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6%a(7%.

U ovomsuradu u uvodnom dijelu u osnovnim crtama opigaoli(dimetil-siloksan),
zeoliti te teorijska pozadinaHNVSHULPHQWDOQLK PHWRGD NRMH VX N
molekulska dinamika polimernih sustava poput poli(dirgtdksana) u kombinaciji sa
zeolitma LVWUDA&HQD MH HOHNWURQVNRP VSLQVNRP UH]JRQDC
SRQDADQMH UD]J]OLNRYQRP SUHWUDAQRP NDORULPHWULMRF
NULVWDOLQLpQRVW JHROLWD LVSLWDQ MH UHQWJQHVNRP G
ubGb ELR MH LVSLWDWL XWMHFDM PHKDQLpNH SUHGREUDG
siloksana) (PDMS) u kompozitnim uzorcima. Rezultati pokazuju da prisutnost zeolita usporava
lokalnu molekulsku dinamiku u matrici poli(dimesiloksana). Pokazanje GD PHKDQLpND
SUHGREUDGD JHROLWD X WRPH LJU Dsp@dvdmizmapike’PONRSI X 8p L C
lanaca ovisi 0 molekulskoj masi samog poli(dmefiLORNVDQD DOL L R PHKDQL}
zeolita te njezinom vremenskom trajanju. Na temeljiX®©® WDWD RYRJ LVWUDALYL
]JIDNOMXpLWL GD EL JHROLWL PRJOL LPDWL GRsbeteSHUVSHN)

1-8y1( 5,-(y,poli(dimetil-siloksan), zeolit, XPRD, ESR, DSC



SUMMARY

In the introduction of this work, the basics of gdiynethytsiloxane), zeolites and
the theoretical background of the used experimental methods are described. The complex
molecular dynamics of polymer systems such as poly(dimstlopdane) in combination with
zeolites was investigated by electron spisoreance (ESR), and their thermal behavior by
differential scanning calorimetry (DSC). The influence of mechanical pretreatment on the
crystallinity of zeolite was examined by powde#ra§ diffraction (PXRD). The aim of this
work was to examine the influemof mechanical pretreatment of zeolite on the molecular
dynamics of poly(dimethysiloxane) (PDMS) in composite samples. Results show that the
presence of zeolite slows down the local molecular dynamics in the poly(dirsétxgne)
matrix. It has been®wn that the mechanical pretreatment of zeolite plays a significant role.
The effect of zeolite on the restriction of the dynamics of PDMS chains depends on the
molecular weight of the poly(dimethgiloxane) itself, but also on the mechanical pretreatmen
of the zeolite and its duration. Based on the results of this research, it can be concluded that

zeolites might have a good perspective as potential fillers for elastomers.

KEYWORDS: poly(dimethytsiloxane), zeolite, PXRD, ESR, DSC
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1.1. POLIMERI

S3ROLPHUL VX NHPLMVNL VSRMHYL NRML VX GDQDV RS
IMLKRYD SULPMHQD |[DVWXSOMHQD MH X VYDNRM LQGXVW.L
velika. 3BROLPHUL VX ]DSUDYR NRQGHQ]JLUDQL VXVWDYL PDN
]QDpDMND LP MH SULVXWQRVW GXJLK ODQDFD DWRPD SRYH
RPRIJXUHQD MH VSDMDQMHP LVWRYUVQLK LOL YLé&@geuWLSRYD
VWUXNWXUQH MHGLQLFH ORQRPHUL VX SRHHWIi@érikelo NRMLPL
L PQRJL GUXJL NHPLMVNL VSRMHYL VDGUAaH SULPDUQ
PHYXPROHNXOYV N H. Pnain¥ @ebehj€stl kovalgriine, karakterizirstadilnijim
VYRMVWYLPD SRSXW YHOLNH HQHUJLMH L NUDWNLP PHyYyX
toplinsku i fotokemijsku stabilnost polimera. Sekundarne su veze nestabilnije i karakterizirane
su niskom energijom. Primarne se veze ostvaruju kovalentnimiPR/BzaXJODYQRP L]JPHYy
vodikovih i ugljikovihatomaD SRQHNDG X WRM YH]JL VXGMHOXMX L DWR
KDORJHQLK HOHPHQDWD 6HNXQGDUQH YH]H RVWYDUXMX VFE
sila ili vodikovih veza te Van Der Waalsovih sjif. 3SROLPHUL VX RUJDQL]JLUDQL «
3ULPDUQD LP MH VWUXNWXUD RGUHYHQD NHPLMVNRP VWU X
IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD 6HNXQGDUQD VWUXNWXUD MH O
jedinica Tercijarna strukira opisuje oblik odnosno savijanje polimera dok kvartarna struktura
R]QDpDYD NRQD p Q3] RessticLINoriRdz &n lieRdkd [dlimernog lanca.

YYYY

Slikal. 3ULND] VWUXNWXUH GLMHOD S Ke@hdamMd QRJ OLC

Slika dostupna na: istockphoto.com
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1.2. KONFORMACIJA POLIMERA

9HULQD SROLPHUD VDVWRML VH RG ODQpPDQLK PROHN?>

ekvivalentnesp’ hibridne orbitale organizirane u obliketraedra, pod kutom 109° 25'.

.RQIRUPDFLMVND SURPMHQD R]QDpDYD PLMHQ Mm@ H REOL
YHIH QDMpH&UH NDR UH]XOWDW GMHORYDQMD WRSOLQH 6
XPUHAHQH L UD]JJUDQDWH OGN \PIDEN.WDFOALFPOBEINR DWW NLHPI L O L
SRQDYOMDMXULP MHGLQLFDPD PRAaH RJUDQLPLWL URWDFL
PDNURPROHNXOH LPDMX YUOR aLURNX PRJXUQRVW URWDFL
stabilnije konformacije. Najabilnija konformacija je ona u kojoj je potencijalna enerdgg (
PROHNXOH QLVND =ERJ VORAHQRVWL VYRMLK VWUXNWXU
konformacija. Za postizanje konformacije cijele makromolekule koristi se niz rotacija oko veze
LIPHYXQBROMDMXULK MHGLQLFD 8 VWYDUQLP VXVWDYLPD S
XJURNXMX GD VYDND PROHNXOD ]DX]PH REOLN NRML PDNVLPF
QD]JLYD VWDWLVWLpPpND NRQIRUPDFLMD LOU JERJIJWRYRWB®Q
QDMYMHURMDWQLML REOLN 7D VH NRQIRUPDFLMD PRaH QD
su prisutnt uUWHNXULQDPD L pYUVWLP DPRUIQLP VWDQMLPD 6LQW
NRQIRUPDFLMDPD JGMH VX.[0BWDFLMH pHVWR RJUDQLpPHQH

1.3. NADMOLEKULNA STRUKTURA

IDGPROHNXOQH VWUXNWXUH VX VWUXNWXUH VDVWDYO
VWXSQMHP Stiuktlyrii €eenti/ koji tvore nadmolekulne struktse RELPpQR YHUOHJ
reda od atoma u molekulnoj strukturi. Oni proizlaze iz prostornog rasporeda molekula do kojeg
GROD]L PHYyXGMHORYDQMHP SULYODPQLK VLOD PROHNXOD
UD]JOLNRYDWL DPRUIQD RGQRVQR QMWYHQHQORSRIXY MDM DN U
SRGUXpMD L NDSOMHYLWD NULVWDOQD SRGUXpMD .DR UH]X
NULVWDOQL LOL W H NadmdleRulddstrmt@riQAmorRY LMWQAR.RWDOQD SRG

u matrici polimera shematski su prikazana na slici 2.

