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Mehanička i termička svojstva umreženih poli(uretan-estar-siloksana) 
 

Jasna V. Džunuzović, Marija V. Pergal, Rafał Poręba*, Sanja Ostojić**, Enis S. Džunuzović***,  
Milena Špírková*, Slobodan Jovanović*** 

 
IHTM-Centar za hemiju, Univerzitet u Beogradu, Studentski trg 12-16, Beograd, Srbija,  

*Institute of Macromolecular Chemistry AS CR, v.v.i., Nanostructured Polymers and Composites Department, 
Heyrovskeho nam. 2, Praha, Czech Republic,  

**Institut za opštu i fizičku hemiju, Univerzitet u Beogradu, Studentski trg 12-16, Beograd, Srbija,  
***Tehnološko-metalurški fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, Beograd, Srbija 

 
Izvod U ovom radu ispitana su svojstva poli(uretan-estar-siloksana) na bazi α,ω-dihidroksi-(etilenoksid-
poli(dimetilsiloksan)-etilenoksida) (EO-PDMS-EO), 4,4'-diizocijanatodifenilmetana i alifatskog Boltorn® 

hiperrazgranatog poliestra druge pseudo generacije, kao umreživača. Sintetisano je pet uzoraka umreženih 
poliuretana sa različitim udelom mekih segmenata (EO-PDMS-EO) primenom dvostepene reakcije 
polimerizacije u rastvoru. Uticaj udela EO-PDMS-EO na mehanička i termička svojstva umreženih 
poli(uretan-estar-siloksana) ispitan je dinamičko-mehaničkom analizom (DMA), diferencijalnom 
skenirajućom kalorimetrijom (DSC) i merenjem tvrdoće. Dobijeni rezultati ukazuju da smanjenje udela EO-
PDMS-EO utiče na povećanje stepena mikrofazne separacije sintetisanih uzoraka. Istovremeno dolazi do 
povećanja gustine umrežavanja, heterogenosti mreže i poboljšanja mehaničkih svojstava umreženih 
poli(uretan-estar-siloksana). Korišćenjem DMA određene su vrednosti temperature ostakljivanja mekih i 
tvrdih segmenata, kao i temperature koje odgovaraju sekundarnom relaksacionom procesu. Rezultati 
prikazani u ovom radu ukazuju da se kombinacijom makrodiola na bazi poli(dimetilsiloksana), 
hiperrazgranatog poliola i odgovarajućeg diizocijanata mogu sintetisati umreženi poliuretanski materijali 
odgovarajućih termičkih i mehaničkih svojstava za tačno određenu namenu. 
 
Uvod 

Umreženi poliuretani su poznati po širokom spektru primene, a naročito u industriji premaza, što je 
uslovljeno njihovim zanimljiivim svojstvima poput dobre otpornosti na vodu, rastvarače, udar i abraziju, 
fleksibilnost, tvrdoću, visoki sjaj, itd. Pored hemijskog umreženja nastalog primenom tri- ili 
višefunkcionalnih umreživača, kod ovih polimera dolazi i do uspostavljanja fizičkog umreženja, odnosno 
do stvaranja vodoničnih veza između karbonilnih i NH grupa susednih lanaca. Svojstva poliuretanskih 
mreža zavise od hemijskog sastava svih komponenata, molarne mase i polidisperznosti mekih 
segmenata, a naročito od prirode umreživača. Dobra kombinacija polaznih reaktanata je ključna za 
dobijanje umreženih poliuretana željenih svojstava za određene namene.  

