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Uticaj dodatka nanopunila na svojstva silikonskih materijala
na osnovu razli€itih prekursora mreza

1. UvOD

IZvOD

Pri projektovanju sirovinskog sastava elastomera, veoma je bitno izvrsiti takav izbor polaznih
prekursora koji ¢e nakon procesa umreZavanja dati materijal za specificne uslove eksploatacije. U
toku procesa umreZavanja makromolekula, izborom vrste i koli¢ine komponenata dobijaju se
materijali Zeljene elasticnosti, mehani¢kih i hemijskih karakteristika. Silikoni, odnosno,
polisiloksani, su zasigurno jedna od najinteresantnijih klasa elastomernih materijala. Vec
decenijama imaju veliki znaCaj kako u akademskom, tako i u industriiskom proucavanju, te su
polja, u kojima se pronalazi njihova primena mnogobrojna (elektronika, proizvodi za licnu negu,
strukturno inZenjerstvo i tekstil, medicina i sportska oprema i dr.). Silikoni, zbog svojih izvanrednih
svojstava, su predodredeni za biomedicinsku primenu jer su bioinertni, transparentni i imaju
izuzetnu propustljivost kiseonika. Medutim, ovi materijali se uglavnom odnose na dimetilsiloksan
strukturu, koja je poznata po svojoj biokompatibilnosti. Odliéna biokompatibilnost je, delom, zbog
niske hemijske reaktivnosti, niske povrsinske energije i hidrofobnosti polidimetilsiloksana. Cilj ovog
rada je bio da se odrede karakteristike regularnih mreZza kao i da se ustanovi mogucnost
umreZavanja linearnih visefunkcionalnih siloksana. Za sintezu su korisc¢eni vinil-funkcionalizovani
siloksani kao | polisiloksani, uz dodatak nanopunila. UmrezZavanje sistema na bazi
polidimetildisiloksana kao i njihovih blendi izvodeno je na temperature od 80°C u vakumu.
Hemijska struktura dobijenih materijala je analizirana FTIR metodom, koja je potvrdila
pretpostavljen mehanizam umreZavanja koriSc¢enih silikonskih prekursora. Uticaj nanopunila na
mehanicka i termiCka svojstva dobijenih silikona je detaljno izu¢avan, pri éemu je prisutan jasan
trend poboljSanja mehanickih svojstava silikona sa dodatkom nanopunila. Uticaj nanopunila
(silicium(lV)oksida) na toplotna svojstva silikona je potvrden na osnovu DSC rezultata. 1z ove
grupe linearnih organofunkcionalnih siloksana, u poslednje vreme, difunkcionalni a, w -
organofunkcionalni siloksani su sve vise u centru paznje nauke i ekonomije, kao reaktivni reagensi
za sintezu organskih polimera. Tri kooperativna uticaja, unutrasnja fleksibilnost, karakteristike
lateralnog pakovanja individualnih makromolekula i prisustvo intermolekulskih priviacenja,
predstavijaju veoma osetljiv sistem faktora koji se moraju posmatrati ukoliko se Zele dobiti
definisana svojstva. Na osnovu ovoga hemijskim dizajniranjem podeSavana je struktura mreza i
vremenski pracen stepen kriticne konverzije umrezavajucih materijala.

Kljuéne reci: nanokompoziti, elastomeri, silikon, silicijum(IV)oksid.

Umrezeni polimerni materijali imaju znacajnu

Sustina procesa umreZavanja je hemijska reak-
cija izmedu makromolekula, koji u prisustvu izabra-
nih ubrzivac€a, aktivatora, punila, omeksivac¢a i dru-
gih dodataka formiraju mrezu. Umrezavanje makro-
molekula predstavlja topoloski kriticni fenomem ka-
da od ansambla linearnih lanaca nastaje trodimen-
zionalna mreza makromolekula.
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ulogu u mnogim industrijama: gradevinska indus-
trija, industrija premaznih sredstava, smola, avio
industriji, biomedicini, farmaciji itd.

