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ln situ kompoziti su materijali ojadani mikrofibrilama
i zasnivaju se na sme5i dva polimera gde jedna od kom-
ponenata u toku procesiranja gradi fibrile u matrici druge
komponente. Ovakav kompozit ima analogiju sa materi-
jalima ojadanim tzv, linearnom "armaturom" gde bi ulogu
armature imale mikrofibrile kristalienog polimera. Dobija-
nje ovakvih kompozita je poznat proces i uglavnom se
primenjuje kod ojadavanja termoplasta krutim tednokris-
talnim polimerima [1-4]. U poslednje vreme je vr5eno is-
pitivanje bikomponentnih vlakana dobijenih od
poliuretan-elastomera (kao matrice) sa izotaktidkim poli-
propilenom (PP) kao ojadavajudom komponentom gde

ie radi pove6ania athezije izmedu osnovnih kompone-
nata u sistem uvoden i kompatibilizator (maleinizirani PP)

kao tre6a polimerna komponenta [5],
Cilj ovog rada je bio dobijanje samoojadavajudih

elastomernih kompozitnih vlakana ojadanih in situ formi-
ranim mikrofibrilama kristali6nog Biopola. Pri tome se od
amodnog poliuretan-elastomera (PUR, polyurethane
rubber) odekuje da vlakna udini elastidnim, dok kristalidni
Biopol treba da pove6a prekidnu jadinu vlakana. Nave-
deni materijali su odabrani zbog dobre kompatibilnosti
kao i slidne temperature prerade [6] Biopol, P(HB-co-
HV) je statistidki kopoliestar biolo5kog porekla [7] koji u

osnovnom lancu poseduje 3-hidroksibutirat (HB) i 3-hi-
droksivalerat (HV) monomere pri demu koncentracija HV
monomera moie varirati u Sirokom opsegu Sto ima zna-
dajnog uticaja na tadku topljenja polimera i njegovu spo-
sobnost kristalizacije[8]. Procesiranje sme5e u vlakno
vrsi se iz rastopa pri 6emu ne mora obavezno nastupitifi-
brilizacija kristali6ne komponente u toku bifaznog tedenja
Sto zavisi od vi5e 6inilaca, Do mikrofibrilizacije kristalidne
komponente do6i 6e pod posebnim okolnostima koje za-
vise od reolo$kih parametara kao Sto je brzina deforma-
cije, zatim od viskoelastidnih svojstava matrice kao i od

Adresa autora: V. Divjakovi6, Prirodno-matematidki fakultet, Novi
Sad
Rad primljen:Jul 17, 1998
Rad prihva6en: Novembar 16, 1998.
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DOBIJANJE I SVOJSTVA
SAMOOJAEAVAJ UEI H KOM POZITN I H

ELASTOMERNIH VLAKANA

Dobijanje in situ ojaianih kompozitnih vlakana od smede dva delimiino me-
Sljiva polimera zasniva se na mikrofibrilizaciji jedne polimerne komponente u.

drugoj tokom ispredanja vlakna. U ovom radu odabran je sisfem poliuretan-
elastomer sa Biopolom kao ojaiavaju1om komponentom. Oba polimera se
odlikuju sliinom temperaturom prerade i dobrom medusobnom meiljivoS6u.
Bikomponentna elastomerna vlakna (sa 5"/", 10% i 15% Biopola) su dobijena
ispredanjem iz rastopa. lspitivanjem morfoloikih karakteristika polaznih smeia
i vlakana ustanovljeno je da dispergovana Biopol komponenta u toku ispreda-
nja prelazi u formu mikrofibrila. Dobijena kompozitna vlakna ispoljavaju znaiaj-
no pove6anje prekidne jaiine i pri najmanjim koncentracijama Biopola u
odnosu na jednokomponentna poliuretanska vlakna. Yungov modul pri manjim
koncentracije Biopola ne raste znaiajnije ito ima za posledicu oiuvanje me-
kod e kom pozitni h vl akana.

polimer-polimer interakcije sme5e [9,10]. Ako su ovi
uslovi povoljni, u procesu formiranja vlakna dispergova-
na kristalidna komponenta menja oblik tako Sto iz forme
kapljice (a) poprima izduZenu formu mikrofibrile (c) kao
Sto je Sematski prikazano na slici 1. Brzina bifaznog tede-
nja treba da bude optimalna da ne bi, pri velikim brzina-
ffi?, do5lo do kidanja mikrofibrila Sto bi odgovaralo
poziciji (d) na Semi,

abcd

$ porasrbrzirre re[enja >>

Stika 1 . Sematski prikaz deformacije sferiine kapljice u tednom
medijumu u zavisnosti od brzine teienja
Figure 1. Schematic representation of droplet deformation in a
liquid medium as a function of the flow rate

