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Izvod 
U ovom radu praćen je uticaj udela organski modifikovanog montmorilonita na kinetiku
umrežavanja epoksid/amin sistema. Reakcija umrežavanja hibrida sa različitim udelom
montmorilonita praćena je metodom diferencijalne skanirajuće kalorimetrije (DSC) progra-
miranim zagrevanjem od 30 do 250 °C, sa tri različite brzine zagrevanja: 5, 10 i 20 °C/min.
Modeli izokonverzije (dva integralna, Ozawa–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Sunose, i 
jedan diferencijalni, Friedman) primenjeni su da se razjasni da li montmorilonit utiče na
mehanizam reakcije umrežavanja hibrida. Epoksidni hibrid sa 10 mas.% organski modifi-
kovanog montmorilonita ima značajno niže vrednosti energija aktivacije za definisane ste-
pene reagovanja, čime je potvrđen katalitički efekat gline sa slojevitom strukturom kada je 
prisutna u reakcionoj smeši u dovoljnoj količini. Uticaj otežane difuzije pri kraju reakcije je
izraženiji u prisustvu montmorilonita, čime je pokazano da njegovo prisustvo utiče na ceo
mehanizam umrežavanja. 

Ključne reči: epoksid; мontmorilonit; DSC; kinetika umrežavanja; modeli izokonverzije.
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Polimerni materijali sa punilom nanometarskih di-
menzija nazivaju se nanokompoziti i obično se pripre-
maju na isti način kao i klasični polimerni kompoziti [1]. 
Međutim, veoma je teško postići dobru disperziju 
nanopunila u polimernoj matrici, jer zbog njihove velike 
specifične površine teže ka stvaranju aglomerata pri 
čemu nastaju zapravo klasični kompoziti [2]. Nano-
čestice glina sa slojevitom strukturom ne disperguju 
lako u polimernoj matrici, jer pored sklonosti ka stva-
ranju aglomerata, disperzija u pojedinačne monoslo-
jeve je onemogućena i unutrašnjom nekompatibilnošću 
hidrofilnih silikata sa slojevitom strukturom i hidro-
fobne polimerne matrice. Za povećanje kompatibilnosti 
i mešanja glina ove vrste sa različitim polimerima, i 
dobijanja hibridnih materijala, neophodno je izvršiti 
modifikaciju površine slojeva punila organskim jedinje-
njima (tzv. organska modifikacija). Za površinski tret-
man čestica za ojačavanje polimerne matrice, najčešće 
se koriste površinski aktivni alkilamonijum joni. Ume-
tanje alkilamonijum jona između slojeva gline ne samo 
da povećava njen organofilni karakter, već dovodi i do 
povećanja rastojanja između slojeva, usled čega dolazi 
do odvajanja pojedinih slojeva i do difuzije lanaca poli-
merne matrice u međusloj gline. Organski katjoni sni-
žavaju površinsku energiju neorganskih čestica, pobolj-
šavaju kvašenje sa polimernom matricom i uzrokuju 
veće međuslojno rastojanje [3,4]. Ovi katjoni obezbe-
đuju funkcionalne grupe koje mogu reagovati sa poli-
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mernom matricom, ili, u nekim slučajevima, mogu da 
iniciraju polimerizaciju monomera, povećavajući na taj 
način jačinu veze na graničnoj površini između punila i 
polimerne matrice [5,6]. Jake interakcije između poli-
mera i gline sa slojevitom strukturom dovode do stva-
ranja faza koje se disperguju na nanometarskoj skali. 
Svojstva hibridnih materijala dobijenih pomoću silikata 
sa slojevitom strukturom najviše zavise od stepena ra-
slojenosti gline koji je određen prirodom korišćenih 
komponenti, vrstom polimerne matrice i organogline, 
kao i načinom dobijanja. Kod in situ polimerizacije, gline 
sa slojevitom strukturom bubre u tečnom monomeru. 
Molekuli monomera migriraju u galerije slojevitih sili-
kata, tako da se reakcija polimerizacije odvija između 
ovih slojeva. 

