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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1.

Usporeditit UD]JOLpLWH PHWRGH -8Kditl)fbilHiepta $B00tL HW L O F
polihedralni oligomerni silseskvioksan (PEO/fenil fH®SS nanokompozita.
'LIHUHQFLMDOQRP SUHW WbraddiRteplinske k&rakteRstike/ UL M R P
PEQfenil hib-POSS nanokompozita

IstrDaLWL L Q®B3aU BeNIFMbN@ISSa infracrvenom spektroskopijors
Fourierovom transformacijom.

=DNOMXpLWL R PRIXUQRVWL PR Gdaks$iddy PeRiL Mpta VY RMV

izobutil polihedralnm oligomernm silseskvioksaam.



6%a(7%.

Nanokompoziti su novi materijali u kojima punilo nanometarskih dimenzija pridonosi
QRYLP SREROMADQLP VYRMVWYLPD SWRW U Bédupsa@mD W U L F
nanokompozita poli(etilepksid)/fenil hepta izobutil polihedralni oligomerni
silseskvoksan PEO/fenil hib-POSS P L M H a painétid®matrice poli(etilenksida)

(PEO) i nanopunila fenil hepta izobutil polihedralni oligomerni silseskviokgamil(hib -

POSS u otopini (voda/etanol i kloroform) i u taljevini, u masenim postotcima PEO/fenil
hib-POSSa 99/1, 97/3 i 95/5Uzorci PEO/fenil hiBPOSS nanokompozita dobiveni iz
RWRSLQH L WDOMHYLQHMDOWRPASYDQYUDAQRBRINDORELP
3(2 MH GMHORPW[ID@DR N SR O L% Hristalne $dad. DalhtakXenil hib

POSSD QH XWMHpH QD NDUDNWHULVWLNH '6& MNanitly XOMD
na udio kristalne faze polimer&T-,5 VSHNWURVNRSLMRP WDNRYyHU C(
dodatka fenil hiBlPOSSa nasvojstvaPEGa.

/-8y1( 5,-(y, GLIHUHQFLM D O Q BbmeS8ijd, HFM IR Dsp€xiboskii&) R
nanokompozit, poli(etilemksid), polihedralni oligomerni silseskvioksan



SUMMARY

Nanocomposites are new materials in which fillers with nanometric dimensions
contribute to the new improved characteristics of polymer matrix. In this thesis,
nanocomposite preparation of poly(ethylene oxide)/phenyl hepta isobutyl polyhedral
oligomeric sikesquioxane REO/phenyl hib-POSS by mixing of polymer matrix
poly(ethylene oxideYPEO) with nanometric filler phenyl hepta isobutyl polyhedral
oligomeric silsesquioxan@lgenyl hib-POSS, was studied. Thpreparatiorwas carried

out in the solution (wateethanol and chloroform, respectively) and in the melenh
PEO/phenyl hilPOSS mass ratio were 99/1, 97/3 antb9%he samples of PEO/phenyl
hib-POSSobtained from the solution and from the melt were examined by differential
scanning calorimetry in inerPEQ is partlerystalline polymewith approximately 70%

of crystalline phase. Addition gdhenyl hiBPOSS does not affeon characteristics of
DSC curves, respectively PEO phase transition nor share of polymer lorggpalase.

No influence ofphenylhib-POSS addition on the PEO characteristics was observed by
the mean of FAIR spectroscopy, as well.

KEYWORDS:differential scanning calorimetry, FIR spectroscopy, nanocomposites,

poly(ethyleneoxide),polyhedral oligomeric silsesquioxanes
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UvOD

Polimeri su kemijske tvari sastavljene od dugih, savitljivih makromolekula koje mijenjaju
REOLN L QH VDGUAaH RGUHYHQ ]D R/M BNRQ B RO MBHU @& XM¥LEG
WDM EURM PRUD ELWL GRYROMQR YHOLN GD VH SRYHUuUDQ
njegovih svojstal ] Q D p D M Q R RQlimeRZ supiQeNdd@hetera je poli(etileoksid)

(PEO). Kao i ostalim polimerima jedan od MkRUD NRML RGUHYXMH QMH
VYRMVWYD D WLPH L SRGUXpMH SULPMHQH MH GXOML
SROLPHUD PRJX VH SREROMADWL UD]OLpLWLP GRGDWEFI
QRYLMH YULMHPH WD SREROMBEDQMDSWH REFYL MDHM )G R
nanokompoziti, novi materijalu kojima punilo nanometarskih dimenzija pridonosi

novim svojstvima koja izvorna polimerna matrica ne posjeduje

U ovone radu pripravljen je nanokompozipoli(etilen-oksid)fenil hepta izobutil
polihedralni oligomerni silseskvioksarPEO/fenil hibPOSS P L M H a padimierhe

matrice poli(etilernroksid) (PEO i nanopunila fenil hepta izobutil polihedralni
oligomerni silseskvioksargfenil hib-POSS u otopini (voda/etanol i kloroform) i u

taljevini. 2 G U H y LtydrnQKih ldvojstavalobivenogamaterijala WD OL aWWDNOLaAWH
Tg N ULV WDhe@oplthe/faiznih prijelaza (toplina kristalizacijéHc; toplina taljenja,

"Hm SURYHGHQD MH GLIHUHQFLMDOQRISCS StruiithkD A Q R P
QDVWDORJD PDWHULMDOD RGUHbhiMQdga MiracrviepomV SHNW

spektroskopijons Fourierovom transformacijo(kT-IR).



1. 230,



Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa koje mogu biti u
UDVSRQX RG QHNROLNR WLVXUD GR QHNROLNR PLOLMXC
od istarrsnih ponavljanih jedinica ili monomera te se tada nazivaju polimerima. Naziv
SROLPHU JUpPpNRJ MH SRGULMHWmIDs LA WIRVMDYO MXQBR MH)
imeros AWR ]QDpL GLR D SUYL SXWD Ml X'8R@NUNHIERU P Q D
OLMHPQLN L SURQDOD]DDp -H348 tdhdNrRE/adokdroijskeCshojeve
NRML LPDMX MHGQDNL VDVWDY D UD]JOLPpLWX PROHNXO
DVRFLUDQH WH VHNXQGDUQLP YH]DPD OLQH®WNaG.R LOL FI
2YD GHILQLFLMD MH ELOD YDOMDQD VYH GR UDQLK GYDC
JRGLQH QMIPPBRPPNL +NUPDQQ 6 \MB6R GuvéepJ pbiam
makromolekula te postavio teoriju prema kojoj su polimeri visokomolekulni spojgvi ko
nastaju povezivanjem velikog broja niskomolekulnih spojeva kovalentnim vezama.
7THRULMD R SROLPHULPD SRWSXQR MH SULKYDUOUHQD
:DOODFH +XPHD &DURWKHUV XVSMH&EQR SURYHR LVWUD:
dobio kloropren, danas poznat pod imenom NeoprenD SRVWLJQXiUH X UD]XPI
kemije makromolekula H. Staudinger je 1953. godine dobio Nobelovu nagradu iz
kemije?2 8 VOMHGHULK WULGHVHW JRGLQD REMDYOMHQL V>
mehanizme polimerizacije, organometalne katalizatore te preferirane konformacije i
konfiguraciju polimera. Pojam polimer danas podrazumijeva makromolekule i to kako
sintetski pULUHYHQH SR O LiHovit), Quih@, bk &i0 dr.)vtak@ Lrodificirane
SULURGQH PDNURPROHNXOH LOL ELRSROLPHUL 3UHPD
primijenjenu kemiju (engllinternational Union of Pure and applied Chemistry, IUBAC
padimeri se sastoje od dugih, savitljivih makromolekula koje stalno mijenjaju oblik i ne
VDGUAH RGUHYHQ ]D VYDNX SROLPHUQX YUVWX MHGQD]I
PRUD ELWL GRYROMQR YHOLN GD VH SRYHUDQMHP LOL
QMHJRYLK VYRMVWDYD ]QDpDMQR QH PLMHQMD

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne kojima pripadaju polipeptidi ili proteini
VYLOD NRODJHQ SROLVDKDULGL FHOXOR]D &NUR

te na sintetske polimere (plasteri, elastorari, viakna, gelovi}.

Prema gradivnim jedinicama polimeri se dijele na homopolimere (eogiopolymers

odnosno polimere koji se sastoje od istovjetnih monomera i kopolimere (engl.



copolymers RGQRVQR SROLPHUH NRMLaAHX W]DLHQ WV RKG RRYQM

se ponavljaju u pravilnome slijedslika 1)1

Slikal.2SuL SULND] UHDNFLMH SROLPHUL]DFLN

1.1Poli (etilen-oksid)

Poli(etilerroksid) (engl. poly(ethylene oxide)PEO ili poly(oxyethyleng) POE} ili
poli(etilen-glikol) (engl.polyethylene glycolPEG) pripada skupini polietera, polimernih

spojeva koji imaju najmanje jednu etersku skupinu, a ima bruto formuhiuGoOn+1.