EKSPERIMENTALNI DEO

lspitana su termidka, reoloSka i morfolo$ka svojstva
polaznih polimernih sme5a PUR/Biopol kao i morfolo$ka
i mehanidka svojstva dobijenih kompozitnih vlakana, U

ovom radu kori$6en je Biopol sa8.4o/o HV monomera dija
je temperatura topljenja slidna temperaturi prelaska
(PUR) u viskoelasti6no stanje,

Materijali

o Poliuretan-elastomer (PUR): proizvodad BASF, tip
Elastolan SP 876-10

o Biopol (PHB|8.4o/"HV): proizvodad lCl tsiologicat
Products.

lspredanje vlakana

Vlakna su ispredana od distog poliuretana kao i od
smeSa sa 5ol", 10o/" i 15 o/" masenih Biopola. Sme5e su
dobijene me5anjem dva polimera u mikseru HAAKE

L'
-

------
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RHEOMIX 600E, pri slededim uslovima: temperatura

18OoC, brzina 50 o/min, vreme 7 minuta'

Takodobijenesme5esuzatimhladeneigranulira-
ne. Granulat je pre ispredanja vlakana ostavljen preko

no6iusu5nicinal00oCkakobidoslodopotpunogeli.
minisanja vode sa povr5ine uzorka'

Vlakna su ispredana iz rastopa na temperaturi

2160c koriscenjem uredaja sopstvene konstrukcije kojije

Sematski prikazan na slici 2. Kapacitet suda sa polimer-

nimrastopomjeoko250ggranulata.Prepodetkaispre.
danja vlakana izvrsena je kalibracija termopara i brzine

namotavanja elektromotora, Termopar je kalibrisan po-

mo6u Zivinog termometra (t 0.02 oC) merenjem tempe-

rature u sudu za rastop u odnosu na broj podeoka skale

termostata. Brzina elektromotora je kalibrisana namota-

vanjem konca na kalem u odredenom vremenskom inter-

vatu 1t minut) za datu poziciju na potenciometru. Na tai

nadin je odredena brzina namotavanja od 70 m/min'

Posle svakog ispredanja je bilo neophodno detaljno

6i56enje dizne i suda sa rastopom kako ne bi doslo do

medusobnog mesanja materijala. Zaostali polimer u su-

du je odgorevan na temperaturi 450oC u trajanju od naj-

manje 30 min.

Metode ispitivania polaznih sme$a ivlakana

ReoloskasvojstvaPURiPUR/Bioplsme5aispitiva-
na su u ogledima dinamickog smicanja izmedu paralel-

nih ploea na mehanidkom spektrometru Rheometrics

RMS-605, Promene dinamidkih reoloskih parametara: di-

namidki modul saduvane (G') i izgubljene (G") energiie,

tangensuglamehaniCkihgubitaka(tgd),kompleksnadi-
namidXa viskoznost (rl*) i niena realna komponenta (4),

10

Stika 2.Sema uredaia za ispredanie vlakana

Figure 2. Scheme of the spinning device

pra6ene su u temperaturnom interualu od 140 do 190oC i

frekventnom opsegu od 0'1 do 100 rad/s'

Termijsko pona5anje polimernih sme5a ispitivano je

metodama termogravimetrijske analize [rGA) u tempera-

turnom opsegu 20-5OOoc i diferencijalne skenirajuce ka-

lorimetrije lbSC;, u temperaturnom intervalu od

2O-2OOoC, na uredaju tiPa Du Pont.

Metodom skeniraju6e elektronske mikroskopije na

mikroskopu Jeol LsM-35 su ispitane morfoloske karakte-

ristike smesa ivlakana skenirajuci povrsine uzoraka nas-

tale krtim lomljenjem ili kidanjem u tednom azotu'

Sirokougaona rendgenska difrakcija na polaznim

smesama i vlaknima registrovana je na difraktometru za

polikristalne uzorke (Philips PW1050) kao i na ravnom fil-

mu kori56enjem monohromatskog x-zradenja iz cevi sa

Co anodom (Fe filter, lcoxa = 1.78394) u intervalu Bra-

govog ugla od 8-350.

lspitivanje vlakana optidkom mikroskopijom izvr5e-

no je na polarizacionom mikroskopu carl Zeiss (Jena) sa

ciljem utvrdivanja optidke anizotropije i temperature pre-

laza u optieki izotropno stanje koriscenjem dodatne

opreme sa visokotemperaturnom 6elijom Metler. Merenja

poprecnih dimenzija vlakana izvrseno je pomo6u okular-

nog mikrometra.

