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MEHANICKA I TERMICKA SVOJSTVA SINTETISANIH

NANOKOMPOZITNIH MATERIJALA NA BAZI

HALOJZITA | KALCIJUM -SILIKATA

SAZETAK

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitana su dva tipa kompozitnih materijala: ojaanih halojzitnim
nanotubama i kalcijum — silikatima. Kao matrica je koriS¢ena komercijalna smola na bazi bisfenola-A
(Araldite GY 250, Huntsman Advanced Materials, SAD), monofunkcionalnog, alifaticnog, reaktivnog
razblazivaca za epoksidne smole Araldite DY-E (Huntsman Advanced Materials, SAD) i
modifikovanog cikloalifatskog poliamina Aradur 2963-1 (Huntsman Advanced Materials, SAD).

Halojzitne nanotube (HNT) su koriS¢ene kao ojac¢anje epoksidne smole. Halojzitne nanocevi uti¢u na
mehanicka (zatezna CvrstoCa, ¢vrstoca na udar, svojstva savijanja, itd.) i termi¢ka svojstva
nanokompozitnih materijala 1 kristalizaciono ponasSanje polukristalnih polimera. Ipak, ukupne
performanse polimernih kompozita ojacanih pomoéu HNT zavise od stepena disperzije HNT i
medufazne interakcije izmedu nanotuba i polimerne matrice. Usled prisustva van der Valsovih sila
izmedu nanotuba, dolazi do njihove aglomeracije koja, dalje, vodi do lo$ijih mehanickih svojstava
materijala. 1z tog razloga, kako bi bila poboljsana efikasnost HNT, povrSinska svojstva nanotuba
moraju biti izmenjena. Postoji veliki broj metoda koje su primenjivane u cilju poboljSanja disperzije
nanotuba u matrici i ostvarivanja adekvatne interakcije izmedu matrice i nanotuba, koje dalje vode
poboljsanju kona¢nih svojstava kompozitnih materijala. Kovalentna funkcionalizacija obezbeduje niz
mogucnosti 1 moze biti izvedena kroz povrSinski iniciranu polimerizaciju ili direktnim dodavanjem
polimera na povrsinu nanotuba. Modifikacija povrSine halojzitnih nanocevi je izvedena koriscenjem: 3-
Glicidiloksipropiltrimetoksi silana (GLYMO, EVONIK, Nemacka), 3-Aminopropiltrimetoksi silana
(APTES, Sigma-Aldrich, Nemacka) i procesom u dva koraka, APTES modifikovanog HNT koji je
dalje modifikovan pomoéu 2,2-bis[4-(glicidiloksi) fenil] (DGEBA, Epoksan, Cac¢ak), kako bi bila
poboljsana disperzija nanocCestica i kompatibilnost sa matricom. Utvrdena su mehanicka i termicka
svojstva novosintetisanih materijala i analizirani dobijeni rezultati u odnosu na svojstva kori§cene
epoksidne smole, modifikovani sadrzaj HNT 1 reaktivnost funkcionalnih grupa uvedenih na povrSinu
halojzita. Ugradnja APTES modifikovanih HNT i dvostepene modifikacije APTES pracene
dodavanjem DGEBA povecala je zateznu ¢vrstocu nanokompozitnih materijala do 72% i 61% i
maksimalnu deformaciju do 1082% i 1216%, respektivno, u poredenju sa ¢istom epoksidnom smolom.
Zakljuceno je da je modifikacija HNT doprinela poboljsanju disperzije i unakrsnog povezivanja u
matrici epoksidne smole.

Silikatni nanofileri: dikalcijum silikat, magnezijum silikat, trikalcijum silikat i volastonit, sintetisani su
kori§cenjem Cetiri razli¢ite metode i ugradeni u epoksidnu smolu u cilju pobolj$anja njenih mehanickih
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svojstava. Karakterizacija novosintetisanih nanofilera je izvedena primenom Furijeove infracrvene
(FTIR) spektroskopije, difrakcije rendgenskih zraka (XRD), skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM) i transmisione elektronske mikroskopije (TEM). Analizirani su novosintetisani kompozitni
materijali ojacani silikatnim nanocesticama primenom ispitivanja na zatezanje i metodom beskontaktne
3D digitalne korelacije slike (DIC) u punom polju. Analiza polja deformacije i pomeranja daje precizno
ponasanje materijala tokom ispitivanja. Rezultati ispitivanja su omogucili pouzdaniju procenu
strukturnog integriteta epoksidnih kompozitnih materijala ojac¢anih razli¢itim silikatnim nanopunilima.
U cilju dobijanja pouzdanijih informacija o viskoelasti¢cnom ponasanju epoksidne smole i dobijenih
kompozitnih materijala, izvedena je dinamicko — mehanicka analiza (DMA). Zatezna Cvrstoca
kompozitnih materijala se stalno povecavala nakon dodavanja 1%, 2% i, kona¢no, 3% filera. U odnosu
na epoksidnu smolu, dodatak 3% dikalcijum silikata, magnezijum silikata, trikalcijum silikata i
volastonita povecao je zateznu ¢vrstocu za 31,51 %, 29,01 %, 27,49 % i 23,47%, respektivno. Nizak
nivo filera u materijalu izazvao je pojavu razli¢itih koncentratora napona u blizini ili u centru merne
duzine. Odnos filera i epoksidne matrice uticao je na efikasnost dodatnih filera: hidroksi grupe prisutne
u hemijskoj strukturi dikalcijum silikata i magnezijum silikata su poboljsale distribuciju filera i
doprinele jacoj vezi izmedu sa epoksidnom matricom. Prisustvo intramolekularnih interakcija izmedu
filera i polimerne matrice potvrdeno je DMA analizom: povecanje Tq za kompozitne materijale je
uzrokovano imobilizacijom epoksidnih makromolekularnih lanaca blizu povrSine punila i jakom
intermolekularnom interakcijom izmedu epoksidnih lanaca i svih vrsta filera.

Kljucne reci: nanokompozitni materijali ojacani halojzitnim nanotubama, kalcijum silikatni fileri,

zatezna svojstva, 3D DIC, DMA

Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala

UDK broj:
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MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF SYNTHESIZED

NANOCOMPOSITE MATERIALS BASED ON

HALLOYSITE AND CALCIUM-SILICATES

ABSTRACT

Two types of composite materials were studied in this doctoral dissertation: those reinforced with
halloysite nanotubes and those reinforced with calcium silicates. The matrix was composed of a
commercial bisphenol-A resin (Araldite GY 250, Huntsman Advanced Materials, USA), a
monofunctional aliphatic reactive diluent for Araldite DY-E epoxy resins (Huntsman Advanced
Materials, USA), and a modified cycloaliphatic polyamine Aradur 2963-1 (Huntsman Advanced
Materials, USA).

Epoxy resin reinforcements were made of halloysite nanotubes (HNT). Mechanical (tensile strength,
impact strength, bending characteristics, etc.) and thermal properties of nanocomposite materials, as
well as the crystallization behavior of semi-crystalline polymers, are all affected by halloysite
nanotubes. The degree of HNT dispersion and the interfacial contact between the nanotubes and the
polymer matrix, however, determine the ultimate performance of HNT-reinforced polymer composites.
The presence of van der Waals interactions between nanotubes generates agglomeration, which results
in the material's mechanical characteristics deteriorating. As a result, the surface qualities of nanotubes
must be adjusted in order to improve HNT efficiency. A number of different approaches have been
used to increase nanotube dispersion in the matrix and produce enough direct interaction between the
matrix and nanotubes, resulting in improved composite material characteristics. Covalent
functionalization opens up a world of possibilities and can be accomplished through surface-initiated
polymerization or direct polymer addition to nanotube surfaces. 3-Glycidyloxypropyltrimethoxy silane
(GLYMO, EVONIK, Germany), 3-Aminopropyltrimethoxy silane (APTES, Sigma-Aldrich, Germany),
and a two-step procedure: APTES modified HNT employing additional 2,2 -bis [4- (glycidyloxy)
phenyl] (DGEBA, Epoksan, Cagak) were used to increase nanoparticle dispersion and matrix
compatibility. The newly synthesized materials' mechanical and thermal properties were examined, and
the results were compared to the properties of the epoxy resin utilized, the changed HNT content, and
the reactivity of the functional groups added on the halloysite surface. When compared to pure epoxy
resin, the incorporation of APTES modified HNT and two-stage APTES modification followed by the
addition of DGEBA improved the tensile strength and maximum deformation of nanocomposite
materials by 72 percent and 61 percent, respectively. The alteration of HNT resulted in improved
dispersion and cross-linking in the epoxy resin matrix, according to the findings.

Dicalcium silicate, magnesium silicate, tricalcium silicate, and wollastonite nanofillers were
synthesized using four distinct processes and incorporated into epoxy resin to improve its mechanical
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properties. Fourier infrared (FTIR) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), Scanning electron
microscopy (SEM), and Transmission electron microscopy (TEM) were used to characterize newly
produced nanofillers. Tensile testing and the non-contact 3D Digital Image Correlation (DIC) approach
were applied in the full field with newly manufactured composite materials reinforced with silicate
nanofillers. Material behavior during testing can be predicted using deformation and displacement field
analysis. The results allowed for a more accurate assessment of the structural integrity of epoxy
composite materials supplemented with various silicate nanofillers based on the test results. Dynamic
mechanical analysis (DMA) was used to acquire more reliable information on the viscoelastic behavior
of epoxy resin and the resulting composite materials. Following the addition of 1%, 2%, and finally 3%
fillers, the tensile strength of composite materials grew steadily. The addition of 3% dicalcium silicate,
magnesium silicate, tricalcium silicate, and wollastonite increased tensile strength by 31.51 percent,
29.01 percent, 27.49 percent, and 23.47 percent, respectively, as compared to epoxy resin. Due to the
lack of fillers in the material, numerous stress concentrators appeared near or in the middle of the gauge
length. The effect of additional fillers was determined by the ratio of filler to epoxy matrix: hydroxy
groups in the chemical structure of dicalcium silicate and magnesium silicate increased filler dispersion
and contributed to a stronger binding between epoxy matrix and filler. DMA analysis confirmed the
presence of intramolecular interactions between the filler and the polymer matrix: immobilization of
epoxy macromolecular chains near the filler surface and strong intermolecular interaction between
epoxy chains and all filler types caused the increase in Ty for composite materials.

Kljuéne re¢i: nanocomposite materials reinforced with halloysite nanotubes, calcium silicate fillers,
tensile properties, 3D DIC, DMA

Scientific area: Technological Engineering
Scientific sub-area: Materials Engineering

UDC number:
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1. UvOD

Proucavanje nanokompozitnih materijala se tokom godina dramaticno poveéalo u razli¢itim nau¢nim
oblastima kroz brojne teoretske i eksperimentalne pristupe koji se odnose na procese sinteze, ispitivanja
dobijenih kompozitnih materijala i nacine primene istih. Svakako, o kom god tipu pristupa da je rec,
vazno je razumevanje nacina izrade nanokompozitnih materijala uz procenu o uticaju tehnologije
procesa na svojstva materijala. U cilju boljeg razumevanja ovog problema, od velikog je znacaja
razumevanje osnovnih konstituenata nanokompozitnih materijala — nanocestica njihove hemijske
strukture i morfologije, na¢ina sintetisanja, funkcionalizacije i procesiranja.

Sinteza nanocCestica moZe biti postignuta nizom metoda koje mogu biti manje ili viSe slozene u
postavljanju i izvodenju. Zajedni¢ko im je da veli¢ina dobijenih nanocestica je u direktnoj zavisnosti od
parametara procesa sinteze. U vecini sluCajeva, dodavanje nanocCestica dovodi do poboljsanja
mehanickih, termickih, optickih i elektri¢nih svojstava [1-4], kao i barijernih [5], antimikrobnih [6] i
antioksidativnih svojstava [7]. Ipak, na efikasnost nanokompozitnih materijala utiu svojstva
nanocestica: odnos Sirine i visine, zapreminski udeo, veliina, oblik i osnovna povrSina, ali i interakcije
faza [3,7-11]. Jedan od osnovnih faktora kojima se obja$njava pozitivan uticaj dodatka nanocestica na
ukupna svojstva materijala su visok odnos povrSine 1 zapremine 1 ostvarena adekvatna veza izmedu
nanocestica i matrice [12—14].

Epokdisne smole poseduju odlicna mehanicka svojstva: mehani¢ku ¢vrstocu 1 krutost, otpornost na
hemikalije i koroziju, izdrZljivost i stabilnost prilikom izlaganja razli¢itim agensima iz okoline, nizak
nivo skupljanja nakon procesa oc¢vrScavanja, odlina adhezivna svojstva. Ve¢ odlicna svojstva
epoksidnih smola mogu biti poboljSana dodavanjem jednog ili viSe tipova nanocestica formiranjem
sistema sacinjenih iz organske 1 neorganske faze. Uz to, pored odlicnih svojstava, epoksidne smole
poseduju slabosti poput niske Zilavosti, niske toplotne i elektri¢ne provodljivosti, visokog koeficijenta
toplotnog Sirenja koji ograni¢avaju primenu ovih materijala. Za razliku od njih, ojacane epoksidne
smole su nasle Siroku primenu, na primer, u premazima, laminatima, inkapsulaciji zbog njihovog
dobrog prijanjanja na razli¢ite povrsine, toplotnog ocvrscavanja i rezultujucih mehanickih svojstava
[15,16].

Lista nanocCestica se godinama povecava zajedno sa njihovom cenom. Ipak, istrazivaci i inzenjeri su
otkrili 1 razvili veliki izbor novih aplikacija za neke neobiCne, jeftine 1 obilno dostupne gline koje se
javljaju u prirodi sa lumenima nanorazmera [17] — halojzitne nanotube (HNT). Halojzitne nanotube
predstavljaju nano-strukturiranu cevastu siliko-aluminatnu glinu sa velikim odnosom S$irine i visine,
malom gustinom, prirodnom dostupno$cu, bogatom funkcionalno$cu, dobrom biokompatibilnoscu,
visokom mehani¢kom ¢vrstocom, termickim svojstvima i otporno$cu na gorenje [18-22]. Zbog
specificne strukture HNT, nanokompoziti na bazi halojzitnih nanotuba su uspe$no primenjeni kao
adsorbenti za sanaciju zagadenja [23], u ustedi i skladiStenju energije [24], za nosace lekova [25], kao
ojacanje za polimere [26], usporivace plamena [27] itd. Ipak, glavni nedostatak HNT kada se ugrade u
epoksidnu matricu je tendencija ka formiranju aglomerata koji dalje narusavaju svojstva materijala.
Nasuprot tome, homogeno dispergovane Cestice poboljSavaju svojstva materijala u koji su ugradene.
Usled prisustva van der Valsovih sila izmedu nanotuba, dolazi do formiranja aglomerata. 1z tog razloga
i u cilju poboljSanja svojstava materijala u koji su inkorporirane, velika je paznja usmerena na promenu
povrSinskih svojstava nanotuba. 1zazov je onemoguciti medusobno privla¢enje nanotuba i formiranje
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aglomerata i omogu¢iti formiranje dobre veze izmedu nanotuba i matrice. Optimizacijom disperzije
HNT u matrici, postize se optimizacija nanokompozitnih materijala oja¢anih pomo¢u HNT. Kako bi to
bilo omoguceno, potrebna je pazljiva kontrola interakcija izmedu HNT i polimerne matrice.

Mineralne Cestice Cesto povecavaju tvrdocu, krutost, stabilnost dimenzija, otpornost na ogrebotine i
istovremeno smanjuju otpornost na udarce materijala u koje su ugradene [28]. Zbog svoje homogene
disperzije, ove Cestice, bilo mikro- ili nanodimenzija, povecavaju krutost i Zilavost polimernih sistema.
Bolja disperzija je povezana sa optimalnom kohezijom matrice i Cestica, $to dovodi do ukupnog
poboljsanja mehanicke ¢vrstoce polimernog nanokompozitnog materijala. Svakako, alternativnim
metodama sinteze istih moguée je do¢i do nanodimenzionisanih Cestica i mogucnosti dobijanja
materijala poboljsanih mehanickih i termickih svojstava. Posebnim metodama sagorevanja je moguce
dobijanje kalcijum silikatnith nanodimenzionisanih Cestica sa smanjenom tendencijom za
aglomeracijom u polimernim matricama. Iz tog razloga je od velike vaznosti uspostaviti adekvatne
parametre postupka sinteze ovih nanocestica. Uprkos reSavanju problema aglomeracije nanocestica,
potencijal nanocestica u nanokompozitnim materijalima ne mozZe se u potpunosti iskoristiti usled
razvoja oskudne medufazne interakcije sa epoksidnom matricom. Efikasan prenos napona izmedu
epoksidne matrice i ugradenih nanocestica je regulisan njihovim medufaznim interakcijama [29].

Predmet rada ove doktorske disertacije se odnosio na ugradnju dve grupe nanocestica u epoksidnu
smolu: halojzitnih nanotuba i kalcijum-silikata. Halojzitne nanotube su povrSinski modifikovane
pomo¢u 2 silanska modifikatora: 3-Glicidiloksipropiltrimetoksi silana i 3-Aminopropiltirmetoksi
silana. Dalje, nanotube modifikovane pomocu 3-Aminopropiltrimetoksi silana su dodatno
modifikovane pomocu 2,2-Bis[4-(glicidiloksi) fenil] propana. Kovalentnom funkcionalizacijom, dodate
su epoksi odnosno aminske komponente na povr$inu nanotuba i postignute su veée reaktivnosti medu
epoksidnim odnosno aminskim komponentama sistema. Stepen umreZzavanja povrSinskih
funkcionalnosti i epoksidne smole kao matrice igra glavnu ulogu u razlici u mehani¢kim svojstvima.
Razli¢ito modifikovane HNT su uvedene odvojeno ili zajedno u razli¢itim procentualnim odnosima u
epoksidnu smolu 1 izuCavan je efekat nanocestica na mehanicka i termiCka svojstva materijala, ali 1
efekat modifikacije uvedenih nanocestica. Pored nemodifikovanih/modifikovanih HNT kao ojacanja u
nanokompozitnim materijalima, razli¢itim postupcima sagorevanja, sintetisana su 3 tipa kalcijum-
silikatnih nanocCestica koje su uvedene u epoksidnu matricu: volastonitne, dikalcijum silikatne 1
trikalcijum silikatne nanocestice. Pripremljene nemodifikovane/modifikovane HNT i kalcijum-silikatne
Cestice su uvedene u komercijalnu epoksidnu smolu i ispitivan je njihov efekat na mehanicka i termicka
svojstva novopripremljenih nanokompozitnih materijala.

Cilj sprovedenih eksperimentalnih ispitivanja je dobijanje saznanja o uticaju postupaka povrSinske
modifikacije HNT na svojstva nanotuba, interakcijama sa epoksidnom smolom kao matricom i
ukupnim svojstvima novih materijala u koja su nanotube inkorporirane. Takode, efekat na¢ina pripreme
kalcijum-silkatnih nanoCestica predstavlja vazan faktor uticaja na meduvezu sa matricom i mehanicka i
termicka svojstva nanokompozitnih materijala ojacanih kalcijum-silikatima.

Na osnovu prethodnih saznanja o potencijalnom pozitivnom efektu halojzitnih nanotuba na svojstva
nanokompozitnih materijala koja poboljsavaju, pre svega, mehanicka i termicka Svojstva materijala,
ustanovljeni su i1 potencijalni problemi u sprovodenju inkorporacije ovih nanocestica u polimernu
matricu. Jake van der Valsove sile medu HNT, koje karakteriSe velika povrSina, favorizuju
aglomeraciju nanotuba u epoksidnoj smoli. Uz to, slaba interakcija epoksidne matrice sa nanocesticama



moze dovesti do povecanja temperature staklastog prelaza. Modifikacije izvedene na povrSini
nanocCestica pospesuju disperziju nanocestica u polimernoj matrici, pobolj$avaju medufaznu adheziju sa
epoksidnom smolom i u velikoj meri mehanicka i termicka svojstva dobijenih nanokompozitnih
materijala.

Prethodno objavljeni literaturni podaci ne daju detaljne podatke o efektu inkorporacije kalcijum-silikata
u epoksidne smole. Eksperimentalna istrazivanja sprovedena u ovoj disertaciji koja se odnose na
kalcijum-silikatne nanocestice imaju za cilj dobijanje objasnjenja o efektu sagorevanja, kao naéinu
sinteze, na svojstva nanocCestica, vezi sa epoksidnom matricom i, S obzirom na to da svaka interakcija
na nivou nanorazmera moze u velikoj meri uticati na svojstva nanokompozita na makro nivou, o uticaju
na ukupna svojstva dobijenih kompozitnih materijala.

Dobijeni rezultati istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije doprineli su razvoju novih
nanokompozitnih materijala poboljsanih mehani¢kih i termickih svojstava. Oskudna disperzija
postignuta tokom proizvodnje nanokompozita i losa interakcija izmedu nanocestica 1 matrice mogu
dovesti do neefikasnog ojacavajuceg efekta. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata, doslo se
do novih saznanja o funkcionalizaciji HNT, medusobnoj vezi izmedu funkcionalnih grupa na povr$ini
HNT i epoksidne smole, njihovoj adekvatnoj inkorporaciji u epoksidnim smolama i uticaju na kranja
mehanicka 1 termicka svojstva nanokompozitnih materijala. Uz to, doSlo se do saznanja o uticaju
nacina sinteze kalcijum-silikatnih nanocestica na disperziju, ostvarenoj vezi sa epoksidnom smolom
kao matricom i efektu inkorporacije istih na ukupna svojstva nanokopmpzitnih materijala.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. HALOJZITNE NANOTUBE - STRUKTURA

Prirodno formirane na Zemlji pre vise od milion godina, halojzitne nanotube predstavljaju jedinstven i
svestran materijal sacinjen iz dvostrukog sloja aluminijuma, silicijuma, vodonika i kiseonika.
Halojzitne nanotube predstavljaju tanke Suplje cevi nanometarskih dimenzija: pre¢nika manjeg od 100
nm i duzine izmedu 500 nm i 1,2 um [30].

Struktura i hemijski sastav halojzitnih nanotuba je sli¢an kaolinitu, dikitu ili nakritu, ali su jedini¢ni
slojevi u halojzitu odvojeni monoslojem molekula vode [31-33]. Formirane su kao rezultat naprezanja
uzrokovanog neuskladenoscu reSetke izmedu susednih slojeva silicijum dioksida i aluminijum oksida.
Molekulska formula HNT je Al2Si>2Os(OH)4-nH20 [34] sa odnosom aluminijuma, Kiseonika i silicijuma
1:4:6:1 [35]. Spoljna povrsina HNT se sastoji od tetraedara silicijuma i kiseonika. Unutrasnji lumen se
sastoji od oktaedara kiseonika i aluminijuma. Na spoljasnjoj povr§ini se uglavnom nalaze Si-O-Si
grupe. Unutrasnja povrSina je sastavljena od Al-OH [36,37]. Zbog viSeslojne strukture, vecina
hidroksilnih grupa postoji unutar lumena, a samo nekoliko na spoljaSnjoj povrsini [38]. Svakako,
moguce je izvuci molekule vode izmedu zidova HNT zagrevanjem ili vakuumom [39]. Kada je n=2,
struktura HNT je 10 A i predstavlja hidratisano stanje koje sadrzi vodu u meduslojnom prostoru. S
druge strane, gubitkom vode, HNT se nepovratno pretvara u dehidratisano stanje 7 A (n=0) [40]. Prikaz
strukture HNT prikazan je na Slici 2.1.

Slika 2.1 Struktura HNT [41]

Tubularna struktura HNT nastaje kao rezultat dispariteta izmedu vecleg tetraedarskog i manjeg
oktaedarskog sloja. Al-O veza nastaje kao rezultat prisustva zajedni¢kog kiseonika izmedu
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oktaedarskih i tetraedarskih slojeva koji se rastezu Sto dalje indukuje naprezanje u ravni zajednickog
kiseonika [39,42].

2.2. HALOJZITNE NANOTUBE - SVOJSTVA | PRIMENA

Lumen sa nanorazmerom, visok odnos duzine i precnika, nizak nivo hidroksilnih grupa na povrsini,
niska cena i dostupnost halojzitnih nanotuba doveli su Siroke primene ovih materijala. Ova svojstva
mogu dati superiorna mehanicka, termicka i bioloska svojstva pripremljenih HNT nanokompozitnih
materijala. Svakako, treba uzeti u obzir da se svojstva i dimenzije HNT razlikuju u zavisnosti od mesta
porekla nanotuba. U Tabeli 2.1 dat je tabelarni prikaz osnovnih svojstava HNT i potencijalne primene.

Zahvaljujuéi specificnoj strukturi, HNT su uspeSno primenjeni kao adsorbenti za sanaciju zagadenja
[43]. Dosadasnja ispitivanja su potvrdila da apsorpcija jona i naeclektrisanih molekula na ¢istim
mineralima mogu biti objasnjeni kroz dva mehanizma. Prvi mehanizam se odnosi na razmenu jona
povezanu sa trajno naelektrisanim mestima prisutnim na stranicama nanotuba. Generisano negativno
naelektrisanje je posledica izomorfnih supstitucija AP* za Si** na tetraedralnom listu, Fe?* za AP* u
oktaedarskom listu, ili oboje. Kako zamena obi¢no ne prelazi 1 %, ovaj mehanizam se smatra manje
vaznim prilikom procesa apsorpcije [44]. S druge strane, mehanizam povezan sa promenljivim mestima
naelektrisanja pozicioniranim na ivici Cestica uklju¢uje povrSinsko kompleksiranje. Na prirodu
naelektrisanja znacajno utice pH rastvora u kome su nanotube dispergovane [45,46]. Kim i koautori su
istrazili potencijalnu primenu HNT za zarobljavanje ugljen dioksida aminskom funkcionalizacijom
HNT. Efikasnost zarobljavanja se razlikovala u zavisnosti od temperature sredine, ali je zaklju¢eno da
u toku 10 ciklusa apsorpcije/desorpcije, nije doslo do pada kapaciteta za oba tipa modifikovanih HNT
[47].