Veze koje ostvaruju umrezenje mogu biti hemij-
ske (kovalentne) ili fiziCke (prepletaiji ili kristaliti) i
one obezbeduju karakteristicnu strukturu i fizicki
integritet mreze. Polimerne mreze se mogu prika-
zati kao prostorne strukture u kojima je veéi broj
polimernih lanaca medusobno povezan kovalent-
nim vezama ili mostovima sastavljenim od vise
kovalentnih veza i mogu se klasifikovati na razne
nacine: prema pravilnosti grade, prema moguénosti
rasta, po dimenzionalnosti itd. MreZze mogu biti
dvodimenzionalne (slojevite, tj. listaste) i trodimen-
zionalne, regularne ili neregularne, homogene i ne-
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homogene itd. U delimi¢no regularne mreze spa-
daju tzv. makroporozne mreze u kojima polimerna
supstanca nije staticki rasporedena po zapremini
materijala, ve¢ one imaju pore kroz koje lako ulaze
rastvaraCi i rastvori. Regularno razgranate mreze
izgradene su od strukturno ekvivalentnih jedinica.
Fizicka svojstva elastomernih mreZa direktno zavi-
se od gustine hemijskih veza mreZze odnosno od
stepena umreZenosti materijala.

Silikonski materijali su dostupni u mnogim fizi¢-
kim oblicima: od isparljivih do te¢nosti velike mole-
kulske mase, mogu biti visokoelasti¢na jedinjenja i
umrezeni elastomeri. Medutim, ovi materijali se ug-
lavnom odnose na istu dimetilsiloksan strukturu,
koja je poznata po svojoj biokompatibilnosti. Odli¢-
na biokompatibilnost je, delom, zbog niske hemij-
ske reaktivnosti, niske povrSinske energije i hidro-
fobnosti polidimetilsiloksana [1]. Oni imaju polu-
organsku molekulsku strukturu, u kojoj neorganska
osnova, nalik na silicijum-dioksid, nosi pravilan ras-
pored visec¢ih metil grupa. U osnovnom lancu imaju
siloksansku vezu, koja nastaje povezivanjem ato-
ma silicijuma sa atomima kiseonika, kao $to je to
prikazano na slici 1. HomolitiCko cepanje nije svoj-
stveno polisiloksanima, jer njih karakteriSe visoka
energija veze (oko 106 kcal / mol) i polarnost.

W
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Slika 1. Struktura linearnih poliorganosiloksana
Figure 1. Structure of linear poly(organosiloxane)

Energija veze Si-O (~106 kcal) je viSe od 20
kcal vec¢a od C-C veza (83 kcal) i C-O veza (85
kcal) [2]. Zbog toga, termicka energija potrebne za
razbijanje polisiloksanske osnove, pod neutralnim
pH uslovima, je mnogo veéa nego kod vecine
ostalih polimernih materijala. Ova visoka jacina
veze je posledica tipa veze koja se javlja izmedu
silicjuma i kiseonika [3]. Siloksanske grupe ¢ine
glavni niz, koji se sastoji od atoma silicijuma i
kiseonika, dok se organske grupe (koja sadrze
atome ugljenika) povezuju bocnim granama, pa
tako poliorganosiloksani predstavljaju kombinaciju
organskih i neorganskih supstanci.

Metil grupe, kao bocne grupe, Stite polarnu si-
loksan osnovu i formiraju hidrofobni plast sa veoma
niskom medumolekularnom interakcijom. Metilne
grupe duz lanca mogu biti supstituisane mnogim
drugim grupama (npr., fenil, vinil ili trifluoropropil).
Simultana prisutnost ,,organskih” grupa pri¢vrséenih
na ,neorganske” osnove daje silikonima kombi-
naciju jedinstvenih svojstava i omogucuje njihovo
koris¢enje u podrudjima kao Sto su razligite na-

