Poštovani Uredniče,

zahvaljujemo se Recenzentu B na ponovljenoj recenziji našeg rada pod naslovom „UTICAJ SILICIJUM(IV)OKSIDA NA TERMIČKU DEGRADACIJU I VEK TRAJANJA SEGMENITRANIH ALIFATIČNIH POLIURETANSKIH NANOKOMPOZITA“.
Sve sugestije i primedbe smo razmotrili. Ispravke su označene crvenom bojom u korigovanom rukopisu. 

U nastavku su dati odgovori na primedbe Recenzenta B.

Smatram da je problematika rada, koja se odnosi na izučavanja nekih fizičkih svojstava nanokompozita TPU/SiO2 interesantna i da se rad može prihvati za štampanje u „Hemijskoj Industriji“ posle dodatne revizije i ponovne recenzije.


Molim autore da ispravke uvrste u korigovanu verziju rada:

1. Predlažem da se iz naslova izbace reči „vek trajanja“. Takođe u
tekstu rukopisa, Tabeli 2 i na Slici 5. za termin „vek trajanja“ treba
naći adekvatniji izraz, jer se odnosi na maksimalnu temperaturu na kojoj
dolazi do gubitka mase od 1 ili 5 mas.% tokom 60 minuta, a jedinice su oC.

Odgovor: Prihvatili smo predlog Recenzenta B i u naslovu rada izostavili reči „vek trajanja“, tako da naslov rada sada glasi: UTICAJ NANOČESTICA SILICIJUM(IV)OKSIDA NA TERMIČKU DEGRADACIJU I MEHANIČKA SVOJSTVA NANOKOMPOZITA NA BAZI ALIFATIČNIH POLIURETANA.  

Takođe, i u tekstu rukopisa, Tabeli 2 i na Slici 5, izostavljene su reči „vek trajanja“, i usvojen je predlog Recenzenta B da je adekvatan izraz maksimalna temperatura pri gubitku mase od 1 ili 5 mas.% tokom 60 minuta. 
2. U uvodnom delu daju neophodno je dati literaturni pregled dosadašnjih
istraživanja, koja se odnose na mehanička svojstva nanokompozita na bazi
termoplastičnih poliuretana i silicijum (IV)-oksida.

Odgovor: Zahvaljujemo se recenzentu B na predlogu. U uvodnom delu proširen je pregled istraživanja koja se odnose na mehanička svojstva nanokompozita na bazi termoplastičnih poliuretana i silicijum(IV)oksida, dodat je sledeći tekst: „Ustanovljeno je da poboljšanje mehaničkih svojstava zavisi od dimenzije čestica silicijum(IV)oksida, njihove raspodele u elastomernoj matrici, kao i od uspostavljanja dodatnih vodoničnih veza interakcijom neorganskog punila i mekih i tvrdih segmenata poliuretana. Takođe, uočeno je da porastom udela nanočestica SiO2, opadaju mehaničke karakteristike termoplastičnih poliuretanskih elastomera [19]. U spisak literature dodata je referenca 19 i izvršene su korekcije narednih brojeva literaturnih navoda u celom tekstu.
3. U eksperimentalnom delu, odeljak 2.2. Postupak sinteze, strana 7, red
153: „Uposlednjem koraku, radi uklanjanja zaostalog CO2....( Odakle
potiču mehurovi ugljen-dioksida u rastopu TPU( Da li sinteza izvođena u
inernoj atmosferi azota ili CO2( Isti pasus, red 155: „Pripremljena
reakciona smeša je izlivena ......., stavljena u vakuum sušnicu na 90 oC,
radi umrežavanja“. Termoplastični poliuretani su linearni polimeri, bez
umrežene strukture. Naknadno zagrevanje je potrebno da bi se ostvarila
potpuna konverzija NCO i OH grupa u uretanske grupe.
Odgovor: Zahvaljujemo se Recenzentu B na komentaru. Sinteza je rađena u atmosferi vazduha, jednostavnim mešanjem komponenata u stanju u kom su dostavljene od strane proizvođača, na sobnoj temperature. Zbog brzog mešanja komponenata različitih viskoznosti, pojavljuju se mehurovi u finalnoj reakcionoj smeši, koji bi, da nije izvršena degazacija reakcionog sistema, smetali procesu uniformnog nanošenja PU sistema na polietilenske ploče. Kako bi bili precizniji i u skladu sa sugestijom Recenzenta B, ta rečenica u eksperimentalnom delu sada glasi: „U poslednjem koraku, radi uklanjanja eventualno zaostalih mehurova, izvršena je degazacija reakcione smeše“.
Takođe, nakon sugestije recenzenta B vezanog za naknadno zagrevanje (drugi deo komentara), ispravljena je u skladu sa savetom, sada rečenica glasi: „Pripremljena reakciona smeša je izlivana pomoću mikronoža debljine 350 μm na polietilenske ploče, koje su nakon toga, u periodu od 28 h, stavljene u vakuum sušnicu na 90 °C, radi ostvarivanja potpune konverzije NCO i OH grupa u uretanske grupe”.

