela siloksanskih segmenata u kopolimeru koli¢ina apsorbovane vode u

uzorku se povecavala.
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Slika 4.32. Apsorpcija vode uzoraka filmova serije PUUS kopolimera

sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.

Poznato je da PDMS migrira na povrSinu kopolimera, ¢ine¢i je hidrofobnom, sto
dovodi do smanjenja koli¢ine vode koju uzorak moze apsorbovati. Najvecu koli¢inu
vode apsorbovao je uzorak PUUS-5, kao $to je bilo i o¢ekivano s obzirom na najveci
sadrzaj polarnih urea segmenata u ovom uzorku.

Vrednosti apsorpcije vode za seriju PUUS kopolimera su bile sli¢ne ili malo nize
od vrednosti koje su izmerene za druge poli(uretan-urea-siloksane) slicnog masenog

155,157

sastava . Medutim, u poredenju sa PUU kopolimerima na bazi hidrofilnijih

polietarskih mekih segmenata,'®

sintetisani  PUUS kopolimeri se, zahvaljujuéi
hidrofobnoj prirodi poli(dimetilsiloksana), pre mogu smatrati hidrofobnim materijalima.
Prisustvo relativno malog udela siloksanskih segmenata dovodi do znacajne
modifikacije povrSinskih svojstava sintetisanth PUUS kopolimera 1 ¢ini ove materijale

pogodnim za potencijalnu biomedicinsku namenu.
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Segmentirani poli(uretan-urea-siloksanski) kopolimeri sa tvrdim segmentima na
bazi 4,4'-metilendifenildiizocijanata i etilendiamina, i mekim segmentima na bazi o,o—
dihidroksipropil-poli(dimetilsiloksana) sintetisani su reakcijom dvostepene poliadicije u
rastvoru.

Optimizacija eksperimentalnih uslova za sintezu PUUS kopolimera izvedena je
pri konstantnom molskom odnosu reaktanata, PDMS:MDIL:ED = 1:2:1, u razli¢itim
smeSama rastvaraca. Pokazano je da je izbor komponenti 1 sastava smeSe rastvaraca za
sintezu najvazniji uslov koji omoguéava dobijanje PUUS kopolimera sa najve¢im
vrednostima viskoziteta, odnosno molarne mase. Vreme prve faze reakcije poliadicije,
potrebno za sintezu NCO-terminiranog pretpolimera, veoma je zavisilo od reakcionih
uslova i skracivalo se sa poveCanjem temperature, koncentracije katalizatora ili
monomera, bez obzira koji je rastvara¢ koriS¢en za sintezu. Utvrdeno je da su optimalni
eksperimentalni uslovi za sintezu poli(uretan-urea) na bazi mekih PDMS segmenata i
tvrdih MDI-ED segmenata sledeci: reakciona temperatura 40 °C, koncentracija
Sn(Oct), katalizatora 0,05 mol. % (u odnosu na PDMS pretpolimer), koncentracija
monomera u reakcionoj smesi 25 mas. %, vreme druge faze reakcije 3 h i THF/NMP
smesa rastvaraca u zapreminskom odnosu 1:9.

Pod optimalnim eksperimentalnim uslovima, variranjem molskog odnosa
siloksanskog pretpolimera, MDI-a i etilendiamina u reakcionoj smesi od 1:2:1 do 1:6:5,
sintetisana je serija segmentiranih PUUS kopolimera sa sadrzajem tvrdih segmenata u
opsegu od 38 do 65 mas. %.