Polimer je etileroksida ili oksirana (englethylene oxideli oxirane FLNOLpPpNRJD HW
brutoformule GHs2 ,PH 3(* QDMpHauH VH XSRWUHEOMDYD ]D S
ispod 20 000 g mdi, PEO za plimere molekulske mase iznad @00 g mot', a POE za

polimere bilo koje molekulske mase. Ponavljardinjea poli(etileroksida) je £H +
CH©+tKisLNRY DWRP X VWUXNWXUL RPRJXuUDYD PLMH&DQM
VH SRYH]XMH YRGLNRYLP YH]DPD 3(2 SRGOLMHA&H XWMH
GR RNVLGDFLMVNH UD]JJUDGQMH NRMD VH XEU]DYD SRY
JUDPpHQM X je b R&O(WBrLso6bnoj temperaturi u svim omjerima) i u nekoliko
organskih otapala (kloroform, dikloretan, benzen, toluen). Nije topljiv u aitiu i

heksan®. 2ZWRSLQH SROLPHUD YHULK PROHNXOVNLK PDVD V
koncentracijama (mamjP R G 3UL NRQFHQWUDFLMDPD YHULP R
HODVWLPpQL JHO 'XOD NRIGQH YXDGF M MKHIRYD IL]JLNDOQD \
primjene.3(2 MH QDMMHGQRVWDYQLML L NRPHUFLMDOQR QTC
1D WUALaAWX M dkamRasépinaIridlekudékia imdsa od 20 000 do 8 000 000 g

mol! 3(2 MH GMHORPLPQR NULVWDODQ V sWHPSHUDWXUF
QHLRQVNL SROEPHBE WDIOULG@R R PR G HRMER GW)N RrivhjeAd V L
SURQDOD]L X IDUPDFHXWVNRM L NR]JPHWLpPpNRM LQGXVW

4



premazd:®° 8 PHGLFLQL L IDUPDFLML VH SURYRGH LVWUDALY
LIUDGX WDEOHWD V NRQWUR O Loddd® lijekoRW S XaWDQMHP DN

8 SRVOMHGQMLK WULGHVHWDN JRGLQD XORAHQR MH P
LVWUDALYDQMH pYUVWLK SR OsokdHdi@rieK elec@dt/tg¥\kiloR O L W D
DOWHUQDWLYH WHNXULP HOHNWUR GiansklnP bateNj&dM.L VH N
SUHGQRVW 63( MH aWR VH PRAH SURL]JYRGLWL X YHULP
NDSOMHYLWL HOHNWUROLW 3(2 VH SRND]DR NDR MHG
elektrolita® 1IDMYHUL QHGRVWDWDN XSRW bkiddiitd pged@talid R SR O|
njegovadj@pPLpQR NULVWDOQD VWUXNWXUD L UHODWLYQR Q
sobnoj temperaturi iznosi manje od %®cnt! 9HUX YRGOMLYRVW SRNE
WHPSHUDWXUDPD YLALP RG WHPSHUWMXWKXRIHX iMDROLE W B R ¥ |
XGMHOD DPRUIQH IDJH X NRMRM VH L RGYLMD SUHPMHAaV
ionska vodljivost PEOD PRaH SRYHUDWL GRGDWNRP RGUHYHQLK P
polimernih nanokompozita.

SROLPHU NR M LPEOHe gdl(etiRrlkol). bddr@si se na oligomere i polimere
molekulske mase manje od 20 000 g fdsim razlike u molekulskoj masi odnosno

duljini lanca PEO i PEG se razlikuju i po krajnjim skupinama pa tako PEO ima metilnu

V N XSLQxa PeBhidroksilnu ®H8 2YLVQR R PROHNXOVNRM PDVL
kapljevina ili lako toplivapYUVWD WYDU 8QDWRp UD]JOLFL X PROH
LPDMX JRWRYR LGHQWLpPpQD NHPLMVND VYRMVWYD D Il
XWMHFDMD GXOAWKL@W LODQIFIERRGYUMpPpMH SULPMHQH 3(* \
WRNVLpQRVWL L ELRUD]JJUDGOMLYRVWL XSRWUHEOMD®

farmaceutskoj industrifizt3

Dimetileter PEGa osnovni je sastojak Selexola, otapala koje se upotrebljava tijekom
spaljivanja ugljena pri provedbi kombinirano plingsarnoga procesa, IGCC (engl.
integrated gasification combined cygles ciljem uklanjanja CQ i H2S iz otpadnih
SOLQRYD ,VWUDALY DGO HNHW S ¥ & B ¥ WQ R M YBE B D®I & DLY] U@L +
poli(vinil-klorida) (PVC), s PEGCom UD]OLpPLWLK PROHNXEVNINGPDVD QD
7DNRYyHU SURYHGHQD VX LVWUDALYDQMID NRM B RSRINiID XA
PVC-a mogu dobiti materijakoji su kompatibilni s ljudskim tkivom i krvljd.



1.1.1 Dobivanje poli(etilen-oksida)

Dobivanje poli(etileroksida) odvija se u dva stupnja od kojih je prvi dobivanje etilen

oksida (EO), a drugi njegova polimerizacija u poli(etitasid).

A. Dobivanje etilenroksida
(2 VH LQGXVWULMVNL SURL]YR @rocésmidOMXpLYR RG H\
1) neizravnom oksidacijom etilena, proces poznatiji kao klorhidrinski proces,

2) izravnom oksidacijom etilena

Klorhidrinski proces je potpuno istisnut iz upotrebe 1975. godine jer je proces
LJUDYQH RNVLGDFLMH HWLOHQDjW{iNRQRPLPpQLML L H|

a) Neizravna oksidacija etilena
Ovaj postupak se provodi u dva stupnja. U prvom stupnju etilen se uvodi u
vodenu otopinu klora, a nastali ettddORUKLGULQ VH QH LJROLUD
VWXSQMX X LVWRP UHDNFLMYV N RRIréks&idend. WdaU X F L N (
ED]LPQL KLGURNVLG QDMpH&UH VH ]JERJ QLVNH
KLGURNVLG VOLND BURFHV VH SURYRGL SUL
je 80%. Veliki nedostatak ovog procesa je korozivnost klora i veliki udjel

sporednih prodkata.

Slika 2. Proces neizravne oksidacije etilena

b) Izravna oksidacija etilena
BURFHV LJUDYQH RNVLGDFLMH HWLOHQD SR]QDW
QDMYDAQLML SURFHV SURL]JYRGQMH (2 *ODYQD L
G M H O Rksldpdidrtilena s kisikom uz srebrov katalizator. Katalizator se
VDVWRML RG RNR YUOR ILQLK pHVWDFID VUHEUI

neutralnog zeolita, a kao oksidans se upotrebljava zrak ili kisik (slika 3):



Slika 3. Proces izravne oksidge etilena

Uz glavnu reakciju odvijaju se i sporedne reakcije tijekom kojih dolazi do

potpune oksidacije etilena i etilaksida (slika 4 i slika 5):

Slika 5. Proces potpune oksidacije etiteksida

Zbog YUOR YHOLNH HJIRWHUPQRVWL VSRUHGQLK U
XYMHWD XYHOLNH RGUHYXMH L QDMYDAQLMH S
UHDNFLMVNH WRSOLQH VH SRVWLAH UD]JUMHYLYD(
SOLQRP SULPMHULFH PHWDR®RR/AN SRYMIEGD VHHA
YUHPHQRP ]DGU&ADYDQMD UHDNFLMVNH VPMHVH
selektivnost ukupne reakcije prema etilenu je oko 70% u prisutnosti zraka i

oko 75% u prisutnosti kisika. Zbog velike reakcijske topkoaverzija je

RIJUDQLpHQDSRRDSUROD]X L WHN WDNR MH PRJXUH F
uvjetal®

B. Dobivanje poli(etilen-oksida)
Metoda dobivanja polimera etilen oksida ovisi o ciljanim svojstvima-{aEKao
ishodne sirovine koriste se etilen oksid i voda. Umjesto vode mogaristiti
HWLOHQ JOLNRO LOL ROLJRPHUL HWLOHQ JOLNROD
PDVH 32( X XaLP JUDQLFDPD 'XaLQD SROLPHUQRJ OC
Reakcija polimerizacije etilen oksida je egzotermna. Ovisno o primijenjenim
katalzatorima postoje dva mehanizma dobivanja: anionski i kationski. Anionski
MH SRYROMQLML MHU VH GRELYD UDVSRGMHOD YHO|



Kod pripreme polimera s manjom molekulskarmasom (300 do 10 000 g/mol)

koriste se alkalni katalizatori zelimerizaciju (npr. NaOH, KOH, N&0s). Kod
SULSUHPH SROLPHUD Vmédddimn Rde KatalidatbN poimehizRdije

VH NRULVWH RUJDQVNL VSRMHYL PDJQH]LMD DOX
kaogulacije polimernih lanaca dodaju se helatni spoje@nsmgolimerizacija se

provodi u suspenzifi®

1.2 Polimerni nanokompoziti

5D]YRM NRPSR]JLWQLK PDWHULMDOD |]DSRpHR MH pHWUG!
VH NUR] pHWLU L -thiyQdihd kompoditH SRMDpDQL VWDBWQIHQLP YO
glassfiber reinforced compositgs1960tih godina visoko djelotvorni kompoziti (engl.

high performance composijesl976e i 1980H JRGLQH VX YULMHPH QDOI
SULPMHQD WUALAWD L VLQHUJLWHKVNMRMPWOMB SRALI]

hibridnih materijala (enghybrid materialy i nanokompozita (enghanocompositgs’

,QWHQIJLYDQ UD]YRW SRIGWOp M5 RPHORRIMHIBEhRWNRR WRO
WH VH GR GDQDAaQMLK GDQD ]QDpDMQR UD]YtigteRe ] DKYDO
QDQRSXQLOD NDRUD]YRRWNU LQIXQRSXQLOD VD VSHFLILPQ
nanokompoziti se koristi za opisinje novih materijala odnosno hibrida u kojima
komponente nanometarskih dimenzija pridonose novim svojstvima koja ne posjeduju
NODVLPpQL NRPSR]JLWL LOL pLVWH NRPSRQHQWH 3ROLPEL
VXVWDYL NRML VDGU aD 3dkbhinu@&0 faRuls@ua, 8 andvdahskX N
komponentu odnosno punilo kao diskontinuiranu fazu, u kojem je najmanje jedna

dimenzija manja od 100 nm (slika %) 1°%°

: : O by
polimernamatrica R \

(kontinuirana faza)

punilo
® o (diskontinuirana faza)

Slika 6. Shematski prikaz kompozita



2VQRYQL FLOM GRGDWND SXYRJIOPURH]VRGHHIQ 9 R EFRLO/NHAD-
SROLPHUQRJD PDWHULMDOD 6YRMVWYD QDQRSXQLOD R

A. OHOLPLQD pHVWLFD SXQLOD

B. 9OHOLpPLQD PHYyXSRYUALQH L]PHYyX SROLPHUQH PDWUL
O9HOLPLQD RYH PHYXSRYUALQH R GkdnjakjHiwij€fazeM H YD &
XVSRVWDYOMDMX UD]QD SRODUQD L GLVSHU]QD PH
LPDMX YHOLN XWMHFDM QD VYRMVWYD NRPSR]JLWQR.
UH]XOWDW VX VODELK PHYyXGMHORYDQMD pERJ NRMI
XSUDYR QD NRQWDNWX GYLMH IDJ]H GROD]L GR SR
PHYyXSRYU4LQH YUOR MH YDAQR GD MH SXQLOR GRE
SROLPHUQH PDWULFH MHU WDGD YHOLPLQD PHYXSR
SRYUALQW®SXQLOD

