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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:
1. Pripraviti nanokompozite poli(etilen-oksida) (PEO) razli¢ite molekulske mase
dodatkom 5% nanocestica kloro fenil hepta izobutil poliedarskog oligomernog

silseskvioksana (kloro f,hib-POSS) metodom taljenja u statickim uvjetima.

2. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom odrediti toplinske karakteristike PEO/

kloro f,hib-POSS nanokompozita i udio kristalne faze polimera.

3. Istraziti interakcije PEO-a i kloro fhib POSS-a infracrvenom spektroskopijom s

Fourierovom transformacijom.

4. Zakljuciti o utjecaju molekulske mase PEO-a na interakcije polimera i nanocestica.



SAZETAK:

U ovome radu pripravljeno je osam razli¢itih uzoraka od kojih prva cetiri predstavljaju
gisti PEO razli¢itih molekulskih masa (100 000, 300 000, 1-10° i 5-:10%), a druga &etiri
predstavljaju kompozite kojima je dodano 5% nanocestica kloro fenil hepta izobutil
poliedarskog oligomernog silseskvioksana (PEO/kloro f,hib-POSS). Uzorci su
pripremljeni metodom taljenja u statickim wuvjetima te analizirani metodom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije i infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom. Cilj ovog rada bio je odrediti toplinske karakteristike PEO/POSS
nanokompozita, istraziti interakcije PEO-a i POSS-a te zakljuciti o mogucnosti
modifikacije svojstava PEO-a dodatkom kloro f,hib-POSS u cilju smanjivanja kristalne
faze PEO-a. Nadeno je da je PEO djelomi¢no kristalni polimer koji pokazuje staklasti
prijelaz u temperaturnom podrucju od -60 do -50 °C i taliSte u temperaturnom podrucju
od 55-95°C. Najveci udio kristalne faze ima PEO molekulske mase 100 000 i iznosi
70%, dok ostali PEO-i molekulske mase 300 000, 1-108 i 5-10° imaju od 60 — 65%
kristalne faze. Navedenim metodama istrazivanja nisu potvrdene interakcije polimera i
nanocestica. Izostanak interakcija PEO-a i kloro f,hib POSS nanocestica najvjerojatnije
je posljedica lose dispergiranosti nanocestica u polimernoj matrici. Naime, kod
priprave nanokompozita metodom taljenja u statickim uvjetima moze doé¢i do

aglomeracije nanocestica te se dobije obi¢ni kompozit, a ne nanokompozit.

KLJUCNE RIJECI: poliedarski oligomerni silseskvioksani, poli(etilen-oksid),

nanokompozit, diferencijalna pretrazna kalorimetrija, FT-IR spektroskopija



SUMMARY:

In this thesis, eight different samples were prepared, the first four represent pure PEO of
different molecular weights (100 000, 300 000, 1-10%, 5-10°) and the other four
represent composites to which 5% nanoparticles of chloro phenyl hepta isobutyl
polyhedral oligomeric silsesquioxane (PEO/chloro f,hib-POSS) were added. Samples
were prepared by the melting method in the static conditions and analyzed by
differential scanning calorimetry and FT-IR spectroscopy. The aim of this study was to
determine the thermal characteristics of PEO/POSS nanocomposites, to investigate the
interactions of PEO and POSS and to conclude about the possibilities of modifying the
properties of PEO by adding chloro f,hib-POSS in order to reduce the crystal phase of
PEO. PEO was found to be a partially crystalline polymer showing glass transition in
the temperature range of -60 °C to -50 °C and a melting in the temperature range of 55-
95 °C. The largest crystalline phase has a PEO of molecular mass of 100 000 and it is
70% while other PEOs have from 60 to 65% of the crystalline phase. The applied
methods did not confirm the interactions between polymers and nanoparticles. The
absence of interactions of PEO and chloro f,hib-POSS nanoparticles is most likely due
to poor dispersion of nanoparticles in the polymer matrix. During the preparation of
nanocomposites by the melting method in static conditions, agglomeration of

nanoparticles can occur and the result is regular composite, not a nanocomposite.

KEY WORDS: polyhedral oligomeric silsesquioxanes, poly(ethylene oxide),
nanocomposit, differential scanning calorimetry, FT-IR spectroscopy
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UvOoD

Zahvaljujué¢i dobrim mehanic¢kim svojstvima, kemijskoj postojanosti i relativno niskoj
cijeni poli(etilen-oksid) (PEO) nalazi Siroku primjenu u razli¢itim podrué¢jima industrije,
od proizvodnje ambalaze do proizvodnje lijekova s kontroliranim otpustanjem aktivne
tvari.! Kristalan je, vodotopljiv, biorazgradljiv i vodljiv polimer te se istrazuje
mogucnost njegove primjene kao polimernog elektrolita za baterije. Polimerni
elektroliti su Cvrsti ionski vodi¢i sastavljeni od polimera i u njemu ,,0topljene*
anorganske soli, naj¢esce litijeve. Prednosti litij-ionskih polimernih baterija u odnosu na
konvencionalne litij-ionske baterije su poboljsana moguénost oblikovanja te poboljsana
sigurnost i stabilnost. Mehanicka stabilnost poli(etilen-oksida) pri sobnoj temperaturi
definirana je njegovom kristalnom prirodom. Medutim, polimerna kristalna faza
predstavlja prepreku gibanju elektrona, te je posljedica toga losa vodljivost poli(etilen-
oksida) pri temperaturama nizim od temperature njegovog talista. Dakle, vodljivost mu
se poboljsava smanjenjem udjela kristalne faze, Sto je moguce posti¢i dodatkom
nanocestica poliedarskih oligomernih silseskvioksana (POSS) u njegovu matricu,
odnosno pripravom PEO nanokompozita.? Poli(etilen-oksid) se proizvodi u Sirokom
rasponu molekulskih masa te je cilj ovog zavr$nog rada ispitati utjeCe li molekulska
masa polimera na strukturu i toplinska svojstva PEO-a modificiranog nanocesticama
POSS-a.



1. OPCI DIO

1.1. POLIMERI

Polimeri su tvari gradene od makromolekula u kojima je velik broj atoma organiziran
tako da su one sastavljene od velikog broja strukturnih jedinica koje se ponavljaju, a
nazivaju se ponavljanje jedinice ili meri. Oni ne mogu postojati u plinovitom stanju jer
se pri viSim temperaturama razgraduju. Dakle, mogu postojati iskljuc¢ivo u Cvrstom i
kapljevitom agregatnom stanju $to ih ¢ini kondenziranim sustavom makromolekula.
Naziv polimer grékog je podrijetla, nastao od dvije rijeci, poli (gré. moAy) mnogo i
meros (gré. pepoc) dio, a prvi put ga je uporabio Svedski kemicar J.J. Berzelius jo§
1883. godine, nazvavsi tako kemijske spojeve koji imaju jednak sastav, a razlikuju se
veli¢inom molekulske mase. Zato se u polimernim sustavima uvijek nalaze prosje¢ne
vrijednosti molekulskih masa pa se govori o prosjecnom stupnju polimerizacije. Broj
ponavljanih jedinica neke polimerne molekule naziva se stupanj polimerizacije, DP
(eng. degree of polymerization), pa njegov produkt s molekulskom masom ponavljane

jedinice (M,) tvori molekulsku masu polimera (M,,), §to je prikazano jednadzbom:
M, =DP X M, )

Ovo svojstvo makromolekulskih sustava naziva se neuniformnost ili polidisperznost i
posljedica je statisticke prirode tijeka ukupne reakcije polimerizacije. Odredivanje
vrijednosti molekulskih masa polimera i njene raspodjele od velike je prakti¢éne vaznosti
jer vecina fizickih, kemijskih i primjenskih svojstava znatno ovisi o njihovim
vrijednostima.t

Polimeri se dobivaju sintetskim metodama procesima polimerizacije i, u manjem
opsegu, modifikacijama prirodnih makromolekulskih tvari. Polimerizacija je kemijska
reakcija kojom niskomolekulski spojevi, monomeri, medusobnim povezivanjem
kovalentnim vezama stvaraju polimere, tvari vrlo velikih molekulskih masa i dimenzija.
Rezultat polimerizacije je polimerizat, koji moze biti u obliku praha, otopine, disperzije
(suspenzije ili emulzije) ili taljevine, a sastoji se od polimera (makromolekula) i

procesnih dodataka. Cesto ga nije moguce izravno preradivati zbog losih svojstava pa se



njegova svojstva mijenjaju raznim niskomolekulskim dodacima (punila, ojacala,

omeksavala itd.), odnosno kemijskim i fizikalnim postupcima.