Epoksidne smole zbog izuzetnih svojstava imaju ši-
roku primenu, tako da se u velikom broju radova izu-
čavaju hibridi sa epoksidnom matricom. Ove smole 
mogu umrežavati reakcijom homopolikondenzacije ili 
uz umreživač. Kao umreživači najčešće se koriste amini. 
Reakcije koje se odigravaju u procesu umrežavanja epo-
ksidne smole prvenstveno se odnose na reakciju izme-
đu funkcionalnih grupa umreživača i epoksidne grupe. 
Konačna struktura materijala zavisi pre svega od uslova 
pod kojim se izvodi umrežavanje i kinetike umrežavanja 
[7-11]. Postoji veliko interesovanje za disperziju mont-
morilonita (MMT) u epoksid/amin sisteme [7,12], jer se 
dodatkom organski modifikovanog MMT postiže oču-
vanje toplotne stabilnosti [13], mehaničkih svojstava 
[14,15] i temperature prelaska u staklasto stanje 
[16,17]. Modifikacija montmorilonita sa različitim alkil-
amonijum katjonima ima uticaj na mehanizam umreža-
vanja [18] i samim tim na konačna svojstva materijala. 
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Mogu se dobiti nanokompoziti različite strukture u za-
visnosti od temperature na kojoj se vrši umrežavanje i 
prirode organskog katjona. U radu Alzina i saradnika [7] 
ispitan je uticaj prirode jona na umrežavanje epo-
ksid/amin i konačna svojstva dobijenih nanokompozita. 
U zavisnosti od prirode organskih jona umetnutih u me-
đuprostor, modifikovani MMT može da katalizuje reak-
cije ili reaguje sa prepolimerom ili umreživačem [7]. 
Organski modifikovan montmorilonit može katalizovati 
polimerizaciju diglicidiletra bisfenola A (DGEBA), što do-
vodi do nastajanja umreženih polietara. U zavisnosti od 
uslova pod kojima se vrši umrežavanje, homopolikon-
denzacija epoksida može teći paralelno sa drugim reak-
cijama tokom umrežavanja epoksid/amin sistema [7]. 
Wang i saradnici [19] naglasili su da homopolikonden-
zacija DGEBA započinje već od 220 °C u prisustvu 5 
mas.% modifikovanog montmorilonita, dok reakcija 
čistog DGEBA započinje na 300 °C.  

U ovom radu praćen je uticaj udela organski mo-
difikovanog montmorilonita na kinetiku umrežavanja 
smeša epoksid/amin. Reakcija umrežavanja epoksidnog 
hibrida sa različitim udelom montmorilonita praćena je 
metodom diferencijalne skanirajuće kalorimetrije, pri 
tri različite brzine zagrevanja. Za sve uzorke urađena je 
kinetička analiza DSC podataka s ciljem razumevanja 
mehanizma umrežavanja, uključujući hemijske i difuzno 
kontrolisane procese. 

 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Sirovine i priprema hibridnih materijala 

Za pripremu hibridnih materijala korišćene su sle-
deće sirovine: diglicidiletar bisfenola A (DGEBA, Sigma-
Aldrich Chemie GmbH), poli(oksipropilen)diamin (Jeffa-
mine D-230, Huntsman International LLC) i organski 
modifikovan montmorilonit (MMT, Cloisite 15A, South-
ern Clay Products, Inc., Texas) čije su strukture date na 
slici 1. Osnovne karakteristike korišćenog DGEBA su: 
ekvivalentna molarna masa po epoksidnoj grupi, 174 
g/mol; molarna masa, 340 g/mol i viskoznost na 25 °C, 
14 Pa s. Kao umreživač korišćen je Jeffamine D-230 
ekvivalentne molarne mase po N−H vezi, 60 g/mol. 
Komercijalni montmorilonit Cloisite 15A je modifikovan 
sa oktadeciltrimetilamonijumhloridom. 

Hibrid sa epoksidnom matricom i sa različitim ude-
lom montmorilonita su pripremljeni in situ postupkom 
tako što je prvo montmorilonit umešavan u tečni DGEBA 
na temperaturi od 45 °C u ultrazvučnom kupatilu dva 
puta po 10 min, a potom je dodat umreživač Jeffamine 
D-230 u stehiometrijskom odnosu na DGEBA. Priprem-
ljeni su uzorci sa 0, 3, 5 i 10 mas.% montmorilonita u 
odnosu na ukupnu masu sistema DGEBA/Jeffamin 
D-230. 