C. Morfologija kompozita
ORUIRORJLMD NRPSR]JLWD YUOR MH YDaQD MHU JRY
SXQLOD XQXWDU SROLPHUQH PDWULFH 5D]JXPLMHY
REMDaQMHQMH VYRMVWDYD 3ULPDUQL FLOM X SU
raspaljela i dispergiranost punila u polimernoj matrici. Pod pojmom jednolika
raspodjela misli se na homogenost punila u polimernoj matrici, a pod pojmom
dispergiranost na razinu aglomeriranosti punila. Dobru raspodjelu i dispergiranost
WHaANR MH SRUDOYRSXMHADVXDMpHaAUH SRODUQD X RG
QHSRODUQH SROLPHUQH PDWULFH D GRGDWQH SUF
NRMD VH XVSRVWDYOMDMX8IPHYyX pHVWLFD QDQRSX

D. 8GLR SROLPHUQH PDWULFH X PHYyXID]QRP VORMX
OHYyXGMHORYDQWYOWRMX WD PHYXSRYUALQL L]PHY)
XJURNXMX SURPMHQH VYRMVWDYD SROLPHUD JLEON
SUHQRVH GXEOMH X PDVX SROLPHUD VYH GRN VH UD
SRWSXQR QH L]JXEH .R Qainridhalapfdsi xn defjiraMad W U R
PHyXID]QL VORM OHYXID]QL VORM SUHGVWDYOMD V
razlikuju od svojstava polimera koji nije pod utjecajem punila. Njegova debljina
PRaH ELWL RG GR QP D XGLR SRIOWLIPRUWDS M FLH I X(
SRYUALQL SXQLOD SRNUHWOMLYRVWL SROLPHUQLE

kohezijskim silama polimerne matri¢®.



1.2.1Podjela polimernih nanokompozita

Polimerni nanokompoziti se prema vrsti nanopunila koja se dodaju u polimmeatnicu

dijele na:

A. SBROLPHUQL VXVWDYL V XJOMLNRYLP QDQRFMHYpPLFD
8JOMLNRYH QDQR FtakbéhY panetdbes,H QNITGuU  alotropske
PRGLILNDFLMH XJOMLND V FLOLQGULpPQRP QDQRV
QDQRFMHYpPLFD GRELYDMX VM QODANLEDL QAILXVXO RIONHR S'E
s drugim ugljikoviP PDWHULMDORP QH pL Miakan BiRt€ze. NRML (
IDNXSLQH LOL QHpLVWRUH VSUMHpPDYDMX KRPRJHQ X
XQXWDU SROLPHUQH PDWULFH ]J]ERJ pHJD SROLPHL
VYRMVWYD .DNR EL VH LIEMHJOD OR&D UDVSRGLMH
QDQRFMHYpLFD X SROLPHUQRM PDWULFL SRWUHEQR
XJOMLNRYLK QDQRFMHYpPpLFD 3RVWRMH GYD PHKDQ
kovalentna modikacija?!: 22

B. Polimerni sustavi sa slojevitim nanopunilima
Slojevita nanopunila engl. layered nanocomponentsRPRJIJXUXMX SRVWL]
EROMLK PHKDQLpPNLK VYRMVWDYD WRSOLQVNH V)
QHSURSXVQRVWL ]D SOLQR YNHH pD NDMDR SRNRMLIDQEIM "
svojstava polimera sa slojevitim nanopunilima je morfologija hanokompozita.
1IDQRSXQLOD NRMD VH QDMpH&UH NRULVWH WLMH]
nanokompozita su slojeviti silikati odnosno filosilikati koji imaju 2:1 tipstaine
UHAHWNH WH VX NDR WDNYL SRODUQL VSRMHYL D
VSRMHYL ]ERJ pHJD MH WHA&ANR SRVWLOL d8HOMHQX
QDQRNRPSR]JLWD VD VORMHYLWLP QDQRSXQOLPCL
mikrokompozitnu (engl. conventional), interkaliranu (engl. intercalated,
interkaliranu i raslojenu (engintercalated and flocultedte raslojenu (engl.
exfoliated PRUIRORJLMX VOLND .DNR EL VH SRVWLJOI
je provesti modifikaciju slojevitog punila f@se provodi izmjenom anorganskih
kationa s organskim. Tako modificirano slojevito punilo naziva se organski
modificrano slojevito punilo (OMSP). Modifikacijom punila dolazi do smanjenja
UD]J]PDND L]PHYyX VORMHYD®**VPDQMHQMD SRODUQRYV
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Uobicajena
mikrokompozitna

Polimer
+

Interkalirana

Nanopunilo

Raslojena

Slika 7. Polimerni sustavi sa slojevitim punilirfta

C. Polimerni sustavi s istoosnim nanopunilima
=D SULSUHPX SROLPHUQLK VXVWDYD V LVWRRVQLI
nanopunila upotrebljavaju metali (npr. Ag, Au, Ti i dr.) ili metalni oksidi (npr.
SiOp, TiOz, ZrO i dr.) te je kao i kod prethodnih vrsta nanopunila, prije same
njihove priprave potrebno provesti modifikaciju nanopunila. Modifikacija
LVWRRVQLK QDQRSXQLOD SURYRGL VH SRPRUX GYR
(R)an-Si-Xn gdje je X halogen ili alkokfia skupina, a R reaktivha skupina.
+DORJHQ LOL DONRNVLOQD VNXSLQD VH NHPLMVNL
SRYUELQX SXQLOD D UHDNWLYQD VNXSLQD UHDJLULI
D. 3BROLPHUQL VXVWDYL V NYDQWQLP WRpPpNDPD
=D SULPMHQX NYDQWI® LGD WRKp B NoY EVWRR PDWULFL
RvLP XORJH PDWULFH RYLP VXVWDYLPD GDMH PHK
VSUHpDYD UHDJORPHUDFLMX NYDQWQLK WRpPDND .°
NRPSDWLELOQRVW ]J]ERJ pHJD PR @tavatRja prije $andeX EL W N |
SULSUHPH SRWUHEQR SURYHVWL PRGLILNDFLMX NYIL
WRpDND QDMpPpHUH VH SURYRGL SULPMHQRP SROLP
PRGLILNDFLMD V UD]JOLpLWLP DPILILOQLP LOL PXOW
NRML QD NUDMHYLPD LPDMX YH]B*GH UD]JOLPLWH IXQ

11



1.2.2Priprava polimernih nanokompozita

SROLPHUQL QDQRNRPSR]JLWL VH SULSUDYOMDMX QD WUL

A. Interkalacijom polimera ili pretpolimera iz otopine
Priprava nanokompozita iz otopine provodiH X YL&H ID]D 8 SUYR
nanopunila se eksfoliraju u otapalu u kojem je topljiv i polimer. U drugoj fazi
se u smjesu nanopunila i otapala dodaje polimer te provodi postupak
KRPRJHQL]DFLMH QDVWDOH RWRSLQH SULOLNRP
makromolekKOD SROLPHUD L]JPHYX pHVWLFD QDQRSXQL
QDpLQD SULSUDYH MH awR VH PRJX SULSUHPLYV
QHSRODUQLP LOL VODER SRODUQLP SROLPHULPD
UHDJORPHUDFLMH QDQRSXQLOPE otWdda Xbjda pMHQD
QHSULKYDWOMLYD V HNRORANRJ L HNRQRPVNRJ D
VLQWHWL]JLUDMX SROLPHUQL QDQRNRPSR]LWL V
polimerima?®: 2

B. In situ polimerizacijom
Prilikom proizvodnje polimernog nanokompozitesitu polimerizacijom kao
polazna sirovina se koriste polimerne makromolekule. U prvoj fazi priprave
WHNXUOL PRQRRME uvdibjelte nanopunil@@ DNRQ pHJIJD VOLNMN
polimerizacija monomera. Glavna prednost ovog postupka priprave je da se
SRVWLAHRQRW GRVESHUJLUDQRVW L UDVSRGLMHOM
pLPH VH SRVWLaAX L EROMD WH A4HOMHQD VYRMVW
SURYHGEX RYRJ QDpLQ SULSUDYH SRWUHEQR
SROLPHUL]DFLMVNH UHDNWRU Hu riaMdidmpQezidehd Q RPR
SODVWRPHUQLP WHUPRSODVWLPQLP L GXURPHL
VPRODPD QH]DVLUHQLP SROBHVYWHULPD WH SROL>

C. Interkalacijom iz taline
S3RVWXSDN VH WHPHOML QD |DJULMDYDQMX L PLMEF
iznad temp&J DWXUH PHN&aADQMD SROLPHUD X HNVWUXC(
SURFHVLPD SUHREOLNRYDQMD SUHaAabDQMHP EUL]J
QDpPLQ VH PRJX SURL]JYRGLWL SROLPHUQL QDC
zagrijavanjem iznad temeperature taljenja prelaze u kapljeWedostatak
RYRJ QDpLQD SULSUDYH MH aWR Vigirdpdst RKIBAH SRV
postupkom iz otopine(DOL MH ]JERJ VYRMH MHGQRVWDYQRYV

12



XSRWUHEOMDYDMX RWDSDOD NRPHUFLMDOQR L

priprave?® 27

1.2.3 Svojstva polimernih nanokompozita

,VWUDALYDQMD VX SRND]DOD GD VH GRGDWNRP QDQRS>
PQRJD VYRMVWYD RG NRMLK QDMpH&UH GROD]L GR SREF
GRGDWNRP QDQRSXQLOD PRaHIX8 NSR\RW DO QL kS F/EY RMN S\X

A. OHKDQLpND VYRMVWYD
IDQRSXQLOD XJURNXMX SRYHUDQMH PRGXOD HODVYV
]DGUADYDQMH LOL SREROMADQMH SUHNLGQRJ LVWH
svojstava proizlazi iz dva razloga. Prvi @ DQRPHWDUVNH GLPHQ]LI
namSXQLOD ]JERJ pHJD VH QH MDYOMDMX YHOLNH NF
UDJORJ MH a4WR MH YHOLNL XGLR SROLPHUQH PDWUL

