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SAZETAK

Polimerni nanokompoziti hibridni su organsko-anorganski materijali kojima je najmanje jedna
dimenzija punila manja od 100 nm. Postoje razliite vrste punila, a jedno od njih je i grafen,
dvodimenzionalan atomski kristal koji zahvaljujuéi svojim izvanrednim svojstvima sve ¢esce

pronalazi svoje mjesto u naprednim materijalima i tehnologijama.

U ovome su radu iznesana dosadasnja saznanja o utjecaju grafena na svojstva
polimernih materijala. Prouavao se utjecaj grafena na mehani¢ka svojstva, elektri¢nu i
toplinsku vodljivost, toplinsku stabilnost, gorivost te propusnost polimernih materijala.
Dodatkom grafena dolazi do porasta Youngovog modula elasti¢nosti 1 vlacne CEvrstoce,
porasta elektricne vodljivosti zbog stvaranja vodljive mreze te porasta toplinske vodljivosti.
Najveci naglasak u istrazivanju toplinske vodljivosti nanokompozita na bazi grafena ili s
ugljikovim nanocesticama je na kompozitima s epoksidnom matricom zbog postignutih
znacajnih poboljSanja toplinske vodljivosti. Dodatak grafena u polimernu matricu utjece i na
toplinsku stabilnost te gorivost. Smanjenje gorivost je vrlo pozeljno svojstvo za mnoge
primjene, a do njega dolazi zbog stvaranja barijernog ucinka na povrSini polimera S$to
smanjuje razmjenu topline 1 mase izmedu plina 1 kondenzirane faze te Stite materijal od
daljnjeg izgaranja. Nadalje, dodatak grafena utjece i na propusnost polimernih materijala. Do
smanjenje propusnosti dolazi zbog nastajanja mreze slojeva grafena te posljedicno molekula
koja difundira mora preé¢i duzi put u odnosu na put koji bi morala pro¢i ukoliko nanopunilo ne

bi bilo prisutno.

Tijekom posljednjeg desetljeca, interes za nanokompozite je porastao kako u znanosti
tako i1 u industriji zbog nize cijene te znacajnog poboljSanja svojstva konvencionalnih

polimera dodatkom male koli¢ine nanoaditiva.

Kljuéne rijeci: polimerni nanokompoziti, grafen, elektri¢na vodljivost, toplinska vodljvost,
propusnost, gorivost, mehanicka svojstva, toplinska stabilnost



ABSTRACT

Polymer nanocomposites are hybrid organic-inorganic materials with at least one dimension
of the filler phase less than 100 nm. There are many different types of fillers, and one of them
is graphene, a two dimensional atomic crystal which, thanks to its extra ordinary properties, is

increasingly finding its place in modern technologies.

To date findings of graphene influence on polymer properties have been presented in
this thesis. The influence of graphene on mechanical properties, electric and heat
conductivity, heat stability, burning properties and permeability has been studied. By adding
graphene, an increase of Young's modulus of elasticity and tensile strength is obtained,
increase in electrical conductivity due to creation of conductive net as well as increase in heat
conductivity. The biggest emphasis in heat conductivity researchof graphene based
nanocomposite is on epoxy matrix composites due to significant heat conductivity increase
achieved. Adding graphene to polymer matrix affects also heat stability and flammability
properties. Decrease of flammability is a very desirable property in many applications and is
achieved by creating barrier effect on polymer surface which reduces heat exchange between
gas and condensed phase thus protecting the material from further burning. In addition,
adding graphene affects also the permeability of polymers. Decrease of permeability is caused
by the creation of net of graphene layers causing the diffusing molecule to pass a longer path

compared to a path with no nanofiller present.

Over the last decade, interest in nanocomposites has increased in both science and
industry due to lower cost and significant improvement in the properties of conventional

polymers by the addition of a small amount of nanoadditives.

Keywords: polymer nanocomposites, graphene, electrical conductivity, thermal conductivity,

permeability, flammability, mechanical properties, thermal stability
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1.UVOD

Polimeri su visokomolekulni spojevi sastavljeni od velikog broja atomskih skupina povezanih
kemijskim (kovalentnim) vezama. Razvojem tehnologije tradicionalni polimerni materijali
viSe ne zadovoljavaju potrebe CovjeCanstva te smo primoreni traziti nove. S ciljem
poboljSavanja njihovih svojstava dodaju se punila, a razlikujemo mikro i nanopunila. Osnovne
razlike izmedu nanokompozita i mikrokompozita proizlaze iz razlika u veli¢ini Cestica punila,

veli¢ini medupovrsSine, morfologiji kompozita i udjelu matrice u medufaznom sloju.

Nanokompoziti su se intenzivnije poceli istrazivati 90-ih godina 20. stoljeca zbog nize
cijene te znacajnog poboljSanja mehanickih svojstva konvencionalnih polimera dodatkom
male koli¢ine nanoaditiva. Polimerni nanokompoziti zbog svojih izvanrednih svojstava imaju
golemi trzi$ni potencijal, no njihova masovna proizvodnja i komercijalizacija je i dalje velik

izazov jer dispergiranost nanocestica i kompatibilnost s matricom predstavljaju velik problem.