Praćenje umrežavanja diferencijalno skanirajućom 
kalorimetrijom 

Umrežavanje je vođeno u diferencijalnom skenira-
jućem kalorimetru (DSC, Q20 TA Instruments) progra-

Slika 1. Strukture: a) diglicidil-etra bisfenola A (DGEBA), b) poli(oksipropilen)diamin (Jeffamine D-230), c) organskog modifikatora 
gline (oktadeciltrimetilamonijumhlorid) i d) montmorilonita (MMT). 
Figure 1. The structures of a) diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA), b) polyoxypropylenediamine (Jeffamine D-230), c) organoclay 
modifier (octadecyltrimethylammonium chloride) and d) montmorillonite (MMT).
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miranim zagrevanjem od 30 do 250 °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 10 mg. Stepen umre-
ženosti, α, srazmeran oslobođenoj toploti tokom reak-
cije, je izračunat preko površine egzotermnog pika.  

Modeli izokonverzije 

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

αβ α−= /
0

d
( )

d
Ea RTk e f

T
 (1) 

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

Ozawa–Flynn–Wall [20] 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 [21,22] model na osnovu 
Coats-Redfern aproksimacije [23] opisan je jednačinom: 

( )2ln ln
RA Ea

Eag RTT
β

α
   = −       

 (4) 

Kao diferencijalni model izokonverzije odabran je 
Friedman-ov [24] model koji je opisan jednačinom: 

ln ln ln ( )
d EaA f
dT RT
αβ α= + −  (5) 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Umrežavanje DGEBA/Jeffamina D-230 je veoma slo-
ženo i može da obuhvata nekoliko različitih hemijskih 
reakcija, mada se može pretpostaviti da se proces 
umrežavanja prvenstveno odigrava reakcijom između 
amino grupe Jeffamina D-230 i epoksidne grupe DGEBA. 
Reakcija između DGEBA i Jeffamina D-230 može da 
započne na sobnoj temperaturi, a značajna je od 60 °C, 
a zatim slede reakcije homopolikondenzacije koje se 
javljaju na višim temperaturama (∼150 °C). Umrežava-
nje pripremljenih uzoraka je vođeno u diferencijalnom 
skanirajućem kalorimetru programiranim zagrevanjem 
od 30 do 250 °C, sa tri različite brzine zagrevanja: 5, 10 i 
20 °C/min. Na slici 2 prikazane su DSC krive epoksidnih 
nanokompozita sa 3 i 10 mas.% montmorilonita, za sve 
tri brzine zagrevanja. 

Za sve ispitane uzorke dobijen je širok egzotermni 
pik na DSC krivoj koji predstavlja reakciju umrežavanja. 
Na osnovu dobijenih DSC termograma izračunata je 
zavisnost stepena reagovanja od temperature (slika 3) 
sa koje se uočava da brzina zagrevanja ima veliki uticaj 
na umrežavanje. Sa porastom brzine zagrevanja povr-

 
Slika 2. DSC krive umrežavanja hibrida sa 3 i 10 mas.% montmorilonita pri brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min. 
Figure 2. DSC Curves of the curing hybrids with 3 and 10 wt.% montmorillonite, at different heating rates (5, 10 and 20 °C/min).
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šina egzotermnog pika raste i pikovi se pomeraju ka 
višim temperaturama (slika 2). Položaj maksimuma na 
DSC krivama, koji predstavlja najveću brzinu umrežava-
nja, zavisi od udela montmorilonita u reakcionoj smeši. 
Na slici 4 prikazani su DSC termogrami snimljeni pri br-
zini zagrevanja od 10 °C/min za hibride koji sadrže 3, 5 i 
10 mas.% montmorilonita u odnosu na ukupnu masu 
DGEBA/Jeffamina D-230, kao i DSC termogram smeše 
DGEBA/Jeffamina D-230 bez nanočestica. 