Amorfne SROLPHUH NDUDWHUL]JLUD L]JUD]JLWD QHXUHYHQRVW VX
JXPDVWRP LOL VWDNODVWRP VWDQMX L XRELPNNODWIBQRILK V



Kristalne polimere karakterizira postojanje konformacija velike pravilnosti i sklonost pri

pakiranju molekula u snopove paralelntholekula ili povezivanje jakim sekundanmi

silama[4]
h&@ v
[E]*S o]v
%o} E [
E pn&E
amorfna
%o} E [

Slika2. 3ULND] DPRUIQLK L NULVWDOQLK SRGU>»

Slika dostupna navww.victrex.com

1.4. ELASTOMERI | SILIKONI

Elastomeri su polimeri koji se pri sobnoj temperaturi i istegnutom stanju nalaze u
DPRUIQRP REOLNX ORJX VH YLaH SXWD UHYHU]JLELOQR GHI
NDGD VH RKODGH DOL DNR VH ]JDJULMX QHUH VH UDVWRS
utjecajem vanjske sile deformacije, postoje M@ D X P U H a DWDWONVHDp DN RMNDX G D V't
VORERGQR SUHPMH&aAWDMX NOL]H MHGDQ REHNR RGN XJRVSR
od50°Cdo+ f& (ODVWRPHUL VH VDVWRMH RG ODQDFD QHSUD\
SRSUHPQLK YHYMH NBNRMEHPLOD YHOLND SRNUHWOMLYRVW O
ORNDOQD SRNUHWOMLYRVW VHIPHQDWD ODQFD 3RSUHpPQH
ILILDNLK YH]D L]JPHYyX ODQDFD .RYDOHQWQH YH]Hové ODQFLF
VYRMVWYD yLQMHQLFD GD HODVWRPHUL PR,p¥slgdc&©®LMHWL
QMLKRYRJ VYRMVWYD HODVWLPpQRVWL (ODVWRPHUL SRVME}
GR QHNROLNR SXWD VYRMLK SRpHBUWIRKXY IOFDH®] XN 3 EW S $® E
QDNRQ RWSXaWDQMD QDPHWQXWRJ QDSUH]DQMD 8 LVWH.
bYUVWR i X



Predstavnici elastomera koji su najzastupljeniji u svijetu su poliuretani, prirodni i sintetski
NDXpXFL WH VLOLNRQL

1.4.1. Silikonski elastomeri
Silikonski elastomeri ili polisiloksanmogu se pripraviti hidrolizom diklorosilana.

Silikonski elastomeri poznati su po visokotemperaturnoj i oksidativnoj stabilnosti,

fleksibilnosti priniskim temperaturama, dobriH O HNWULPpQLP VYRMVWYLPD L YL

nepovoljne vremenske uvjetdl] 6NUDUHQD VWUXNWXUQ Biloksakbp XOD S

prikazana je na slici 3.

i CH,

+-si—o—t

|
CH,

L = n

Slika 3. Strukturnaformula poli(dimetitsiloksana) 5]

Osim navedenih svojstva poznata im je i izrazita biokompatibilnost s ljudskim tkivima, otporni

VX QD UDVW EDNWHULMD QD NRUR]JLMX LPDMX GREUD HOH
JUDPpHQMH L VOLPQR 3ULPMHQM X Na)zrddé rieditikiNdmadald) DG H C
SRSXW WUDQIX]LMVNLK FLMHYNRQW/NMWGOUKD OWUWPD XLEUIRIO LY
KUDQH L]JUDGL |DAWLWQH RSUH®#H VSRUWVNH RSUHPH L LJ



1.5. POLI(DIMETIL -SILOKSAN)

Elastomer koji pripada obifesilikona je poli(dimetitsiloksan) (PDMS). Silikoni su

WYDUL pLML SULPDUQO-SMX O QDFRWDOGCQY¥INY NXSVOQW WXHQWL VI
atomima silicija. Od svojstava poli(dimet¢! LORNVDQD QDMpHauUH VH LV\
fleksibilnost, ELRNRPSDWLELOQRVW NHPLMVND L WRSZbbQVND VW
RYLK VYRMVWDYD PRaH VH QDuUL X UD]QLP SUHGPHWLPD
YUHULFH ERMH VWDNOD OMHSLOD L PHealmajWretNne¢ RSUHP .
VNXSLQH NDR VXSVWLWXHQWH 2VLP WRJD NHPLMVND IR
CHa[Si(CH3)-0]nSi(CHs)2, VOLND JGMH MH Q EURM SRQBiloksahD M X i LK
LPD PHWLOQH VNXSLQH GXa VY DN Rnjed®®j VisoloMidifobdQiDFD &\
L SRYUALQVNRM QDSHWSRYWID VIWOISWWEMPHK $UHLS UL

I1MHIJRYH PHKDQLpNH NDUDNWHULVWLNH SRSXW VODEH

CH, CH,  CH,
—Si— —O——gi—
H,C s. o—[—s. O—J7—Si~CH,
CH, CH,  CH,

Slika 4. Strukturni prikaz poli(dimetikiloksana)9]

Poznata je i njegova vrlo dobra biokompatibilnost, izvrsna oksidacijska stabilnost i visoka
WRSOLQVND VWDELOQ®WVAE 6WDELODQ MH GR pDN

Svojstvo poli(dimetHsiloksana) koje je vrlo zanimljivo je bubrenje u prisutnosti nekih
KLGURILOQLK NHPLNDOLMD SD VH WDNR PRaH NRULVWLWL
vode ali i suprotno u prisutnosti hidofobrklemikalija mogu se analitL]YODpPLWL L] PDW
poli(dimetil-siloksana)6] Osim u analitici, poli(dimetitsiloksan) koristiseu biomedicinske

svrhe, kao sredstvo protiv pjenjenja te kao aditiv u hia@0Q)[7]

6



1.6. FAZNI PRIJELAZI POLIMERA

Fazni prijelazi definiransu kao promjene stanja odnosno spontani prijelaz iz jedne faze
WYDUL X GUXJX ID]X 7YDUL SULOLNRP IDJQRJ SULMHOD]L
UDVSRUHG PROHNXOD .ODVLpPQR VH ID]QL SULMHOD]L GLMH

- fazni prielaz drugog reda

Fazni prijelazi prvog reda karakterizirani su diskontinuitetom unutarnje energije i volumena.
To su taljenje, sublimacija, ispanje, kristalizacijaalotropija[5] Kod taljena, tvar prilikom
GRVHI|DQMD WDOLa&AWD SUROD]L ID]JQX SURPMHQX L] NUXW
NLQHWLpNRM WHRULML WYDUL VH SUL RGUHYHQRM WHPSH
NULVWDOQH UHAHWNH SRVWRMB GH&ED RIGAHYMNXIQMHRNNKE X
naglo raspadne i njene komponente postanu slobodno pokretne.

.RG SURFHVD LVSDUDYDQMD WYDUL SUHOD]H L] WHNXULQV!
isparava kada njezine molekule dobiju dovoljno eneLMH J]DJULMDYDQMHP GLC
kohezijsku silu prisutnu unutar kaplieMd NDR L WODN QD QMH]JLQRM SRYUALC
Kristalizacija je postupak toplinsg odvajanaSUL pHPX VH DWRPL LRQL L PROF
ODQpPpDQLK PROHNXOD SUDYLOHEFHWDXSRUHYXMX X NULVWDO
6WDNOLAWH MH ID]QL SKieridt&h® prijel@zonK iz RtdklastdGUDsO DV B/ L p Q R
VWDQMH SUL pHPX VH SRMDYOMXMX NRRUGLQLUDQD NRRSH
Kod faznih prijelaza drugog reda nema diskontinuiteta un@agnggije i volumena, ali se

pojavljuje diskontinuitet u toplinskom kapacitetu. Osim skokovite promjene toplinskog
NDSDFLWHWD ID]QL SULMHOD]L GUXJRJ UHGD PRJX XNOM X
pojavu supravodljivosti te procese razlaganf AW YD UDQMH BpajgwdBHWD O QLK

6WDNpDLAWH
U amorfnim dijelovima plastomera i elastomera dolazi do staklastog prijelaza.

