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| Sazetak

U ovom radu istrazivan je uc¢inak dodatka visestjenih ugljikovih nanocjevcica (MWCNT) te MWCNT-a modifi-
ciranog skupinama COOH (MWCNT-COOH) u rasponu masenih udjela od 0 do 4 % na svojstva poliuretana.
Uzorci nanokompozita pripravljani su dispergiranjem nanopunila u otopini poliuretana u acetonu te polaganim
isparavanjem otapala pri sobnoj temperaturi. Utjecaj punila na mehanicka svojstva kompozita ispitan je testom
jednoosnog istezanja, a elektri¢na provodnost uzoraka odredivana je metodom cetiri kontakta. Toplinska posto-
janost istrazena je termogravimetrijskom analizom (TGA).

Obje vrste punila MWCNT povecavaju modul, ali snizavaju prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje kompozita.
Rezultati ispitivanja elektricne provodnosti pokazali su da se, u odnosu na cisti PU koji ima provodnost reda
velicine 107" Scm™', provodnost nanokompozita s masenim udjelom punila MWCNT 0,2 % znatno povecava
na vrijednost reda veli¢ine 107¢ S cm™". Daljnjim povecanjem do masenog udjela obje vrste MWCNT-a 4 %,
provodnost se dalje povecava do vrijednosti vecih od 1072 S cm™". Taj ucinak povecanja provodnosti neznatno
je jace izrazen u sustavima s MWCNT-COOH-om. Rezultati termogravimetrijske analize upucuju na to da se
dodatkom obje vrste MWCNT-a znatno poboljsava toplinsku postojanost u istrazivanom rasponu udjela nano-

punila, pri ¢emu je ovaj ucinak nesto izraZeniji za sustave s punilom MWCNT.

Kljucne rijeci

Poliuretan, ugljikove nanocjevcice, nanokompoziti, mehanicka svojstva,

elektricna provodnost, toplinska postojanost

1. Uvod

Poliuretani su znacajna skupina polimernih materijala, koji
zahvaljujuci svojoj kompleksnoj morfoloskoj strukturi i mo-
gucnosti odabira razlicitih monomera u sintezi, imaju Sirok
raspon svojstava i stoga brojne primjene.! Unato¢ tome,
znatna su nastojanja da se dodatkom razli¢itih nanopunila
poboljsaju ili ostvare neka nova svojstva poliuretana.

Za razliku od jednostjenih ugljikovih nanocjevcica
(SWCNT) koje se sastoje od jednog grafenskog sloja smota-
nog u cilindar, visestjene ugljikove nanocjevéice (MWCNT)
izgradene su od vise smotanih grafenskih slojeva. Ugljiko-
ve nanocjevcice, zbog iznimnih mehanickih, toplinskih i
elektri¢nih svojstava, predstavljaju skupinu nanopunila
koja mogu znatno poboljsati svojstva polimera.>* Medutim
zbog nanodimenzija i van der Waalsovih medudjelovanja
izmedu pojedinacnih ugljikovih nanocjevcica izrazito su
sklone agregiranju,? sto predstavlja problem u postizanju
jednolike raspodjele u polimernoj matrici. Modifikaci-
ja povrsine ugljikovih nanocjevcica predstavlja znacajan
smjer u savladavanju tog problema.*

Mehanicka svojstva kompozita vazan su ¢imbenik za ocje-
nu njihovih uporabnih karakteristika. Na mehanicka svoj-
stva kompozita bitno utjecu jacina medujelovanja na me-
dupovrsini matrica/punilo, raspodijeljenost i dispergiranost
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punila u polimernoj matrici te karakteristike punila kao $to
su specificna povrsina i velicina Cestica punila. Ranija istra-
zZivanja pokazala su da se dodatkom ugljikovih nanocjevci-
ca mogu znatno poboljsati mehanicka svojstva brojnih po-
limera, primjerice polilaktida,®>® epoksida’ te poliimida.'

