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Izvod 
Sintetisani su epoksidni hibridi dodavanjem različitog udela termoplastičnih poliuretana u 
cilju dobijanja epoksidnog materijala sa poboljšanim mehaničkim i toplotnim svojstvima. 
Proučavan je uticaj masenog udela sintetisanih poliuretana na osnovu polikarbonatnog
diola, kao i udela tvrdih segmenata elastomera na proces umrežavanja epoksidnih kompo-
zita, kao i na toplotna i mehanička svojstva umreženih uzoraka. Kinetički modeli izokon-
verzije: dva integralna (Ozawa–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Sunose) i jedan diferen-
cijalni (Friedman) su primenjeni za analizu DSC podataka dobijenih programiranim zagre-
vanjem uzoraka od 30 do 300 °C, pri tri različite brzine zagrevanja (5, 10 i 20 °C/min). 
Utvrđeno je da dodatak poliuretana utiče na mehanička svojstva modifikovanih epoksidnih
uzoraka (zateznu čvrstoću, tvrdoću i prekidno izduženje). 

Ključne reči: epoksid, segmentirani poliuretani, DSC, kinetika umrežavanja, mehanička 
svojstva. 
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Veliki broj istraživanja posvećen je modifikovanju 
epoksidnih smola radi poboljšanja njihovih mehaničkih i 
toplotnih svojstava. Nađeno je da pomenuta svojstva, 
kao i adhezija smole mogu biti poboljšani dodatkom 
različitih neorganskih nanočestica [1,2], modifikacijom 
epoksidne smole neorganskim punilima mikro dimen-
zija [3], različitim vrstama guma [4], kao i modifikacijom 
termoplastičnim polimerima kao punilima [5–9]. Radi 
poboljšavanja mehaničkih svojstava, Wang i Chen [10] 
su modifikovali epoksidnu bisfenol A smolu sa poliure-
tanima čiji je prepolimer imao krajnje aromatske amin-
ske grupe, kao i krajnje fenolne hidroksilne grupe. Re-
zultati ovog načina modifikacije su pokazali da epoksid-
ne smole modifikovane sa poliuretanima čiji prepolimer 
sadrži fenolne hidroksilne grupe imaju poboljšana me-
hanička svojstva u odnosu na smole modifikovane sa 
prepolimerima sa amino grupama na krajevima. Poli-
uretanski lanci se mogu ugraditi u epoksidne mreže 
preko fizičkih i hemijskih veza, obrazujući interpenetri-
rajuću strukturu. Hsieh i Hanh [11] su ispitivali meha-
nička svojstva epoksidnih smola modifikovanih poliure-
tanima na osnovu diola različitih dužina. Harani i sa-
radnici [12] su dokazali da dodatak poliuretana pobolj-
šava mehaničke karakteristike epoksida. Reakcija pro-
duživača lanca sa poliuretanskim prepolimerom koji 
sadrži krajnje izocijanatne grupe uticala je na značajno 
povećanje otpornosti na udar modifikovanih epoksid-
nih materijala u odnosu na nemodifikovane. Park i Jin 
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[13] su ispitivali termomehanička svojstva, kao i slo-
bodnu površinsku energiju smeše epoksid/poliuretan. 
Polarne komponente slobodne površinske energije su 
znatno zavisile od dodatka poliuretana, koji je izazvao 
povećanje otpornosti na udar pri niskim temperatu-
rama. Poboljšanje mehaničkih svojstava je nastalo kao 
rezultat ostvarenih vodoničnih veza između epoksidne 
smole i uretanskih grupa u poliuretanu. Istraživan je 
uticaj dodatka poliuretana sa različitim izocijanatnim 
indeksom na mehanička i toplotna svojstva epoksidnih 
smola [14]. Najveće poboljšanje mehaničkih svojstava 
modifikovanih epoksida je postignuto dodavanjem poli-
uretana sa viškom izocijanatnih grupa, koji je omogućio 
reakciju kalemljenja modifikatora i epoksidne matrice, i 
na taj način uticao na dobijanje epoksidnog hibridnog 
materijala sa boljim mehaničkim karakteristikama.  