Struktura 1 sastav sintetisanih kopolimera, kao 1 duZina 1 raspodela tvrdih MDI-ED
segmenata detaljno su okarakterisani *H i kvantitativnom **C NMR spektroskopijom,
kao 1 2D NMR metodama (ROESY, HSQC i HMBC). Kori$¢enje smese rastvaraca
THF/NMP sa velikim udelom polarnog NMP-a omoguéilo je dobru rastvorljivost
rastu¢ih polimernih lanaca, odnosno dobijanje PUUS kopolimera relativno velikih
molarnih masa. Molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti (M,) kretala se u opsegu
od 15900 do 45900 g mol ™, sa vrednostima indeksa polidisperznosti od 2,16 do 3,37.
Vrednosti M, su pokazale dobro slaganje sa odgovaraju¢im vrednostima grani¢nih

viskozitetnih brojeva, koje su se kretale u opsegu od 0,25 do 0,51 dL g*. Na osnovu
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rezultata kvantitativne *C NMR spektroskopije dobijen je veliki broj podataka o
mikrostrukturnoj organizaciji tvrdih segmenata u sintetisanim kopolimerima. Prose¢na
duzina sekvenci tvrdih segmenata kretala se od 2,2 do 4,9 MDI-ED ostataka, pri cemu
se 1 prosecna duzina 1 polidisperznost tvrdih segmenata povecavala sa povecanjem
njihovog udela u sintetisanim kopolimerima. PUUS kopolimeri sa manjim sadrzajem
tvrdih segmenata imali su gotovo potpuno nasumiénu raspodelu tvrdih i mekih
segmenata duz kopolimernih lanaca, dok su se kopolimeri sa sadrzajem tvrdih
segmenata iznad priblizno 55 mas. % ponasali kao multiblok-kopolimeri. Prose¢na
duzina sekvenci mekih segmenata kretala se od 1,4 do 2,0, $to ukazuje na relativno
povecanje koncentracije MDI ostataka u mekim domenima sa povecanjem sadrzaja
tvrdih segmenata u kopolimerima.

Struktura PUUS kopolimera je potvrdena FTIR spektroskopijom. FTIR
spektroskopija je koriS¢ena i1 za proucavanje vrste i udela razli¢itih vodoni¢nih
interakcija i, na osnovu toga, za procenu stepena mikrofazne separacije u sintetisanim
kopolimerima. Korelacija izmedu stepena vodoni¢nog vezivanja i morfoloSkih promena
u seriji PUUS kopolimera sa razli¢itim sastavom uspostavljena je kori§¢enjem dve
metode: metode dekonvolucije pikova i metode relativne apsorbancije. Rezultati su
pokazali da je u uzorku PUUS-1 vise od 50 % svih prisutnih karbonilnih grupa
ucestvovalo u formiranju jakih bidentatnih urea vodoni¢nih veza, ¢iji se udeo dalje
povecavao za oko 10 ili 15 % (zavisno od koriS¢ene metode) sa povecanjem sadrzaja
tvrdih segmenata. Na opadanje stepena mikrofazne separacije pri sadrZaju tvrdih
segmenata ve¢em od 55 mas. % ukazuju obe koriS¢ene metode, kao 1 analiza oblika
trake uredenih vodoni¢no vezanih urea grupa u kopolimerima.

DSC eksperimenti su pokazali da su se temperature ostakljivanja mekih PDMS
segmenata kretale u opsegu od —115 do —105 °C, §to ukazuje na postojanje mikrofazno
razdvojene morfologije u ispitivanim uzorcima, uz odredeni stepen faznog meSanja.
Usled raskidanja vodoni¢nih veza izmedu urea grupa i disocijacije tvrdih domena u
DSC termogramima PUUS kopolimera, javljao se $irok endotermni pik u
temperaturnom intervalu 63-79 °C. Odgovaraju¢e vrednosti promene entalpije
ispitivanih kopolimera iznosile su 14,5-66,2 J g, §to ukazuje na znatan sadrzaj domena