Punila koja se najceS¢e koriste u polimerima su slojevita punila, nanocestice i
nanovlakna, istoosna nanopunila i kvantne tocke. Grafen se kao punilo zbog svojih

izvanrednih svojstava sve ¢eSc¢e koristi.

Cilj ovoga rada je upoznavanje sa strukturom, pripravom i svojstvima sustava
polimer/grafen te pregled rezultata istrazivanja svojstava na koje dodatak grafena ima znatan
ucinak. Poseban naglasak stavljen je na dostignu¢a koja uklju¢uju mehanickih svojstava,

elektri¢nu i toplinsku vodljivost, toplinsku stabilnost, zapaljivost i propusnost na plinove.



2.TEORIJSKI DIO

2.1. Polimerni materijali

Polimeri su visokomolekulni spojevi sastavljeni od velikog broja atomskih skupina povezanih
kemijskim (kovalentnim) vezama. Prema IUPAC-ovoj (engl. International Union of Pure and
Applied Chemistry) definiciji, polimeri se sastoje od dugih, savitljivih makromolekula koje
stalno mijenjaju oblik i ne sadrze odreden, za svaku polimernu vrstu jednak broj ponavljanih
jedinica, mera, ve¢ taj broj mora biti dovoljno velik da se s poveanjem ili smanjenjem za

jednu jedinicu, veéina njegovih svojstava znacajno ne mijenja.

Broj ponavljanih jedinica polimerne molekule naziva se stupanj polimerizacije,
DP, (engl. degree of polymerization), pa njegov produkt s molekulnom masom ponavljane

jedinice (Mo) tvori molekulnu masu polimera (Mn):

polimerizacija
n monomer > {ponavljana jedinica),
= _ TP =5 _ Mn
M, = DPM, odnosno P = A
[1]

Polimeri s malim stupnjem polimerizacije obicno su viskozne kapljevine ili lako taljive
krutine, lako su topljivi i nazivaju se oligomerima. Polimeri s ve¢im stupnjem polimerizacije 1
molekulnim masama ve¢im od 10 000 otapaju se uz prethodno bubrenje i opcenito stvaraju

¢vrste filmove ili vlakna.

Polimeri su pretezito organskog podrijetla i sastoje se uglavnom od ugljika, vodika,
kisika, duSika i sl. Rijetko sadrze i anorganske elemente kao B, Si, P, S, F i CI pa
ovisno o njihovom udjelu mogu biti poluorganski ili potpuno anorganski polimeri.
Anorganski polimeri ne sadrze ugljikove atome ve¢ su gradeni od makromolekula koje sadrze
anorganske temeljne lance 1 bocne skupine. Polimeri se dobivaju procesima
polimerizacije 1 u manjem opsegu, modifikacijama prirodnih makromolekulnih tvari.
Polimerizacija je kemijska reakcija kojom niskomolekulni spojevi, monomeri, medusobnim
povezivanjem kovalentnim vezama stvaraju polimere, tvari vrlo velikih molekulnih

masa 1 dimenzija.



2.1.1. Podjela polimernih materijala !

Polimerni materijali razvrstani su u nekoliko skupina. S obzirom na podrijetlo mogu biti
prirodni 1 sintetski. Prirodne polimere pronalazimo u prirodi, a to su svila, kaucuk, Skrob,
celuloza te mnogi drugi. U prirodne polimere spadaju i biopolimeri, prirodni polimeri od kojih
su izgradeni zivi organizmi (hormoni, nukleinske kiseline, bjelancevine). Sintetski polimeri
se djele u nekoliko podskupina. Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja djele se na
stupnjevite 1 lan¢ane, prema vrsti ponavljanih jedinica na homopolimere i kopolimere te

prema oblicima makromolekula na linearne, granate, umreZene i trodimenzionalne.

2.1.1.1. Podjela polimera prema vrsti ponavljanih jedinica

Polimeri se prema vrsti ponavljanih jedinica mogu podjeliti na homopolimere i kopolimere.
Homopolimeri se sastoje od makromolekula kemijski istovrsnih ponavljanih jedinica, dok se
kopolimeri sastoje od dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica. Svojstva kopolimera ovise o
kemijskoj prirodi i udjelu pojedinth monomera te njihovom rasporedu uzduz lanaca
makromolekula. Ovisno o rasporedu ponavljanih jedinica, razlikuju se Cetiri vrste kopolimera:

alternirajudi, statisticki, blok-kopolimer te cijepljeni kopolimer ( Slika I).

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A— 1
—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— 2
—A—B—B—B—A—B—A—B—A—A— 3
—B—B—B—B—B—A—A—A—A—A— 4
—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A— 5
—B—B—B B—B—8 —

Slika 1. Shematski prikaz homopolimera (1) 1 kopolimera: 2-alternirajuci, 3-statisticki, 4-

blok-kopolimer, 5- cijepljeni kopolimer .