Jedan od načina poboljšanja mehaničkih svojstava 
epoksidnih smola jeste njihova modifikacija termoplas-
tičnim poliuretanskim elastomerima dobijenim na os-
novu polikarbonatnog diola. Zbog biodegradabilnosti, 
biokompatibilnosti i jedinstvenog hemijskog sastava, 
kao i dobrih mehaničkih karakteristika [15] u širokom 
opsegu temperatura i deformacije ovi poliuretani služe 
za specijalne namene, a njihova najznačajnija primena 
je u oblasti medicine [16–20]. Neobična elastičnost 
poliuretanskih materijala potiče od termodinamičke 
nekompatibilnosti segmenata, a mehanička svojstva 
veoma zavise od stepena mikrofaznog razdvajanja, koji 
ne zavisi samo od sposobnosti tvrdih segmenata da 
obrazuju vodonične veze, nego i od hemijske strukture i 
sastava poliuretanskih materijala [21,22].  

Poznato je da fizička svojstva umreženih epoksidnih 
smola zavise od stepena umreženosti [23], uslova 
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umrežavanja [24,25], kao i vremena i temperature 
umrežavanja [26]. Iz tog razloga, diferencijalna skenira-
juća kalorimetrija (DSC) [27] je našla široku primenu za 
ispitivanje veze između procesa umrežavanja i krajnjih 
svojstava nemodifikovanih i modifikovanih epoksidnih 
smola, u cilju dobijanja materijala visokih performansi 
[28,29]. 

U ovom istraživanju, vršena je modifikacija epoksid-
ne smole dodatkom alifatskih termoplastičnih poliure-
tana na osnovu polikarbonatnog diola. Primenom kine-
tičkih modela izokonverzije: dva integralna (Ozawa– 
–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Sunose) i jednog dife-
rencijalnog (Friedman) za analizu DSC podataka, pro-
učavan je uticaj udela sintetisanih poliuretana (5, 10 i 
15 mas.% u оdnosu na epoksid), kao i udela tvrdih 
segmenata elastomera (20, 25 i 30 mas.%) na proces 
umrežavanja epoksidnih materijala, kao i na mehanička 
svojstva dobijenih epoksidnih hibrida. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Materijali 

Za sintezu termoplastičnih poliuretana korišćene su 
sve alifatske polazne komponente. Polikarbonatni diol 

oznake 5651, molske mase oko 1000 g/mol, je dobijen 
od proizvođača Asahi Kasei korporacija. Ovaj polikarbo-
natni diol u lancu sadrži isti broj pentanskih i heksan-
skih jedinica, i njegove karakteristike su: hidroksilni 
broj, 111,4 mg KOH/g; sadržaj vode, 0,0052 mas.%, 
viskoznost na 5 °C, 1619 Pa s. Produživač lanca, 1,4-
butandiol (BD), heksametilen-diizocijanat (HDI), i katali-
zator, dibutil-kalaj-dilaurat (DBTDL), su korišćeni od 
proizvođača Fluka. Za pripremu epoksidne komponente 
hibridnih materijala korišćene su sledeće sirovine: digli-
cidiletar bisfenola A (DGEBA, Sigma-Aldrich Chemie 
GmbH) i poli(oksipropilen)diamin (Jeffamine D-2000, 
Huntsman International LLC), čije su hemijske strukture 
prikazane na slici 1a i b, redom.  

Postupak modifikacije epoksidnih smola 

Za dobijanje hibridnih epoksidnih materijala, koriš-
ćeni su termoplastični poliuretanski materijali u obliku 
filmova (slika 1c) sa različitim udelom tvrdih segmenata 
(20, 25 i 30 mas.%), koji su određeni kao odnos zbira 
mase diizocijanata HDI i produživača lanca i ukupne 
mase reaktivne smeše kod dobijanja poliuretana. Deta-
ljan opis jednostepenog postupka sinteze poliuretan-
skih materijala je prikazan u prethodnom radu [15]. 