Ugljikove nanocjevcice imaju vrlo visoku provodnost duz
osi nanocjevcice koja iznosi oko 18 000 Scm~"."" Dodatak
ugljikovih nanocjevéica u nevodljive polimere znatno po-
vecava vodljivost kompozitnog sustava, $to se moze obja-
sniti teorijom perkolacije. Ta teorija ukljucuje stvaranje ne-
prekinute trodimenzionalne mreze ugljikovih nanocjevcica
u nevodljivoj matrici te je moguce ostvariti vodljivost kao
novo funkcionalno svojstvo polimera.’ Najmanja kolic¢ina
punila dostatna da se stvori vodljiva mreza punila kroz po-
limernu matricu naziva se prag vodljivosti. Elektri¢na svoj-
stva nanokompozita s punilom MWCNT ovise o nekoliko
¢imbenika, a najznacajnija su svojstva matrice,® morfologi-
ja ugljikovih nanocjevcica,' raspodijeljenost punila u masi
polimera' te koli¢ina dodanog punila. Rezultati ranijih
istrazivanja pokazali su da se u nekim sustavima dodatkom
vec vrlo malih kolic¢ina punila MWCNT (do masenog udje-
la 1T %) dostize prag vodljivosti kod kojeg dolazi do naglog
porasta vodljivosti sustava.t'+1>

Ranija istrazivanja pokazala su kako dodatak ugljikovih na-
nocjevcica znatno utjeCe na toplinsku postojanost brojnih
polimera, primjerice polilaktida,'® polikarbonata,'* polia-
mida'® te poliuretana.'” Povecanje toplinske postojanosti
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pripisuje se ucinku nanopunila na smanjenje gibljivosti po-
limernih lanaca u blizini povrSine nanopunila te stvaranju
zastitne barijere koja ometa izlaz isparljivih produkata sto
usporava proces razgradnje nanokompozita.'> Osim toga,
zbog izvrsnih toplinskih svojstava, ugljikove nanocjevcice
preuzimaju i provode toplinu kroz sustav sto pomice raz-
gradnju polimerne matrice prema visim temperaturama.'”

U prvom dijelu rada istrazen je utjecaj modifikacije uglji-
kovih nanocjevcica u poliuretanskoj elastomernoj matrici
(PU) na dispergiranost i toplinska svojstva PU-a."® Uoceno
je da je modificirano nanopunilo MWCNT-COOH bolje
dispergirano u matrici PU nego nemodificirano nanopunilo
MWCNT. Rezultati ispitivanja toplinskih svojstava pokazala
su da ta nanopunila, zbog razlike u dispergiranosti i po-
larnosti, imaju razli¢itu nukleacijsku uc¢inkovitost na krista-
lizaciju mekog segmenta poliuretanske matrice. Cilj ovog
rada je istraziti u¢inak tih punila na mehanicka svojstva i
toplinsku postojanost. Cilj je takoder istraziti na koji nacin
modifikacija nanopunila utjece na elektricnu provodnost
poliuretana. Dostizanje odredene vodljivosti znatno pro-
Siruje primjenu tih elastomera kao materijala koji mogu
sluziti za odvodenje elektrostatskog naboja (primjerice u
fleksibilnim cijevima za zapaljiva goriva ili kao adhezivi u
elektronickoj industriji), za elektrostatsko bojanje i za zasti-
tu od interferencije elektromagnetskih radiofrekvencija.’

2. Eksperimentalni dio

Kompoziti PU/MWCNT-a pripravljeni su iz acetonske oto-
pine te zatim suSenjem na sobnoj temperaturi do konstan-
tne mase. Upotrijebljeni materijali i postupak priprave na-
nokompozita PU/MWCNT detaljno su opisani su u prvom
dijelu rada.™®

2.1. Karakterizacija nanokompozita PU/MWCNT i
PU/MWCNT-COOH

2.1.1. Mehanicka svojstva

Rastezna svojstva polimera odredena su na univerzalnoj
mehanickoj kidalici ZWICK 1445. Uredajem se upravlja
preko racunala koje je opremljeno odgovaraju¢im pro-
gramima. |z uzoraka dobivenih preSanjem izrezane su
epruvete duljine 100 mm, Sirine 10 mm te im je mikro-
metrom izmjerena debljina. U racunalni program kojim se
upravlja kidalicom uneseni su podatci o temperaturi, viaz-
nosti zraka i dimenzijama epruvete. Mjerenja su provede-
na u mjernom podrucju epruveta koje je iznosilo 30 mm,
jednoosnim rastezanjem brzinom 50 mm min~" do kidanja
ispitka. Mjerenja su provedena pri temperaturi 25 °C. Re-
zultati su prikazani kao prosjecne vrijednosti pet mjerenja
za isti uzorak.