Kao $to je vidljivo sa Slike 1, alternirajuci se kopolimer sastoji od razli¢itih monomera
odredenog naizmjeni¢nog rasporeda, dok se statistiCki kopolimer sastoji od razli¢itih
monomera koji su proizvoljno rasporedeni unutar polimernog lanca. Blok-kopolimer se sastoji
od blokova monomera koji su naizmjeni¢no rasporedeni duz lanca, a cijepljeni kopolimeri

nastaju cijepljenjem jednog homopolimera na lanac drugog homopolimera.



2.1.1.2. Podjela polimera s obzirom na vrstu lanca

S obzirom na vrstu lanaca, polimeri se djele na linearne, razgranate i umreZene. Linearni se
polimer sastoji od jednog kontinuiranog lanca ponovljenih jedinica koji se naziva kraljeznica
lanca. Klju¢na razlika izmedu razgranatih i umrezenih polimera je ta Sto razgranate molekule
polimera imaju bo¢ne lance koji su pri¢vr§éeni na okosnicu polimera, dok umreZeni polimerni
materijali imaju veze izmedu glavnih polimernih molekula. Podjela polimera s obzirom na

vrstu lanca prikazana je na Slici 2.

Linearna
makromaolekula

Razgranata
makromolekula

Umreiena
makromolekula

Slika 2. Podjela polimera s obzirom na vrstu lanca '.

2.1.1.3. Podjela polimera s obzirom na primjenska svojstva
S obzirom na primjenska svojstva, polimere mozemo podjeliti na :

1. poliplaste (plastiéni materijali): plastomeri (termoplasticne mase) i duromeri
(termoplasti¢ne reaktivne mase)
2. elastomere

3. vlakna

4. premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimere itd.



2.1.2. Struktura polimernih molekula (konformacija i konfiguracija)

Polimeri su uglavnom gradeni od ugljikovih atoma te oni uveliko utjecu na njihovu strukuru.
Ugljikov je atom tetraedarskog oblika s tri ekvivalentne sp* orbitale pod kutom od 109°.
Mogucénost rotacije oko jednostruke C-C veze omogucuje neizmjeran broj konformacija, a

najstabilnija je ona u kojoj je potencijalna energija najmanja.

Oblik molekule odreden je prostornim razmjestajem atoma, a polimerne molekule zbog
svoje makromolekulne prirode imaju velik broj strukturnih prostornih  oblika.
Makromolekule su najcesc¢e lancane strukture jer se sastoje od niza povezanih ponavljanih
jedinica, a polozaj atoma u molekulama odreden je njihovim prostornim razmjeStajem ili
stereoizomerima. Prostorni razmje$taj polimernih molekula ukljucuje strukture koje se
razlikuju prema konfiguraciji i konformaciji. Konfiguracija makromolekule definira
prostorni  razmjestaj skupina atoma oko jednog ugljikovog atoma, a pojam konformacije

oblik cijele molekule.

2.1.2.1. Konfiguracije *

Pojam konfiguracija ukljucuje prostorni razmjestaj skupina atoma oko jednog ugjikovog
atoma, kemijsku strukturu ponavljanih jedinica te redoslijed i nain vezanja ponavljanih
jedinica. Kod makromolekula postoje cCetiri hijerarhijske razine strukturiranja a to su
konfiguracija ponavljane jedinice, bliski konfiguracijski poredak, daleki konfiguracijski
poredak te konfiguracija makromolekula kao cjeline. Razli¢itost konfiguracija dovodi do

razlika u fizi€kim svojstvima polimera.

Konfiguracija ponavljane jedinice definira u prvom redu konfiguraciju boc¢nih
skupina (primjerice orto-ili para-izomeri), ali za sloZenije ponavljane jedinice treba definirati i
konfiguraciju skeletnih atoma koji ¢ine okosnicu makromolekulnog lanca. Konfiguracija

ponavljane jedinice pokazuje u kojoj se mjeri ponavljana jedinica razlikuje od monomera.

Bliski konfiguracijski poredak opisuje vezu izmedu susjednih ponavljanih jedinica.

Moguce su regularne i neregularne veze kao konfiguracijske strukture.

Regularne veze predstavljaju pravilan poredak ponavljanih jedinica uzduz lanca

makromolekule. Polimeri s regularnim vezama nazivaju se regularni ili pravilni polimeri.
Vezivanje se manifestira kao 1,3-struktura, tj. struktura ,,glava-rep“ ili 1,2-, 1,4- struktura, tj.

struktura ,,glava-glava“, odnosno ,,rep-rep®.
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Slika 3. Modeli vezanja ponavljanih jedinica tijekom polimerizacije.

Ponavljane jedinice tijekom polimerizacije uglavnom se povezuju po modelu “glava-rep®.

Regularne polimere djelimo na taktne, ataktne i stereoregularne.