MONOMER
| , POLIMERNI
Proces MATERIJAL
S g Oplemenjivanje

polimerizacije

Prerada
POLIMERIZAT +  ADITIVI

PROIZVOD

Slika 1. Shema dobivanja sintetskih polimernih materijala®

1.1.1. Podjela polimera

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne i sintetske, a po kemijskom sastavu na
organske i anorganske. U prirodne polimere ubrajaju se celuloza, $krob, kaucuk, svila,
vuna, pamuk i biopolimeri. Biopolimeri su prirodni polimeri od kojih su izgradeni zivi
organizmi, prije svega bjelancevine, nukleinske kiseline, posebni polisaharidi, a zatim

hormoni, fermenti i sli¢no.!

Sirovine za dobivanje sintetskih polimernih materijala su nafta, prirodni plin ili ugljen.
S obzirom na ponasanje pri visokim temperaturama sintetski polimeri, tj. poliplasti se
dijele u tri skupine:

-plastomeri

- elastomeri

-duromeri

-elastoplastomeri koji ¢ine posebnu skupinu.?

Plastomeri ili termoplasti (slika 2a) su tvari koje zagrijavanjem do temperature
meksSanja ili taljenja ne mijenjaju kemijsku strukturu. Pri tim temperaturama mogu se
oblikovati i hladenjem zadrzavaju taj oblik. Mogu biti amorfni ili kristalni, linearne ili

razgranate strukture.®

Elastomeri, tj. guma (slika 2b) su amorfne polimerne tvari koje su pri sobnoj
temperaturi u gumastom stanju (stakliSte im je puno nize od temperature primjene) te

imaju svojstvo elasti¢ne deformacije. Djelomi¢no su umreZeni.’



Slika 2. a) Plasti¢ne boce — plastomerni materijal®
b) Zastitne rukavice — elastomerni materijal’

Duromeri (slika 3) su netaljive i netopljive polimerne tvari trodimenzionalne, umrezene
strukture koja nastaje tijekom prerade. Pri dovoljno visokim temperaturama razgraduju

se zbog kidanja primarnih kemijskih veza. Amorfni su.®

Slika 3. Rucka od posuda — duromerni materijal®

Elastoplastomeri ili termoplasti¢ni elastomeri (slika 4) su tvari koje se pri sobnoj
temperaturi ponasaju poput elastomera, a pri poviSenim temperaturama poput

plastomera §to omoguéava njihovu preradu i doradu.’

Slika 4. Skijaske cipele — elastoplastomerni poliuretan®



S obzirom na broj tipova ponavljanih jedinica oni mogu biti homopolimeri (molekula
polimera sadrzi istovrsne ponavljane jedinice) i kopolimeri (molekula polimera sadrzi
dvije ili vise vrsta ponavljanih jedinica), a prema obliku makromolekule razlikuju se

linearni, razgranati i umreZeni polimeri.* (slika 5)

oo?
\"x\v e \2;?4"‘

Linearni polimer Razgranati polimer UmreZeni polimer

Slika 5. Podjela polimera prema obliku makromolekule!®

1.1.2. Primjena polimera

Razumijevanje prave prirode 1 vaznosti polimera doslo je s razvojem plastike, materijala
napravljenog zahvaljuju¢i ljudskoj kreativnosti i genijalnosti. U istim podrucjima

primjene polimerni materijali pokazuju bolja svojstva u usporedbi s uobicajenim

vvvvv
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Ambalaza 36% e
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X/

Odjeca i obuéa 1%

Slika 6. Najvaznija podru¢ja primjene polimernih materijala®t

Kao $to je vidljivo na slici 6, moze se zakljuciti da najveéi dio potroSnje zauzima
proizvodnja ambalaze kao Sto su folije, boce, pakiranja prehrambenih i farmaceutskih
proizvoda i slino. No, polimeri svoju primjenu nalaze i u gradevinarstvu (vrata,

prozori, krovovi), u elektroindustriji (elektricki i elektronic¢ki uredaju), u automobilskoj



industriji (odbojnici, armaturne ploce), za izradu namjestaja, kuc¢anskih aparata i ostalih

proizvoda koji svakodnevno olakSavaju Zivot Covjeka.

Zbog ovako Siroke primjene dolazi do problema zbrinjavanja rabljene plastike stoga
recikliranje (oporaba) materijala predstavlja vazan segment u industriji polimernih
materijala. Na taj se nacin neke vrste sortiranog i razmjerno ¢istog plastomernog otpada
mogu izravno preraditi u gotove proizvode ili se toplinskom obradom i razgradnjom

regenerirati u polazne sirovine.

Danas se proizvodi vise od 50 temeljnih vrsta polimernih materijala, a glavninu (gotovo
80%) ¢ine njih pet: razliCiti tipovi polietilena (32%), polipropilen (20%), poli(vinil-
klorid) (16,5%), polistiren i poli(etilen-tereftalat).

1.2. Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO) je najjednostavniji polieter. Nastaje lanéanom polimerizacijom
etilen-oksida, monomera koji je epoksidni prsten. U prisutnosti katalizatora, monomer

tvori lanac s ponavljanom jedinicom —CH»>-CH>-O- .

Poli(etilen-glikol) (PEG) je vrlo slican PEO-u, a u literaturi se oba polimera pojavljuju
pod nazivom poli(oksi-etilen) (POE), kao i pod razli¢itim trgovackim nazivima
(Carbowax, Polyox). Medutim, opce je prihvaceno da se naziv PEO koristi za polimere
gija je molekulska masa veca od 20 000 gmol™, a naziv PEG za oligomere i polimere
molekulske mase manje od 20 000 gmol™?. Osim razlike u molekulskoj masi, PEG i
PEO imaju razli¢ite krajnje skupine; PEG ima —OH, a PEO —CHjs krajnju skupinu.'?
PEO je sastavni dio mnogih farmaceutskih i kozmetickih proizvoda gdje se navodi kao
poli(etilen-glikol) (PEG).

PEO je djelomi¢no kristalan polimer komercijalno dostupan u Sirokom rasponu
molekulskin masa (20 000 — 8 000 000). Zahvaljujué¢i biorazgradivosti,
biokompatibilnosti i vodotopljivosti, PEO je ekoloski prihvatljiv materijal velikog

industrijskog znacaja koji ima primjenu u raznim granama industrije. Komponenta je



ambalaznih materijala. U kucanstvu, industriji i poljoprivredi su PEO folije idealne kao

vodotopljivi ambalazni materijal (slika 7).2

Slika 7. PEO folija — ambalaza za tekuce deterdzente’*

U medicini i farmaceutskoj industriji se provode istraZivanja u svrhu njegove primjene
za koristenje lijekova s kontroliranim otpustanjem aktivne komponente. Posljednjih
nekoliko godina sve viSe truda i financijskih sredstava se ulaze u istrazivanje ¢vrstih
polimernih elektrolita za koristenje krutih baterija (Li-ionske). Upravo se PEO pokazao
kao jedan od najpogodnijih jer pokazuje svojstva vodljivosti pa se koristi kao polimerni
elektrolit u proizvodnji krutih Li-ionskih baterija. Polimerna baterija se formira u obliku
sendvi¢ strukture, tako da je polimerni elektrolit izmedu Li-anode i kompozitne katode
(slika 8).%°
Li-polimer bateriia

Polimerni elektrolit Anoda

@Li

a@c
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Slika 8. Li-polimer baterije?®

Nedostatak primjene PEO kao polimernog elektrolita je cCinjenica da se radi o
djelomi¢no kristalnom polimeru relativno niskog taliSta, a pri sobnoj temperaturi mu
vodljivost iznosi manje od 10 Scm™. Znatniju vodljivost pokazuje pri temperaturama
visSim od temperature taliSta, kao i dodatkom PEG-a, koji kao omekSavalo smanjuje

udio kristalne faze i time povecava vodljivost.



1.3. Polimerni nanokompoziti

Naziv nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog spektra materijala u kojima bar
jedna komponenta ima submikronske dimenzije (<100 nm). Dakle, to je potpuno novi
materijal kojem komponente, odnosno strukture daju posebna svojstva koja ne
posjeduju klasi¢ni (mikro) kompoziti ili komponente zasebno. Pod polimernim
nanokompozitima podrazumijevaju se tvorevine kod kojih su punila ili ojacavala
nanometarskih dimenzija rasprSena u polimernoj matrici (slika 9). Tipi¢na
nanopunila/ojacavala ukljucuju: slojevita punila (s nanometarskom debljinom slojeva i
plocastom strukturom kao S$to su npr. alumino-silikati), vlaknasta ojacavala (ugljikove
nanocjevCice 1 nanovlakna) i nanocestice (Cada, Cestice nanometarskih dimenzija,
poliedarski silseskvioksani itd.). Primarni cilj koji je teSko doseéi u pripravi
nanokompozita je homogena i termodinamicki stabilna disperzija punila u polimernoj
matrici. Da bi se to postiglo, potrebno je razdvojiti ¢estice punila koje se drze zajedno
jakim meducesti¢nim silama te osigurati dovoljno jaka medudjelovanja na grani¢noj
povrsini polimer/punilo.