B. Dimenzijska stabilnost
Dimenzijska stabilnost u funkciji temperature vibH YDAQR SULPMHQVNR
8NROLNR NRHILFLMHQW WRSOLQVNRJ AaLUHQMD QLI
PDWHULMDOD WDGD VH SULOLNRP KODYyHQMD X N
SRVOMHGLFX LPDMX SULMHYUHPHQR SRSXawDQMH F
dodatkom nanopunila koja imaju veliki omjer dimenzija javljaju znatne razlike u
YULMHGQRVWLPD NRHILFLMHQWD WRSOLQVNRJ alL
QDQRSXQLOD L YULMHGQRVW NRHILFLMHQWD WRS
SRVOMHGLFD PMRMIDMH RRHNRFLMHQW WRSOLQVNRJ
polimera?® 30

C. Toplinska stabilnost
Toplinska stabilnost daje nam uvid u proces razgradnje koji se javlja u materijalu
SUL GMHORYDQMX SRYLAHQH WHPSHUDWXUH ,VWUD
WRSOLQVNRM VWDELOQRVWL LPDMX VORMHYLWD QL
stabinostiGRGDWNRP VORMHYLWLK QDQRSXQLOD QDMYM
SURSXVQRVWL NLVLND pLPH VH VSULMHpPDYD RNVL
SURSXVQRVWL NLVLND NDR UD]JORJ SRYHUDQH WRSC
spominje se anorganska fazealkilamonium ion koji djeluju kao terminatori
radikala koji uzrokuju raspad polimernih lanaca. Na toplinsku stabilnost
QDQRNRPSR]JLWD XWMHpPpX LQWULQ]LpND WRSOLQVND
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vrsta organskog modifikatora punila, prisutnost kigijgkom razgradnje te vrsta
SROLPHUQRJ NRPSDWLELOL]DWRUD 3RYHUDQMH XG

stabilnost do nekog udjela te nakon toga dovodi do smanjenja toplinske

stabilnosti?® 30 31

D. Gorivost
Gorivost se ispituje metodom konusnog kalotiraekoja se zasniva na
NRQVWDQWQRM RYLVQRVWL L]JPHYX NLVLND NRML VH
RVOREDYD JRUHQMHP SROLPHUD ,VWUDALYDQMD VX
PDWHULMDOD RVLP XSRWUHERP NODVRMLL N DGASR
elemente lll., IV. iVIl. skupine periodnog sustava ili hidroksidne i karbonantne
VPMHVH VPDQMXMH GRGDWNRP VORMHYLWLK QDQ
QDQRPHVWLFD PHWDOQLK RNVLGD

E. Propusnost
PolimerimatarMDOL LPDMXQ X KOR JRIMNDAMDPEDODAQL PDW
SDNLUDQMD KUDQH YUOR YDAQR VYRMVWYR SROLF
materijala je njihova propusnost plinova. Naime, kisik uzrokuje kvarenje hrane
]JERJ pHIJD MH SRAHOMQR GD MH Qadjekitd RanBpuBilAR SXV QF
QDMXpPpLQNRYLWLMH VPDQMXMX SURSXVQRVW SOLQR
WHPHOML QD pLQMHQLFL GD SOLQRYL SULOLNRP SUF
PRUDMX SURUL ]QDWQR GXOML SXW NDdpmilEL LK ]DI
1D SURSXVQRVW ]J]QDWQR XWMHpPpH L PHYXID]JQL VO
SRNUHWOMLYRVW SROLPHUQLK ODQDFD X PHYXID
SURSXVQRVW SRVWLAH VH SULOLNRjerszRa@dakorMND PDOI
YHUH NROLpL@Q@HEMDO RjBna disPergiranost unutar polimerne
matrice3°

F. (OHNWULPQD VYRMVWYD
'RGDWNRP YRGOMLYLK QDQRSXQLOD SRYHUDYD VH H
MH RPRJXUHQD QMLKRYD SULPMHQD NDR DQWLVW
vodljivih premaza, premaza koje se nanose elektrostatskim putem itd. Nanopunila
koja se upotrebljavajkako bi se proizveo vodljivi nanokompozit su ugljikove
QDQRFMHYpLFH WH QDQRpPpHVWLFH PHWDOD L PHWI
NRPSR]LWD NRMH VH RVWYDUXMH GRGDWNRP YRGOMN
PR4&H VH REMDVQLWL W H RlperkbRéle S goro6 BaFdeM H 7 H
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vodljivost ostvaruje stvaranjem neprekinute trodimenzionalne strukture
QDQRpPBYWLFD

G. 2SWLpND VYRMVWYD
.DNR EL VH RGUADOD RSWLpPpND SURJLUQRVW LOL WI
SRWUHEQR MH GD L Qda HpoliersObRdpo Qrije@riddiima/ wild
EOLVNL LOL GD QDQRpHVWLFH EXGX GRYROMQR GRE
GD XNROLNR MH UD]JOLND L]JPHYX YULMHGQRVWL L
prevelika dolazi do loma svjetlosti ili refleksije prilikontijelaza iz jednog u
GUXJL PDWHULMDO SUL pHPX VH JXEL RSWLpPND SLU
dovoljno dobro raspodijeljene unutar polimerne matrice tada svjetlost zaobilazi
QDQRpHVWLFH MHU MH QMLKRY Dljife-vidljive s\i@DsiQ DW QR
(400800 nm) te nije bitno da su vrijednosti indeksa loma dovoljno bf&K8.

H 2SWRHOHNWULPQD VYRMVWYD
2SWRHOHNWURQLND VH EDYL SURXpDYDQMHP VXVW
GHWHNWLUDQMH L NRQWUROX VYMRWijelRspéktta X XO W L
svjetlosti. Polimerni nanokompoziti se primijenjuju u svjetlosnim sustavima,
VRODUQLP NROHNWRULPD L IRWRQDSRQVNLP UHOL
VDVWRMH RG YRGLPNLK L SROXYRGLPNLK SROLP
komponentu i DQRSXQLOD NRMH RVLP aWR GDMH VWDELC
LPD L DNWLYQX XORJX X VXVWDYX 3RGUXpMH SULPN
PDWHULMDOD ]D LJUDGX RSWRHOHNWURQYBENLK VXV

1.3 Polihedralni oligomerni silsekvioksani

Polihedralni  oligomerski silsekvioksani, POSS (engbolyhedral oligomeric
silsesquioxane QD]JLY MH |]D VNXSLQX QDQRpHSK® H)FgBeVR RSURP
SUHGVWDYOMD DWRP YRGLND LOL RUJDQVNX IXQNFLRQ
akrilati, hidroksidi ili epoksidi. StrukturaPOSB PR&4H VH RSLVDWL NDR DQRU
VDVWDYOMHQD RG DWRPD VLOLFLM e kovlenthinNvezatmaR P M H U >
vezane organske funkcionalne skupine (slika 8). Upravo zbog takve strukture svrstava se

u skupinu anorganskR UJDQVNLK &BQRpHVWLFD
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Slika 8. Shematski prikaz molekulske strukture PQ8S

Organski lanci se prema reaktivnosjetk u tri skupine:

x Molekularni silicijev dioksid- organske skupine nisu reaktivne
X Monofunkcionalni POSSjedna organska skupina je reaktivha
X 9LAHIXQNFLRQDIC&ABke Grgdhs6ke skupirngu reaktivhe

I1DQRipHPOSSD LPDMX YHS8bhplMX HRGE GLPHQ]JLMH NDR awRr
' ]DX]LPDMX DJORPHUDFLMRP LOL NULVWDOL]DFLMRP X
RUJDQVNLP VNXSLQDPD 3266 MH NRPSDWLELODQ V YH
pokazala da dodatak POS3 SRYHUDYD pYtJMAIUR koxhpokitd, XopMiRsKu
VWDELOQRVW WH VPDQMXMH JRULYRVW 2VLP QDYHGH
QDQRNRPSR]JLWD 3266 NDUDNWHUL]JLUDMX L QLVND UH
prihvatljiv.33 34

1.3.1Primjena polimernih nanokompozita sdodatkom POSSa

=ERJ PRJXUQRVWL JQDWQRJ L YUOR UBGROAGMRI XWM
SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD PRJXUQRVWL QMLKRYH S
SRVWDMX VYH YHiUH 8 LQ®XVWUSRNHSPDRHBPIVXRQR Y VR
SULPMHQH SRYHiUDQMH VWDELOQRVWL SUHPD]D QD GM
RWSRUQRVWL QD JUHEDQMH L KDEDQMH |[DYU&AQRJ SUHP

8 NRIPHWLPpNRM L IDUPDFHXWVNRM LQGX-9¥rikdristdse SROLP}I
u sredstvina za formulaciju gotovih preparata u prvom redu za regulaciju resorpcije
aktivnih tvari®
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U industriji se polimerni nanokompoziti s PO8& koriste u mazivima i materijalima za
VWDWLPpNR EUWYOMHQMH X SUYRP UHGX |]D SRi¢Y#®UDQMH
RSWLPLUDQMH WULERORA&GNLK VYRMVWDYD SUHGPHWQLK
plina koriste za optimiranje svojstava maziva, ali i za optimiranje svojstava

konstrukcijskih materijala.

U elektronskoj industriji polimerni nanokompozitiFOSSRP VH NRULVWH ]D ]I
RSWLpNLK HOHPHQDWD L UD]J]OLpPpLWLK VHQ]RUD

SRWHQFLMDOQR RJURPQR SRGUXpMH SULPMdhsd SROLP
UD]OLpLWL DNXPXODWRUL HOHNWULPpQH HQHUJLMH =D |
su mobilni, povoMQR GD EXGX pYUVWL 8 pYUVWRP HOHNWU
SURYRGOMLYRVW HOHNWUROLWD DOL L GREDU L GXJR'

elektrolita i elektrode. Zadovoljavanje ovih zahtjeva nije jednosta¢no.