Na osnovu dobijenih DSC krivi prikazanih na slici 4, 
uočava se da se sa porastom udela montmorilonita u 
reakcionoj smeši reakcija pomera na niže temperature. 
Hibrid sa 10 mas.% montmorilonita ima najnižu tempe-
raturu maksimalne brzine umrežavanja pri brzini zagre-
vanja od 10 °C/min i ona iznosi 125 °C, dok je tempera-

tura maksimalne brzine umrežavanja smeše DGEBA/  
/Jeffamina D-230 bez gline sa slojevitom strukturom 
133 °C. Ovaj uticaj MMT na reakciju umrežavanja je uo-
čen u istraživanju Alzina i saradnika [25], a sam efekat 
je pripisan povećanju efikasnosti sudara. Modifikovani 
MMT ne sadrži vodu, jer je proces zamene katjona sa 
alkilamonijum jonima praćen intenzivnim sušenjem [7], 
pa se njegov katalitički efekat može pripisati prisustvu 
hidroksilne grupe u slojevima gline, koja katalizuje reak-
ciju između DGEBA i amina [27–29]. Komercijalni MMT 
se često koriste kao kiseli katalizatori, jer sadrže defi-
cite u strukturi [26]. Između slojeva gline vladaju rela-
tivno slabe sile, pa voda i drugi polarni molekuli mogu 
da uđu između jedinica slojeva izazivajući širenje kris-
talne rešetke [30]. Molekuli vode prisutni u slojevima 

 
Slika 3. Zavisnost stepena reagovanja od temperature pri različitim brzinama zagrevanja (bez simbola DGEBA/Jeffamina D-230; 

 DGEBA/Jeffamina D-230/3 mas.% MMT;  DGEBA/Jeffamina D-230/5 mas.% MMT i  DGEBA/Jeffamina D-230/10 mas.% MMT).
Figure 3. The temperature dependent conversion degree recorded at different heating rates (without symbol DGEBA/Jeffamina 
D-230;  DGEBA/Jeffamina D-230/3 wt.% MMT;  DGEBA/Jeffamina D-230/5 wt.% MMT i  DGEBA/Jeffamina D-230/10 wt.% MMT). 

 
Slika 4. DSC krive umrežavanja uzoraka pri brzini zagrevanja 10 °C/min. 
Figure 4. DSC curves of the curing at the heating rate 10 °C/min.
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gline mogu reagovati sa epoksi grupama pri čemu na-
staju oksonijum joni koji katalizuju reakciju umrežava-
nja [7]. 

Na osnovu slike 4 može se uočiti da pored toga što 
se sa porastom udela montmorilonita (od 0 do 10 
mas.%) u reakcionoj smeši reakcija pomera 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 [24]. Nagib 
prvog dela krive umrežavanja, koji je proporcionalan 
brzini reakcije i samim tim utiče na celu kinetiku umre-
žavanja, se smanjuje sa povećanjem sadržaja MMT. To 
znači da u prisustvu MMT reakcija započinje ranije, ali 
traje duže, jer je brzina reakcije manja. Promena oblika 
krive izazvana je dodatkom MMT čime je potvrđena 
hipoteza da se menja mehanizam reakcije, jer je olak-
šano otvaranje epoksidnog prstena [7]. Ovakav uticaj 
MMT na kinetiku polimerizacije je uočen i kod drugih 
sistema [31,32] gde je pokazano da reakcija započinje 
ranije u slučaju nanokompozita u odnosu na sisteme 
bez nanočestica. 

U odsustvu umreživača, DGEBA može da reaguje sa 
MMT čime je potvrđeno da alkilamonijum katjon može 
da reaguje sa epoksidnom grupom [7], doduše na znat-
no višim temperaturama koje su bliske temperaturama 
na kojima može doći i do degradacije. Prisustvo hidro-
ksilnih grupa u MMT može da katalizuje i degradaciju 
DGEBA i pomera je ka nižim temperaturama [33].  