 
Slika 1. Hemijske strukture: a) diglicidiletra bisfenola A (DGEBA), b) poli(oksipropilen)diamina (Jeffamine D-2000) i c) poliuretana na 
osnovu polikarbonatnog diola i d) umrežene epoksidne smole. 
Figure 1. Chemical structures of: a) diglycidyl ether bisphenol A (DGEBA), b) poly(oxypropylene)diamine (Jeffamine D-2000) and 
c) polycarbonate-based polyurethane and d) cured epoxy resin.
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Dobijeni poliuretanski elastomeri stepena kristaličnosti 
između 11 i 13% [15], su dodavani u epoksid u različitim 
masenim udelima u odnosu na smolu (5, 10 i 15 
mas.%). Pre dodatka u epoksid, poliuretanski materijal 
je zagrevan na temperaturi topljenja od 110 °C [30] 20 
min, u cilju dobijanja rastopa elastomera. Nakon toga, 
radi umešavanja pripremljenog rastopa poliuretana i 
epoksida, vršeno je mešanje smeše pomoću magnetne 
mešalice 2 h na 40 °C. Zatim je, zbog bolje homogeni-
zacije, smeša dodatno mešana 20 min u ultrazvučnom 
kupatilu. Nakon toga, u tako pripremljenu dvokompo-
nentnu smešu dodavan je umreživač Jeffamine D-2000. 
Nova reakciona smeša je zatim postavljena 1 h u 
vakuum sušnicu radi otklanjanja zaostalih mehurova 
zarobljenog vazduha. U cilju dobijanja epoksidnih uzo-
raka u obliku standardnih epruveta za ispitivanje meha-
ničkih svojstava, reakciona smeša je izlivana u kalupe 
(SRPS G. S2. 612 standard). Nakon 24 h na sobnoj 
temperaturi, kalupi su stavljeni u sušnicu, gde je proces 
umrežavanja trajao dodatnih 4 h na temperaturi od 140 
°C.  

Praćenje umrežavanja primenom diferencijalno 
skenirajuće metode 

Umrežavanje modifikovanih epoksidnih smola je 
praćeno diferencijalnim skenirajućim kalorimetrom 
(DSC Q20, TA Instruments), programiranim zagreva-
njem od 30 do 300 °C, sa tri različite brzine zagrevanja: 
5, 10 i 20 °C/min. Merenja su vršena u atmosferi azota 
sa protokom od 50 cm3/min. Masa ispitivanih uzoraka 
je iznosila oko 7 mg. Prividni stepen umreženosti (α), 
srazmeran oslobođenoj toploti tokom reakcije, je izra-
čunat preko površine egzotermnog pika.  

Modeli izokonverzije [27] 

Najčešće korišćena jednačina za opis brzine reakcije 
umrežavanja pri neizotermnim uslovima je:  

αβ α−= a /
0

d ( )
d

E RTk e f
T

 (1) 

gde je β brzina reakcije (β = dT/dt (K/s)), α je stepen 
reagovanja, k0 je predeksponencijalni faktor, Ea je 
energija aktivacije (J/mol), R je univerzalna gasna 
konstanta (8,314 J/(mol K)), t je vreme reakcije (s) i T je 
temperatura reakcije (K), dok funkcija f(α) zavisi od 
odabranog kinetičkog modela. Za izračunavanje kine-
tičkih parametara reakcije umrežavanja na osnovu 
neizotermnih DSC krivih korišćeni su modeli izokon-
verzije (Ozawa–Flynn–Wall (OFW), Kissinger–Akahira– 
–Sunose (KAS) i Friedman (FR)) koji se zasnivaju na 
pretpostavci da brzina reakcije za dati stepen konver-
zije zavisi samo od temperature. 