2.1.2. Elektricna provodnost

Elektricna provodnost mjerena je metodom cetiri kon-
takta. Kroz vanjske tocke kontakta na uzorku pustana je
struja | razlicitih jakosti, a na unutarnjim tockama kontakta
voltmetrom je mjeren pad napona U uzrokovan prolazom

I S. LUCIC BLAGOJEVIC et al.: Utjecaj modifikacije viestjenih ugljikovih nanocjevéica..., Kem. Ind. 66 (5-6) (2017) 241-248

struje kroz uzorak. Ovisno o nanokompozitu primijenjene
su jakosti struje u rasponu od 0,001 mA do 2 mA. Iz vri-
jednosti jakosti struje i pada napona iz Ohmova zakona (1)
izracunat je otpor uzorka R.
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Kako bi za razli¢ite uzorke dobivene vrijednosti bile uspo-
redive, odredena je otpornost uzoraka p prema jednadzbi:
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(2)

gdje je A poprecni presjek uzorka, a | udaljenost dva unu-
tarnja kontakta izmedu kojih se mjeri pad napona.

Iz dobivenih vrijednosti otpornosti prema sljedecoj jed-
nadzbi izracunata je provodnost o:
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2.1.3. Toplinska postojanost

Toplinska postojanost PU-a i pripravljenih nanokompozi-
ta odredena je termogravimetrijskom analizom (TGA) na
uredaju TA Instruments Q 500. Mijerenje je provedeno
zagrijavanjem od sobne temperature do 600 °C brzinom
10 °Cmin~" u konstantnoj struji dusika 60 mlmin~".

3. Rezultati i rasprava
3.1. Mehanicka svojstva nanokompozita PU

U svrhu utvrdivanja utjecaja dodatka ugljikovih nanocjev-
cica na svojstva nanokompozita u ovom radu provedeno je
mjerenje mehanickih svojstava PU-a, nanokompozita PU/
MWCNT i PUMWCNT-COOH testom jednoosnog raste-
zanja. |z dobivenih krivulja ovisnosti naprezanja o o de-
formaciji e odredene su karakteristicne vrijednosti modula
elasticnosti E, prekidne ¢vrstoce oy, prekidnog istezanja &,.

Na slici 1 vidljivo je da se dodatkom obje vrste MWCNT
punila modul elasticnosti povecava u odnosu na PU.
Povecanje modula kompozita posljedica je ucinka visokih
vrijednosti modula punila. MWCNT i MWCNT-COOH.
Rezultati prikazani na slici 1 takoder ukazuju na to da
sustavi s punilom MWCNT-COOH imaju vece vrijednosti
modula nego sustavi s punilom MWCNT.

Da bi se objasnile te razlike, vazno je razmotriti promje-
ne koje u matrici PU uzrokuje dodatak punila MWCNT i
MWCNT-COOH s obzirom na to da se modul elasti¢nosti
odreduje u podrucju malih deformacija u kojem se de-
formira uglavnom polimerna matrica. Promjene u matri-
ci PU uzrokovane dodatkom punila mogu se razmatrati s
dva stanovista. Prvi je ucinak na stupanj kristalnosti mekog
segmenta matrice PU, pri ¢emu se ocekuje da povecanje
stupnja kristalnosti utjece na povecanje modula elasti¢no-
sti. U prethodnom radu ustanovljeno je da dodatak oba
punila povecava entalpiju taljenja odnosno da se stupanj
kristalnosti mekog segmenta PU-a povecava.'® Medutim
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Slika 1 — Utjecaj masenog udjela punila na modul nanokompozi-
ta PUIMWCNT i PU/MWCNT-COOH