Izračunate su vrednosti promene entalpije reakcije 
umrežavanja, ΔH, od udela montmorilonita i prikazane 
u tabeli 1. Na osnovu podataka iz tabele 1 može se 
uočiti mala zavisnost vrednosti promene entalpije reak-
cije umrežavanja, ΔH, od udela montmorilonita. Pri 
svim brzinama zagrevanja zapaža se da sa porastom 
udela montmorilonita opadaju vrednosti entalpija reak-
cija umrežavanja što je potvrđeno i u radu Butzloff [34] 
i saradnika, gde je zaključeno da sa porastom udela 
montmorilonita iznad 2,5 mas.% opadaju vrednosti en-
talpije epoksidnih hibridnih materijala što se pripisalo 
obrazovanju micela pri većim koncentracijama gline [34]. 

Modeli izokonverzije su primenjeni da se razjasni da 
li prisustvo MMT utiče na mehanizam složene reakcije 
umrežavanja hibrida sa različitim udelom montmorilo-
nita koristeći DSC podatke. Korišćena su tri modela 
izokonverzije: dva integralna, Ozawa–Flynn–Wall i Kis-
singer–Akahira–Sunose, i jedan diferencijalni, (Fried-
man. Primenom ovih modela izračunati su kinetički 
parametri umrežavanja u opsegu stepena reagovanja 
od 5 do 95%, a dobijene vrednosti su prikazane u tabe-
lama 2−4. Na slici 5 prikazana je zavisnost energije akti-
vacije, Ea, od stepena reagovanja izračunata primenom 
Ozawa–Flynn–Wall modela izokonverzije. Kod hibrida 
sa 3 i 5 mas.% MMT zapaža se da na početku reakcije za 
α < 0,6 vrednosti Ea za definisane stepene reagovanja 
su veoma bliske vrednostima energijama aktivacije do-
bijenim za DGEBA/Jeffamin bez montmorilonita. Hibrid 

Tabela 1. Vrednosti promena entalpije (ΔH / J g–1) reakcija umrežavanja epoksidnih hibrida pri različitim brzinama zagrevanja 
Table 1. The values of curing enthalpy (ΔH / J g–1) of epoxy hybrids at different heating rates 

Brzina zagrevanja 
°C/min DGEBA/Jeffamin, D-230 DGEBA/Jeffamin, D-230/3 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/5 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, 

D-230/10 mas.% MMT 
5 417 431 408 373 
10 399 402 385 356 
20 408 404 390 384 

Tabela 2. Kinetički parametri reakcije umrežavanja epoksidnih hibrida pri različitim stepenima reagovanja određeni primenom 
Ozawa–Flynn–Wall modela 
Table 2. Kinetic parameters of curing of epoxy hybrids at different conversion degrees determined by Ozawa–Flynn–Wall method 

α / % 
DGEBA/Jeffamin, D-230 DGEBA/Jeffamin, D-230/3 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/5 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/10 

mas.% MMT 
Ea / kJ mol–1 A’ R2 Ea / kJ mol–1 A’ R2 Ea / kJ mol–1 A’ R2 Ea / kJ mol–1 A’ R2 

5 54,2 9,016 0,995 52,1 8,702 1 53,1 8,954 0,999 45,6 7,896 0,976 
10 53,6 8,731 0,998 52,6 8,582 1 52,7 8,707 0,999 44,9 7,610 0,971 
20 53,3 8,484 1 53,0 8,438 1 52,6 8,472 0,999 44,9 7,425 0,969 
30 53,3 8,355 1 53,4 8,358 0,999 52,8 8,360 0,998 45,3 7,356 0,969 
40 53,5 8,280 1 54,0 8,339 0,999 53,3 8,314 0,998 45,7 7,322 0,969 
50 53,9 8,234 0,998 55,0 8,376 0,998 53,9 8,297 0,998 46,2 7,296 0,970 
60 54,3 8,195 0,995 56,4 8,454 0,997 54,7 8,296 0,999 46,5 7,249 0,969 
70 54,7 8,131 0,989 58,1 8,549 0,996 55,8 8,302 0,999 46,7 7,174 0,967 
80 54,9 8,023 0,975 60,3 8,676 0,993 57,5 8,352 0,999 47,0 7,077 0,962 
90 55,6 7,907 0,934 66,7 9,226 0,983 63,1 8,809 0,996 48,2 7,051 0,944 
95 55,8 7,763 0,843 80,0 10,582 0,943 76,6 10,201 0,982 50,7 7,201 0,891 
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Tabela 3. Kinetički parametri reakcije umrežavanja epoksidnih hibrida pri različitim stepenima reagovanja određeni primenom 
Kissinger–Akahira–Sunose modela 
Table 3. Kinetic parameters of curing of epoxy hybrids at different conversion degrees determined by Kissinger–Akahira–Sunose 
method 