mene u avio industriji (niske i visoke temperaturne
performanse), u elektronici (elektri¢na izolacija) [4],
zdravstvu (izvrsna biokompatibilnost) ili u gradevin-
skoj industriji (otpornost na vremenske uticaje) [5,
6]. Takode, metil grupe mogu biti zamenjene nekim
drugim organskim grupama ili atomima (npr vo-
donik, fluor, hidroksil, vinil, etilen oksid, metoksi), u
slu¢aju kada se traze odredene hemijske i fizicke
osobine, kao $to su lepljenje na odredenu podlogu,
viSa ili niza polarnost, bolja termostabilnost, pove-
¢ana hidrofilnost, kompatibilnost sa drugim organ-
skim materijalima ili ciljana reaktivnost. Ovakva
sposobnost delovanja polidimetilsiloksana je klju¢-
na za transformaciju te¢nosti ili veoma te¢nih mate-
rija u termoplasti€ne ili termoreaktivne materijale,
koji su zastupljeni u elastomernim silikonskim pre-
mazima [7-9].

Industrija silikona intenzivno Kkoristi reakcije
katalizovane platinom gde silicijum-vodonik (Si-H)
veza se dodaje nezasicenoj ugljenik-ugljenik
dvostrukoj vezi (C = C) jednog olefin jedinjenja,
jednacina 1, Sto dovodi do formiranja silicijum-
ugljienik (Si-C) veze [10-16].

B,5iH + H;C=CHR' R, E-SiCH.CH:R' (i o
Reakcija se moze koristiti za sintezu monomera
silana, ali i za dobijanje polimera, polisiloksana, sa
ugljovodoniénim funkcionalnim grupama.
Koriséenje katalizatora sa prelaznim metalom, to
su uglavnom jedinjenja platine ili rodijuma, je danas
postala uobiajno u hemiji silikona. Vecéina autora,
koji su prou€avali katalizatore sa prelaznim
metalom, po€inju sa mehanizmom koordinacije.
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Slika 2. Reakcioni mehanizam umreZavanja silikona
Figure 2. Silicone curing reaction mechanism

Chalk i Harrod [17-21] su formulisali slededi
mehanizam sa kompleksima oligomera aktivne
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platine u vinilsiloksanu: proces pocinje sa reduk-
cijom platine na nivou oksidacije od Pt*4, do platine
Pt*2. Platina se onda koordinira sa olefinom, ¢ime
se formira pravi katalizator. Na tre¢cem koraku, = Si-
H se oksidacijom dodaje katalizatoru. U &etvrtom
koraku, tr-vezan olefin se ubacuje u jedinjenje pla-
tine i vodonika, i tako se formira o-kompleks. Chalk
i Harrod smatraju da je ovo presudan korak.
Poslednji korak je redukciona eliminacija krajnjeg
proizvoda slika 2.

U isto vreme, katalizator se obnavlja kada mu
se doda olefin, i reakcioni ciklus moze da krene
ponovo. Samo nekoliko ppm katalizatora je pot-
rebno za ove reakcije. Nekoliko organofunkcio-
nalnih siloksana su dobijeni katalizom prelaznog
metala [22-24]. Tako na primer, ako se krene sa
vinilnim monomerom i reaguju dvostruke veze u
reakciji sa slobodnim radikalima, dobice se (uglav-

(ﬁH. (.[‘..I-I: CHJ

Hce ~E=’E|'“D‘[ ' "'D'}x [~ H=
CH

a

CH,

nom) linearni lanac. Ukoliko se doda divinil derivat
u reakcionu sme8u, CH2=CH-R2-CH=CHz, dve dvo-
struke veze ¢e ucestvovati u izgradnji dva odvojena
lanca i -R2- ¢e postati most za umrezavanje u stru-
kturi [25]. Reakcija adicije u silikonskim adhezivima
i premazima nudi mnoge prednosti obrade. Reak-
cija adicije katalizovana platinom predstavlja po-
seban metod za uvodenje funkcionalne grupe u
polimerima ili smolama, i moZe se odvijati na
relativno niskim temperaturama (¢ak i na sobnoj
temperaturi), i ne proizvodi nijedan nusproizvod.