4. Rezultate mehaničkih ispitivanja, koji su prikazani u Tabeli 3, dopuniti
vrednostima Jungovog modula elastičnosti. Za sve prikazane rezultate
mehaničkih merenja prikazati i tačnost merenja, tj. granice grešaka. U
eksperimentalnom delu rada navesti dimenzije uzoraka na kojima se izvođeni
ogledi istezanja.
Odgovor: Nakon komentara recenzenta B, unete su vrednosti Jungovog modula elastičnosti (tabela 3), a ostali traženi podaci su navedeni u eksperimentalnom delu 2.4. 

5. Komentarisati zašto je došlo do pogoršanja mehaničkih svojstava
nanokompozita u odnosu na nemodifikovanu polimernu matricu, to jest TPU.
Odgovor: Objašnjenje pretpostavljenog razloga pogoršanja mehaničkih svojstava nanokompozita na bazi alifatičnih poliuretana dodatkom SiO2 nanočestica je dodato u poglavlju Rezultati i diskusija (335-343 red): „Na osnovu ovih rezultata i zaključaka prethodnih ispitivanja uticaja dodatka silicijum(IV)oksida na mehanička svojstva termoplastičnih poliuretana, pretpostavlja se da je pri dodatku malog udela nanočestica  malih dimenzija postignuta relativno homogena raspodela SiO2 sa malim brojem obrazovanih aglomerata neorganskog punila, koji ne utiču na značajno opadanje mehaničkih karakteristika nanokompozita na bazi alifatičnih poliuretana. Daljim povećanjem sadržaja silicijum(IV)oksida verovatno dolazi do jače tendencije stvaranja interakcije punilo-punilo, i na taj način, do nehomogene raspodele SiO2, sa velikim brojem aglomerata, koji prouzrokuju značajno pogoršanje zatezne čvrstoće, Jungovog modula elastičnosti i prekidnog izduženja nanokompozita na bazi alifatičnih poliuretana, što je u skladu sa literaturnim podacima [19]".

6. Da li su nanokompoziti i nemodifikovana polimerna matrica sa 20 mas. %
tvrdih segmenata kristalinični( Ukoliko su kristalinični, navesti
temperature topljenja, stepene kristaliničnosti i temperature
ostakljivanja? Kakav je uticaj dodatih nanočestica na Tm, Tg ili Xc? Kako
su nanočestice silicijum-dioksida dispergovane u polimernoj matrici?
Odgovor: Zahvaljujemo se komentaru recenzenta B. Pitanje recenzenta je glasilo da li je nemodifikovana polimerna matrica sa 20 mas. % tvrdih segmenata kristalična. Iako fokus ovog rada nije bio na TPU sa 20 mas. %, već sa 29 mas.%, u prethodnom radu (Pavličević J, Špirková M, Budinski-Simendić J, Jovičić M, Bera O, Ristić I. Uticaj masenog udela tvrdih segmenata na mehanička i termička svojstva poliuretanskih materijala na osnovu alifatskog polikarbonatnog diola. Hem Ind. 2012; 66: 853-862. (in Serbian)) je utvrđeno da uzorak sa 20 mas.% je skoro amorfan, sa izrazito malim stepenom kristalnosti od oko 1%.