(ODVWRPHUL VX NUXWL L NUWL SUL WHP®Higm@twiXdddd LVSRG
VWDN®UWEAWHOD] SROLPHUD L] VWDNODVWRJ X YLVNRHODVW
VHIJPHQDWD X DPRUIQLP SRGUXpMLPD .HPLMVND VWUXNW
RSUHQLWR SROLPHUD MHGDQ MH RG YD&QLM LtkukhikenEH QLN D
VWDNOLAWH XWMHDpHKY D ADIR FR G QEDORAMDX FHQPHQ MWPLOROLF
VHNXQGDUQLK SULYODPQLK YH]D L]JPHYyX GYD ODQFD L L]P

molekulska masa.



-DpH VHNXQGDUQH YH]H Jr® éneidijdm 8aRWNsE pbiedini] $2gMehii lanaca
PRJOL SRpHWL JLEDWL 7D VH HQHUJLMD GRVHAH SUL YLALP
VXVWDYLPD SRPDN @xprauioidd Ob2iraradaPostoji gradijent gibljivosti
VHIPHQDWD X]GXa&a LVWH PROHNXOH WDNDY GD VX QDMJLE
gibljivi segmeniVUHGLQH ODQDFD V SRUDVWRP PROHNXOVNH PD\
2YDM MH XpLQDN Mibhpidarnjé BeRsioHn 1AhBaa. N U

LULVWHPOLAWH

.ULVWDOL]DFLMD MH ID]JQL SULMHOD] SUYRJ UHGD L 1
DPRUIQRJ QHXUHYVHQRJ YLVNRHODVWLPQRJ VWDQMD X NU
HIJ]JRWHUPDQ LQSBHUDWHQ@QRR SURPMHQRP HQWURSLMH 'UX
NULVWDODVWRJ VXVWDYD MH PDQMD X XVSRUHGEL V DPR
SROLPHUL QDMpH&UH NULVWDOL]JLUDMX GMHORPLPQR L WD/
kristDOQLK SRGUXpMD RNUXAHQLK DPRUIQRP IDJRP 6DPR QH!I
mogu potpuno kristalizirati i tvoriti kristalne sustave. Kristalasti polimedDR aWR MH
poli(dimetl-VLORNVDQ NRML MH RG SRVHEQRJ ]QD¢@drhdti X RYRP
QDJORP KODVHQMX W LkdsthizRau jbD JbbsiedlLiY §pesbbBost spore

kristalizacije. Taj se fenomen naziva hladna kristalizdtij.

Materijali koji imaju nisku razinu kristalizacije mogu biti podvrgnuti hladnoj kristalizaciji
]DJULMDYDQMHP SUL WHPSHUDWXUDPD L]QDG QMLKRYRJ "
LIPHYyX SRVWRMHULK NULVWDOQLK VWUXNWXUD L DPRUIQL
strukture poznate pod nazivom kristaliti. Ti novonastali kristaliti moguB¢@LNRYDWL RG
SRVWRMHULK NULVWDOD SUHPD QLAHP WDOLAWX 7R MH NLC(
QXNOHDFLML 7HPSHUDWXUD NULMWDHUUABELIQB PMENYWNRRIQV
temperaturealjenja[12]

7D Ok)a W H

7DOLAWH MH ID]QL SULMHOD] SUYRJ UHGD L GHILQLUD
SROLPHUD SUHOD]L X SROLPHUQX WDOLQX 7DOL&AWH VH NR
WYDUL NRG NRMLK VH SULMHOD] L] XU Htg,Ho@vka pos@inX UH Y H Q)
5DJORJ WRPH MH JUDQDQMH L QHVDYU&HQRVW NULVWDOD Q



7RSOLQD NRMD VH GRYRGL SROLPHUX UD]DUD NULVWDOQX L
SULEOL&QR NRQVWDQWQD WLMHNRPVRLAMLO RS SHIR-FGIY DV WH
talienja[13] 7DOLAWH SROLPHUD SRYHUDYD VH DNR VX X SRO|
DURPDWVNH VNXSLQH LOL YHOLNH ERPQH VNXSLQH MHU RQ
ODQDFD X]URN X MéjeivzBdD QrihhjaQnsisthjdeBOLE W

6WDNOLAWH MH NDUDNWHULVWLPpQR ]D DPRUIQD SRGUXpMD
SRGUXpMD SROLPHUD .ULVWDODVWL SROLPHUL SRND]XMX ¢
L DPRUIQLP SRGWBPpMLAPHU L7 GOWIOH LPDMX L WDOLA&WH NDUD
X QHXUHYHQX ID]X L VWDNOL&WH SUL NRMHPX NUXWD DPRU]I
X YLVNRHODVWLpPQX ID]X NRMD LVWRYUHPH®RN 3 RNVIMNIRXN
stanja[14]



1.7. ZEOLITI

Zeolitisu SULURGQL LOL VLQWHWVNL KLGUDWL]JLUDQL NUL
strukturu prvi putaRSLVDR daYHGVNL PLQHURORJ NHPLpDU L PHWD

L GDR MRM QD]JLY JHROLMI W N AYWHYYRGX Mib&WQ:3L JUHp"

prijevodustijena).[15] =HROLWL pLQH MHGLOYVYWUYH XYY &N VWX UXNRPN§ |
LQGXVWULMVNLP SURFHVLPD L NRQWUROL RQHpLAUHQMD RN
VWUDWHILMH GHNRQWDPLQDFLMH L ]D pL&OCDYNDHD LQJD OM HLYE
zeolita rasprostranjenasudife VYLMHWD SRVHEQR X (XURSL %XJDUVND
5XPXQMVND G6ORYDpPND O6ORYHQLMD +UYDWVND 7XUVND |
$XVWUDOLML WH X PQRJLP GUADYDPD $PHUUNmats®djseH QW L QL
naslage zedh nalaze u poroznim stijenama u Donjem Jes¢bfi].U prirodi, zeolitL QDMpHaUH
nastaju hidrotermalnim transformadM RP Y XONDQVNRJ VWDNOD KODYHQMHF
nastaje alumosilikatna lava. Po svojoj strukturi sastoje se od primarnihustibikiedinica
SiiAlos WHWUDHGDUD PHYXVREQR SRYH]DQUEerfrWwddakéy ][DMH G
tetraedra nekiatom@DMpH&UH 6L LOL $O D PRJX ELWIatidno thale*H 3G
elektronegativnosit dok su u kutovima tetraedradid aWHQL DWRPL NLVLND

Slika 5. Osnovna struktura zeolita fAL7]
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2VQRYQX VWUXNWXUX JHROLWD $ pLQH LVMHpPpHQL NXERRN'
JHROLWX $ PHYXVREQR VSRMHQH \BHNMNERGNDWIRGU B WRLELFHIL) |
6L L $O VX VPMHaAWHQL QD VMHFLAWLPDIBUWRARRDL W NP B LEU
&HQWDU MHGLQLpQH UHOLMH pLQL YHOLND LOL . &XSOMLQD
JHROLW QHPD VYRJ SULURGQRJ DQDORJD 8RELpPDMHQR NUL
o uvjetima sinteze, vrhoviilt GRYL NXELPpQLK NULVWDOD PRWK ELWL YLE
SRYHILYDQMHP WHWUDHGUD SUHNR ]DMHGQLpPpNLK DWRPD NI
JUDYH pLMLP GDOMQMLP SRYH]LYDQM-+PRJ IQDYNV B W X XWWRGILHP
imaggX MHGLQVWYHQX VWUXNWXUX NRMX NDUDNWRUL]LUD .
RGURYHREOLND DWHRIGIMKEGID YHOLPpLQRD REOLN L RGQRV L.
VX NRQVWDQGWRIQLUDRALOWRDR VWUXNWXUQta.SUDPHWUL RGL
S8RELpDMHQL QDpLQ SULND]JLYDQMDJHROLWD MH W]Y RNVLC(

[At -1 GFHLLGBTSE®J %1

JGMH MH OH NDWLRQ QDMpH&UH DONDOLMVNRJ n.AdL J]HPQF
R]QDpDYD EURM VLOUR LMHPYOLXKDVWEHMR WD PIREWHEDN OO D YR GH

Agrikultura:
absorber mirisa
fertilizatorski
aditiv
Petrokemijska
industrija:
katalizatori
Zdravstvo:

farmaceutici
NR]JPHWLpPpND LUQGX WULMD
DGLWLY GHWHUYH )WLPD

Slika 6. Primjena zeolita u raznim industrijama.

