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(57) Apstrakt:

U okviru predmetnog pronalaska izvedeno je
istazivanje uticaja strukture poliedarnih oligo
silsekvioksana (POSS) na adheziju kompozitnih
akrilatnih filmova na metalnoj podlozi. Kompozitni
akrilatni filmovi se sastoje od UV polimerizovane
Bisfenol A-glicidil dimetakrilata i trietilen glikol
dimetakrilat (Bis-GMA/TEGDMA) akrilatne matrice i
reaktivne POSS strukture za poboljSanje adhezije.
Kompozitni akrilatni filmovi napravljeni susa 1,3,51
10 mas. % POSS reagenasa. Adhezija je procenjena
pomocu ispitivanja mikrotvrdoée metodom po
Vikersu. Ugao kvaSenja kompozitnih akrilatnih
filmova metalne podloge od mesinga meren je i
poreden sa parametrom adhezije koji je dobijen iz
merenja mikrotvrdoée. Opticka mikroskopija pokazala
je fazno razdvajanje POSS reagensa koji ukazuju na
meru kompatibilnosti izmedu akrilatne matrice 1
svakog POSS reagensa. Analiziran je oblik 1 veli¢ina
otiska i bio je u korelaciji sa kvalitetom adhezije.
Metode kori§¢ene u ovom radu za procenu jadine i
kvaliteta adhezije jasno su pokazale da je poboljSanje
adhezije Bis-GMA/TEGDMA akrilatne matrice i
POSS reagensa koji sadrzi funkcionalnu hidoksilnu 1
metakrilnu grupu.
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OBLAST TEHNIKE

Prikazani pronalazak se odnosi na postupak kontrole adhezije akrilatnih filmova na mesinganoj
podlozi optimizacijom strukture poliedarnih oligo silsekvioksana (POSS) sa poboljsanom
otpornos¢u prema gorenju. Prema Medunarodnoj klasifikaciji patenata (MKP) predmetni
pronalazak se klasifikuje u C01B33/00, C09C09J, C09JB32B.

TEHNICKI PROBLEM

Tehnicki problem koji se reSava predmetnim pronalaskom je poboljSanje adhezivnih svojstava
akrilatnih filmova sa poboljSanom otporno$¢u prema gorenju koja se postize dodatkom
bezopasnih POSS reagenasa. ReSavanje problema se odvija u dve faze. Prva faza je sinteza POSS
reagenasa sa kontrolisanom strukturom putem nepotpune hidroliticke kondenzacije: 1)
metiltrihlorosilana gde se dobija jedinjenje sa dostupnim hidroksilnim gmpama (POSS-M), ii)
kombinacije metiltrihlorosilana i aliltrihlorosilana §to daje jedinjenje sa dostupnim hidroksilnim i
vinil grupom (POSS-M-A), i iii) reakcijom esterifikacije dobijenog POSS-M jedinjenja sa
metakriloil hloridom gde se dobija reagens sa oznakom POSS-M-CI. Ovako dobijena POSS
jedinjenja ne sadrze halogene elemente i tako predstavljaju ekoloska reSenja za aditive koje

poboljSavaju otpornost materijala prema gorenju.

U slucajevima tankih fotopolimerizujuéih filmova, dolazi do poteskoc¢a u odredivanju adhezivnih
svojstava na metalnim podlogama. Kada se nanose filmovi, neophodno je da je dostupna jedna
strana filma kako bi film mogao da se osvetli zbog iniciranja fotopolimerizacije. 1z ovog razloga

je onemoguceno koriS¢enje standardnih metoda karakterizacije adhezivnih spojeva. Adhezivna
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svojstva akrilatnih filmova se ispituju savremenim metodama: i) matematickim modelom koji
obraduje rezultate tvrdoce filmova na razli€itim optere¢enjima, ii) opti¢kom mikroskopijom koja
daje uvid u kvalitet spoja, iii) vizuelnom kvantifikacijom uz pomo¢ bitmap analize slike otiska

nakon mikro-indentacije.

STANJE TEHNIKE

Poliedralni oligomerni silseskvioksani (POSS) €esto se podrazumevaju i kao nanometarski oblici
silicijuma. POSS je hibridni materijal koji predstavlja novu generaciju nano punioca koji imaju
mogucnost ojaCavanja i stabilizacije polimera. Tip bo¢nih grupa ima znacajnu ulogu u kontroli
kompatibilnosti, rastvorljivosti 1 reaktivnosti izmedu POSS-a i polimera. POSS reagensi koji
sadrze jedan reaktivni supstituent mogu se vezati na lanac polimera kao bocna jedinica, ali ako
sadrzi viSe reaktivnih grupa, mogu se formirati unakrsne veze u nastaloj mrezi. Efekat tipa POSS

i reaktivnost na polimerne kompozite takode je istrazen u literaturi.

Misel 1 Robins [Michael O. Wells, Emily F. Robbins, Flame resistant material and resultant
products, US2018223079 (Al), 2018] su istrazivali sastav, formulacije, primenu i metode
dobijanja protivpozarnih materijala. Protivpozarni materijal koji su predstavili u pronalasku se
odnosi na akrilatni materijal koji se sastoji od primarnog polimernog materijala, nano punioca i
umrezivaCa. Nanostrukturni materijal koji su koristili je poliedarni oligomerni silseskvioksan
(POSY) ili njegov derivat koji ima strukturu kaveza. Ovakav protivpozarni materijal, izmedu

ostalog, moze da sadrzi i bromovane aditive i sinergiste na bazi fosfora.

Kodal i saradnici [Kodal M, Sirin H, Ozkoc G. Effects of reactive and nonreactive POSS types on
the mechanical, thermal, and morphological properties of plasticized poly(lactic acid). Polym
Eng Sci 2014; 54: 264—75] su dobili oktaizobutil-POSS sa potpuno kondenzovanom i
nepolarnom/nereaktivnom strukturom, koji je pokazao najbolju disperziju u plastificiranoj
poli(mle¢na kiselina) (PLA) matrici medu nekim reaktivnim i polarnim POSS tipovima. Ovi
rezultati ukazuju na to da se najbolja disperzija POSS Cestica uspostavlja kada se polaritet POSS-
matrice podudara. Neorganska priroda POSS kaveza poboljS§ava svojstva polimerne matrice tj.

termiCku stabilnost, bolju otpornost na plamen i poboljsana mehanicka svojstva.
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Efekat POSS Cestica na poboljSanje adhezije istrazivao je ograniCeni broj istrazivaca sa oskudnim

rezultatima ispitivanja adhezije.