Kao što je prethodno navedeno, udeo tvrdih segmenata sintetisanih termoplastičnih poliuretana i njihovih nanokompozita, opisanih u ovom radu je iznosio oko 29 mas. % kako je i napisano u eksperimentalnom delu. 
Prethodna detaljna istraživanja iz oblasti kompleksnog strukturiranja posmatranih PU sistema  i uticaja dodatka nanočestica na stvaranje vodoničnih veza, kristaličnost i toplotna, dinamičko-mehanička i mehanička svojstva su objavljena u mnogobrojnim časopisima izuzetnih vrednosti kategorije M21a (referenca 10 ovom radu, Pavličević J, Špírková M, Jovičić M, Bera O, Poręba R, Budinski-Simendić J. The structure and thermal properties of novel polyurethane/organoclay nanocomposites obtained by pre-polymerization. Compos Part B-Eng. 2013; 45: 232–238.), u vrhunskom međunarodnom časopisu kategorije M21 (referenca 7 u ovom radu), u istaknutim međunarodnim časopisima kategorije M22 (Pavličević J, Špírková M, Sinadinović-Fišer S, Budinski-Simendić J, Govedarica O,  Janković M. The influence of organoclays on the morphology, phase separation and thermal properties of polycarbonate-based polyurethane hybrid materials. Maced J Chem Chem En. 2013; 32: 151–161.; Poreba R, Špirková M, Brožová L, Lazić N, Pavličević J, Strachota A.Aliphatic Polycarbonate-Based Polyurethane Elastomers and Nanocomposites. II. Mechanical, Thermal, and Gas Transport Properties. J App Polym Sci. 2013; 127: 329-341.; Špirková M, Poręba R, Pavličević J, Kobera L, Baldrian J, Pekárek M. Aliphatic polycarbonate–based polyurethane elastomers and nanocomposites. I. The influence of hard-segment content and macrodiol-constitution on bottom-up self assembly. J App Polym Sci. 2012; 126: 1016-1030.; Pavličević J, Špirková M, Strachota A, Mészáros Szécsényi K, Lazić N, Budinski-Simendić . The influence of montmorillonite and bentonite addition on thermal properties of polyurethanes based on aliphatic polycarbonate diols. Thermochim Acta.  2010; 509: 73-80), kao i u međunarodnim časopisima kategorije M23 (referenca 12 u ovom radu; Pavličević J, Špirková M, Budinski-Simendić J, Jovičić M, Bera O, Ristić I. Uticaj masenog udela tvrdih segmenata na mehanička i termička svojstva poliuretanskih materijala na osnovu alifatskog polikarbonatnog diola. Hem Ind. 2012; 66: 853-862. (in Serbian)).

Rezultati opisani u radu (Pavličević J, Špirková M, Budinski-Simendić J, Jovičić M, Bera O, Ristić I. Uticaj masenog udela tvrdih segmenata na mehanička i termička svojstva poliuretanskih materijala na osnovu alifatskog polikarbonatnog diola. Hem Ind. 2012; 66: 853-862, su pokazala da je TPU sa oko 30 mas. % tvrdih segmenata kristaliničan, sa stepenom kristalnosti od oko 7 %, kao i svi strukturirani TPU nanokompoziti sa sličnim udelom tvrdih segmenata, a modifikovani različitim nanočesticama, što je i potvđeno brojnim korišćenim metodama u našim istraživanjima (referenca 7 u ovom radu; Pavličević J, Špírková M, Jovičić M, Bera O, Poręba R, Budinski-Simendić J. The structure and thermal properties of novel polyurethane/organoclay nanocomposites obtained by pre-polymerization. Compos Part B-Eng. 2013; 45: 232–238.; Poreba R, Špirková M, Brožová L, Lazić N, Pavličević J, Strachota A. Aliphatic Polycarbonate-Based Polyurethane Elastomers and Nanocomposites. II. Mechanical, Thermal, and Gas Transport Properties. J App Polym Sci. 2013; 127: 329-341.; Špirková M, Poręba R, Pavličević J, Kobera L, Baldrian J, Pekárek M. Aliphatic polycarbonate–based polyurethane elastomers and nanocomposites. I. The influence of hard-segment content and macrodiol-constitution on bottom-up self assembly. J App Polym Sci. 2012; 126: 1016-1030.; Pavličević J, Špirková M, Strachota A, Mészáros Szécsényi K, Lazić N, Budinski-Simendić . The influence of montmorillonite and bentonite addition on thermal properties of polyurethanes based on aliphatic polycarbonate diols. Thermochim Acta.  2010; 509: 73-80.) U pomenutim detaljnim istraživanjima je utvrđeno je da dodatak nanočestica nema veliki uticaj na stepen kristalnosti, već kristaličnost zavisi u velikoj meri samo od udela tvrdih segmenata. 
U pomenutim istraživanjima, primenom WAXS i SAXS metode, utvrđeno je da su TPU sa oko 30 mas. % tvrdih segmenata kristalični materijali, koji poseduju oblast topljenja, raskidanja fizičkih čvorova mreža, u temperaturnom intervalu od 100 do 160 °C. U našim objavljenim radovima je potvrđeno da temperatura prelaska u staklasto stanje Tg, ne zavisi od dodatka nanočestica, nego samo od korišćene makrodiolne komponente (polikarbonatnog diola, u ovom slučaju T5651), i zato u ovom rukopisu nisu predstavljeni DSC rezultati vezani za Tg dobijenih poliuretana, čija vrednosti, na osnovu ranijih radova, iznosi oko -37 °C. Takođe, raniji rezultati u oblasti ispitivanja ovih materijala ukazuju da temperatura topljenja tvrdih segmenata, Tm, zavisi od načina raspodele neogranskih nanočestica u matrici, tj. do interakcije neorganskog punila sa gradivnim jedinicama diizocijanata i produživača lanca. Ukoliko je uspešno postignuta homogena raspodela punila, očekuje se povećanje stepena razdvajanja meke i tvrde faze i povećanje vrednosti Tm. 
Upravo, zbog prethodno dobijenih detaljnih zaključaka o uticaju nanočestica na hemijsku strukturu i toplotna svojstva (Tg i Tm), cilj ovog rada je bio više fokusiran samo na ispitivanju uticaja SiO2 na termičku degradaciju i mehanička svojstva sintetisanih poliuretanskih nanokompozita. 