tvrdih MDI-ED segmenata niskog stepena uredenosti.
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Reoloska svojstva PUUS kopolimera su ispitana DMA analizom. Temperature
ostakljivanja mekih PDMS segmenata, dobijene na osnovu DMA eksperimenata, kretale
su se u intervalu od —115 do — 105 °C (G" pik), odnosno od —109 do —93 °C (tg ¢ pik).
Intenzitet a-prelaza se u oba slu¢aja povecavao sa smanjenjem sadrzaja, odnosno duzine
tvrdih segmenata u ispitivanim kopolimerima. Moduli u platou gumolikog ponasanja su
pokazali izrazitu zavisnost od temperature i sadrzaja tvrdih segmenata. Za uzorke sa
sadrzajem tvrdih segmenata iznad ~ 50 mas. %, opadanje modula nakon prolaska kroz
temperaturu ostakljivanja PDMS segmenata bilo je znatno manje izrazeno, $to je bilo
posledica morfoloskih promena i smanjenja doprinosa zavrsnih grupa PDMS segmenta
faznom mesanju. Treéi proces relaksacije iznad 50 °C poti¢e od slabljenja i raskidanja
vodoni¢nih veza izmedu urea grupa, $to je u saglasnosti sa DSC rezultatima.

Zatezna ¢vrstoca ispitivanih uzoraka kretala se u opsegu od 17 do 42 MPa, dok su
odgovarajuce vrednosti maksimalnog istezanja bile dosta niske 1 iznosile su 11-17 %.
Sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u uzorcima, vrednost pocetnog modula
elasti¢nosti se povecavala od 250 do 480 MPa. Moze se zakljuditi da su relativno velike
vrednosti poc¢etnog modula elasti¢nosti i zatezne ¢vrstoce sintetisanih PUUS kopolimera
bile posledica formiranja veoma jakih urea vodoni¢nih veza u ovim kopolimerima.
Slaba elastomerna svojstva sintetisanih kopolimera su bila posledica relativno niskog
sadrzaja i male duzine mekog PDMS segmenta i mogla bi se poboljsati koris¢enjem
PDMS pretpolimera ve¢e molarne mase.

TG analiza je pokazala da je termicka stabilnost PUUS kopolimera zavisila od
termicke stabilnosti uretanskih i urea veza u tvrdim segmentima, pri ¢emu se
temperatura pocetka degradacije kretala u opsegu 213-242 °C. Na osnovu diferencijalne
TG analize moze se zakljuciti da se termicka degradacija sintetisanih poli(uretan-urea-
siloksana) u atmosferi azota odvijala kao viSestepeni proces. U prvom koraku, na
temperaturi izmedu 200 i 370 °C, odvijao se proces dekompozicije uretanskih i urea
veza u tvrdim segmentima. Drugi korak, izmedu 370 i 520 °C, predstavlja degradaciju
mekih PDMS segmenata. U temperaturnom intervalu od 520 do 600 °C dolazi do
degradacije aromati¢nih ostataka diizocijanata, kao i degradacije makrocikli¢nih i
cikli¢nih siloksanskih oligomera i kratkolancanih siloksana.

Stepen trodimenzionalne uredenosti, odnosno morfologija u masi sintetisanih

kopolimera, proucavana je eksperimentima rasipanja X-zracenja na velikim (WAXS) i

142



5. ZAKLJUCAK

malim uglovima (SAXS). Prisustvo dva amorfna haloa u WAXS difraktogramima
PUUS kopolimera potvrdilo je postojanje fazno razdvojene morfologije na sobnoj
temperaturi. Na meSanje razli¢itth faza u odredenom stepenu ukazuje pomeranje
polozaja maksimuma PDMS amorfnog haloa prema veé¢im vrednostima 26 ugla sa
povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u kopolimerima.

Na osnovu SAXS eksperimenata moze se zakljuciti da su svi ispitivani PUUS
uzorci posedovali, u odredenom stepenu, fazno razdvojenu morfologiju, pri ¢emu se,
usled povecanja veli¢ine tvrdih domena, povecavalo i medudomensko rastojanje od 12,9
do 14,9 nm. Na osnovu vrednosti apsolutnog intenziteta difrakcionog pika moze se
zakljuciti da se stepen mikrofazne separacije u seriji sintetisanin PUUS kopolimera
poveéavao sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata do priblizno 55 mas. %. Za uzorke
kopolimera sa ve¢im udelom tvrdih segmenata (PUUS-4 i PUUS-5) jasno je utvrdeno
opadanje u relativnom stepenu razdvajanja razli¢itih faza.