Bahgat i saradnici [Bahgat HA, AlShwaimi E, El-Embaby AE. Evaluation of the bonding ability
of a nano-structured adhesive system. Int J Dent Sci Res 2015; 2: 34-40] su ispitali kori§¢enje
POSS tehnologije se 1 u kategoriji samolepljivih prajmer adheziva sa poboljSanom Cvrstocom

vezivanja za dentin.

Rizik 1 ostali [Rizk M, Hohlfeld L, Thanh LT, Biehl R, Liihmann N, Mohn D, et al. Bioactivity
and properties of a dental adhesive functionalized with polyhedral oligomeric silsesquioxanes
(POSS) and bioactive glass. Dent Mater 2017; 33: 1056-65] su nasli primenu multifunkcionalnih
POSS reagenasa u zubnim adhezivima kako bi se omogucila bioaktivnost bez pogorSanja
svojstava materijala. ViSenamenski POSS reagensi sa ve¢om koli¢inom umrezavajucih grupa je
reagens sa visokim potencijalom u poboljSanju jaCine veze zbog vece reaktivnosti 1 sadrzaja vinil

grupa koje mogu ucestvovati u reakcijama umrezavanja.

Wang i saradnici [Wang W, Sun X, Huang L, Gao Y, Ban J, Shen L, et al. Structure-property
relationships in hybrid dental nanocomposite resins containing monofunctional and
multifunctional polyhedral oligomeric silsesquioxanes. Int J Nanomedicine 2014; 9: 841-—52] su
pokazali da monofunkcionalni POSS (jedna metakrilatna funkcionalna grupa) pokazuje vecu
sklonost ka aglomerizaciji 1 kristalizaciji, dok su multifunkcionalni POSS reagensi (osam

metakrilatnih funkcionalnih grupa) pokazali bolju mesljivost u sistemu metakrilatnih monomera.

Fong i saradnici [Fong H, Dickens S, Flaim G. Evaluation of dental restorative composites
containing polyhedral oligomeric silsesquioxane methacrylate. Dent Mater 2005; 21: 520-9] su
uspesno iskoristili POSS sa metakrilnom funkcionalno§¢éu kao supstitucija Bis-GMA (delimi€no i
potpuno) da bi se pripremili novi kompoziti sa poboljSanim svojstvima. Cilj ovog istrazivanja je

bila zamena toksi¢nog Bis-GMA monomera sa ekoloski prihvatljivim POSS reagensom.

Nedostaci resenja prikazanih u stanju tehnike se ogledaju u nedostatku informacija koje povezuju
strukturu POSS reagenasa i1 njihov uticaj na adheziju i otpornost prema gorenju. Cilj predmetnog
pronalaska je da se pronade pomenuta veza 1 optimizuje adhezija akrilatnog filma i otpornost

prema gorenju.
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SUSTINA PRONALASKA

U ovom pronalasku, nepotpuno kondenzovani POSS reagensi sa metakrilnim funkcionalnim
grupama koriS¢eni su da poboljSaju adhezivna svojstava Bis-GMA/TEGDMA polimernih
filmova koji imaju poboljSanu otpornost prema gorenju. Cilj je uspostavljanje kontrolisane
adhezije manipulacijom POSS strukture i odnosom polarnih i nepolarnih segmenata. Prednost
ispitanih POSS reagenasa je prisustvo dvostrukih veza (metakrilne i alil grupe) koje obezbeduju
kalemljenje ili umrezavanje POSS-a u metakrilnom kompozitnom sistemu. S drage strane,
reaktivne silanolne grape (Si-OH) su predvidene da deluju kao promotori adhezije na metalnu
podlogu. POSS aditivi se smatraju “ekoloski prihvatljivim” aditivima koji poboljSavaju otpornost
prema gorenju, a koji mogu doprineti §iroj potencijalnoj industrijskoj primeni kao §to su adhezivi

za elektroniku gde je neophodna otpornost prema gorenju.

Reaktanti koji su kori§¢eni za dobijanje POSS reagenasa su formula (I), (I) i (I1I):

0
Ci
Cl—Si—Cl | P cl
Si
cl NN
(I) metiltrihlorosilan ()  aliltrihlorosilan (I metakriloil hlorid
MTCS ATCS M-Cl

Prilikom nepotpuno hidrolize MTCS dobija se POSS-M reagens, jedinjenje formule (IV):

POSS-M

HaC——Si——O0——Si——CH

3 0/ /l s
e -

HsC—Si——O0—S8i—H O

0 HiC—Si—/—0~~Si—CHs
o/ HO J/

HO'

(tv) Si—OH
HQC/

dok se u nepotpunoj hidrosilanizaciji kombinacije prekursora MTCS 1 ATCS dobija POSS-M-A

reagens, jedinjenje formule (V):
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POSS-M-A

OH
H3C——=Si—|-0——S8i——CH.
~ 3
/O | /O/l
HyC—S§i=——0-6—8i c|>

o] HgC—Si—H-O—Sl/OH
o

4%] Ho—Siicﬂa S
Reakcijom esterifikacije POSS-M reagensa (jedinjenje (IV)) sa metakriloil hloridom (jedinjenje
(III)) se dobija reagens POSS-M-C], jedinjenje formule (VI):

POSS-M-C1
HgC7Si“—O—/Si"—CH3
A A0
Hsc—-—5|—-01’r—si|\CHo
o) ch73i-—eo—/3i—cr43
A0 o S
HsC—Si=—0, =0

\
(V1)
o>7\

Polimerna matrica akrilatnih filmova se sastoji od Bis-GMA monomera, jedinjenje formule (VII):