Na osnovu prethodnih opisanih i objavljenih rezultata, pretpostavlja se da se u slučaju dodatka A380 i N999 formiraju aglomerati silicijum(IV)oksida u strukturi TPU, koji ometaju nastajanje fizičkih veza, i na taj način neće znatno uticati na povećanje vrednosti temperature topljenja tvrdih segmenata i povećanje stepena kristalnosti.
7. Potvrdu o vrsti i intenzitetu interakcija između čestica silicijum-dioksida i tvrdih odnosno mekih segmenata TPU možete dobiti jednostavom analizom FTIR spektara. To bi bila odlična potvrda pretpostavki o vrsti interakcije polimerne matrice i nanočestica iznetih na osnovu TG analize.
Odgovor: Zahvaljujemo se recenzentu B na komentaru. U našim prethodnim istraživanjima (referenca 7, referenca 19, Pavličević J, Špirková M, Budinski-Simendić J, Jovičić M, Bera O, Ristić I. Uticaj masenog udela tvrdih segmenata na mehanička i termička svojstva poliuretanskih materijala na osnovu alifatskog polikarbonatnog diola. Hem Ind. 2012; 66: 853-862; Pavličević J, Špírková M, Jovičić M, Bera O, Poręba R, Budinski-Simendić J. The structure and thermal properties of novel polyurethane/organoclay nanocomposites obtained by pre-polymerization. Compos Part B-Eng. 2013; 45: 232–238.) su, primenom predložene FTIR analize i dekonvolucijom karbonilne oblasti, izvedeni detaljno zaključci o uticaju dodatka različitih nanočestica na obrazovanje vodoničnih veza i povećanja stepena faznog razdvajanja (ukoliko je došlo do homogene raspodele nanočestica), koji dovode do poboljšanja mehaničkih svojstava. Kako nam je cilj rada bio najviše fokusiran na proučavanju uticaja SiO2 na termičku postojanost i termičku dekompoziciju, kao i na mehanička svojstva nanokompozita na bazi alifatičnih poliuretana, oslanjajući se na prethodno postignute pomenute naučne rezultate i njihova tumačenja uticaja raspodele nanočestica na obrazovanje vodoničnih veza, u ovom naučnom radu smo, na osnovu postignutih zaključaka o složenim TPU nanokompozitnim sistemima, mogli sa velikom verovatnoćom pretpostaviti da je došlo do pojave aglomeracije nanočestica, koja ometa pozitivan efekat dodatka silicijum(IV)oksida na poboljšanje mehaničkih karakteristika. 