Ozawa–Flynn–Wall [31] model izokonverzije je opi-
san sledećom jednačinom:  
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gde je g(α) funkcija stepena reagovanja: 
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Kissinger–Akahira–Sunose [32,33] model na osnovu 
Coats–Redfern aproksimacije [34] je opisan jednači-
nom: 
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Kao diferencijalni model izokonverzije odabran je 
Friedman [35] model koji je opisan jednačinom: 

αβ α= + − aln ln ln ( )
Ed A f

dT RT
 (5) 

Mehanička ispitivanja 

Mehanička ispitivanja epoksidnih materijala (zatez-
na čvrstoća i izduženje pri kidanju) su rađena na instru-
mentu Instron 1122 prema SRPS G. S2. 612 standardu 
(ASTM D882). Veličina uzorka je merena mikrometrom, 
a brzina pri istezanju je iznosila 100 mm/min. Dobijene 
vrednosti predstavljaju srednje vrednosti pet merenja. 
Relativne greške merenja su se kretale u granicama od 
2 do 5%. Tvrdoća je određena pomoću Zvik 3100 duro-
metra na šor A skali. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Umrežavanje epoksidnih smola poli(oksipropilen)di-
aminom (DGEBA/Jeffamine D-2000) je veoma složeno i 
može da obuhvata nekoliko različitih hemijskih reakcija, 
ali se može pretpostaviti da se proces umrežavanja 
prvenstveno odigrava reakcijom između epoksidne gru-
pe DGEBA i amino grupe Jeffamine D-2000 (slika 1d). 
Do sada nema mnogo podataka o uticaju dodatka ter-
moplastičnih poliuretana na proces umrežavanja modi-
fikovanih epoksidnih smola. Pretpostavlja se da dolazi 
do stvaranja fizičkih veza, odnosno, vodoničnih veza 
između atoma kiseonika iz OH grupa umrežene epo-
ksidne smole i atoma vodonika iz NH grupa tvrdih seg-
menata termoplastičnih poliuretanskih elastomera. Na 
slici 2a date su DSC krive umrežavanja nemodifikovanih 
sistema DEGBA/Jeffamine D-2000, a na slici 2b prika-
zane su DSC krive umrežavanja hibrida modifikovanih 
sa 15 mas.% termoplastičnih poliuretana sa 20 mas.% 
tvrdih segmenata, za sve tri brzine zagrevanja. 

Za sve ispitane nemodifikovane i modifikovane epo-
ksidne uzorke dobijen je širok egzotermni pik na DSC 
krivoj koji predstavlja reakciju umrežavanja. Sa slike 2 
može se uočiti da brzina zagrevanja ima veliki uticaj na 
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umrežavanje. Sa porastom brzine zagrevanja površina 
egzotermnog pika raste i pikovi se pomeraju ka višim 
temperaturama. Na osnovu dobijenih DSC termograma 
izračunata je zavisnost stepena reagovanja od tempera-
ture (slika 3), sa koje se, takođe, zapaža da umreža-
vanje zavisi od brzine zagrevanja. 

Na slici 4 je prikazan uticaj udela tvrdih segmenata u 
poliuretanu pri konstantnom masenom sadržaju poli-

uretana od 5 (slika 4a), 10 (slika 4b) i 15 mas.% (slika 
4c), na umrežavanje epoksidnih uzoraka, pri brzini za-
grevanja od 10 °C/min. 

Pri dodatku malog sadržaja (5 mas.%) poliuretana, 
uticaj udela tvrdih segmenata (20, 25 i 30 mas.%) na 
pomeranje temperature maksimalne brzine reakcije 
umrežavanja nije uočen (slika 4a), i ona iznosi za sve 
modifikovane uzorke 179 °C. Na slici 4b i c može se 

 
Slika 2. DSC krive umrežavanja epoksidnih sistema pri brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min: a) DGEBA/Jeffamine D-2000 i 
b) hibrida koji sadrži 15 mas.% termoplastičnih poliuretana sa 20 mas.% tvrdih segmenata. 
Figure 2. DSC Curves of the curing of epoxy systems at different heating rates (5, 10 and 20 °C/min): a) DGEBA/Jeffamine D-2000 
and b) hybrid with 15 wt.% of thermoplastic polyurethanes with 20 wt.% of hard segments. 
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videti da se sa porastom udela tvrdih segmenata pri 
većem sadržaju poliuretana (10 i 15 mas.%) u reakcio-
noj smeši, temperatura maksimalne brzine reakcije 
umrežavanja pomera ka nižim vrednostima (od 205 do 
179 °C). Ovaj efekat se može pripisati uticaju vodonič-
nih veza između epoksidnih i uretanskih grupa na reak-
ciju umrežavanja epoksidnih hibridnih materijala [13]. 
Na osnovu slike 4 može se uočiti da pored toga što se 
sa porastom udela tvrdih segmenata (od 20 do 30 
mas.%) u reakcionoj smeši reakcija umrežavanja po-
mera na niže temperature, menja se i oblik DSC kriva, 
na osnovu čega se može pretpostaviti da se menjaju i 
kinetički parametri, tj. sam mehanizam umrežavanja.  