Suplja i tubularna struktura HNT dovela je do primene ovih nanotuba u pripremi fazno promenljivih
materijala (PCM). Liang i koautori su pripremili superhidrofobni stabilan PCM povrS§inskom
modifikacijom HNT polidimetilsiloksanom (PDMS) koji moze ostati stabilan ¢ak i na temperaturama
viSim od tacke topljenja PCM, pa se smatra da imaju potencijala u primeni sistema za skladiStenje
solarne energije [48]. Li i koautori su razvili hibridni kompozitni materijal nikl sulfida i HNT sa
glukozom kao vezivom za efikasno skladistenje energije. Ispitivanjem ovog materijala, dosSlo se do
odli¢nih rezultata koji su pokazatelj potencijalne visokoefikasne primene u skladiStenju energije [49].
Poseduju odli¢na izolaciona svojstva koja se povecavaju poveéanjem radijusa nanotuba [50].

Takode, lumen nanotuba moze biti kori§¢en u inkapsulaciji hidrofobnih i lipofilnih lekova [51]. Uz to,
poseduju produzeno vreme oslobadanja i veliki kapacitet optere¢enja zahvaljuju¢i kojima moze biti
smanjena ucestalost doziranja leka [52]. 1z ovih razloga, HNT se primenjuju u terapiji protiv raka [53],
sistemima za isporuku lekova sa produzenim i kontrolisanim oslobadanjem [54], kozmetici [55],
isporuci proteina [56], vakcina i gena [57,58].



Tabela 2.1 Svojstva i na¢ini primene HNT [59]

Svojstvo Prednosti Primena Literatura
. Moguce uniformno kontrolisano . .
Prirodne, . . Kontrolisano otpustanje
netoksidne otpustanje sa prevencijom prekomernog lekova [60,61]
oslobadanja
Prirodna zastita
lfmq Ve!1c1n§1v Moguce bez obzira na oblik u kojem se okruzenj_a u Ium_enu
Cestica i odlicna nalaze (prah, sprej, gel itdl.) nanocevi za aktivne [62]
disperzija pran, sprej, g ' agense tokom grube
obrade materijala
Slojevita struktura | Poboljsana termicka stabilnost i gorivost Matg{lja}ll pobph sanih [63]
termicCkih svojstava
Odli¢na mehani¢ka | PoboljSana mehanicka svojstva Materijali poboljSanih
. .. . e s : [64,65]
Svojstva materijala u koji su ugradene mehanickih svojstava
Visok kapacitet Sposobnost regeneracije i povecana Sanac”% ZagadenJ% :
: . Kontrolisano otpustanje [66]
katjonske razmene | efikasnost
lekova
Visok odnos Sirine | Rezim otpustanja sa okidatem sa LTEE gggzl:l?)’ otpustanic [67,68]
i visine podesivom stopom oslobadanja lekova P J ’
. Mogucénost vezivanja viSe agenasa Y
Visoka poroznost iStOVIemeno Vezivanje vise agenasa [69,70]
V1so¥<'a specificna | Smanjenje zapremine skupih aktivnih Farmaceutska industrija [70]
povrsina agenasa
ISI(L)JE:(V:;(?rne brzine punjenja za druge Isporuka lekova;
Ne bubre Velika brzina adsorpcije i visok kapacitet POb.OhsanJe mehanickih [71]
" svojstava
adsorpcije
HNT nema citotoksi¢ne efekte Sto ga ¢ini
. - pogodnim u sistemu isporuke lekova; Medicinski implantati;
Biokompatibilan . . ; . . L
.| Ugradnja HNT u sisteme za isporuku Proizvodi za negu koze;
EPA 4A navedeni .. . . y [72,73]
. lekova uz odrzivo oslobadanje Lekovi za produzeno
materijal . L : . .-
bioaktivnih supstanci razli¢itog trajanja | leCenje
od deset sati do par meseci
Dobra disperziona svojstva usled Dobijanje proizvoda
Moguénost obrade pris us‘t va hld.mksnn.lh grupa na povIsi | «iroko g spektra primene [26,74]
koje limitiraju formiranje vodoni¢nih - b
: i dimenzija
veza izmedu HNT
Lumen HNT ima sposobnost skladistenja | Pametni materijali;
. molekula i kontrolisanog oslobadanja. Regenerativna
Mogucénost ey .. . . .
. Mehanicka i hemijska stabilnost HNT je | medicina;
kontrolisanog ! : : _ [75,76]
. znatno veca u odnosu na druge Sistem isporuke lekova;
otpustanja

nanocestice klasifikovane kao
konvencionalne

Polimerni biocidni
materijali




HNT se Cesto primenjuje kao podrska raznim antimikrobnim sredstvima za imobilizaciju razli¢itih
nanocestica i funkcionalnih jedinjenja koja imaju antimikrobna svojstva. Alkalnim tretmanom HNT,
dobija se praskast prizvod koji je moguée prmenjivati u antimikrobnim aktivnostima protiv Echerichia
coli, i to oslobadanjem ulja timijana iz antimikrobne kapsule [77].

Grupe siloksana i silanola na spoljasnjoj porv§ini HNT i alumina i hidroksilne grupe u lumenu doveli
su do potencijalne primene HNT kao aktivnih mesta za katalitiCke rekacije. Uz mikroporoznu
strukturu, HNT mogu sluziti kao podrska nanocesticama velike kataliticke sposobnosti [78]. HNT se
koriste sa nanocesticama metala i metalnih oksida u oksido-redukcijskim procesima, kataliticke
degradacije i reakcijama unakrsnog kuplovanja [79-81].

HNT zbog svoje cevaste strukture, biokompatibilne i netoksi¢ne prirode su veoma pogodne za isporuku
lekova. Imaju veliku zapreminu pora od 0,353 cm®/g i veliku povr$inu od 184,9 m?%/g koja ih ¢&ini
prijem¢ivim za modifikacije [82]. Zahvaljujuéi velikoj povrsini, lek moze biti lako apsorbovan, a
prisustvo hidroksilnih grupa, alumine 1 silike na njihovoj povrsini olakSava elektrostaticko, kovalentno
i nekovalentno vezivanje lekova. Poznato je da HNT nemaju citotoksi¢nost do 75 pg/mL u Hela i
MCF-7 celijskim linijama [83]. Zanimljivo, toksi¢ni efekti HNT su istrazivani pracenjem nekoliko
fizioloskih parametara nematoda tretiranih pomoéu HNT. Rezultati su pokazali da HNT nemaju
duboke toksi¢ne efekte na Caenorhabditis Elegans nematode koje pokazuju biokompatibilnost u
poredenju sa drugim nanomaterijalima kao $to su jednozidne ili viseslojne ugljeni¢ne nanocevi, grafen
oksid i nanocestice TiO2 [84].

Postoji velika prednost u aplikaciji HNT u polimernim kompozitnim materijalima u poredenju sa
drugim vrstama punila. HNT ima strukturu koja podseca na kristalnu strukturu karbonitnih nanocevi
(CNT) i slojevite strukture sliéne montmorilonitima (MMTS) [85]. Poreklo HNT i dimenzije zna¢ajno
utiCu na termicku stabilnost i fizicka 1 hemijska svojstva kompozitnih materijala u koje su ugradene
[86,87]. Pokazano je da viSeslojna mezoskopna struktura nanokompozitnih materijala na bazi
halojzitnih nanotuba moze uticati na termicku stabilnost i gorivost polimera.

Lecouvet 1 koautori su istrazivali sinergisticki efekat HNT u intumescentnom sistemu polipropilena na
bazi oblozenog amonijum polifosfata. Konusnom kalorimetrijom su dosli do podataka da je dodatak
3% HNT doveo do znacajnog poboljSanja otpornosti na gorivost uz umanjeno oslobadanje toplote i
duze vreme gorenja. Rezultati su pokazali da HNT ubrzava razvoj intumescentnog Stita, ali i poboljSava
njegova mehanicka svojstva fizickim ojacanjem [88].

Du i koautori su istrazivali uticaj HNT na termicku stabilnost i gorivost polipropilena (PP). Dosli su do
zakljucka da su dobijeni pozitivni rezultati posledica Suplje strukture nanotuba, barijera za toplotu i
transport mase, i prisustva gvozda u HNT. Inkorporacija HNT u PP dovela je do inferiorne otpornosti
na termicku oksidaciju starenja Sto je u korelaciji sa brojem kiselih mesta i zapreminom zarobljenog
kiseonika u lumenu HNT i Supljina u PP nanokompozitnom materijalu [89].

Marney i koautori su dodavali HNT u razli¢itim koncentracijama od 5 do 30 % polukristalnom
poliamidnom termoplasti¢nom materijalu Nylon 6 (PA6). Na osnovu dobijenih rezultata, zakljuceno je
da je su za takve sisteme bile potrebne relativno visoke koncentracije aditiva (15 %) da bi se postigli
nivoi otpornosti na gorenje koja se obi¢no povezuje sa aditivima slojevitih silikata [90].



Jasinski 1 koautori su izveli poredenje aluminijum polifosfata (APP) kao dodatka za smanjenje
gorivosti 1 poboljSanje mehanickih svojstava materijala, ali moZze biti eliminisan iz polimerne matrice
pri higrotermalnim uslovima, i HNT kao dobre alternative za nosace sistema za smanjenje gorivosti
koji mogu kontrolisati migraciju molekula dodataka za smanjenje gorivosti enkapsuliranih u lumenu
HNT tokom duzeg vremenskog perioda. HNT moze delovati kao sredstvo za usporavanje plamena tako
Sto formira strukturu sli¢nu keramici i barijeru protiv transporta toplote i mase. Medutim, efikasne su
samo ako su parametri obrade optimizovani kako bi bila postignuta dobra disperzija HNT u
polimernom sistemu [91].

Jing i koautori su izveli selektivnu hidrofobizaciju lumena HNT za efikasno punjenje agensom za
smanjenje gorivosti materijala, u cilju kontrolisanog oslobadanja kompozitnih materijala. Lumen
halojzita modifikovan oktadecilfosfonskom kiselinom (ODP) je napunjen hidrofobnim bisfenolom-A
bis(difenil fosfatom) (BDP) (Slika 2.2) i linerano je oslobadan 60 sati pokazuju¢i moguénost primene
HNT kao nanokontejnera za pametne kompozitne sisteme [92].

Slika 2.2 Sematski prikaz punjenja ODP-modifikovanog HNT pomo¢u BDP [92]

Zahvaljuju¢i odlicnim mehani¢kim svojstvima, HNT mogu biti primenjeni u cilju poboljSanja
mehanickih svojstava mnogih polimernih nanokompozitnih materijala. Szczygielska i koautori su
ispitali efekat dodavanja 1, 3, 5 i 7 % HNT polipropilenskoj matrici. HNT su modifikovane
ultrazvukom (HNTus) i na 450 °C (HNT450). Pokazano je da je doSlo do znacajnog porasta modula
elastinosti 1 modula savijanja dodavanjem od 0 do 5 % HNT. Daljim dodavanjem nanotuba doslo je
do smanjenja vrednosti modula elasti¢nosti. Uz to, najviSi modul elasti¢nosti savijanja je dobijen
dodatkom HNT450, a najniza vrednost je uocena za ¢ist polipropilen [93]. Na Slici 2.3. dat je prikaz
napon — deformacija krivih za ¢ist PP i nanokompozite PP ojacane pomoc¢u 3 % HNT.

Na osnovu ispitivanja razlicitih strukturnih formi HNT, otkriveno je da je Jungov modul elasti¢nosti
HNT u opsegu od 230 — 340 GPa, sli¢no imigolitu, GaS i krizolitnim nanocevima. Njegova vrednost se
smanjuje povec¢anjem pre¢nika nanotuba zbog povecanja gustine strukturnih defekata [50].

Rajan 1 koautori su koristili HNT kao ojaCanje u razli¢itim procentualnim odnosima u matrici
polipropilena (PP) i polilaktonske kiseline (PLA). Visestrukom analizom mehanickih 1 termickih
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svojstava dobijenih nanokompozitnih materijala, dosli su do zakljucka da je dodatak 6 % HNT
optimalna koncentracija za ovakve polimerne smese [94].
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Slika 2.3 Tipi¢ne napon — deformacija krive za a) ¢ist PP b) PP oja¢an pomocu 3 % HNT [93]

Mikrostruktura i mehanicka svojstva nanokompozita su proucavani za poliamid-6 (PA6)/nitril butadien
kaucuk (NBR) termoplasticne elastomere (TPE) ojaCane nemodifikovanim 1 organosilanom
modifikovanim HNT. IstraZivanja mehanickih svojstava otkrila su da se modul elasti¢nosti povecava
do 45 % i 75 % uvodenjem nemodifikovanih i modifikovanin HNT u PA6 fazu. Rezultati pokazuju da
je postignuto znacajno poboljSanje fizickih 1 mehanickih svojstava PA6/NBR termoplasti¢nih
elastomernih nanokompozita koji sadrze HNT modifikovane silanom [95]. Handge i koautori su
istrazili efekat dodavanja od 0,10, 20 i 30 % HNT u dva tipa PA6 matrice (PA6 B27E i PA6 B40). Na
Slici 2.4. prikazani su reprezentativni rezultati dobijenih kriva napon — deformacija za PA6 B27E
ojac¢anu pomoc¢u HNT nanokompozitne materijale procesirane na 230 ° C i promenu modula
elasti¢nosti u odnosu na dodatak HNT [96].

Ng i koautori su naglasili multifunkcionalni zna¢aj HNT u smesi PP 1 poliamida (PA66) zbog njihove
uloge ojacavajuceg agensa, kompatibilizatora, nukleirajuceg agensa i termalnog stabilizatora. Modul
savijanja i ¢vrstoca PP/PA66 poboljsani su ugradnjom HNT zbog sposobnosti ojacanja i efekata
kompatibilnosti HNT [97].
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Slika 2.4 Mehanicka svojstva PA6 kompozita oja¢anih pomoéu HNT: a) Kriva napon —
deformacija za PA6 B27E ojacanu pomo¢u HNT procesiranih na 230 ° C b) Promenu modula
elasti¢nosti u odnosu na dodatak HNT [96]

Literaturni podaci ukazuju na pozitivan efekat dodatka HNT u matricu lineranog polietilena niske
gustine (LLDPE) na mehani¢ka svojstva kompozitnih materijala. Sikora i koautori su dosli do podataka
da nizak nivo dodatth HNT mozZe ojacati LLDPE bez znafajnih negativnih uticaja na duktilnost
kompozita uz najvi§u vrednost zatezne &vrstoée od 16 MPa. Ipak, izvedena ispitivanja po Sarpiju
ukazala su da adicija nanotuba i1 kompatibilizatora vodi smanjenju udarne Cvrstoce ispitivanog
materijala. Najvi$a udarna ¢vrstoéa je za LLDPE iznosila 17,20 kJ/m?, a najniza prilikom dodavanja
6% HNT 14,66 kJ/m?. Takode, najveéu tvrdoéu je imao &ist LLDPE od 52,3 °ShD, dok je najniza
tvrdoca bila prilikom dodavanja 4 i 5 % HNT od 49,3 °ShD (Slika 2.5). Ovo je objasnjeno niskim
stepenom disperzije HNT i loSom interakcijom izmedu nanocestica i matrice [98].

Tvrdoda, °ShD

2 4 6
Udeo HNT, %

Slika 2.5 Odnos tvrdocée i dodatih HNT ispitivanih nanokompozitnih materijala [98]

Pedrazzoli i koautori su ispitali uticaj nemodifikovanih i modifikovanih HNT na LLDPE kompozitni
materijal. Dodavanje modifikovanih HNT izazvalo je poboljSanje modula elasticnosti i zatezna svojstva
prilikom loma materijala bez zna¢ajnog gubitka duktilnosti. Dodatkom 2 % modifikovanih HNT, doslo
je do znacajnih poboljSanja zatezne ¢vrstoce. Suprotno tome, ugradnja nemodifikovanih HNT proizvela
je negativan efekat na Zilavost loma kada se uzme u obzir nanokompozit ispunjen sa 8 % HNT.
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Ispitivanje na puzanje i dinami¢ko — mehanicka analiza pokazale su opste pobolj$anje viskoelasti¢nih
svojstava zbog dodavanja HNT, posebno u slucaju dodavanja modifikovanih HNT. Dodavanje
modifikovanih nanocestica je dovelo do bolje disperzije ojacanja unutar matrice [99].

Jia 1 koautori su Kkoristili HNT za pripremu LLDPE kompozitnih materijala uz polietilen (PE) kao
modifikator interfejsa. Rezultati mehani¢kog ispitivanja dobijenih materijala ukazali su na poboljsana
mehanicka svojstva novosintetisanih materijala (Tabela 2.2) [100].

Tabela 2.2 Mehanicka svojstva LLDPE kompozitnog materijala ojacanog pomo¢u HNT [100]

Udeo HNT, | Zatezna ¢vrstoca, | Savojna ¢vrsto¢a, | Modul savijanja, | Udarna ¢vrstoca,

% MPa MPa MPa kJ/m?

0 9,8 8,2 180 50

10 11,1 12,7 327 37,5

20 11,5 14,9 453 22,1

30 12,3 16,8 570 14,4

40 13,3 19,1 635 10,6

60 15,7 23,0 1378 54

Ismail i koautori su pripremili novi nanokompozitni materijal na bazi etilen propilen dien monomera
(EPDM) i razli¢itih procentualnih udela HNT (EPDM/HNT). Dobijeni rezultati pokazuju da su zatezna
¢vrstoca, izduzenje pri prekidu, modul zatezanja pri 100 % istezanja (M100) i gustina popre¢ne veze
znacajno uvecani sa povecanjem udela HNT (Slika 2.6). Ovo je objasnjeno homogenom disperzijom
HNT unutar EPDM, medufaznom interakcijom i interakcijom izmedu HNT i formiranjem cik — cak
struktura HNT prilikom ugradnje visokog udela HNT [101].
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Slika 2.6 Zavisnost zatezne ¢vrstoce EPDM/HNT od udela HNT [101]
Ravichandran i koautori su ispitali uticaj razli¢itih procentualnih udela HNT (0 — 4 %) na svojstva

epoksidne smole. Nizak stepen disperzije HNT u epoksidnoj smoli naruSio je mehani¢ka svojstva
materijala usled lose uspostavljenih interakcija izmedu nanotuba i matrice. Prilikom dodavanja 3 %
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HNT uz ultrazvu¢nu homogenizacionu disperziju, doslo je do povecanja tvrdo¢e od skoro 23,6 % u
odnosu na Cistu epoksidnu smolu. Zatezna svojstva dobijenih kompozitnih materijala su prikazana na
Slici 2.7 [102].
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Slika 2.7 Zatezna svojstva epoksidne smole ojacane pomoc¢u HNT [102]

Pasbakhsh i koautori su modifikovali HNT pomoc¢u y — metakriloksipropil trimetoksisilana (MPS) i
ugradili u EPDM 1 to dodavanjem 0, 5, 10 1 30 % nanotuba. Zatezna ¢vrstoc¢a 1 modul elasti¢nosti pri
100 % izduZenja nanokompozitnih materijala ukazali su na viSe vrednosti u odnosu na one dobijene
ugradnjom nemodifikovanih HNT. Modifikator je delimi¢no ugraden u lumen HNT, uspostavljena je
veza sa Si-O grupama na povr$ini HNT $to je dovelo do bolje disperzije nanotuba i poboljSanih
mehanickih svojstava [103].

Literatura sugeriSe da je od presudnog znacaja adekvatan izbor materijala uz dizajn procesa za
dobijanje onih prednosti HNT kao ojacavaju¢ih komponenti u polimernim matricama. PoboljSana
mehanicka svojstva HNT polimernih kompozita su posledica prenosa primenjenog opterccenja sa
matrice na nanotube. U tom smislu, potrebno je obratiti paznju na funkcionalnosti HNT i potencijalne
interakcije sa matricom u koju se ugraduju.

2.3. FUNKCIONALIZACIJA HNT

Polimerni materijali ojacani halojzitnim nanotubama nasli su Siroku primenu kao §to je ve¢ objasnjeno
u 2.2. Ipak, dobra disperzija HNT u polimerima je jako vazna u cilju dobijanja Zeljenih svojstava
nanokompozitnih materijala za namenjenu primenu.

Veruje se da je relativno lako postizanje homogene disperzije HNT u polimerima i neki rezultati su
pokazali da makromolekuli iz matrice mogu prodreti u lumen HNT na osnovu posmatranja
transmisione elektronske mikroskopije (TEM) [101,104]. Ovaj fenomen ukazuje na prihvatljiv afinitet
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izmedu HNT 1 polimera. Ipak, u nekim ¢lancima disperzija HNT je bila slaba i uoceni su veliki
agregati. Stavise, objavljeno je da se HNT ne moZe na odgovaraju¢i nadin interkalirati polimernim
makromolekulima, spreavajuci optimalnu disperziju usled ograni¢ene interakcije HNT i matrice,
posebno nepolarne matrice. Pobolj$anje mehanic¢kih svojstava, otpornosti na gorenje, termicke
stabilnosti je primeceno kada je postignuta kompatibilnost, Sto oznacava uticaj disperzije HNT na
performanse materijala u koji su ugradene. Veruje se da efikasnost efekta barijere, odnosno krivudave
putanje koju formiraju nanocestice, zavisi od oblika nanocestica. U cilju dobre kompatibilnosti izmedu
neorganskin HNT i polimera, mora biti uspostavljena odgovaraju¢a medupovrSina izmedu njih.
Modifikovane nanotube vode do superiornih mehanickih i termickih svojstava. Iz tog razloga i radi
obezbedenja poboljsanih svojstava polimernih nanokompozitnih materijala ojacanih pomo¢u HNT, od
velike su vaznosti pazljivo kontrolisani postupci modifikacije HNT. Razli¢ite metode primenjivane za
modifikaciju HNT su date u nastavku.

Izvodenjem fizic¢kih procesa dekontaminacije HNT rastvaranjem ili topljenjem, moguca je obrada HNT
koja vodi boljoj disperziji nanotuba. S druge strane, zahvaljujuci prisustvu hirdoksilnih grupa, moguce
je izvesti razli¢ite postupke hemijske modifikacije HNT odnosno imobilizovanje odredenih grupa na
povrs$ini nanotuba [105].

2.3.1. Dekontaminacija HNT

Necistoce poput kaolina, kvarca, perlita, ilita, feldspata, soli, metalnih jona prisutne u sirovim
halojzitnim nanotubama vode do razlika u dimenzijama nanotuba, tako da neisto¢e moraju biti
uklonjene i aglomerisane nanotube moraju biti razdvojene pre primene. U tu svrhu se primenjuje
metoda disperzija — centrifugiranje — susenje [71].

Obrada rastvorom se neretko koristi u uklanjanju necisto¢a iz HNT. Polimer se ravnomerno disperguje
u odgovarajuem rastvaraCu magnentnim mesanjem ili pomocu ultrazvuka. Uloga sonikacije je da se
poveca disperzija HNT u polimeru. Ipak, problem ponovnog stvaranja aglomerata se moze vratiti
nakon suSenja proizvoda [106]. Ovako pre¢iS¢ene nanotube mogu biti koris¢ene za dobijanje
membranskih materijala na bazi hidroksipropil celuloze [107], pektina [108], citosana [109].

U slu¢ajevima kada obradu rastvorom nije moguce izvesti zbog nemoguénosti rastvaranja u rastvaracu,
izvodi se proces topljenja. Ovaj proces je najzastupljeniji kod termoplasticnih polimera i gume
[105,110]. Kako ovim procesom moze do¢i do nenamerne degradacije polimera, oksidacije na visokim
temperaturama koje vode do neocekivane degradacije, jedan od kljucih faktora je termostabilnost
polimera.
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2.3.2. Nekovalentna modifikacija HNT
2.3.21.  Povelanje lumena HNT

Specificna viSeslojna prazna struktura HNT pruza priliku za mnogobrojne nacine obrade i
funkcionalizacije ovih materijala. Ipak, zbog nanodimenzija lumena HNT, vrlo Cesto je potrebno
povecanje zapremine. Mnogi istraziva¢i su naglasili znacaj uvecanja unutraS$njih pora primenom
hemijskog tretmana. Tako, pomoc¢u 0,5 — 2 M sumporne kiseline, precnik lumena nanotuba je uveéan
sa 15 na 25 nm. Abdullayev i koautori su povecali lumen HNT kroz selektivno nagrizanje aluminijum
oksida (Slika 2.8), sto je u velikoj meri povecalo efikasnost brzine punjenja cevi, u kojoj je povecan
lumen dostupan za punjenje srebrnog acetata i antikorozivnog benzotriazola [111]. Kiseli i bazni
tretmani pruzili su pogodna sredstva za poboljSanje kapaciteta pora 1 povrSine HNT bez znatnih
promena njihove morfologije. Poroznost moZe biti modifikovana variranjem pH vodene suspenzije
koja sadrzi HNT [112].
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Slika 2.8 Kiselo nagrizanje unutrasnjih slojeva glinice iz lumena haloizita [111]

2.3.2.2.  ElektrostatiCke interakcije

Unutrasnja povr§ina HNT je pozitivno naelektrisana ({ = +24 mV), a spoljna povrSina je negativno
naelektrisana ({ = —35 mV), tako da selektivna modifikacija moze biti izvedena koriscenjem razlike
potencijala. Cavallaro 1 koautori su iskoristili razliku izmedu elektrostatickih interakcija
HNT/polielektrolita i procesa umotavanja u smesi citosana i halojzitnih nanotuba. Dobijeni rezultati su
doveli do potencijalne primene u pripremi hibridnog materijala kontrolisanih strukturnih svojstava
[113]. Zeng i koautori su iskoristili razliku potencijala HNT dodavanjem nanocestica srebra, prethodno
modifikovanih pomoc¢u N - acetil — L — cisteina, sa negativnim naelektrisanjem koje su spontano i
stabilno presle u lumen HNT. Nakon mnogobrojnih ispitivanja je utvrdeno da je dobijeni proizvod
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adekvatan kao katalizator [114]. Kelli, Lvov i ostali izvestili su da HNT mogu da interaguju sa
katjonskim polimerima poput PEI i citosana kroz elektrostaticke sile. Ove interakcije se koriste za
povrSinsku obradu HNT kroz oblaganje katjonskim polimerima i njihovo vezivanje za negativno
naelektrisanu povrs§inu nanotuba moze odloziti oslobadanje leka [115].