WWW*K

(V1)

Bisfenol A-glicidil dimetakrilat
Bis-GMA

Trietilenglikol dimetakrilat (TEGDMA) je teni metakrilni monomer, jedinjenje formule (VIII):

(VII) TEGDMA

Kao fotoinicijatori su kori§é¢eni, kamforhinon (CQ), jedinjenje formule (IX):
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o
(IX)  kamforhinon
cQ
etil-4-dimetilaminobenzoat (AEDMAB), jedinjenje formule (X):

o N

(X) etil-4-dimctilaminobenzoat
4EDMAB

Bisfenol A-glicidil dimetakrilat (Bis-GMA) i trietilenglikol metakrilat (TEGDMA) su jedni od
najCes¢e kombinovanih monomera u savremenim UV polimerizovanim kompozitnim
adhezivima. Bis-GMA je molekul visoke viskoznosti zbog prisustva hidroksilnih grupa, zbog
Cega se Cesto kombinuje sa monomerom koji ima nisku molekulsku masu, kao §to je TEGDMA,
Pored toga §to smanjuje viskoznost Bis-GMA monomera, TEGDMA takode povecava koliinu
reakcija umrezavanja, ¢ime se povecava Cvrsto¢a kompozitnog materijala i stabilnost. TEGDMA
ima fleksibilnu i manje polarnu strukturu i mobilna je tokom procesa polimerizacije, favorizujuéi

veci stepen konverzije.

OPIS SLIKA NACRTA

Slika 1 Bitmap analiza kori§¢ena za vizuelizaciju adhezije za kompozitni film sa 5 mas. %

reagensa: a) Primer 7, b) Primer 11 i ¢) Primer 15.

DETALJAN OPIS PRONALASKA
Dalji detalji datog pronalaska, mogu se na¢i u slede¢im primerima bez ograniCenja opsega

pronalaska isklju€ivo na te primere:

Primer 1 Dobijanje POSS-M reagensa

Hidroliticka kondenzacija metiltrihlorosilana (MTCS) obavljena je na sobnoj temperaturi. MTCS

(23,0 g, 0,154 mol) je oprezno dodat i uz snazno meSanje u 575 ml vodenog acetona (80 vol.%) u
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staklenoj bocCici Veaton od 1 1, koja je zatvorena i drzana na sobnoj temperaturi 7 dana. Filtracija
smeSe posle 7 dana omogucila je dobijanje 4,62 g belog proizvoda koji je dalje preciscen.

Dobijeni POSS reagens oznacen je kao POSS-M. Rezultati ispitivanja su dati u Tabeli 11 2.
Primer 2 Dobijanje POSS-M-A reagensa

POSS-M-A je sintetisan istim postupkom kao i POSS-M sa razlikom u kombinaciji prekusora, tj.
MTCS (19,43 g, 0,130 mol) i aliltrihlorosilan (ATCS) (3,96 g, 0,023 mol) (molski odnosi MTCS
: ATCS = 6:1) 1 dobijeno je 2.07 g belog Cvrstog proizvoda. Rezultati ispitivanja su dati u Tabeli
1i2.

Primer 3 Dobijanje POSS-M-Cl reagensa

Treéi POSS reagens - POSS-M-Cl, dobijen je esterifikacijom POSS-M (1g) u 50 ml rastvora THF
pomoc¢u metakriloil hlorida (M-CI) (0,14 ml), pri molskom odnosu POSS-M : M-Cl=1:3, na sobnoj
temperaturi tokom 24 sata. Smesa je filtrirana i pre€is¢ena THF-om a nakon toga osuSena na

sobnoj temperaturi. Rezultati ispitivanja su dati u Tabeli 11 2.
Proizvodnja kompozitnih filmova na bazi Bis-GMA/TEGDMA i POSS reagenasa:

Polimerna matrica pripremljena je od 49,5 mas. % Bis-GMA, 49,5 mas. % TEGDMA, 0,2 mas. %
CQ 10,8 mas. % 4EDMAB koja je polimerizovana pod UV svetlom tokom 3 minuta. Kompozitni
filmovi napravljeni su od pomenutih monomera sa masenim udelom od 1 mas.%, 3 mas. %, 5 mas.
% 1 10 mas. % razli¢itih POSS reagenasa (POSS-M, POSS-M-A ili POSS-M-CI). Kompozitni
filmovi su oznaCavani analogno kori§¢enoj matrici, udela POSS reagensa i vrste POSS reagensa-
Bis-GMA/TEGDMA/nPOSS-x, gde n oznaava udeo POSS reagensa u odnosu na Bis-
GMA/TEGDMA akrilatnu matricu: 1 mas. % - 1; 3 mas. % - 3; S mas. % - 51 10 mas. % - 10.

Primer 4 Dobijanje akrilatong filma na bazi Bis-GMA/TEGDMA

Proizvodnja polimernog filma na bazi Bis-GMA/TEGDMA monomera je izvedena na sledeci
nacin: U te¢ni monomer TEGDMA (10 g) dodaje se 10 g Bis-GMA monomera uz mehanic¢ku
homogenizaciju. Nakon 2-3 minuta meSanja, dobija se homogena smeSa u koju se dodaju

fotoinicijatori CQ i 4EDMAB.

Metoda nanoSenjem kapi (eng. ”drop coating”) kori§¢ena je za nanoSenje filma na podlogu od

mesinga. Ova metoda razmatra nanoSenje tankog filma na mesinganu podlogu tako §to se vrsi
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tezinom staklene ploCice koja je postavljena preko kapi, ina taj nacin je dobijen film koji ima

vrednost debljine 70 = 5 pm.