Prema tome, reakcija adicije u silikonskim pre-
mazima moze biti energetski efikasnija nego
slobodno radikalske reakcije. Ovi reaktivni silikon-
ski polimeri nastaju u reakciji silicijum vodonika
(SiH) i veze silicijum vinil (Si-Vi), gde je platina
katalizator, koji formiraju mrezu kako je ilustrovano
na slici 3.
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Slika 3. Formiranje mreze silikonskog polimera u prisustvu Pt katalizatora, reakcijama adicije

Figure 3. Adition reaction of silicone network formation in the presence of Pt catalyst

Brojni parametri se razmatraju kod reakcije adi-
cije u silikonskim premazima, kao $to su struktura
reaktivnog silikonskog polimera (vrsta i broj
funkcionalnih  alkenil grupa po molekulu i
molekulskoj masi), vrsta i struktura umreZivaca,
vrsta, funkcionalnost i struktura siloksan smole. Po-
§to su funkcionalni silikonski polimeri sve dostup-
niji, omoguceno je da se razvijaju reakcije adicije u
silikonskim premazima. Reakcija adicije u smesi
silikonskog premaza bi mogla dalje da ukljuci reak-
tivne razblaZivaCe i aditive koji ciljaju na pojedine
zahteve a to su smanjenje koeficijenta toplotnog
Sirenja, povecanje Cvrstoce, ili poboljSanje visoko
temperaturnih svojstava [26,27]. Postoje¢e metode
za sintezu ne omogucéavaju potpunu kontrolu
unutradnje strukture nastale mreZze kod elasto-
mernih materijala. Situacija je jo$ sloZenija kod
dobijanja elastomernih nanokompozitnih materijala.
Elastomerni nanokompoziti su ojaCani umrezeni
materijali koji imaju niske vrednosti modula elas-
ti€nosti i poseduju svojstvo velikih povratnih defor-
macija na njihovoj temperaturi primene. Veliki
tehnoloski napredak i sve veci zahtevi savremenog
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CoveCanstva otvaraju put razvitku velikog broja
novih funkcionalnih materijala. Nauénici su veé pot-
vrdili da meSavine razli€itih organskih i neorganskih
materijala mogu da se odlikuju superiornijim svoj-
stvima u poredenju sa materijalima iz kojih su
dobijeni. Jedan od neophodnih uslova je dobra ho-
mogenost neorganske faze u polimernoj matrici.
Postalo je jasno da smanjenje veli€ine neorganske
faze dovodi do homogenog dispergovanja §to omo-
gucava dalje manipulisanje sa svojstvima krajnjeg
materijala na mikro i nano skali. Ovakvi materijali
mogu pokazivati hibridna svojstva koja su daleko
bolja od svojstava materijala iz kojih su dobijeni.
Razvoj postupaka sinteze hibridnih materijala je
svakako izazov za naucnike i postaje predmet izu-
Cavanja industrijske i akademske javnosti. Istrazi-
vanje na hibridnim materijalima s polimernom mat-
ricom pocelo je 1985. godine radom Wen |
Wilkesove grupe [28-33] na modifikaciji poli(dimetil-
siloksana) (PDMS), (-Si(CHs)20-)n, jer se pretpo-
stavilo da ¢e sli€nost grade njegovog glavnog Si-O-
Si lanca sa SiO2 gelom olak$ati povezivanje dveju
faza. Time se postiglo uporedno punjenje i ,vulka-
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nizacija”, tj. umrezivanje tog elastomera, uz znatno
poboljSanje mehanickih svojstava. Nakon ovog
otkri¢a istrazivanja su se proSirila prakticno na sve
vrste polimera, od elastomera preko termoplas-
ticnih do termoumrezavajucih polimera, s celom
lepezom neorganskih modifikatora.