2.3.3. Kovalentna modifikacija HNT

Nasuprot nekovalentnoj modifikaciji HNT, usled prisustva hidroksilnih grupa na spoljasnjoj povrSini
nanotuba 1 na ivicama listova ovih viSeslojnih nanotuba, danas se ¢eS¢e izvodi njihova kovalentna
modifikacija. Efekti koje je moguce posti¢i kovalentnom modifikacijom HNT su [105]:

PovrsSinska polarnost HNT moze biti minimizirana;

Povrsinske hidroksilne grupe mogu biti zasticene;

Hemija povrSine moze biti promenjena u cilju vezivanja jedinjenja ugljenika i vodonika;
Moguce je generisati korisne grupe na povrsini nanotuba; i

Boljim medupovrSinskim reakcijama se postize poboljSanje disperzije u rastvaratima i
polimerima.

2.3.3.1.  Kuplovanje silanima

Kuplovanje silanima smatra se jednom od najpopularnijih hemijskih metoda modifikacije povrSine
HNT. Mogu se koristiti za stupanje u interakciju HNT kroz hemijsko vezivanje preko reakcije
kondenzacije izmedu jedinjenje silana 1 hidroksilnih grupa sa povrSine HNT. To moze biti postignuto
grupama aluminola na unutra$njoj povrsini lumena ili grupama aluminola i silanola koje se nalaze na
spoljasnjoj strani povrSine. Mehanizam vezivanja organosilana za povrSinu HNT prikazan je na Slici
2.9.

OR — Si —OR OR

— OH OR

|
OR— Si — OR
+

HNT Organosilan

Slika 2.9 Mehanizam vezivanja organosilana za povrSinu HNT

Silanski kuplujuéi agensi predstavljaju veliku grupu organosilicijumskih jedinjenja male molekularne
mase sa posebnom strukturom, koja generalno sadrzi dva organosilicijumska jedinjenja. Silanski
kuplujuci agens moze biti predstavljen kao R — SiX3 gde je R grupa koja ne moze biti hidrolizovana,
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ve¢ je reaktivna funkcionalna grupa koja ima afinitet ili reaktivnost sa polimerom, kao Sto je vinil
grupa, amino grupa, tiol, epoksi grupa, azidna grupa, izocijanatna grupa, itd. S druge strane, X je grupa
koja hidrolizuje, uklju¢ujuci hlorid, metoksi, etoksi, trimetilsiloksi i acetil grupe, itd. Zbog ove posebne
strukture, molekul silanskog kupluju¢eg agensa ima reaktivnu grupu sposobnu da se hemijski veze sa
neorganskim materijalom i ima funkcionalnu grupu sposobnu da hemijski reaguje sa organskim
molekulom. Tako, uoceno je da ovi agensi mogu kondenzovati sa oksidima ili hidroksilnim grupama na
povrSini HNT. Vazno je napomenuti da se spajanje silana moze desiti i na lumenu i na spoljasnjoj
povrsini HNT, dok je selektivna modifikacija jo§ uvek teze izvodljiva [116,117]. Razli¢iti silani su
korisceni za modifikovanje HNT u cilju poboljSanja disperzije nanotuba u polimernoj matrici i
pripremi polimernih nanokompozitnih materijala poboljsanih mehanickih svojstava [106]. Modifikacija
unutras$nje povrSine se najcecée izvodi za imobilizaciju 1 organizovano praznjenje. Ipak, spoljasnje
povrsine i granice su modifikovane za njegovu upotrebu u kompozitnim materijalima. Ove reakcije se
obi¢no izvode u toluenu i1 smes$i vode 1 alkohola. U Tabeli 2.3 dat je prikaz silana koji se najcesce
koriste prilikom ovog tipa modifikacije HNT i efekti koje izazivaju.

Nakon modifikacije, HNT mogu vezati dodatne agense i odrzati njihovu trajniju imobilizaciju [118—
120]. Na vezivanje silana Cesto utiCe gustina hidroksilnih grupa i pristupa¢na povrSina. Posto je
spoljasnji sloj HNT oskudan u hidroksilnim grupama, njegova direktna silanizacija je Cesto teska [121].
Iako su rehidratacija i1 evakuacija korisne za vezivanje viSe silana, oligomerizovanija struktura
koegzistira sa povrsinski vezanim silanom, $to je Stetno za neke specifiéne primene [42].

Tretman kiselinama i alkalijama moze aktivirati HNT povrSinu, eliminisati mineralne necistoce i
povecati specificnu povrsinu, §to olakSava reakciju vezivanja izmedu povrSinskih hidroksilnih grupa i
silana [122-124]. Zabelezeni su primeri aktivacije HNT tretmanom pomocu toplote [125], vodonik
peroksida [66], hlorovodoni¢ne Kiseline [126], smeSe sumporne i azotne kiseline pre modifikacije
silanima [127].

Luo 1 koautori su izveli povr§insku modifikaciju HNT pomoc¢u kuplujuéeg silanskog agensa, N-f3-
aminoetil-y-aminopropultirmetoksi silana (KH — 792). Nanotube su prethodno dodate u 1 M rastvor
HCI uz meSanje na sobnoj temperaturi 4 dana kako bi bile aktivirane povrSinske grupe, nakon ¢ega su
filtrirane i isprane do neutralne pH. Ovako pripremljenim HNT je dodat KH-792 i dobijeni proizvod je
pokazao odli¢ne rezultate kao adsobent za uklanjanje Cr(IV) [128].

Kang 1 koautori su koristili derivat katehola (dopamin) za modifikaciju spoljasnje i unutrasnje povrsine
HNT i olaksavanje epoksi-funkcionalizovanog presadivanja silana na HNT povrSine preko
poli(dopamin) (PDA). Vodeni rastvor dopamina je vezan za aluminijum/silicijum dioksid u nanocevi i
samopolimerizovan do formiranja povrsinski adherentnog PDA dodatnog sloja u alkalnom okruzenju.
Sredstvo silana (KH560) je zatim isporu¢eno na povr§inu HNT obloZenih PDA (PDHNT) da bi se
uvele epoksidne grupe [129].

Yuan i koautori su, tako, izveli predtretman HNT postupkom sedimentacije HNT radi uklanjanja
necisto¢a poput kvarca, a zatim, proces rehidratacije u pecnici na 400 °C. Nakon toga je izvedena
modifikacija HNT pomoc¢u APTES. Utvrdeno je da mehanizam modifikacije uklju¢uje ne samo
direktno vezivanje APTES na hidroksilne grupe unutra$njih zidova, ivica i1 spoljaSnjih povrSina
nanotuba, vec¢ i druge procese u kojima se oligomerizovani APTES kondenzuje sa direktno vezanim
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APTES da bi formirao umrezenu strukturu. Utvrdeno je da termicki uslovi i uslovi predtretmana
evakuacije igraju vaznu ulogu u kontroli obima i mehanizma modifikacije [118].

Tabela 2.3 Pregled silanskih modifikatora HNT [130]

Modifikatori

Postignuta svojstva

Literatura

3-(aminopropil)trimetoksi silan
(APTES)

Poboljsana disperzija nanotuba

Povecane vrednosti zatezne ¢vrstoce 1 modula
elasti¢nosti

Povecana udarna Zilavost

[42,131-133]

Povecane vrednosti zatezne ¢vrstoée 1 modula

Urea elasti¢nosti [132-134]
. e PoboljSana disperzija nanotuba
E)[;?\Bl%k)ﬂdlmet"s”an Povetane vrednosti zatezne Cvrstoce i [135]
izduZenja prilikom loma
. . - . . PoboljSana disperzija nanotuba
Bis[3-(trietoksisilil)-propilJtetrasulfid PoveéJane Vrgdnogti zatezne ¢vrstoce i [135]
(TESPT) izduZenja prilikom loma
. . . .. PoboljSana savojna svojstva
E{Ggglglscj)OkSIprOPIItrlmetOkSI silan Poboljsana stabilnost dimenzija 1 prinos [136]
ostatka
3-aminopropiltrimethoksi silan Netkani kompozitni materijal [137-139]

(APS)

N-2-aminoetil-3-
aminopropiltrimetoksi silan

Poboljsana mehanicka svojstva materijala

[71,133,140]

(AEAPS)
?6%‘5}?\;jgc):llmmemk5| silan Poboljsana mehanicka svojstva materijala [140]
Viniltrimetoksi silan llzgll;gij'zzﬁz drlligflgznlggkr;aniot‘itﬁniéka svojstva [133,141-
(VTMS) ) ) 143]
materijala
_ o o . Stepen disperzije nanotuba
y-metakriloksipropil trimetoksi silan Poboljsana mehani¢ka i termika svojstva [144,145]

(MPS)

materijala

Trietoksi(oktil)silan
(TEOS)

Povecana krutost i termic¢ka stabilnost

[144,146,147]

Trimetil(octadecil)silan
(OTMS)

Povecana krutost i termic¢ka stabilnost

[146]

Vahedi i Pasbakhsh su izveli povr§insku modifikaciju HNT pomoc¢u APTES i bisfenol-A-diglicidil-etra
(DGEBA) uz prethodno izveden tretman pomocu natrijum hidroksida. Ovako modifikovane nanotube
su pokazale ojacavajuci efekat nakon ugradnje u epoksidnu smolu. Epoksidi koji sadrze APTES-
modifikovane NaOH tretirane HNT pokazali su najbolja svojstva prilikom ispitivanja na udar, uz
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znacajno poboljsanje udarne ¢vrstoce (240 % vise od nemodifikovanih HNT) [131]. Na Slici 2.10 dat
je graficki prikaz uticaja tipa modifikacije HNT i udela modifikovanih nanotuba na vrednosti zatezne
¢vrsto¢e 1 modula elasti¢nosti novosintetisanih kompozitnih materijala na bazi epoksidne smole kao
matrice.

100.00 1,600.00

Nemodifikovane HNT Nemodifikovane HNT
_—— APTES modifikoyane HNT APTES modifikovane HNT
. :;;:: m::u.::ox ane isu;;ne HNT o 1,400.00 APTES modifikovane osusene HNT
E modifikovane NaOH tretirane HD = =
80.00 DGEBA modifik HNT ® APTES modifikovane NaOH tretirane HNT
I I | 1,200.00 DGEBA modifikovane HNT
o

7 [}
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K] 2
< S
1 ‘= 800.00
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Z | =
s | v
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o | =
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N <
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Slika 2.10 Uticaj udela i tipa modifikacije HNT na zatezna svojstva HNT/epoksi
nanokompozitnog materijala [131]

Kada je re¢ o spoljasnjoj povrSini HNT, sastoji se od siloksanskih (Si — O — Si) grupa, koje se
generalno smatraju kao nereaktivne, i hemijski aktivnih Si — OH grupe koje postoje samo na defektnim
podru¢jima i ivicama nanotuba i moguce je primenom vakuumskog ultraljubic¢astog (VUV) zracenja za
prethodnu obradu nanotuba dovesti do generisanja vec¢eg broja Si — OH grupa na spoljasnjoj povrSini
HNT [148]. Sun i koautori su izveli modifikaciju HNT koja se sastojala iz dva koraka. Prvi korak je
podrazumevao predtretman HNT aktivacijom piranha rastvorom koji je sadrzao 70% koncentrovane
sumporne kiseline i 30% 30% - rastvora vodonik peroksida u toku 1h, na temperaturi od 90 °C. Drugi
korak je podrazumevao silanizaciju pomocu APS. Rezultati ispitivanja su pokazali da je piranha
efikasan aktivacioni agens za silanizaciju HNT [149].

2.3.3.1.  Modifikacija derivatima fosforne kiseline

Gaaz 1 koautori su dodali HNT modifikovane fosfornom kiselinom u razli¢itim procentualnim
odnosima u matricu termoplasticnog poliuretana i dobijene materijale ispitivali na zatezanje. Dobijeni
rezultati su ukazali da je najviSa vrednost zatezne ¢vrstoce bila prilikom dodatka 2 % modifikovanog
HNT i to za 26 % veca u odnosu na Cist termoplastiéni poliuretan. Za isti dodatak nanofilera je
zabeleZeno uvecanje deformacije za 83 %. Modul elasti¢nosti je imao najvecu vrednost kod uzoraka
koji su sadrzali 3 % modifikovanih HNT. Utvrdeno je da je modifikacijom HNT pomocu fosforne
kiseline poboljSana disperzija nanotuba u matrici i, time poboljSana i mehanicka svojstva sintetisanih
materijala [150]. Lumen HNT moze biti modifikovan pomoc¢u oktadecilfosfonske kiseline spojene sa
Al,O3 u lumenu, a ne na povrsini siloksana, tako da se HNT modifikovan oktadecilfosfonskom
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kiselinom moze dalje menjati pomocu AEAPS na spoljasnjoj povrSini nanotuba. U pametnim
kompozitnim sistemima, na ovaj nacin modifikovane HNT se mogu koristiti kao efikasan materijal
[92]. Da bi se poboljsala disperzibilnost HNT u ftalonitrilnoj smoli sa alkil centrom kao polimernom
matricom, fenilfosfonska kiselina (PPA) je koris¢ena za modifikovanje HNT. U materijalima oja¢anim
pomoc¢u 7% modifikovanog HNT, modul skladiStenja polimera je povecan za 16,52% i 15,43% na 30
°C 1 380 °C, respektivno. Sa procentom ojacanja, termicka stabilnost polimera sa ¢istim HNT je
povecana, dok su se kod materijala sa modifikovanim HNT ove vrednosti prvo povecale, a zatim
smanjile [151].

2.3.3.2.  Transesterifikacija

Halojzitne nanotube sadrze veliki broj hidroksilnih grupa i lako se disperguju u vodi, $to obezbeduje
uslove za odvijanje reakcije transesterifikacije. Yin i koautori su dodali HNT u rastvor dimetil adipata
da bi esterifikovali hidroksilne grupe u HNT sa malom koli¢inom slobodne kiseline u rastvoru dimetil
adipata. HNT modifikovane dimetil adipatom su pokazale da mogu da reaguju sa 1,4-butandiolom,
¢ime je omoguceno vezivanje polibutilen adipata za HNT. Modifikacijom su dokazana medufazna
svojstva adhezije izmedu HNT 1 polivinilhlorida kome su modifikovane nanotube dodate. Rezultati
ispitivanja su pokazali poboljSane vrednosti krutosti i Zilavosti [152].

2.3.3.3.  Polimerizacija metateze sa otvaranjem prstena

Metateza polimerizacije otvaranja prstena (ROMP) ciklicnih olefina, dobro uspostavljena reakcija,
jedno je od najefikasnijih sredstava za transformaciju dvostrukih veza ugljenik — ugljenik i Siroko se
koristi u nauci o polimerima i organskoj hemiji [153]. Nanokompoziti poli(dibutil itakonat-ko-izopren-
ko-metakrilna kiselina) (PDIM) oja¢ani pomo¢u HNT sa jakom medufaznom interakcijom pripremljeni
su koagulacijom PDIM lateksa i vodene suspenzije HNT, nakon ¢ega je usledilo mehanicko meSanje uz
dodavanje aditiva. Ugradnjom HNT u PDIM matricu, zatezna Cvrstoca i energija loma su znacajno
poboljsane bez zrtvovanja istezanja. PoboljSana mehanicka svojstva su povezana sa koagulacijom i
jakim vodoni¢nim vezama. Istrazivanje morfologije povrSina loma otkrilo je mehanizam za poboljSanje
mehanicke performanse, u kojem se napon efikasno prenosi sa PDIM na HNT preko vodoni¢nih veza,
a zatim disocijacija vodoni¢nih veza rasipa energiju kako bi energija loma nanokompozitnog materijala
bila povecana [154].

2.3.3.4.  Modifikacija derivatima dopamina

Zeng i koautori su pripremili HNT modifikovane dopaminom, a zatim, pripremili membrane
polivinildien fluorida (PVDF) u koje su dodavali modifikovane HNT u razli¢itim procentualnim
odnosima. Rezultati su ukazali na dobru disperziju modifikovanin HNT u matrici membrane i, na taj
nacin, poboljsali mikrostrukturu membrane [155]. Chao i koautori su izveli jednostavnu metodu za
pripremu potpore sa visokim opterecenjem enzima modifikacijom sa dopaminom na povrsini HNT.
Rezultati su pokazali da se dopamin moze samopolimerizovati kako bi se pri¢vrstio na povrSinu HNT i
formirao tanak aktivni premaz. Istrazivanje je pokazalo da se novi hibridni materijal moze koristiti kao
jeftina i efikasna podrska za imobilizaciju enzima [156].
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2.3.3.5.  Madifikacija arilbornom kiselinom

Arilborna kiselina pripada klasi organoborana, koja sadrzi borovu kiselinu supstituisanu arilom i
najmanje jednu vezu ugljenik-bor (B — C). Ranije studije o molekulima sa afinitetom prema alkoholima
otkrile su da arilborna kiselina moze brzo da reaguje sa diolima preko dehidratacione kondenzacije
[157]. Liu i koautori su pripremili hemijski hidrogel spajanjem 1,4-fenilenbisdibornom kiselinom
modifikovanih halojzitnih nanotuba (HNTs-BO) sa kompresibilnim skrobom. Veza B — C u hidrogelu
moze se razgraditi na B — OH i C — OH jedinice u prisustvu vodonik peroksida i rezultovati
degradacijom hemijskog hidrogela. Pentoksifilin je napunjen u lumen HNTs-BO, a zatim je dati
hidrogel napunjen pentoksifilinom. Rezultati oslobadanja leka pokazali suu da se ,,pocetno brzo
oslobadanje* moze efikasno suzbiti punjenjem pentoksifilina unutar lumena HNT umesto ugradivanja
leka u mrezu hidrogela [158].

2.3.3.6.  Madifikacija supervalentnim prelaznim metalima

Supervalentni prelazni metali imaju sposobnost uspostavljanja interakcije sa hidroksilnim grupama u
HNT i, nakon toga, generisanja radikala ugljenika i kiseonika mogu inicirati polimerizaciju.
Istrazivanje koje su sproveli Zhang 1 koautori je zasnovano na redoks sistemu koji se sastojao iz Cr(IV)
i hidroksilnih grupa na povrSini HNT. Sistem je razvijen u cilju vezivanja poli(trietil(4-
vinilbenzil)fosfonijum hlorida) na povrSinu HNT u vodenom rastvoru. Modifikovane nanotube koje su
pokazale dobru disperziju i stabilnost u vodi, dalje su upotrebljene za dobijanje hidrogela i to
modifikovanjem pomocu natrijum alginata. Dobijeni materijal je pokazao Zeljena antibakterijska
svojstva [159].

2.3.3.7.  Modifikacija aminima

Cheng i koautori su razvili novu metodu za modifikovanje HNT u dva koraka. Prvo, hloroacetil hlorid
(CAC) je uveden na povrSinu nanotuba, a zatim je dodecilamin vezan reakcijom amidacije. HNT
modifikovani sa dodecilaminom okarakterisani su kako bi se utvrdila njihova struktura i
disperzibilnost. Pripremljeni su politetrafluoroetilen (PTFE) kompozitni materijali punjeni
modifikovanim HNT 1 mehanicka svojstva i svojstva trenja dodecilaminom modifikovanih HNT
punjenih PTFE kompozita su istraZeni. Rezultati su pokazali da su mehani¢ka svojstva novosintetisanih
materijala i otpornost na habanje prilicno pobolj$ani u odnosu na osnovni PTFE [120].

2.4. KALCIJUM - SILIKATI

Kalcijum-silikati su nasli $iroku primenu kao sastavni deo keramickih materijala i u industriji cementa.
Pokazalo se da silikatni minerali poboljsavaju toplotnu provodljivost, ¢ime se smanjuje potencijalna
energija [160-162]. Tobermorit, ksonotlit i hidratisane faze kalcijum-silikata dominiraju u aktuelnoj
tehnologiji betona [163].
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Strukture kalcijum-silikata koje se najcesce susre¢u su volastonit (CaSiOz), dikalcijum silikat
(CazSi0g), trikalcijum silikat (CasSiOs). Volastonit se najces¢e primenjuje u keramickim materijalima.
S druge strane, dikalcijum silikat u obliku g — Ca>SiOj4 se Siroko primenjuje kao Portland cement u cilju
povecanja Cvrstoce, usporavanja procesa hidratacije, ustede iskoriS¢ene energije i smanjenja emisije
ugljen dioksida prilikom proizvodnje cementa u poredenju sa trikalcijum silikatom. Novije studije o
ovim tipovima kalcijum silikata ukazuju na njihovu potencijalnu primenu u premazima na povrsini
metala titanijuma i legura za poboljSanje bioaktivnosti i mehanic¢kih svojstava i za zamenu
hidroksiapatita kao materijala za zamenu skeletne kosti i u korenu zuba [164-167].

Svakako, vazan faktor u dobijanju Zeljenog kalcijum-silkata su uslovi pripreme istih. Meiszterics i
Sinko su pripremili sisteme kalcijum-silikata sol-gel metodom u razli¢itim reakcionim uslovima
(prekursorski rastvor, hemijski sastav, katalizatori, temperatura). Kao prekursore su koristili kalcijum
nitrat 1 tetraetoksisilan. Kao katalizatori su primenjeni siréetna kiselina, voda, amonijak, azotna
kiselina. Dobijeni proizvodi su se razlikovali od amorfne do kristalne strukture u zavisnosti od uslova
sinteze. Ova procedura zahteva temperaturu od 600 °C, a konvencionalan proces dobijanja kalcijum —
silikata zahteva temperaturu iznad 1000 °C. Katalizatori, sastav, temperatura su varirali kako bi bio
dobijen homogeni proizvod. Azotna kiselina kao katalizator je dovela do razdvajanja faza u
eksperimentima. Amonijak kao katalizator je doveo do formiranja osnovnih soli kalcijuma. U uslovima
bez katalizatora su dobijeni opticki €isti 1 krhki uzorci gela. Sircetna kiselina se pokazala kao najbolji
katalizator za dobijanje homogenih sistema. Primena viska vode je vodila do formiranja poroznih
proizvoda. Kako u uslovima iznad 500 °C dolazi do razvoja kalcijum-silikata i nestaje kristalna faza,
izveden je zakljucak da je optimalna temperatura iznad 600 °C [168].

2.4.1. Volastonit

Volastonit je beli mineral lan¢ane strukture koji sadrzi 48,25 % CaO 1 51,75 % SiO. Prstenasti radikal
SisOy ima konstantu resetke duz b — ose jednaku 7,3-10® cm. Smesa moZe postojati u dva oblika:
pseudovolastonit a — CaSiOsz i kao pravi volastonit f — CaSiOs. Pseudovolastonit kristaliSe u
pseudoheksagonalnu strukturu, dok volastonit ima triklinsku kristalnu strukturu. Na temperaturi od
1125 °C volastonit se nepovratno transformi$e u pseudovolastonit uz neznatnu promenu zapremine.
Temperatura topljenja je 1540 °C, gustina o — CaSiOs je 3,09-10° kg/m®, a gustina pseudovolastonita je
2,87-10° kg/m®. Mosova tvrdoc¢a na ogrebotine je 4,5 — 6. Temperaturni koeficijent linearne ekspanzije
o — volastonita je 11,8-10° K; koeficijent linearne ekspanzije o — volastonita je 6,5-10° K. Kristali
volastonita imaju igli¢astu strukturu, ali se ponekad susrecu filamentni i tabletirani kristali. Kada se
takvi kristali razbiju, fragmenti obi¢no imaju igliCasti oblik, jer je cepanje volastonita savrSenije duz
vertikalnih lica nego u pravcu pinakoida [169]. SEM prikaz izgleda volastonita je dat na Slici 2.11.

Pored prirodnog volastonita, danas je u upotrebi i sintetski volastonit koji je hemijski Cistiji od
prirodnog, ima finiju kristalnu strukturu koja ga odvaja od prirodnog volastonita. Strukturne razlike
odreduju neke razlike u fizi€kim svojstvima (temperatura sinterovanja sintetickog volastonita je 100 —
200 °C niZa od one prirodnog volastonita). Upotreba Cistijeg sintetickog volastonita je svrsishodna na
poviSenim temperaturama (iznad 1100 °C). Boja i struktura volastonita ¢ine ga upotrebljivim za jacanje
polimera, poput talka i azbesta. Osigurava vecu c¢vrstocu, otpornost na vodu i toplotu i niske
dielektricne parametre u poredenju sa drugim ojacanjima. Volastonit nije Stetan za ljudsko zdravlje.
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Njegova upotreba u industriji boja i lakova daje visokokvalitetne bele i svetle lakove. Kristali
volastonita u obliku igle omogucavaju bolju i homogeniju distribuciju boja po povrsini predmeta. U
proizvodnji polietarskih, vinilnih i epoksidnih smola, volastonit se koristi kao 50% pigment za punjenje
[170]. Potraznja za volastonitom se trenutno $iri, posebno u odnosu na metalurske kompanije koje rade
za avione, a u kontekstu problema zamene azbesta koji je opasan po zdravlje [171].

Slika 2.11 SEM slika igli¢aste strukture volastonita [172]

Karle 1 koautori su ispitali performanse epoksidnih kompozita ojacanih pomocu volastonitnih
mikroCestica. Magnetna meSalica je koriS¢ena za postizanje homogene disperzije mikrocestica u
epoksidnoj smoli. Uticaj Cestica CaSiO3 na tvrdocu, ¢vrstocu na savijanje i udarnu ¢vrstocu su ispitani.
Utvrdeno je da inkorporacija Cestica CaSiO3z utice na poboljSanje epoksidne smole sa sadrzajem
mikroCestica od 1-2 %. Kompoziti oja¢ani sa ovim Cesticama su pokazali povecanje mehanic¢kih
svojstava u poredenju sa Cistom epoksidnom smolom. Optimalna vrednost tvrdoce, savojne i udarne
Cvrstoce od 76, 64,01 MPa i 24,24 J/m, respektivno, dobija se za kompozit sa 2 % udela volastonita
(Slika 2.12).
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Slika 2.12 Uporedni prikaz vrednosti tvrdoce, udarne ¢vrstoée i savojne ¢vrstoce i udela
volastonita za volastonit/epoksi kompozitni materijal [173]
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Uz to, termicko ponasanje kako Cistih, tako i kompozita ojaanih volastonitom je proucavano pomocu
termogravimetrijske analize. Utvrdena je veca termicka stabilnost kompozita punjenih volastonitom u
poredenju sa ¢istim epoksidnim kompozitima. Sadrzaj ostatka od 10% je primecen za Cisti epoksid, dok
je sadrzaj ugljenika povecan na 17% za kompozitni materijal sa 5 % volastonita [173].