— Influence of mass fraction of the filler on modulus of
PU/MWCNT and PU/MWCNT-COOH nanocomposites

Fig. 1

nisu uocene znatnije razlike u stupnju kristalnost izmedu
sustava s punilom MWCNT i MWCNT-COOH, te se moze
zakljuciti da ovaj ucinak ne objasnjava razlike u modulu
elasticnosti. Drugi ucinak koji treba uzeti u razmatranje
je ucinak punila na smanjenje fleksibilnosti makromole-
kula matrice PU. Taj pristup ukljucuje ¢injenicu da se na
medupovrsini  polimerna matrica/punilo  uspostavljaju
medudjelovanja koje smanjuju gibljivost polimernih ma-
kromolekula. Taj u¢inak smanjenja gibljivosti prenosi se i
na makromolekule koje su udaljenije od medupovrsine.
Mjerenjem kontaktnog kuta s vodom ustanovljeno je da
se modifikacijom povrsine punila MWCNT sa skupinama
COOH znatno mijenja karakter povrsine iz hidrofobnog u
hidrofilni.’® Dakle, nemodificirano punilo MWCNT s ma-
tricom PU moze uspostavljati samo slaba van der Waalsova
medudjelovanja, dok MWCNT-COOH moze uspostavlja-
ti znatno jaca polarna medudjelovanja skupine COOH s
karbonilnim skupinama lanaca PU. Osim toga, modificira-
no punilo MWCNT-COOH bolje je dispergirano u matrici
PU'8 pa je stoga i medupovrsina s matricom PU veca. Na
temelju tih razmatranja moze se zakljuciti da se znatnije
povecanje modula pripisuje jacim medudjelovanjima i bo-
ljoj dispergiranosti punila MWCNT-COOH u matrici PU.

Rezultati utjecaja ugljikovih nanocjevéica na vrijednosti
prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja nanokompozita
dobiveni u ovom radu prikazani su na slikama 2 i 3. Te
vrijednosti odraz su ponasanja materijala pri visokim defor-
macijama te stoga znatnije do izrazaja dolaze nepravilnosti
u strukturi kao Sto su primjerice agregati punila ili popu-
Stanje na medupovrsini matrica/punilo koje ovisi o jacini
medudjelovanja izmedu komponenata sustava. Rezultati
pokazuju da vecina nanokompozita u odnosu na PU ima
nize vrijednosti prekidne ¢vrstoce, Sto se moze objasniti
neravnomjernom raspodjelom oba nanopunila uzrokova-
nu djelomi¢nim talozenjem nanopunila tijekom priprave
iz otopine koje je jace izrazeno u sustavima s nemodifici-
ranim punilom i pri ve¢im udjelima punila.'® Vise vrijed-
nosti prekidne ¢vrsto¢e imaju sustavi s MWCNT-COOH
zbog bolje raspodijeljenosti tog punila u polimernoj ma-
trici i jacih medudjelovanja. Maniji agregati MWCNT-CO-

OH-a manje djeluju kao mjesta koncentracije naprezanja
i manje utjecu na snizenje cvrstoce. Osim toga, punilo
MWCNT-COOH zbog jacih medudjelovanja s matricom
PU omogucava bolju faznu separaciju mekog i tvrdog se-
gmenta matrice PU, slicno kao u sustavu PU-a sa silika na-
nopunilom.?’ Bolja fazna separacija uzrokuje visi stupanj
deformacijom inducirane kristalizacije i u konacnici vise
prekidne ¢vrstoce sustava s punilom MWCNT-COOH.2°
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Slika 2 — Utjecaj masenog udjela punila na prekidnu ¢vrsto¢u na-
nokompozita PU/MWCNT i PU/MWCNT-COOH

Fig. 2 —Influence of mass fraction of filler on the strength at
break of PUMWCNT and PU/MWCNT-COOH nano-
composites