Termodinamika mijeSanja polimera i nanopunila moze se opisati bilancom entropijskih
i entalpijskih faktora koji odreduju hoc¢e li se punilo dobro rasprsiti u polimeru.
Povoljna termodinamika mijeSanja kljucna je za nanocestice budu¢i da se one drze
zajedno privlaénim silama te je stoga teSko za ocekivati da ¢e isklju¢ivo mehanicki
postupci mijeSanja biti djelotvorni za njihovo rasprSenje. Dobra raprSenost nanocestica
u matrici rezultira pravim nanokompozitom pri relativno niskim koncentracijama
punila. Bez dobrog rasprSenja ni nanometarska geometrija punila ni njihova ultravelika
povrsina ne dolaze do izrazaja i1 rezultiraju¢i kompozit ubraja se u klasu klasicnih

kompozita.l’

polimerna matrica

(kontinuirana faza) ’
_ punilo

(diskontinuirana faza)

Slika 9. Shematski prikaz kompozita



Najces¢a priprava nanokompozita je umijeSavanjem, iako ovaj nacin pripreme pokazuje
odredene nedostatke. Otezano je postizanje dobre dispergiranosti i raspodijeljenosti
zbog stvaranja aglomerata koje je teSko razdvojiti pa je najceS¢i rezultat priprave
nanokompozita zapravo mikrokompozit punjen aglomeratima nanocestica. Na taj nacin
se ne poboljsavaju svojstva kompozita ve¢ nastaju kriticna mjesta na kojima se inicira
popustanje i smanjuje se ucinkovitost kojom se naprezanje prenosi kroz sustav. U svrhu
sprjeCavanja aglomeracija najceS¢e se koriste silani tako da se povrSina nanocestica
modificira agensima za spajanje (organsko-anorganske molekule) koji pospjeSuju
adheziju na medupovrsini nanocestice i matrice. Prednosti nanokompozita u odnosu na
tradicionalne kompozite su poboljSana mehanicka svojstva (rastezna ¢vrstoca, krutost,
zilavost), nepropusnost na plinove, toplinska provodnost zbog Cega svakim danom
nalaze nove primjene koje omoguéuju razvoj novih tehnologija i drustva u cjelini.
Medutim, da bi nanotehnika napredovala potrebno je ulaganje u instrumente, opremu,

metode, ali i obrazovanje stru¢nog i kvalificiranog osoblja.

1.3.1. Priprava polimernih nanokompozita

Trenutno postoje tri glavne skupine postupaka priprave polimernih nanokompozita,

ovisno o polaznim materijalima i postupcima prerade.

Interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopine

Interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopine predstavlja postupak u kojem se
slojeviti silikat upotrebom otapala odvaja u pojedinacne slojeve. Ova metoda zahtijeva
topljivost polimera ili pretpolimera u otapalu te da slojeviti silikat bubri u otapalu.
Postupak se odvija u dva stupnja; prvi korak je mijeSanje nabubrenog punila s otopinom
polimera uslijed ¢ega polimerne molekule ulaze izmedu slojeva silikata 1 istiskuju
molekule otapala. Zavr$ni korak je uklanjanje otapala, najceS¢e isparavanjem ¢ime se
zadrzava interkalirana struktura nanokompozita. Nedostatak postupka je koriStenje

velikih koli¢ina organskih otapala §to je ekonomski i ekoloski neprihvatljivo.!’

Polimerizacija in situ

Polimerizacija in situ je prvi put uspjeSno ostvarena za sintezu nanokompozita na
temelju poliamida, a poslije je primijenjena i na ostale plastomere. Tijekom postupka

slojeviti silikat bubri u kapljevitom monomeru ili otopini monomera. Slijedi
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polimerizacija monomera koja se moze inicirati toplinom, radijacijom ili inicijatorima, a
nastaju dugolancani polimeri. Ova metoda je uobicajen postupak za dobivanje
duromernih nanokompozita, medutim njezin nedostatak je potrebno koriStenje

polimerizacijskih reaktora.'’

Interkalacija iz taljevine

Ovo je postupak kojim su priredeni mnogi nanokompoziti, a ukljuuje mehanicko
mijeSanje polimera s odgovaraju¢e modificiranim punilom te nakon toga temperiranje
Sustava, u statickim uvjetima ili uz mehanicko naprezanje iznad temperature mekSanja
polimera. Prednost postupka je §to se ne rabe otapala i $to su kompatibilni s postojec¢im

tradicionalnim industrijskim postupcima prerade polimera (ekstrudiranje, presanje).t’

1.4. Poliedarski oligomerni silseskvioksani

Poliedarski oligomerni silseskvioksani, POSS naziv je za skupinu nanocestica s opom
formulom (R-Si-O1s) n gdje R predstavlja atom vodika ili organsku funkcijsku skupinu
kao Sto su alkili, alkenili, akrilati, hidroksidi ili epoksidi. Struktura POSS-a moze se
opisati kao anorganska resetka, sastavljena od atoma silicija i kisika, na ¢ije su vrhove
kovalentnim vezama vezane organske funkcijske skupine koje mogu biti polarne ili
nepolarne. S obzirom na Kkarakteristike organskih skupina POSS dijele se na:
molekularni POSS (organske skupine nisu reaktivne), monofunkcionalni POSS (jedna
organska skupina je reaktivna) 1 viSefunkcionalni POSS (viSe ili sve organske skupine
su reaktivne).!® Poliedarski oligomerni silseskvioksani mogu se opisati kao najmanije
hibridne silikatne Cestice koje se sastoje od anorganske jezgre okruzene organskim
polimerima ili funkcijskim skupinama. Opc¢a formula POSS-a je Rna(SiO1s)n, gdje je n =
6, 8, 10 ili 12 i omjer silicija i kisika je 1:1,5. Najvise su israzivani POSS-ovi u kojima
je n = 8. Slika 10 prikazuje hibridnu nanostrukturu POSS-a koji se sastoji od resetke
vezanih atoma Si-O-Si koja osigurava dobru toplinsku i kemijsku otpornost ovih
spojeva. Osam vanjskih organskih grana, bilo da su organske skupine ili polimeri,
osiguravaju dobru topljivost ili mjesljivost s organskom matricom. Neka istrazivanja
pokazuju da POSS cCestice asimetricne strukture pokazuju jo§ bolju topljivost u
organskim otapalima i polimernim matricama u odnosu na one koji imaju simetri¢nu
strukturu. Svojstva POSS cestica mogu se modificirati izborom razli¢itih reaktivnih

funkcijskih skupina koje se vezuju na vrhove anorganske resetke.®
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Slika 10. Shematski prikaz molekulske strukture POSS-a'®

1.4.1. Priprema POSS nanokompozita

Svojstva polimernih kompozita koji sadrze poliedarske oligomerne silseskvioksane
ovise o uspjesnoj ugradnji POSS cestica u polimerne matrice. Prihvacena su dva
pristupa za ugradnju cestica POSS-a u polimerne matrice: kemijsko umrezavanje i
fizicko mijesanje. U prvom pristupu, POSS nanocestice se vezu na polimer kovalentnim
vezama. U drugom pristupu, POSS nanocestice fizicki Se mijeSaju s polimerom
mijeSanjem taline ili postupcima lijevanja iz otapala. Uspjeh fizickog mijeSanja ovisi o
kompatibilnosti POSS cestica s polimerima. Na interakciju izmedu nanocestica i
polimera uvelike utjeu ligandi, koji su pri¢vr§¢eni na nanoCestice i kao takvi imaju
znacajnu ulogu u utjecaju na ponaSanje Cestica i prostornu raspodjelu.

Povrsinska funkcionalizacija nanocestica moze se posti¢i vezanjem malih funkcijskih
molekula i polimera kovalentnim vezama ili fizikalnom adsorpcijom. Nekoliko je
kljuénih izazova u pripremi polimer-nanokompozita koji sadrze POSS, od kojih neki
ukljucuju dugotrajno ravnotezno vrijeme, nakupljanje nanocestica i skupu proizvodnju.
Kontrola nanostrukture i poloZaja nanocestica u polimernim nanokompozitima ostaju

otvoreni izazovi.'®
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1.4.2. Primjena POSS nanokompozita

Dispergiranjem nanocestica POSS-a u polimernu matricu povecava se ¢vrstoc¢a, modul i
krutost materijala. Istodobno smanjuje se zapaljivost, koli¢ina topline koja Se razvija pri
gorenju i viskoznost polimerne taljevine, a gusto¢a i duktilnost materijala se ne
mijenjaju. Ta poboljsana svojstva omogucuju $iri spektar primjene ovih nanokompozita,
npr. kao matrica za lijekove s kontroliranim otpustanjem aktivne tvari, polimerni

elektrolit.®

U biomedicini Cestice POSS-a pronalaze primjenu zahvaljuju¢i  svojoj
biokompatibilnosti, citokompatibilnosti, netoksic¢nosti i lakoj ugradnji. Stoga se nastoji
prosiriti primjena POSS nanokompozita za biomedicinsku primjenu kao i njihovu
primjenu u dijagnostici tumora jer karakteristike nanocestica POSS-a omogucuju

kvalitativno i kvantitativno in vitro otkrivanje tumorskih stanica.®

Posljednjih nekoliko godina napreduje istrazivanje i razvoj litij-ionskih baterija (LIB).