Kako bi poboljsali mehanicka i triboloska svojstva epoksidne smole, Xian i koautori su kao ojacanje
dodali fine i grube volastonitne Cestice i kratka karbonska vlakna. Nizom sprovedenih ispitivanja su
dosli do zakljucka da je fin volastonit znac¢ajno poboljsao modul savijanja, ¢vrstoéu i zilavost smole pri
dodatku od 10 %, dok su grube volastonitne Cestice i kratka ugljeni¢na vlakna narusili veéinu
mehanic¢kih svojstava osim modula. Mala veli¢ina Cestica, mali odnos S§irine i visine, kao i dobra
adhezija na epoksidnu matricu finog volastonita veruje se da su vazni faktori odgovorni za pobolj$sanu
¢vrstocu i zilavost. Triboloska ispitivanja su obavljena u uslovima kliznog i oscilacionog habanja male
amplitude. Sva dodata ojacanja su poboljsala otpornost na habanje i smanjila koeficijent klizanja trenja,
ali u razli¢itoj meri. U uslovima kliznog habanja, materijal ojaan finim Cesticama volastonita je
pokazao najvecu otpornost na habanje zbog formiranja efikasnog transfer filma i niske abrazivnosti
ojacanja. Pod malom amplitudom u oscilirajucim uslovima habanja, oba tipa volastonitnih Cestica Su
pokazala mnogo vecu otpornost na habanje nego kratka ugljeni¢na vlakna bez obzira na koli¢inu
sadrzaja ojacanja (Slika 2.13). Bolje prianjanje izmedu volastonitnih Cestica i epoksidne matrice je
odgovorno za veci otpor na habanje u oscilirajucim uslovima [174].
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Slika 2.13 Specifi¢na stopa habanja Cistog epoksida i kompozitnih materijala u uslovima klizanja
[174]

Borodina i Kozik su ugradili volastonit u ortoftalnu poliestarsku smolu uz dodatak metil etil keton
peroksida kao umreZivaca. Dobijeni podaci su ukazali na to da je dodavanje volastonita u poliestarsku
smolu dovelo do pobolj$anja zateznih svojstava materijala za 8-26 %, podiglo temperaturu performansi
materijala do 180 °C i umanjilo nivo skupljanja za 3-5 % [175].

Svab i koautori su prou¢avali mehani¢ka svojstva i fenomene adhezije izotakti¢kog polipropilen —

volastonit — metalocen propilen — etilen kopolimerne kompozite. Rezultati su ukazali na mehanicka
svojstva koja su potvrdila pretpostavku o ispitivanju strukture odnosno da metalocen propilen — etilen
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kopolimerni elastomeri su imali ve¢i uticaj u odnosu na enkapsulirajuée kompatibilizaore izotaktickih
polipropilen — volastonit kompozitnih materijala [176].

Muslim i koautori su sintetisali epoksidni kompozitni materijal ojacan pomoc¢u volastonitnih Cestica u
udelu od 0, 2, 4, 6 1 8 %. Nanocestice su dodate epoksidu odvojeno i zajedno kao funkcionalno
gradirani kompozit i efekti dodavanja volastonita na epoksidne smole su ispitivani. Mehanicka svojstva
kao Sto su udarna, zatezna i savojna ¢vrstoca, kao i svojstva povrSine (koeficijent trenja, stopa habanja i
kontaktni ugao) su proucavani. Utvrdeno je da je zilavost loma postepeno ojatanog kompozita visa od
vrednosti dobijene za neojacanu epoksidnu smolu i kompozita koji nije ojacan postepeno, dok je
utvrdeni modul savijanja nizi kod postepeno ojacanih kompozitnih materijala u poredenju sa
epoksidnom smolom, ali ima srednju vrednost u poredenju sa kompozitom koji nije postepeno ojacan.
S druge strane, zatezna ¢vrstoca je smanjena u kompozitnom materijalu koji je postepeno ojacan, a
tvrdoc¢a je povecana uz povecanje udela ojacanja (Slika 2.14) [177].

=& volastonit epoksidna smola w vOlastonit == epoksidna smola

3500

“ 3000
#',3 300 22500 °
£ 250 3

2000

“ 200 ~— ——

1500

Modul savijanja, MPa

1000
500

Udama zilavost, M
>
(=}

0 2 4 6 8

Udeo volastonita, %

0 2 4 6 8

Udeo volastonita, %

Slika 2.14 Uticaj udela volastonita na udarnu Zilavost i modul savijanja kompozitnih materijala
[177]

Amarababu 1 koautori su ispitali uticaj kuplujuc¢eg agensa 1% trimetoksi silana nanetog u obliku spreja
na povrsinu volastonitnih Cestica pre disperzije u vinilestarskom kompozitnom materijalu. Dva razliita
tipa kompozitnih materijala su pripremljena: prvi je sadrzao volastonit i vinilestarsku smolu, a drugi je
pripremljen nanosenjem kuplujueg agensa na volastonit i nakon toga dodat u vinilestarsku smolu.
Izvedena je analiza uticaja funkcionalizacije na svojstva kompozitnih materijala. Temperatura
umrezavanja kompozitnih materijala ojacanih pomocu funkcionalizovanog volastonita je bila niza u
odnosu na temperaturu umrezavanja kompozita ojacanog sirovim volastonitom. Termogravimetrijska
analiza je pokazala povecanu termicku stabilnost materijala sa sadrzajem funkcionalizovanih Cestica.
Uniformna distribucija volastonitnih Cestica je uticala na poboljSana zatezna svojstva kompozitnih
materijala (zateznu ¢vrsto¢u i modul elasti¢nosti) (Slika 2.15) [178].

Tokom obrade/mlevenja silicijumskih proizvoda dolazi do prekida molekulskih veza. Nezasiceni
terminalni atomi silicijuma i kiseonika reaguju sa molekulima vode i formiraju hidroksilne grupe. Dok
se drugi molekuli vode mogu apsorbovati, ovi molekuli vode se ne mogu u potpunosti ukloniti
mesSanjem, ¢ak i u uslovima vakuuma na visokoj temperaturi tokom duzeg trajanja tretmana. Kao
rezultat, mogu se formirati potencijalne slabe tacke na interfejsu polimera, kao i povecana medufazna
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napetost — sistem nanoCestica i matrica nec¢e doprineti svojim Zeljenim svojstvima do savrSeno
koherentnog jedinjenja [179].

1800

65
1700 4+ E
1600 / - 60 ./
L] E . I
& . 1
< 1500 + o
g 1 B 55
(=}
7 1400 4 8 /
S e u 4
g 1300 A / I @
i 1 - N o
N 1200 A [l == \olastonit E g /
p-
1 Funkcionalizovan volastonit
1100 45 -
1. === \plastonit
1000 'I r w=@== Funkcionalizovan volastonit
0 T b T b T b T A T T L] T T 40 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

T - o,
Udeo volastonita, % Udeo volastonita, %

Slika 2.15 Uticaj udela sirovog i funkcionalizovanog volastonita na zateznu ¢vrstoé¢u i modul
elasti¢nosti kompozitnog materijala [178]

2.4.2. Dikalcijum silikati

Dikalcijum silikat (Ca»SiO4, Larnit) je ¢lan grupe minerala olivina. To je visokotemperaturni
monoklinski polimorf kaliko-olivina bele ili sive boje, bezbojan u tankim presecima. Generalno formira
anhedralne do subhedralne kristale u matrici. Relativna tvrdoca larnita je 6 po Mohsovoj skali, a
njegova gustina je 3,28 g/cm?®[180]. Skorasnje studije su pokazale da bi  — Ca>SiO4 pored primene kao
vaznog konstituenta Portland cementa mogao biti potencijalni kandidat kao bioaktivan
samopodeSavajuci biomaterijal u oblasti biomedicine kao injekcioni implantni materijal za kosti i
popravku zuba. lIpak, primena dikalcijum silikata je prilicno ograni¢ena usled lose aktivnosti
hidratacije. Ispitivanja su pokazala da je stepen hidratacije nakon 50 dana na sobnoj temperaturi manji
za 40 %, a nakon toga joS§ sporiji.

Larnit se tradicionalno sintetise iz CaO (CaCOs3) i SiO2 reakcijom visokotemperaturne ¢vrste faze iznad
1400 °C sa stabilizatorima, §to dovodi do nehomogenosti sastava i slabe aktivnosti hidratacije.
Nekoliko tehnika, ukljuc¢ujuci sol-gel i suSenje sprejom, evaporativno razlaganje rastvora, termicko
razlaganje hidrotermalno sintetisanog hilebrandita ili kalcijum silikat hidrata i Peccini proces su
primenjivani u proizvodnji visoko reaktivnog g — Ca2SiO4 poboljsane aktivnosti hidratacije [181-184].

S — CazSiO4 i y — CazSiO4 keramicki materijali su pripremljeni sinterovanjem S — Ca2SiO4 na 1100,
1300 1 1450 °C, respektivno, nakon zbijanja sa hladnim izostatskim pritiskom. Nastupio je fazni prelaz
iz B — CaxSiOs u y — CaSiO4 fazu polimorfne keramike na 1100-1300 °C. Savojna Cvrstoéa i
Vikersova tvrdoca S — Ca2SiOs keramickog materijala sinterovanog na 1100 °C bile su samo 25,6 + 3,8
MPa i 0,41 £ 0,05 GPa. Nasuprot tome, mehani¢ka svojstva y— Ca>SiOs su zna¢ajno poboljsana kada je
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keramika sinterovana na 1450 °C, pa je savojna ¢vrstoca iznosila 97,1 + 6,7 MPa, a Vikersova tvrdoca
4,34 + 0,35 GPa [165].

Georgescu 1 koautori su pripremili visoko reaktivne dikalcijum silikate pomocu kalcijum silikatnih
hidrata kao prekursora primenom hidrotermalnog tretmana smesa koje su sadrzale kalcijum oksid,
amorfni silicijum dioksid i vodu pri razli¢itim uslovima. Uzimajuci u obzir reaktivnost hidratacije i
porast pritisne ¢vrstoce, kao i tehnoloske karakteristike hidrotermalne obrade, sinteza ovih materijala iz
hidrata kalcijum silikata pri normalnom pritisku, izgleda da je povoljnija u odnosu na onu izvedenu pri
uslovima visokog pritiska [183].

Santos i koautori su predstavili rezultate reakcije karbonizacije dva tipa uzoraka: larnit u prahu i
larnit/silicijum aerogel kompozita. U oba uzorka larnit deluje kao aktivna faza u procesu ex-situ
sekvestracije minerala. Prvo, larnitni prah je sintetisan reakcijom koloidnog silicijum dioksida i
kalcijum nitrata u prisustvu etilen glikola. Zatim, da bi se sintetisali kompoziti, povrSina larnitnih
prahova je hemijski modifikovana sa 3-aminopropiltrietoksisilanom (APTES), a kasnije je ova smeSa
dodata u silicika sol koji je prethodno pripremljen hidrolizom i polikondenzacijom tetraetoksisilana
(TEOS). Dobijeni vlazni gel je osusen u autoklavu pod superkriti¢nim uslovima za etanol. Obe tehnike
potvrduju visoku efikasnost reakcije na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku. Potpuna
transformacija silikata u karbonat je rezultovala nakon podnosenja uzoraka u protok Cistog CO> tokom
15 min. Ovo ukazuje da za ovo vreme reakcije, 1 Tm larnita moze eliminisati izmedu 620 1 670 kg
COy. Veli¢ina zrna, poroznost i specificna povrSina su definisani kao osnovni faktori koji su
kontrolisali reakciju [185].

Choudhary i koautori su sintetisali Ca2SiO4 sol-gel procesom sagorevanja koristeci sirovi prah dobijen
od ljuske jajeta i uree kao goriva. Osnovni fokus rada je bio konvertovanje bio-otpada u biomedicinski
materijal na niskoj procesnoj temperaturi. Kompoziti larnit/citin su napravljeni sa razli¢itim odnosima
biokeramike i biopolimera (70:30, 80:20) da bi se istrazio uticaj sadrzaja polimera na sposobnost
formiranja apatita u medijumu simulirane telesne tecnosti (SBF). Odlaganje hidroksiapatita na povrSinu
materijala je povecalo udeo polimerne komponente u kompozitnom materijalu [186].

Kumar Venkatraman 1 koautori su razvili biokompatibilne, baktericidne i mehanicki stabilne
biomaterijale sol-gel metodom sagorevanja primenom anhidrovane limunske kiseline i koncentrovane
azotne kiseline. Ovim postupkom su dobijene Cestice larnita dimenzija 100 — 200 nm i pritisne ¢vrstoce
143 MPa i modula elasticnosti od 2,05 GPa, odlicne citokompatibilnosti i antibakterijskih svojstava
[187]. Huang i Chang su, takode, prilikom sinteze larnita koristili limunsku kiselinu kao gorivo.
Rezultati su pokazali porast temperature kalcinacije sa 650 na 1100 °C i ve¢im dimenzijama kristala i
nizom specificnom povrsinom S — Ca SiOs. Najvisa vrednost specifine povrsine od 26,7 m?/g je
postignuta na temperaturi kalcinacije od 650 °C.

Nedavne studije su pokazale da je moguce sintetisati manje Cestice nanometarskih dimenzija koje
imaju kompozicionu homogenost CaO-SiO> grupa koriscenjem sol-gel procesa na nizoj temperaturi
reakcije. Booncharoen i koautori su pripremili dikacijum silikat sol-gel metodom primenom kalcijum
nitrat tetrahidrata i tetraortosilikata kao prekursora za CaO i SiO,. Zaklju¢eno je da nanocestice
dikalcijum silikata mogu biti sintetisane sol-gel tehnikom bez ispiranja uz odnos CaO:SiO; 2:1. Proces
kalcinacije je izveden na 800 °C, a dobijeni proizvod se sastojao iz f — Ca>SiO4 i CaO faza [188].
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2.4.3. Trikalcijum silikati

Trikalcijum silikat (Alite, CasSiOs) predstavlja glavnu fazu Portland cementa. Hidratacija ovog
jedinjenja, rastvaranjem i talozenjem vodi do stvaranja dve vrste hidrata u zavisnosti od: rastvaranja
trikalcijum silikata, talozenja hidrata trikalcijum silikata i talozenja portlandita. Materijali na bazi
trikalcijum silikata izazivaju sve viSe interesovanja na polju stomatologije. Medu njima, Biodentin,
nedavno razvijena zamena za dentin na bazi kalcijum silikata, uglavnom sastavljena od trikalcijum
silikata, moze se primeniti direktno kao bioaktivna masna zamena za dentin i indukovati dentin [189].
Ideja razvoja ovog kompozitnog materijala je da se iskoristi prednost biokompatibilnosti trikalcijum
silikata i dobro pokazana bioaktivnost smanjenjem vremena njegovog vezivanja [190].

Morin i koautori su pripremili trikalcijum silikat pomocu kalcijum karbonata i ultra fine silike,
mesanjem i homogenizacijom vlaznom metodom. Dobijena smesa je susena na 110 °C. Dobijeni
materijal je granulisan i zagrevan na istoj temperaturi u cilju isparavanja vode. Nakon toga su dobijene
granule suSene prvo na 800 °C, a zatim je temperatura povecana do 1600 °C uz postepeno povecavanje
za 200 °C po satu. Nakon mlevenja, odredena je specifitna povrSina dobijenih materijala koja je
iznosila 0,9 m?/g [191].

Zhao i koautori su primenom sol-gel tehnike i koriste¢i Ca(NOs)2 4H20 i Si(OC2Hs)s (TEOS) kao
sirovine i azotne kiseline kao katalizatora sa poc¢etnim CaO/SiO2 molarnim odnosom 3, pripremili
trikalcijjum silikat. TEOS je neprekidno meSan u odredenoj koli¢ini vode. Nakon toga, dodat je
prekursor kalcijuma Ca(NO3)2 4H,0 i rastvor je meSan i odrzavan na 60 °C u toku 24 h do geliranja.
Dobijeni gel je osusen na 120 °C i kalcinisan na razli¢itim temperaturama izmedu 1300 i 1450 °C.
Dobijen je praskasti proizvod koji je dalje ispitan, a dobijeni rezultati upucuju na odlicnu in vitro
bioaktivnost i moguénost primene kao biomaterijala za popravku tkiva [192].

2.5. METODE PRIPREME POLIMERNIH NANOKOMPOZITNIH

MATERIJALA

Adekvatan izbor komponenti sistema omogucava sinergiju svojstava proizvedenih nanokompozitnih
materijala. Mehani¢ka svojstva, poput napona teCenja, zatezne Cvrstoce i modula elasti¢nosti, ali i
termicka svojstva generalno trpe ogromno povecanje u poredenju sa Cistim polimerima. Ipak, moguce
je posti¢i potpunu kontrolu nad hijerarhijskim strukturama nanokompozita, kao i nad svojstvima
interfejsa izmedu matrice i ojacanja samo zahvaljujuci razvoju hemijskih procesa. Kontrola interfejsa
znaci da se moZe kontrolisati interakcija izmedu nanocestica i polimera i, na taj nacin, kona¢na svojstva
materijala. Interfejs igra vaznu ulogu u postizanju kona¢nih svojstava nanokompozitnih materijala. Na
osnovu hemije medufaza mogu se definisati dve razliCite kategorije interfejsa: slabe veze poput
vodoni¢nih, jonskih i van der Valsovih sila, i jake veze koje podrazumevaju kovalentne veze izmedu
organskih i neorganskih komponenti.

Literatura je pokazala veliki broj metoda koje se primenjuju za postizanje homogene dispezije
nanocestica u polimernim matricama. Ipak, i dalje postoje poteskoce koje je potrebno savladati u cilju
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dobijanja materijala sa uniformnom distribucijom nanocestica. U vecini sluCajeva, problem
predstavljaju slabe van der Valsove veze koje utiCu na formiranje aglomerata nanocestica. Uz to,
hidrofilne Cestice nisu kompatibilne sa hidrofobnim polimernim matricama Sto vodi do lose adhezije
medu njima, niskog stepena disperzije nanocestica 1 loSih konacnih svojstava dobijenih
nanokompozitnih materijala ¢ime je limitirana i njihova dalja primena. 1z tog razloga, velika je paznja
usmerena na metode pripreme, primenu starih i razvoj novih metoda koje bi omogucéile postizanje
zeljenih svojstava nanokompozitnih materijala.

U osnovi, postoje tri metode pripreme polimernih nanokompozitnih materijala [193]: direktno meSanje
nanocCestica u polimernoj matrici; in-Situ polimerizacija u prisustvu prethodno dobijenih nanocestica ili
in-situ sinteza neogranskih nanocCestica u prisustvu polimera; i in-situ formiranjem organskih i
neorganskih komponenti.

U Tabeli 2.4 su date osnovne metode pripreme polimernih nanokompozitnih materijala ojacanih
pomoc¢u HNT.

Tabela 2.4 Osnovne metode pripreme polimernih nanokompozitnih materijala oja¢anih pomoéu

HNT [64]
Metoda Nadin izvodenja Dodatne informacije
Interakcijom monomera i
In-situ polimerizacija Disperzija HNT u monomeru povr§ine HNT se stvara

uniformna suspenzija

1. Disperzija HNT u | Formiranje bogatih slojeva HNT

Izlivanje rastvora polimernom rastvoru Rezultati bazirani na polarnosti
2. Isparavanje rastvarata polimera
1. Dodavanje HNT direktno u
Direktno dodavanje/mesanje u rastopljeni polimer Dobijanje uniformne disperzije
ekstruderu 2. Mesanje pomoc¢u meSalice | HNT u polimernoj matrici
ili ekstrudera

.o . Depozicija sloj po sloj u rotaciji i
TaloZenje po sloju HNT, polikatjoni

In-situ formiranjem komponenti je omoguceno formiranje multidimenzionih struktura potpuno
drugacijih svojstava u odnosu na polazne komponente. Polimerizacija in-situ moze poboljSati pocetnu
disperziju nanotuba u monomeru i, prema tome, u nanokompozitnim materijalima. In-situ tehnike
polimerizacije stvaraju kovalentne veze izmedu HNT i polimerne matrice, stvarajuci hibridne
materijale. Acar i koautori su ovim pristupom pripremili HNT/epoksi nanokompozitne materijale i to
pomocu epoksi modifikovanih HNT primenom svetlos¢u indukovane katjonske polimerizacije. Modul
elastiCnosti, zatezna cvrstoa 1 izduZenje su se dramaticno promenili dodavanjem 4% HNT u
nanokompozitni materijal (Slika 2.16). Uz to, doslo je do blagog poboljsanja termickih svojstava
novosintetisanih materijala [194].

Zhao 1 koautori su pripremili serije nanokompozitnih materijala halojzita i polistirena sa razli¢itim

sadrzajem organo-modifikovanog HNT (organo-HNT) i to in-situ polimerizacijom stirena sa
modifikovanim HNT kao makromonomerima. Rezultati termogravimetrijske analize su pokazali da je
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termi¢ka stabilnost pripremljenih nanokompozita sa modifikovanim HNT bila bolja od Ccistog
polistirena. Maksimalna temperatura termi¢ke degradacije nanokompozitnih materijala se povecala sa
povecanjem koli¢ine dodatih HNT [195].
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Slika 2.16 Uticaj dodatka HNT na zatezna svojstva HNT/epoksi nanokompozitnog materijala
[194]

Oliaie i koautori su pripremili poliuretanske nanokompozitne materijale ojac¢ane pomocu 1% HNT in-
situ polimerizacijom. Izveden je niz eksperimenata u cilju procene efekta disperzije nanocestica i
razli¢itog redosleda meSanja uzoraka na mehanicka svojstva i morfologiju nanokompozitnih materijala.
Ispitivanja su pokazala da uzorak koji je bio najbolje rasprSen ima najvece razdvajanje faza, ali uzorci
su takode imali aglomerate HNT 1 hemijske interakcije sa nanoCesticama imaju najmanje razdvajanje
faza [196].

Mesanje rastvora je metoda koja se najcesce koristi za proizvodnju HNT polimernih nanokompozita,
jer se lako izvodi 1 pogodna je za male veliCine uzoraka. Ovaj proces se realizuje tako Sto se nanotube i
polimer prvo rasprSuju u odgovarajucem rastvaracu (vodi i organskom rastvaracu) uz visok stepen
mesanja ili ultrazvuéni tretman, respektivno. Kona¢no, HNT polimerni nanokompoziti se kao filmovi
ili hidrogelovi dobijaju nakon precipitacije ili livenja. Zamrzavanje meSavine HNT i polimerne matrice
u vodenoj suspenziji i smanjenje okolnog pritiska omogucavaju zamrznutoj vodi da direktno sublimira,
ostavljajuci porozne HNT polimerne nanokompozitne materijale. Relativno slabe interakcije izmedu
nanocevi i druge strukturne karakteristike ¢ine HNT lako dispergirajucim u polarnim rastvarac¢ima uz
mesanje. Da bi se poboljsala njihova disperzija i povecale medusobne interakcije, ultrazvuk se moze
koristiti za pravljenje metastabilnih suspenzija HNT ili meSavina HNT i polimera u indiferentnim
rastvara¢ima. Disperzija HNT u rastvaracu moZze se vizuelno posmatrati ili odrediti laserskom analizom
Cestica. Medutim, dobro dispergovani HNT mogu ponovo da agregiraju u polimernoj matrici tokom
susenja. Ovo ponasanje treba uzeti u obzir kada se razumeju svojstva nanokompozita [37].
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Du i koautori su procesom koagulacije pripremili nanokompozit karboksilovanog butadien-stiren
kauc¢uka (kSBR) ojacan pomo¢u HNT (kSBR/HNT). Nizom eksperimenata je utvrdeno da nizi sadrzaj
HNT ima tendenciju da odlozi vulkanizaciju jedinjenja kKSBR/HNT, dok vece opterecenje HNT
podsti¢e vulkanizaciju. Pokazano je da su HNT dispergovani pojedinac¢no i jednoli¢no u matrici sa
jakim medufaznim vezama. Mehani¢ka svojstva, posebno modul i tvrdoca, znafajno su povecani
dodavanjem HNT. Znacajni efekti pojacanja HNT su povezani sa procesom koagulacije i jakim
medufaznim interakcijama putem vodoni¢ne veze [197].

He i koautori su pripremili kompozitne materijale na bazi HNT i krompirovog skroba pripremljene
dodavanjem modifikovanih prirodnih HNT u matricu krompirovog skroba da bi doslo do poboljsanja
mehanic¢kih svojstava filmova krompirovog skroba. HNT u obliku agregata bi mogli biti potpuno
razbijeni u halojzitne nanocevi koje su dobro dispergovane u destilovanoj vodi ili vodi/etanolu nakon
tretmana mlevenjem pomocu 50/50 meSavine vode i etanola kao medijuma i polietilen glikola kao
disperzionog agensa [198].

Proces rastvaranjem ne moze biti primenjen za polimere koji nisu rastvorljivi ili nisu efikasni jer
ukljucuju uklanjanja rastvaraca. U ovim slu¢ajevima, obrada topljenjem je alternativa koja je posebno
korisna za rad sa termoplasti¢nim polimerima i gumama. Nedostaci obrade topljenjem su neocekivana
degradacija polimera i oksidacija do kojih dolazi na visokim temperaturama, kao i jaka sila smicanja,
Sto dovodi do loSijih svojstava polimera. Generalno, obrada topljenjem uklju¢uje meSanje HNT sa
rastopljenim polimerom pomocu sile smicanja u razliCitim instrumentima. Nakon toga, HNT ojacani
polimerni nanokompoziti se mogu pripremiti presovanjem, brizganjem ili ekstruzijom. Skoro sva
termoplastika, gume i biopolimeri se mesaju sa HNT pristupom obrade topljenjem.