U odnosu na poznata reSenja iz prakse, tehnolo§ki postupak predstavlja pruza reSenje za
optimalnu adheziju akrilatnih filmova na mesinganoj podlozi sa poboljS8anom otpornos¢u prema
gorenju, Cije kori§€enje predstavlja reSenje u skladu sa propisima o zaStiti 1 oCuvanju zivotne
sredine, a omoguc¢ava dobijanje proizvoda za primenu u polju adheziva u industrijama u oblasti

elektronike, 1 biokompatibilnih materijala. Rezultat ispitivanja je dat u Tabeli 3.
Primer S Dobijanje kompozitnog filma Bis-GMA/TEGDMA/I1POSS-M

Na analogan nacin Primeru 4 izvrSena je proizvodnja kompozita sa dodatkom 1 mas. % POSS-
M, sa izmenom prilikkom dodavanja POSS ragenasa 1 to za Primer 5 (Bis-
GMA/TEGDMA/IPOSS-M): U te¢ni monomer TEGDMA (10 g) je dispergovano 0,101 g POSS-
M (1 mas. %) u ultrazvu¢nom (UZ) kupatilu, 1 to u intervalu od 10 s UZ dispergovanja, zatim 10
s mehanickog mesSanja i tako 3 ciklusa. Nakon dispergovanja POSS-M ¢estica u monomeru,
dodaje se 10 g Bis-GMA monomera uz mehani¢ku homogenizaciju. Nakon 2-3 minuta meSanja,
dobija se homogena smeSa u koju se dodaju fotoinicijatori CQ 1 4EDMAB. Rezultat ispitivanja je

dat u Tabeli 3.
Primer 6-8 Dobijanje kompozitnog filma sa dodatkom 3 mas. %, 5 1 10 mas. % POSS-M

Na analogan nacin Primeru 5 izvrSena je proizvodnja i ostalih kompozitnog filma sa dodatkom
POSS-M reagensa: Primer 6 - Bis-GMA/TEGDMA/3POSS-M, i1 Primer 7 - Bis-
GMA/TEGDMA/5POSS-M, Primer 8 - Bis-GMA/TEGDMA/10POSS-M. Rezultati ispitivanja
su dati u Tabeli 314.

Primer 9-12 Dobijanje kompozitnog filma Bis-GMA/TEGDMA/nPOSS-M-A

Na analogan nafin Primeru 5 izvrSena je proizvodnja kompozita sa dodatkom POSS-M-A
reagenasa: Primer 9 -  Bis-GMA/TEGDMA/1POSS-M-A, Primer 10 - Bis-
GMA/TEGDMA/3POSS-M-A, Primer 11 - Bis-GMA/TEGDMA/SPOSS-M-A i Primer 12 - Bis-
GMA/TEGDMA/10POSS-M-A. Rezultati ispitivanja su dati u Tabeli 3 1 4.
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Primer 13-16 Dobijanje kompozitnog filma Bis-GMA/TEGDMA/nPOSS-M-C1

Na analogan nafin Primeru 5 izvrSena je proizvodnja kompozita sa dodatkom POSS-M-A
reagenasa: Primer 13 - Bis-GMA/TEGDMA/1POSS-M-C], Primer 14 - Bis-
GMA/TEGDMA/3POSS-M-C1, Primer 15 - Bis-GMA/TEGDMA/5POSS-M-CI i Primer 16 -
Bis-GMA/TEGDMA/10POSS-M-CI. Rezultati ispitivanja su dati u Tabeli 3 i 4.

Metode karakterizacije materijala

FTIR spektroskopija izvedena je pomocu Nicolet 1S10 spektrometra (Thermo Scientific) u ATR
rezimu u rezoluciji 4 cm-! sa ATR korekcijom. Spektri su zabeleZeni u opsegu talasnih duzina od

2,5 - 20 um (tj. 4000 —500 cm™).

Morfologija Cestica ispitana je koriS¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa (FE-SEM),

MIRA3 TESCAN, koji radi na 20 kV.

Spektar nuklearne magnete rezonance (*H NMR) prikazan je u deuteriénom hloroformu

(CDCI3), koriste¢i Varian Gemini 2000 spektrometar na S00 MHz i 25 °C.

Termicka stabilnost uzoraka ispitana je termogravimetrijskom (TG) i diferencijalnom
skeniraju¢om kalorimetrijskom analizom (DSC) pomocéu SDT Q600 simuliranog TGA-DTA
instrumenta (TA Instruments). Uzorci su zagrevani do 900 °C brzinom od 10 °C min™ u struji

azota (100 cm3 min™).

Mikrotvrdo¢a kompozitnih filmova karakterisana je pomoc¢u mikrotvrdo¢e metodom po Vikersu
(HV) na uredaju Leitz, Kleinharteprufer DURIMETI koriste¢i originalni dijamantski
Cetvorougaoni utiskiva¢ sa uglovima od 136°. Da bi se dobila ponovljiva HV vrednost,
mikrotvrdo¢a kompozitnih filmova bez i sa razliCitim POSS Cesticama, merena je kori§¢enjem
razli€itih opterecenja (15, 25, 50, 100, 200, 300 1 500 g). Za svaki uzorak, tri uboda su izvedena
na sobnoj temperaturi prema standardu ASTM E384-16. Program za analizu slike, Image Pro
Plus 6.0, kori§¢en je za merenje duzine dijagonale otisaka koji su slikani na optickom
mikroskopu Carl Zeiss - Jena, NU2. Srednja vrednost dijagonala, za tri otiska, kori§¢ena je za
izradunavanje mikrotvrdoée pomoéu sledeée jednadine: VAN = 2 cos(22°P/d?) =1.8544P/d>, pri
¢emu je P (kgf) primenjeno opterecenje, a d (mm) je duzina dijagonale otiska. Opticki mikroskop

je kori§¢en i za odredivanje ugla kvasenja.