Kao polimerna matrica koristi se PEO jer se fleksibilni etilen-oksid (EO) segmenti u
amorfnoj fazi mogu kretati i omogucuju prolaz litijevih iona. Niska vodljivost kao
posljedica kristalizacije pri temperaturama nizim od 65°C je uzrok slabe i gotovo
nikakve primjene dosadasnjih PEO elektrolita. Istrazivanja su pokazala da dodatak
POSS-a poboljSava mehanicka svojstva PEO-a i povecava ionsku vodljivost. Veci
volumen slobodnog prostora omogucuje pokretljivost EO segmenata i ¢ini POSS

u¢inkovitim nanopunilom.*8

Nanocestice poliedarskih oligomernih silseskvioksana proucavaju se kao punilo za
oblikovanje nanokompozitnih membrana specifi¢nih svojstava. Struktura POSS-a koju
¢ini Si-O reSetka (anorganski dio) na Cije se uglove mogu vezati razlicite funkcijske
skupine (organski dio) omogucéava kompatibilnost razliitth materijala unutra
kompozita i modifikaciju svojstava ovisno o specifinoj primjeni. Tako se mogu
oblikovati membrane koje omogucavaju filtriranje pod tlakom, desalinizaciju, odvajanje

otapala, odvajanje plina te ionsku izmjenu (slika 11).2°
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Slika 11. Nanokompozitne membrane?

Takoder, prednost ovih nanokompozita je $to su nehlapljivi, bez mirisa i ekoloski

prihvatljivi. Njihova sinteza je jednostavna $to ih ¢ini komercijalno dostupnima.

1.5. Fazna stanja polimera

Agregatna (fazna) stanja tvari opcenito su ¢vrsto, kapljevito, plinovito stanje 1 plazma.
Medutim, makromolekulske sustave nije moguce potpuno opisati navedenim stanjima.
Polimeri u ¢vrstom stanju su djelomiéno kristalni ili potpuno amorfni, u kapljevitom
stanju su vrlo viskozne kapljevine, a u plinovito stanje ne prelaze, ve¢ se pri viSim
temperaturama razgraduju. Stoga se polimerni materijali opisuju s nekoliko fizikalnih
stanja koja su posljedica gibljivosti kinetickih jedinica, segmenata i Ccitavih
makromolekula zbog djelovanja topline.

Ovisno o temperaturi razlikuju se cCetiri moguca fizikalna stanja polimera (jedno
kristalno i tri amorfna):

- kristalno — uredena struktura bez pokretljivosti makromolekula kao ni njihovih
segmenata

- staklasto — makromolekule su u statisti¢koj konformaciji, postoje samo vibracijska
gibanja, dolazi do promjene kutova i veza

- gumasto (viskoelasti¢no) — postoje gibanja segmenata makromolekula — elasti¢na
deformacija

- kapljasto (viskofluidno) — velika gibljivost ¢itavih makromolekula — plasti¢na

deformacija.®
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Slika 12. Znacajke fizikalnih stanja polimera®

1.5.1. Fazni prijelazi polimera

Prijelazi izmedu faznih stanja ne zbivaju se pri nekoj odredenoj temperaturi, nego u
prijelaznim temperaturnim podrucjima Sirine 20-30 °C, a kod slabo pokretljivih
makromolekula $irina prijelaznog podrucja moze biti i stotinjak stupnjeva. No ipak,
dogovorno se svaki prijelaz karakterizira jednom temperaturom:

- prijelaz iz kristalnog u viskofluidno stanje — taliSte (Tm)

- prijelaz iz staklastog u gumasto stanje - stakliste (Tg)

- prijelaz iz gumastog u viskofluidno stanje - teciste (Tt)

Prijelazne temperature temeljne su znacajke polimera i odraz njihove strukture koja je

usko povezana s njihovim svojstvima.*

StakliSte

Staklasti prijelaz javlja se u amorfnim podrucjima plastomera i1 u elastomerima. Ispod
temperature stakliSta materijal je tvrd 1 krt, a pri temperaturama iznad temperature
stakliSta materijal je fleksibilan zahvaljuju¢i brzim rotacijama segmenata u amorfnim
podruc¢jima (elastomeri- gumasti- gotovo svi segmenti mogu rotirati). StakliSte polimera
ovisi o viSe ¢imbenika, a medu vaznijima je struktura ponavljane jedinice pa je tako Tq
poli(etilen-oksida) oko -56 °C.?*

Ostali ¢cimbenici o kojima ovisi stakliSte polimera:
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slobodni obujam — obujam praznina u obujmu polimerne mase, tj. razlika
obujma kojeg zauzima polimerna masa i obujma $to ga teorijski zauzimaju same
molekule; Sto je veci slobodni obujam niZe su vrijednosti temperatura stakliSta
veli¢ina medumolekulskih sila — vece medumolekulske privlacne sile kod
polimera zahtijevaju viSe toplinske energije za gibanje segmenata pa
temperature stakliSta imaju viSu vrijednost

kristalnost — povecanjem molekulskih gibanja Kristalita raste temperatura
staklista; kristalasti polimeri sadrze amorfna podrucja pa pokazuju kristaliste
taktnost — utjecaj taktnosti na stakliSte moze imati velik utjecaj; ataktni polimeri
su amorfni, uz nekoliko iznimaka

kemijska struktura supstituenata — ¢imbenici koji sprjecavaju rotaciju oko veza u
osnovnom lancu povecavaju stakliste

molekulska masa — kao i vecina ostalih svojstava i staklite ovisi o molekulskoj
masi; $to je manja molekulska masa, lak3a je rotacija segmenata a samim time i
nizi Tg (slika 13)

granata struktura makromolekula — poveéanjem stupnja granatosti raste i Tg

zbog ometanja rotacije segmenata u blizini C atoma na kojima su vezane bo¢ne

grane*

M<M. <M, <M <M <M <M

J) )/

ﬁ

| 0]

Deformacija

))

Slika 13. Utjecaj molekulske mase na deformacijska stanja polimera*

Temperatura

Stakliste polimera snizava se dodatkom nepolimernih kapljevina (omeksavala ili

plastifikatora) koja se u praksi dodaju krutoj plastici.

15



Deformacija

7

Temperatura

Slika 14. Utjecaj omeksavala na termomehani¢ku krivulju krutog plastomera: 1-
plastomer bez omeksavala; 2, 3, 4, 5 - koli¢ina omekSavala povecava se povecanjem

broja krivulje *

Na slici 14 prikazano je snizavanje temperature stakliSta omeksavanjem. Krivulja 1
prikazuje plastomer bez omekSavala, ostale krivulje plastomer kod kojeg se koli¢ina
omekSavala povecava povecanjem broja krivulje. Vidljivo je da efekt ovisi o
dodanoj  koli¢ini omekSavala. Termomehanicka krivulja poprima oblik
karakteristican za niskomolekulsku tvar (krivulja 5). Dakle, omekS$avanjem se
povecava slobodni obujam, veca je rotacija segmenata i niza je toplinska energija

potrebna za promjenu konformacije pa su i vrijednosti staklista nize.*

TalisSte

Taliste je fazni prijelaz pri kojemu kristalni polimer prelazi u polimernu taljevinu, a
entalpija 1 entropija ostaju nepromjenjene. TaliSte polimera se povisuje porastom
stupnja kristalnosti. Uzrok tomu jest Sto taliSte polimera ovisi o stupnju kristalnosti i
veli¢ini kristala, odnosno o svim ¢imbenicima koji podrzavaju orijentaciju i red u
polimeru. Za taliste vrijede iste zakonitosti kao i za stakliSte jer se obje veli¢ine
povisuju porastom krutosti molekula i definirane su Boyer — Beamanovim pravilom
koje kaze da struktura jednako utjeCe na stakliSte 1 na taliSte polimera te da omjer
Tyg/Tm za sve polimere iznosi 0,5-0,75. Dakle, temeljem tih zakonitosti moguce je
predvidjeti mnoga svojstva, ukljucujudi i taliSte 1 na taj nacin sintetizirati polimere

zeljenih svojstava.*
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1.6. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC je metoda kojom se biljezi toplinski tok ili
snaga koja se dovodi ispitku u ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom
zagrijavanju, uz protjecanje odredenog plina. Postoje dvije vrste tipa uredaja: uredaj s
kompenzacijom snage i uredaj s toplinskim tokom.