Prashantha i koautori su pripremili nanokompozitne materijale na bazi polilakticke kiseline (PLA)
ojacane pomocu HNT ekstruzijom rastopa i masterbatch razblazivanjem. Ispitivan je efekat dodavanja
nemodifikovanih HNT 1 HNT modifikovanih pomocu kvaternarne amonijum soli pri razlicitim
procentualnim udelima nanotuba. Dobijena je homogena disperzija nemodifikovanih i modifikovanih
HNT u PLA. Otpornost na rigidnost, zatezanje, savijanje i udar je znatno pove¢ana dodavanjem HNT,
posebno u slucaju dodavanja modifikovanih nanotuba, dok je vrednost maksimalnog izduzenja skoro
nepromenjena [199].

Ismail i koautori su pripremili hibridni kompozitni materijal na bazi palminog pepela (PA), HNT i
etilen-propilen-dien monomera (EPDM) ugradnjom hibridnih nanotuba u EPDM matricu na mlinu sa
dva valjaka laboratorijske veliCine. Zatezna ¢vrsto¢a i modul elasticnosti dobijenih materijala su
povecani ve¢im dodavanjem HNT, dok je maksimalno izduZenje u tim uslovima smanjeno (Slika 2.17).
Morfoloske studije su pokazale da HNT ima bolju adheziju u EPDM matrici u poredenju sa palminim
pepelom [200].

HNT se mogu pripremiti predenjem rastopa sa termoplasticnim polimerima u cilju pripreme HNT
polimernih nanokompozitnih vlakana [201]. HNT vlakna je mogucée pripremiti i metodom
elektrospinovanja primenom visokonaponskog polja u polimernom rastvoru. Cilj je formiranje vlakana
visoke poroznosti, male veliine pora i velikog odnosa izmedu povrsine i zapremine [202]. Lbl
taloZenje je tehnika izrade tankih filmova koji se formiraju taloZzenjem naizmeni¢nih slojeva suprotno
naelektrisanih materijala uz ispiranje izmedu. Kako su HNT negativno naelektrisane, mogu biti
obradene Lbl metodom [203].
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Slika 2.17 Odnos zatezne ¢vrstoce i izduZenja sa procentualnim odnosom PA/HNT [200]
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3. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ove doktorske disertacije je priprema nanokompozitnih materijala na bazi komercijalne epoksidne
smole ojacanih pomocu 2 tipa nanocestica:

e Halojzitnih nanotuba (HNT); i
e Kalcijum-silikata,

sa razli¢itim procentualnim udelima.

U cilju homogene disperzije halojzitnih nanotuba, fokus je na povrSinskoj modifikaciji nanotuba
pomocu silana i obezbedenja funkcionalnih grupa putem kojih bi bilo omoguceno formiranje adekvatne
veze izmedu nanotuba i epoksidne smole.

U literaturi je jako mali broj radova na temu dobijanja kalcijum-silikata nanometarskih dimenzija i
disperzije istih u epoksidnoj matrici. U radu su obradena sintetisana 3 tipa kalcijum-silikatnih
nanocestica: volastonita, dikalcijum-silikata i trikalcijum-silikata.

Cilj rada je karakterizacija dobijenih nanocestica slede¢im metodama:

1. Analitickom metodom odredivanja epoksidnog broja modifikovanih HNT;

2. Analitickom metodom odredivanja aminskog broja modifikovanih HNT;

3. Analizom Furijeove transformacije infracrvene spektroskopije (FTIR) nemodifikovanih i
modifikovanih HNT i sintetisanih kalcijum-silikatnih nanocestica;

4. Rendgenskom difrakcionom analizom (XRD) nemodifikovanin/modifikovanin HNT i
sintetisanih kalcijum-silikatnih nanocestica;

5. Termogravimetrijskom i diferencijalnom termogravimetrijskom (TG/DTG) analizom
nemodifikovanih i modifikovanih HNT; i

6. Analizom skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) sintetisanih kalcijum-silikatnih
nanocestica.

Drugi deo rada se odnosi na ispitivanje svojstava dobijenih nanokompozitnih materijala slede¢im
metodama:

1. Ispitivanjem na zatezanje dobijenih HNT/epoksi nanokompozitnih materijala;

2. lspitivanjem na zatezanje dobijenih nanokompozitnih materijala ojacanih kalcijum-silikatnim
nanocesticama uz 3D Digitalnu korelaciju slika (3D DIC);

3. Analizom skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) HNT/epoksi nanokompozitnih
materijala;

4. Analizom transmisione elektronske mikroskopije (TEM) HNT/epoksi nanokompozitnih
materijala;

5. Analizom transmisione elektronske mikroskopije (TEM) nanokompozitnih materijala ojaéanih
kalcijum-silikatnim nanocesticama;

6. 3D skeniranjem povrSine loma nanokompozitnih materijala ojac¢anih kalcijum-silikatnim
nanocesticama;
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10.

Testovima gorivosti HNT/epoksi nanokompozitnih materijala i nanokompozitnih materijala
ojacanih kalcijum-silikatnim nanocesticama;

Termogravimetrijskom i diferencijalnom termogravimetrijskom (TG/DTG) analizom
HNT/epoksi nanokompozitnih materijala;

Dinamicko-mehani¢kom analizom (DMA) nanokompozitnih materijala ojacanih kalcijum-
silikatnim nanocesticama; |

Odredivanjem viskoznosti neumrezene epoksidne matrice i suspenzije epoksidne matrice i 3%
silikatnih nanocestica.

Cilj navedenih eksperimentalnih ispitivanja je dobijanje saznanja o efikasnosti postupka povrSinske
modifikacije halojzitnih nanotuba pomocu silana i efektima izvedenih modifikacija na interakciju
izmedu nanotuba 1 epoksidne matrice, disperziju nanotuba i, kona¢no, mehanicka i termicka svojstva
sintetisanih nanokompozitnih materijala. Uz to, cilj navedenih ispitivanja se odnosi na efekat nacina
sinteze kalcijum-silikatnih nanocestica na morfologiju nanocestica, disperziju istih u epoksidnoj
matrici, interakciju sa epoksidnom smolom 1 mehanicka 1 termicka svojstva dobijenih nanokompozitnih
materijala.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

41. MATERIJALI

Kao pocetni materijal, koriS¢ene su halojzitne nanotube (HNT) (ALDRICH Chemistry, Nemacka)
dimenzija 30-70 nm X 1-3 um. U procesu modifikacije HNT primenjivani su: 3-
Glicidiloksipropiltrimetoksi silan (EVONIK, Nemacka) i 3-Aminopropiltrietoksi silan (Sigma-Aldrich,
Nemacka). Dalje, komercijalni Bisfenol A diglicidil etar (DGEBA) je nabavljen iz Epoksana (Cadak,
Srbija).

U postupku sinteze silikatnih nanokompozitnih materijala koriS¢eni su: silicijum dioksid dobijen iz
gasovite faze (fumirana silika) (99,8% Ccistoce) 1 nitrati: Ca(NO3)2:4H.O (99% Cistoce),
Mg(NOz)2:6H20 (98% Ccistoce) i urea (NH2CONH,, cistoca 98%) ) dobijeni od Alfa Aesar (SAD).
Oksalil dihidrazid (C2HeN4O2, ODH, 98% cistoce) je nabavljen od Sigma Aldrich (SAD). Limunska
kiselina (CeHsO7, CA, 99,5% cistoce) i etilen glikol (CCHeO., EG) isporuceni su iz Fisher-a (SAD),
odnosno Honeywell-a (SAD). Azotna kiselina (HNO3, kvaliteta 65%) je dobijena od Macron Fine
Chemicals™ (SAD). Koloidni rastvor SiO2 u etilen glikolu pripremljen je koriscenjem Alfa Aesar
(SAD), Silicijum (IV) oksida, 30% koloidne disperzije u etilen glikolu, ¢estica veli¢ine 0,02 mikrona.

Epoksidna smola srednjeg viskoziteta na bazi bisfenola-A (Araldite GY 250, Huntsman Advanced
Materials, SAD) sa ekvivalentnom masom epoksida (Weev) od 183-189 g/eq, monofunkcionalni,
alifati¢ni, reaktivni razblaziva¢ za epoksidne smole Araldite DY-E (Huntsman Advanced Materials,
SAD) vrednosti Weev od 278-317g/eq i modifikovan cikloalifatski poliamin Aradur 2963-1 (Huntsman
Advanced Materials, SAD) ukupnog aminskog broja (TAV) od 325-350 mg KOH/g S korisceni su kao
osnovna smola za pripremu nanokompozitnih materijala.

4.2. POVRSINSKA MODIFIKACIJA HNT

4.2.1. PovrSinska modifikacija HNT silanima

U cilju povrSinske modifikacije HNT silanima, kao silanski modifikatori su kori§¢eni APTES i
GLYMO-Silan. Strukturne formule silanskih modifikatora su date na Slici 4.1.

2 —0 O \— Q SN AN
@) i = i NH
[A\/ NP /\O'S'\ B
o— Oj
3-Glicidiloksipropiltrimetoksi silan ~ 3-Aminopropiltrietoksi silan

Slika 4.1 Strukturne formule silana upotrebljenih za povrSinsku modifikaciju HNT
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HNT (20 g, 7,747 mol) su meSane u toluenu u prisustvu azota i nakon rastvaranja, aparatura je spojena
na vakuum i ultrazvuk u cilju povecanja vezivanja modifikatora za povrSinu nanotuba. Silanski
modifikator je dodat (20 ml) u kapima, temperatura je podignuta na 70 °C. Posle 9 sati, 100 ml 96%
etanola je dodavano u kapima svakih 12 minuta (ukupno 1000 ml). Posle 1 sata meSanja, smesa je
isprana pomocéu 96% etanola i ostavljena da se osusi. Dobijeni proizvodi su bili u obliku belog praha i
oznaceni su kao HNT-GLYMO i HNT-APTES [130]. Izgled aparature koris¢ene prilikom modifikacije
HNT pomocu silana dat je na Slici 4.2.

-.E—I—T'—’Ill'—.

Slika 4.2 Izgled aparature koris¢ene prilikom modifikacije HNT pomoc¢u GLYMO Silana (levo) i
APTES (desno)

Mehanizam povrsinske modifikacije pomo¢u APTES 1 GLYMO Silana je dat na Slici 4.3.
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Slika 4.3 Mehanizam povrsinske modifikacije HNT pomoé¢u GLYMO Silana i APTES
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4.2.1. Povrsinska modifikacija HNT pomoc¢u Bisfenol A diglicidiletra

U cilju dalje modifikacije HNT nanotuba pomoc¢u Bisfenol A diglicidiletra, HNT-APTES (1 mol) je
rastvoren u dimetilformamidu (DMF) u prisustvu azota. 2,2-Bis[4-(glicidiloksi) fenil] propan (bisfenol
A diglicidil etar, DGEBA, 3 mol) rastvoren je u DMF i dodat u smesu HNT-APTES rastvorenih u
DMF. Temperatura je polako podizana na 60 °C tokom naredna 4 sata. Posle 4 sata meSanja, proizvod
(HNT-APTES-DGEBA) je ispran pomoc¢u 96% etanola i DMF i ostavljen da se osusi.

Strukturna formula Bisfenol A diglicidiletra data je na Slici 4.4.

&OOVAO

Bisfenol A diglicidil etar

Slika 4.4 Strukturna formula Bisfenol A diglicidiletra primenjenog u modifikaciji HNT-APTES

Mehanizam povrSinske modifikacije HNT — APTES pomo¢u DGEBA je prikazan na Slici 4.5.
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* 0 CH, CH,
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H3C CHs
HNT - APTES DGEBA

HNT - DGEBA

Slika 4.5 Mehanizam povrsinske modifikacije HNT — APTES pomo¢u DGEBA

4.3. SINTEZA SILIKATNIH NANOFILERA

4.3.1. Sinteza dikalcijum silikata i magnezijum silikata

CazSiO4 (dikalcijum silikat, Larnit, DS) i Mg.SiOs (magnezijum silikat, Forsterit, MS) su sintetisani
koriscenjem jednostavnog pristupa rastvora sagorevanja uz oksalil dihidrazid kao gorivo [204].
Ca(NOs)2:4H20, Mg(NOs3)2:6H.0 i silicijum dioksid dobijen iz gasovite faze su stehiometrijski
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kombinovani (jedna¢ine 4.1 i 4.2) sa ODH i rastvoreni u minimalnoj koli¢ini dvostruko destilovane
vode, a zatim dobro promesani. Keramicki lon¢i¢ koji sadrzi ovaj rastvor stavljen je na 30 minuta u
prethodno zagrejanu muflnu pe¢ na 800 °C. Gel se zatim pretvorio u belu penu koja se prosirila da
ispuni posudu, ostavljajuci beli prah izuzetno porozne strukture.

2Mg(NO3), + SiO, + 2C,HN,0, > Mg,SiO, + 6N, + 6H,0 + 4CO, (4.1)

2Ca(N0s), + Si0, + 2C,HN,0, = Ca,Si0, + 6N, + 6H,0 + 4C0, (4.2)

4.3.2. Sinteza volastonita

CaSiO3z (volastonit, W) je sintetisan koriscenjem modifikovane reakcije Peccinijeve sinteze (Slika 4.6)
[205]. CD i EG su mesani u stehiometrijskom odnosu prema metalnim jonima (Ca:CA:EG=1:5:25) na
60 °C dok se ne dobije potpuni rastvor. U ovaj rastvor su dodati Ca(NOs3)2-4H,0 i koloidni rastvor
SiO2 u EG i mesani na 130 °C nekoliko sati. Nastao je viskozni zuto-providni gel koji se zagrevao 2
sata na 800 °C pre nego S$to se kona¢no kalcinisao na 1000 °C u cilju formiranja ¢istog belog praha.

@
OO HO__..OH
HO OH
o OH OH OH
Limunska kiselina Metalni jon Metalni citrat
OHO\ G?'OHO Esterifikacija d-'o ®O|_b
E + HO o3
I o - UK
HO OH o) o)
OH Ho—" OH = “—oH
Metalni citrat Etilen glikol Poliostar

Slika 4.6 Reakcije dobijanja volastonitnog nanofilera pomo¢u modifikovane reakcije Peccinijeve
sinteze [205]
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4.3.1. Sinteza trikalcijum silikata

CasSiOs (trikalcijum silikat, Alit, TS) je sintetisan koriScenjem procesa sagorevanja rastvora
koriscenjem uree kao goriva [206]. Kao polazni materijali koris¢eni su Ca(NOz)2-4H-0, silicijum
dioksid dobijen iz gasovite faze, urea (NH.CONH2) i HNOs. Nakon hemijske reakcije, sve komponente
su rastvorene u dvostruko destilovanoj vodi (10 ml vode je kori§ceno za 1 g uzorka) i mesane na 80 °C
da bi ispario visak vode pre formiranja gela. Gel je stavljen u keramicki lon¢i¢ i zagrevan 30 minuta na
600 °C. Kao sto je uobicajeno za konvencionalnu sintezu sagorevanja, beli prah je dobijen tokom prvih
nekoliko minuta zagrevanja.

44. PRIPREMA HNT/EPOKSI NANOKOMPOZITNIH MATERIJALA

Nanokompozitni materijali su pripremljeni mehanickim meSanjem epoksidne smole 1 razli¢itih odnosa
komercijalnih odnosno modifikovanin HNT. Primenjeni nanofileri, udeo nanofilera i simboli uzoraka
prikazani su u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Udeo HNT nanofilera i oznake materijala

Oznake materijala Nanofiler Udeo nzg/:ofllera,
NE - -
NE/10HNT HNT 10
NE/SHNTGLY HNT-GLYMO 5
NE/SHNTAPT HNT-APTES 5
NE/SHNTAPTDG HNT-APTES-DGEBA 5
HNT-GLYMO 2.5
NE/HNT2.5GLY2.5APT HNT-APTES 55
HNT-GLYMO 5
NE/HNT5GLYS5APT HNT-APTES 5

Epoksidne komponente su pomeSane na sobnoj temperaturi u cilju dobijanja homogene smese. Nakon
mesSanja, epoksidne komponente su ostavljene 30 minuta na sobnoj temperaturi da bi se izbegli
mehurici. S druge strame, aminske komponente su mesane kako bi bila dobijena homogena smesa.
Intenzivnim meSanjem epoksidne i aminske komponente, dobijene su homogene smese koje su sipane
u kalup i degasirane 6 sati. Uzorci su ¢uvani 12 sati na sobnoj temperaturi i 6 sati na 60 °C do potpunog
umrezavanja.

Na Slici 4.7 prikazane su neke od dobijenih epruveta.
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Slika 4.7 Pripremljene epruvete a) NE b) NE/HNT2.5GLY2.5APT ¢) NE/HNT5GLY5APT

45. PRIPREMA NANOKOMPOZITNIH MATERIJALA OJACANIH

SILIKATIMA

Nanokompozitni materijali ojacani silikatnim filerima (Slika 4.8) su dobijeni postupkom mehanickog
mesananja epoksidne smole i razli¢itih odnosa sintetisanih silikata slicno postupku navedenom u
Poglavlju 4.4.

Slika 4.8 Pripremljeni nanokompozitni materijali ojacani silikatima
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U Tabeli 4.2. su navedeni korisceni nanofileri, njihov udeo u materijalu i oznake ispitivanih uzoraka.
Aminska i1 epoksidna komponenta su meSane na sobnoj temperaturi, a nanofileri su dodati u razli¢itim
odnosima. Kako bi se izbegla pojava mehurica, dobijene smese su drzane na 35 °C u periodu od 30
minuta nakon mes$anja, sipane u kalup i1 degasirane 6 sati. Uzorci su drzani na sobnoj temperaturi 12
sati, a zatim na 60 °C tokom 6 sati dok potpunog umrezavanja.

Tabela 4.2 Udeo silikatnih nanofilera i oznake uzoraka

Oznake epruveta | Nanofileri Udeo ng/:ofllera,

PE - -
PE/1DS CazSiOq4 1
PR/2DS CazSiOq4 2
PE/3DS CazSiOq4 3
PE/IMS Mg2SiO4 1
PE/2MS Mg2SiOa 2
PE/3MS Mg2SiOq 3
PE/ITS CazSiOs 1
PE/2TS CazSiOs 2
PE/3TS CasSiOs 3
PE/IW CaSiOs 1
PE/2W CaSiOs 2
PE/3W CaSiOs 3

4.6. METODE KARAKTERIZACIJE NANOFILERA, POLIMERNE MATRICE |

NANOKOMPOZITNIH MATERIJALA

4.6.1. Analiticka metoda odredivanja epoksidnog broja

Udeo epoksidne komponente je znacajan prilikom odredivanja reaktivnosti i svojstava materijala. Moze
biti izrazen kroz epoksidni broj ili kroz epoksidnu ekvivalentnu masu (Weew). Primenjena metoda je
standardna metoda za ispitivanje udela epoksidne komponente ASTM D 1652-04.

Uzorak se rastvori u odgovaraju¢em rastvaracu i dobijeni rastvor se titriSe hidrogen bromidom, koji
reaguje stehiometrijski sa epoksidnim grupama formirajuc¢i bromohidrine. Na osnovu koli¢ine utroSene
kiseline se odreduje udeo epoksidne komponente.

Odmereno je priblizno 0,4 g uzorka. Masa odmerenog uzorka je zavisna od ocekivane vrednosti
epoksidne ekvivalentne mase. Prvi korak predstavlja priprema 0,1 N rastvora perhlorne kiseline u
glacijalnoj sir¢etnoj kiselini. Nakon rastvaranja u metilen hloridu, dodato je 10 ml tetractilamonijum
bromida i 6 do 8 kapi indikatorskog rastvora kristal violeta. Dobijeni rastvor je titrisan rastvorom 0,1 N
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perhlorne kiseline u glacijalnoj siréetnoj kiselini do dobijanja stabilnog plavog odnosno zelenog
obojenja duze od 30 s. Na osnovu zapremine utroSene koli¢ine rastvora perhlorne kiseline, izraCunate
su vrednosti epoksidnog broja odnosno epoksidne ekvivalentne mase.

Na osnovu dobijenih podataka, epoksidni broj se ra¢una prema jednacini (4.3):

_43-V-N
W
(4.3)
gde su:
E — Epoksidni broj, %;
V — Zapremina utroSenog rastvora perhlorne kiseline, ml;
N — Normalnost rastvora perhlorne kiseline; i
W — Masa uzorka, g.
Dalje, vrednost epoksidne ekvivalentne mase se odreduje na osnovu jednacine (4.4):
W — 43-100
EEW — E
(4.4)

4.6.2. Analiticka metoda odredivanja aminskog broja

Primaran aminski broj predstavlja broj miligrama kalijum hidroksida (KOH) ekvivalentnih primarnom
aminu u 1 g uzorka. Sli¢no, sekundaran, odnosno tercijaran aminski broj predstavlja broj miligrama
KOH ekvivalentnih sekundarnom, odnosno tercijarnom aminu u 1 g uzorka. Kona¢no, ukupan aminski
broj (TAV) predstavlja broj miligrama KOH ekvivalentnih bazi¢nostiu 1 g uzorka.

U svrhu ispitivanja dobijenih uzoraka, odredivane su vrednosti TAV. Primenjena metoda je standardna
metoda za ispitivanje ASTM D 2074-92. Prilikom ispitivanja, potrebno je Kkoristiti reagense dovoljno
visoke ¢istoce bez smanjenja ta¢nosti odredivanja. Ispitivani uzorak se prvo istopi, ukoliko nije te¢an, u
vodenom kupatilu. Uzorak mase od 1 do 4 g se odmeri i rastvori u 50 ml alkohola do klju¢anja u toku 1
minuta kako bi slobodan amonijak ispario. Nakon toga, potrebno je ohladiti rastvoreni uzorak do sobne
temperature i dodati 5 kapi bromfenol plavog. U narednom koraku, izvodi se titracija 0,2 N rastvora
hidrohlorne kiseline (HCI) u izopropil alkoholu do dobijanja Zutog obojenja. Vrednost ukupnog
aminskog broja se odreduje pomocu izraza (4.5):

V:-N-561

TAV =
S

(4.5)

gde su:
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TAV — Ukupan aminski broj, kg KOH/g S;

V — Zapremina utroSenog rastvora hidrohlorne kiseline, ml;
N — Normalnost rastvora rastvora hidrohlorne kiseline; i

S — Masa uzorka, g.

4.6.3. FTIR spektroskopija

Analiza Furijeove transformacije infracrvene spektroskopije (FTIR) je izvedena koris¢enjem Nicolet iS
10 spektrometra (Thermo Scientific) u rezimu oslabljene ukupne refleksije (ATR) pri rezoluciji 4 cm™
sa ATR korekcijom i OMNIC softverom. HNT nanotube su snimljene u opsegu talasnih duzina od
3000-500 cm™. Ispitivane silikatne ¢estice su snimljene u veéem opsegu u odnosu na halojzitne
nanotube, 4000 — 400 cm™,

4.6.4. Rendgenska difrakciona anliza (XRD)

U cilju procene kristalografske strukture nemodifikovanin/modifikovanin HNT i dobijenih silikata,
izvedena je metoda rendgenske difrakcione analize (XRD) na sistemu Rigaku SmartLab koriscenjem
Cu Ka zracenja dovedenog pri 30 mA i 40 kV u opsegu 2 ¢ od 10° do 90° uz brzinu skeniranja od
brzina skeniranja od 2° min? sa koracima od 0,02°. Na osnovu dobijenih podataka, izvedena je
Ritveldova analiza silikata kojom su detaljno odredene kristalne strukture silikatnih Cestica.

4.6.5. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Morfoloska svojstva nemodifikovanih/modifikovanih HNT 1 silikatnih Cestica ispitana su pomocu
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM) Tescan MIRA 3 XMU na 20 kV. Ovom metodom je
ispitana distribucija HNT 1 povrSina loma epoksidne smole/HNT nanokompozitnih materijala. Pre
ispitivanja, svi uzorci su rasprseni zlatom pomocu POLARON SC502 masine za nanoSenje rasprsivanja
kako bi se izbeglo elektrostaticko naelektrisanje.

Za ispitivanje dimenzija Cestica silikata koriscen je softver Image ProPlus 6.0.

4.6.6. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Kako bi bila izvedena sveobuhvatna analiza morfologije nanokompozitnih materijala ojac¢anih pomoc¢u
nemodifikovanin/modifikovanih  HNT i silikatnih cestica, koris¢en je transmisioni elektronski
mirkoskop (TEM) JEM-1400 napona 120 kV. TEM analizom omogucéena je analiza disperzije
nanocestica u epoksidnoj smoli.
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4.6.7. Termogravimetrijska (TGA) i diferencijalna termografijska (DTG) analiza

Termogravimetrijska metoda (TGA) je primenjena za odredivanje promene mase ispitivanih
modifikovanih/nemodifikovanih HNT u zavisnosti od temperature i viemena odnosno njihove termicke
stabilnosti i udela vezanih molekula. U tu svrhu je koris¢en Setaram Setsis Evolution 1750 instrument
(Francuska). Uzorci su zagrevani od 30 do 600 °C pri protoku od ¢ = 20cm® min~! pod ¢&istim argonom
(Ar) sa brzinom zagrevanja f = 10 min~!. Prose¢na masa uzoraka je bila oko 7 mg. Na osnovu
dobijenih rezultata TGA, izvedena je diferencijalna termogravimetrijska (DTG) analiza kao prvi izvod
TG krive u funkciji vremena.

Isti princip ispitivanja odnosno odredivanje promene mase ispitivanih HNT/epoksi nanokompozitnih
materijala u zavisnosti od temperature i vremena i uslovi ispitivanja za nemodifikovane/modifikovane
HNT su bili isti.