Na osnovu AFM rezultata moze se zakljuéiti da PUUS kopolimeri pokazuju
dvofaznu mikrostrukturu, pri ¢emu su tvrdi domeni organizovani u obliku sfernih ili
globularnih superstruktura. 3D AFM slike velike rezolucije su jasno pokazale da su se
morfologija 1 hrapavost povrSine menjali u zavisnosti od udela mekih PDMS segmenata
u kopolimeru. Sa povecanjem sadrzaja tvrdih segmenata u analiziranim uzorcima
smanjivala se hrapavost njihove povrSine, pri cemu su se Rq vrednosti kretale od 31,8 do
39,8 nm. Sa poveéanjem udela tvrdih segmenata povecavala se prose¢na velic¢ina tvrdih
domena, dispergovanih u mekoj PDMS matrici, kao i dimenzije najzastupljenije
frakcije. Prose¢na veli¢ina globula kretala se od 0,56 do 0,62 pum. Postojanje
mikrofaznog razdvajanja tvrdih domena u PUUS kopolimerima i njihova globularna
organizacija potvrdena je i SEM analizom povrSine i popre¢nog preseka filmova
kopolimera. Dimenzije globularnih superstruktura, odredene na osnovu SEM analize,
kretale su se izmedu 0,47 1 0,60 um.

Usled migracije siloksanskih segmenata na povrSinu sintetisanih PUUS
kopolimera njena hidrofobnost se povecavala sa pove¢anjem masenog udela PDMS
segmenata u kopolimeru. Vrednosti kontaktnog ugla PUUS filmova su se kretale u
opsegu od 81,5 do 90,8°. PovrSina kopolimera sa sadrzajem tvrdih segmenata do
priblizno 55 mas. % bila je na granici izmedu hidrofilne i hidrofobne, dok su kopolimeri

sa ve¢im sadrzajem tvrdih segmenata imali slabo hidrofilnu povrsinu.
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Otpornost na vodu, odnosno hidrofobnost PUUS uzoraka u masi, ispitana je
eksperimentima apsorpcije vode. Ravnotezne vrednosti apsorpcije za sve PUUS uzorke
nakon 48 h su se kretale izmedu 1,7 i 8,4 % i pokazale su veliku zavisnost od sastava
sintetisanih kopolimera. Bez obzira na relativno veliki udeo polarnih urea segmenata,
zahvaljuju¢i hidrofobnoj prirodi i maloj povrSinskoj energiji poli(dimetilsiloksana),
sintetisani PUUS kopolimeri mogu se svrstati u hidrofobne materijale.

Na osnovu svega izlozenog moze se zakljuciti da prisustvo relativno malog udela
siloksanskih segmenata dovodi do znacajne modifikacije ukupnih, a narocito
povrsinskih svojstava PUUS kopolimera i ¢ini ove materijale pogodnim za potencijalnu
biomedicinsku namenu. Buduéa istrazivanja treba usmeriti na dalju optimizaciju
strukture i metode dobijanja, kao i na sistematsko ispitivanje biokompatibilnosti
dobijenih PUUS kopolimera.
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7. PRILOZI

Prilog I. Kalibraciona kriva za GPC analizu

4.8-
logM = 9,614-0,131 V.

4.6
4.4
4.2

4.0 4

log M

3.8 1
3.6

3.4+

36 38 40 42 44 46 48 50

v, cm®

Slika 7.1. Konstrukcija kalibracione krive sa poli(stirenskim) standardima za

GPC analizu PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem tvrdih segmenata.
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7. PRILOZI

Prilog I1. NMR spektri PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim
eksperimentalnim uslovima

—_— = — A -]
T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 =0 ppm
—_ e _ — iy b
0.70 1.97 8.43 0.58 1.46 7.118.71 1.35 4.04
0.95 7.40 1.83 0.36  8.74  1.81 2.43 61.90

Slika 7.2. 'H NMR spektar uzorka DMAc-0,1-7,5-1.