Uredaj s kompenzacijom snage se sastoji od dvije, gotovo identi¢ne mjerne ¢elije, jedne
s drzacem ispitka S 1 druge, s referentnim drzatem R. Obje Celije se zagrijavaju
zasebnim grijacima, a njihove temperature se mjere zasebnim senzorima. Mjerenje se
zasniva na ¢injenici da temperatura ispitka i temperatura referentne tvari moraju uvijek
biti jednake, celije moraju biti u temperaturnoj ravnotezi (AT = 0). Uslijed nekog
endotermnog ili egzotermnog procesa u ispitivanom uzorku, instrument registrira
razliku temperatura, podesava ulazni signal snage i kontinuirano registrira promjenu
snage u funkciji trenutne vrijednosti temperature ispitka. Signal diferencijalne snage
biljezi se kao funkcija stvarne temperature uzorka i biljezi se kao pik na DSC
termogramu. Prednost ove metode je njezina brzina te potreba za minimalnom
koli¢inom uzoraka, tek nekoliko miligrama. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
primjenjuje se za odredivanje specificnog toplinskog kapaciteta, Cp, promjena
specifi¢nog toplinskog kapaciteta (ACp), temperatura faznih prijelaza (taliste, Tm;
stakliSte, Tgq; kristaliSte, Tc kao i toplina faznih prijelaza (toplina taljenja, toplina

kristalizacije).*

Na slici 15 prikazan je opéi DSC termogram na kojem su zabiljeZzene sve moguce
toplinske promjene u ispitku i iz kojeg se izravno mogu ocitati temperatura ispitka,
toplinski tok u ili iz ispitka te djelomic¢na ili ukupna entalpija. Entalpijske promjene
prikazane su na termogramu maksimumom ili minimumom na krivuji, a povrsina ispod
endotermnog ili egzotermnog pika proporcionalna je koli¢ini utroSene ili oslobodene

toplinske energije zbog ¢ega je DSC uredaj kalorimetar.*
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Temperatura / °C

Slika 15. Op¢i prikaz DSC termograma i podataka koji se iz njega mogu odrediti®!

Tablica 1. Odredivanje znacajki DSC krivulja prema normama HRN EN ISO 11357-2:

2013%2i HRN EN 1SO 11357-3: 20112

Znacajka

Oznaka

StakliSte

Teig - ekstrapolirana pocetna temperatura / °C

Tmg - midpoint temperatura / °C

Tefg - ekstrapolirana kona¢na temperatura / °C

Acp - promjena specifi¢nog kapaciteta staklista / Jg°C™t

TaliSte

Teim - ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja / °C

Tpm - temperatura u minimumu taljenja / °C

Tefm - ekstrapolirana kona¢na temperatura taljenja / °C

AHm - toplina taljenja / Jg*

KristaliSte

Teic - ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije / °C

Tpc - temperatura u maksimumu kristalizacije / °C

Tefc - ekstrapolirana konac¢na temperatura kristalizacije / °C

AHc- toplina kristalizacije / Jg!
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1.6.1. Odredivanje stakliSta diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom

Stakliste (Tg) je temperatura karakteristicna za amorfna podruja plastomera i
elastomera pri kojoj prelaze iz staklastog u gumasto stanje. Stakliste je termodinamicki
prijelaz drugog reda koji se opaza kao diskontinuirana promjena specifi¢cnog toplinskog
kapaciteta. Eksperiment se provodi kroz dva uzastopna, programirana zagrijavanja
ispitka jer kod prvog zagrijavanja uzorka dolazi do relaksacije naprezanja nastalog
prethodnom obradom uzorka. Zbog otklanjanja entapijske relaksacije, stakliste se
odreduje iz ponovnog mjerenja nakon hladenja uzorka. StakliSte se ocita iz drugog
zagrijavanja kao temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta, ACp, jednaka
polovini njegove ukupne promjene u podrucju staklastog prijelaza ili kao temperatura u
sjecistu produzetaka pravaca staklastog stanja i prijelaznog podrucja.

Iz vrijednosti stakliSta moze se identificirati amorfni polimer te napraviti kvalitativna

analiza mjesavine amorfnih polimera.*

Toplinski wok / Js
Toplinski tok  Js

Temperatura /50 Temperatura /5C

Slika 16. Odredivanje staklista iz krivulja dobivenih diferencijalnom pretraznom

kalorimetrijom*

1.6.2. Odredivanje talista diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

Taliste (Tm) je fazni prijelaz prvog reda Cistih tvari koji je vrlo ostar pa se ocitava kao
temperatura u maksimumu krivulje taljenja. Krivulja taljenja kristalnih polimera je
Siroka jer uglavhom sadrze i amorfne nadmolekulske strukture, a temperatura

maksimuma krivulje raste porastom mase ispitka. Rije¢ je o faznom prijelazu prvog
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reda (izotermno svojstvo, tj. temperatura tvari ne mijenja se tijekom faznog prijelaza) pa
se temperatura taliSta moze ocitati kao prva detektirana promjena temperature pri
faznom prijelazu, odnosno kao poéetna temperatura pika.* Taliste polimera definira se
kao sjeciSte tangenti povucenih uz baznu liniju i silazni dio endoterme na DSC krivulji
(slika 17) i predstavlja prvu temperaturu (onset) pri kojoj dolazi do naglog taljenja
kristala. Koli¢ina uzorka ima utjecaj na temperaturu maksimuma, stoga se povecanjem
mase uzorka, temperatura maksimuma pomice prema viS$im vrijednostima (slika 17).
Radi usporedbe postupkom normalizacije DSC krivulje se svode na jedini¢énu masu
(19), tj. dobiju se tzv. normalizirane krivulje. Nakon odredivanja vrijednosti talista
moze se kvalitativno analizirati mjeSavina kristalastih polimera i zakljuciti je li

mjeSavina mjesljiva ili nemjesljiva.

m, <m,

Toplinski tok / mW

lendo T /“ %

max(ml) \,
\o

/

max(m2)

T,

Temperatura / °C

Slika 17. Odredivanje talista diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom*

Toplinski tok, mW

-

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

Slika 18. Prikaz topline taljenja dobivene diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom*
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Povrsina ispod pika taljenja izravna je mjera topline taljenja, AHm (Slika 18) koja

omogucuje izrac¢un stupnja kristalnosti, x, temeljem izraza:

L )

X_W-AH,‘,’Q

gdje je AHm izmjerena entalpija taljenja, w — maseni udio polimera, a AHp, entalpija

taljenja potpuno Kristalnog polimera. AHS, za 100% kristalni PEO iznosi 188,1 Jg.24

1.7. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Brojne spektroskopske metode koriste se za odredivanje strukture polimera biljezenjem
elektromagnetskog zracenja kojeg je uzorak apsorbirao ili propustio pri pojedinim
frekvencijama (valnim duljinama) zracenja. Zapisani dijagram je znacajka kemijske
strukture ispitivani tvari, a naziva se spektar. Infracrvena spektroskopija (IR) najéesce
se primjenjuje u svrhu identifikacije nepoznatih supstanci pomocu infracrvenog
zracenja. Mogucnost ispitivanja razli¢itih uzoraka i visoka informacijska vrijednost
apsorpcijskih vrpci IR spektara bitne su prednosti ove metode u smislu odredivanja
kemijske strukture spojeva. IR spektar je karakteristicno svojstvo neke tvari jer poloZzaj i
intenzitet odredene vrpce predstavljaju njegov specifi¢ni atom ili atomsku skupinu.*
Elektromagnetsko infracrveno (IR) zracenje moze se podijeliti u tri podrucja:
- daleko (4000-0 cm™)
- srednje (4000-400 cm™)
- blisko (14285-4000 cm™)
Za IR spektoskopiju najvaznije je srednje podrucje jer se u tom podrucju javljaju
temeljne molekulske vibracije koje ukljucuju:
1. Promjenu duljine veze tj. rastezanje veze
Rastezanje veze moze biti simetricno (vibracijom se ne mijenja simetrija
molekule) te asimetri¢no (vibracijom se gubi jedan ili viSe elemenata simetrije
molekule) (slika 19)
2. Promjenu kuta izmedu veza, tj. savijanje veze
Savijanje veze moze biti u ravnini (promjena kuta jedne ili vise veza uz priblizno

nepromijenjene meduatomske udaljenosti) i izvan ravnine (esto se mijenja vise
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kutova dok duljina veze ostaje priblizno nepromijenjena, a mogu Se ostvariti i kao
torzija veze). Savijanje u ravnini 1 izvan ravnine moze biti simetri¢no i

asimetri¢no.