10
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Rezultati ispitivanja

FTIR spektri dobijenih POSS reagensa (Primer 1, Primer 2 i Primer 3) analizirani su i dati su

rezultati u Tabeli 1. Pikovi na ~1621 i 3403 cm™! mogu se dodeliti OH vibracionom savijanju i
rastezanju povrSinskih hidroksilnih grupa, datim redom. Esterifikacija slobodnih hidroksilnih
grupa POSS-M (Primer 2) pomoc¢u M-Cl dovela je do gubitka hidroksilnih grupa u uzorku
POSS-M-CI (Primer 3). Siroki i visoki intenzitet opsega na 900-1200 cm’!, povezani su sa
kretanjem kiseonika u Si-O-Si asimetriCnom istezanju, zbog asimetri¢nih veza istezanja Si-O-Si
u POSS kavezu. Vibracije na talasnoj duZini od 773 cm™ se javljaju usled Si-O-Si simetri¢nog
istezanja, dok na 464 cm™ odgovaraju savijanju Si-O-Si ili O-Si-O veza. Dvostruka C=C veza se
teSko uoCava u POSS-M-A (Primer 2) spektru, usled preklapanja sa vibracijom O-H povrsinskih
hidroksilnih grupa. Karakteristiéni pik na 2971 cm! povezan je sa C-H vezom uvedenih vinil-
funkcionalnih grupa u POSS-M-A i POSS-M-CI reagensima koje mogu ucestovati u daljem
umreZavanju sa matricom. Najveci intenzitet vibracija -OH grupa u POSS-M-A uzroku moze

ukazivati na najvecu koli€inu raspolozivih povrSinskih -OH grupa u odnosu na POSS-M reagens.

Tabela 1 Rezultati strukturne analize POSS reagenasa prema Primerima 1-3

Primer v(OH),cm™  v(CHp,cm™  &(Si-O-Si), em™  v(Si-0), em”  v(CH,=CHz),cm’

Primer 1 3410 2971 1153/1121 1275 -
Primer 2 3403 2975 1121 1270 1635

“Primer 3 - 2972 1169/1116 1272 1635
"H NMR karakterizacija:

Primer 1: [(CH3)7Si70s(0H)3]: '"H NMR (CDCLs): 6 1.79 (br m, 4H); 0.15 (s, 21H).

Primer 2: [(CH3)s(CH2=CHCH2)Si7O9(OH)s]: '"H NMR (CDCLs): 6 5.77 (m, 1H, Ho.C=CHCHa-
Si); 4.91-4.98 (br m, 2H, HxC=CHCH>-Si); 3.54 (s, 4H, Si7O9(OH)3); 1.25 (s, 2H, H.C=CHCH2-
Si), 0.15 (br m, 21H, CHa).

Primer_3: [(CH3)7Si709(OCOC(CH3)=CHz)3]: 'H NMR (CDCls): & 6.08-5.95 (br s, 6H,
OCH2C(CH3)=CHa); 2.17-1.85 (s, 9H, OCH2C(CH3)=CHb); 0.15 (br m, 21H, SiCHs).
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FE-SEM tehnika kori§¢ena je za posmatranje mikrostrukture dobijenih POSS reagensa. Primer 1
i Primer 2 su pokazali kristalne strukture u obliku paprati, §to se moze posmatrati u odnosu na
pravac rasta kristala, usled prisustva hidroksilnih grupa nepotpuno kondenzovanih POSS
struktura. SEM slika pokazuje da tip POSS kristala zavisi od strukture. Primer 2 pokazao je
kristal najve¢ih dimenzija pravilnog oblika koji je rastao u sve tri dimenzije (3D), dok je

najmanja tendencija u rastu kristala zabelezen kod Primera 3.

Morfologija proizilazi iz intermolekulskih sila/interakcije u POSS molekulu. Intermolekularne
vodoni¢ne veze su dovele do jednosmernog rasta kristala POSS-M reagensa (Primer 1). Odbojne
sile izmedu vinil 1 hidroksilnih grupa POSS-M-A (Primer 2) menjaju jednu lokaciju interakcije
koja doprinosi razli¢ito] morfologiji POSS-M-A kristala. Nepolarne interakcije izmedu uvedene
nezasi¢ene metakriloil funkcionalnosti dovode do pseudo-zatvorenog POSS kaveza koji daje
kockasti oblik na nanometarskom nivou. Svi dobijeni uzorci POSS reagensa pokazali su
nepotpunu sublimaciju u azotu, za razliku od mnogih drugih POSS-a sa kompletno
kondenzovanim kavezom. Medutim, termoliza Primera 3 se izrazito razlikovala od onih sa

slobodnim hidroksilnim grupama (Primer 1 i Primer 2). DTG pokazuje rani gubitak mase

Primera 2 koji se moze pripisati isparavanju fizi€ki adsorbovane vode na slobodnim
hidroksilnim grupama povrsine Cestica. Uzorak Primera 1 je pokazao postupak oksidacije u dva
koraka, pa je isparavanje bilo ograniCeno i1 formiran je stabilan ostatak. Najzastupljeniji ostaci su
pronadeni za POSS-M-A reagens jer je dostupnost hidroksilnih grupa bila veca (zbog prostome
prepreke vinil grupe), Sto je omogucilo stvaranje stabilnog ostatka. Najvisa temperature

degradacije POSS reagenasa pronadena je za Primer 3 a kod kompozita za Primer 15.

Tabela 2 Rezultati TG/DTG/DSC analize POSS reagenasa prema Primerima 1-3

Primer DTG pik, °C AHyec, J/g Svrsti ostatak, %
Primer 1 215/276 86,2 27,6
Primer 2 108/259 118,1 29.6
Primer 3 281 180,2 15,0
Primer 4 339/422 166,4 4.8
Primer 7 327/425 2332 4,8
Primer 11 336/423 1470 1,9
Primer 15 337/422 129,8 9,1

12
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TermiCke promene koje se odnose na moguce fazne prelaze (topljenje), termicko razlaganje
analizirane su nakon prvog DSC prolaza kako bi se omogucila uporedna analiza sa TG/DTG,
Tabela 2. Uofeni endotermni procesi DSC krive su se podudarali sa DTG pikovima u
temperaturnom opsegu od 30 - 900 °C, koji su ukazivali na proces samo termickog razlaganja,
oksidacije i sublimacije. Entalpija celokupnog endotermnog procesa je koliCina toplote koja je
potrebna da se ukljuci zbog termickog raspadanja POSS do 900 °C (AHuec). Rezultati su pokazali
da je Primer 3 pokazao poboljSanu termicku stabilnost sa najvecom temperaturom endotermnog

prelaza.