Nagib prvog dela krive umrežavanja, koji je propor-
cionalan brzini reakcije i samim tim utiče na celu kine-
tiku umrežavanja, raste sa povećanjem udela tvrdih se-
gmenata poliuretana. To znači da u prisustvu poliure-

tana sa najmanjim udelom tvrdih segmentata (20 mas.%) 
reakcija započinje ranije, ali traje duže, jer je brzina 
reakcije manja.  

U tabeli 1 date su izračunate vrednosti promena 
entalpije reakcija umrežavanja, ΔH, čistog epoksida i 
reakcione smeše epoksida koja sadrži poliuretan (serije 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20, DGEBA/Jeffamine 
D-2000/PU25 i DGEBA/Jeffamine D-2000/PU30), dobi-
jene pri različitim brzinama zagrevanja reakcione smeše. 
Na osnovu datih podataka za sve ispitivane serije, 
uočava se da se sa porastom brzine zagrevanja pove-
ćava vrednost ΔH. Nije utvrđena zavisnost promene 
entalpije reakcije umrežavanja od sadržaja dodatih poli-
uretana (5, 10 i 15 mas.%), a najveća vrednost ΔH je 
određena za uzorak sa 30 mas.% tvrdih segmenata 
poliuretana, pri brzini zagrevanja od 15 °C/min. 

 
Slika 3. Zavisnost stepena reagovanja od temperature pri različitim brzinama zagrevanja: a) DGEBA/Jeffamin D-2000; b) DGEBA/  
/Jeffamine D-2000/PU20-5 mas.%; c) DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20-10 mas.% ;d) DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20-15 mas.%. 
Figure 3. The conversion degree dependence on temperature recorded at different heating rates; a) DGEBA/Jeffamine D-2000; b) DGEBA/ 
Jeffamine D-2000/PU20-5 wt.%; c) DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20-10 wt.% and d) DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20-15 wt.%. 
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Na osnovu DSC podataka za tri brzine zagrevanja, 
primenjeni su modeli izokonverzije da se razjasni uticaj 
prisustva poliuretana sa različitim udelima tvrdih seg-
menata na mehanizam složene reakcije umrežavanja 

epoksidnih smola. Korišćena su tri modela izokonver-
zije: dva integralna (Ozawa–Flynn–Wall i Kissinger– 
–Akahira–Sunose) i jedan diferencijalni (Friedman). Pri-
menom ovih modela izračunati su kinetički parametri 

 
Slika 4. DSC krive umrežavanja epoksidnih uzoraka modifikovanih sa a) 5 mas.% poliuretana, b) 10 mas.% poliuretana i c) 15 mas.% 
poliuretana koji sadrže 20, 25 i 30 mas.% tvrdih segmenata. Brzina zagrevanja je 10 °C/min. 
Figure 4. DSC Curves of the curing of epoxy samples modified with a) 5 wt.% of polyurethanes, b) 10 wt.% of polyurethanes and 
c) 15 wt.% of polyurethanes with 20, 25 and 30 wt.% of hard segments. Heating rate was 10 °C/min. 
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umrežavanja u opsegu stepena reagovanja od 5 do 
95%. Na slikama 5 i 6 prikazane su zavisnosti energije 
aktivacije, Ea, od stepena reagovanja izračunate prime-
nom sva tri modela izokonverzije, za nemodifikovani 
sistem DGEBA/Jeffamine D-2000, i za sistem modifiko-
van poliuretanima sa 20 mas.% tvrdih segmenata. Oza-
wa–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Sunose modeli opi-
suju sličnu promenu energije aktivacije umrežavanja 
smola sa stepenom reagovanja (slike 5 i 6), dok je Fried-
man metod zasnovan na numeričkom diferenciranju, i 
zbog toga dolazi do odstupanja vrednosti kinetičkih 
parametara u odnosu na one dobijene primenom Oza-
wa–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Sunose metoda. 