U ovom radu prou€avan je uticaj strukture sili-
konskih materijala i dodatak nano punila na meha-
nicka i toplotna svojstva silikonskih elastomera. U
tu svrhu sintetisane su polimerne mreze sa prekur-
sorima vinil i hidrogen silikona koji su dobijeni di-
rekthom sintezom. Za dobijanje nanokompozita
koriséena su punila silicijum(IV)oksida sa ciliem da
se ostvari interakcija izmedu punila i polimera na
supramolekularnom nivou.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Materijali

Vinil polidimetildisiloksan (HANSA SFA 42500,
proizvoda¢ CHT GMBH BEZEMA) sa sadrzajem vi-
nila 0,19 mmol/g, Mw 34 500 g/mol, viskozitet po
Brukfildu na 20°C 500 mPas. Metil hidrogen-poli-
siloksan (HANSA SFA 11230, proizvoda¢ CHT
GMBH BEZEMA) sa sadrzajem vodonika 2,3
mmol/g, Mw 19 800 g/mol, viskozitet po Brookfieldu
na 25°C 210 mPas. Silikonska smola (ALPA-
RETARD proizvoda¢ CHT GMBH BEZEMA) sa sa-
drzajem 20% aktivne komponente, Mw 5640 g/mol
tipa MenSiHmOy, viskozitet na 25°C 75 mPas. Kom-
pleks platine u polidimetilsiloksanu koji sadrze vinil
grupe (ALPA-KAT proizvoda¢ CHT GMBH
BEZEMA) sa sadrzajem vinila 0,5 mmol/g, Brook-
field viskozitet na 20°C 800 mPas. Silicijum
(IV)oksid specificne povrsine 130 m2/g i prosecne
veli¢ine primarnih Cestica 16 nm (Aerosil R 972,
proizvoda¢ Degussa).

2.2. Priprema uzoraka i smeSa za umreZavanje

Uzorci silikonskih elastomera su pripremlijeni
konvencionalnim postupkom. Maseni odnos vodo-
nikom funkcionalizovanih i vinilnih silikona je u svim
uzorcima bio 1:1, a sinteze su izvodene uz dodatak
0,2 mas% katalizatora i 0,4 mas% inhibitora. Naj-
pre su sve komponente meSane na sobnoj tempe-
raturi na magnetnoj mesalici u trajanju od 1 sata pri
brzini od 100 o/min, zatim su uzorci izlivani u
kalupe i umrezavani na 80 °C. Kako bi se ispitao
uticaj dodatka nanopunila na svojstva silikonskih
elastomernih materijala sintetisani su dve serije
nanokompoziti sa dodatkom 1, 2, 4, 5, 7, 10, 15 i
20 mas% nano SiO2. Nanokompoziti su sintetisani
tako 8to su nanoclestice dodavane odmah u reak-
cionu smeSu i meSane zajedno sa svim kompo-
nentama 1 sat a pre izlivanja u kalup reakciona
smesa je tretirana u ultrazvu¢nom kupatilu 15 mi-
nuta. Neophodno je kreirati materijale u kojima ¢e
Cestice biti pravilno dispergovane, u kojima ¢e se
smanijiti uticaj medumolekulskih sila i zadrzati odre-
dena struktura materijala tokom odredenog perioda

neophodnog za ugradnju Cestica u materijal, s
cilem da se izgradi materijal Cije ¢e osobine biti
poboljSane prisustvom nanocCestica [34].

2.3. Metode karakterizacije silikonskih materijala

Mehanicka svojstva, prekidna jac€ina i prekidno
istezanje, su odredena na osnovu standarda SRPS
G. S2. 612, primenom univerzalne masine
INSTRON model 1122 (Engleska) sa brzinom od
50 cm/min. Tvrdoa je odredivana primenom
standarda ASTM D2240 pomoc¢u durometra model
306L tip A.

Uzorci silikona su snimljeni na FTIR spektro-
fotometru Thermo-Nicolet Nexus 670. Za shimanje
je koris¢en dodatak za oslabljenu totalnu refleksiju
(ATR) sa jednom refleksijom na kristalu germa-
nijuma. Za svaki uzorak koriScen je isti pritisak radi
obezbedivanja iste dubine penteracije zraka. Svaki
uzorak je snimljen sa 100 skenova pri rezoluciji od
4 cm. Kao detektor kori¢en je deuterisani triglicin
sulfid DTGS. Za obradu spektara koriscen je soft-
ver Thermo-Nicolet Omnic 6.0.