4.6.8. Ispitivanje gorivosti materijala

Ispitivanje gorivosti materijala izvedeno je standardnom metodom za ispitivanje gorivosti UL94.
Testom se procenjuju periodi gorenja i naknadnog sjaja uzorka za ispitivanje sagorevanja, kao i
kapanja uzorka za ispitivanje sagorevanja. Pet uzoraka je pricvrs¢eno 300 mm iznad suvog pamucnog
sloja (Slika 4.9). Tokom 10 sekundi, kalibrisani plamen je drzan na donjoj ivici vertikalno oslonjene
ispitne epruvete, a bilo koje vreme posle plamena (t1) je zabelezeno. Nakon §to je plamen prestao da
gori, plamen je ponovo primenjen jo$ 10 sekundi, a zabelezeno je vreme posle plamena (t2) i vreme
naknadnog sjaja (ts).

U testu vertikalnog sagorevanja UL 94, materijali su na osnovu nivoa gorenja Klasifikovani kao V-0,
V-1, V-2 i bez rejtinga, a detaljni kriterijumi su navedeni u Tabeli 4.3.

Tabela 4.3 Klasifikacija materijala na osnovu UL94 testa gorivosti [207]

Klasifikacija
Standard ocene V-0 V-1 V-2
Broj uzoraka 5 5 5
Vreme gorenja (S) 2 2 2
Vreme sagorevanja plamena (s) svakog uzorka nakon prestanka
. . 10 30 30
plamena ne traje duze od
Vreme gorenja plamena (s) svake grupe od 5 uzoraka tokom 10
L . - 50 250 250
paljenja nakon prestanka plamena ne traje duze od
Vreme sagorevanja bez plamena (s) svakog uzorka nakon drugog
L. . N 30 60 60
paljenja i nakon prestanka plamena ne traje duze od
Fenomen da svaki uzorak ima plamen ili sagorevanje bez plamena
ve e . Ne Ne Ne
Siri se na uredaj
Svaki uzorak kapao je zapalio vatu Ne Ne Ne
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Slika 4.9 Grafi¢ki prikaz aparature prilikom ispitivanja gorivosti materijala UL94

4.6.9. Dinamicko mehani¢ka analiza (DMA)

Dinami¢ko mehani¢ka analiza (DMA) analiza ravnih epoksidnih i umrezenih kompozitnih uzoraka
ojacanih silikatima izvedena je u reZimu torzijske deformacije koriscenjem modularnog kompaktnog
reometra MCR-302 (Anton Paar GmbH) opremljenog standardnim priborom (SRF12) za pravougaone
epruvete, temperaturnu komoru (CTD-620) koji ima stabilnost pri visokim temperaturama (£0,1).
Standardni uzorak pravougaonog oblika epruvete (44x10x4 mm) je testiran koriscenjem
,temperaturnog ramp testa“ na temperaturnom opsegu od 40 °C do 180 °C, brzina zagrevanja je bila 5
°C-min%, a pojedina¢na ugaona frekvencija od 1 Hz i amplituda deformacije bila je 0,1%.

4.6.10. Ispitivanje na zatezanje

U cilju utvrdivanja osnovnih mehanickih svojstava nanokompozitnih materijala, izvedeno je ispitivanje
na zatezanje. Nanokompozitni materijali oja¢ani nemodifikovanim/modifikovanim HNT ispitani su na
zatezanje pomocu elektro-mehanicke kidalice Universal Testing Machine, AG-KSPlus (Shimadzu,
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Japan) opremljene celijom za opterecenje sile od 1 kN. Usvojena brzina opterecenja je bila od 0,5
mm/min. Testovi su obavljeni prema ASTM D 882 standardu. Sva ispitivanja na zatezanje su
sprovedena na temperaturi okoline (priblizno 23 °C). Na Slici 4.10 je prikazano ispitivanje HNT/epoksi
kompozitnog materijala na zatezanje.

Slika 4.10 Ispitivanje HNT/epoksi kompozitnih materijala na zatezanje

4.6.11. Ispitivanje na zatezanje/3D Digitalna korelacija slika (3D DIC)

Kompozitni materijali ojaCani silikatima ispitani su na zatezanje pomoc¢u Aramis 2M 3D optickog
sistema (GOM, Braunschweig, Nemacka) i elektro-mehanic¢ke kidalice Shimadzu Autograph AGS-X
Series (Shimadzu, Japan) sa maksimalnim opterecenjem od 1 kN i konstantnom brzinom popre¢ne
glave od 1 mm/min. Sistem se sastojao od dve opticke kamere koje nude sinhronizovane stereo slike
uzorka, postolja za stabilizaciju senzora, sistema za upravljanje napajanjem i jedinice za skladiStenje
slike i jedinice za obradu podataka.

Pre snimanja, na povrSinu materijala nanet je sloj bele boje (Kenda Color Acril 207ico, Kenda Farben).
Izgled sistema za ispitivanje materijala na zatezanje i 3D DIC prikazan je na Slici 4.11.

Testovi su obavljeni prema ASTM D 882 standardu. Sva ispitivanja na zatezanje su sprovedena na
temperaturi okoline (priblizno 23 °C).
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Slika 4.11 lzgled sistema za ispitivanje materijala na zatezanje i 3D DIC

4.6.12. 3D skeniranje povrsine loma

U cilju dobijanja detaljnijih rezultata o lomu materijala nakon ispitivanja na zatezanje, izvedeno je 3D
skeniranje povrSine loma pomoc¢u ATOS Core 200 (GOM, Nemacka) koji daje 3D skeniranu mrezu
visoke rezolucije istovremeno opisujué¢i geometriju merene povrSine uz visoku preciznost. Atos je
opticki merni sistem, €iji se proces merenja zasniva na principima opticke triangulacije, fotometrije i
metode Fringe Projection. Najvazniji deo sistema je sam opticki 3D skener koji se sastoji od projektora,
dve kamere i kontrolne jedinice. Izgled postavke aparature koriS¢ene prilikom 3D skeniranja i
skeniranog uzorka dat je na Slici 4.12.

Izborom odgovarajuceg sociva definiSemo veli¢inu 3D oblasti u kojoj ¢e se skenirati merni objekat —
tzv. mernu zapreminu. PodeSavanje zapremine ne uti¢e samo na veli¢inu merenog dela, ve¢ znacajno
utie 1 na gustinu merenih tacaka 1 stvarnu tacnost skeniranja.

Da bi se izveo test i procenili potrebni parametri, neophodno je Koristiti odgovarajuci etalon za
kalibraciju. Izabrana merena zapremina bila je 200x145x155 mm. Objektivi kamere su 12,50 mm uz
ziznu daljinu od 8 mm i dvostruki reZim snimanja. Nakon kalibracije i nanosenja krede u prahu u
obliku spreja [208] u cilju smanjenja refleksije i dobijanja preciznijih rezultata, izvedeno je skeniranje
povrsine loma epoksidne smole 1 kompozitnih materijala ojacanih silikatnim nanofilerima. Skeniranje
je izvedeno na sobnoj temperaturi.
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Slika 4.12 Izgled postavke aparature kori$¢ene prilikom 3D skeniranja i skeniranog uzorka

Sledeci korak je bio obrada skeniranih podataka pomo¢u GOM Inspect Inspect 2017 softvera, koji je
pruzio informacije o dimenzijama skenirane povrsine.

4.6.13. Odredivanje viskoznosti

Reoloska merenja neumrezene epoksidne matrice i smeSe epoksidne matrice sa 3,0% sadrzaja
sintetisanih kalcijum silikatnih nanocestica obavljena su na 25 °C koris¢cenjem pomocu Modular
Compact Rheom-eter MCR-302 (Anton Paar GmbH) opremljenog standardnim paralelnim plo¢ama
pre¢nika 50 mm. Za sve eksperimente kori$cen je razmak od 0,3 mm izmedu ploca.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

51. KARAKTERIZACIJA NEMODIFIKOVANIH/MODIFIKOVANIH HNT

5.1.1. Odredivanje epoksidne ekvivalentne mase modifikovanih HNT

Metodom objasnjenom u 4.6.1. izvedeno je odredivanje epoksidne ekvivalentne mase HNT: HNT-
GLYMO i HNT-APTES-DGEBA. Odmereno je 0,4 g mase uzorka. Uzorak je rastvoren u metilen
hloridu. Kao indikator je koris¢en kristal violet, a rastvor je titrisan 0,1 N rastvorom perhlorne kiseline
u glacijalnoj siréetnoj kiselini do dobijanja stabilnog zelenog obojenja.

Vrednost epoksidne ekvivalentne mase (Weew) za HNT-GLYMO je iznosila 1091,5 g/mol. Vrednost
epoksidne ekvivalentne mase (Weew) za HNT-APTES-DGEBA je iznosila 3256 g/mol.

5.1.2. Odredivanje ukupnog aminskog broja modifikovanih HNT

Na osnovu metode navedene u 4.6.2. izvedeno je odredivanje aminskog broja HNT-APTES. Odmeren
je 1 g uzorka koji je rastvoren u izopropil alkoholu, uz klju¢anje do 1 minuta. Nakon hladenja, dodat je
indikator bromfenol plavo i izvedena je titracija 0,2 N rastvorom hidrohlorne kiseline (HCI) u izopropil
alkoholu do dobijanja stabilnog Zutog obojenja duze od 30 sekundi. Vrednost ukupnog aminskog broja

(TAV) za HNT-APTES iznosila je 18 mg KOH /1 g S.

5.1.3. FTIR strukturna analiza nemodifikovanih/modifikovanih HNT

Na Slici 5.1 dat je prikaz FTIR nemodifikovanih/modifikovanih HNT.
FTIR veze spektra nemodifikovanih HNT su objasnjene u Tabeli 5.1.

Nakon modifikacije HNT, otkriveno je nekoliko novih pikova. FTIR spektri HNT-GLYMO (Slika 4.1)
su pokazali nove pikove na oko 2925 i 2848 cm™ u vezi sa asimetriénim i simetri¢nim vibracijama
istezanja CH u Si-O-CHs i na oko 1254 i 905 cm? koje se pripisuju savijanju Si-C i prisustvu
epoksidnog prstena, respektivno [209].

FTIR spektri HNT-APTES (Slika 5.1) su pokazali nove pikove na oko 2925 i 2860 cm™ koji su
pripisani asimetri¢nim i simetri¢nim vibracijama rastezanja alifati¢cnog C-H. Novi pikovi na oko 2157,
204111973 cm™ mogu se pripisati C-H istezanju i savijanju. FTIR trake na oko 1564 cm™, 1469 i 1405
cm? vezuju se za deformacione vibracije NH,, CH: i simetri¢nu deformaciju NH, respektivno. Pik na
1331 cm? je vezan za Si-C-H vibracioni pojas [210].
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HNT-APTES-DGEBA FTIR spektri (Slika 5.1) otkrili su nove pikove na oko 1600-1597 cm™ koji se
mogu pripisati rastezanju C=C aromati¢nih prstenova [211] i simetri¢no istezanje C-H metilenske
grupe oksiranskog prstena [212].

HNT-APTES

2162 1977

HNT-GLYMO

,_.__.——-——-—-—’—'__'_"——w"—'\

HNT-APTES-DGEBA

3553 !
3694 1657

3629

T I ! I ! I T I T I T I ! I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasna duZina, cm™

Slika 5.1 FTIR spektri nemodifikovanih/modifikovanih HNT

Tabela 5.1 FTIR veze nemodifikovanin HNT

Talasna duzina, .
) Prisutne grupe
3694 O-H istezanje unutras$njih hidroksilnih
3626 grupa
3553 Deformacija O-H
1657 Istezanje H20O
1129 Perpendikularno Si-O-Si istezanje
1015 Si-O istezanje
903 AlbOH savijanje
232 Perpendikularno Si-O istezanje

Rezultati FTIR su pokazali da je HNT uspe$sno modifikovan metodama prethodno opisanim u
Poglavlju 4.2.
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5.1.4. XRD strukturna analiza nemodifikovanih/modifikovanin HNT

XRD rezultati nemodifikovanog/modifikovanog HNT prikazani su na Slici 5.2.

. j\ [\‘

— U“IM'W\MM'L_,\MMO

U HNT-APTES-DGEBA

Mh@wﬁs

Intenzitet

Slika 5.2 XRD nemodifikovanih/modifikovanih HNT

Nemodifikovani HNT je pokazao (001) bazalnu refleksiju pri izmerenom uglu difrakcije (26) na
11,60°, (020)/(110) na 19,85° i (002) ) na 24,80° oba potvrduju dehidrirano stanje HNT, a mineralni
oblik SiO», kvarc, prisutni na 26 iznosi 26,52° [213]. Nanotube sa manjim uglovima difrakcije obi¢no
dovode do kolapsa ili ravnih nanotuba [39]. Kao §to je prikazano na Slici 5.2, modifikacija HNT nije
promenila bazalni razmak, $to ukazuje na to da GLYMO Silane, APTES i DGEBA nisu interkalirali
izmedu slojeva HNT, vec¢ su ostali na povrSini HNT, dok je FTIR spektroskopija potvrdila njihovo
prisustvo.

5.1.5. TG/DTG analiza nemodifikovanin/modifikovanih HNT

Rezultati TG i DTG analize nemodifikovanin/modifikovanih HNT prikazani su na Slici 5.3.

Kako je ve¢ prikazano u literaturi [214], TG kriva nemodifikovanih HNT pokazuje blagi gubitak mase
zbog isparavanja vode u temperaturnom opsegu od sobne temperature do 400 °C, i naknadnih procesa
uocenih u opsegu od 400 do 520 °C povezanih sa dehidratacijom vode u medusloju sa 84,2% zaostalog
materijala na 600 °C. Slicno ponaSanje, odnosno gubitak mase na 300 °C, uoceno je kod HNT-APTES
i HNT-DGEBA, i nakon brzog pada mase pripisano razlaganjem organskog modifikatora. Razlike u
trendu TG krive HNT-GLYMO, u opsegu od 25 do 350 °C, ukazuju na manji pad mase povezan sa
reakcijom vode sa povrSinskim epoksidnim grupama koje formiraju glikolnu strukturu. Dalje, na 400
°C uoden je isti trend kod HNT-GLYMO kao kod ostalih modifikovanih nanotuba. Ukupan pad mase
za HNT-GLYMO, HNT-APTES i HNT-APTES-DGEBA je bio 17,83%, 18,682%, odnosno 19,11 %.
Dobijeni TGA rezultati su u skladu sa odredenom vredno$¢u TAV za HNT-APTES, odnosno Weew za
HNT-GLYMO i HNT-APTES-DGEBA.
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Slika 5.3 TG/DTG nemodifikovanih/modifikovanih HNT
5.2. KARAKTERIZACIJA SILIKATNIH CESTICA
5.2.1. FTIR strukturna analiza silikatnih nanocestica

FTIR spektri CaSiOz, Mg2SiO4, Ca2SiOs i CasSiOs prikazani su na Slici 5.4.
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Slika 5.4 FTIR spektri sintetisanih silikatnih nanocestica
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Asimetri¢no rastezanje Si-O-Si veza i njihove vibracije su sugerisane prisustvom pikova na 1007, 1055
i 1982 cm™ [215]. Pojava pikova na 982, 873, 832 i 611 cm™ ukazuje na simetri¢ne i asimetriéne
vibracije istezanja SiO4 [216]. Vibracije Si-O veza u silikatima tetraedara na 676 i 642 cm™ podrzavaju
kristalnu strukturu silikata. C-O veze specificne za kalcijum silikate su prikazane pikovima na 873 i
707 cm™. Mg-O vibracioni oktaedri izazivaju jak pik na 502 cm™ [130,217,218]. Uz to, vibraciona
karakteristika hidroksilnih grupa je predstavljena trakama od 1600 do 1450 cm™ i 3641 cm™ [219].
Prisustvo hidroksilnih grupa odrazava stepen funkcionalnosti nanocestica i one su odgovorne za
uspostavljanje interakcija vodoni¢ne veze sa umrezenom epoksidnom matricom, ¢ime doprinose
ojacavanju nanokompozita.

5.2.2. XRD strukturna analiza silikatnih nanocestica

Difrakcioni obrasci uzoraka su predstavljeni na Slici 5.5, i kao §to se moze primetiti, svi pikovi su
uskladeni sa odgovarajucom karticom, bez vidljivih dodatnih pikova, $to sugeriSe da nije prisutna

nijedna druga faza.
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Slika 5.5 XRD spektri sintetisanih silikatnih nanocestica
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Ritveld pristup rafiniranja je kori§cen za odredivanje srednje veli¢ine kristalita i strukturnih parametara,
a rezultati su prikazani u Tabeli 5.2. Prosecna veli¢ina kristalita uzoraka je procenjena na oko 20 nm.

Tabela 5.2 Srednja veli¢ina kristalita i strukturni parametri dobijenih silikatnih nanocestica

Mg2SiO4 CaSiO3 Ca,SiOq4 CasSiOs
ICDD 01-085-1357 01-084-0655 01-076-3608 00-031-0301
Kristalna struktura Ortorombna  Monoklinska Monoklinska ~ Anortna
Prostorna grupa Pmnb (62) P21/a (14) P21/n (14) P1(1)
Dimenzija kristalita, nm 17,2 28,38 13,54 5,38
Deformacija 0,30 0,08 0,23 0,44
Rwp 12,63 9,28 9,28 6,19
Rp 6,92 6,37 5,92 4,46
Re 3,31 3,82 3,87 3,89
GOF 3,8215 2,4313 2,399 1,5895
a (A) 4,7523 15,4529 5,512 14,08
b (A) 10,213 7,3416 6,781 14,423
¢ (A) 5,9819 7,0732 9,309 24,822

5.2.3. SEM analiza silikatnih nanoéestica

Slike silikata su snimljene pri uvecanju od 100 kx tokom SEM analize. Primarni cilj skeniranja
fotografija na ovom nivou uvecanja bio je da se ispita uklapanje ¢estica u mikrometarskom odnosno
nanometarskom opsegu. Rezultati SEM analize pokazali su iglicastu strukturu dobijenih silikata (Slika
5.6.) sa razli¢itim nanometarskim i submikronskim dimenzijama $to dokazuje rezultate dobijene
Ritveld pristupom rafiniranja prikazanim u Tabeli 5.2.

Pomoc¢u softvera Image ProPlus 6.0. ispitane su dimenzije zrna silikata. Zahvaljuju¢i dobijenim
podacima o dimenzijama nanocestica, doslo se do detaljnijih podataka o dominantnim strukturama
sintetisanih nanocestica i nivou aglomeracije.

Sintetisani Ca;SiO4 (DS) ima ujednacene dimenzije zrna od 373+110 nm sa najniZim stepenom
formiranja aglomerata. Suprotno je utvrdeno za uzorke MgSiOs (MS) i CaSiOs (W) u kojima su
uocene dve grupe Cestica: vece Cestice dimenzija zrna od 650+50 nm (dominantne) za uzorak Mg>SiO4
(dominantne) i 670+100 nm (manje primetno) za uzorak CaSiOs; i manje Cestice dimenzija zrna od
316+20 nm za uzorak Mg2SiO4 i 27050 nm za uzorak CaSiOz. Ujednacenija raspodela veli¢ine zrna
dobijena je za uzorak CasSiOs (TS) gde vece Cestice imaju pre¢nik zrna od 41682 nm, dok manje
Cestice imaju precnik zrna od 226+95 nm. Raspodela veli¢ine zrna predstavlja parametar koji utice na
pakovanje Cestica u epoksidnoj smoli 1 posledicno na mehanicka svojstva.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 4.86 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 4.85 mm | £ T T ] MIRA3 TESCAN|

View field: 1.90 ym Det: In-Beam SE 500 nm View field: 1,90 pm | Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 10/21/20 SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 10/21/20

Slika 5.6 SEM fotografije silikatnih nanocestica

53. KARAKTERIZACIJA HNT/EPOKSI NANOKOMPOZITNIH MATERIJALA

5.3.1. Ispitivanje HNT/epoksi nanokompozitnih materijala na zatezanje

Prosec¢ni rezultati testa zatezanja (zatezna ¢vrstoca, deformacija, i modul elasti¢nosti) ¢iste epoksidne
smole (NE) i nemodifikovanim/modifikovanim HNT/epoksi nanokompozitnih materijala za pet
uzoraka u seriji prikazani su u Tabeli 5.3.
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Tabela 5.3 Zatezna svojstva ispitivanih epoksidne smole i HNT/epoksi nanokompozitnih

materijala

Materijali Zatezna ¢vrstoéa, | Deformacija, | Modul elsti¢nosti,

MPa % GPa
NE 28.84 1.06 45.28
NE/1OHNT 31.47 7.05 5.07
NE/SHNTGLYMO 28.03 6.34 5.14
NE/SHNTAPT 49.61 12.53 4.34
NE/SHNTAPTDG 46.46 13.95 2.77
NE/HNT2.5GLY2.5APT 41.03 6.48 7
NE/HNT5GLY5APT 28.44 9.02 7

Zatezna c¢vrstoca | deformacija NE iznosili su 28,84 MPa i 1,06%, respektivno. Vrednosti zatezne
¢vrstoce NE/LOHNT, NE/SHNTAPT, NE/SHNTAPTDG i NE/HNT2.5GLY2.5APT nanokompozitnih
materijala su se povecale u poredenju sa osnovnom epoksidnom smolom (NE) do 9,11%, 72,01%,
61,09%, i 42,27%, respektivno, za razliku od NE/SHNTGLYMO i NE/HNT5GLYS5APT sa
vrednostima zatezne ¢vrstoce blizu vrednosti zatezne ¢vrsto¢e NE.

Poredenje tipi¢nih krivih napon — deformacija dobijenih ispitivanjem na zatezanje prikazano je na Slici
5.7.

Krive napon — deformacija pokazale su znacajnu nelinearnost u rastu pre dostizanja maksimalnog
napona. Primecen je specifiCan trend za krive napon — deformacija slede¢ih nanokompozitnih
materijala: NE/LIOHNT, NE/SHNTGLY, NE/SHNTAPT, NE/SHNTAPTDG i NE/HNT5GLY5APT,
koji su pokazali povecanje deformacije uz nakupljanje napona u odredenom intervalu. Nakupljanjem
napona i povecanjem deformacije doSlo je do formiranja platoa do tacke maksimalne osetljivosti
napona na deformaciju. Uoceno je da je do pojave platoa doslo u rasponu od 0,4% do 0,7% opsega
deformacije za NE/1OHNT, 0,9 % — 2,7 % za NE/SHNTGLY, 0,1 % — 0,5 % za NE/SHNTAPT, 0,1 %
-3,7 % za NE/SHNTAPTDG i 0,1 % — 3,9 % za NE/HNT5GLY5APT nanokompozitne materijale.
Dalje povecanje naprezanja rezultovalo je linearnim povecanjem vrednosti napona do tacke loma
materijala.

S druge strane, krive napon - deformacija za NE/SHNTAPT, NE/SHNTAPTDG i
NE/HNT5GLY5APT nanokompozitnin materijala su pokazale povecanje naprezanja u linearnom
znacajnom porastu naprezanja do tacaka od 11,8 %, 13 % i 9 %, respektivno. Veéim naprezanjem,
doslo je do nepovratne deformacije materijala, a vrednost napona je prestala da raste u odnosu na
deformaciju do tacke maksimalne deformacije od 12,53 %, 13,95 %, 9,02 %, respektivno, 1 konacnog
loma.
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Slika 5.7 Krive napon — deformacija dobijene ispitivanjem na zatezanje NE i HNT/epoksi
nanokompozitnih materijala

Za razliku od zavisnosti napon — deformacija za NE/LIOHNT, NE/SHNTGLY, NE/SHNTAPT,
NE/SHNTAPTDG i NE/HNT5GLY5APT nanokompozitnih materijala, krive napon — deformacija
dobijene nakon ispitivanja NE i NE/HNT2.5GLY2.5APT se odlikuju odsustvom platoa i kona¢nim
lomom materijala nakon postizanja maksimalne vrednosti primenjenog napona.

Dobijeni rezultati ukazuju na to korelacija izmedu zatezne ¢vrstoce, stepen aglomeracije HNT u matrici
I stepen umrezavanja povrSinskih funkcionalnosti i matrice igraju glavnu ulogu u razlici mehanickih
svojstava sintetisanih nanokompozitnih materijala.

5.3.2. SEM analiza HNT/epoksi nanokompozitnih materijala

Analiza rezultata dobijenih ispitivanjem na zatezanje sintetisanih materijala je potkrepljena analizom
slika sa povrSina preloma izvedenih pomocu SEM. Slika 5.8 prikazuje glatku povrSinu loma NE, $to
ukazuje na krtost epoksida. Pored toga, povrsine loma HNT/epoksi nanokompozitnih materijala su
mnogo grublje, $to ukazuje na povecanu zilavost epoksidne matrice (Slika 5.9).

Mehani¢ka svojstva nanokompozitnih materijala diktiraju stepen disperzije HNT 1 gustina
umreZzavanja. HNT agregati tipicno sluZze kao tacke nakupljanja napona tokom loma materijala,
degradiranja mehanickih svojstava, posebno kada je koncentracija nanocestica visoka [37]. SEM slika
povrsine loma nakon ispitivanja NE/IOHNT nanokompozitnog materijala na zatezanje je prikazana na
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Slici 5.9(a). PovrSina loma nanokompozitnog materijala bila je u znatnoj meri grublja u odnosu
povrsinu loma NE. HNT su formirale aglomerate homogeno dispergovane. Medutim, ograniceni efekat
ojacanja moze se pripisati prisustvu velikih aglomerata HNT 1 koncentraciji napona [220] u HNT koja
potvrduje pojavu platoa na dijagramu napon — deformacija (Slika 5.7), ali i slab interfejs izmedu
nemodifikovanih HNT i epoksidne matrice.