Kod epoksidnih hibrida zapaža se da na početku re-
akcije za α < 0,6 vrednosti Ea za definisane stepene 
reagovanja su veoma bliske vrednostima energija akti-
vacije dobijenim za nemodifikovani DGEBA/Jeffamine. 
Značajne razlike su uočene u drugom delu reakcije, za 
stepene reagovanja iznad 60%, energije aktivacije 
znatno rastu sa porastom stepena reagovanja, jer je 
tada zbog velike viskoznosti reakcione smeše reakcija 
umrežavanja usporena i otežana je pokretljivost mole-
kula reaktanata. Analizom kinetičkih parametara je 
zaključeno da je uticaj otežane difuzije izraženiji u pri- 
sustvu termoplastičnih poliuretana, čime je pokazano 
da njihovo prisustvo utiče na ceo mehanizam umreža-
vanja.

Tabela 1. Vrednosti promena entalpije reakcija umrežavanja nemodifikovanih epoksidnih smola, kao i modifikovanih DGEBA 
uzoraka dodatkom 5, 10 i 15 mas.% poliuretana sa 20 i 30 mas.% tvrdih segmenata, pri različitim brzinama zagrevanja 
Table 1. The values of curing enthalpy of unmodified epoxy resins, as well as modified DGEBA samples with addition of 5, 10 and 15 
wt.% of poliurethanes with 20 and 30 wt.% of hard segments, at different heating rates 

Naziv uzorka 
Brzina zagrevanja, °C/min 

5 10 15 
DGEBA/Jeffamine D-2000 Entalpija, ΔH / J g–1 

80,4 105,5 103,1 
 Udeo PU, mas.% 

5 10 15 5 10 15 5 10 15 
Entalpija, ΔH / J g–1 

DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20 106,8 109,8 107,1 111,6 123,1 115,3 117,8 135,1 119,4 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU25 111,2 114,6 117,8 119, 7 127,0 143,2 124,5 148,0 152,7 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU30 128,7 115,8 119,3 140,4 129,1 149,9 167,7 161,4 168,3 

          

 
Slika 5. Zavisnost prividne energije aktivacije umrežavanja hibrida od stepena reagovanja dobijena Ozawa–Flynn–Wall, 
Kissinger–Akahira–Sunose i Friedman metodom izokonverzije, za nemodifikovani sistem DGEBA/Jeffamine D-2000. 
Figure 5. The activation energy dependence on the curing degree of hybrids, obtained by applying Ozawa–Flynn–Wall, 
Kissinger–Akahira–Sunose and Friedman isoconversional model, for unmodified system DGEBA/Jeffamine D-2000. 
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Slika 6. Zavisnost prividne energije aktivacije umrežavanja hibrida od stepena reagovanja dobijena Ozawa–Flynn–Wall, 
Kissinger–Akahira–Sunose i Friedman metodom izokonverzije, za DGEBA/Jeffamine D-2000 modifikovan sa poliuretanom koji sadrži 
20 mas.% tvrdih segmenta čiji je udeo: a) 5, b) 10 i c) 15 mas.%. 
Figure 6. The activation energy dependence on the curing degree of hybrids, obtained by applying Ozawa–Flynn–Wall, 
Kissinger–Akahira–Sunose and Friedman isoconversional model, for DGEBA/Jeffamine D-2000 modified with different content: 
a) 5, b) 10 and c) 15 wt.% of polyurethane with 20 wt.% of hard segments. 
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Uticaj dodatka segmentiranih poliuretana na 
mehanička svojstva modifikovanih epoksida 