Toplotna svojstva silikonskih elastomera su
analizirana na DSC Q20 uredaju, TA Instruments.
KoriSéene su hermetiCki zatvorene aluminijumske
posudice sa 3-5 mg uzorka. Najpre su uzorci zag-
revani od 35°C do 180°C u dinamic¢kom rezimu pri
brzini zagrevanja 10°C min~1, zatim ohladeni do -90
°C pri brzini od 10°C min, i onda je vr$eno za-
grevanje do 200°C, brzinom 10°C min=t. Prazne
posudice su koriS¢ene kao referentni uzorak. Kali-
bracija uredaja je izvrSena pomocu indijuma.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Fizicka svojstva elastomernih materijala direk-
tno zavise od koncentracije elasti¢no aktivnih lana-
ca mreze, od broja i vrste &vorova, koji pak na
odredeni nacin zavise od sastava primenjenog si-
stema za umrezavanje. Velika povrSina Cestica
aktivnog nanopunila obezbeduje vise kontaktnih
podrucja izmedu polimerne matrice i punila; otuda
bolje prijanjanje i vezivanje izmedu Cestice punila i
lanaca polimera, 8to dovodi do pozitivhog efekta
ojaCanja. Povecanjem udela nanopunila rastu me-
hani¢ka svojstva. Uporedo sa razvojem, proiz-
vodnjom i primenom specifi¢nih tipova ojagavajuéih
punila, ¢adi i silicijum dioksida, nastao je i veci broj
teoretskih koncepata koji razjaSnjavaju sustinu
nelinearne viskoelasti€nosti oja¢anih elastomera.
Ponasanje punjenih elastomera zavisi prvenstveno
od molekulskih specifi¢nih interakcija na granici
punila i polimera. Razvoj elastomernih materijala
zasniva se na istrazivanjima za poboljSanje nekih
svojstava za odredenu primenu. Svojstva elasto-
mernih nanokompozita zavise od molekulskih do-
gadaja na granici izmedu punioca i ansambala
makromolekula kao prekursora mreza. Kon-
stituciona kompleksnost se odnosi na egzoti¢nu
prirodu samog nepunjenog elastomera, sofi-
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sticirane funkcionalnosti aktivnih punilaca i samog
nacina vodenja procesa umesSavanja i
umrezavanja. U skladu sa razumevanjem meha-
nizma ojacanja tj. omek3avanja pri naponu (eng.
stress softening) pri malim dinami¢kim defo-
rmacijama (Payne efekat) utiCe na disipaciju ene-
rgije unutar proizvoda. Redukovanje i poboljSanje
strukture elastomernog materijala moze se postici
koris¢éenjem novih silicijum dioksidnih punila. Na-
pori u istrazivanjima rezultuju dobijanjem silicijum
dioksida koji se odlikuje specificnom morfologijom i
koji omoguéava uniformnije strukture umrezenog
materijala na molekulskom nivou.

Rezultati FTIR analize molekulske strukture su
prikazani na slici 4. i tabeli 1. jasno se uocavaju
karakteristi¢ni pikovi silikonskih materijala koji po-
ticu od funkcionalnih grupa Si-CHs, Si-O-Si, Si-C.
Odsustvo pikova na talasnim duzinama veéim od
3000 cm pokazuje kvantitativno reagovanje C=C
veza u vinilnim silikonima, $to potvrduje da je oda-
brani odnos reakcionih komponenti optimalan. Na
slici 4. se takode mo da ne postoji hemijska
interakcija nanopunila sa polimernom matricom,
veé dolazi do fizickih interakcija, koje su rezultat
istovetnosti hemijske strukture punila i matrice.
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Slika 4. FTIR spektri silikonskih elastomera
i njihovih kompozita

Figure 4. FTIR spectra of silicone elastomers and
its composites

Tabela 1. Prikaz karakteristicnih traka u FTIR
spektru uzoraka silikonskih elastomera

Table 1. Characteristic FTIR bands in spectrum of
silicone elastomers

Talasna duZina, cm™ Funkcionalna grupa
3000 - 2800 cm'* CHjs i CH, grupa
1450 cm™? Asimetri¢no istezanje CHs
~1420 cm* CH, savijanje
~1260 cm Si-CHjs
~1250 cmt (CHa)s - Si
1130 - 1000 cm'* Si-O-Si
1000 cm™ Si-O
790 cm™? Si-C i CH3 uvijanje