Mehanidke karakteristike vlakana odredene su na ki-

dalici Zwick 1445-100 u opsegu sile do 0.5 N pri brzini is-

tezanja od 5 cm/min i podetnoj duZini uzorka od 5 cn'
od mehanidkih karakteristika merene su sila i prekidno

izdu2enle kao i elasticni oporavak istegnutih vlakana. lz

ovih podataka kao i poprecnih dimenzija vlakana izradu-

nati su prekidna jadina i podetni modul istezanja'

1. Sud sa rastoPom Polimera
2. Klip za Potiskivanje rastoPa

3. Optere6enje kliPa
4. Grejad
5. Termopar
6. Termostat sa naPajanjem
7. Dizna
8. Vlakno
9. Kalem za namotavanje

10. Elektromotor
11, Potenciometar

441
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Slika 3. Viskoznost rastopa PUR i
PURfi1o/oBiopol u zavisnosti od temperature
ifrekvence
Figure 3. Dependence of the PIJR and
PURfi0% Biopol melt viscosig with tempe-
rature and frequency

REZULTATI I DISKUSIJA

ReoloSka svoistva polaznih materijala

lspitivani rastopi PUR i njegovih smesa sa Biopolom
pona5aju se kao nenjutnovske tednosti sa viskozno5du
od 102-106 Pa . s, pri demu rastopi smesa pUR/Biopol
pokazuju manje vednosti viskoznosti od rastopa samog
poliuretana (slika 3).

Sa slike 3 se vidi se da kompleksna dinamidka vis-
koznost opada sa porastom frekvencije i temperature Sto
je karakteristieno za termoplastidne polimere, Na osnovu
zavisnosti ry* od temperature, a pri frekvenciji od 1Hz,
izradunate su energije aktivacije viskoznog tedenja za
PUR i sme5u PUR/10%Biopol. Dobijene su sledede vre-
dnosti: E (PUR) = 117.4 kUmol iE (PUR /1 0%Biopot) =
1 14.9 kUmol.

Optidke karakteristike i fino6a vlakana

lspitivanje uzoraka vlakana polarizacionim mikros-
kopom na sobnoj temperaturi ukazuje na postojanje op-
tidke anizotropije, tj. postojanje dvojnog prelamanja (An)
preteZno izraZeno u iezgru vlakna, Opti6ka anizotropiia
vlakana se javlja kao posledica orijentacije molekula
amorfne PUR matrice kao i usled orijentacije kristalnih
domena Biopola prilikom ispredanja. Stepen dvojnog
prelamanja ispitivanih vlakana procenjen je pomodu in_
terferentnih boja na vrednost oko 0.05, Sto je uporedivo
sa vredno56u An kod minerala talka.

Visokotemperaturna optidka ispitivanja su izvrSena
na jednokomponentnim pUR vlaknima i na vlaknima
PUR/15% Biopol, sa ciljem odredivanja temperaturnog
intervala u kome nestaju anizotropna svojstva. Ustanov-
ljeno je da bez obzira na sastav, vlakna postepeno prela-
ze u optidki izotropno stanje u $irokom temperaturnom
intervalu od 140-160oc. To moze biti uslovljeno relativno
malom koncentracijom Biopola zbog dega dominantan
uticaj na optidku anizotropiju ima molekularna orjentacija

442

Slika4. lntenzitet difrakcije x-zraka u zavisnosti od Bragovog
ugla (2P) za (a) smedu pre ispredania PUEll So/oBiopol i (b) za
kompozitnavlakna PUEi10%Biopol. Na slikama (c) i(d) prikaza-
na je difrakcija registrovana na ravnom filmu za ove isie' uzorke,
respektivno
Figure 4. lntensity of X-ray diffraction with Bragg angle (2p) for
?.1!? IUR|I5% Biopol blend before spinning ana OS composite
PUR|10% Biopol fibers. Figures c) and d) show x-ray diffiaction
recorded on a film of the same samples

poliuretana. Sa druge strane, treba naglasiti da se tadki
topljenja Biopola nalazi oko gornje granice temperatur-
nog intervala u kome vlakna gube anizotropiju tgl,

lzmerena velidina poprednog preseka vlakna kretala
se oko 50 pm, Titar je odreden za vlakna sa 10% Biopola
tako Sto je analitidkom vagom merena masa vlakna duZi_
ne 6.15 m pri Cemu je dobijena vrednost od 0.0036 g,
Odavde je izradunata finoda vlakana od oko 6 dtex.