Taktni polimer je regularni polimer kojemu se molekule sastoje od samo jedne

vrste ponavljanih jedinica povezanih istim slijedom, tj. imaju pravilan raspored svih atoma u
prostoru. Obzirom na oblik ponavljane konfiguracijske jedinice taktni polimeri mogu biti
izotaktni 1 sindiotaktni. Izotaktni polimer je stereoregularni polimer u kojemu je
ponavljana konfiguracijska jedinica uvijek u istom konfiguracijskom obliku. U
molekuli izotaktnog polimera svi se supstituenti nalaze s iste strane polimernog lanca (npr.
polipropilen). Sindiotaktni polimer sadrzi ponavljane jedinice ¢iji ugljikovi atomi
temeljnog lanca naizmjence zauzimaju suprotne konfiguracije, odnosno supstituenti se

nalaze na suprotnim stranama.

Stereoregularni polimer je regularni polimer kojega se molekule sastoje od samo jedne

vrste ponavljanih, ali stereoregularnih, jedinica povezanih istim slijedom. Ako se
makromolekule sastoje od duljih sekvencija taktne ili stereoregularne konfiguracije (blokovi s
jednom vrstom stereoponavljanih jedinica u istom slijedu vezivanja) polimer se oznacava kao

taktni blok ili stereo blok polimer.

Ataktni polimer ima nepravilno rasporedene supstituente. Polimeri s ve¢im brojem

kiralnih mjesta u osnovnoj konfiguracijskoj jedinici mogu biti ataktni s obzirom
na pojedinana kiralna mjesta ili s obzirom na sva kiralna mjesta, ovisno o tipu
njihove raspodjele u lancu. Makromolekulni lanac regularnih, taktnih ili stereoregularnih

polimera zbog simetricne strukture moze se uklopiti u model kristalne resSetke. Zato se



polimeri s takvim makromolekulama odlikuju ve¢im stupnjem kristalnosti, ve¢om gusto¢om,

viSim taliStem i boljim mehanickim svojstvima u odnosu na neregularne polimere.

Neregularne veze se pojavljuju ako se u nekom dijelu polimernog lanca s odredenim

tipom veza (,,glava-rep“ ili ,,glava-glava®) pojavi druga vrsta veze. Time se remeti redoslijed
ponavljanih jedinca lanca. Polimeri s takvim nepravilnim vezama nazivaju se nepravilnim
polimerima. Neregularnu strukturu posjeduju pretezito razgranati polimer kao S§to je

poli(vinil-klorid).
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Slika 4. Neregulirani poli(vinil-klorid).

Daleki konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju znatnih dijelova makromolekule
sastavljenih od nekoliko desetina pa 1 stotina ponavljanih jedinica, dok konfiguracija

makromolekule kao cjeline opisuje op¢i izgled makromolekule (linearnost, granatost, itd.).

2.1.2.2.Konformacije

Pojam konformacije odnosi se na oblik cijele molekule. Toplinska gibanja ili sekundarne
veze mogu izazvati promjenu oblika molekule, rotacijom C-C veze, bez kidanja kemijskih
veza. Rotacija je zapravo zakretanje jednog dijela molekule u odnosu na drugi. Mogucénost
rotacije oko jednostrukih C-C veza omogucuje polimernim molekulama gotovo
neizmjeran broj konformacija. Medutim, te razliite konformacije nisu energijski
ravnopravne, pa je ve¢ina makromolekula pretezito u samo jednoj ili u malom broju
konformacija. Stabilan oblik makromolekule je onaj u kojem je potencijalna energija
minimalna. Ostale konformacije su nestabilne 1 predstavljaju samo prijelazni oblik iz

jedne stabilne konformacije u drugu .

2.1.2.2.1. Statisticke, savitljive konformacije

Rotacija C-C veza moze biti ograni¢ena zbog strukturnih posebnosti kao npr. kod granatih i
umrezenih molekula i makromolekula s krutim aromatskim ili heterociklickim ponavljanim
jedinicama. Medutim, linearne makromolekule imaju vrlo veliku slobodu gibanja oko
jednostrukih veza ogranicenu ponajviSe tetraedarskom strukturom ugljikovog atoma koja

uvjetuje odredene energijski povoljnije pravce gibanja. U realnim sustavima dolazi i do
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sterickih smetnji medu segmentima unutar makromolekule, posebice medumolekulnim
utjecajima, tako da molekula zauzima konformacijski oblik u kojem se postize maksimalna
entropija. Taj oblik je u vecini slucajeva statisticki najvjerojatniji, neodreden oblik, zvan
statisticCka konformacija, koje se zbog oblika naziva 1 statisticCko klupko (Slika 5). U
statistickoj konformaciji javlja se velik broj polimera pretezito u ¢vrstom, amorfnom stanju
kao 1 u otopinama. Vazna veli¢ina koja odreduje oblik statisticke konformacije je udaljenost
krajeva lanaca makromolekula, obi¢no oznacena slovom r. Volumen je karakteriziran
polumjerom vrtnje statistickog klupka s. Zbog molekulnog gibanja, osobito izrazenog pri
viSim temperaturama ili otopinama, udaljenost krajeva i polumjer vrtnje zaskupinu
makromolekula istog stupnja polimerizacije, odnosno monodisperznog uzorka, stalno se

mijenjaju 2.