Merenja zatezne Cvrstoce i prekidnog izduzenja
su uradena u skladu sa specifikaciama SRPS G.
S2. 612 standarda. Ovo ukljucuje ispitivanje uzorka
u obliku standardnih epruveta i pet uzoraka se meri
za svaku datu tacku. Ispitivanja mehanickih svoj-
stava uzoraka pokazala su zavisnost mehanickih
svojstava od udela punila, sa poveéanjem koli€ine
punila poveéava se zatezna CvrstoCa, tabela 2.
Ova ponasSanja mogu se objasniti na osnovu
povecanja medumolekulske interakcije, efikasnijeg
umrezavanja sa ve¢im sadrzajem punila.

Zatezna Cvrsto¢a i istezanje pri kidanju su
izraCunati na osnovu sledecih jednacina:

Om:Fm/AO

& %=(Al/lo) x 100%
gde je: Fm - sila izmerena kod kidanja (kN); Ao —
povrsina popre¢nog preseka (mm?2); Al - promena
duZine (mm); lo — pocetna duzina uzorka pre
istezanja (mm).
Tabela 2. MehaniCka svojstva silikonskih

elastomera i njihovih nanokompozita

Table 2. Mechanical properties of silicone
elastomers and its composites
Naziv Zatezna Prekidno Tvrdoca
uzorka | Cvrsto¢a MPa) | izduzenje (%) | (Sor A)
Silicon 15 26 60
Silicon- 1.56 32 50
1%SiO2
Silicon- 1.9 34 65
2%SiO2
Silicon- 2 25 25
4%Si02
Silicon- 25 32 56
5%SiO2
Silicon- 3.5 38 57
7%SiO2
Silicon- 3.7 38 65
10%Si02
Silicon-
15%Si0O2 ! 46 70
Silicon- 9 43 73
20%SiO2
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Iz tabele 2 jasno se moze zakljuciti da dodatak
nano silicijum(lV)oksida dovodi do povecanja za-
tezne Cvrstine uzoraka, pri ¢emu je povecéanje zna-
Cajnije sa ve¢im udelima punila, uzorci sa 15 i 20
mas% punila. Prekidno izduzenje takode raste sa
dodatkom punila, osim kod uzorka sa 4 mas%
SiO2, tako da punila pored povec¢anja C&vrstine
povecavaju i elasti¢nost silikonskih materijala. Ovo
je oCekivano s obzirom na hemijski sastav punila i
matrice, tako da je pokazano da su punila silicijum
dioksida veoma dobra za podeSavanje svojstava
silikonskih elastomera.

as

Uticaj silicijum(IV)oksida na toplotna svojstva
silikonskinh materijala je prikazan na slici 5. DSC
termogrami ukazuju da sa dodatkom punioca u po-
limernu matricu dolazi do separacije faza i pojave
toplienja mekih segmenata na temperaturama oko
-50°C. Ovo se moze pripisati smanjenoj pokret-
liivosti polimernih lanaca, zbog prisustva punioca i
medusobne interakcije, $to potvrduje pretpostavku
0 homogenoj disperziji punila u polimernu matricu i
dobroj kompatibilnosti.
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Slika 5. DSC termogrami silikonskog elastomera i njegovih kompozita