,' f't.itl

IliiR "i
I't 'i{

T

Frekvencija, Rad/s
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Stika 5. SEM snimci (a)smeie PURtlO%Biopol (x2 ' 104),i (b)

oiigoirrrirceg vlakna (x690)!!g:1!9 5.' Electron micrograp.hs of

fractured surfaces oi 4'u PU'RliO% Biopot mirture (2 x 10'") and

b) the corresPonding fiber (x 600)

Rezultati morfoloSkih ispitivania

MorfologijupolaznihPUR/Biopolsmesakarakterise
otezanamogu6nostuodavanjakristalidneBiopolkompo.
nente pri svim ispitivanim koncentracijama' Tek kod:"-
5e sa najve6om koncentracijom Biopola (15%) bilo je

,*grC.naDSCdijagramuutvrditislabendotermnimak-
sim-um toplienja na oXo 165oC' lsto tako' kod ove poli-

merne smese uodljiv je na filmu veoma slab

b.Ou1-S.terovog prsten (slika 4c) koji odgovara difrakcili

^-rriku 
na Xristalidnoi Biopol komponenti' Ovaj relativno

ostardifrakcionimaksimumjeravnomernogintenziteta
duZcelogprstenaStosemoZeinterpretiratikaoposledi-
caprostornerazuredenostikristalnihpodrudjaBiopola.
oitraxtogramsnimljennaistomuzorkupomo6udifrakto.
metra zi polikristale (slika 4a) ne pokazuie ovaj o5tar di-

frakcionimaksimumBiopolazbogmanjeosetljivostiove
metode.NadifraktogramujejedinouodljivSirokdifuzni
maksimumkojipotideodamorfneFURmatrice'PriniZim
koncentracijama Biopola (5%, 10%), u sme5i pre. ispre-

danjaSeovakomponentanijemoglaregistrovatinije-
dnom od primenjenih metoda' Takode' ni SEM

mikrofotogratiie OoOijene na sme5ama pre ispredanja ni-

.romogr6avalezapalaniedveodvoienepolimernefaze
Cak ni pii velikim uvedanjim a od 2 x 104 (slika 5a) ' Ovo je

urroruino posledica dobre meSljivosti Biopola u PUR

matrici sto sprecava nastanak krupnijih kristalnih dome-

na Biopola [6] a samim tim i njegovo izdvaianje u sme5i

sa jasno izraZenom granidnom povr5inom'

Medutim,ispitivanjamorfoloSkihkarakteristikakom-
pozitnih vlakana WAXS i SEM metodama pokazala su

znatnoboljumogu6nostuoeavanjakristalidnekompo-
nente u vlaknimala razliku od sme5a pre ispredanja. Ta-

ko su na slikama 4b i 4d iasno uodljivi difrakcionl

maksimumiBiopolaukompozitnimvlaknimaprikoncen-
traciji od 10% Aiopota (kao i pri 5%)' Osim tog?: difrakci-

ona slika dobijena na ravnom filmu ukazuje na fibrilizaciju

Biopola u vlaknima jer Debaj-sererovi prsteni nisu viSe

homogenive6suisprekidaniStojeposledicaorijentacije
kristalnihdomenaBiopolauzduipravcaispredanja.Po.
javajasnihdifrakcionihmaksimumaipriniZimkoncentra-
cijama Biopola u kompozitnim vlaknima ukazuje na

c) d)

Stika 6. Mikrofotogratiie PURlBiopot vtakana ('y"ti:t!9-193)'''
i;ia o. PURts%Biopot c- PUR(|ov"Biopot i d' PUR||s%Biopol

vlakna

6injenicu da su uslovi za kristalizaciiu Biopola znatno po-

voljniji prilikom ispredanja vlakana u odnosu na uslove

kristalizaciie prilikom dobijanja sme5e pre ispredanja'

Na SEM mikrofotografilama krtog prekida vlakna

dobijenog od eistog PUR (slika 6a) zapaia se homogena

povrsina sa karakteristidnim $koljkastim liniiama staklas-

tog preloma. Kod kompozitnih vlakana na prekidnoi pov-

rsinimogusezapaitikrajevimikrofibrilaBiopolakojiStrde
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iz PUR matrice (slika 6 b, c, d). Popredne dimenzije mi-

krofibrila kre6u se od 0.H.8,am Sto je za oko dva reda

velidine manje od poprednih dimenzija kompozitnih vla-

kana. Sa SEM snimaka je uodljivo da PUR matrica dobro
"kvasi" Biopol mikrofibrile, tj, da postoji dobra povr5inska

athezija izmedu dva polimera u kompozitu, Sto je u skla-

du sa ranijim zapaZanjima [11].