1.3.2Priprava polimernog nanokompozita s POSSm

=D UD]JOLNX RG YHULQH SPQUDOGUZPRABHINQDNBH2&®OVWRM
SRYUALQL PROHNXOH &WR MH pLQL NRPSDWLELOQRP
NRPSDWLELOQRVW SRYHUDYD L pLQMHQLFDM@dxua266 PRAal
6YRMVWYD SROLPHUD NRML VDGUAL 3266 RY-AWIH R XV¢
polimerne matricé?
3266 VH PRa4H LOQNRUSRULUDWL X SROLPHUQX PDWULFX (
A. . HPLMVNLP XPUHAHQMHP
(] VLWX GRELYHQH QD QRAKVMLIKR YI2@&QMWELP YH]DI
B. OLMHADQMHP
ExstiuGRELYHQH QDQRb HVWHFPBRLIHEHDMX V SROLPHURF
ili u otopini polimera.
C. In situ polimerizacijom
.RPSR]JLW NRSROLPHUD L QDQRpHVWLRBtGSRELYD VH
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1.4 Diferencijaina SUHWUDAaAQD NDORULPHWULMD

'LIHUHQFLMDOQD SUHWU D a Qdiffei¢mi€) Bcannipdgioalddimdtiije '6& HQ
LQVWUXPHQWDOQD PHWRGD NRMD RPRJXUDYD PMHUHQM
PDWHULMDOD 2VQLYD VH QD E bgeMdjide @vodi WRISQLQVNR
ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom zagrijavanju, uz protjecanje
LQHUWQRJ sOoLQD 8UHYyDM VH VDVWRML RG GYLMH UHOL
L GUXJH V GUADpHP ]D UHIHUQ2AuQjavajX |Revnd Madeébn GHOL M
temperaturnom programu, gilmove temperature se mjere odvojenim senzorima.
Mjerenje se temelji na principu da temperatura ispitvanog uzorka i temperatura
UHIHUHQWQRJ X]JRUND PRUDMX ELWL TM-HE QldjanierWV LM HN R
nekog egzotermnog ili endotermnog procesa u ispitivanom uzorku dolazi do promjene
WHPSHUDWXUD L]JPHYyX GYLMH UHOLMH LQVWUXPHQW I
SRGHaDYD XOD]QL VLJQDO VQDJH WH NRQWiepXneUDQR E
temperature ispitivanog uzorka. Promjena snage u funkciji trenutne temperature
LVSLWLYDQRJ X]JRUND ELOMHAL VH NDR SLN QD '6& WHU
WUHQXWNX HNYLYDOHQWQD EU]JLQL DSVRUSIkebMé LOL RV
D ]JD UDG VX SRWUHEQH PLQLPDOQH NROLPLQH X]RUD
GLIHUHQFLMDOQH SUHWUDAaQH NDORULPHWULME PRJIX V
SURPMHQD VSHFLILPQRJ WRSOHRYNRD WOSHD FDWHWDS U LI
Tn  VWDN® LEWHY W) OpliaaMaznih prijelaza (toplina kristalizacijeé Hc;

toplina taljenja, "Hm), kao i podatci o kemijskim reakcijama (polimerizaciji, oksidaciji,

razgradnji)3® 3°

Naslici9priND]DQ MH RSiUL '6& WHUPRJUDP QD NRMHP VX ]DEL
SURPMHQH X X]J]RUNX WH VH L] WHUPRJUDPD PRJX L]JU
WRSOLQVNL WRN X LOL L] X]RUND WH GMHORPLPpQD LOL >
termogramuSULND]DQH PDNVLPXPRP LOL PLQLPXPRP QD NUL"®

karakterizira entalpiju reakcijé® 3°

18



=

=
S
~ | |8
e N
5
/4]
k=
e
o]
= ¥J
Acp
|
(1]
=1
[=
<

Temperatura / °C

Slika9.2SiUL SULND] '6& WHUPRJUDPD L SRGDWHND NRML

19



Tablical. 2GUHYLYDQMH J]QDpDMNL '6& NULYXOMD SUHPD ,62

=QDpDMND Oznaka Metoda

Teg HNVWUDSRO
WHPSHUDWXU

Tmg PLGSRLQW WHPSISO DIA5X-JP0ISES @
6WDNOLaAWI

Teg HNVWUDSRO
WHPSHUDWXU

"C, SURPMHQD
NDSDFLWHWL &w

T eim HNVWUDSRO
WHPSHUDWXUD

T pm - temperatura u minimumy

WD OMHOMD ISO 11357-3:2011(Ef

7DOL&WH

Tem HNVWUDSRO
WHPSHUDWXUD

“"H., - toplina talienja/[Jg]

Tec HNVWUDSRO
WHPSHUDWXUD N

T ¢ - temperatura u maksimun
NULVWDOL]DF

Tete HNVWUDSRO
WHPSHUDWXUD N

ISO 11357-3:2011(EF
.ULVWDOL&W

“H. - toplina kristalizacije/[JJ]
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2GUHYyLYDQMH VWDNOLaAWD GLIHUHQFLMDOQ
kalorimetrijom

6WDNQLEWHVHPSHUDW X ULDD\PIRUD QW H OL VAW tpQIREIECp QR NU
NRML ]DJULMDYDQMHP SUL WRM WHPSHUDWXUL SUHOD
6WDNOLAWH MH ID]QL SULMHOD] GUXJRJ UHGD L RSD
VSHFLILPQRJ WRSOLQVNRJ NDSDFLWHWD 2pbXxMH VH N
SUHPD GRJRYRUX VWDNOL&AWH VH GHILQLUD NDR VMHFL
strane intervala prijelaza ili kao temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta,

"Co, MHGQDND SRORYLQL QMHJRYH XNXS Qrijel&& RRMHQH X
10). Kod prvog zagrijavanja uzorka dolazi do relaksacije naprezanja nastalog prethodnom

REUDGRP X]JRUND 6WRJD VH ]JERJ RWNODQMDQMD HQWL
SRQRYQRJ PMHUHQMD QDNRQ KODQHOWD KRRABNWDH ] GHIQ\
DPRUIQL SROLPHU L QDSUDYLWL NYDOLWDW®¥YQD DQDOL

Toplinski tok / Js™

lC]]dU Tg(midpnin[) 172 I\Cp

Toplinski tok / Is™
j
i
I
\ i
i
I
4'._:
i
i
=
D
>
30

Temperatura / °C Temperatura / °C

Slika1l0.2GUHYLYDQMH VWDNOL&WD L] NULYXOMD GRELYH

kalorimetrijom

2GUHYLYDQMH WDOLAW GEDLABPBR QW DWLPRIR

7TDOLl@WMH NDUDNWHULVWLND NULVWDOLPQLK SROLPHU
kojem se apsorbira toplina (porast entalpigD OLaWH pLVWLK WYDW@WRKH L]R’
]1QDpL GD WHPSHUDWXUD WIROUNNHDQ@H®D UBW R/ID WHMWENRE AW
WHPSHUDWXUD SUL NRMRM VH MDYOMD SULidhgedtD] 7DOL
SRYXpHQLK X] ED]QX OLQLMX L VLOD]QL GLR HQGRWHUP
temperatura (onset) pri koopSRpLQMH QDJOR WDOMHQMH NULVWDC
XWMHFDMD QD W Dgdngaty B ORLGLUAD) H@RWNTPREHUDW XU X PDNYV
endoterme koja predstavlja toplinu talienjdln 3 RYU&LQD LVSRG SLND WDONM
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toplinu taljenja, Hm (slika1l2 3RYHUDQMHP PDVH X]J]RUND TWedP SHUDW
SRPLpH SUHPD YLALP YULMHGQRVWLPD VOLND 6WRJI
NULYXOMH VYRGH QD MHGLQLpPpQX PDVX J W]Y SRVWX,
tzv. normalizirane kk Y XOMH 1D WHPHOMX VQLAHQMD WDOL&AWD

NULVWDODVWLK SROLPHUD WH ]DNOMXpLWL MH*®¥0OL RGUH
39

/'
.

Toplinski tok / mW

m, <m,

lendo T /‘ AN

max(ml) \\
N

/

max(m2)

T,

Temperatura / °C

Slika1l. 2GUHYyLYDQMH WDOL&WD GLIHUHQFLMDOQRP Sl

.

A

Toplinski tok, mW

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura / °C

Slika12. 3ULND] WRSOLQH WDOMHQMD GRELYHQD GLIHUHQF
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7TRSOLQD WDOMHQMD X]RUDND RPRJXuUDYD L]JUDPpXQDYL
primjenom izraza [1].

IHt
'H, W

& % 100

[1]

gdje G+ predstavlja toplinu taljenja 100% kristalne komponentay enaseni udio

NRPSRQHQWH X X]RUNX NRMRM V iEHR&G100y Rfidlathi VEROX SD QM
iznosi 205 Jg.4°

1.5Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom

2VQRYD ELOR NRMH VSHNWURVNRSVNH PHWRGH MH ELO
MH X]RUDN DSVRUELUDR LOL SURSXVWLR SUL RGUHYHQL

,QIUDFUYHQD ,5MHMSIKOPDWMHR RIGRGDMPHAaAUH NRULAWHOQL
VWUXNWXUH PDWHULMDOD 9DaQRVW RYH PHWRGH WHPF
DSVRUSFLMVNLK YUSFL ,5 VSHNWDUD X VPLVOX RGUHY
PRIXUQRVWL LUEpWLYDQJXVDUDND ,5 VSHNWDU MH NDUDN
MHU SROR&DM L LQWHQ]JLWHW RGUHYHQH YUSFH SUHGV)
skupinu#*

(OHNWURPDJQHWVNR LQIUDFUYHQR ,3 3$BDNEKKQ@MB PRWR
dakko (40009 cntl), srednje (400800 cm?) i blisko (142854000 cmb). Za IR
VSHNWURVNRSLMX QDMYDaQLMH MH VUHGQMH SRGUXpM
vibracije koje karakteriziraju:

A. Promjenu duljine veze tj. rastezanje veze
Rastezanje veze Ra&H ELWL VLPHWULpPQR YLEUDFLMRP V
PROHNXOH WH DVLPHWULPQR NDGD VH YLEUDFLM
simetrije molekule (slika 13).