α / % 
DGEBA/Jeffamin, D-230 DGEBA/Jeffamin, D-230/3 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/5 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/10 

mas.% MMT 
Ea / kJ mol–1 A R2 Ea / kJ mol–1 A R2 Ea / kJ mol–1 A R2 Ea / kJ mol–1 A R2 

5 63,2 34,594 0,996 60,9 33,873 1 61,9 34,428 1 54,1 31,988 0,981 
10 62,7 33,988 0,999 61,6 33,649 1 61,7 33,912 0,999 53,5 31,382 0,977 
20 62,6 33,475 1 62,3 33,373 1 61,8 33,427 0,999 53,7 31,015 0,976 
30 62,7 33,214 1 62,8 33,225 0,999 62,1 33,207 0,999 54,2 30,894 0,976 
40 63,0 33,071 1 63,5 33,211 0,999 62,7 33,132 0,999 54,8 30,846 0,977 
50 63,5 32,992 0,999 64,7 33,321 0,999 63,5 33,121 0,999 55,3 30,814 0,977 
60 64,0 32,931 0,996 66,2 33,530 0,998 64,4 33,149 0,999 55,8 30,734 0,976 
70 64,5 32,819 0,991 68,1 33,783 0,997 65,7 33,200 0,999 56,1 30,596 0,975 
80 64,9 32,612 0,981 70,6 34,119 0,995 67,6 33,360 0,999 56,5 30,415 0,971 
90 65,9 32,410 0,948 77,6 35,451 0,987 73,8 34,481 0,997 58,0 30,420 0,957 
95 66,3 32,132 0,873 91,8 38,635 0,952 88,2 37,750 0,985 60,9 30,823 0,914 

Tabela 4. Kinetički parametri reakcije umrežavanja epoksidnih hibrida pri različitim stepenima reagovanja, α, određeni primenom 
Friedman metode 
Table 4. Kinetic parameters of curing of epoxy hybrids at different conversion degrees determined by Friedman method 

α / % 
DGEBA/Jeffamin, D-230 DGEBA/Jeffamin, D-230/3 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/5 

mas.% MMT 
DGEBA/Jeffamin, D-230/10 

mas.% MMT 
Ea / kJ mol–1 A R2 Ea / kJ mol–1 A R2 Ea / kJ mol–1 A R2 Ea / kJ mol–1 A R2 

5 48,7 12,522 0,999 50,9 13,219 0,997 49,8 13,090 0,998 40,3 10,059 0,929 
10 46,7 12,087 1 52,2 13,798 0,995 46,1 12,075 0,997 39,5 10,040 0,981 
20 50,0 13,273 0,997 47,8 12,591 0,999 49,5 13,240 1 41,9 10,984 0,965 
30 50,7 13,525 0,992 50,9 13,556 0,996 49,9 13,373 0,997 44,3 11,724 0,959 
40 51,4 13,659 0,985 52,0 13,783 0,994 51,3 13,675 0,998 41,6 10,862 0,981 
50 53,2 13,971 0,966 56,5 14,900 0,994 53,5 14,075 0,998 42,9 11,095 0,960 
60 54,5 14,015 0,951 58,4 15,055 0,993 56,3 14,492 0,998 45,3 11,512 0,944 
70 53,4 13,251 0,923 59,6 14,918 0,983 58,3 14,560 0,997 42,7 10,319 0,942 
80 52,3 12,342 0,891 60,7 14,577 0,979 59,6 14,263 0,999 44,0 10,128 0,928 
90 55,1 12,169 0,746 82,6 19,335 0,960 74,2 17,099 0,995 50,3 10,942 0,865 
95 58,6 12,175 0,528 111,2 25,601 0,867 112,0 25,795 0,952 61,6 12,996 0,666 