Slika 5. Konformacija statisti¢kog klupka 2.

2.1.2.2.2. Ukruc€ene, nesavitljive konformacije

Konformacije s odredenim kutem rotacije oko jednostrukih veza su ukrucene, Stapicaste
konformacije. Sintetski polimeri poput poliestera i poliamida javljaju se u stabilnoj ispruzenoj
konformaciji ako su ograni¢eni u rotaciji jednostrukih veza zbog krutih, uobicajeno
aromatskih ponavljanih jedinica 1i/ili s jakim sekundarnim medumolekulnim vezama.
Nastajanje tih konformacija pospjeSeno je jakim vodikovim vezama izmedu -CO i1 -NH
skupina susjednih makromolekula. Ve¢i broj vodikovih veza, kaoi prisutnost aromatskih
struktura u molekulama poliaida smanjuju njihovu savitljivost, a povecavaju krutost.
Zamjenom vodikovih atoma s drugim, voluminoznim skupinama, u ponavljanim
jedinicama makromolekule, dolazi do znatnog naruSavanja planarne strukture i1 stvaranja
novih, energijski povoljnijih rotacijskih kuteva veza. Najmanje steriCke smetnje 1

najstabilniji prostorni razmjestaj, uz minimum potencijalne energije medudjelovanja bo¢nih
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skupina kod vecine vinilnih, strukturom sli¢nih polimera i posebno kod polimera u
izotaktnoj konformaciji postize se kad njihove molekule poprime spiralni, helikoidalni oblik
odnosno konformaciju uvijanjem oko smjera protezanja. Ovisno o vrsti 1 veliCini

supstituenata mogu¢ je ¢itav niz spiralnih konformacija .

2.1.3. Nadmolekulska struktura polimera '~

Nadmolekulna struktura opcenito je struktura sastavljena od strukturnih elemenata veceg
reda u odnosu na atome u molekulnoj strukturi. Ona nastaje kao rezultat prostornog
uredivanja molekula zbog medumolekulnih privla¢nih sila. Morfologija makromolekula
posljedica je razli¢itih nadmolekulnih struktura polimera. S obzirom na nadmolekulnu

strukturu polimeri mogu biti amorfni, semikristali¢ni i orijentirani (Slika 6).

Amorfni polimer Semikristalicni polimer Crrijentirani polimer
Lo ey =l — = ] TRAL v
=] ;_ B I-'_,é" "-.f_ll S L Jf/ N 'r" | { ”!l .:: |I..-' ” ]
I"--___ . .-E". Ir et \ nl | 1] | |
= IS MAN | i Bq
Ly S N - oy bl A ) [ .I bVl |
PR T o Y | . A= | ¢ \f \ | 1T
i-____.,-r'"‘---*\j §— e 4 "t.,'n" - :f _T: : 1 | I-,| | ||. Ill \ 1 I|I|||
o — 44 \\\_r W il |': | I ,l ({if
(A0 >\ 7 i
e, LY ¢ ‘g : ! VA [
-~y 1;.\ "n\":--\'l I:/::ﬁ" "l o~ I -II | I|I M N I |
[ e, - — ) | . 1
L "N, ’ s C T & 2 ! | | | | ||
et _‘_:-v-ﬁ WEe— ﬁ | .l..| || I |I I 1

Slika 6. Podjela polimera s obzirom na nadmolekulsku strukturu.

Amorfni polimeri imaju nesredenu strukturu, dakle nema geometrijske pravilnosti u

rasporedu molekulskih lanaca. Amorfni ¢vrsti polimeri pojavljuju se u staklastom ili
gumastom stanju ukoliko su im makromolekulni lanci poprecno povezani. Kristalni polimeri
postaju amorfni iznad talista. Uobi¢ajeno je da se makromolekule u amorfnom stanju
opisuju modelom statistickog klupka, tj. kao skup manje ili viSe isprepletenih
makromolekula. Nadmolekulna struktura amorfnih polimera jo§ uvijek nije do kraja

razjasnjena.

U kristali€énim polimerima postoji odredeni stupanj sredenosti molekulskih lanaca u
prostoru. Konformacija velike geometrijske pravilnosti, te postojanje konfiguracijski
regularnih makromolekula uvjetuju moguénost stvaranja kristalnih polimera. Na mogucénost
nastajanja kristalnih podruéja utje¢u i medumolekulna privladenja. Sto su jaée sekundarne
veze u linearnim makromolekulama, to je 1 veca sklonost prema stvaranju uredenih kristalnih

podrucja, osobito pri hladenju iz taljevine. Kao primjer linearne molekule koja ima sklonost



medusobnom pakiranju je polietilen. Elasti¢nost njegovih molekula omogucuje zauzimanje
pogodnih konformacija za proces kristalizacije. Medutim, vecina polimera ima ili amorfnu
strukturu ili djelomi¢no kristalicnu strukturu. Polimeri ove druge vrste se nazivaju
semikristali¢ni, a imaju naizmjeni¢no amorfnu, odnosno kristaliénu strukturu molekulskih
lanaca. Omjer kristalne prema amorfnoj fazi i struktura tih podruc¢ja odreduju veéinu
polimernih svojstava. Ve¢i udio kristalne faze povecava gustocu, tvrdocu, cvrstocu i
postojanost prema otapalima, a ve¢i udio amorfne faze povecava elasticnost 1 olakSava

preradljivost.