Hiperrazgranati polimeri često privlače pažnju istraživača zbog svojih jedinstvenih fizičkih i hemijskih 
svojstava, kao što su dobra rastvorljivost u velikom broju različitih rastvarača, mala viskoznost u ras-
tvoru i rastopu, odsustva prepletaja, itd. Specifična svojstva hiperrazgranatih polimera potiču od globu-
larnog oblika njihovih makromolekula i prisustva velikog broja krajnjih funkcionalnih grupa. Jednu od 
najčešće ispitivanih grupa hiperrazgranatih polimera predstavljaju komercijalno dostupni, hidroksi-
funkcionalni, alifatski Boltorn® hiperrazgranati poliestri na bazi 2,2-bis(hidroksimetil)propionske kise-
line kao AB2 monomera i tetrafunkcionalnog etoksilovanog pentaeritritola kao jezgra.1,2 Brojni naučni 
radovi objavljeni poslednjih godina ukazuju na značaj primene Boltorn® hiperrazgranatih poliestara pri 
sintezi umreženih poliuretana na bazi različitih estarskih i etarskih makrodiola.3-6 Zahvaljujući 
jedinstvenoj kombinaciji svojstava poli(dimetilsiloksana) (PDMS), kao što su dobra termička i UV 
stabilnost, niska temperatura ostakljivanja, velika fleksibilnost, dobra biokompatibilnost, nizak 
površinski napon i dobra otpornost na vlagu, korišćenje makrodiola na bazi poli(dimetilsiloksana) za 
sintezu umreženih poliuretana je sve učestalije.7-9 Kombinovanjem Boltorn® hiperrazgranatih poliestara 
i makrodiola na bazi PDMS sa odgovarajućim diizocijanatom dobijaju se poli(uretan-estar-siloksani) 
koji relativno brzo umrežavaju i dovode do stvaranja veoma umreženog ali elastičnog materijala dobrih 
mehaničkih, termičkih i površinskih svojstava, i dobre hemijske otpornosti.  

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja udela mekih segmenata na mehanička i termička svojstava 
poli(uretan-estar-siloksana) sintetisanih polazeći od α,ω-dihidroksi-(etilenoksid-poli(dimetilsiloksan)-
etilenoksida) (EO-PDMS-EO), 4,4'-diizocijanatodifenilmetana (MDI) i Boltorn® hiperrazgranatog poli-
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estra druge pseudo generacije kao umreživača. Svojstva sintetisanih uzoraka ispitana su dinamičko-
mehaničkom analizom (DMA), diferencijalnom skenirajućom kalorimetrijom (DSC) i merenjem tvrdoće. 

 
Eksperimentalni deo 
Pet uzoraka umreženih poli(uretan-estar-siloksana) (PUS) sa različitim udelom mekih segmenata (60, 
50, 30, 20 i 15 mas.%; PUS60, PUS50, PUS30, PUS20 i PUS15) je sintetisano korišćenjem Boltorn® 
hiperrazgranatog poliestra druge pseudo generacije sa 12 krajnjih hidroksilnih grupa (BH-20) (Perstorp 
Specialty Chemicals AB, Švedska), EO-PDMS-EO (Mn = 1200 g/mol, ABCR) i MDI (Aldrich), korišće-
njem dvostepene reakcije polimerizacije u rastvoru, opisane u našim prethodnim radovima.7,8 Kao 
rastvarač korišćena je smeša N-metil-2-pirolidona i tetrahidrofurana (7/1, v/v).  

DMA sintetisanih uzoraka je izvedena primenom ARES G2 reometra (TA Instruments) pri frekvenciji od 
1 Hz, deformaciji 0,1%, pri brzini zagrevanja od 3 oC/min, u oblasti temperatura od -135 do 180 oC. Eks-
periment dinamičkog uvijanja izveden je na uzorcima dimenzije 15,0 mm × 7,8 mm × 1,0 mm ±  
± 0,2 mm. DSC analiza uzoraka je izvedena na instrumentu DSC Q1000V9.0 Build 275 u atmosferi 
azota, pri brzini zagrevanja od 10 oC/min i hlađenja od 5 oC/min, u temperaturnom intervalu od -90 do 
200 oC. Tvrdoća sintetisanih umreženih poliuretana izmerena je primenom Shore A instrumenta 
(Hildebrand, Nemačka). Korišćena je srednja vrednost tvrdoće, određena na osnovu minimum pet 
merenja. 