 U cilju praćenja uticaja dodatka poliuretana sa 
različitim udelom tvrdih segmenata (20, 25 i 30 mas.%), 
kao i uticaja masenog udela poliuretana (5, 10 i 15 
mas.%) u odnosu na čist epoksid, određena su meha-
nička svojstva (vrednosti zatezne čvrstoće, prekidnog 
izduženja i tvrdoće na Šoru A skali) odabranih uzoraka i 
rezultati su prikazani u tabeli 2. Na osnovu specifikacija 
SRPS G. S2. 612 standarda, za ispitivanje zatezne čvrs-
toće (σ) i prekidnog izduženja (ε) pripremljenih uzoraka 
u obliku epruveta, vrednosti su dobijene primenom 
jednačina: 

σ =
0

F
A

 (6) 

[ ]ε Δ=
0

% 100
l

l
 (7) 

gde je: F - sila izmerena kod kidanja (N); A0 – površina 
poprečnog preseka (mm2); Δl – promena dužine (mm); 
l0 – početna dužina uzorka pre istezanja (mm). 

Na osnovu rezultata datih u tabeli 2, može se uočiti 
da zatezna čvrstoća modifikovanih epoksidnih uzoraka 
raste sa porastom udela tvrdih segmenata poliuretana, 
kao i sa porastom masenog udela elastomera u odnosu 
na čist epoksid. Najveća vrednost zatezne čvrstoće 
(0,59 MPa) je dobijena za uzorak modifikovan sa 15 
mas.% poliuretana koji sadrži 30 mas.% tvrdih segme-
nata. Modifikacijom termoplastičnim segmentiranim 
poliuretanima na osnovu polikarbonatnog diola zna-
čajno je povećano prekidno izduženje epoksidnih smola 
što je i očekivano zbog fleksibilnosti mekih segmenata 
elastomera. Epoksidi modifikovani sa najmanjim ude-
lom tvrdih segmenata (najvećim udelom mekih segme-
nata), kao i epoksidi modifikovani sa najmanjim mase-
nim udelom pri istom sadržaju tvrdih segmenata poli-

uretana od 25 mas.%, imaju najveće vrednosti prekid-
nog izduženja (227 i 232%, redom) u odnosu na epoksid 
bez poliuretana čije vrednost za ε iznosi 36%. Dobijeni 
rezultati su u skladu sa vrednostima pronađenim u lite-
raturi za slične epoksidne sisteme [36]. Dodatkom poli-
uretana tvrdoća po Šoru A se smanjuje (za nemodifi-
kovani epoksid iznosi 75 Šor A). Sa porastom udela tvr-
dih segmenata poliuretana dodatih u istom masenom 
procentu u epoksidnu matricu, tvrdoća raste. Takođe, 
porast tvrdoće modifikovanih epoksida je uočen i do-
datkom većeg masenog sadržaja poliuretana pri istom 
udelu tvrdih segmenata (Tabela 2). 

ZAKLJUČCI 

Sintetisana je serija epoksidnih smola modifikovanih 
poliuretanima na osnovu polikarbonatnog diola i ispi-
tan je uticaj masenog udela sintetisanih poliuretana na 

osnovu polikarbonatnog diola (5, 10 i 15 mas.% u 
оdnosu na epoksid), kao i udela tvrdih segmenata elas-
tomera (20, 25 i 30 mas.%) na proces umrežavanja epo-
ksidnih kompozita. Sa porastom udela tvrdih segme-
nata pri većem sadržaju poliuretana (10 i 15 mas.%) u 
reakcionoj smeši, temperatura maksimalne brzine reak-
cije umrežavanja se pomera ka nižim vrednostima (od 
205 do 179 °C). Primenom tri modela izokonverzije: dva 
integralna (Ozawa–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Su-
nose) i jednog diferencijalnog (Friedman) izračunate su 
vrednosti za energije aktivacije umrežavanja epoksidnih 
hibridnih materijala. Značajne razlike su uočene u dru-
gom delu reakcije umrežavanja epoksida, za stepene 
reagovanja iznad 60%, energije aktivacije znatno rastu 
sa porastom stepena reagovanja, jer je tada zbog velike 
viskoznosti reakcione smeše reakcija usporena i ote-
žana je pokretljivost molekula reaktanata. Analizom 
kinetičkih parametara je zaključeno da je uticaj otežane 
difuzije izraženiji u prisustvu termoplastičnih poliure-
tana na osnovu polikarbonatnih diola, čime je pokazano 
da njihovo prisustvo utiče na ceo mehanizam umreža-