Slika dostupna na: vlastita izrada
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2. &,/- ,675%$4,9%1-9%

&LOM RYRJ LVWUDALYDQMD ELR MH LVSLWiMekulsRGWMHFD N
GLQDPLNX L WHUPL pPNEI-RQBRANVORPB SRMIIOLPpLWH YLVNR]QR\
F6w 3RVHEDQ MH FLOM ELR LVSLWDWL NDNR PHKDQLpND
WHUPLpND VYRMVWYD NRPSR]JLWQRJ PDWHULMDOD

Lokalna molekulND GLQDPLND MH SUDUHQD HOHNWURQVNRP V¢
WHUPLpND DQDOL]D MH SURYHGHQD UD]JOLNRYQRP SUHWL
PHKDQLpNH SUHGREUDGH ]J]HROLWD QD SURPMHQH X QMH.
difrakcijom uzoraka yprahu (PXRD).

12



3. MATERIJALI | METODE

3.1. PRIPREMA UZORAKA +(MJERENJE NA PXRD)

8GLR NULVWDOLQLpPpQRVWL JHROLWD SULMH L QDNRQ PHI
RGUHYHQ MH SRPRUX UHQWJHQVNH GLIUDNFLMH SUDKD XS
difraktometra.3UDaANDVWL X]J]RUFL VWDYOMHQL VX X QRVDpH VOL
AL]PMHQMLY Brgl 3R plkezhbdgedifraktometara te su potom podvrgnuti mjerenju.

Slika7. 60LND QRVDpPD SUDKD

Slikadostupna na: osobna arhiva

3.2. RENTGENSKA DIFRAKCIJA PRAHA (PXRD)

Rentgenska difrakcijapraha (engl. Powder -Ray Diffraction) je nedestruktivha
eksperimentalna metoda koja koristizxake i njihovu difrakciju. To je metoda koja se koristi
]D DQDOL]X L NDUDNWHUL]DFLMX SROLNULVWDOQLK PDWHUI
PLNURQDSUH]DQMD L ID]QLKHVXWRNIDY D Q BDILP X! HPOQ MHNUH M/DHO b
PLQHUDOL PHWDOL SROLPHUL VWLMHQH L \
X-]JlUDpHQMH NRMH VH RGOLNXMH YLVRNRP HQHUJLMRP YL
GXOMLQRP 8UHYDM NRMLP VH NRULVMke uRMiD DHW RGP MH GL
RG UHQWJHQVNH FLMHYL X NRMRM VH JHQHULUD UHQWJHQ
KODYHQMH JRQLRPHWUD GHWHN WZR|WbBndip tadajifrgkDdeba]D RE U

shematski je prikazan na slici 8.
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Slika 8. Prikaz radalifraktometrg 20]
3.3. PXRD MJERENJA

Uzorci prahaQDQRVH VH QD QRVDpH WDNRor®@D WH MLLER YO I3 &)1Da
uzorke. Zatim seX]RUDN NUXAaQLP SRNUHWLPD X] SRPRU PDORJ
MHGQROLNR UDVSRBGILINM®IQRV XY DpI 8 ]RWXD VH X]J]RUFL VWD)
SODQLUDQRP UHGRVOMHGX PMHUHQMD ,VWRYUHPHQR VH
InstrumentiH RSUHPOMHQ ADXWRPDWVNRP UXNRP3 NRMRM VH X
PLMHQMDQMH X]RUDND B5H]XOWDWL VH BUQMXA0O MHV R YLL \8
intenziteta difrakLUD QRJ JUDPpHQMD R G Naul2iM prikiizsrddHralktdedsrX
NRULAWHQ X RYRP UDGX

Slika 9. Empyrean, Malvern Panalyticdifraktometar u Laboratoriju za sintezu novih materijal
Slika dostupna na: osobna arhiva
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3.4. PRIPREMA UZORAKA +UGRADNJA ZEOLITA U MATRICU
POLI(DIMETIL -SILOKSANA)

SROLPHUQL VXVWDYL NRML VX VH NRULVWLOL-X RYRP
VLORNVDQD UD]QOLpEWW YLVNRFOWVW IWH bR N fankdiii XJUDVF
punila. Maseni udio zeolita u kompozitnim ueiona bio je uvijek isti i iznosio je 40 %Kao
SXQLOR MH NRUL&AWHQ QDYHGHQL ]HROLW EH] BEHDAKREGQH
(tretiran mljevenjem) 2 i 4 minuté&lzorci su pripremljeni tako da su u matricu polimera zeoliti
XPLMHADQL PHXMDWRPNX SUHEDPHQL X XOWUD]YXpPpQX NXSHC
WUHWLUDQL VDW YUHPHQD SUL f& 1D NRWSVhBRghENno)X ]RUF L
PLMHE&DOLFL RWSULOLNH WUL L SRO VDWD SUL SRPHWQRM E

rpm.
U tablici 1 prikazani su svi ispitivani uzorci i njihove oznake.

Tablica 1. Sastav i oznake ispitivanih kompozitnih uzoraka.

UZORAK ZEOLIT VISKOZNOST | VRIJEME OZNAKA
PDMS /cSt | PREDOBRADE
ZEOLITA/ min
PDMS A-.8%,y1, 500 - M1
PDMS A-.8%,y1, 30000 - M2
PDMS A-.8%,y1, 500 0 40AKOM1
2 40AK2M1
4 40AK4M1
PDMS A-.8%,y1, 30000 0 40AKOM2
2 40AK2M2
4 40AKAM2

15



3.5. ELEKTRONSKA SPINSKA REZONANCIJA (ESR)

Elektronska spinska rezonancija (ESR) je spektroskopska tehnika poznata i pod starijim
QDJLYRP HOHNWURQVND SDUDPDJHQWVND UH]RQDQFLMD
paramagnetskih centara odnosno centre kod kojih je cjelokupan magnetski moment elektrona
UD]J]OLPLW RG THPHOML VH QD GHWHNFLML SULMHOD]D L]
VWDWLPpNRJ PDIQHWVNRJ SROMD LQGXFLUDQLK HOHNWURF
PLNURYDOQRJ JUDPpHQMD VSHFLILPpQH IldheldektroqeFRdihkeriiD VSR
QDMpHaUH VDPL SR VHEL QH GDMX (65 VSHNWUH MHU QH
QHVSDUHQH HOHNWURQH 'D EL VH VXVWDYL NDR aWR VX
spektroskopije, moraju se u matricu polimera uvesti padhf@d WV NL FHQWUL RG NRML
koriste nitroksilni radikali. Kod nitroksilnog radikala postoji nespareni elektron koji pripada
RUELWDOL DWRPD GXaLND 7DM QHVSDUHQL HOHNWURQ GLF
iCHzskupine koje stet pNL aWLWH UDGLNDO RGQRVQR QMHJRY SDUD
stabilnosti slobodnog radikala1]

ILWURNVLOQL UDGLNDOL VH ]D SURXpDYDQMH SRPROX
(kovalentno) vezati za polimerne lance ili se mogu ugraditiatricu polimera jednostavno
PHKDQLpNLP PLMHADQMHP 3UYL QDpPpLQ MH SR]QDW SRG QI
metoda spinske probe. Velika prednost metode spinske probe u odnosu na metodu spinske
oznake je njezina jednostavnost i s tim u vezi zRatP DQML XWURA&ADN YUHPHQD
SULSUHPX X]RUDND D QHGRVWDWDN MH &aWR QLMH SR]QD
matrici[22]

.DGD QLWURNVLGQL UDGLNDO GRYyH X PDIJQHWVNR SRO
ostalim magnetskim momentima svojoj okolini[2l] Ta VH PHYyXGMHORYDQMD PR
Hamiltonijanom: H = g BgS+ I AS
gdje je B vanjsko magneb polje, S spin elektrona] VSLQ MH]JUH DWBOR@® GXALNELC
magneton,g i A su tenzori Zeemanove i hiperfine interak¢g8] 1DLPH SUYL pOD
KDPLOWRQLMDQD RSLVXMH =HHPDQRYX LOQWHUDNFLMX RC
YDQMVNLP PDIJIQHWVNLP SROMHP aWR UH]J]XOWLUD FLMHSDQ
pODQ RSLVXMH W]Y KLSHUILQX spavetektiiomarsh lgpomihedgreP HY X G
DWRPD GXaLND 7R PHYyXGMHORYDQMH GRGDWQR FLMHSD =t
aWR UH]XOWLUD VSHNWURP NRML VH VDVWRML RG WUL

apsorpcijskog signala, slika 10.
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m=-1, E=——gu,B+—4
\ 1 Zg. 8 2
1
m, =0, E:—Eg,unB

1 1
m; =1, E=7Eg,u,,375/1

Slika 10. Energijske razine nitroksilnog radikala u vanjskom magnetskom pagp.