Vrijednosti prekidnog istezanja snizavaju se za oba sustava
te je nesto znatnije snizenje vidljivo za sustave s punilom
MWCNT-COOH. Rezultati snizenja prekidnog istezanja
dodatkom obje vrste punila MWCNT posljedica su sma-
njenja udjela polimerne matrice u uzorku kompozita te
postojanja agregata punila koji uzrokuju ranije kidanje na-
nokompozita nego se to dogada u PU-u.
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Slika 3 — Utjecaj masenog udjela punila na prekidno istezanje na-
nokompozita PU/MWCNT i PU/MWCNT-COOH

Fig. 3 —Influence of mass fraction of filler on the elongation at
break of PUIMWCNT and PU/MWCNT-COOH nano-
composites
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Sastanovista mehanickih svojstava optimalni nanokompozit
bio bi sustav PU s masenim udjelom punila MWCNT-
-COOH 2 %, za koji je utvrdeno da ima znatno visi modul
i neznatno nizu prekidnu ¢vrstocu od PU-a, a vrijednost
prekidnog istezanja je, unato¢ snizenju u odnosu na PU,
vrlo visoka i dostatna za primjenu tog kompozita kao
elastomera.

3.2. Elektri¢na provodnost nanokompozita PU

Ispitivanja provodnosti nanokompozita PU/MWCNT i PU/
MWCNT-COOH provedena su metodom cetiri kontakta
pri jakosti struja u rasponu od 0,001 mA do 2 mA te je
pri tome mjeren pad napona kroz uzorak. Dostupnim in-
strumentima nije bilo moguce odrediti provodnost PU-a
i nanokompozita PU/MWCNT-COOH 0,2 %. Stoga je za
PU primijenjena literaturna vrijednosti (10" Scm™").?' Za
dostupnu aparaturu na kojoj su provedena mjerenja odre-
dena je najniza mjerljiva vrijednost provodnosti, koja izno-
si 31077 Scm™' te se moze ustanoviti da nanokompozit
PU/MWCNT-COOH s 0,2 % punila ima provodnost ispod
navedene vrijednosti.

S obzirom na velike promjene uobicajeno je promjenu
provodnosti prikazivati na logaritamskoj skali kako je prika-
zano na slici 4. Prema dobivenim rezultatima vidljivo je da
se dodatkom punila MWCNT i MWCNT-COOH provod-
nost znatno povecava i to za vise od 11 redova veli¢ina.
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Slika 4 — Utjecaj masenog udjela punila na provodnost nanokom-
pozita; na grafickom prikazu unesene su i vrijednosti
koje materijal treba zadovoljiti za odredenu namjenu
(tockasto)

Fig. 4 —Influence of mass fraction of the filler on the conduc-
tivity of nanocomposites; the values of conductivity for
specific application are marked (dots)

Promjena provodnosti najveca je u rasponu od 0 do 0,5 %
nanopunila (za sustav PU/MWCNT-COOH) odnosno u
rasponu 0 do 0,2 % nanopunila (za sustav PU/MWCNT),
u kojem se provodnost povecava za vise od 7 redova ve-
licina. Daljnje povecanje koli¢ine oba punila do masenog
udjela 4 % uzrokuje daljnje povecanje provodnosti za oko
4 reda velic¢ine. Promjena provodnosti za 7 redova veli¢ina
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ukazuje na stvaranje neprekinute trodimenzionalne mre-
Ze ugljikovih nanocjevcica u nevodljivom polimeru koja
osigurava povecanje provodnosti nanokompozita. Prema
dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da je prag vod-
ljivosti za sustav PU/MWCNT ispod masenog udjela nano-
punila 0,2 % nanopunila a za sustav PU/MWCNT-COOH
nalazi se u rasponu masenog udjela nanopunil od 0,2 do
0,5 %. 1z rezultata je vidljivo da se nesto veca provodnost
nanokompozita postize dodatkom MWCNT-COOH, sto se
moze prepisati boljim medudjelovanjima i raspodijeljeno-
sti tog nanopunila u matrici PU.