Rezultati mehanidkih merenia

Na slici 7 su prikazani rezultati dobijeni merenjem
prekidne jadine kod PUR/Biopol vlakana u funkciji kon-

centracije Biopola. Sa poveCanjem koncentracije Biopola
raste prekidna jadina kao i Young-ov modul (slika 8)

Sa druge strane prekidno izduZenje i elastdni opora-
vak opadaju sa porastom koncentraciie Biopola u vlakni-
ma (slike 9 i 10). Rezultati mehanidkih ispitivanja poka-
zuju znadajan porast jadine bikomponentnih PUR/Biopol
vlakana ve6 pri 5% udela kristalne komponente.

lstovremeno, pri ovim koncentracijama prekidno

izduZenje i elastidni oporavak su jo5 uvek na nivou 50-
60% vrednosti koja se dobija za vlakna od distog PUR.

Young-ov modul pri niZim koncentracijama Biopola bla-

go raste usled 6ega se znadajnije ne povedava krutost
vlakana.

ZAKLJUCAK

U radu je pokazana mogu6nost dobijanja bikompo-
nentnih samoojaeavaju6ih vlakana na bazi PUR elasto-
mera gde se kao ojadavajuda komponenta pojavljuje

kristalidni Biopol, statistidki kopolimer bakterijskog pore-

kla. Upotrebljene polimerne komponente ispoljavaju do-
bru me5ljivost dime se postiZe zadovoljavajuda
kompatibilnost $to je osnovni preduslov za postizanje

efekta ojaeavanja jednog polimera drugim. Rezultati ren-

tgenske difrakcije i SEM mikroskopije ukazuju na pojavu

mikrofibrilizacije Biopol komponente u elastomernoj ma-

trici. /n sifu formirane mikrofibrile kristalidnog polimera

imaju popredne dimenzije oko 0,7 pzm, dok su odgovara-
ju6e dimenzije vlakana za dva reda velidine iznad ove

vrednosti. Zapaia se pove6anje kristalidnosti Biopola pri-

likom procesiranja sme5e u vlakna u odnosu na kristali--
6nost Biopola u sme5i pre ispredanja.

Zahvaljuju6i ovakvoj morfologiji dobijena kompozi-
tna vlakna ved sa 5% Biopola ispoljavaju zna6ajno pove-

6anje prekidne jadine uz relativno manji pad elastidnih

svojstava u odnosu na jednokomponentna PUR vlakna.
Yungov modul se pritome sporije pove6ava Sto doprino-
si oduvanju "meko6e" vlakana.
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Slika 9. Zavisnost elastiinog oporavka od koncenctraciie BIOPOL-a
Figure 9. The dependence of elastic recovery on the Biopol con-
centration
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Slika 8.

Slika 8. ZavisnostYoung-ovog modula od koncentracije BIOPOL-a
Figure 8. The dependence of Young's modulus on the biopol
concentration
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Slika 10.

Slika 10. Zavisnost prekidnog izduienja od koncentracije BlOPOba
Figure 10. The dependence of elongation at break on the Biopol
concentration
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SUMMARY

PREPARATION AND PROPERTIES OF SELF_REINFORCING COMPOSITE
ELASTOMERIC FIBERS

(Scientific paper)

Vladimir Divjakovi6l, Petar Skundri62, Zeljko 5t<rOi61, Mirjana Kosti62, Sini5a Popovi6l
rFaculty of natural sciencies and mathematics, Novi Sad,
'Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Yugoslavia

The in situ preparation of reinforced composite fibers from a blend of two parti-
ally miscible polymers is based on the microfibrillation of one polymer compo-
nent within the other one during fiber spinning. The subject of this study was
the system polyurethane-elastomer with Biopol as the reinforcing component.
Both polymers are characterized by similar processing temperatures and good
compatibility. Bicomponent elastomeric fibers (with 5%, 10% and 15% Biopol)
were obtained by spinning from the melt. Study of the morphological characte-
ristics of the initial blends and fibers indicated that dispersed Biopol compo-
nent turns into microfibril form during fiber processing. Composite fibers
obtained in this way show a significant increase of stress at break even for
lowest Biopol concentrations, with respect to pure polyurethane-elastomer fi-
bers. Young's modulus shows no significant increase for lower Biopol concen-
trations, which results in preserving the softness of the composite fibres.

Key words: Composite o Elasto-
meric fibers o Reinforced com-
posite o Polyurethane.
Kljudne redi: Kompoziti . elas-
tomerna vlakna o samoojadavaju6i
kompoziti o poliuretani.
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