T T T T T T T —rTT T T v T —T —
9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 ppm
— [R—— [ — [E— [ U
0.80 1.47 8.48 1.06 3.82 1.91 2.61 0.33 68.54
1.45 7.81 1.42 1.66 6.082.68 1.58 0.57 s.92

Slika 7.3. 'H NMR spektar uzorka DMAc-0,1-10-1.
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7. PRILOZI

e = U — s 8 BN e,
—T T T T T T T o T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 ppm
— e — e B
0.68 0.98 7.07 1.20 3.23 1.81 2.55 0.28 66.89
1.44 6.7% 0.91 1.48 4.121.83 1.32 0.47 3.60
H 1
Slika 7.4. "H NMR spektar uzorka DMAc-0,05-10-1.
r
— A o . s SR / o
T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Slika 7.5. 'H NMR spektar uzorka DMAc-0,1-15-1.
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7. PRILOZI

.// —_— —1
T T T T T T T T T T =
9 8 7 6 S 3 2 1 -0 ppm
ey T [—
0.98 2.31 10.37 1.57 4.73  2.78 3.78
1.87 .56 2.29 5 6.834.48 1.82 0.91 94.35

Slika 7.6. *H NMR spektar uzorka DMAc-0,05-15-1.

N " 3 b L\]/C\///ﬂ
— , — T T ——T — T
9 8 7 6 5 a4 3 2 1 0 ppm
—— e e e s s
1.43 10.71 2.78 2.82 5.91 2.92 5.68
3.57 10.79 1.04 5.16 2.91 1.27 86.63

Slika 7.7. *H NMR spektar uzorka DMAc-0,05-15-3.
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L

T T T X T T T T T T T
9 8 7 6 S 4 3 2 1 0 ppm
TS ey e s gy G
1.11 1.46 7.76 0.56 3.62 2.11 0.72 §3.21
1.04 7.45 1.44 2.28 2.74 1.58 3.56

Slika 7.8. *H NMR spektar uzorka DMAc-0-15-1.

T T T
2 1 0 ppm

116 53.27

Slika 7.9. *H NMR spektar uzorka DMAc-0-15-3.
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128.955

©
I3
]
s
s

155.648
138.587
118.504
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7.841
137

.331
134.490

153.809

———0.207

|
.

T T T T e L T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Slika 7.10. *C NMR spektar uzorka DMAc-0-15-3.

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
1.66 3.00 13.25 0.97 6.39 3.51 1.36 89.66
1.19 12.14 3.02 3.37 5.95 2.63 5.88

Slika 7.11. *H NMR spektar uzorka DMAc-0,05-15A-1.
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7. PRILOZI

- T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
— ety —— - (R S R R TR
1.01 6.24 1.44 2.05 3.24 0.78 49.38
1.88 6.51 0.4a3 2.91 3.30 3.58

cediow
----

b
118.140

118.522

155.666
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\—0.225

—__152.807

T v T T T T T
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Slika 7.13. *C NMR spektar uzorka DMAc-0,05-15A-3.
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118.176

155.703
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Slika 7.15. **C NMR spektar uzorka DMAc-0-15B-3.
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o
76 0.43
0.27 2.44

15.
15.43

Slika 7.16. *H NMR spektar uzorka NMP-0,05-10-1.

o T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 -0 ppm
——— e ————— — by ——
1.29 2.05 9.78 0.33 4.04 0.82 0.38 65.12
1.18 8.40 1.83 2.40 4.15 3.84 3.99

Slika 7.17. *H NMR spektar uzorka NMP-0,05-15-1.
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T T T T T T T
9 8 7 6 S 4 3 2 1 0 ppm
e— ety s
0.81 8.88 1.80 .74 4.18 2.7 0.92 83.12
1.36 1.84 9.32 0.40 2.75 3.79 2.48 0.40 5.37

Slika 7.18. 'H NMR spektar uzorka NMP-0,05-25-1.
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7. PRILOZI

Prilog I11. FTIR spektri PUUS kopolimera sintetisanih pod razlic¢itim
eksperimentalnim uslovima