Polimerni nanokompoziti koji imaju povecanu elektri¢nu
provodnost imaju namjenu funkcionalnih materijala koji
mogu odvoditi elektrostatski naboj (provodnost veca od
1072 Scm™"), materijala koje je moguce elektrostatski bo-
jati (provodnost veca od 107° Scm™") i materijala za zastitu
od interferencije elektromagnetskih radijskih frekvencija
(provodnost veca od 10™" Scm™). Usporedbom dobive-
nih rezultata i navedenih minimalnih vrijednosti za poje-
dine namjene moze se zakljuciti da skoro svi istrazivani
nanokompoziti imaju potencijalnu primjenu za odvodenje
elektrostatskog naboja i elektrostatskog bojanja. Takoder je
vidljivo da sustavi s masenim udjelom obje vrste ugljikovih
nanocjevcica 4 % imaju vrijednost koja je vrlo blizu grani-
ce potrebne za zastitu od interferencije elektromagnetskih
radijskih frekvencija.

3.2. Toplinska postojanost PU nanokompozita

Da bismo istrazili ucinak modifikacije MWCNT na toplin-
sku postojanost PU-a, u ovom radu primijenjena je tehnika
termogravimetrijske analize (TGA). Na slici 5 prikazane su
termogravimetrijska (TC) krivulja i diferencijalna termogra-
vimetrijska (DTG) krivulja PU-a.
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Slika 5 — TGA i DTG krivulje PU-a
Fig. 5 — TGA and DTG curves of PU

Iz prikazanih krivulja vidljivo je da se toplinska razgradnja
PU-a odvija u temperaturnom podrucju izmedu 300 °C i
400 °C u dva stupnja. Zbog kompleksne strukture proces
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toplinske razgradnje PU-a je sloZzen proces. Generalno,
toplinska razgradnja PU-a zapocinje razgradnjom tvrdog
segmenta. Medutim brojni drugi ¢imbenici utjecu na to-
plinsku postojanost PU-a, kao sto su struktura i molekul-
ska masa tvrdog i mekog segmenta te produzivaca lanca,
omjer NCO : OH, vrsta katalizatora i dr.??

Analiza TCA krivulja PU-a, PUMWCNT te PU/MW-
CNT-COOH nankompozita s masenim udjelima punila od
0,2 do 4 % upucuje na to da do 290 °C nema promjene
mase, odnosno da su do te temperature svi sustavi toplin-
ski postojani. Iz termograma PU-a i nanokompozita PU
odredena je temperatura pri kojoj je gubitak 5 % pocet-
ne mase uzorka (J;), koji predstavlja temperaturu pocetka
razgradnje (slika 6) te temperature pri kojima je razgrade-
no 50 % uzorka (s, slika 7). 1z krivulja DTG za istrazivane
nanokompozite odredena je vrijednost maksimuma (9.,,,),
koja odgovara temperaturi pri kojoj je brzina razgradnje
maksimalna (slika 8).

Pocetak toplinske razgradnje sustava s punilima MWCNT i
MWCNT-COOH neznatno se mijenja i nalazi se u rasponu
306 £ 5 °C (slika 6).

320

315

[ ]
310 . -
[}
I e 5 = °
<3054 .
o | ]
| |
3007
2951 e PUMWCNT
® PUMWCNT-COOH
290 : : : :
0 1 2 3 4 5

maseni udio punila/%
mass fraction of filler /%

Slika 6 — Utjecaj masenog udjela punila na temperaturu pocetka
razgradnje (5 %-tni gubitak mase) nanokompozita PU/
MWCNT i PUMWCNT-COOH

Fig. 6 —Influence of mass fraction of the filler on onset temper-
ature (5 % of mass loss) for PUIMWCNT and PU/MW-
CNT-COOH nanocomposites

Iz temperatura koje odgovaraju 50 %-tnom gubitku mase
uzorka (8s), prikazanih naslici 7, vidljivo je znatno pobolj-
sanje postojanosti u kasnijim fazama razgradnje. Dodat-
kom samo 0,2 % obje vrste punila 95, povecava se za oko
26 °C. Daljnjim povecanjem udjela punila temperatura 9,
se dalje povecava, ali za znatno manje vrijednosti.