3.6. PRIPREMA POLIMER -ZEOLITNIH UZORAKA ZA ESR MJERENJE

Za mjerenje na spektrometru za elektronsku spinsku rezonanciju tptrgbno u
kompozite poli(dimetHsiloksana) i zeolta uMMHaADWL VSLQVNX SUREX .RUL&W
4-0kso2,2,6,6tetrametilpiperidinl-oksil (TEMPONE VOLND XJUDYyHQD MH X
PHKDQLpPNLP PLMHEADQMHP 8]RUFL NWD]DR/QHP (8% B ¥IGIM Bl IQAH G
QHSRVUHGQR SULMH PMHUHQMD VPMHAWHQH X UHJRQDQWQ

Slika 11. Molekulska struktura nitroksilnog radikala TEMPONE.

Slika dostupna na: www.biomol.com



3.7. ESR MJERENJA

Spektri spinske probe snimani su na Bruker ELEXSYS BBLW spektrometru u
/IDERUDWRULMX ]D PDJQHWVNH UHJRQDQFLMH ,QVWLWXWD A

*+] NDUDNW H Udand\Epdk@orbtar]jo opremljen temperaturnom jedinicom
2[IRUG ,QVWUXPHQWYV ,7& N R M DonRRrBsRahX tepetatupayidd WK Q M D X
GR . . DR GHWHNWRU VLJQDOD L L]YRU PLNURYDORYD XU
PDIJQHWVNRJ SROMD NRULVWL VH HOHNWaNXSRIOMIQMXV X 8NURHNI B
SRVWDYOMD X]J]RUDN L dRoldAR MikkogaRPH.RUX YDORYR

Slika 12. EPR spektrometar Bruker FHPR 850E.

Slika dostupna na: www.irb.hr
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5$=/,.291$ 35(75%$41$ .$/25,0(75,-$ '6&

5DJ]OLNRYQD SUHWUDA&QD NDORULPHWULMD LOL HQJO 'L
PHWRGD WHUPLPpNH DQDOL]JH NRMD X RYLVQRVWL R WHPSHU
MRaAH VH SRGLMHOLWL X GYLMH NDWHJRULMH '6& V WRSC
snagg24] Metodom se mjere toplinski tokovi i temperature koje se uzorku dovode
NRQWUROLUDQLP KODYHQMHP L LOL JULMDQMHP ORJX VH
X]JRUDND ID]JQLP SULMHQOp,Kkritdiz& RN Waljenja [Idy.@sienvibba,

'6& SUXaD PRIJXUQRVW GRELYDQMD SRGDWDNS$), fugmuVWRUL X
EUJLQL XPUHAHQMD WH RBIQHWLpPpNLP SDUDPHWULPD

3.9. PRIPREMA POLIMER -ZEOLITNIH UZORAKA ZA DSC MJERENJE

Od prethodno pripremljenih kompozitli(dimetil-siloksana) i zeolitaza mjerenje je
odvagano 10,30 mg uzorkatavljenou aluminijske posudice koje se koriste za DSC mjerenja
Potom su VPMHEAXVEBEAIUQLFX NDORULPHWUD J]DMHGQR V UHIHUF
Prethodno je, kako bi se preMNQLUDOR QDNXSOMDQMH YRGH®RIpaBDUH X
SUREX&HQ LJORP =DWLP MH WDNDY SRNORSDF PHKDQLPNL

Slika13. SBULND] SHUQLFH '6& XUHyYyDMD

Slika dostupna na: vlastita arhiva
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1D VOLFL SULND]DQL VX WLSLpQL WHUPRJUDPL RGUHYHQ
u polimernim i kompozitnim materijalima.

Temperatura steklastega prehoda [ 1
= = x
2 2 2
= ‘g €
s s r 3
[-% -1 m a
=] Q Q
- - -

i
Temperatura =———p Temperatura ——— Temperatura ————

Slkal4 6KHPDWVNL SULND]L '6& WHUPRJUDPD VWDNO

Slika dostupna na: www.dvts.si

Stupanjudjelakristaine faze$ UDpXQD VH L] VLJQDOD NRML RGJRYDUD W]
dobiva vrijednost entalpije taljenjd " * ) i entalpije taljenja za 100 % kristalan

poli(dimetil-siloksan)("*o SUHPD MHGQDGAEL
. - Ay -
i oL _—A” Usr %

Vrijednost entalpije taljenjd *oza poli(dimetitsiloksan) sa 100 %nim udjelom kristalne faze

iznosi-38,2 Jg (podatak iz literatur§6]).
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3.10. DSC MJERENJA

OMHUHQMH UD]OL N RalcQrReRijdenU BISE \Upboaedén® je na Zavodu za
PHGLFLQVNX NHPLMX ELRNHPLMX L NOLQLpNX NHPLMX OHGI
NDORULPHWDUX OHWWOHU 7ROHGR H SRBAREHBREONKAQ RP SUR
VXVWDY |D KODYHRWHP RRN LINNDMELLRMWHYY LW RJ GXALND OHVVHU $
GXaLNBPe NRMILVWL ]D UHJXODFLMX WHPSHUDWXUH L KODYHQ
UDpXQDORP V QDYHGHQRP SURJUDPVNRP SRGU&ANRP NRMD
obradu rezutab 8UHYyDM MH RSUHPOMHQ SHUQLFRP V PMHUQLP
referentna i ostaje prazna prilikom mjerergaudruguse stavljauzorak za mjerenje. Posudice
VH SRGYUJDYDMX SUHWKRGQR SRVWDYOMHQRP WHPSHUD
tempeature se mjere odvojenim senzorima. Mjerenja su provedena u temperaturnom rasponu
RG i f& GR VREQH WHPSHUDWXUH RG f& T7THPSHUDWX
i150°C te je pri toj temperatutzorak termostatiran 5 minuta, zatim je postupno muia 20
f& X] SURPMHQX WHPSHUDWXUH RG f& PLQ GD EL SRQRY
i150 °C.

Slikal5. 5DJ]OLNRYQL SUHWUDAQL NDORULPHWDU OH\

Slika dostupna na: vlastita arhiva
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4. REZULTATI

4.1. REZULTATI MJERENJA RENTGENSKOM DIFRAKCIJOM PRAHA (PXRD)

1D VOLFL VX SULND]DQL GLIUDNWRJUDPL JHROLWD EH

L V PHKDQLpPpNRP SUHGREUDte®.PL7Xi AhuinResD BYGn&R G PLQ
linija je difratogram uzorka, a crvena linija, gotovo zamenarivog intenziteta, tpwjds
pozadinu (engl. background). OHYyXVRERRPRUHGERP GLIUDNWRJUDPD X
LQWHQ]LWHWD RaWULK GLIUD NHKMDWNLLPK HO I[SQUIHVEIR WILDORG H R] W
PLQMHQLFD XSXUXMH QD |DNOWXHWNUGDR MMIP PHEWDIEY B IMP
QDUXanDYDQMD NULVWDOQH VWWKUWNNINXHU HH B O H@WIR WXH DGPIR Uk
LOQWHQ]JLWHWD MH MDpH L]UD & Hi@dhoBuGhaXU} & &kaiifan WrbimitsV L U D Q R J
pri istoj frekvenciji Ako se usporede intenziteti pojedinih linija i normiraju R&GGJRYDUDM X U H
LQWHQ]LWHWH OLQLMD XJ]RUND EH] PHKDQIlinpaxid sBiahjje REUD G
V YUHPHQRP WUDMDQMD &rhek dvastrikdl Gulle Wildrmieatitadj® @wod 1
GR GYRVWUXNR YHUHJ SDGD LQWHQ]LWHWWDL @ WPDLOVLE L HEEVDA
10 % kod uzorka tretiranog 2 nutei od 1220 % kod uzorka tretiranogminute

1/a.u.