B. 3URPMHQX NXWD L]PHyX YH]D WM VDYLMDQMH YH]H
6DYLMDQMH YH]H PR&H E L Wd(shkalB) Yalik@risaviahjal ] YD Q |
X UDYQLQL MDYOMD VH SURPMHQD NXWD MHGQH
PHYXDWRPVNH XGDOMHQRVWL 6DYLMDQMH X UDYQL
DVLPHWULPQR LOL QMLKDMQR 6DYLMjpQibdirje L]YDQ |
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SULOLNRP NRMHJD GROD]L GR SURPLMHQH YL&H NXW
QHSURPLMHQMHQD 6DYLMDQMH L]YDQ UDYQLQH N
VLPHWULPQR W]Y NODUHQMH WH DVLPHWULpPQR W]Y

rastezanje veze

Q Q Q
\“c'/ \CC/)
OV 0V
simetri¢no asimetri¢no
savijanje veze
Q0

C
s R+
Slika 13.Molekulske vibracije, rastezanje i savijanje veze

9DAQR MH ]QDWL GD PROHNXOD PRAH DSVRUELUDWL HC
IUHNYHQFLMD XOD]QRJ ,5 JUDPpHQMD MHGQDND IUHNYHQ
$SVRUSFLMRP ,5 ]UD [eRitratiBk@dberieirbabg dijela\molekule, dok

iH JLEDQMD X RVWDWNX PROHNXOH RVWDWL QHSURPLI
DSVRUSFLMVND YUSFD X ,5 VSHNWUX D ]D QMHQR QDVV
XYMHWD L WR GD )6 R]|RURKLIMAHQH GRAAMLQH LOL NXWD L]F
)5 JUDPHQMD PRUD GRiUL GR SURPMHQH G#SROQRJ PRPH(

valna duljina el (mikron, p)

2.5 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 1€
oy
©
N

€=N 3

O—H, N—H c=¢ | ©
e——— - i
c—H [ *=H c=0 2

== [E==—=ui] o

S

C, N, O e—e (C—C,C—0O, C—N) >

vibracije
savijanja

L 1 1 1 1 1
5000 4000 1600 3400 31200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1150 1100 1050 1000 95C¢ 900 850 200 750 700 650

~«——— frekvencija (%) cm-t

Slikal14. DUDNWHULVWLPQD SRGUXpMD YI'EUDFLMD UD\

Posebna tehnika IR spektroskopije je infracevespektroskopija s Fourierovom

transformacijom (englFourier Transform Infrared SpectroscodyT-IR) jer se njome
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VSHNWDU VQLPD X FLMHORP LQIUDFUYHQRP SRGUXpMX
LIYRURP VYMHWORVWL L PLMHQ Mde@ Md iRtefe&Mtilep2adRJI S XV
RGUHYHQH IUHNYHQFLMH 2YDNR GRELYHQL LQWHUIH

JRXULHURYRP WUDQVIRUPDFLMRP SUHYHGH X NODVLpPQL
ili valnog broja.

Postoji nekoliko tehnika FTR spektroskopije, aNRMD O0H VH SULPLMHQL\
agregacijskome stanju uzorka i njegovim fizikakemijskim karakteristikama. Tako se

za topljive polimere primjenjuje tehnika izlijevanja filma iz otopine. Za ovu tehniku
ispitivani polimer mora biti topljiv u otapalu ko H PRUD PRuUL ODJDQR XNO|
X]JRUFL VH LVSLWXMX SUHEGDQMHP X] .%U X SDVWLOH LO
REOLNX SUDKD JHOD SDVWH DOL L WHNXGOL L NUXWL P

WHKQLNRP YRGRUD Y Q Hefl&kslje X&ngl-hQrizontal Ratte Buat&iHotal
reflectanceHATR).**
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1 Materijali

U ovome radu za pripravu nanokompozitgoli(etilen-oksid)fenil hepta izobutil

polihedralni oligomerni silseskvioksan (PEO/fenil 0SS upotrebljenisu

9 Polimer. poli(etilenoksid) (PEO SURVMHPpQH PROHNXOVNH PD
SURL]YRYyDpD 'RZ &KHPLFDO 86%

9 Nanopunilo: fenil hepta izobutil polihedralni oligomerni silseskvioksan (fenil
hib-POSS) (engl. hepta isobutyl polyhedral oligomeric silsesquioxane
VLQWHWL]LUDQ X =DYRGX ]D LQGXVWULMVNR LQAaHQ

9 Otapala destilirana vodaetanol (8%-tni) i kloroform.

2.2 Priprava PEO/fenil hib-POSS nanokompozita

2.2.1. Priprava PEO/fenil hib-POSS nanokompozita iotopine

U odmijernu tikvicuod 500 mL pripremljena je 4%na otopina PE& u vodi. Usipano je

20 g PEO prahadodam 150 mLdestilirarevode 6DGUAaDM WLNYLFH RVWDYC
S UHN RDQ@®& ddn nabubrenoepolimerX GRGDQR MH MRAa P/ GHVWI
.DNR EL VH QDNXSLQH SR Oic@adfian fe\WNRXSLHIHVIV. DSGULA D M &V Q
pHJD MH RKODYHQ Q DteVeRib@meriv HiisuHI0Odans Madtfirana voda

GR R]IQDNH 6DGUabDM WLNYLFH MH SRQRYQR ]DJULMDQ |
temperaturu. Dobivena polimerna otopina (501,11 g) razdijeljena je na pet dijelova iste
PDVH SR JHOBDWLUBWHBDPpHQED X WLNYLFH V RNUXJ
R G UH Yy H Q DfeNIRi0-B@3SPreha. Tako sSSULSUHPOMHQBEPkeRILUL X]R
hib-POSS nanokompoziteoji se razlikuju po masenom udjelu polimera i hanopunila

kako je prikazano u tablick. Fenil hibPOSS MH SULMH PLMHADQMD V R\
GLVSHUJLUDQ X YRGL X] PLMHADQMH QD PPIJQHWVNRM P
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Tablica 2. Sastav uzoraka PEO/fenil RBOSSnanokompozita pripravljenih u vodenoj

otopini.
SASTAV
o fenil hib-
OZNAKA PEO / fenil hib-
PEO/g POSS/
mas.% POSS/ mg
mas.%
100/0 4 100 0 0
PEO/fenil
. 99/1 4 99 40 1
hib-POSS
97/3 4 97 120 3
(H20)
95/5 4 95 200 5

Uzorak PEO/fenil hilPOSS(H20) 99/1 MH UHIOXNVLUDQ VDW QD WHPS
EUJLQL PLMH&ADQMD RNUHWDMIBNR PP PQXWED @DPXRp H
pHVWLFHPOSQDO KIIKFRPHULUDMX QD SRYUALQL RWRSLQH
PRJOD SRVWLiUL MHEWIRQLMPIn poiv&dR BipémDed je uzorak

PEO/fenil hibBPOSS(H20/EtOH) 99/1 QD LVWL QDpLQ NDR L-POBRUDN 3(2
(H20) 99/1 ali je u tikvicu prije reflukstUDQMD GRGDQD Re@mbothyHQD NI
Pripremljena otopina je refluksirana pri f@kim uvjetima kao i gore opisani uzorak
PEO/fenil hisPOSS(H20) 99/1

Uzorci PEO/fenil hiBPOSS(H20) 99/1i PEO/fenil hibPOSS(H20/EtOH) 99/1 su

QDNRQ REUDGH X XOWUD]YXpPpQRM NXSHOML SUHOLYHQL

VXaHQL X VXAaLRQLNX WLMHNRP WUL GDQD L WR QD DWP
f& GUXJL SUL f& D WUHUOL SUL f& X YDNXXPX

6OMHGHUD VHULMD X]RUDND SdifeSithid-PQ88aH1@IBrofdifhuR W D S D C
koji je dobro otapalo za oba praha. Najprije je pripremljenatddo otopina PE@ u
kloroformu, dakle iste koncentracije kao i vodena otogihadmjernu tikvicu usipao je

J VXKRJD SUD-+&N RistafbRnh 1BI{kd da prekrje PEO 6DGUADM WLNY
oVWDYOMHQ MH GD EXEUL S U hbBdWRrerdeNodigh&uDdodavamN RQ pH.
NORURIRUP X PDOLP REURFLPD GR EDAGDUQH R]JQDNH
kloroforma sscUabM WLNYLFH MH SURPLMHEADQ WH RVWDYO

Pripremljeni uzorak je jako viskozan i nije pogodan za daljnju obradu i mjerenja.
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Stoga je ponovljen postupakssg VX KRJD S URE®E D20W ML kloroforma

odnosno pripremljena je 18&topina Dobivena polimerna otopina (736,54 g) razdijeljena

MH QD SHW GLMHORYD LVWH PDVH J RG pHJD VX pF
Dodani su prahovienil hib-POSSa a sastav svakog uzorka prikazan je u tablici 3. Fenil
hib-POSSje SULMH PLMHaADQMD V NORURIRUPVNRP RWRSLQR!
NORURIRUPD X] PLMHADQMH QD PDJQHWVNRM PMHA&ADOLF

Tablica 3. Sastav uzoraka PEO/fenil RBOSSnanokompozita pripravljenih otapanjem

PEO u kloroformu.

SASTAV
o fenil hib-
OZNAKA PEO/ fenil hib-
PEO/g POSS /
mas.% POSS/ mg
mas.%
100/0 1 100 0 0
= U
5 3 :8‘ 99/1 1 99 10 1
o % T o7 1 97 30 3
& = 95/5 1 95 50 5

3ULSUDYOMHQL X]JRUFL VWDYOMHQL VX QD UBr@iXNVLUD
PLMH&DQMD? (slikaR5P L Q

Slika 15. Aparatura za refluksiranje uzoraka PEO/fenil-RIDSS
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1DNRQ ]DYU&AHWND UHIOXNYV L POSNIHCRW Redie@eHsu3y 2 |H QL (
SBHWULMHYH |JGMHOLFH L RVWDYOMHQH QD JUDNX X GLJH
]JGMHOLFH V X]JRUFLPD VX VWDYOMHQH X ddn@adRriRiIgnLN QD V
na atmosferskorW ODNX SUL WHPSHUDMX DLW U H @&untpPRaK Y D

f & 'R E LiféY) banokompozita svakogzorka su prerezane na pola. Po jedna
SRORYLFD VYDNRJ X]JRUND YUDUHQD MH X YDNXXPVNL V
WHPSHUDWXUL YLaAaRM RG -8 Briegatplovcd/ ¥/bkidg Walkamig Q M D 3
SRGYUJQXWD GRGDWQRP VXaHQMX

2.2.2. Priprava uzoraka PEO/fenil hib-POSS nanokompozita iz
taljevine

2GYDJDQL VXKL SPEOE OIVWROSIBXFNROLPLQDPD RGQRVQ
udjelima navedenim u tablicifbmogeniziani su u ahatnom tarioniku svaki po 5 minuta.
6YDNL X]JRUDN MH SUHAaDQ PLQXWX X KLGUDXOLpPpNRM S

16).

Tablica 4. Sastav pastila PEO/fenil RIBOSSnanokompozita.