Temperatura maksimuma krivulje DTG, tj. temperatura
maksimalne brzine razgradnje prikazana na slici 8 pomice
se s 344,4 °C za PU na 391,0 °C za kompozit PU/MW-
CNT s masenim udjelom punila 4 % punila, odnosno na
388,0 °C za kompozit PU/MWCNT-COOH s 4 %.punila.
Vrijednosti 9,,., nesto su vece za sustav PU/MWCNT S&to
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Slika 7 — Utjecaj masenog udjela punila na temperaturu
50 %-tnog gubitka mase nanokompozita PU/MWCNT
i PU/MWCNT-COOH

Fig. 7 —Influence of mass fraction of filler on the tempera-
ture of 50 % mass loss for PUMWCNT and PU/MW-
CNT-COOH nanocomposites
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Slika 8 — Utjecaj masenog udjela punila na temperaturu maksi-
malne brzine razgradnje nanokompozita PUMWCNT i
PU/MWCNT-COOH

Fig. 8 —Influence of mass fraction of filler on the temperature
of maximal degradation rate for PU/MWCNT and PU/
MWCNT-COOH nanocomposites

znaci da je on toplinski postojaniji od sustava PU/MW-
CNT-COOH.

Prema dobivenim rezultatima analize TGA moze se zaklju-
Citi da se dodatkom punila MWCNT i MWCNT-COOH
poboljsava toplinska postojanost PU-a. Dobiveno pobolj-
sanje moze se pripisati u¢inku barijere koju stvaraju Cestice
MWCNT i MWCNT-COOH c¢ime se usporava izlazak pro-
dukata razgradnje. Osim toga, MWCNT i MWCNT-CO-
OH, koji imaju jako dobru toplinsku vodljivost, preuzimaju
na sebe toplinu koja se dovodi tijekom zagrijavanja te tako
usporavaju zagrijavanje polimera, sto u konacnici usporava
razgradnju.
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4. Zakljucak

U ovom radu istrazen je utjecaj modifikacije visestjenih
ugljikovih nanocjevcica skupinama COOH na mehanicka i
elektri¢na svojstva te toplinsku postojanost poliuretanskog
elastomera. Rezultati odredivanja mehanickih svojstava
pokazali su da se povecanjem udjela oba nanopunila mo-
dul kompozita PU povecava u odnosu na PU, §to se moze
pripisati doprinosu visokog modula nanopunila. Zbog bo-
lie raspodijeljenosti u matrici PU i ja¢ih medudjelovanja
koja se uspostavljaju izmedu skupina COOH na MWCNT
i karbonilnih skupina matrice PU, sustavi s punilom
MWCNT-COOH imaju vece vrijednosti modula nego su-
stavi s punilom MWCNT. Vecina nanokompozita u odnosu
na PU ima nize vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog
istezanja. Manji agregati punila MWCNT-COOH slabije
djeluju kao mjesta koncentracije naprezanja i zbog jacih
medudjelovanja znatnije utjecu na faznu separaciju te u
konacnici manje utjecu na snizenje cvrstoce.

Dodatak obje vrste nanocjevcica znatno poboljSavaju
provodnost matrice PU te se vec¢ s vrlo malom koli¢inom
nanopunila do masenog udjela 0,5 % dostize prag vodlji-
vosti. Nesto veca provodnost postize se dodatkom punila
MWCNT-COOH, sto se moze prepisati boljim medudjelo-
vanjima i raspodijeljenosti punila MWCNT-COOH u ma-
trici PU. Svi istrazivani nanokompoziti imaju potencijalnu
primjenu za odvodenje elektrostatskog naboja i elektro-
statskog bojanja, a sustavi s masenim udjelom obje vrste
ugljikovih nanocjevcica 4 % vrlo su blizu granice potrebne
za zastitu od interferencije radijskih frekvencija.