Slika 7. Uredenost polimernih lanaca u kristalitima polietilena

Djelovanjem rastezne sile, makromolekulni lanci se poravnavaju u smjeru djelovanja
naprezanja Sto se referira kao orijentacija. Veca rastezna Cvrstoca i krutost molekula, te
anizotropija mehanickih svojstava uzrokovani su molekulnom orijentacijom. Ta su svojstva
povoljna pri proizvodnji sintetskih vlakana 1 filmova, dok kod postupaka presanja
predstavljaju problem. Orijentacija amorfnih polimera dogada se jednostavnim
preuredivanjem statistickih klupcastih makromolekula, dok je kod kristalnih i kristalastih
polimera mehanizam orijentacije puno kompleksniji, te se kristaliti mogu orijentirati ili ¢ak

potpuno strukturno preurediti.
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2.2. Nanopunila *
2.2.1. Vrste punila

Polimerni nanokompoziti su materijali kojima je najmanje jedna dimenzija punila manja od
100 nm. O vrsti punila koje se upotrebljava ovise mnoga svojstva dobivenog polimernog
nanokompozita. Punila koja se naj¢es¢e koriste u polimerima su slojevita punila, nanocestice 1
nanovlakna, istoosna nanopunila i kvantne tocke (Slika 8). Ono $to je zajednic¢ko svima njima

je modifikacija koju je potrebno provoditi kako bi se mogao ispuniti njihov puni potencijal.

PLOCASTA NANOPUNILA

ISTOOSNA
NANOPUNILA

o

~lnm

KVANTMNE TOCKE

UGLIIKOVE NANOCIEVCICE

Slika 8. Vrste punila

2.2.1.1. Slojevita nanopunila

Najvaznije skupine plocastih (slojevitih) nanopunila su: slojeviti silikati s filosilikatima ili
smekticnom glinom kao najvaznijem skupinom, slojevite silikatne kiseline te slojeviti

dvostruki hidroksidi.

Slojeviti silikati su prirodni anorganski materijali ¢ija se kristalna struktura sastoji od:

a) tetraedarskih listova — Si atom okruzen s 4 atoma kisika

b) oktaedarskih listova — Al okruzen s 8 atoma kisika

Najvaznija skupina slojevitih silikata su filosilikati koji se sastoje od dva lista
silicijevih tetraedara izmedu kojih je umetnut jedan list aluminijevih oktaedara (struktura 2:1).
Sirina jedini¢ne slagaline je 1 nm, a tetraedarski listovi su okrenuti vrhovima prema
oktaedrima tako da dijele kisikove atome. Nanokompozit sa slojevitim nanopunilima dobiva

se raslojavanjem jedini¢nih slagalina (slojeva) filosilikata.
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Montmorilonit (MMT) strukture Mx(Als-xMgx)SisO20(0OH)4najznacajnije je slojevito
nanopunilo (S/ika 9) koje pripada skupini prirodnih smekti¢nih glina.
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Slika 9. Struktura montmorilonita

Zbog izomorfne zamjene AlI*" s Mg?" svaka jedini¢na slagalina ima negativan naboj
kojega kompenziraju kationi (Li"™ Na*, K*, Ca®") koji se nalaze u medusloju. Upravo su
kationi zasluzni za moguénost razdvajanja u slojeve koji imaju debljinu reda velicine
nanometra. Slojevi su medusobno povezani slabim elektrostatskim interakcijama $to

omogucuje ulazak vode i drugih polarnih tvari izmedu slojeva i ekspanzije resetke.
Uz montmorilonit, najesc¢e koriStena slojevita nanopunila su hektorit i saponit.

Prednosti slojevitih punila su veliki omjer dimenzija Sirine i duZine jedini¢ne
slagaline te jedinstvena svojstva interkalacije i eksfolijacije u listie Sirine 1 nm savrSene
kristalne strukture. Nedostatak slojevitih punila je veéa ili manja sklonost aglomeraciji ovisno
o vrsti slojevitog silikata. Slojevita punila su polarne prirode i kao takva mjesljiva su samo s
polarnim polimerima $to je ujedno i njihov najveci nedostatak. Upravo zbog toga, nuzno je

provoditi organsku modifikaciju slojevitih punila.

Organska modifikacija slojevitih punila temelji se na izmjeni alkalijskih kationa koji se
nalaze u medusloju s organskim povrSinski aktivnim kationima (alkil amonijevim ili alkil
sulfonijevim). Modifikacija se provodi u dvije faze. Prva faza ukljucuje bubrenje slojevitog

nanopunila u vodi, a druga faza izmjenu anorganskih s organskim kationima (Slika 10).
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Slika 10. Organska modifikacija slojevitih punila

Provodenjem organske modifikacije slojevitih punila snizava se povrSinska energija
punila, poboljSava se kvasenje s polimernom matricom, povecava se meduslojni razmak,
mogu se osigurati funkcionalne skupine koje reagiraju s polimernom matricom ili iniciraju

polimerizaciju monomera.