 
sa 10 mas.% MMT ima značajno niže vrednosti energija 
aktivacije za definisane stepene reagovanja, kod sva tri 
modela izokonverzije, čime je potvrđen katalitički efe-
kat montmorilonita kada je prisutan u reakcionoj smeši 
u dovoljnoj količini. Značajne razlike su uočene u dru-
gom delu reakcije, za stepene reagovanja iznad 60% 
energije aktivacije značajno rastu sa porastom stepena 
reagovanja, jer je tada zbog velike viskoznosti reak-
cione smeše reakcija umrežavanja usporena i otežano 
je kretanje reaktanata. Kinetičkom analizom je utvr-
đeno da je uticaj otežane difuzije izraženiji u prisustvu 
montmorilonita, čime je pokazano da prisustvo mont-
morilonita utiče na ceo mehanizam umrežavanja [7].  

ZAKLJUČCI 

Postoji veliko interesovanje za disperziju montmori-
lonita u epoksid/amino sisteme jer se dodatkom or-
ganski modifikovanog montmorilonita dobijaju hibridni 
materijali izuzetnih svojstava. Reakcija umrežavanja 
epoksi/Jeffamin D-230 sa različitim udelom organski 
modifikovanog montmorilonita praćena je DSC meto-
dom programiranim zagrevanjem od 30 do 250 °C, sa 
tri različite brzine zagrevanja: 5, 10 i 20 °C/min. Koriš-
ćena su tri modela izokonverzije: dva integralna, Oza-
wa–Flynn–Wall i Kissinger–Akahira–Sunose, i jedan di-
ferencijalni, Friedman. Hibrid sa 10 mas.% MMT ima 
značajno niže vrednosti energija aktivacije za definisane 
stepene reagovanja, kod sva tri modela izokonverzije, 
čime je potvrđen katalitički efekat montmorilonita kada 
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je prisutan u reakcionoj smeši u dovoljnoj količini. Zna-
čajne razlike su uočene u drugom delu reakcije, za ste-
pene reagovanja iznad 60% energije aktivacije značajno 
rastu sa porastom stepena reagovanja, jer je tada zbog 
velike viskoznosti reakcione smeše reakcija umreža-
vanja usporena i otežano je kretanje reaktanata. Uticaj 
otežane difuzije je izraženiji u prisustvu montmorilo-
nita, čime je pokazano da prisustvo montmorilonita 
utiče na ceo mehanizam umrežavanja. 
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SUMMARY 
THE INFLUENCE OF MONTMORILLONITE CONTENT ON THE KINETICS OF CURING OF EPOXY NANOCOMPOSITES 
Mirjana C. Jovičić, Oskar J. Bera, Jelena M. Pavličević, Vesna B. Simendić, Radmila Ž. Radičević 

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

(Scientific paper) 

The influence of different montmorillonite contents on the kinetics of curing
of epoxy/Jeffamine D-230 systems was followed by differential scanning calori-
metry (DSC). The curing of epoxy nanocomposites was performed using dynamic
regime at three different heating rates: 5, 10 and 20 °C/min. Three isoconversion 
methods were applied: two integral (Ozawa-Flynn-Wall and Kissinger-Akahira-Su-
nose methods) and one differential (Friedman method). The presence of mont-
morillonite (MMT) caused the beginning of curing at lower temperatures. The
shape of the DSC curves changed with the addition of MMT, supporting the hy-
pothesis of a change in the reaction mechanism. For hybrids with 3 and 5 wt.% of
MMT, the Ea dependence is very similar to those found for the reference system 
(epoxy/Jeffamine D-230) for curing degrees less than 60%. The hybrid with 10 wt.%
of MMT had a lower activation energy than the referent system without montmo-
rillonite. Greater differences were observed in the second part of the reaction, 
where it is known that the curing process is more controlled by diffusion (α > 0.60).
The Ea value increases at the end of the reaction (α → 1), which was observed for 
all systems, and was more pronounced in the presence of montmorillonite.

  Keywords: Epoxy • Montmorillonite •
DSC • Curing kinetics • Isoconversional 
methods 
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