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.56 mm MIRA3 TESCAN

View field: 433 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 03/12/20

Slika 5.8 Povrsina loma NE pri uveéanju 500 x

SEM slika povrsine preloma NE/SHNTGLY nanokompozitnog materijala (Slika 5.9(b)) pokazala je
bolju vezu izmedu nanotuba i matrice. Evidentno je poboljsana disperzija GLYMO modifikovanih
HNT aglomerata velikin razmera u epoksidnoj matrici. Slika povrSine loma NE/SHNTAPT
nanokompozitnog materijala (Slika 5.9(c)) otkriva da je povrSinska modifikacija HNT koriscenjem
APTES poboljsala disperziju nanotuba u epoksidnoj matrici, izbegavajuci formiranje velikih
aglomerata, obezbedivanjem dobre veze izmedu nanotuba i matrice koja je prodrla u unutrasnjost
nanotuba, i koncentrovanjem napona. NE/SHNTAPT nanokompozitni materijal je imao najvecu
zateznu ¢vrstocu.

Pojava platoa u dijagramu napon — deformacija (Slika 5.7) za NE/SHNTAPT nanokompozitni materijal
se pripisuje akumulaciji napona kojim se sprecava Sirenje prsline. Na osnovu SEM slike povr$ine loma
NE/SHNTAPTDG nanokompozitnog materijala prikazane na Slici 5.9(d), zakljuceno je da je
epoksidna smola potpuno prekrila i prodrla u unutra$njost nanotuba §to je rezultovalo plasticnim
ponasanjem materijala, povr§inom loma koja podseca na talase i najnizim modulom elasti¢nosti.
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SEM HV: 20,0 kV WD: 5.98 mm e e SEM HV: 20.0 kV WD: 5.51 mm | | MIRA3 TESCAN|
View field: 446 ym Det: SE 100 pm View field: 190 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 486 x | Date(m/dly): 03/12/20 SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 07/16/20

SEM HV: 20’.0 kv WD: 5.10 mm | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV 'WD: 6.09 mm | MIRA3 TESCAN|

View field: 43.6 ym Det: SE 10 pm View field: 433 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 4,97 kx | Date(m/dly): 03/12/20 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 03/12/20

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.03 mm SEMHV: 200KV |  WD:5.65mm i
View field: 21.7 pm Det: SE 5pm View field: 43.3 pm Det: SE 10pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 03/12/20 SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 03/12/20

Slika 5.9 SEM slike povrsine loma ispitivanih materijala a) NE/10HNT; b) NE/SHNTGLY; (c)
NE/SHNTAPT; (d) NE/SHNTAPTDG; e) NE/HNT2.5GLY2.5APT; f) NE/[HNT5GLY5APT
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Slika 5.9(e) predstavlja SEM sliku povrSine loma NE/HNT2.5GLY2.5APT nanokompozitnog
materijala. Mada su neke nanotube izvucene iz matrice ostavljajuci Supljine, mikrografska analiza je
pokazala poboljSanu disperziju nanocestica dodatih u manjem odnosu uz obezbedenje dobre veze
izmedu nanotuba i matrice. Slika 5.9(f) predstavlja SEM sliku povrSine loma NE/HNTSGLYSAPT
nanokompozitnog materijala potvrdujuéi prisustvo aglomerata razli€itih veli¢ina i1 Supljina medu
aglomeratima i epoksidnom matricom. Pokazano je da su nanotube apsorbovale napon u vecoj meri i
izvuéene u pravcu primenjene sile zatezanja i aglomerisale, §to je rezultovalo pojavom platoa i
plasticnim ponasanjem materijala. Za razliku od nemodifikovanog HNT i HNT-GLYMO, ugradivanje
HNT modifikovanih pomo¢u APTES i APTES-DGEBA u epoksidnu matricu dovelo je do povecanja
vrednosti zatezne ¢vrstoce i izduzenja nanokompozitnih materijala.

Primeceno je da su svi nanokompozitni materijali imali niske vrednosti modula elasti¢nosti. Ovo se
moze pripisati ja¢oj adheziji izmedu matrice i nanotuba $to je dalje omogucilo efikasan prenos
primenjenog napona sa epoksidne matrice na nanotube sto je rezultovalo vecom krutoscu [1,135].
Medutim, pojava platoa u ve¢em opsegu deformacije, veliko izduzenje prilikom loma i povecanje
potrebnog napona koji vodi do loma, ukazuju na visoku zilavost materijala [103,221,222].

5.3.3. TEM analiza HNT/epoksi nanokompozitnih materijala

Slika 5.10 prikazuje TEM slike povrSine loma HNT/NE nanokompozitnih materijala nakon ispitivanja
na zatezanje.

TEM slika NE/1IOHNT (Slika 5.10(a)) je potvrdila prisustvo nehomogeno rasporedenih aglomerata
velikih razmera HNT. GLYMO modifikovani HNT takode je bio slabo dispergovan u epoksidnoj
matrici, a razmera aglomerata je bila niza u poredenju sa nemodifikovanim HNT (Slika 5.10(b)) 1 visa
u poredenju sa NE/HNTAPT (Slika 5.10. (c)). Deaglomerisane nanocestice bile su prisutne medu
malim aglomeratima APTES modifikovanog HNT u epoksidnoj matrici (Slika 5.10(c)), koja zaista
pokazuje vecu reaktivnost funkcionalnosti amino povrSine od epoksidne, pandan, odnosno HNTGLY 1
HNTAPTDG. Tako, TEM slike NE/SHNTAPTDG (Slika 5.10(d)). potvrdile su prisustvo prisustvo jos$
vecih aglomerata nanotuba kao rezultat nizih funkcionalnosti prisutnih na povrsini nanotuba, odnosno,
nizi stepen modifikacije amino grupe, i krutost strukture DGEBA ostatka.

Nesto bolja disperzija i manji aglomerati potvrdeni su kod NE/HNT2.5GLY2.5APT (Slika 5.10.(e)) u
odnosu NE/HNT5GLY5APT (Slika 5.10.(f)). Veci agregati, pronadeni u uzorku NE/HNT5GLYSAPT
posledica su veceg sadrzaj nanotuba i time vece reaktivnosti medu modifikovanim nanotubama nego sa
epoksidnom smolom, §to je doprinelo vecem stepenu kohezivne interakcije izmedu nanotuba. Kao
posledica, znacajno je smanjena zatezna ¢vrstoca NE/HNT5GLY5APT (Tabela 5.3.).

Na osnovu TEM slika HNT/epoksi nanokompozitnih materijala, zaklju¢eno je da je povrSinska
modifikacija HNT uticala na disperziju u epoksidnoj matrici. Primeceno je da je HNT zadrzao svoju
strukturu. Dobijene slike pokazale su aglomerate nanotuba razli¢itih dimenzija. Najbolja disperzija i
najmanja aglomeracija nanotuba je dobijena ugradnjom HNT-APTES, za razliku od nemodifikovanih
HNT koje formiraju aglomerate ve¢ih dimenzija. Prekomerna koncentracija nanotuba, ¢ak i u slucaju
poboljsane distribucije u epoksidnoj smoli dovela je do niskih vrednosti zateznih svojstava [1].
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Slika 5.10 TEM slike ispitivanih materijala a) NE/IOHNT; b) NE/SHNTGLY; (c) NE/SHNTAPT;
(d) NE/SHNTAPTDG; e) NE/HNT2.5GLY2.5APT; f) NE/HNT5GLY5APT
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5.3.1. TG/DTG analiza HNT/epoksi nanokompozitnih materijala

Termicka stabilnost odnosno odnos gubitka mase uzorka i temperature je izvedena za HNT/epoksi
nanokompozitne materijale i epoksidnu smolu. Rezultati TG i DTG analize NE i HNT/epoksi
nanokompozitnih materijala prikazani su na Slici 5.11.

Relevantni podaci za svaki korak iz ovih merenja prikazani su u Tabeli 5.4.
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Slika 5.11 TG/DTG krive za NE i HNT/epoksi nanokompozitne materijale

Isti trend degradacije primecen je za epoksidnu smolu i HNT/epoksi nanokompozitne materijale uz
razdvajanje krivih u opsegu od 400° C do 600° C. Visoke vrednosti preostale mase za NE su u skladu
sa rezultatima u literaturi [223-225]. Svi nanokompoziti pokazuju sli¢énu termicku stabilnost u
pocetnoj fazi degradacije (Tse) 1 srednjim temperaturama degradacije (T2s% | Tso%), 0dnosno
temperaturama na kojim je doslo do gubitka 5%, 25% i 50% od poc¢etne mase (Tabela 5.4.).

Medutim, u zavr$noj fazi degradacije na T7sw | Teow, SVi HNT/epoksi nanokompozitni materijali
pokazali su drugaciji trend TG krivih i ostataka tezine u zavisnosti od koli¢ina dodatih nanotuba,
stepena aglomeracije i tip/osobine primenjenog modifikatora povrsine nanotuba.

Tabela 5.4 TG/DTG rezultati za NE i HNT/epoksi kompozite

- Tso, | Toswe, | Ts09, | T75%, | Tsow, | Maseni ostatak,

Materijali “C ‘C C ‘o ‘o %

NE 188,9 | 363 | 379,1|411,2 | 424,6 10,05
NE/1OHNT 180,6 | 360,8 | 378,2 | 421,2 | 442,6 14,24
NE/SHNTGLYMO 179,4 | 359,3 | 377,5 | 415,2 | 435,2 12,25
NE/SHNTAPT 171,81 361,9 | 380,0 | 421,4 | 441,1 13,7
NE/SHNTAPTDG 182,1 | 361,5| 378,7 | 412,8 | 428,1 11,9
NE/HNT2.5GLY2.5APT | 173,7 | 360,2 | 378,7 | 417,9 | 436,7 12,4
NE/HNT5GLY5APT 179,4 | 359,3 | 377,5 | 415,2 | 435,2 12,25
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5.3.2. Gorivost HNT/epoksi nanokompozitnih materijala

Prilikom ispitivanja gorivosti HNT/epoksi nanokompozitnin materijala, primenjena je metoda
objasnjena u Poglavlju 4.6.8.

Uzorci Ciste epoksidne smole (NE) su energi¢no goreli u vazduhu i nisu mogli da produ nijednu ocenu
u UL 94 vertikalnom testu sagorevanja. S druge strane, uzorci ojacani halojzitnim nanotubama su
pokazali drugacije rezultate.

Uzorci NE/10HNT, NE/SHNTGLYMO, NE/SHNTAPT, NE/HNT2.5GLY2.5APT [
NE/HNTS5GLY5APT su na osnovu klasifikacije opisane u Tabeli 4.3 kategorizovani kao V-2
materijali.

S druge strane, NE/SHNTAPTDG su goreli duze od 30s, pa su klasifikovani kao SVA.
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5.4. KARAKTERIZACIJA NANOKOMPOZITNIH MATERIJALA OJACANIH

SILIKATNIM NANOCESTICAMA

5.4.1. Ispitivanje kompozitnih materijala ojacanih silikatnim nanocesticama na zatezanje uz

3D DIC metodu

Poredenje rezultata dobijenih nakon ispitivanja na zatezanje (zatezna ¢vrstoca, deformacija i modul
elastiCnosti) i zilavost epoksidne smole (PE) i 12 razli¢itih nanokompozitnih materijala ojac¢anih
silikatnim nanocesticama date su u Tabeli 5.5.

Tabela 5.5 Zatezna svojstva ispitivanih epoksidne smole i nanokompozitnih materijala ojac¢anih
silikatnim nanocesticama

Ispitivani uzorci Zatezna &vrstoéa, | Deformacija, | Modul elasti¢nosti, | Zilavost,

MPa % GPa kJ/m3

PE 29.6+0.6 6.85+0.15 1.50+0.03 1165+24
PE/1DS 31.7+0.7 1.53+0.03 2.21+0.05 206+5
PE/2DS 34.9+0.7 3.15+0.07 1.6+0.03 573+11
PE/3DS 38.9+0.7 2.23+0.04 2,12+0.04 398+7
PE/1IMS 35.3x1.0 3.39+0.09 1.70+0.05 648+18
PE/2MS 36.8+0.9 2.77+0.07 1.8+0.04 499+12
PE/3MS 38.2+0.9 2.96+0.07 2.02+0.05 600+14
PE/1TS 32.9+0.7 2.80+0.06 1.6+0.03 42349
PE/2TS 34.1+0.6 2.06+0.04 1.96+0.03 29445
PE/3TS 36.5+0.9 2.21+0.06 2.04+0.05 37449
PE/IW 31.6+0.6 4.04+0.08 1.44+0.03 738+14
PE/2W 34.3+0.7 1.89+0.04 2.14+0.04 295+6
PE/3W 37.7+1 1.99+0.05 2.25+0.06 346+9

Evidentno je da je zatezna Cvrstoca povecana za sve pripremljene nanokompozitne materijale. Nakon
dodavanja 1%, zatim 2% i na kraju 3% nanocestica, zatezna ¢vrstoca materijala je postepeno rasla.
Nanokompozitni materijali oja¢ani volastonitom (PE/1IW, PE/2W, PE/3W) pokazali su najnize
povecanje zatezne ¢vrstoce do 23,47%, a zatim slede nanokompozitni materijali ojacani trikalcijum-
silikatom (PE/1TS, PE/2TS, PE/3TS) sa 27,49 % povecanja zatezne Cvrstoce. Nanokompoziti
magnezijum-silikata (PE/LMS, PE/2MS, PE/3MS) i dikalcijum-silikata (PE/1DS, PE/2DS, PE/3DS)
pokazali su vece vrednosti zatezne ¢vrstoce povecane za 29,01 i 31,51%, respektivno.

Na Slici 5.12. prikazano je poredenje dobijenih zavisnosti napon — deformacija. Zakljuéeno je da je
najveci dodatak nanocestica doveo do visih vrednosti zatezne ¢vrstoce, i obrnuto, najmanji udeo istih
doveo je do nizih vrednosti zatezne ¢vrstoce. lzvedeno je i ispitivanje na zatezanje epruvete ojacane
dodavanjem 5% nanocestica. Medutim, rezultati su pokazali vrednosti zatezne ¢vrstoce koje su bile
vece omanje od 1% u odnosu na uzorke sa 3% nanocestica.
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Slika 5.12 Krive napon — deformacija dobijene ispitivanjem na zatezanje epoksidne smole i
kompozitnih materijala ojac¢anih silikatnim nanocesticama: (a) dikalcijum — silikatnim
nanocesticama; (b) magnezijum — silikatnim nanoc¢esticama; (¢) trikalcijum — silikatnim
nanocesticama; (d) volastonitom

Mehanizmi zaustavljanja pukotina koji rade na nanometarskom ili subnanometarskiom nivou nano-
punila, kao §to su delimi¢no aglomerisane nanocestice koje rezultuju lokalizovanim gradijentima
krutosti, mogli su da izazovu znacajno smanjenje vrednosti Zilavosti §to je uo¢eno za sve kompozite
ojacane silikatima u poredenju sa Cistim epoksidom. Stoga bi se moglo reci da postoji odredeni
doprinos nekoliko faktora: aglomeracije i veli¢ine nanopunila, kao i funkcionalnosti povrsine koji dalje
odreduju trend promene zilavosti prou¢avanih nanokompozita [226].

Metoda korelacije digitalnih slika (DIC) je koriscena za odredivanje polja deformacija i pomeranja
celog polja na ukupnoj povrsini uzorka. Ova metoda predstavlja dobro poznati beskontaktni opticko —
numericki pristup za procenu polja pomeranja [227]. Aramis softver je koriScen za odredivanje von
Mizesove deformacije svakog testiranog uzorka kao lokalnog uporedivog plastiénog naprezanja jer je
elasti¢na oblast manja u poredenju sa plasti¢cnom oblas¢u. Sledece brojke dobijene koriscenjem 3D DIC
pokazuju distribuciju deformacija u y — smeru koji je pravac primenjene zatezne sile. Traka skale u boji
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koja se krece od minimalnih do maksimalnih vrednosti deformacije sa fotografijama koje ukazuju na
trenutak pre loma kompozitnog materijala u eksperimentu, prikazuje dobijene rezultate. Najvece
vrednosti deformacija u y — smeru su prikazane crvenim tatkama duz epruvete.

Slika 5.13 prikazuje rezultate von Mizesove deformacije za epoksidnu smolu (PE) pri maksimalnoj sili
od 480 N. Presek 1 je vertikalno orijentisan sa duzinom od 15,8 mm. Najveca vrednost von Mizesove
deformacije bila je 19,57 %, a duzina preseka priblizno 4,5 mm i kao jedna crvena tacka blizu sredine
povrsine uzorka.

a) b)

19,57

Presek 1
15,00
12,50~
10,00+ z
7,50 4 100
5,004

Mizesova deformacija, %

2,504

0,00 I : I , I
0,00 250 500 750 10,00 12,50 1580

Duzina preseka, mm

Slika 5.13 Eksperimentalna von Mizesova deformacija za maksimalnu silu od 480 N (a) von
Mizesova deformacija — duzina preseka (b) slika uzorka sa prekrivenim von Mizesovim poljem
deformacije

Na Slikama 5.14, 5.15, 5.16 i 5.17. prikazani su rezultati von Mizesove deformacije nanokompozitnih
materijala ojacanih silikatnim nanocesticama pri maksimalnim vrednostima sile, odnos von Mizesove
deformacije i duzine preseka i slike uzorka sa prekrivenim von Mizesovim poljem deformacije.

Slika 5.14. prikazuje rezultate von Mizesove deformacije za uzorak ojacan dikalcijum-silikatnim
nanocCesticama (PE/1DS, PE/2DS i PE/3DS). Na Slikama 5.14(a) i (b) prikazani su rezultati dobijeni
nakon ispitivanja uzorka PE/1DS pri maksimalnoj sili od 670 N. Najveca von Mizesova vrednost
deformacije bila je priblizno 1,8 % dok je duZina preseka bila 20 mm. Slika uzorka (Slika 5.14(b))
pokazuje viSe crvenih tacaka nehomogeno rasporedenih na povrsini. Medutim, rezultati dobijeni nakon
ispitivanja zatezanja PE/2DS kompozitnog materijala, pokazuju razliCite rezultate pri najvecoj
vrednosti zatezne sile od 730 N (Slike 5.14(c) i (d)). Najveca vrednost von Mizesove deformacije bila
je 3,1%, a crvene tacke u mernoj duZini bile su ravnomerno rasporedene zbog najveceg procenta
dodatih nanocestica. Sli¢ni rezultati su dobijeni pri dodatku 3% nanocestica (Slike 5.14(e) 1 (f)) pri
maksimalnoj sili od 831 N. Vec¢i sadrzaj nanocCestica je doveo do bolje raspodele napona medu
cesticama.
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Slika 5.14 Eksperimentalna von Mizesova deformacija pre loma (a) von Mizesova deformacija —
duZina preseka za PE/1DS (b) Slika uzorka PE/1DS sa von Mizesovim poljem deformacije (c)
von Mizesova deformacija — duzina preseka za PE/2DS (d) Slika uzorka PE/2DS sa von
Mizesovim poljem deformacije (e) von Mizesova deformacija — Duzina preseka za PE/3DS (f)
Slika uzorka PE/3DS sa von Mizesovim poljem deformacije
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Slika 5.15 Eksperimentalna von Mizesova deformacija pre loma (a) von Mizesova deformacija —
duZina preseka za PE/IMS (b) Slika uzorka PE/1MS sa von Mizesovim poljem deformacije (c)
von Mizesova deformacija — duzina preseka za PE/2MS (d) Slika uzorka PE/2MS sa von
Mizesovim poljem deformacije (e) von Mizesova deformacija — DuZina preseka za PE/3MS (f)
Slika uzorka PE/3MS sa von Mizesovim poljem deformacije
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Slika 5.16 Eksperimentalna von Mizesova deformacija pre loma (a) von Mizesova deformacija —
duZina preseka za PE/1TS (b) Slika uzorka PE/1TS sa von Mizesovim poljem deformacije (c) von
Mizesova deformacija — duZina preseka za PE/2TS (d) Slika uzorka PE/2TS sa von Mizesovim
poljem deformacije (e) von Mizesova deformacija — DuZina preseka za PE/3TS (f) Slika uzorka
PE/3TS sa von Mizesovim poljem deformacije
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Slika 5.17 Eksperimentalna von Mizesova deformacija pre loma (a) von Mizesova deformacija —
duZina preseka za PE/1W (b) Slika uzorka PE/1W sa von Mizesovim poljem deformacije (c) von
Mizesova deformacija — duZina preseka za PE/2W (d) Slika uzorka PE/2W sa von Mizesovim
poljem deformacije (e) von Mizesova deformacija — DuZina preseka za PE/3W (f) Slika uzorka
PE/3W sa von Mizesovim poljem deformacije
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Von Mizesova merenja deformacije za uzorke ojaCane magnezijum-silikatnim nanocesticama
(PE/AMS, PE/2MS, PE/3MS) prikazana su na Slici 5.15. Slika 5.15 prikazuje oStar vrh na duzini
preseka od 8 mm i von Mizesovu deformaciju 10,4% pri maksimalnoj sili od 730 N. Ovo je potvrdeno
dobijenom slikom uzorka i crvene povrSine na sredini merne duzine kao koncentratora primenjene
zatezne sile. UoCene su i koncentracije napona i najvece vrednosti deformacije za PE/2MS i PE/3MS
uzorke pri najvecim vrednostima napona od 726 N, odnosno 770 N. Uocena je homogenost u raspodeli
naprezanja pri 2% sadrzaja nanocestica. Materijal PE/3MS je pokazao specificno ponasanje tokom
ispitivanja na zatezanje, pokazujuci 3 oblasti koncentracije napona u izmerenoj duzini i najvecu
vrednost zatezne ¢vrstoce. Slicno ponasanje pri 1% sadrzaja punila primeceno je tokom ispitivanja na
zatezanje kompozitnih materijala ojacanih Cesticama trikalcijum-silikata (Slika 5.16(a) 1 (b)). Slike
5.16(c) i (d) prikazuju ponaSanje nanokompozitnih materijala ojacanih uz dodatak 2% trikalcijum-
silikatnih nanocCestica. Najveca vrednost Mizesove deformacije od 3,1% zabeleZena je na duzini opsega
od 1,5 od 2,5 mm, koncentrisano neujednaceno, ali u koncentraciji napona prikazanoj crvenim
obojenjem u obliku tacke. Medutim, uzorak oja¢an dodatkom 3% trikalcijum-silikata pokazao je sli¢no
ponasanje kao i uzorci ojacani magnezijum-silikatom pri najvecoj primenjenoj sili od 800 N. Uticaj
volastonita na vrednosti von Mizesove deformacije pri maksimalnoj sili prikazan je na Slici 5.17

Najniza vrednost von Mizesove deformacije zabeleZzena je za materijal PE/2W i ujednacena
koncentracija napona duz cele izmerene duzine. Ipak, 1% volastonita dovodi do pojave ostrog pika na
3,5 mm merne duzine sa vredno$cu von Mizesove deformacije od 5,50 %. Maksimalna vrednost von
Mizesove deformacije za materijal PE/3W bila je 2,4% pri izmerenoj duzini od 4 i 12 mm.

Rezultati za sve ispitivane uzorke doveli su do zakljucka da je nizak nivo ojac¢anja u materijalu uslovio
pojavu jedinstvenih koncentratora napona u blizini ili u centru izmerene duzine. S druge strane, veci
sadrzaj nanocestica je rezultirao poboljSanom distribucijom naprezanja medu Cesticama Kroz izmerenu
duzinu. Performanse dodatih nanocestica direktno zavise od interakcije nanocestica i epoksidne
matrice. FTIR rezultati su potvrdili prisustvo hidroksi grupa u hemijskoj strukturi Ca>SiOs i M@2SiOa,
koje imaju najveci uticaj u vezivanju nanocestice — epoksid i distribuciji nanocestica (Poglavlje 5.2.1.).

5.4.2. 3D skeniranje povrSine loma kompozitnih materijala ojacanih silikatnim

nanocesticama

U cilju boljeg razumevanja mehanike loma kompozitnih materijala ojac¢anih silikatnim nanocesticama 1
poredenja sa mehanikom loma epoksidne smole, izvedeno je 3D skeniranje povrSine nakon kona¢nog
loma epruvete. Na Slici 5.18 dat je prikaz povrsine loma epoksidne smole i dimenzije.

Na osnovu dobijene slike izgleda povrsine loma, uocena je relativno glatka povr§ina loma poprecnog
preseka epruvete epoksidne smole nakon kona¢nog loma, §to ukazuje na krtost epoksidne smole. S
druge strane, izgled povrSine poprecnog preseka nanokompozitnog materijala ojacanog silikatnim
nanocCesticama nakon loma, prikazan na Slici 5.19 ukazuje na grublju strukturu povrSine u odnosu na
strukturu prikazanu na Slici 5.18 $to ukazuje na vecu Zilavost materijala. Na Slici 5.19 dat je prikaz
povrSine kompozitnog materijala ojaanog dikalcijum-silikatnim nanocesticama. Izgled povrSine
ostalih uzoraka se ne razlikuje u vecoj meri u odnosu na prikazani uzorak.
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Slika 5.18 3D skeniran poprecni presek epoksidne smole nakon loma

Na Slikama 5.18 i 5.19 date su dimenzije rastojanja po X, y i Z — osi dobijene pomoc¢uu GOM Inspect
Professional v8 softvera, koji je pruzio informacije o potrebnim vrednostima.
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Slika 5.19 3D skeniran poprec¢ni presek kompozitnog materijala ojacanog silikatnim
nanocesticama nakon loma i dimenzije
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5.4.3. DMA analiza kompozitnih materijala ojac¢anih silikatnim nanocesticama

Viskoelasti¢na svojstva umrezenih termoreaktivnih polimera se obi¢no istrazuju koris¢enjem DMA kao
standardne tehnike pogodne za primenu u Sirokom temperaturnom opsegu [228]. Interakcije interfejsa
izmedu ojaCanja i polimerne matrice su od sustinskog znacaja za odredivanje zapreminskih svojstava i
performansi odgovarajucih kompozita. Krive modula sacuvane energije (G'), modula izgubljene
energije (G") i faktora prigusenja — temperatura (fand) epoksidne smole i odgovarajucih kompozita
prikazane su na Slikama 5.20, 5.21, 5.22. G' odrazava elasti¢na svojstva, dok G " odrazava viskozno

ponasanje epoksidne matrice i kompozitnih materijala.