 
Rezultati i diskusija 

Sinteza umreženih PUS je izvedena primenom dvostepene reakcije polimerizacije u rastvoru kako bi se 
poboljšala kompatibilnost između nepolarnog EO-PDMS-EO mekog segmenta i polarnih MDI/BH-20 
tvrdih segmenata i na taj način izbeglo nastajanje heterogene mreže i pojava makroskopske fazne 
separacije. U prvom stupnju reakcije polimerizacije reakcijom između EO-PDMS-EO i MDI došlo je do 
nastajanja NCO-terminiranog pretpolimera, koji je zatim u drugom stupnju reakcije reagovao sa 
odgovarajućom količinom umreživača (Slika 1). Na taj način sintetisani su uzorci umreženih PUS čija je 
dužina mekog segmenta ista. 

 
Slika 1. Šematski prikaz sinteze umreženog poli(uretan-estar-siloksana) 

 
DMA rezultati prikazani na slici 2 ukazuju da je u celoj ispitivanoj oblasti temperatura modul sačuvane 
energije, G', veći od modula izgubljene energije, G'', što ukazuje da sintetisani uzorci PUS pokazuju 
elastično ponašanje pri korišćenim eksperimentalnim uslovima. Pri nižim temperaturama vrednost G' 
raste sa povećanjem udela tvrdih segmenata, dok je u temperatunoj oblasti 20-100 oC trend obrnut i pri 
tom dolazi do naglog pada vrednosti G' zbog povećane pokretljivosti lanaca nastale usled prelaza tvrdih 
segmenata iz staklastog u gumoliko stanje. U platou gumolikog ponašanja (oko 130 oC) vrednost G' 
ponovo raste sa povećanjem udela tvrdih segmenazta, što ukazuje na istovremeno povećanje gustine 
umrežavanja.  

Kod svih sintetisanih uzoraka umreženih PUS, osim za uzorak PUS60, temperaturna zavisnost G'' sadrži 
tri pika. Tri pika se takođe mogu uočiti i kod temperaturne zavisnosti tan δ, čak i za uzorak PUS60, što 
ukazuje na postojanje visokog stepena mikrofazne separacije kod ovih polimera (slika 3). Pored toga, 
razlika u izgledu krivih između uzorka PUS60 i ostalih sintetisanih PUS prikazanih na slikama 2 i 3 
ukazuje na značajan uticaj udela EO-PDMS-EO na viskoelastična svojstva PUS. Vrednosti temperatura 
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koje odgovaraju položaju tri različita tan δ pika date su u tabeli 1. Temperatura koja odgovara prvom 
piku u oblasti između -126 i -102 oC predstavlja temperaturu ostakljivanja mekih segmenata, (Tg)MS. 
Literaturni podaci pokazuju da EO-PDMS-EO ima dve Tg, jednu na -105 oC kao posledica pokretljivosti 
glavnog PDMS lanca i drugu na -8 oC, pripisanoj pomeranju krajnjih grupa (rezultati dobijeni DSC 
analizom).10 Jedino je za uzorak PUS60 uočena i druga (Tg)MS na oko -9 oC (slika 3). Kod ostalih uzoraka 
ovaj temperaturni prelaz nije uočen što ukazuje da je pokretljivost etilenoksidnih grupa smanjena usled 
prisustva tvrdih segmenata, odnosno umreženja. Takođe, vrednost (Tg)MS opada sa smanjenjem udela 
EO-PDMS-EO što ukazuje na povećanje stepena mikrofazne separacije. Pik koji se javlja u oblasti 
između -74 i -59 oC (TS) odnosi se na sekundarni relaksacioni proces koji je povezan sa pomeranjem dela 
lanca koji sadrži uretansku grupu vezanu za umreživač.3 Temperatura koja odgovara trećem piku u 
oblasti između 40 i 90 oC predstavlja temperaturu ostakljivanja tvrdih segmenata, (Tg) TS. Vrednost (Tg) TS 
prvo raste sa povećanjem udela tvrdih segmenata usled smanjenja pokretljivosti lanaca, a zatim za 
uzorke PUS20 i PUS15 (Tg) TS opada. 