rastezanje veze
Q O Q9
- ¢’
Q% o0V
simetri¢no asimetricno

savijanje veze
o
Slika 19. Molekulske vibracije, rastezanje i savijanje veze

Molekula je u moguénosti apsorbirati zra¢enje samo ako je frekvencija ulaznog IR
zraCenja jednaka frekvenciji jedne temeljne vibracije molekule. Dakle, apsorpcijom ¢e
se povecati vibracijska gibanja malog dijela molekule, dok ¢e u ostatku molekule
gibanja ostati nepromijenjena. Rezultat apsorbiranog zracenja bit ¢e zabiljezen u IR
spektru kao apsorpcijska vrpca. Da bi se ostvarilo nastajanje apsorpcijske vrste u IR
spektru nuzna su dva uvjeta. Prvi uvjet je promjena duljine veze ili kuta izmedu veza, a
drugi uvjet je da se apsorpcijom IR zracenja mijenja dipolni moment molekule (Sto je

veca promjena dipolnog momenta bit ¢e veéi intenzitet apsorpcijske vrpce).*
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Slika 20. Karakteristi¢na podrucja vibracija rastezanja i savijanja veze®

IR spektroskopija je vrlo Cesta metoda karakterizacije polimera jer daje informacije o
kemijskoj strukturi i mikrostrukturi, tijeku kemijskih reakcija te o postojanju
sekundarnih kemijskih veza, a njome se moze obaviti kvantitativna analiza polimera i
kopolimera. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom, kao posebna
tehnika IR spektroskopije, omogucuje snimanje spektra u cijelom infracrvenom
podru¢ju (u kratkom vremenu) i rezultira dobivanjem nomograma koji se Fourierovom

transformacijom prevede u klasi¢ni spektar.

Postoji nekoliko tehnika FT-IR spektroskopije kojom se mogu ispitivati ¢vrsti i
kapljeviti uzorci te plinovi i to tradicionalnom transmisijskom tehnikom ili suvremenim

refleksijskim tehnikama kao §to su priguSena totalna refleksija, difuzna i zrcalna

refleksija (slika 21).
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Slika 21. IR tehnike za razli¢ito pripremljene uzorke*

Izbor metode ovisi 0 agregacijskome stanju uzorka i o njegovim fizikalno-kemijskim
karakteristikama. Ukoliko se Koristi tehnika izlijevanja filma iz otopine, ispitivani
polimer mora biti topljiv u otapalu koje se mora moéi lagano ukloniti. Tehnikom
horizontalne prigusene totalne refleksije (eng. Horizontal Attenuated Total Reflectance,
HATR) mogu se ispitivati uzorci u obliku praha, gela, paste, ali i tekuéi i kruti, bez

prethodne pripreme.*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

U ovome radu za pripravu nanokompozita poli(etilen-oksid)/kloro fenil hepta izobutil
poliedarski oligomerni silseskvioksan (PEO/Kloro f,hib-POSS) upotrijebljeni su:
e Polimer: poli(etilen-oksid) razli¢ite molekulske mase (100 000, 300 000, 1x10°,
5x10°%), proizvodac¢a Sigma Aldrich, USA
e Nanocestice: kloro fenil hepta izobutil poliedarski oligomerni silseskvioksan
(kloro f,hib-POSS) sintetiziran u Zavodu za gradevinarstvo i arhitekturu

Sveucilista u Kataniji (Italija)

~0.5nm CI
R\ /0\ E-Q
_Si S/I
R\S/I /0\ Si /0\

R~si i
\ 0 0 Shr
Si Si—0
R’ \O/ R

~1.5nm

Slika 22. Struktura kloro fenil hepta izobutil poliedarskog oligomernog

silseskvioksana?

2.2. Priprema uzoraka

U ovome radu pripremljeno je osam razli¢itih uzoraka. Prva Cetiri uzorka predstavljaju
gisti PEO razli¢itih molekulskih masa Mm= 100 000 (PEO 1), 300 000 (PEO 3), 1x10°
(PEO 10) i 5x10° (PEO 50). Odvagano je 600 mg PEO-a odgovarajuée molekulske
mase 1 oblikovano u pastile u hidraulickoj presi u trajanju od jedne minute pod
optereéenjem od 50 Nmm™. Ispresane pastile stavljene su na zasebna stakalca i taljene u
vakuum suSioniku tijekom 8 sati pri temperaturi 90 °C. Ostala cetiri uzorka
predstavljaju PEO/kloro f,hib-POSS nanokompozite pripremljene na nacin da je za
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svaki uzorak odvagano 570 mg PEO odgovaraju¢e molekulske mase i 30 mg kloro fenil

hib-POSS-a . Prahovi su homogenizirani u ahatnom tarioniku u trajanju od 5 minuta,

nakon ¢ega je homogenizirana smjesa preSana u pastile 1 taljena na isti nacin kao 1 prva

Cetiri uzorka. Za svaki uzorak pripremljene su po tri pastile.

Tablica 2. Sastav uzoraka, 1 pastila

BROJ

UZORKA NAZIV SASTAV
1 PEO 1 200 mg PEO
2 PEO 3 200 mg PEO 3
3 PEO 10 200 mg PEO 10
4 PEO 50 200 mg PEO 50
5 PEO 1/Kklor f,hib-POSS 190 mg PEO 1 + 10 mg klor f,hib-POSS
6 PEO 3/klor f,hib-POSS 190 mg PEO 3 + 10 mg klor f,hib-POSS
7 PEO 10/klor f,hib-POSS 190 mg PEO 10 + 10 mg klor f,hib-POSS
8 PEO 50/klor f,hib-POSS 190 mg PEO 50 + 10 mg Klor f,hib- POSS

Slika 23. Hidraulic¢ka presa

Slika 24. Uzorci poslije taljenja
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2.3. Metode rada i aparatura

2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Toplinske karakteristike PEO/kloro f,hib-POSS nanokompozita odredene su metodom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije uz pomo¢ Mettler Toledo kalorimetra u struji
dusika protoka 30 cm® min. Svi analizirani uzorci prvo su ohladeni od 25 do -90 °C
brzinom od 20 °C min te su na toj temperaturi zadrzani 10 minuta. Uzorci su zatim
istom brzinom zagrijani na 120 °C (DSC krivulje prvog zagrijavanja) i na toj
temperaturi zadrzani 5 minuta. Potom su uzorci ohladeni na temperaturu -90 °C (DSC
krivulje hladenja) i pri istoj zadrzani 10 min. U konacnici su uzorci jo§ jednom zagrijani
na 120 °C brzinom od 20 °C mint (DSC krivulje drugog zagrijavanja). Kalibracija
uredaja provedena je s indijem, a sustav je stabiliziran jedan sat prije pocetka mjerenja.
Uzorci PEO/kloro f,hib-POSS nanokompozita priblizne mase 20 mg stavljeni su u
aluminijske posudice s probusenim poklopcem. Za svaki uzorak napravljena su dva
paralelna mjerenja. Dobivene DSC krivulje su normalizirane (svedene su na jedini¢nu
masu) i predstavljaju promjenu toplinskog toka u ovisnosti o temperaturi. Toplinske
znacajke DSC krivulja odredene su prema normi iz krivulja drugog zagrijavanja.
Postupak rada:
1. Ukljuciti racunalo, potom DSC, termostatirati uz konstantan protok plina (dusika)
od 30 cm® min'.
2. Odvagati uzorak u aluminijskoj posudici, poklopac probusiti iglicom i poklopiti te
zatvoriti u presi.
3. Uzorak staviti u lijevi dio mjernog osjetila (S), a praznu aluminijsku posudicu s
poklopcem u desni dio mjernog osjetila (R).

4. Snimanje 1 obradu podataka provesti pomoc¢u STARe softwarea.

Slika 25. Diferencijalni pretrazni kalorimetar
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2.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourieovom transformacijom

Infracrvenom  spektroskopijom s  Fourieovom transformacijom na FT-IR
spektrofotometru Spectrum One (Perkin Elmer, SAD) ispitivane su interakcije izmedu
PEO-a i kloro f,hib-POSS-a. Ispitivanje je provedeno u podrucju valnih duljina 650-
4000 cm™* uz rezoluciju 4 cm™ tehnikom horizontalne prigusene totalne refleksije (eng.
Horizontal Attenuated Total Reflectance, HATR) na ZnSe kristalu.