Odredena hemijska struktura POSS reagenasa moze biti od velike vaznosti za Siroko polje
primene. Pronadeni morfoloski fenomeni klju¢ni su za upotrebu materijala u optoelektronici,
oCitavanju i slikanju kao i1 u biomedicini. Dobijena hemijska struktura moze biti prednost u
pripremi polimerne matrice u kompozitu. PovrSinske hidroksilne grupe mogu biti korisne u
reakcijama kondenzacije (estri), vinil grupe za reakcije umreZavanja (kovalentno vezivanje) a

POSS strukture doprinose termickoj stabilnosti hibridnih polimernih kompozita.

Kori§¢ene su dve metode za procenu adhezije kompozitnog filma sa razliitim udelom Cestica
kao ojaCanja. Iz serije merenja mikrotvrdoce, kori§¢en je Chen-Gao matematicki model za
izraCunavanje adhezionog faktora b, koji predstavlja procenu stepena adhezije izmedu supstrata i
filma Zavisnost parametra » od udela razli¢itih POSS Cestica u kompozitnom filmu, dat je u
Tabeli 3. Najslabija adhezija procenjena je za kompozitni film sa POSS-M reagensom (Primer
5-8). Ovi rezultati pokazuju da samo prisustvo hidroksilnih grupa dovodi do znaCajnog polarnosti
sistema koji se razlikuje od Bis-GMA/TEGDMA matrice. Visoka razlika povrSinskih energija
izmedu POSS-M 1 matrice moze biti pokretaCka sila za aglomerisanje Cestica Sto dovodi do
pogorSavanja svojstava adheziva. Prisustvo reaktivnih silanol grupa, ipak, doprinelo je boljoj
adheziji u odnosu na matricu. POSS-M doprinosi poboljSanju adhezivnih svojstava sa dodatkom
5 mas.% Cestica. Primer 7 je postigao 294% vecu adheziju sude¢i prema parametru b. Ovo
pokazuje da izrazeni polaritet Cestica nije pozeljan u matrici. Multifunkcionalni POSS reagens -
Primer 3 sa razgranatim reaktivnim metakrilnim grupama koje imaju izrazenu nepolarnost
pokazale su bolja adhezivna svojstva u poredenju sa polarnim POSS-M. Smanjenje nagiba
izmedu Primera 14 i Primera 15 ukazuje na prisustvo odredenih smetnji izmedu POSS-M-Cl i

matrice. Dobijeni parameter b za kompozitni film sa 5 mas.% POSS-M-C1 (Primer 15) bio je
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506% ve¢i od vrednosti parametra b za Cistu polimernu matricu. Primecena linearnost u
adhezivnom parametru b povecava se dodatkom POSS-M-A, §to sugeriSe da postoji optimizovan
polaritet POSS reagensa za koriS¢enje u Bis-GMA/TEGDMA matrici. Najvece povecanje
adhezije potvrdeno je najvecim poboljSanjem parametra adhezije za Primer 11 - b - 621%. Kod

svih primera je uo€eno znaCajno pogorsanje svojstava sa dodatkom 10 mas. % POSS reagensa.

Druga metoda je procena adhezije kroz ugao kvaSenja kompozitnog filma sa razli€itim udelom
POSS ¢estica 1 supstrata, a utvrdeno je da se ugao kvaSenja smanjuje sa povec¢anjem udela POSS

Cestica u kompozitnom filmu, Tabela 3.

Tabela 3 Rezultati odredivanja ugla kvaSenja i parametra adhezije b prema Primerima 4-16

Primer Ugao kvaSenja, °© parametar adhezije b
Primer 4 30,8 38.3
Primer 5 28,5 43,0
Primer 6 27,6 141,7
Primer 7 23,1 150,9
Primer 8 29,2 130,5
Primer 9 24,9 82,2
Primer 10 23,5 194,1
Primer 11 16,8 276,0
Primer 12 25,1 174,2
Primer 13 27,3 73,7
Primer 14 25,3 180,2
Primer 15 20,3 232,1
Primer 16 28,2 151,6

Izmereni uglovi kvaSenja predstavljeni su u funkciji udela Cestica u kompozitnim filmovima.
Kada je ugao kvaSenja nizak, kvaSenje je dobro i adheziv ispunjava pore na povrsini metala.
Vedi ugao kvaSenja adheziva dovodi do stvaranja mostova preko povrSinskih pora i rezultira
smanjenjem stvarne kontaktne povrSine izmedu adheziva i povrSine metala, §to dovodi do
smanjenja ukupne Cvrstoe spoja. Smanjenje ugla kvaSenja dodatkom POSS reagenasa
omogucuje bolja adhezivna svojstva kompozitnog filma na metalnoj podlozi. Ve¢i kontaktni
ugao dodavanjem POSS-M (Primer 1) moze se povezati sa povecanom viskozno§c¢u sistema
zbog prisustva veceg broja hidroksilnih grupa uvedenih od strane POSS-M. Najnizi ugao
kvaSenja kompozitnog filma sa POSS-M-A (Primer 2) dobijen je uspostavljanjem visoke

¢vrstoce spoja izmedu supstrata i filma, a takode 1 zbog kontrakcije polimernog sistema nakon
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efektivnih reakcija povezivanja. KvaSenje kompozitnog filma znaCajno je poboljSano
dodavanjem POSS reagensa §to je primeceno procentualnim smanjenjem ugla kvaSenja u
poredenju sa €istom polimernom matricom: Primer 7 - 24.9%, Primer 11 - 45.5% i Primer 15 -

34.3%.

Verifikacija &vrstoée spoja obavljena je opti¢kim mikroskopom u odbijenoj svetlosti. Cvrstoéa
veze 1 morfologija kompozitnog filma na kontaktu mogu takode rezultirati u medusobnom
odnosu. Najslabija adhezija, kako je pokazao adhezioni parametar b, imao je kompozitni film sa
dodatkom POSS-M (Primer 7). Velika povrSina razdvajanja moze biti rezultat aglomerizacije
POSS-M Cestica usled visoke povrsinske energije koja dalje dovodi do nepravilnosti koja slabi
vezu sa metalnom podlogom. Najbolji kontakt, a time i adhezija, je uspostavljen izmedu

mesingane podloge i kompozitnog filma sa 5 mas.% POSS-M-A Cestica (Primer 11).