Tabela 2. Mehanička svojstva  epoksidnih materijala 
Table 2. Mechanical properties of epoxy materials 

Oznaka uzorka Udeo PU, mas.% Zatezna čvrstoća, σ / MPa Prekidno izduženje, ε / % Tvrdoća, Šor A 
DGEBA/Jeffamine D-2000 – 0,41 36 75 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20 5 0,40 239 48 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20 10 0,42 232 50 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU20 15 0,44 227 51 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU25 5 0,43 232 50 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU25 10 0,45 229 53 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU25 15 0,56 107 56 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU30 5 0,45 214 52 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU30 10 0,48 201 58 
DGEBA/Jeffamine D-2000/PU30 15 0,59 102 63 
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vanja. Epoksid sa najvećim sadržajem tvrdih segmenata 
poliuretana ima najveću vrednost zatezne čvrstoće 
(0,59 MPa) što je i očekivano usled prisustva najveće 
koncentracije čvorova fizičkih mreža. Dodatkom termo-
plastičnih segmentiranih poliuretana na osnovu poli-
karbonatnog diola značajno je povećano prekidno izdu-
ženje epoksidnih smola, usled velike fleksibilnosti 
mekih segmenata elastomera. 
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SUMMARY 
MODIFICATION OF EPOXY RESINS WITH THERMOPLASTIC SEGMENTED POLYCARBONATE-BASED POLYURETHANES 

Jelena Pavličević1, Mirjana Jovičić1, Vesna Simendić1, Oskar Bera1, Radmila Radičević1, Milena Špírková2 

1University of Novi Sad, Faculty of Technology, Novi Sad, Serbia 

2Institute of Macromolecular Chemistry AS CR v.v.i., Prague, Czech Republic 

(Scientific paper) 

In this paper, the epoxy hybrid materials were synthesized by addition of
thermoplastic segmented aliphatic polyurethanes with good elastic properties. 
The modified epoxy samples were obtained by curing of previously homogenized
mixture of prepared polyurethane melts, epoxy resin and crosslinking agent
Jeffamine D-2000. The influence of different weight content of polyurethanes (5, 
10 and 15 wt.% compared to pure epoxy resin), as well the influence of different
hard segments of elastomers (20, 25 and 30 wt.%), on the curing of modified
epoxy systems was studied. The curing was followed by differential scanning
calorimetry (DSC), in dynamic regime from 30 to 300 °C, at three heating rates (5, 
10 and 20 °C/min). With the increase of hard segments in content of polyure-
thanes added in higher concentration (10 and 15 wt.%) into epoxy matrix, the 
temperature of maximum ratio of curing was shifted to lower values (from 205 to 
179 °C). Obtained DSC data were analysed using two integral methods (Ozawa–
–Flynn–Wall and Kissinger–Akahira–Sunose) and one differential kinetic model
(Friedman). The significant differences were observed in the second part of the 
epoxy curing (for the reaction degrees higher than 60%), where the values of 
activation energies remarkably increase. The addition of polyurethane elastomers
retarded the curing process due to decreased mobility of reactant molecules
caused by higher viscosity of reaction mixture. By detailed analysis of determined
kinetic parameters, it is concluded that the influence of slow diffusion is more
pronounced in the presence of thermoplastic polycarbonate-based polyure-
thanes, which confirmed their effect on the mechanism of epoxy curing. The
highest tensile strength and hardness showed the DGEBA modified with the poly-
urethane with the highest hard segment content. The tensile strength of modified
epoxy was increased by increasing the hard segment in content of polyurethane 
and its concentration in matrix. The elongation at break of modified epoxy
samples was significantly improved by addition of polycarbonate-based polyure-
thanes with low hard segment content, due to higher content of flexible soft
segment chains. 

  Keywords: Epoxy • Segmented polyure-
thanes • DSC • Curing kinetics • Mecha-
nical properties 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