Slika 26. FTIR spektrometar s dodatkom za snimanje uzorka HATR tehnikom
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3. REZULTATI

3.1. Toplinske karakteristike PEO-a i PEO/kloro f, hib-POSS

nanokompozita odredene diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

Normalizirane DSC krivulje uzoraka PEO-a i PEO/kloro f,hib-POSS nanokompozita
prikazane su na slikama 27-50. Za svaki uzorak prikazane su krivulje taljenja,
kristalizacije i staklista prvog i ponavljajuc¢eg mjerenja. Na slikama 27-38 prikazane su
DSC krivulje ¢istih PEO-a razli¢ite molekulske mase, a na slikama 39-50 DSC krivulje
PEO/Kloro f,hib-POSS nanokompozita. Znacajke DSC krivulja dvaju mjerenja te
njihova srednja vrijednost odredene prema 1ISO normama prikazane su u tablicama 3- 5.

Stupanj kristalnosti izraCunat je primjenom izraza (2).

2. mjerenje

Toplinski tok / Wg!
2

1. mjerenje

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 \ 80 100
Temperatura, 7'/ °C

Slika 27. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 1; taljenje; 1. i 2. mjerenje
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Toplinski tok / Wg!

2. mjerenje

5

J

-80 -60 -40 =20 0 20 40 60 20 100

Temperatura, T/ °C

Slika 28. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 1; kristalizacija; 1. i 2. mjerenje

Toplinski tok / Wg'!

1. mjerenje

0,5

2. mjerenje

75 2700 -65  -60  -55 50 -45 40 -35 30 -25 20 -15 -10
Temperatura, 7/ °C

Slika 29. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 1; stakliste; 1. i 2. mjerenje
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T&A

2

Toplinski tok / Wg"!

l.mjerenje

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 180 100
Temperatura, 7'/ °C

Slika 30. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 3; taljenje; 1. i 2. mjerenje

2.mjerenje 7 T M _\
[ i

Toplinski tok / Wg!

1. mjerenje

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura, 7'/ °C

Slika 31. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 3; kristalizacija; 1. i 2. mjerenje
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Toplinski tok / Wg'!

2. mjerenje

0.5

< 1. mjerenje

=70 65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5
Temperatura, 7'/ °C

Slika 32. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 3; stakliste; 1. i 2. mjerenje

2.mjerenje

(]

Toplinski tok / Wg'!

l.mjerenje

N

N

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 éO 100
Temperatura, 7'/ °C

Slika 33. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 10; taljenje; 1. i 2. mjerenje
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2.mjerenje

Toplinski tok / Wg!

l.mjerenje

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura, 7/ °C

Slika 34. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 10; kristalizacija; 1. i 2. mjerenje

Toplinski tok / Wg'!

2.mjerenje

0,5

1.mjerenje

70 -65 60 -55 50 -45 40 -35 30 25 20 -15 -10
Temperatura, T/ °C

Slika 35. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 10; stakliste; 1. i 2. mjerenje
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Slika 36. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 50; taljenje; 1. i 2. mjerenje
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Slika 45. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO 10/kloro f,hib-POSS; taljenje; 1. i 2.
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Tablica 3. Znacajke normaliziranih DSC krivulja uzoraka PEO-a i PEO/kloro f,hib-

POSS nanokompozita; taljenje

TALJENJE
UZORAK
Teim/°C T pm/°C T efm/°C -AH m/Jg-l X /%
1. mjerenje 57 71 88 131,9 70
PEO 1 2. mjerenje 56 70 89 1411 75
Srednja 56 71 89 136,5 73
vrijednost
1. mjerenje 58 77 94 111,6 59
PEO 3 2. mjerenje 55 78 95 115,5 61
Srednja
vrijednost 57 78 95 113,6 60
1. mjerenje 59 77 91 115,7 62
PEO 10 2. mjerenje 60 78 93 116,9 62
Srednja 60 78 92 1163 62
vrijednost
1. mjerenje 53 78 94 107,8 57
PEO 50 2. mjerenje 58 66 89 120,2 64
Srednja 56 72 92 114,0 61
vrijednost
1. mjerenje 54 70 88 135,1 76
PEO 1/kloro | 2 mjerenje 56 78 91 132,2 74
f,hib-POSS Srednia
reanl 55 74 90 1337 75
vrijednost
1. mjerenje 60 79 92 111,1 62
PEO 3/kloro | 5 mierenje 60 80 96 115,8 65
f,hib-POSS Sredni
rednja 60 80 94 1135 64
vrijednost
1. mjerenje 60 80 94 117,6 66
PEO 10/kloro | 5 mierenje 57 78 90 1105 62
f,hib-POSS Sredni
rednja 59 79 92 1141 64
vrijednost
1. mjerenje 57 77 92 117,9 66
PEO 50/kloro | 5 rierenje 58 79 92 113,4 63
f,hib-POSS Sredni
rednja 58 78 92 115,7 65
vrijednost
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Tablica 4. Znacajke normaliziranih DSC krivulja uzoraka PEO-a i PEO/kloro f,hib-
POSS nanokompozita; kristalizacija

KRISTALIZACIJA

UZORAK
T eic/°C T pc/°C T efe/°C AH c/\]g'l
1. mjerenje 39 34 18 125,3
PEO 1 2. mjerenje 40 35 18 136,1
Srednja 39 35 18 130,7
vrijednost
1. mjerenje 41 31 12 120,8
PEO 3 2. mjerenje 38 31 9 119,5
Srednja 40 31 11 120,2
vrijednost
1. mjerenje 41 30 14 116,7
PEO 10 2. mjerenje 42 32 12 113,1
Srednja 42 31 13 114,9
vrijednost
1. mjerenje 42 34 11 107,4
PEO 50 2. mjerenje 40 32 17 121,2
Srednja 41 33 14 114,3
vrijednost
1. mjerenje 39 33 17 132,2
PEO 1/kloro | 2. mjerenje 40 36 16 126,1
f,hib-POSS -
Srednja 40 35 17 129,2
vrijednost
1. mjerenje 43 32 17 113,1
PEO 3/kloro | 2. mjerenje 42 30 13 112,2
f,hib-POSS Srednia
recn) 43 31 15 112,7
vrijednost
1. mjerenje 42 30 10 100,1
PEO 10/kloro | 2 mijerenje 35 33 10 101,9
f,hib-POSS Srednia
rean) 39 32 10 101,0
vrijednost
1. mjerenje 43 36 17 108,3
PEO 50/kloro | 2 mjerenje 41 30 11 102,0
f,hib-POSS Srednia
recn) 42 33 14 105,2
vrijednost
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Tablica 5. Znac¢ajke normaliziranih DSC krivulja uzoraka PEO-a i PEO/kloro f,hib-

POSS nanokompozita; stakliste

STAKLISTE
UZORAK Ac
Teig/°C | Tmgl°C w/°C | Jg_lo‘(’:_l
1. mjerenje -53 -48 -45 0,126
PEO 1 2. mjerenje -54 -49 -45 0,142
Srednja 54 49 45 0,134
vrijednost
1. mjerenje -54 -50 -46 0,148
PEO 3 2. mjerenje -54 -50 -45 0,172
Srednja 54 50 46 0,160
vrijednost
1. mjerenje -56 -51 -47 0,186
PEO 10 2. mjerenje -54 -50 -46 0,167
Srednja 55 51 47 0,177
vrijednost
1. mjerenje -53 -49 -46 0,139
PEO 50 2. mjerenje -55 -50 -46 0,164
Srednja 54 50 46 0,152
vrijednost
1. mjerenje -56 -49 -44 0,065
Pici) 1kloro | 2. mjerenje -55 -50 -43 0,054
f,hib-POSS :
Srednja 56 50 44 0,060
vrijednost
1. mjerenje -55 -51 -46 0,152
PEO 3/kloro | 2. mjerenje -55 -51 -45 0,135
f,hib-POSS Srednia
reanl .55 .51 -46 0,144
vrijednost
1. mjerenje -49 -46 -45 0,080
PEO 10/kloro | 2 mjerenje -53 -49 -46 0,118
f,hib-POSS Srednia
reahl .51 -48 -46 0,099
vrijednost
1. mjerenje -53 -49 -47 0,141
PEO 50/kloro | 2 mjerenje -51 -47 -46 0,098
f,hib-POSS Srednia
reahl .52 -48 -47 0,120
vrijednost
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3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
Na slikama 51-58 prikazani su FT-IR spektrogrami PEO-a i PEO/kloro f,hib-POSS

nanokompozita, a u tablici 6 navedeni su valni brojevi najvaznijih vibracijskih vrpci
uzoraka.
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Tablica 6. Valni brojevi najistaknutijih vibracijskih vrpci uzoraka PEO-a i PEO/kloro f,hib-POSS nanokompozita (cm™)