Prili¢no ujednacena morfologija kompozitnog filma moze se videti za Primer 11. koja se slaze sa
prethodnom tvrdnjom sli¢nog polarnosti izmedu Cestica i matrice. Dobijena POSS-M-A struktura
sa silanolom 1 umrezavaju¢im funkcionalnim grupama omogucava optimalnu vezu sa mesingom 1i
kompatibilnost u polimernom sistemu Bis-GMA/TEGDMA. Umerena adhezija je utvrdena za
multifunkcionalni Primer 7 koji ukazuje na to da mnostvo metakrilatnih grupa moze poboljsati
adheziju u poredenju sa nepotpuno kondenzovanom strukturom POSS reagensa (POSS-M), §to je

dodatno pobolj§ano uvodenjem hidroksilnih grupa pored metakrilne €iji je predstavnik POSS-M-
A (Primer 2).

POSS reagensi u Bis-GMA/TEGDMA matrici su doveli do formiranja odredenih agregata koji se
mogu videti kao cmi klasteri. Formiranje POSS klastera u metakrilatnoj matrici moze biti
povezano sa razlikom u polarnosti komponenata i njihovim povrsinskim energijama. Sto je veéa
razlika povrSinskih energija POSS-a 1 matrice, veca je termodinamicka pokretacka snaga Cestica

za aglomerisanje.

POSS-M struktura sa hidroksilnom grupom moze da uspostavi vodoni¢ne veze koje su uzrok
povecane viskoznosti sistema Sto se odrazava povecanim uglom kvaSenja u poredenju sa
drugim POSS reagensima. Povecana viskoznost nije pozeljna jer mozZe ometati proces
polimerizacije koji dalje smanjuje mehanicka 1 adhezivna svojstva. Visoko reaktivan Primer 3 moze
uspostaviti jake kovalentne veze sa matricom, i tako predstavlja tatke umrezavanja koje omogucavaju

poboljSana mehanicka svojstva kompozitnog filma. Zbog visoke reaktivnosti i moguceg
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povecanja gustine unakrsne veze mogu izazvati vece kontrakcije polimera. Ove kontrakcije
nakon UV polimerizacije mogu ostaviti defekte u spoju. Defekti se mogu videti na slici kao nesto

tamniji objekti nego §to se uocava kod drugih POSS reagensa, §to ukazuje na dubinu defekta.

Softver za analizu slike koristi se za analizu veliine zapaZenih klastera/defekata a rezultati su

dati u Tabeli 4.

Tabela 4 Rezultati odredivanja morfoloskih parametara izdvojenih faza u kompozitnim

filmovima prema Primerima 7, 111 15.

. Fraktalna

Povr$ina, pm? { Dmax, pm | Drin, pm | Dimean, pm | Sferi€nost o
dimenzija
Primer 7 302,7 (6580} | 9,5(37,8) | 2,4(6,4) | 5,3(18,2) { 18,2(160) { 1,23 (0,08)
Primer 11 33,7(330,4) | 7,0(12,4) | 1,8(2,0) | 40(4,8) | 154(41,8) { 1,27(0,07)
Primer 15 56,8 (380,9) | 94(17,0) | 2,229 | 50(6,8) |23,7(104) | 1,25(0,07)

* yrednosti u zagradama predstavljaju standardne vrednosti odstupanja

Uniformna mikrostruktura materijala pozeljan je preduslov u uspostavljanju dobre adhezije sa
podlogom. Rezultati parametara izdvojenih faza pokazuju da je najveca nekompatibilnost
prisutna u kompozitnim filmoviima sa POSS-M cesticama ¢iji veliki aglomerati mogu snazno da
utiCu na adheziju sa metalnom podlogom (Primer 7). Visoke vrednosti standardnog odstupanja
ukazuju na Sirok spektar dimenzija agregata. Prema vrednostima standardne devijacije, moze se
re¢i da se najbolja uniformnost kompozitnih filmova postize sa POSS-M-A Cesticama (Primer
11). Najbolju kompatibilnost potvrduje i najmanja vrednost anglomerata POSS-M-A Cestica u
Primeru 11. Veliina anglomerata u kompozitnom filmu smanjena je zbog smanjene medufazne

napona §to se postize Cesticama sa sli¢nom polarnosti sa matricom.

Bitmap analiza

Softver za analizu slike, Image Pro Plus 6.0, kori§¢en je za merenje veli€ine 1 oblika otiska nakon
odredivanja mikrotvrdo¢e metodom po Vikersu. U literaturi je pokazano da je moguce dobiti
vizuelne informacije o kvalitetu adhezije koriste¢i podatke dobijene od kvantifikacije slike
otiska. Odnos precnika plasti¢ne zone ispod otiska i dubine otiska je parameter b, koji se menja u

zavisnosti od vrste filma, supstrata i adhezije izmedu njih. Jaka ¢vrstoca spoja dovodi do prekida
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naprezanja preko kontaktne povrSine (interfejsa), Sto se izobliCava u slu€aju krute adhezione
kontaktne povr§ine uspostavljanjem snazne adhezije. Zbog toga se jasno razlikuje geometrija
deformacije 1 moze predloziti kvalitet adhezije. Procena oblika otiska na povrsini filma i dubine

otiska mozZe se proceniti iz bitmap analize.

Dobijene slike obradene su i dobijen je oblik otiska kompozitnog filma sa 5 mas. % razliCitih
POSS cestica koji je dat na Slici 1. Prikazani rezultati pokazuju da je otisak u kompozitnom
filmu Primera 7 u kome su kori§¢ene POSS-M cCestice bio §iri od drugih. Uska plasti¢na zona
ispod otiska karakteristiCna je za kompozitni film sa dobrom adhezijom na metalnoj podlozi.