7:/deg

Slkal6 'LIUDNWRJUDP JHROLWD NRML QLMH SRGYUJQ
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I/ a.u.

T: 1 P

S

~

Slikal7. 'LIUDNWRJUDP JHROLWD NRML MH SRGYJQXW

2 minute.

1/a.u.

T: 1 P
Slikal8 'LIUDNWRJUDP JHROLWD NRML MH SRGYUJQXW

4 minute.
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4.2. REZULTATI ESRMJERENJA

Slikal®9 SULND]XMH (65 VSUHNWDU VSLQVNH SUREH XJUDVI
Su snimani u rasponu temperatoch + f& GR VREQH WHPSHUDWXUH WM G
WHPSHUDWXUDPD XRpDYDMHK WRMHKVKRH/REY RQ BIHPMW N R SCHU
QD NUDMX SUL YUOR QLVNLP WHPSHUDWXUDPD GRYRGL
RGUHYHQRP WHPSHUDWXUQRP SRGUXpMX SRMDYOMXMX VH
XVNX L AaLURNX NRRSWRH)RQWKXU DMNDRWEHPSHUDWXUD SUL NRMF
LIJUDAHQX ELPRGDOQRVW SPMH/WHQMIO WKPSWRPSEHQWXUDPD

Naslici20 VX SULND]DQL VSHNWUL VSLQVNH SUREH 7(0321(
poli(dimetl-VLORNVDQD UD]JOLPpLWH YLVNR]JQRVWL D PDQMH Yl
YHUH YLVNR]JQRVWL F6W X]1R U D Néa DU kotbgdrientel kbdX Rp L W L
XJRUND O PDQMH PROHNXOVUNGHNRP®SR QWRIWYHNRXGURUND

molekulske mase).

Slike 21. i 22 SULND]XMX VSHNWUH-PLYWAMLXRULBNRGI'RGD
NRPSR]JLWD SUL pHPX MH X NRPSR]LWH pred®bradeU@ijiHQ ]HR
PHKDQLpNL SUHGREUDYyHQ POMHYHQ ]J]HROLW V UD]JOLpLWL
XWMHFDM YUHPHQD WUDMDQMD SUHGREUDGH JHROLWD QD |
sam dodatak zeolita bez predobrade djeluje nmjertu oblika spektralnih linija. Dodatkom
POMHYHQRJ |JHROLWD GROD]L GR ]QDpDMQLMH SURPMHQH
RGUDaDYD X SRUDVWX XGMHOD da8LURNH NRPSRQHQWH 3RY!
NRPSR]LWH NRML VDEO&DPDWXHPHRORPVWUILBMDQMD SUHGRI
SRVHEQR LJUDA@HQ NRG NRPSR]JLWD X]J]RUND 019.V YHURP PRO

Slika 23. prikazuje spektre kompozitnih uzoraka PDM5 UD]J]OLpLWLK PROHNXO
NRML VDGUA&H JHROLW N ROWH QH @M XE LR SR YHUIQEWNER GD V
YHURP PROHNXOVNRP PDVRP X]RUDN $. 0 VDGUAL QH&AWTF
RGQRVX QD X]JRUDN V PDQMRP PROHNXOVNRP PDVRP $. 0
XVNH OLQLMH QH&WR &L Uidudddreadbi)s] izorkod 40AK0M1. Jednako
SRQDa&DQMH VH |DSDab L NRG NRPSR]JLWD NRML VDGUaH PO
ALURNH L XVNH NRPSRQHQWH X VORAHQLP VSHNWULPD ]QD

tretiranja uzoraka, slike4a 25.
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.RG NRPSR]LWD NRML VDGUaH JHROLW POMHYHQ PLQ
ALURNH NRPSRQHQWH V SRUDVWRdkaPR @ Had>Xkampdzila saDVH 3’1
JHROLWRP POMHYHQLP PLQXWH X X]RUNX V-aWwskiRP PRC
komponentaprdl WLpNL LaAapHB]DYD VOLND
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Slika19. (65 VSHNWUL VSLQVNH SUREH X NRPSR]JLWX $.

temperaturama.
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Slika20. (65 VSHNWUL VSLQVNH SidRiEdbRIKMDibY xdraR M2' orb
temperaturi od 60°C.
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Slika2l (65 VSHNWUL VSLQVNH-SURE R & JR WD X'DI6P
a) M1, b) 40AKOM1, c) 40AK2M1 i d#OAK4ML.
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Slika22 (65 VSHNWUL VSLQVNH SURBHRGPRYWRBB MXAEP NRPSR]
a) M2, b) 40AKOM2, ¢) 40AK2M2 i d) 40AK4M2.
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Slika 23. ESR spektri spinske probe u PDMS kompozitima a) 40AKOML1 i b) 40AKOM2
Spektri su snimani prig0 °C.
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Slika 24. ESR spektri spinske probe u PDMS kompozitima a) 40AK2M1 i b) 40AK2M2
Spektri su snimani prig0 °C.
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Slika 25. ESR spektri spinske probe u PDMS kompozitima a) 40AK4M1 i b) 40AK4M2
Spektri su snimani prig0 °C.
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4.2. REZULTATI DSCMJERENJA

Tablice 2 3 prikazuy UH]XOWDWH GRELYHQH WHUPLpPNRP DQDOL
LIPMHUHQH YULMH G QR VWD O4jéMNBOINE faz® miskido)édh Dudokaik W D
RGQRVQR ]D pLVWH kdipbziké FOMShisa zeddima.

Tablica2. 6 WD NT L aMDL VW) budib &rist@dne faze $).

NAZIV To (1. $(1. Te (1. Tq (2. $(2. Te (2.
mjerenje)/ mjerenje)/ mjerenje)/ mjerenje)/ mjerenje)/ mjerenje)/
OZNAKA JOCJ) J%J) JOCJ) JOCJ) 1%1) JOCJ)
M1 i1268 873 i82,7 i123,0 853 i82,3
40AKOM1 i1267 92,9 i95,6 i1273 928 i95,7
40AK2M1 1274 95,6 i965 i1281 949 i98,0
40AK4M1 1269 87,1 i96,0 1272 90,1 982
M2 i126,4 717 i84,0 i126,6 72,1 i84,3
40AKOM2 / 73,4 / / 753 /
40AK2M2 -126,0 765 i102,5 / 793 /
40AK4M2 -127,2 78,4 1022 / 82,7 /

Tablica 3. Vrijednosti W D O L & W O'm§ iWIH QRLM)Rehperaturi

NAZIV Tm Tm1 Tm2 Tm2
OZNAKA (1.mjerenje) (2.mjerenje) (1.mjerenje) (2.mjerenje)
/°C /°C /°C /°C
M1 i47 i46 i36 i36
40AKOM1 i49 i49 i37 i37
40AK2M1 i50 i50 i38 i38
40AK4AM1 i50 i50 i38 i38
M2 i45 i45 i37 i37
40AKOM2 i47 i45 i39 i38
40AK2M2 i48 i44 i39 i38
40AK4M2 i47 i44 i38 i38
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6OLNH L SULND]XMX '6& WHUPRJUDPH ]D pLV
40 %zeolitaA EH] SUHWKRGQH PHKDQLpNH SUHGREUDBamhiuL V PHK
RG L PLQXWH 2SUHQLWR VH JRWRYR QD SYLEBOLEQRRJUD
f& SRMDYOMXMH LQIOHNVLMD NRMD R]D QibifidDj¥ BtakDL] W XS U L |
SROL GLPHWLOVLORNVDQD 3UL QHAWR ¥Xdjifse Powazdj@ $ H U D W X
ID]QLP SULMHOD]LPD SUYRJD UHGD 2YLVQR R X]JRUNX
i f& GR i f& SRMDYOMXMH HJJRWHUPQL YUKi W& ML R]QI
HQGRWHUPQD YUKD SUL WHPSHUDWXUDPD RG i GR i f& N