100

80 -
60 -
401
201
—— DMAC-0,05-15-3

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

Talasni broj, cm™

Transmitanca, %

Slika 7.19. FTIR spektar uzorka DMACc-0,05-15-3.
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Slika 7.20. FTIR spektar uzorka DMACc-0-15-3.
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Slika 7.21. FTIR spektar uzorka DMACc-0,05-15A-3.
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Slika 7.22. FTIR spektar uzorka DMAc-0-15B-3.
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Slika 7.23. FTIR spektar uzorka NMP-0,05-15-1.
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7. PRILOZI

Prilog IV. DSC krive PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim

eksperimentalnim uslovima
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Slika 7.24. DSC kriva uzorka
DMACc-0,05-10-3.
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Slika 7.26. DSC kriva uzorka
DMACc-0-15-3.
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Slika 7.25. DSC kriva uzorka
DMACc-0,05-15-3.
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Slika 7.27. DSC kriva uzorka
DMACc-0,05-15A-3.
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Prilog V. TG i dTG krive PUUS kopolimera sintetisanih pod razli¢itim
eksperimentalnim uslovima
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Slika 7.28. TG i dTG kriva uzorka
DMACc-0,05-10-3.
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Slika 7.30. TG i dTG kriva uzorka
DMACc-0-15-3.
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Slika 7.29. TG i dTG kriva uzorka
DMACc-0,05-15-3.
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Slika 7.31. TG i dTG kriva uzorka
DMACc-0,05-15A-3.
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7. PRILOZI

Prilog VI. NMR spektri PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem
tvrdih segmenata

K
H 8 7 § 5 a 3 2 1 S0 ppm
Slika 7.32. 'H NMR spektar uzorka PUUS-1.
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1. . .2 1.56 3l A
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Slika 7.33. *H NMR spektar uzorka PUUS-2.
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Slika 7.34. *H NMR spektar uzorka PUUS-4.
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Slika 7.35. *H NMR spektar uzorka PUUS-5.
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Slika 7.37. *C NMR spektar uzorka PUUS-2.
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Slika 7.38. *C NMR spektar uzorka PUUS-4.
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Slika 7.39. **C NMR spektar uzorka PUUS-5.
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Slika 7.40. Kvantitativni **C NMR spektar uzorka PUUS-1.
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Slika 7.41. Kvantitativni **C NMR spektar uzorka PUUS-2.
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Slika 7.43. Kvantitativni **C NMR spektar uzorka PUUS-5.
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7. PRILOZI

Prilog VII. FTIR spektri PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrZzajem
tvrdih segmenata
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Slika 7.44. FTIR spektar uzorka PUUS-1.
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Slika 7.45. FTIR spektar uzorka PUUS-2.
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Slika 7.46. FTIR spektar uzorka PUUS-3.
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Slika 7.47. FTIR spektar uzorka PUUS-4.
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Slika 7.48. FTIR spektar uzorka PUUS-5.
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7. PRILOZI

Prilog VIII. DSC krive PUUS kopolimera sa razlic¢itim sadrzajem

tvrdih segmenata

PUUS-1

endo

prvi prolaz

T T T T
4150  -100 50 0 50 100 150 200
Temperatura, °C

Slika 7.49. DSC kriva uzorka PUUS-1.
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Slika 7.51. DSC krive uzorka PUUS-3.
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Slika 7.50. DSC krive uzorka PUUS-2.
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Slika 7.52. DSC krive uzorka PUUS-4.

Slika 7.53. DSC krive uzorka PUUS-5.
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Prilog IX. TG i dTG krive PUUS kopolimera sa razli¢itim sadrzajem

tvrdih segmenata
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Slika 7.54. TG i dTG kriva
uzorka PUUS-1.
100
PUUS-3
80 -
= 60 &
¥ 3
= =3
S 404 P
20
0- T T T T
200 300 400 500 600
Temperatura, °C
Slika 7.56. TG i dTG kriva
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Slika 7.57. TG i dTG kriva
uzorka PUUS-4.

Slika 7.58. TG i dTG kriva
uzorka PUUS-5.
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IIpuaor 1.