Sli¢an oblik otiska primecen je za kompozitne filmove u Primeru 11 i Primeru 15, ali dubina i

Sirina jasno ukazuju da su najbolja adhezivna svojstva uspostavile reaktivne Cestice POSS-M-A
(Primer 11).

Tri razliCite vrste POSS Cestica koriSene su za poboljSanje adhezije kompozitnih filmova
baziranih na Bis-GMA/TEGDMA matrici. Dobijene ¢estice predstavljaju nepotpuno
kondenzovani POSS reagens: i) od metiltrihlorosilana (MTCS) - POSS-M, ii) iz kombinacije
MTCS 1 aliltrihlorosilana (ATCS) - POSS-M-A 1 iii) esterifikacija POSS-M sa
metakrililhloridom - POSS-M-Cl. Kori§¢ene su dve metode ispitivanja adhezije izmedu
kompozitnog filma i metalne podloge: mikrotvrdo¢a kombinovana sa teorijskim modelima koji
su povezivali merenja tvrdo¢e pod razli€itim opere¢enjima i ugao kvaSenja. Najveca koliCina
hidroksilnih grupa na povrS§ini POSS-M-a povecala je povrSinsku energiju sistema koja je
uzrokovala veliku fazno razdvajanje koje je pogorsalo prijanjanje fila za podlogu. Adhezija se
povecala povecanjem sadrzaja Cestica. Smanjivanje ugla kvaSenja za 45,5% sa POSS-M-A
Cesticama pratilo je povecanje parametra adhezije b za 621% u poredenju sa polimernom
matricom. Vizualizacija kvaliteta adhezije obavljena je analizom oblika otiska analizom iste slike
koja je koriS¢ena za merenje mikrotvrdoce. Metode koriS€ene za procenu Cvrstoce 1 kvaliteta
adhezije jasno su pokazale da je poboljSanje adhezije Bis-GMA/TEGDMA filma sa POSS-M-A

Cesticama.
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PATENTNI ZAHTEVI

1.

Postupak za pripremu kompozitnih akrilatnih filmovanazna € en time Sto se
odvija u dve faze, pri Cemu se u prvoj fazi vrsi sinteza POSS reagenasa putem hidroliticke
kondenzacije metiltrihlorosilana - MTCS, €ime se dobija POSS-M (IV), ili MTCS u
kombinaciji sa aliltrihlorosilanom - ATCS €ime se dobija POSS-M-A (V) ili esterifikacije
produkta POSS-M sa metakriloil hloridom - M-Cl €ime se dobija POSS-M-C1 (VI):

POSS-M POSS-M-A POSS-M-Cl
HaCme _-CH
HSC>T[ 0_/Ti/CH3 L s SN 30>TI_0-718I-'/ 3
o o e g HsC ! A0
M€ g 27 g 0 o | FT~git—o0-6—si 0o
s|‘ O-T_?,\CHEI) HSC\SI‘/ 0 9_| s <|) | | I\CH3|
I N Al N O HyC— Si—80—§i
THBC —Sho 9 ST O HyG—§i— 0 g —OH | e /> TcHy
0 7 7 o o)
S'LOH HO |/O \// _-Si—0 =0
we” ! HO—S8IT—CH, o HC }7\\\
3
o X
av) 49!
(V)

koji se u drugoj fazi procesa dodaju u akrilatnu matricu dobijene na bazi Bisfenol A-
glicidil dimetakrilata - Bis-GMA 1 Trietilenglikol dimetakrilata - TEGDMA uz dodatak
fotoinicijatora kamforhinona - CQ 1 etil-4-dimetilaminobenzoata - 4EDMAB da bi se
dobili polimerni akrilatni filmovi koji imaju pobolj§anu otpornost na habanje.

Postupak prema zahtevu ]l maznac€en time Sto se postupak sinteze POSS-M-A
izvodi pri molskom odnosu MTCS : ATCS = 6:1.

Postupak prema zahtevul naznaéen time §tose postupak sinteze POSS-M-Cl
izvodi pri molskom odnosu POSS-M : M-Cl=1:3.

Postupak za pripremu kompozitnih akrilatnih filmova prema zahtevu 1 naznacen
time S§to se u teCni monomer TEGDMA disperguje jedan od POSS reagenasa
odabranog od POSS-M, POSS-M-A ili POSS-M-CI pri definisanom udelu 1, 3, 51 10
mas. % 1 tretira naizmeni€no u ultrazvu¢nom kupatilu tokom 10 s, zatim 10 s mehani¢kog
mesSanja tokom 3 ciklusa, nakon Cega se dodaje Bis-GMA uz homogenizaciju pomocu
mehanicke meSalice tokom 2-3 minuta uz dodatak fotoinicijatora CQ i 4EDMAB.

Postupak prema zahtevu 4 naznacen time S§to dodata koli¢ina POSS-M y Bis-
GMA/TEGDMA varira u opsegu 1-10 mas. %, najpovoljnije S mas. % pri Cemu se dobija
Bis-GMA/TEGDMA/5POSS-M film.
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. Postupak prema zahtevu 4 naznacen time S§to dodata kolicina POSS-M-A
varira u opsegu 1-10 mas. %, najpovoljnije 5 mas. % pri Cemu se dobija Bis-
GMA/TEGDMA/5POSS-M-A film

. Postupak prema zahtevu 4 mnaznaden time Sto dodata kolicina POSS-M-CI
varira u opsegu 1-10 mas. %, najpovoljnije 5 mas. % pri Cemu se dobija Bis-
GMA/TEGDMA/5POSS-M-C1 film.

. Kompozitni akrilatni filmovi sa poboljSanom adhezijom dobijeni prema postupku
definisanom zahtevima 1-7 naznacen time S§toimaju ugao kvaSenja u opsegu
16,8 - 30,8° narocito 23,1, 16,8 1 20,3°.

. Kompozitni akrilatni filmovi sa poboljSanom adhezijom dobijeni prema postupku
definisanom zahtevima 1-7 naznaZen time S§to imaju parametre adhezije b u

opsegu 38,3 - 276,0 narocito 150,9, 276,01 232,1.
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