 

 
Slika 2. Temperaturna zavisnost modula sačuvane i 

izgubljene energije izabranih uzoraka PUS 

 
Slika 3. Temperaturna zavisnost tan δ sintetisanih 
uzoraka PUS i zavisnost (tan δTS)max od udela EO-

PDMS-EO 
 
Sa slike 3 se može videti da je treći tan δ pik najizraženiji i da njegov intenzitet opada sa povećanjem 
udela EO-PDMS-EO, dok istovremeno intenzitet prvog pika raste. Pored toga, sa povećanjem udela 
tvrdih segmenata dolazi do širenja (tan δ)TS pika što ukazuje na postojanje lanaca različitih dužina 
između tačaka umreženja, odnosno neuniformnog umrežavanja i prisustva više od jednog relaksacionog 
procesa.  
 

Tabela 1. Rezultati DMA, DSC analize i merenja tvrdoće sintetisanih uzoraka PUS 

Uzorak (Tg)MS / oC TS / oC (Tg)TS / oC (Tg)TS-DSC / oC Tvrdoća,o Shore A) 
PUS60 -102 -59 40 36 78 
PUS50 -107 -59 64 45 80 
PUS30 -120 -69 90 65 88 
PUS20 -126 -69 72 44 88 
PUS15 -126 -74 46 40 88 

 
Usled manje osetljivosti standardne DSC analize u odnosu na DMA i ograničenja korišćenog 
instrumenta, pomoću DSC eksperimenta bilo je moguće odrediti samo Tg tvrdih segmenata, (Tg)TS-DSC, 
čije vrednosti prate isti trend kao i vrednosti određene primenom DMA (tabela 1). Vrednosti tvrdoće 
(Shore A) sintetisanih PUS date su u tabeli 1 i može se videti da one rastu sa povećanjem udela tvrdih 
segmenata.  
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Zaključak 

Promena udela mekih segmenata sintetisanih umreženih poli(uretan-estar-siloksana) ima značajan 
uticaj na njihova mehanička i termička svojstva i stepen mikrofazne separacije. Pokazano je da sa 
smanjenjem udela EO-PDMS-EO dolazi do povećanja gustine umrežavanja, heterogenosti mreže, 
tvrdoće i stepena mikrofazne separacije. Vrednosti temperatura ostakljivanja mekih i tvrdih segmenata 
određene su primenom DMA i njihove promene ukazuju na promene stepena mikrofazne separacije. 
 
Zahvalnica: Ovaj rad je finansijski potpomoglo Ministarstvo prosvete i nauke Republike Srbije u okviru 
projekta (172062) i Grant Agency Republike Češke (P108/10/0195). 
 

Mechanical and Thermal Properties of Poly(urethane-ester-siloxane) Networks 
 

Properties of poly(urethane-ester-siloxane)s based on α,ω-dihydroxy-(ethylene oxide-poly(dimethylsiloxane)-
ethylene oxide) (EO-PDMS-EO), 4,4'-methylenediphenyl diisocyanate and aliphatic Boltorn® hyperbranched 
polyester of the second pseudo generation as crosslinking agent were investigated in this work. Five samples of 
polyurethane networks having different soft segment (EO-PDMS-EO) content were synthesized using two-step 
polymerization reaction in solution. The effect of EO-PDMS-EO content on the mechanical and thermal 
properties of poly(urethane-ester-siloxane) networks was investigated using dynamic mechanical analysis 
(DMA), differential scanning calorimetry (DSC) and hardness measurements. Obtained results revealed that 
decrease of EO-PDMS-EO content enhanced microphase separation in the synthesized networks. 
Simultaneously, increase of the hard segment content improved mechanical properties and induced increase of 
the crosslinking density and network heterogeneity of poly(urethane-ester-siloxane)s. DMA results revealed 
existence of two glass transition temperatures, of the soft and hard segments and the presence of secondary 
relaxation process. Results presented in this work indicate that this specific combination of 
poly(dimethylsiloxane)-based macrodiol, hyperbranched polyol and adequate diisocyanate can be applied to 
obtain polyurethane networks of good thermal and mechanical properties, which can be relatively easily 
tailored for exact application requirements by changing soft/hard segment ratio.  
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