SASTAV
o fenil hib-
OZNAKA PEO/ fenil hib-
PEO/ mg POSS /
mas.% POSS/ mg
mas.%
~ 100/0 200 100 0 0
5 a 99/1 200 99 2 1
o P 97/3 200 97 6 3
o 2 95/5 200 95 10 5
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Slika16. + LGUDXOL p ND |9U & @ BuadskiifpgBaHjenje pastila

,VSUHaDQH SDVWLOH VX VWDY OWH @Q/HD QN» HI@KN HXE @ D NWKIXW (
WLMHNRP VDWL SUL WHPSHUDWXUL f& VOLND

100/0 (T)  99/1(T) 97/3 (T) 95/5 (T)

Slika 17. Pastile uzoraka PEO/fenil RBOSS nanokompozittd D]OLpLWRJ VDVWDYD
taljenja
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2.3.Metoda rada i aparatura

23.1. 'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDaQD NDORULPHWUL

Toplinske karakteristike PH@nil hib-POSS nanokompozitaRGUHYLYDQH VX
GLIHUHQFLMDOQRP SUDSEBIZAQRWWOKBR JIRFCHWBRYK aYLFDU
G X &L N D3 Ain' Bvi analiziraniuza FL VX SUYR RKODYMQEWGQRMBR
RG mikd WH VX QD WRM WHPSHUDWXUL ]DGUADQL PLQ
EUJLQRP 'f&RBLMQULYXOMH SUYRJ ]DJULMDYDQMD L QD
minuta. NakRQ WRJD VX X]RUFL fRKBDDWHQRP G DG KAvule
KODPHOWH Q& ADGUADQL PLQXWD .RQDpPpQR VX X]RUFL
fEU]JLQRP RG ! (DB&kivLI@ drugog zagrijavanja). DOLEUDFLMD XUH
SURYHGHQD MH V LQGLMHP D VXVWDY MH VW/EILOL]JLUD
hib-POSS nanokompozit8s ULOLAQH PDVH PJ IDWYRUHQL VX X I
SUREX&AHQLP SRNORSFHP 'RELYHQH '6& NULYXOMH V)
(normalizirane).Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog
toka u ovisnosti demperaturi. Za svaki uzorak napravljena su dva paralelna mjerenja.
B3UHPD QRUPL VYH WRSOLQVNH JQDpDMNH '6& NULYXON

zagrijavanja.

Slikal8 D 'LIHUHQFLMDOQL ShSC\823 DAMW WO KR U ROHGERU aY L

I b) mjerno osjetilo
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Postupak rada:

1. Uklju [iti ra funalo, zatim DSC, termostatirati uz konstantan protok gB8animin™)

2. Odvagati uzorak u aluminijskoj posudici, poklopiti poklopcem i zatvoriti u phdsi.
uzorak |DJULMDYDQMHP RWSXawbD SOLQRYLWH SURGXNW
SRWUHEQR MH SUHWKRGQR LJOLFRP SUREXaAaLWL DOXP]I

3. Uzorak staviti u lijevi dio mjernog osjetila (S), a praznu aluminijsku posudicu s
poklopcem u desni dimjernog osjefa (R) (slika 18 b).

4. Snimanje i obradu podataka provesti pain8TARe softwarea.

2.3.2.Infracrvena spektroskopija s Fourieovom transformacijom

InterakcijeL ] P H y X-&ifenil hibPOSSaispitivane sunfracrvenom spektroskopijom

s Fourierovom transfanacijom na FHIR spektrofotometr&pectrum One (Perkin Elmer,

SAD) ,VSLWLYDQMH MH SURYHG H QUR4000 i @Atecplidiu & D O Q LK
cm?. Filmovi i pastile pripremljenih uzoraka PH®@nil hib-POSS nanokompozita
VQLPOMHQL VX WHKQLNRP KRUL]JRQWD O QHorizBritel JX&H QH
Attenuated Total ReflectanddATR) na ZnSe kristalu.
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3. REZULTA TI



3.1 Toplinske karakteristike =~ PEO/fenil  hib-POSS
QDQRNRPSR]LWD RGUHYHQH GLIHUHQFL
kalorimetrijom

3.1.1. Toplinske karakteristike uzoraka PEO/fenil hib-POSS
nanokompozita pripremljenih iz otopine

Uzorci pripravljeni iz vodene otopine PE@, kao i otopine voda/etanol nisu bili
]JDGRYROMDYDMXUH NYDOLWHWH VWRJD QLVX QL DQ

kalorimerijom.

Normalizirane DSC krivulje uzoraka PEO/fenil HOSS QDQRNRPSR]JLWD UD]C
sastava pripremljenih iatopine kloroformanimljene u inertnom plinuG X a jrikazane

su na slikama 19 SODYRP ERMRP SULND]JDQH VX '6& NULYXO
prikazuje DSC krivulje drugog ciklusa zagrijavanja. Na stikal9 22 prikazane su DSC

krivulle L Q MLKR'Y igrvp@ jerBrja Milda slikama 286 prikazane su DSC krivulje

L QMLKRYH ]Q D pmhoMjeninGrijeEdnjémd.Q €@ D p CO8® Krivulja dvaju

mjerenja, te njihova srednja vrijednoRtG U H y H Qdtici O prike2dhe su tablici 5.

Slika 19.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI3) 100/0

nanokompozita; 1. mjerenje
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Slika 20.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI 3) 99/1

nanokompozita; 1. mjerenje

Slika 21.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCl3) 97/3

nanokompozita; 1. mjerenje
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Slika 22.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI 3) 95/5

nanokompozita; 1. mjerenje

Slika 23.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hil?OSS(CHCI3) 100/0

nanokompozita; 2. mjerenje
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Slika 24.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI 3) 99/1

nanokompozita; 2. mjerenje

Slika 25.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCl3) 97/3

nanokompozita, 2. mjerenje
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Slika 26.Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI 3) 95/5

nanokompozita; 2. mjerenje
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Tablica5. =QDpDMNH QR UP D O L ] uddik®RHEO/féh& hidROISSndridmpozita pripremljenih iz otopine kloroforma.
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3.1.2 Toplinske karakteristike uzoraka PEO/fenil hib-POSS
nanokompozita pripremljenih iz taljevine

Normalizirane DSC krivuljeuzoraka PEO/fenilhib-POSS nanokompozitaUD]OLpLWRJ
sastava pripremljenih iz taljevine snimljeneinertrom plinu G X a prika&zanesu na

slikama 2784. Na slikama2% SULND]DQH VX '6& NULYXOMH L QMLK]|
prvim mjerenjem, a na slikama 34 prikazane su B& NULYXOMH L QMLKRYF
dobivene drugim mjerenjem. @ D p IDBA\K+vulja dvaju mjerenja, te njihova srednja
vrijednost R G U Hy H QdHci S pridaZdne su tablici 6.

Slika 27. Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 100/0

nanokompozita; 1. mjerenje
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Slika 28. Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 99/1

nanokompozita; 1. mjerenje

Slika 29. Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 97/3

nanokompozita; 1. mjerenje
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Slika 30. Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 95/5

nanokompozita; 1. mjerenje

Slika 31 Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 100/0

nanokompozita; 2. mjerenje
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Slika 32 Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 99/1

nanokompozita; 2. mjerenje

Slika 33. Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 97/3

nanokompozita; 2. mjerenje
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Slika 34. Normalizirana DSC krivuljaizorka PEO/fenil hilPOSS(T) 95/5

nanokompozita; 2njerenje
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Tablica6. =QDpDMNH QRUP DO L ] u20igk@ RBEO/fén& hisROIS $ndrohdmpozita pripremljenih iz taljevine.
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3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom

3.2.1 FT-IR spektrogrami uzoraka PEO/fenil hib-POSS
nanokompozita pripremljenih iz otopine kloroforma

Na slikama 3988 prikazani su FIIR spektrogramiuzoraka PEOf/fenil hiPOSS
nanokompozita pripremljenih iz otopine klorofama u tablici 7navedeni swalni
bURMHYL Qubkadijgkin@rpdvidaKkih uzoraka.

Slika 35.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI3) 100/0

nanokompozita

Slika 36.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI 3) 99/1 nanokompozita
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Slika 37.FT-IR spektrogramuzorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI3) 97/3nanokompozita

Slika 38.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hil?OSS(CHCI 3) 95/5nanokompozita
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Tablica 7. Valni brojevi ND U D N W H/lbdadj$iih pvpti Kizoraka PEO/fenil hi?OSS nanokompozita pripremljenih iz otopine

kloroforma#®
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Na slikama 3981 prikazani su FIIR spektrogramiuzoraka PEO/fenil hiPOSS
nanokompozita pripremljenih iz otopine klorofmam RELYHQLK QDNRQ GDOMQM
temperaturi L]QDG WHPSHURW Xtabhti 8MAIQ Lbidjé\Dd najistaknutijin

vibracijskih vrpci danih uzoraka.

Slika 39.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI3) 99/1 nanokompozita
GRGDWQR VXaHQRJ L]QDG WHPSHUDWXUH W

Slika 40.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI3) 97/3nanokompozita
GRGDWQR VXaHQRJ L]QDG WHPSHUDWXUH W
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Slika 41.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(CHCI3) 95/5nanokompozita
GRGDWQR VXaHQRJ L]QDG WHPSHUDWXUH W
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Tablica 8. Valni brojevi najistaknutijin vibracijskih vrpeaizoraka PEO/fenil hi?OSS nanokompozita pripremljenih iz otopine klorofarm
GRELYHQLK QDNRQ GDOMQMHJ VXAHQMD SUL WHPSREG®®W XUL YLARM RG WHPSHUDWXL
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3.2.2FT-IR spektrogrami uzoraka PEO/fenil hib-POSS
nanokompozita pripremljenih iz taljevine

Na slikama42 A5 prikazani su FTIR spektrogrami uzoraka PEO/fenil HBOSS
nanokompozita pripremljenih iz taljevine, watablici 9 valni brojevi najistaknutijih

vibracijskih vrpci danih uzoraka.