2.2.1.2. Nanovlakna i nanocestice

Nanovlakna 1 nanocestice su punila u obliku vlakana i cjevcica koje imaju promjer manji od
100 nm, a omjer dimezija duljine i promjera 1/d = 100 — 10° (nanocjev¢ice). Najvaznije punilo
iz ove skupine su ugljikove nanocjevcice koje su proizvedene i karakterizirane 90-ih godina

20. stoljeca.

Ugljikove nanocjevcice dijelimo na ugljikove nanocestice s jednom stijenkom (SWNT -
engl. Single-walled nanotubes) i1 ugljikove nanocjevcice s vise stjenki (MWNT — engl. Multi-

walled nanotubes).

Osnovna struktura obje skupine nanocjevcica izvodi se iz planarne strukture grafena
(koji izgraduje grafit). Izolirani list grafena izgraden je od sp? hibridiziranih ugljikovih atoma.
Nanocjevcice s jednom stijenkom mogu se zamisliti kao grafenski listi¢i smotani u cilindar
bez rubova (Slika 11). Heksagonalna simetrija ugljikovih atoma u planarnoj grafitnoj plohi je
iskrivljena jer je reSetka zakrivljena i mora se poklapati duz rubova da bi se stvorio savrSeni

cilindar. To vodi spiralnom (heliksnom) rasporedu ugljkovih atoma.

Tiod up

-
d; ~ 1 nm

graphene sheet SWNT

Slika 11. Molekulska struktura nanocjevcice s jednom stjenkom.

13



Nanocjevc€ice s jednom stijenkom sastoje se od jednog sloja grafenskog cilindra gdje je

promjer nanocjevcica od 1 do 2 nm. One se dijele (Slika 12) na:

a) akiralne nanocjevcice: (n,0) - "cik cak" (engl. zigzag)

(n,n) - "naslonjaca" (engl. armchair)

b) kiralne nanocjevcice
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Slika 12. Vrsta ugljikovih nanocjev¢ica s jednom stjenkom

Zbog postojanja delokaliziranih m veza izvan 1 unutar povrSine stjenke, cjevcice
uspostavljaju van der Waalsove interakcija s drugim molekulama ili medusobno te dolazi do
spontanog agregiranja SWNT u kristalne snopove (engl. ropes) koji mogu sadrzavati od
nekoliko do stotine cjevcica. Tada se govori o supramolekulskoj strukturi nanocjevcica. Ovaj

spontani proces predstavlja veliki problem u podru¢ju nanokompozita.

Nanocjevcice s vise stijenki (engl. Multi-walled nanotubes — MWNT) sastoje se od dva
ili vise koncentri¢nih cilindri¢nih slojeva grafena (jedan sloj grafita) koaksijalno smjestenih

oko centralne Suplje sredine s meduslojnim razmakom kao u grafitu 0.34 nm.

Simulacije pokazuju da se visoko deformirane nanocjevcice reverzibilno zakrec¢u u
razli¢ite morfoloSke strukture uz naglo oslobadanje energije. Deformiranjem nanocjevcice
postaju stanjene, iskrenute i svinute. Navedene deformacije (na savijanje, uvijanje) su
reverzibilne. Nanocjevc€ice podnose velika izduZenja (40%) bez znakova pucanja. Ovakva
svojstva predstavljaju prednost jer sprjecavaju pucanje nanocjevcica koje se moze dogoditi

tijekom prerade kompozita.

Ovisno o spiralnosti i dimenzijama nanocjev€ice znacajno se mijenja elektronska

struktura. Ugljikove nanocjevCice mogu biti ili metali ili poluvodici. Proracuni su predvidjeli
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da su sve nanocjevcice u konfiguraciji ‘’naslonjaca’’ (engl.armchair) metali, dok cik —cak i

kiralne nanocjev¢ice mogu biti ili metali ili poluvodici.

Vodljivost u nanocjev€icama u konformaciji ‘’naslonjaca’’ dogada se jer se valentna i
vodljiva vrpca preklapaju na Fermijevom nivou. Svim vodljivim nanocjev€icama vjerojatnost
nalazenja elektrona odnosno njihova gustoa na Fermijevom nivou nije jednaka nuli.

Prosjecno se u sintezi dobije smjesa nanocjevcica od koje su oko 2/3 poluvodici, a 1/3 vodici.