U3jaBa 0 ayTOpCTBY

ITornucanu-a Muauna bagaoan
Opoj uHAeKca

HU3jaB/byjem

J1la je JOKTOpCKa JUcepTanuja Mo HacI0BOM

CunTe3a, CTPYKTYPa H CBOjCTBA CerMEeHTHPAHHUX MOJIH(ypeTaH-ypea-CHI0KCaHa)

® pe3yiaTaT COICTBCHOI HCTPAXHUBAYKOI paaa,

e Jla mpeUIOXKEeHa JUCepTaluja y LUeJMHH HU Yy JeJIOBUMa HUje Omiia mpeanoxesa
3a goOujame OWIO KOje OUIUIOME IpeMa CTYAMJCKHM IporpaMmma ApYIHX
BHCOKOIIKOJICKHX YCTaHOBA,

® Ja Cy pe€3yJITaThu KOPEKTHO HAaBCACHU U

e Ja HHMCaM KpIIMO/JIa ayTOpPCKa IpaBa M KOPUCTHO HHTEJIEKTYaJIHY CBOJUHY
APYTHX JIUIA.

IMoTnme JoKTOpPAaHAA

VY Beorpany, 30. centem6pa 2013. ronune
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IIpuaor 2.

MU3jaBa 0 UICTOBETHOCTHU LUTaAMMNaHe U
eJIeKTPOHCKe Bep3uje OOKTOPCKOr

paga

Wwme u npe3ume aytopa Mununa banaban

bpoj ungexca -

CryaujcKu porpam XeMmuja

Hacnos pana

CuHresa. CT, a M CBOJCTBA CETMEHTHPAHUX IOJN(YypeTaH-ypea-CHIOKCaHa
Menrtopu upod. ap Becna Antuh u npod. ap ['opan Pornmh
[Torniucanu/a Mununa banaban

U3jaBipyjeM Oa je mTaMmIiaHa Bep3Hja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
Bep3UjU KOjy caM TIpenao/ma 3a ofjaBipuBame Ha noprany Jlurmraasor
peno3uropujyma YHusepsuteray beorpany.

Jlo3BoJpaBaM Ja ce oOjaBe MOjH JIMYHH IIOJIAllM Be3aH! 3a J0OUjare akaJIeMCKOT 3Bamba
IOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UMEe M Ipe3uMe, FoAMHA H MeCTO poljema u 1aTyM oabpaHe
pana. ,

OBM JHMYHH TIOJAlE MOTYy ce O0jaBUTH Ha MpPEXKHHUM CTpaHuIlaMa IUTHTalIHe
OubnMoTeke, y €JEKTPOHCKOM Katajory ® y myOnukanyjamMa YHHBEp3UTETa Y
beorpany.

IMornuc AOKTOpaH/aa

V¥ Beorpany,_ 30. centem6pa 2013. rogune

N
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Ipuior 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

OsnamhyjeM YHuep3utercky Oubnuorexy ,,CBero3ap MapkoBuh™ na y Jlururanau
penosuTopujyM YHHBep3uTeTa y beorpany yHece MOjy JOKTOPCKY AHCEPTalHMjy MO
HACJIOBOM:

CuHTe3a, CTPYKTYPA M CBOjCTBA CErMEHTHPAHUX MOJIH(YpPeTaH-ypea-CHI0KCAHA)

KOja je MOje ayTOpCKO JIeJI0.
JlucepTauujy ca CBUM INPHIO3UMA IIpeJao/iia caM y eIeKTPOHCKOM (opMaTy NOroaHoM
3a TpajHO apXHUBUPAHE.
Mojy ZOKTOpPCKY AMCEPTaLH]jy MOXpameHy y JIMrUTaIHU PENO3UTOPUjyM Y HUBEpP3UTETa
y Beorpaay mMory 1a KopucTe CBH KOjH IOLITYjy oApende cajapkaHe y 0AabpaHoM THILY
nmuuenue Kpearusue 3ajenuuue (Creative Commons) 3a KOjy caM ce OIy4uo/a.
1. AyropcTBO
AyTOpPCTBO - HEKOMEPLIMjAIHO
@Ayropcmo — HeKoMepLujauHo — 6e3 npepaje
4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPLIUjAITHO — AEJUTH IO UCTHM YCIOBHMA
5. AyropcTBo — 6e3 mpepazne
6. AyTOpCTBO — HEIUTH IOJ UCTHM YCJIOBHMA
(Monumo J1a 3a0KpYXKHTE CaMO jeIHy OJ LIECT NMOHYHEHHX JIHMLEHLH, KpaTaK OIHC
JIMIIEHIM JaT je Ha nonehuHu nucra).