CH- CH; CH; C-0-C CH; CH;/C-0-C
Oznaka strizna njihanje uvijanje istezanje sim. njihanje njihanje/strizna
{lemijﬂ (doubler) sim. / asim. (triplet) (sim./asim.) / deformacija
sim. / asim. istezanje
PEO
PEO 1 1466, 1456 1360, 1341 12791241 1145, 1095 1058 060,945 240
PEO 3 1466, 1455 1360, 1342 1279.1241 1144,1091, 1058 060,945 240
PEO 10 1466, 1456 1360, 1342 1279.1241 1143, 1087,1058 060,945 240
PEO 50 1466, 1455 1360, 1342 1279.1241 1144,1091,1059 061,945 240
PEO/kloro fenil hib-POSS
PEO 1/POSS 1467, 1455 1360, 1342 1280,1241 1145,1102, 1060 061,947 241
PEO 3/POSS 1466, 1456 1360, 1341 1279.1241 1142,1091,1058 260,946 840
PEO 10/POSS 1466, 1456 1360, 1341 1279.1241 1142,1088,1058 960,945 340
PEOS0/POSS 1466, 1456 1360,1342 12791241 1142,1086,1058 961,945 840
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4. RASPRAVA

U ovome radu pripravljeno je osam razli¢itih uzoraka od kojih prva Cetiri predstavljaju
gisti PEO razli¢itih molekulskih masa (100 000, 300 000, 1-10° i 5-10%), a druga etiri
predstavljaju kompozite kojima je dodano 5% nanocestica kloro fenil hepta izobutil
poliedarskog oligomernog silseskvioksana (PEO/kloro f,hib-POSS). Uzorci su
pripremljeni metodom taljenja u statickim uvjetima te analizirani metodom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije i infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom. Cilj ovog rada bio je odrediti toplinske karakteristike PEO/POSS
nanokompozita, istraziti interakcije PEO-a i POSS-a te zakljuciti o mogucnosti
modifikacije svojstava PEO-a dodatkom kloro f,hib-POSS u cilju smanjivanja kristalne
faze PEO-a.

4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Rezultat diferencijalne pretrazne kalorimetrije su normalizirane DSC krivulje prikazane
na slikama 27-50 iz kojih su odredene toplinske karakteristike Cistih polimera i PEO/
f,hib-POSS kompozita (taliste, kristaliSte, stakliSte) prema normama HRN EN ISO
11357-2: 2013 i HRN EN ISO 11357-3: 2011. Za svaki uzorak je snimljeno i
ponovljeno mjerenje te su izra¢unate srednje vrijednosti dvaju mjerenja. Rezultati su
prikazanim u tablicama 3 - 5. Na svim DSC krivuljama uocava se staklasti prijelaz u
temperaturnom podrucju od -60 do -50 °C koji odgovara staklistu PEO-a. Endotermni
pik u temperaturnom podruéju od 55-95 °C odnosi se na taljenje kristalne faze PEO-a
dok egzotermni pik u temperaturnom podrucju od 10-43°C na DSC krivuljama hladenja
predstavlja kristalizaciju PEO-a. Najnizu temperaturu taljenja ima PEO molekulske
mase 100 000 (PEO 1) i to Teim = 56 °C, Tpm = 71 °C i Tetm = 89 °C. Vrijednosti ovih
znacajki za PEO 3, PEO 10 i PEO 50 vise su za nekoliko stupnjeva (tablica 3). Razlog
tome moze bit smanjenje pokretljivosti segmenata polimerne makromolekule
povecanjem molekulske mase.?® Dodatkom kloro f,hib-POSS-a temperature taljenja
mijenjaju se za najvise 3 °C §to moze biti u granicama eksperimentalne pogreske. PEO
1 ima najveéu toplinu taljenja 136,5 J g™*. Udio kristalne faze izradunat je iz izmjerenih

toplina taljenja prema jednadzbi 2 i za PEOL iznosi 73 % , dok ostali uzorci imaju 60 —
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65 % kristalne faze. Dodatak modifikatora ne utjece na udio kristalne faze PEO-a §to je

vidljivo iz toplina taljenja prikazanih na slici 59.

160
140
120 -
100 - B
80 - B
60 - B
40 - B
20 - B

AH /Jg?

PEO1 PEO1 PEO3 PEO3 PEO 10PEO 10 PEO 50PEO 50
/kloro /kloro /kloro /kloro
f,hib f,hib f,hib f,hib
POSS POSS POSS POSS

Uzorak

Slika 59. Topline taljenja kristalne faze ¢istih PEO-a i PEO/kloro f,hib POSS

nanokompozita

Temperature kristalizacije odredene iz DSC krivulja hladenja, prikazane u tablici 4,
pokazuju da se kristalizacija odvija u podru¢ju od 10-40 °C. Iz tih podataka se ne moze
uociti znacajan utjecaj molekulske mase niti dodatka nanocestica na kristalizaciju PEO-
a. Najvisu vrijednost topline kristalizacije ima PEO1 i iznosi 130,7 J g, dok su za
ostale uzorke nesto nize, najvise za 30 J g. Prema podacima prikazanim u tablici 5
moze se zakljuciti da molekulska masa nema utjecaja na podrucje staklastog prijelaza
PEO-a koje iznosi -54 °C (Teig), odnosno od -49 do -51 °C (Tmg). Promjene staklista s
dodatkom kloro f,hib POSS-a takoder su takve da se moze smatrati da su u granicama

eksperimentalne pogreske.

4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourieovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom provedena je tehnikom
horizontalne prigusene totalne refleksije na ZnSe kristalu. Ova metoda Koristi se za

ispitivanje interakcija izmedu polimerne matrice 1 nanocestica u polimernim
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kompozitima kao i za identifikaciju polimera. Snimljene su obje strane pastila s obzirom
da ova tehnika snima samo povrsinski sloj uzorka pri ¢emu su dobiveni identi¢ni spektri
Sto ukazuje na homogenost uzoraka. Na slikama 51-58 prikazani su FT-IR spektrogrami
svih uzoraka, a u tablici 6 prikazani su najistaknutiji valni brojevi vibracijskih vrpci.
Vrpce pri valnom broju 840 cm™ pripisuju se njihanju CH skupine i striznoj
deformaciji C-O-C skupine. Valnim brojevima 960 i 945 cm™ pripisuje se simetri¢no i
asimetri¢no njihanje te istezanje CH2 skupine. Simetri¢no istezanje C-O-C skupine, tzv.
triplet na valnim brojevima 1145, 1094, 1060 cm™ ukazuje na postojanje kristalne faze
PEO-a. Simetri¢no i asimetricno CH2 uvijanje pripisuje se valnim brojevima 1279 i
1241 cm™. Na valnim brojevima 1360 i 1341 cm™ prikazan je tzv. dublet koji se odnosi
na CH, njihanje, a valnim brojevima 1466 i 1456 cm™ opisana je simetriéna i
asimetri¢na CHj strizna deformacija.* Centralni pik karakteristi¢nog tripleta (1094 cm™)
pomice se ka manjim vrijednostima poveé¢anjem molekulske mase PEO-a, $to vjerojatno
ukazuje na nesto manji udio kristalne faze PEO-a i u skladu je s rezultatima DSC

analize. Dodatak nanocestica ne utjeCe znatno na pomak ovog pika.

Izostanak interakcija PEO-a i kloro f,hib POSS nanocestica najvjerojatnije je posljedica
lose dispergiranosti nanoCestica u polimernoj matrici. Naime, kod priprave
nanokompozita metodom taljenja u statickim uvjetima moze do¢i do aglomeracije

nanodestica te se dobije obi¢ni kompozit, a ne nanokompozit.'’

52



5. ZAKLJUCAK

Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i FT-IR spektroskopije istrazivana su
svojstva poli(etilen-oksida) razli¢ite molekulske mase i svojstva poli(etilen-oksida)
modificiranog dodatkom 5 % nanocestica kloro fenil hepta izobutil poliedarskog

oligomernog silseskvioksana.

Nadeno je da je PEO djelomic¢no kristalni polimer koji pokazuje staklasti prijelaz u
temperaturnom podrucju od -60 do -50°C i taliste u temperaturnom podrucju od 55-
95°C. Najveci udio kristalne faze ima PEO molekulske mase 100 000 i iznosi 70 %, dok
ostali PEO-i molekulske mase 300 000, 1-108 i 5-10° imaju od 60 — 65 % kristalne faze.
Centralni pik karakteristi¢nog tripleta (1094 cm™) pomice se ka manjim vrijednostima
povecanjem molekulske mase PEO-a, §to vjerojatno ukazuje na neSto manji udio
kristalne faze PEO-a i u skladu je s rezultatima DSC analize. Dodatak nanocestica ne

utjece znatno na pomak ovog pika.

Navedenim metodama istrazivanja nisu potvrdene interakcije polimera i nanocestica.
Izostanak interakcija PEO-a i kloro f,hib POSS nanocestica najvjerojatnije je posljedica
loSe dispergiranosti nanoCestica u polimernoj matrici. Naime, kod priprave
nanokompozita metodom taljenja u statickim uvjetima moze do¢i do aglomeracije

nanocestica te se dobije obi¢ni kompozit, a ne nanokompozit.
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