Modifikacija povrSine nanocjev€ica provodi se s ciljem postizanja boljeg stupnja
dispergiranosti u otopini u cilju daljnje funkcionalizacije ili koriStenja u primjeni, u¢inkovitog
kvaSenje ugljikovih nanocjev€ica polimernom matricom, ucinkovitog dispergiranje
pojedinacnih nanocestica u polimernoj matrici te poboljSanja interakcija s polimernom
matricom. Ugljikove nanocjev€ice mogu se modificirati drugim atomima ili molekulama
(Slika 13) :

a) mehanizmom kemijske adsorpcije — kovalentnim ili ionskim vezama

b) mehanizmom nekovalentne modifikacije — van der Waalsovim interakcijama.

van der Waals covalent ionic
ﬁ:ﬁyﬂ ;-Y&v% basesesass ooy
(5,5) i ‘Af\‘:\“ ‘*‘““ P current

5 fU’U"T’"Y e

J’
sassassseae’

weak strong intermediate

Physi-sorption Chemi-sorption
Slika 13. Modifikacija povrSine nanocjevcica

Mehanizam kovalentne modifikacije ukljuuje vezivanje polimernih makromolekula
jakim kovalentnim vezama na povrSinu nanocjevcica. Prednosti ove metode su da se ne
razruSava konjugirana struktura ugljikove nanocjevcice te se mogu koristiti polimerni lanci
definirane molekulske mase i polidisperznosti. Nedostatak ove vrste modifikacije je da
vezanje pocetnih molekula polimera stericki ometa daljnje vezivanje makromolekula
uzrokujudi niski stupanj graftiranja te se mogu graftirati samo one polimerne molekule s

funkcionalnim skupinama.
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Mehanizam nekovalentne modifikacije ostvaruje se fizikalnom adsorpcijom ili
omotavanjem polimernih makromolekula (Slika 14) koje imaju dvostruke veze u lancu
(konjugirane makromolekule) ili preko heteroatoma sa slobodnim elektronskim parom koji
uspostavlja interakcije s povrSinom ugljikove nanocjevc€ice. Prednost ove metode je da se ne

razru$ava konjugirana struktura ugljikove nanocjevcice.

Slika 14. Omotavanje polimerne makromolekule mehanizmom nekovalentne

modifikacije

2.2.1.3. Istoosna punila

Ova skupina nanopunila ukljucuje Cestice metala (Ag, Au, Ti...) i metalnih oksida (SiOz,
TiO2, ZrO...). Sinteza istoosnih nanocestica provodi se procesima kondenzacije iz plinske
faze, pirolizom, plinskom kondenzacijom, laserskom metodom ili njthovom kombinacijom.
Produkt sinteze moraju biti Cestice punila s kontroliranom veli¢inom cestica 1 stupnjem

agregacije.

Procesi modifikacije povrSine provode se postupcima s kratkolancanim molekulama,

makromolekulama ili anorganskim tvarima.

Modifikacija povr$ine kratkolan¢anim molekulama

Silika, metalne 1 metal oksidne Cestice mogu se modificirati ovim procesom; ova punila imaju
na povrSini OH skupine iako broj skupina 1 jakost veze metal-OH jako varira. Hidroksilne

skupine s povrsine Cestica reagiraju sa silanskim sredstvima za vezivanje - SILANI:
(R)4—n- Si— Xn
X — halogen, alkoksi — reagira s povr§inom punila;

R — reaktivna organska skupina: vinilna, amino, epoksi...; — reagira s polimernom matricom;
veliki izbor komercijalnih silana s razli¢itim R skupinama (hidrofilnom, hidrofobnom, dugim,
kratkim), omogucava izbor u cilju zeljene modifikacije povrSine i kontrole interakcija na

medupovrs$ini punilo/matrica
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Polimerizacija na povr$ini nanodestice

Izbor odgovaraju¢eg polimera kojim se graftira osigurava kontrolu kompatibilnosti s
polimernom matricom i ja¢inu interakcija. Nakon modifikacije dispergiranje je lako moguce u

matrici slicne kemijske strukture.

Moguénosti modeliranja svojstava nanokompozita ovim procesom obrade Cestice su
brojne. Na Cestice nanopunila moguce je graftirati monodisperzne polimere (uske raspodjele
mol. masa) ili nanijeti organska 1 anorganska sredstva §to pruza znatno vec¢e mogucnosti od

same kontrole interakcija.

Obrada anorganskim premazima

Proces se provodi precipitacijom anorganske tvari ili talozenjem sol-gel postupkom. Prednost
ovog nacina obrade je Cinjenica da se organske i1 anorganske Cestice obraduju sa anorganskom

tvari u cilju daljnje funkcionalizacije.

2.2.1.4. Kvantne tocke

Koloidne kvantne tocke su nanokristali izgradeni od poluvodickih materijala, najcesce
kombinacije periodnih elementa II i VI skupine ili rjede kombinacije periodnih elemenata III
i1 V skupine ili IV i VI skupine. One sadrze od 10 do 50 atoma te su reda veli¢ine od 2 do 10

nm.

Kvantne se tocke sintetiziraju tehnikom pokrovnog sloja liganda (Slika 15). Ligandi na
odredenoj veliini oblazu 1 stabiliziraju nanoklaster. NajceS¢e koriSteni ligand jest

trioktilfosfin oksid (TOPO), koji sluzi kao sredstvo za sprjeavanje aglomeracije.

Slika 15. Shematski prikaz sinteze kvantnih tocaka.
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