Istrazivanje toplinske postojanosti pokazalo je da se, zbog
uc¢inka barijere i izvrsne toplinske postojanosti punila
MWCNT i MWCNT-COOH, toplinska postojanost sustava
PU znatno poboljsava.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

DTG — diferencijalna termogravimetrija
— differential thermogravimetry
MWCNT — visestjene ugljikove nanocijevcice

— multiwalled carbon nanotubes

MWCNT-COOH - viSestjene ugljikove nanocjevcice
modificirane skupinama COOH
— multiwalled carbon nanotubes
modified with COOH groups

PU — poliuretan
— polyurethane

SWCNT — jednostjene ugljikove nanocjevcice
— singlewalled carbon nanotubes
TGA — termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis
E — modul, Nmm~™'
— modulus, Nmm~!
! — jakost struje, A

— electric current, A
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U - pad napona, V
— electric potential drop, V

R — otpor uzorka, Q
— resistance of the sample, Q

A — poprecni presjek uzorka, cm™?
— cross-section of the sample, cm™2

I — udaljenost dva unutarnja kontakta izmedu
kojih se mjeri pad napona, cm
— distance of the two inner contacts between
which the voltage drop was measured, cm

p — otpornost, Q cm
— resistivity, Q cm
o — provodnost, Scm™'
— conductivity, Scm™'
& — prekidno istezanje, %
— elongation at break, %
o — prekidna ¢vrstoca, Nmm~™'
— strength at break, Nmm~™’
9 — temperatura pocetka razgradnje, °C
— onset degradation temperature, °C
950 — temperatura 50 %-tnog gubitka mase, °C
— temperature of 50 % of mass loss, °C
Orax — temperatura maksimalne
brzine razgradnje, °C
— temperature of maximal degradation rate, °C
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EXTENDED ABSTRACT

Influence of Multiwalled Carbon Nanotube Modification
on Polyurethane Properties: Il. Mechanical Properties, Electrical
Conductivity and Thermal Stability

Sanja Luci¢ Blagojevic,” Martina Zeljko, and Marijana Kraljic Rokovi¢

In this paper, the influence of multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) and carbon nanotubes
modified with COOH groups (MWCNT-COOH) on the mechanical and electrical properties as
well as on thermal stability of polyurethane (PU) were investigated. The samples of nanocomposite
were prepared by dispersion of the nanofiller in a solution of polyurethane in acetone, followed
by slow evaporation of the solvent at room temperature. The effect of the fillers on the mechanical
properties of PU nanocomposites was examined by the uniaxial deformation test, and electrical
properties of the samples were determined by the four probe method. Thermal stability was in-
vestigated by thermogravimetric analysis (TGA).

The addition of both types of MWCNTs fillers increases modulus (Fig. 1), due to higher modulus
of the nanofillers. Due to the better distribution in PU matrix and stronger interactions between
COOH groups and carbonyl group in PU matrix, nanocomposites with MWCNT-COOH have
higher modulus than nanocomposites with MWCNT filler. Most of the composites have lower
strength and elongation at break than PU (Figs. 2 and 3). Smaller MWCNT-COOH aggregates and
stronger interactions between this filler and the PU matrix cause less pronounced decreasing of
strength at break.

Compared to the pure PU, with conductivity of the order of 107'* Scm™', the conductivity of the
nanocomposite with mass fraction of MWCNT nanofiller 0.2 % substantially increases up to the
value of the order 107 Scm™' (Fig. 4). A further increase up to 4 % for both types of MWCNTs,
resulted in a further increase in conductivity up to values exceeding 1072 Scm™". Due to the better
distribution in PU matrix and stronger interactions between COOH groups and carbonyl groups
in PU matrix, the conductivity increase effect in systems with MWCNTs-COOH is slightly more
pronounced. All investigated nanocomposites have potential applications as electric discharge
materials and for electrostatic painting.

The results of the thermogravimetric analysis indicate that the addition of both types of MWCNTs
significantly improves the thermal stability (Figs. 6 and 7). The maximal degradation rate tempera-
ture of polyurethane increased by about 45 °C, thereby this effect is slightly more pronounced for
systems with MWCNTs (Fig. 7).

Keywords
Polyurethane, carbon nanotubes, nanocomposites, mechanical properties,
electrical conductivity, thermal stability
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