Tabela 5.6. prikazuje vrednosti G' u staklastom stanju i gumastom platou (G'GS i G'RP, respektivno),

temperature staklastog prelaza (Tg) i visine pika t
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Slika 5.20 Temperaturna zavisnost modula sac¢uvane energije (G') epoksidne smole i kompozitnih

T T
100 120 140

Temperatura, °C

T T T T
100 120 140

Temperatura, °C

materijala ojac¢anih silikatnim nanocesticama
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G" — temperaturna kriva pokazuje blagi porast vrednosti G" ispod prelaznog regiona nakon cega se
vrednosti znafajno smanjuju sa porastom temperature, Sto se pripisuje unutrasnjem trenju koje
promovise disipaciju energije uzrokovano prisustvom ojacanja [228].

Vrednosti visine tand su sli¢ne za epoksidnu smolu i odgovarajuce kompozite i iznose od 0,62 do 0,68.
Temperatura staklastog prelaza (Tg) se odreduje iz polozaja vrha tand (Slika 5.22.) i dostize vrednost od
85,40 °C za epoksidnu smolu, a raste sa 87,76 na 105,64 °C za odgovarajuce kompozite. Povecanje Tq
za kompozite nastaje usled imobilizacije epoksidnih makromolekularnih lanaca u blizini povrSine
punila i jake medufazne interakcije izmedu epoksidnih lanaca i svih vrsta koriscenih nanocestica.

Slika 5.21 Temperaturna zavisnost modula gubitka energije (G') epoksidne smole i kompozitnih
materijala ojacanih silikatnim nanocesticama
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Slika 5.22 Temperaturna zavisnost tand epoksidne smole i kompozitnih materijala ojac¢anih
silikatnim nanofilerima

Tabela 5.6 Vrednosti G’ u staklastom stanju i gumastom platou (G'GS, G'RP), temperature
staklastog prelaza (Ty) i visine pika tano

Materijal GI\C;IS;S;C’ G &PE;;’C’ Ty (tan g pik). Visina pika tand
0-0 627,99 5,01 85,40 0,65
1-1 613,52 454 87,76 0,65

PE/2DS 640,49 5,22 103,80 0,63
PE/3DS 725,58 5,62 102,17 0,64

PE/1IMS 688,42 4,95 90,79 0,63

PE/2MS 690,00 5,73 103,89 0,63

PE/3MS 750,25 5,91 99,11 0,62

PE/1TS 664,28 4,88 99,71 0,67
PE/2TS 686,22 5,48 105,64 0,65
PE/3TS 767,14 5,88 100,18 0,61
PE/2W 658,82 4,87 87,86 0,68
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5.4.4. TEM analiza kompozitnih materijala ojacanih silikatnim nanocesticama

TEM slike kompozita sa sadrZzajem punila od 3% otkrile su veci broj iglicastih formacija koje su bile
skoro identi¢ne po veli¢ini i obliku i grupisane u neujednacenom uzorku (Slika 5.23). Slika 5.23(a)
prikazuje Cestice Ca2SiO4 ravnomerno dispergovane i lice na homogenu disperziju Mg»>SiO4 prikazanu
na Slici 5.23(b). Nehomogena disperzija je primecena za CasSiOs (Slika 5.23(c)) i CaSiOs (Slika
5.23(d)).

Mroscop wlvvﬂ.ing VoltegeHorzontal Fiekd i H

JEM-1400 120V 8583 nm

Miceo: gelHorzo
JEM-1400 | 120 kV

Slika 5.23 TEM slike &) Ca,SiOx; b) MgzSiOs; ¢) CasSiOs; and d) CaSiOs

Smatra se da hidroksilne (OH) grupe koje se nalaze u epoksidnoj smoli imaju suStinske hemijske
interakcije sa ulogom da povecaju snagu vezivanja. Cini se da su prikazane hidroksilne grupe u
strukturi Mg2SiOs i CazSiO4 ukljucene u polimernu matricu u razvoju intramolekularne vodoni¢ne
veze, §to je uticalo na jaéinu veze izmedu sastojaka u kompozitima i oja¢alo polimernu matricu. Cini se
da OH grupe prisutne u strukturi nanocCestica (Slika 5.4.) imaju katalizovanu polimerizaciju i
olaksavaju difuziju molekula epoksida i sredstva za o¢vr§cavanje izmedu nanocestica [229,230]. Na
kraju, ove interakcije su dovele do razlicitih interakcija izmedu nanocestica i matrice i kompozita sa
ve¢im ojacanjem §to je dokazano dobijenim rezultatima ispitivanja na zatezanje (Tabela 5.5.).
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5.4.5. Gorivost kompozitnih materijala ojacanih silikatnim nanocesticama

Za proizvode na bazi epoksidne smole, test vertikalnog sagorevanja se generalno primenjuje prilikom
odredivanja njihove gorivosti.

Uzorci Ciste epoksidne smole (PE) su energi¢no goreli u vazduhu i nisu mogli da produ nijednu ocenu
u UL 94 vertikalnom testu sagorevanja. S druge strane, uzorci ojacani silikatnim nanocesticama su
pokazali drugacije rezultate i svi su kategorisani kao 5VB.

5.4.6. Viskoznost

Reologija neumrezene epoksidne matrice i suspenzija nanopunila prikazana je na Slici 5.24 kao
dijagram zavisnosti viskoziteta u odnosu na brzinu smicanja. Podaci su dobijeni kori§cenjem brzine
smicanja unapred sa vremenom merenja pri svakom koraku brzine smicanja od 10 s. Tokom
disperzije/homogenizacije sintetizovanih nanopunila (silikata) u te¢noj epoksidnoj matrici, nailazi se na
istovremenu koagulaciju (ili agregaciju) i fragmentaciju smicanjem epoksidne smole.

1000 - —=—PE
—=&— PE/3DS
—&— PE/3MS
—¥— PE/3TS
—<4— PE/3W

100 o

Viskoznost 1) (Pa*s)

T
01 1 10 100 1000

Napon smicanja y (1/S)

Slika 5.24 Promena viskoziteta kao funkcija brzine smicanja za ¢istu epoksidnu matricu i
epoksidne suspenzije koje sadrZe 3 % nanocestica. Eksperiment je sproveden na 25 °C

Moze se zakljuciti da viskoznost svih ispitivanih uzoraka opada sa povecanjem brzine smicanja §to
moZe biti uzrokovano zagrevanjem izazvanim smicanjem. PonaSanje tecenja suspenzija sa 3 % nano-
punila je pokazalo odstupanje u poredenju sa ¢istom epoksidnom matricom zbog razli¢ite morfologije 1
hidroksilne funkcionalnosti nanopunila. Agregati formirani od MS i W nanopunila imobili§u polimerne
lance epoksidne matrice i na taj nacin povecavaju efektivnu zapreminu ¢estica nanopunila u epoksidnoj
suspenziji, a samim tim i povecanje viskoziteta suspenzije kao posledicu. Stavise, hidroksilne
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funkcionalnosti na povr§inama MS i DS nanodestica doprinose donekle povecanju viskoziteta
suspenzije. Interakcija vodoni¢ne veze igra vaznu ulogu u promeni viskoziteta pri vecoj brzini smicanja
za epoksidnu suspenziju sa 3 % DS nanopunila, ¢ak i to su Cestice sa najjednostavnijom distribucijom
veli¢ine. Takvo ponaSanje je suprotno promeni viskoziteta PE/3W koja pokazuje najveci pad
viskoznosti: zna¢ajan efekat stepena aglomeracije pri niskoj brzini smicanja je zanemarljiv pri vecoj
brzini smicanja. EP/3TS suspenzija je pokazala najmanju promenu viskoziteta u poredenju sa Cistom
epoksidnom smolom zbog niske funkcionalnosti i niske stope interakcije vodoni¢ne veze sa
epoksidnom matricom i veli¢ine Cestica u opsegu od 416+82 nm do 226+95 nm.
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6. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji uspe$no je izvedena priprema nanokompozitnih materijala na bazi
komercijalne epoksidne smole kao matrice i ojacanja u obliku halojzitnih nanotuba i kalcijum-silikatnih
nanocestica. Cilj pripreme i ispitivanja ovih materijala je unapredenje mehanickih i termickih svojstava
materijala baziranih na komercijalnoj epoksidnoj smoli i dva tipa ojacanja nanometarskih dimenzija:
halojzitnih nanotuba i kalcijum-silikatnih ¢estica. Dodavanje ovih ojacanja odgovaraju¢ih dimenzija,
morfoloskih svojstava i povrsSinske funkcionalnosti je imalo za cilj da poboljSa fizicka, mehanicka i
termicka svojstva epoksidne smole.

Halojzitne nanotube su uspesno modifikovane postupkom povrSinske modifikacije pomocu 3-
Glicidiloksipropiltrimetoksi silana i 3-Aminopropiltrietoksi silana. Nakon toga, HNT modifikovane
pomocu 3-Aminopropiltrietoksi silana su dalje modifikovane 2,2-Bis[4-(glicidiloksi) fenil] propanom.
FTIR analiza modifikovanih HNT je potvrdila prisustvo novih funkcionalnih grupa na povrSini
nanotuba koje su imale za cilj da obezbede bolju interakciju izmedu nanotuba i epoksidne smole.
Modifikacije HNT prikazane u ovoj doktorskoj disertaciji su se pokazale kao efikasne metode u
poboljsanju interakcija 1 kompatibilnosti modifikovanih nanotuba sa epoksidnom matricom vodec¢i do
bolje disperzije nanotuba i smanjenja aglomerata HNT u njoj. Ipak, potvrdeno je da niza koncentracija
modifikovanih HNT vodi boljoj disperziji nanotuba u epoksidnoj matrici.

Nakon izvedenog mehanickog ispitivanja na zatezanje pripremljenih uzoraka, primecen je uticaj
inkorporacije HNT na plasticno ponaSanje novih materijala pri niskim vrednostima primenjenog
napona 1 porast modula elasticnosti. Posebno ponasanje je uoceno za NE/IOHNT, NE/SHNTGLY,
NE/SHNTAPT, NE/SHNTAPTDG, NE/HNT5GLY5APT nanokompozite koji su pokazali porast
deformacije prilikom nagomilavanja zateznog napona $to je rezultovalo formiranjem platoa, a nakon
toga, do porasta osetljivosti na napon ¢ija je vrednost dostigla maksimalnu i, kona¢no, loma ispitivanog
materijala. Pojavom platoa doSlo je do stvaranja trajne deformacije materijala kao odgovora na
primenjen zatezni napon. S druge strane, zavisnosti napon — deformacija za ¢istu epoksidnu smolu i
NE/HNT2.5GLY2.5APT ne pokazuju prisustvo platoa, ve¢ je doSlo do loma epruveta prilikom
postizanja maksimalnog napona. Dobijeni rezultati su objas$njeni kroz uticaj stepena aglomeracije
nanotuba u epoksidnoj matrici i stepena umrezavanja povrSinskih funkcionalnih grupa nanotuba i
matrice Sto je dalje potvrdeno SEM 1 TEM analizom.

Modifikacija HNT pomo¢u APTES i DGEBA je bila efektivna za poboljSanje dispezije nanocestica,
vrednost zatezne ¢vrstoce 1 izduzenje materijala prilikom ispitivanja na zatezanje. APTES i DGEBA
modifikovane HNT su znacajno povecale vrednost zatezne ¢vrstoce materijala za 72, odnosno 61 %,
dok je maksimalna deformacija uvecana za 1082%, odnosno 1216 % u poredenju sa Cistom
epoksidnom smolom.

Koli¢ina vezanih molekula na povrSini nanotuba i termicka svojstva novih materijala su odredeni
pomoc¢u TG/DTG analize. Isti trend degradacije je uocen kod Ciste epoksidne smole i HNT/epoksi
nanokompozitnih materijala kako su se krive razdvojile izmedu 400 i 600 °C. Pocetno stanje
degradacije je pokazalo isti trend za sve nanokokompozitne materijale, dok se Kkrajnji stepen
degradacije razlikovao u zavisnosti od dodate koli¢ine nanocestica. Ipak, zaklju¢eno je da je
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inkorporacija modifikovanih HNT imala minimalan uticaj na termicka svojstva pripremljenih
nanokompozitnih materijala.

Dobijeni rezultati ispitivanja HNT/epoksi nanokompozitnih materijala su ukazali na znacaj izbora
metode modifikacije nanotuba i adekvatnu koncentraciju prilikom procesa pripreme materijala koji su
dalje uticali na vezu izmedu nanotuba i matrice, i na kraju, na ukupna mehani¢ka svojstva
novopripremljenih materijala.

Drugi tip nanoojaCanja primenjen u 0voj disertaciji su kalcijum-silikatne Cestice sintetisane novim
metodama sagorevanja. Volastonit, dikalcijum-silikati i trikalcijum-silikati su inkorporirani u
komercijalnu epoksidnu smolu u cilju poboljSanja mehanickih i termickih svojstava nanokompozitnih
materijala. Hemijska struktura sintetisanih kalcijum-silikata je potvrdena pomoc¢u FTIR analize. Uz to
je sintetisan i magnezijum-silikat, pa su njihove hemijske strukture poredene. Uocene su funkcionalne
hidroksilne grupe u strukturi silikata za koje se smatra da igraju vaznu ulogu u uspostavljanju
adekvatne veze sa epoksidnom matricom. Beskontaktna 3D DIC metoda u punom polju uz ispitivanje
na zatezanje je izvedena kako bi bila otkrivena pomeranja i naprezanje punog polja.

Utvrdeno je da je doSlo do promene u zateznoj ¢vrsto¢i kod svih silikata u skladu sa dodavanjem vece
koli¢ine nanocestica. Tako je najmanje povecanje zatezne CvrstoCe bilo prilikom dodavanja 1 %
kalcijum silikata; nesto vece povecéanje je bilo prilikom dodavanja 2 % ojacanja; i na kraju, najvece
vrednosti zatezne ¢vrstoce su uocene prilikom dodavanja 3 % istih. Dodatak 3 % dikalcijum silikata,
magenzijum silikata, trikalcijum silikata i volastonita je povecao zateznu ¢vrstocu za 31,52, 29,01,
27,49, 23,47 %, respektivno. Na osnovu 3D DIC metode i dobijenih dijagrama napon — deformacija,
izvedene TEM analize 1 3D skeniranjem povrSine loma nanokompozitnih materijala, doslo se do
saznanja da je nizak nivo ojacanja u materijalu izazvao pojavu razlicitih koncentratora napona u blizini
ili u centru merne duzine. Svakako, hidroksilne grupe na povrSini dikalcijum silikata i magnezijum
silikata su poboljSale distribuciju inkorporiranih nanocestica i bolju interakciju izmedu nanocestica i
epoksidne matrice.

Prisustvo intramolekularnih interakcija izmedu matrice i umetnutih silikata je potvrdeno DMA
analizom. Povecana je Ty za kompozite kao posledica imobilizacije epoksidnih makromolekulskih
lanaca blizu povrSine silikata i jake intermolekularne interakcije izmedu epoksidnih lanaca i svih vrsti
umetnutih ojacanja.
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predmetima: Materijali, Ambalaza 2, Energetsko iskoriS¢enje otpadnih materijala, Metode 1 tehnike
ispitivanja grafickih materijala, Ocenjivanje zivotnog ciklusa, Obnovljivi izvori energije, Savremeni
ambalazni materijali i pakovanja, Praktikum reciklaznih tehnologija i Materijali u enterijeru.

Deo rezultata svog istrazivaCkog rada Aleksandra Jeli¢ je predstavila u okviru 2 rada objavljena u
monografiji medunarodnog znacaja (M14), jednog rada u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M21),
jednog rada u istaknutom medunarodnom casopisu (M22), jednog rada u medunarodnom casopisu
(M23), dva rada u nacionalnom casopisu medunarodnog znacaja (M24), dva saopStenja sa
medunarodnih skupova $tampana u celini (M33), tri saopstenja sa medunarodnih skupova Stampana u
izvodu (M34), jednom radu u ¢asopisu nacionalnog znacaja (M51), 13 predavanja po pozivu sa skupa
nacionalnog znacaja Stampana u celini (M61), 9 radova predavanja po pozivu sa skupa nacionalog
znacaja Stampana u celini (M63). Recenzirala je dva rada.

Bila je ¢lan programskog odbora 10 savetovanja nacionalnog znacaja i ¢lan organizacionog odbora
skupa ,,Politehnika 6*. Ucestvovala je na Takmicenju za najbolju tehnoloSku inovaciju 2021. medu
studentskim timovima kao deo tima TMFlotatori sa idejom Inovativna tehnologija proizvodnje novih
flotacionih i antikorozivnih flotoreagenasa, koja je izabrana medu 5 najboljih ideja medu studentskim
timovima Republike Srbije.
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HN3JABA O AYTOPCTBY

Nwme u npezume ayropa AJekcanapa H. Jeauh
bpoj unaekca 4009/2016
HU3jaBbyjem

71a je TOKTOPCKa JucepTalyja 1moJi HaCJIOBOM

»MEXAHUYKA U TEPMUYKA CBOJCTBA CUHTETUCAHUX HAHOKOMIIO3UTHUX

MATEPHUJAJIA HA BA3U XAJIOJ3UTA U KAJIHUIYM - CUJIMKATA“

® pPE3YITAT COIICTBCHOI' UCTPA)KMUBAUKOT paja;

e Ja qucepTanyja y LEeTUHU HU y JIeJIOBUMa HUje Oujia MpeayoKeHa 3a CTULAmbe Ipyre
JUIIOME TIpeMa CTYAU]CKUM MporpaMumMa JIpYruX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;
® J1a Cy pe3yaTaTh KOPEKTHO HaBEJICHU U

e J1a HECAM KpIIKO/JIa ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTUO/NIa UHTENIEKTYalIHy CBOJUHY JAPYTUXJIHIIA.

HHornuc ayropa

VY beorpany,
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HN3JABA O UICTOBETHOCTHU LITAMITAHE U EJIEKTPOHCKE BEP3UJE

JOKTOPCKOI' PAIA
Nwme n npe3ume ayropa AJekcanapa H. Jeauh
bpoj unaekca 4009/2016
Crynujcku nporpam HNnskemepcTBO MaTepujajia

Hacnos pana _MexaHM4yKa U TEPMHYKA CBOjCTBA CHHTETHCAHUX

HAHOKOMIIO3UTHHMX MATEPHjaIa HA 0a3M XAJ0j3UTA U KAJUH[VM-

CHJINKaTa

Mentop npod. ap Caapuma Ilyruh

N3jaBipyjeM ma je mrammaHa Bep3dja MOT JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA EJIEKTPOHCKO] BEP3UJU KOJY
caM Ipelao/ia pajy noxpamiBama y JUTrHTaJHOM peno3uTopujymy YHuBep3utera y beorpany.
Jlo3BoJpaBaM jia ce o0jaBe MOjU JIMYHM IOJAIlU BE3aHH 3a JOOHjar¢ aKaJeMCKOT Ha3HMBa JIOKTOpA
HayKa, Kao IITO Cy UMe | ITPe3rMe, FoJIMHA U MeCTO pol)ema 1 JaTyM oJi0paHe paa.

OBM JMYHU TOJAIIM MOTY c€ O0jaBUTH Ha MPEXKHUM CTpaHUIlAMa JUTHTaIHE OWUOIHOTEKe, y
EJIEKTPOHCKOM KaTaJIOTy W y myOluKaijama YHuBep3uteTa y beorpany.

Hornuc ayropa

VY beorpany,
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HN3JABA O KOPUHTREDY

Omnamhyjem VYuuBep3autercky OuOmmorexky ,CBero3zap MapkoBuh* pma y JlururanHu
perno3uTopujyM YHuBep3uTeTa y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY TUCEPTAIH]y 10 HACTIOBOM:

~MEeXaHNYKA U TEPMHUYKA CBOjCTBA CHHTETHCAHUX HAHOKOMIIO3UTHUX MaTepujaia Ha 0a3u
XaJ0j3UTa U KAJIIUAjYM-CHINKATA

KOja je MOje ayTOPCKO JEIIO.

Hucepranujy ca CBUM TPHIO3UMa TMpeaao/Ia caM y eIeKTPOHCKOM (opMary MOTOIHOM 3a TPajHO
apXUBHPAHE.

Mojy IOKTOpCKYy AMcepTalujy MoxpameHy y JlururamsHoM penosuTopujymy YHHBEp3UTETa Y
beorpany u nocTynmHy y OTBOPEHOM MPHUCTYIy MOTY Ja KOPUCTE CBU KOjU TOIUTY]y Oapenode
caapxaHe y ogabpanom tumy nunenne Kpearusue 3ajeqnuiie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
OJUTy4Ho/J1a.

1. Ayropctso (CC BY)

2. AyropctBo — HekoMmepirjainao (CC BY-NC)

3. AyropcTBO — HekomepijaaHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMeprjaHo — aenuTH moja uctum yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 ipepaga (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu 1o uctum yciaosuma (CC BY-SA)

(MonuMo 1a 3a0KpYyKUTE CaMo jeIHY OJ1 ECT MOHYHEeHUX JTUIECHIIH.

Kparak onuc nurieHIu je cacTaBHHU JIE0 OBE U3jaBe).

IHoTnuc ayropa

VY Bbeorpany,
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1. AyrtopcTBo. /[03BoJbaBaTE YMHOXKaBabE, TUCTPUOYIIN]jy U JABHO CAOIIITaBabe JAeja, U Mpepaje,
aKo ce HaBeJe MMe ayTopa Ha Ha4MH oJpeheH oj cTpaHe ayropa WM JaBaola JIMICHIE, YaK U Y
koMepijanHe cepxe. OBo je HajcmoOo HM]ja 01 CBUX JTUIICHIIH.

2. AytopcTtBOo — HekoMmepuujaaHo. Jlo3BoJbaBare yMHOXKaBame, TUCTPUOYIM]y ¥ JaBHO
CaoIITaBamke JIeNa, U Mpepase, ako ce HaBele MME ayropa Ha HauuH ojpelheH ox cTpaHe ayropa
WM naBaona auneHie. OBa JIUIEHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIUjaIHy ynoTpeOy aena.

3. AyTOpCcTBO — HEKOMepUHjaJIHO — 0e3 mpepaaa. [[03BoJbaBaTe yMHOXKABAE, TUCTPUOYIIH]Y U
JaBHO CaoIlIITaBame Jeia, 0e3 mpoMeHa, MPeoOIMKOBama WIH yIoTpede Jena y CBOM Jely, ako ce
HaBe/le ME ayTopa Ha HauuH oapeheH o cTpaHe ayropa WM jgaBaola juieHre. OBa JIuieHa He
7I03BOJbAaBA KOMEPIMjAIHY yHnoTpeOy aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalle JIMIEHIIe, OBOM JIUIICHIIOM Ce
orpaHvuaBa Hajsehu o6uM mpasa Kopuithema Jena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIHjaJIHO — JeJIUTH MO UCTHM YyCJI0BUMA. J[03BOJbaBATE YMHOKABAHE,
TUCTPUOYITM]y W jaBHO CaoOTIITaBamke Jelia, W Mpepaje, ako ce HaBeAe MME ayropa Ha HaduH
onpeheH o1 cTpaHe ayTopa WM JIaBaolla JIMIEHIIE U aKo ce Tpepaja JUCTpHOynpa Mo HCTOM WIIH
CIMYHOM JnTieHIIoM. OBa JIMIEHIIa He T03B0JhaBaKOMEPIIHjATHY YIIOTpeOy Jema u mpepaja.

5. AytopcTBo — 0e3 npepajaa. /[o3Bo/baBaTe yMHOKaBame, JUCTPUOYIN]Yy U JABHO CAOIIIITABAHE
nena, 0e3 mpomMeHa, Mpeo0IMKOBamka WK YIIOTpeOe /1ena y CBOM ey, ako ce HaBee UMe ayropa Ha
HauuH oJpel)eH of cTpaHe ayropa WM JaBaolia JuieHe. OBa JMIEHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIHjaTHY
ynoTpeOy nena.

6. AyTOpCTBO — JeJMTH MO MCTHUM YycjJoBuMa. Jl03BoJbaBaTe yMHOXKaBame, NUCTPUOYIU]Y U
JaBHO CaOIIITaBamke JIeNla, U Tpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayuH onpeheH of cTpaHe
ayTopa WIM JJaBaolia JIMIEHIIC U aKo ce mpepaja AMCTPUOYHpa MO UCTOM WM CIMYHOM JIUIICHIIOM.
OBa JymIeHIIAa [T03BOJbaBAa KOMEPIUjaIHy ymoTpeOy nema u mpepaaa. CiaudHa je COPTBEPCKUM
JMIICHIIaMa, OJTHOCHO JIMIICHI[aMa OTBOPEHOT KOJIa.
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OCENA IZVESTAJA O PROVERI ORIGINALNOSTI DOKTORSKE

DISERTACIJE

Na osnovu Pravilnika o postupku provere originalnosti doktorskih disertacija koje se brane na
Univerzitetu u Beogradu 1 nalaza u izveStaju iz programa iTehenticate kojim je izvedena provera
originalnosti doktorske disertacije ,,Mehani¢ka i termicka svojstva sintetisanih nanokompozitnih
materijala na bazi halojzita i kalcijum-silikata“, autora Aleksandre N. Jeli¢, konstatujem da utvrdeno
podudaranje teksta iznosi 8%. Ovaj stepen podudaranja predstavlja posledicu opstih termina, oznaka,
ustaljenih fraza i stru¢nih termina i nazive/nomenklaturu uzoraka iz prethodno publikovanih rezultata
doktorandovih istraZivanja koji su proistekli iz ove doktorske disertacije 1 €¢ine njen sastavni deo u
skladu sa ¢lanom 9. Pravilnika.

Na osnovu prethodno iznetog, a u skladu sa ¢lanom 8. stav 2. Pravilnika o postupku provere
originalnosti doktorskih disertacija koje se brane na Univerzitetu u Beogradu, izjavljujem da izvestaj
ukazuje na originalnost doktorske disertacije, te se propisani postupak pripreme za njenu odbranu moze
nastaviti.

U Beogradu, 15.03.2022. Mentor

prof. dr Slavisa Puti¢
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