Slika 42.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(T) 100/0nanokompozita

Slika 43.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(T) 99/1 nanokompozita
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Slika 44.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(T) 97/3nanokompozita

Slika 45.FT-IR spektrogranuzorka PEO/fenil hilPOSS(T) 95/5nanokompozita
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Tablica 9. Valni brojevi najistaknutijih vibracijskih vrpeizoraka PEO/fenil hitPOSSnanokompozita pripremljenih iz taljevirie.
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4. RASPRAVA



8 RYRPH UDGX LVSLWDQL VX QDpLQL SULSUDYH SROL
PLMHaD QM H PokSidD(PERWdnD leQta izobutil polihedralnog oligomernog
silseskvioksana (fenil hH#?OSS).Uzorci PEG-a modificirani dodatkom 1, 3 i% fenil

hib-POSS nanopunilaripravljeni su U D ] Oradidddna izlijevanjem filmaiz vodene

otopine iz otopine kloroformate u REOLNX SDVWLOD GRELYHQLK SUH

taljenjem.

7LMHNRP SULSUHPH X]JRUDND SULPLMHUHQR MH UD]OLpPL
nanopunila (fenil hib32 6 6 NDR L GRELYHQLK X]J]RUDND PMH&DYL
metodeizlijevanja fiilmaiz voGHQH RWRSLQH ]DSDaHQRNVNMbYDUDQMI
POSSD QD QMHQRW BRYHI@ ReQillthib-BX5 Mzrhzito hidrofoban te da se

b H V 1anil RiBBPOSSa ne mogu jednoliko dispergirati u vodenoj otopini. Dispergiranje

fenil hib-POSSa u vodenp otopini etanola je boleDOL WLMHNRP VX&aHQMD
WDORAHQMD L DJORPHUDFLMH QDQRpPHVWLFD 1DYHQR M
fenil hibPOSS DOL ILOPRYL SULUHYHQL L] RWRSLQH NORUR
SRND]XMX DJORRKHanopum®RYMH pHVWLF

Drugaset MD X]RUDND S U LagjehHPoDlikuHp&xstila kbld S8 talkéaje 8 sati pri
WHPSHUDWHKldadvi i pagtle pipremljeni su dodatkom 1, 3 i% nanopunila
(tablice 3 4)

6YLP SULSUDYOMHQLP X]RUFLND URDANWHH Bl IQWHW Y X HW R/S\CDLN
NULVWDOLaAWH WRSOLQD WDOMHQMD L WRSOLQD N
kalorimetrijom (DSC)u inertu.Na rezultate DSC mjerenja znatan utjecaj ima toplinska

S UR aoaeexple te se, premanormi ISO 113573:2011 (E) obavezno provodi
SUHOLPLQDUQR ]DJULMDYDQMH &WR MH L RYGMH XpLQI
dobiveni su R G U Hy L Ytepnhbkid Pkarakteristika uzoraka iz drugogiklusa
]DJULMDYDQMD D UDGL XVSRUHYyLY®QMD VX QRUPDOL]LI

Uzorci pripremani iz vodene otopine PED kao i otopine voda/etanol nisu bili
]IDGRYROMDYDMXuUH NYDOLWHWH VWRJD QLVX QL DQ

kalorimetrijom.

Normalizirane DSC krivuljle PEO/fenil hiPOSSa fiilmova UD]J]OLpLWRJ VDVV
pripremljenih iz otopine klorofora prikazane su na slikama 19 do 22 i 23 do 26, a

QMLKRYH WRSOLQVNH NDUDNWHULVWLNH RGUHYHQH SU
vrijednost u tablici 5. Na DSC krivuljam3adDJULMDYDQMD XRpD¥zu VH VWL
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tePSHUDWXUQRP SBGRXGBEBXf&GVRML RGJIJRWHEOR t&/ WDNOL:
endotermni pikX SRGUX$¥MX V PDNVLPXPRP SUL WHE&KHUDWXU.L
RGJRYDUD WDOMHQMX NULVWDOQH ID]JH NaMBSCRPLPQR
NULYXOMDPD KODYHQMD XRpDYD V HdNHIG 800 &HY G R N/RIRJ P C
pritempeaturioko35f& 3(2 MH GMUIORPLDPOR $ RO LPKIsIalNeR ML VD C
faze. Dodatak fenil h(HPOSSD QH XWMHpH QD SURPMHEXa.XGLMHOD |

Usporedbom rezultata 1. i Znjerenjase PRaH XRpLWL ]D SRMHGLQH X
odstupanje.6 WRJD VH L]YRYHQMH ]DNOMXpDND QD RVQRYX \
mjereQMD QH PR&H VPDWUDWL SRX]GDQLP

Normalizirane DSC krivulje uzoraka PEO/fenil HOSSD QDQRNRPSR]JLWD UD]
sastava pripremljenihu obliku pastilaiz taljevine, dobivengonovljenimmjerenjma,

prikazane su na slikama 27 do 30 i 31 do 34, a njihove toplinske karakteristike pikazan

su u tablici 6.Na DSC krivuljama PEO/fenil hit3266 SDVWLOD XRpDYDMX V
SULMHOD]L NDR L NRG X]RUDND SULSUHPOMHQLK L] RWF
pojedinih vrijednosti ponovljenih mjerenja. Dodatak nanopu@léd X W M H preku@D WHP S
faznih prijelaza PE niti na promjenu udjela igtalne faze.

Infracrvena spektskopija s Fourierovom transformacijom upotrebljava se za
RGUHYyLYDQMH VWUXNWXUH SROLPHUD WH ]D LVSLWLYD!
nanopunila u nanokonogitima. Utjecaj nanopunila na polimernu matricu karakterizira
SRPLFDQMH NDUDNWHULVWLPQLK YUSFLEDp LYWHRID YSHRIALPF
LOL PDQMLP YDOQLP GXOMLQDPD WH SRMDYD QRYLK
nanopunilu. FAIR spektrisvih uzoraksnimljenisX X SRGUXpMX YD#80QAL K GXOMN
cm? uz rezoluciju 4 c* WHKQLNRP KRUL]JRQWDOQH SULJX&HQH
Horizontal Attenuated Total Reflectan¢®ATR) na ZnSe kristalu.

Uzorci pripremani iz vodene otopine PED kao iotopine voda/etanol nisu bili
]DGRYROMDYDMXUH NYDOLWHWH VWRJD QLVX .QL DQD
7 DN Ry HIR speker uzorka POS®bio MH LJUD]JLWR OR&H NYDOLWHWH
AXPRYH RVLP MHGQRJ L]U D¥%eéin@iBrnif Iphikazas.U L FP

Na slikama 35 do 3@rikazani su FAIR spektriuzoraka PEO/fenil hiOSSfilmova

pripremljenih iz otopine kloroforay dok su na slikama 42 do p&kazani spektri uzoraka
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PEO/fenil hibPOSS pastila pripremljenih iz taljevine. Valne d@jH NDUDNWHULVW
vibracijskih vrpci prikazane u tablici 7, odnosno tablici 9.
1DM]QDpDMQL M Mpde 820fRA BEER dighificirane su uUSRGUXpMX YDOQ
brojeva 0d2500 3000cmt WH S R G U X 4803 cR'GVrpce privalnom broju 840

cmt pripisuju senjihajnoj vibracija CH VNXSLQH L VWUL&QQR $ku@nd.. RUPDF |
6LPHWULPQD L DVLPHWULDPQD QMLK DMKQrneYte Btedafje MD L Y
C-C veze nalaze se pri 954 i 945-€nfPri 1144, 1099 i 1060 ctnalazi se tzvtriplet

NRML VH RGQRVL QD V@€ Bkiplet, [@aQiazlje/ne posibfanyeHrigalne

faze PEGa. Njihajna vibracija Chkiskupine pri 1367 i 1342 ctrpredstavlja tzvdoublet
NDUDNWHULVWLPpDQ ]D 3(2 DRGOFAHSMH QD RDVLPHWULDPQ
VWULAQX GHBLRWUNOFLMK SYLPHWULPQR L¥KupieWWULPpQR L
2876 i 2874cm* predstavljeno je izrazitom vrpcoff.

Usporedbom snimljenih FIR spektra WH QMLKRYLK YLEUDFLMVNLK YUS
dodatak 1, 3 i % nanopunt fenil hibPOSSD QH XWMHpH QD SRORA&DM YL
odnosno FT,5 VSHNWURVNRSLMRP QLVX XRpHQH LQWHUDNEF|
nanopunila.

Kod uzoraka koji su pripraljeni iz otopine kloroformaali su GRGDWQR VXaHQlL
YDNXXPVNRP prixarip&&uriNzdad temperature taljenja kristalne faze ,PEO
vidljiva je pojava novih vibracijskih vipt X SR GU X:EUDX:nf‘i 17204730 cmf*

(slike 39 do 41, tablica 8DviuzaFL QDNRQ KODYyHQMD QLVX SUH&aOL |
ostaliuformigelaD WDNRYHU VX LPDOL P PdddYoda [ashofeNidljaX NLV H !
ALURND YUSFD LV WGeH) BKRNNB pK LadohRobj [381Q ¢inC-H veze u

CHs skupini pri 2874 crtte C=0 istezanje na 1720 d™NRMH MH NDUDNWHUL
karboniinuVNXSLQMH SRW YUYy BQDVMHUXERMDR GR NHPLMVNH SL

odnosno nastajanja octene kiseline.
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9 Uzorak PEGa maodificirans 1, 315 % fenil HPOSSD QLMH PRJXUH SULL
tehnikom izlijevanja filna iz vodene otopine kao ni iz vodene otopine etanola
EXGXUL GD MiROS$hQir&itoKhidolREDQ WH VH QDQRDp
aglomeriraju. Uzorci se mogu prirediti u obliku filma iz otopine kloroforma koji
MH ]DMHGQLDPN Rje Rokhpodén@.B P RRFEHVX VXAHQMD SR
ILOPRYD WHPSHUDWXUD QH VPLMH ELWL YLaAD RG
PEGa. U protivnom dolazi do kemijske promjene na polimeru i ne mogu se
GRELWL ILOPRYL X pYUVWRP VWDQMX

9 Uzorci PEOfenil hib-POSS nanokompozitaodiveni iz otopine i taljevine
LVWUDALYDQIMNVEQRIPI HSUHMUD A Q R memuDRERYd. PHW U L
GMHORPLNMWD N QL SR O LRBKistaMe el Boddtak@eRil hib
POSSD QH XWMHpH QD NDUDNWHULVWLNH a& NULY X
PEOa, niti na udio kristalne faze polimera.

9 FT-,5 VSHNWURVNRSLMRP WDNRYHU QERESSXRPpHQ XW
NDUDNWHULVWLpPpQH D&VRUSFLMVNH YUSFH 3(2
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