Slika 26. DSC krivulje 1. mjerenja za: a) M1, b) 40AKOM1, c) 40AK2M1, d) 40AK4AMA.

slikama 26. i 27., koje prikazuju prvo i drugo mjerenje kompozita s mamnghativnom
molekulskom masom PDM® XRpDYD VH SRVWXSQR V@AM VY. M@ MVAWLDQ
2YLP WRJD YLGOMLY MH L SDG LQW teQgdratishivpdnak PriirkaY D N U L
QLALP YULMHGQRVWLPD DOL L BIWBKGLAGMKEHD VIIMGH 8 B WHHRQIL
NDR SXQLOR X RGQRVXuSUHPD pLVWRP 3'06

60OLNH L SULND]XMX UH]XOWDWH SUYRJ L GUXJ
relativnom molekulskom masomPDMB 2YL WHUPRJUDPL VX opidabiRaVOLpQL
za kompoite s PDMSom manje molekulske mase pa ih stoga nije potrglasebno opisivati.
,SDN ]DPMHUXMH VH GD NRG SUYRJ PWHMHNDOVLE W@ IGHMNMORE
za kompozit sa zeolitom bez predobrade, dok kod drugog mjargmpgpunostnestaje kod
svih kompozitnih uzoraka 8WR QLMH VOXpDM }dn Mahfe 3Bl¢kNgkd masd.' 0 6
7DNRYHU MH IDPMHWQD LQYHU]JLMD X LQWHQ]JLWHWX YUKRY
QD 3'06 QLAaH PR O H:NMos@AnaNikiePz[eWiHoMsbd prvog mjerenja. Kod drugog
MH PMHUHQMD XRpOMLYD LQYHU]JLMD LQWHQ]JLWHWD RYLK
LOQWHQ]LWHWD YUKD SUL QLARM WHPSHUDWXUL V YUHPHQR

Vrijednosti za udjele kristalne faze u tablicl?HGRYLWR LVND]XMX YHUH L]C
zeolita, koji dodatno rastu s vremenom predobrade zeolita s izusetkom uzorka 40AK4ML1.
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b)

d)

Slika 26. DSCkrivulje 1. mjerenja za: a) M1, b) 40AKOM1, c) 40AK2M1, d) 40AK4N
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b)

c)

d)

Slika 27. DSC krivulje 2. mjerenja za a) M1, b) 40AKOM1, c) 40AK2M1, d) 40AK4N
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b)

c)

d)

Slika 28. DSC krivulje 1. mjerenja za a) M2, b) 40AKOM2, c) 40AK2M2, d) 40AK4M:.
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b)

d)

Slika 29. DSC krivulje 2. mjerenja za a) M2, b) 40AK0MZ2, c) 40AK2M2, d) 40AK4M
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5. RASPRAVA
Sistemskom analizom rezultata dobivenih PXRD, ESR i DSC mijerenjima ispitan je

utjecaj mehanokemijske predobrade zeolita na molekulsku dinamiku u kompozitima dviju
UD]JOLPLWLK PROHNXOWNDIRRDD QDS RONXELDOWIQHROLWD $

(65 VSHNWUL VSLQVNH SUREH VQLPOMHQL SUL QLVNLP V
NRMH XSXiXMX QD VSRUR JLEDQMH VSLQVNH SUREH XQX\
mjerenjlD SRND]XMX GD V HyL WBERSG LV SFEDKSEaG)E W tvije faz@rvu
ID]X pLQH pYUVWD DPRUIQD SRGUXpMD X NRMLPDstogXx |DPU]Q
gibanje spisNH SUREH RJUDQLpPHQR L RGUHYHQ Rojka@piNsReRP YHOL
SURED VPMHAWHQD 8] DPRUIQ En 1maR% Wi fkNaInSR B8 D WHNL B LNR Bl
GRGDWQR VSXWDYDMX JLEDQMH VSLQVNH SNERH VSWDLNELLZEM
]DSRPLQMX ORNDOQD JL E D gvij® oMti-ud &ljen@iiDodNDU D\DVQ D6 R LLK VER @
AWR MH SRSUDUHQR SRUDVWRP VORER&SQOREDYRPMHAEAWB QBXS
YHUH L WLPH VH RPRJXUXMH QMH]LQR HuUpiikbsd L BRGMH % U
WHUPLQDOQLK VKN XSROIDNXOODPORWH QLVX MKYODZitdQH X N
SUHWSRVWDYOMD VH GD QD JLEDQMH SUR&wmslekieHUFD M PR
EOL]JLQL SRYUALQH JHROLWD X]JURNR¥WDQR 9DQ GHU :DDOVR)

SRYLAHQMHP WHPSHUDWXRMDYR B XMKOLAQRORAHALS ELP
NRMH MH NDUDNWHULVWLPQR GD VDGUA&H ALURNX L XVNX
postoprQMH GYLMH YUVWH JLEDQMD VSLQVNH SUS$pahenutodVR VSRL
VSRUR JLEDQMH inJ khjjgh@We. da te aduUIRiN superponirane uske linije
NDUDNWHULVWLpPQH ]D EUJR JLEDQMH 3RMDYD EU]RJ JLED:
JLEDQMLPD VHJPHQDWD > @ 'DOMQMLP SRYLAHQMHP WH
komponentea SUL WHPSHUDWXUL RG i f& VSRU IR NRFPFERWY B Q W DQX
tri uske dobro definirane linije, slika91koje ukazuju da u kompozitnoj matridd LAH QHPD
]DPU]QXWLK JLEDQMD VHJPHQDWD ODQDF D payijeplieneH ]DNOM
UH]XOWDWLPD WHUPLpPpNH DQDOL]JH NRMRP tdipesaRIMWOMUYH QR
SRGUXpMX Rthbicai3 §@QLPQR SR Q bedi DjeydlviH zBOMGhNRPSR]LWD YH
MH UDQLNPB] XRpHQR
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Usporedbom spektara uzoraka M1 i MYRML VX ]J]DSUDYR pLVWL 3'0¢
molekulskihPDVD VOLND XRpDYD VH GD VX OLQLMH X VSHNWU
QD EGBR®DPLNX VHIPHQDWD ODQDFD ,DNR EL VH PRJOR Rpt
Y Hinblekulske mase biti sporjaDNR QL JERJ pHJD GUXJRJ RQGD EDUHP
krajeva lanacaAWR RYGMH QLMH VOXpDM 8]JLPDMXiUL X REJLU WX b
RG RpHNLYDQRJ 2QR a4WR QLMH VSRUDRLMMH YA PR OHNVKHDR
dinamiku segmeata lanacaNo kod interpretacije ovog rezultata treba uzeti u obzir da su
spektiVQLPDQL SUL WHPSHUDWXUL RA ILVERGGWDOHAE W DGRV
matrici postoje istovremenvije faze:DPRUIQD YLVNRHODV W LiskaprdbaN ULV WL
RGUDBYWNOMXpPpLYR JLEDQMH DPRUIQH IDJH MHU VH QLWURNYV
struktury koja XYHOLNH XWMHpH QD ORNDOQD JLEDQMD VHJPHQ
VHIPHQWH NRML VX VPMHAaWHQLXXWHERGELBREUNXP MXWLIDRDLMNXD R
JLEOMLYRVW aWR UH]XOWLUD SURALUHQMHP OLQLMD X (6°¢
SULND]DQLP X WDEOLFL XGLR NULVWDOQH IDJH MH J]QDW: (
molekulskom masom u usporedbi s uzorkomRIDQMH PROHNXOVNHbRENWNH 7R VI
odsustvom zapetljaja lanaca kod uzorkaf8d] aWR QLMH VOXpDM NRGaX]RUND
zapetljaji remete proces kristalizacije i da se u njihovoj blizini kristalizacija zaust&utjga
se sporjaGLQDPLND SUREH X X]JRUNX PDQMH PROHNXOVNH PD
XGMHORP NULVWDOQH IDJH WH SRVOMHGLPQR V RIJIUDQLpPHQ

-Ra MH GDOHNH JRGLQH XWYUYHQR MH GD Ml
poli(dimetil-siloksanayri kooM VH SRMDYOMXMH HIHNW J]JDSHWOMDMD O
viskoznostiodSULE DDAIR> @ .DVQLML UDGRYL QDYRGH QHaAWR Ql
molekulskumasu, oko 2450Q31] 'DNOH YHuOL EURM |]DSHWOMDMD VPDQM

sesmanjuje i utjecaj kristalne faze na usporavanje molekulske dinamike u uzorku M2.