Figure 5. DSC thermograms of silicone elastomers and its composites

4. ZAKLJUCAK

Silikoni, odnosno, polisiloksani, su zasigurno
jedna od najinteresantnijih klasa polimera. Silikoni
se izdvajaju od svih ostalih polimera po nizu jedin-
stvenih osobina. Pokazuju izuzetno veliku dinamic¢-
nost i ravnoteznu fleksibilnost, $to dovodi do izvan-
rednih povrsinskih osobina i najnize temperature
staklastog prelaza od svih polimera. Sama ¢&injeni-
ca da silikoni zadrzavaju svoju fleksibilnost u veli-
kom temperaturnom rasponu daje mu posebnu
prednost, pogotovo kada su u pitanju niskotempe-
raturne primene. Takode su izvanredno stabilni na
visokim temperaturama, kao i prilikom oksidacije i
redukcije. Ipak, zbog same &injenice da su silikoni
toliko razli€iti i jedinstveni po svojim karakte-
ristikama, prou€avanje njihovih osobina i, jo$ bitni-
je, molekularnih uzroka istih, jo§ uvek nije okon&a-
no. U ovom radu je prikazan uticaj nanogestica na
svojstva elastomernih materijala na osnovu razli-
Citih prekursora mreza. Ustanovljeno je da doda-
vanje silicijum(IV)oksid dovodi do povecanja
tvrdo¢e i zatezne C&vrstoée. Jasno se mozZe
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zakljuc€iti da dodatak nano silicijum(lV)oksida
dovodi do povecanja zatezne ¢vrstine uzoraka, pri
¢emu je povecanje znacajnije sa veé¢im udelima
punila, uzorci sa 15 i 20 mas% punila. Prekidno
izduzenje takode raste sa dodatkom punila, osim
kod uzorka sa 4 mas% SiO2, tako da punila pored
povecanja Cvrstine povecCavaju i elasti¢nost
silikonskih materijala.

PoboljSanje mehanic¢kih svojstava je rezultat
povecanja gustine umreZenja za prekursore mreza
(Vi-PDMS), i pokazano je da su punila silicijum
dioksida veoma dobra za pode3avanje svojstava
silikonskih elastomera. FTIR spektroskopija je
potvrdila pretpostavljenu strukturu polisiloksana i
dobijenih silikonskih elastomernih nanokompozita.
DSC termogrami ukazuju da sa dodatkom punioca
u polimernu matricu dolazi do separacije faza i
pojave toplijenja mekih segmenata na temperatu-
rama oko -50°C, Sto pokazuje da se ovi umreZeni
slikonski materijali mogu koristiti u razli¢itim
podrugjima.
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ABSTRACT

THE INFLUENCE OF NANOFILLER ON THE PROPERTIES OF BIOCOMPATIBLE
SILICONE BASED ON DIFFERENT NETWORK PRECURSORS

The choice of starting network precursors for elastomeric material preparation is highly important
in order to obtain materials for specific application. During the cross linking of macromolecules,
with the choice of type and quantity of the components, it is possible to fine tuning material
flexibility, mechanical and chemical characteristics. Silicones, more precisly polysiloxanes, are for
sure one of most interested class of elastomeric materials. For decades silicones are under huge
interest of academical and industrial researches so the fields of their potentially usages are broad
(electronics, personal care products, structural engineering and textiles, medicine, sports
equipment...). Silicones, because of their extraordinary properties are predestined for biomedical
purposes because they are bioinert, transparent and they have excellent oxygen permeability.
Great biocompatibility is partly because of its low chemical reactivity, low surface energy and
hydrofobicity of polydimethylsiloxane. The purpose of this work was to determine branched
structures and charachteristics of noanocomposite organofunctionals siloxanes. For synthesis
were used vinyl-functionalized siloxanes and also polysiloxanes with adding of nanofillers. Cross
linking of materials based on polydemitylsiloxanes and this compound was performed on 80°C in
vacuum. The chemical structure of the obtained materials was confirmed on the basis of the FTIR
analysis, which confirmed the assumed mechanism of crosslinking of used silicone precursors.
The influence of nanofillers on the mechanical and thermal properties of the obtained silicon is
studied in detail, wherein was present a clear trend of improvement of mechanical properties of
the silicone with the addition of nanofillers. Influence of nanofillers on the thermal properties of the
silicone is confirmed based on DSC results. From this group of linear organic functional siloxanes,
difunctional a and w — siloxanes are more in focus of science and economy in recent times, as
they are reactive agens for synthesis of organic polymers. Three cooperative influences are their
inner flexibility, characteristic of lateral packing of individual macromolecules and presence of
intermolecular attraction represent sensitive system of factors which have to be observed in order
to acquire defined properties.

Keywords: nanocomposites, elastomers, silicones, silica.
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