IMoTnuc xoKTOpanaa

Y Beorpany,__ 30. centemOpa 2013. roaune
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1. AyropctBo - Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBakhE, JUCTPHOYIIN]Y U jJaBHO CAOIIITABAE JIEIa,
U Tpepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WA
JlaBaolia JUIEHIIe, YaKk M y KomepuujanHe cBpxe. OBO je Hajcino0oaHMja O]l CBHX
JIMIICHITH.

2. AyTopcTBO — HEKOMepIjanHo. J{03BoJbaBaTe YMHOXKABAbE, JUCTPUOYIIN]Y U JaBHO
CaomIuTaBame Jeia, U Ipepaje, ako ce HaBele MME ayropa Ha HA4MH ofpeheH on
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHie. OBa JHUICHIIA HE J03BOJhaBa KOMEPIHjaIHY
yrnotpeOy nena.

3. AyrtopcTBO - HekoMmepuujanHo — 0e3 mnpepazae. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBambe,
IUCTpUOYyLMjy W jaBHO CaoNIITaBamke [ena, 0e3 MpoMeHa, NpeoOIMKOBamba WIH
yrnoTpeoe jiesa y CBOM Jely, aKO Ce HaBelle MMe ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o cTpaHe
ayTopa win fnaBaona juneHne. OBa JIMIEHIIa HE JO3BOJbaBa KOMEPIHUjAIHY YHOTpeOy
nena. Y oJHOCY Ha CBE OCTaJie JIMICHIIe, OBOM JIMIICHIIOM Ce OrpaHruaBa HajBehu oOum
npaBa Kopuithemwa siena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpLHjaTHO — JEJIUTU TOJ HUCTUM YycioBuma. Jlo3BosbaBate
YMHO)KaBame, AUCTPUOYILMjy ¥ jaBHO CAaoNINTaBame Jeja, U mpepane, ako ce HaBese
UMe ayTopa Ha HauMH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WiM J1aBaolla JIMIICHIIE M aKo ce
npepaga AUCTpUOYUpa TIOJ HCTOM WIM CIOIMYHOM JuieHnoMm. OBa JHIeHna He
JI03BOJbaBa KOMEPIIMjaIHy YIOTpeOy Jeia U mpepaja.

5. AyropctBo — 0e3 mpepaze. Jlo3BosbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYIIM]Y U jaBHO
caoIIITaBame Jieia, 0e3 MpoMeHa, MPEOOIMKOBaka WIH YIIOTpeOe Jiena y CBOM JIely,
aKo ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha HauuH oapeleH o1 CTpaHe ayTopa U J1aBaolla JHUIICHIIE.
Oga JHIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIHjAIHY yIOTpeOy jaena.

6. AyropcTBO - J€IMTH TIOJL HUCTUM YycjoBuMa. J[03BoJbaBaTe YMHOXaBambe,
JUCTpUOYLIM]y U JaBHO CaoMIlTaBame Jelia, U Ipepaje, ako ce HaBeJe MUME ayTopa Ha
HauuH ojpeheH ox cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMLEHIIE M aKo ce Ipepajaa
mUcTpuOynpa T1OJ WCTOM WM CIMYHOM JnneHIoM. OBa JHIEHIIA J03BOJhaBa
KOMepLHjanHy ynoTpeOy nena u mpepajna. CiauuHa je co(TBEpPCKMM JHIEHILIaMa,
OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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