Dodatak zeolita poldimetil-siloksanu)] Q D p DMMMRHpH QD PROHNXOVNX GL
bilo ]DSDAHQR YHU X SUMWKRGXRPQODINGPHROLWD ODMR VH XF
NRPSR]LWD V YHURP PROHNXOVNRP PDVRP VOLND 8GLR
JHROLWD L V YUHPHQRP QMHJR mid z&\hidtte it anp 2¢blit, preké RIREU D G H
do4min WDNR GD X]JRUDN $.0 X NRML MH %JpokagueQ JHROI
draVVWQIRh XVSRUDYDQMH ORNDOQH GLQDPLNH ODQFD SUL pHP
EUID JLEDQMD JRWRYR QHVWDMH 3UHPD '6& PMHUHQMLF
WHPSHUDWXUD SUL NRMRM VX SURYHGHQD (b ®PWAHUKNQIWDN O
ID]X GRN RVWDWDN RG SULEOLAaQR pLQL DPRUIQD YLVNF
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ODQDFD 'DNOH WUHED QDJODVLWL GD VX VYL |DSHWOMD!
PDMS-a. Upravo je zbog toga dinamika segnie D X DPRUIQRM ID]L MDNR RJL
RJUDQLpHQMD X GLQDPLFL V YUHPHQRP SUHGREUDGH JHRC
porastu udjela kristalne faze PDMS SULEOLA&aQR WDEOLFD DOL L DI
koji potencira interakdM X L]PHYyX pHVWLFD |JHROLWD L VHIPHQDWD OD
UHQGJHQVNRP GLIUDNFLMRP SUDKD SRND]DQR GD VWXSDQNMN
SUHGREUDGH PR&H VH SUHWSRVWDYLWL GD VLWQH pHVW
filLbNX EDULMHUX ]D JLEDQMH ODQDFD 1DLPH NDNR ]JHRC
potpunosti V P M HAsega20ak % mase PDM®D X NRMRM VX NDR aWR MH °
VPMHaAWHQL L VYL I DSHWOMDML 7R PHYyXWLP QLMH VOXpDM
PDMSD ,DNR RQL VDGUA&H SULEOLAaQR NULVWDOQH ID]H
faze, DEOLFD X NRMRM MH VPMHawHQD VSLQVND SURED GL
zapetljaja. Bez obzira na prisutnost zeolita, te gotovo bez obzira na njegov stupan]
NULVWDOLQLPQRVWL VSHNWUL VSLQVNH SURdgpektatadNmia] XM X Q
VOLFL YLGL VH GD GRGDWDN JHROLWD EH] SUHGREUDGH |
PRaH REMDYMHYFDLFRPRED QLMH KRPRJHQR UDVSRUHYHQD XQ
VPMHAWHQD X RQLP SRGUXpMLPRBLMPRMNDU Y X WIEDDm M HQ N M LR
QDMEU&D 2YDNYD UDVSRGMHOD SUREH X X]JRUFd[RD V YHI
RQHPRJXUHQD |DSHWOMDMLPD 7DNRYHU WUHED X]HWL X F
zamjetno manji dodatkom zeolita kod kompozitananjom molekulskom masom i iznosi
SULEOLAQ®RRRG .RG X]JRUND $. 0 QD VOLFL XRpDYD VH
JLEDQMD NRMD VX YMHURMDWQR SRVOMHGLFD KRPRJHQLN
amorfne faze PDMSD 6 L W Q L M Htajzhkiguvho BtMarhitl Rmetnju za gibanje lanaca pa i
VDPH SUREH &WR VH RGUDAaDYD X EODJRP SRUDVWX aLURN

Na slici 23 prikazani su ESR spektri spinske prokerapozitnim uzorcima sa zeolitom
A Kkoji prije ugradnje nije bio podwi Q X W P H KpEdbhradN, R2drci 40AKOM1 i 40AK0OM2.
Prisutnost zeolita djeluje na usporavallegR OHN XOVNH GLQDPLNH X X]JRUNX
RPpHNLY®RNR WR Q uadrkonyADXKODIM iZirethodnoopisanih razloga. fisutnost
zeolita ukompozitupoY H U DdicCkristalne faze PDM& i to je vidljivo kod oba uzorka, s
Y H U Rrianjom molekulskom masqgrablica2 , SDN SRYHUDQMH XGMHOD NULV)
PDQMH PROHNXOVNH PDVH $. 0 X RGQRVX QD pLVWL 3'0

tijekom prvog mjerenja iznosi 5,7 %, a u drugom mjerenju 7,5 %, tablica 2
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KoduzorkaY HuH P R O H N,X@AKME, B)2YYdiast znatno maniji iiznos8 % u prvom

te 32 % u drugom mjerenju.

Trebaimati naumu d&® L M H RRaVXoludporediti ESR rezultate s rezultatima DSC
PMHUHQMD MHU VSLQVND SURED RGUDADYD ORMNDIDYRP JLE
YROXPHQX DOL L JERJ UD]JOLNH X ITUHNYHQFLML (65 SULEOL
je pojava uske kompor@ WH X VSHNWULPD VSLQVNH SUREH NRMD R]Q
VHIPHQDWD pHVWR SRPDNQXWD L |D QHNROLNR GHVHWDNI
VWDNRGEAWPHQRJ PHWRGRP '6&

Rezultati dobiveni rentgenskom difrakcijom prgbekazuju namGD VH PHKDQLpPNR
SUHGREUDGRP JHROLWD VP D Qbsipké kieLed\i) DO XGRHR@RR VW WM
strukturazeolitakoja dijelom prelazi u amorfnu fad@2 @ N D Ropiséh® uMddlaviju 4.1.
l1HGYRMEHQR MH GD VH POM Hj¥dovaMNKX S]GIR OStBVER) 68h&YOH U D Y [
SRVSMHAXMX LQWHUDNFLMH L]JPHYyX JHROIUUWBDWN DR $ XWQDOHDQI
e YULMHPH PHKDQLpPpNH SUHGREUDGH ELORHGXD NEH SIFDY M/IHIXC
aktvne SRYYAHYWLFD RHBR IEALWIP NOMXpPpDQ IDNWe&Utag® REMDAaQ

1D VOLNDPD L SULND]DQL VX '6& WHUPRJUDF
VWDNOLAWH SUEaBUIREDLAQR&M WHPISAHH MH YLGOMLY HJ]JRWHU
i f& GR i E&YNRSMWLSLVXMH KODGQRM NULVWDOL]DFLML \
ALURNRP SRGUXpMX RNR i f& NRML R]QDpDYDVYXNWBEh&EWD
GD SULVXWQRVW JHROLWD QHPD XWMHFD grisQtbos8zeditB N VW D N
MH VWDNOL&WH VODELMH LJUDAHQR D N®& jeJdndiek kijijR UDND
ukazuje na smanjenje udjela amorfne faze s dodatkom zeolitai dodatnd HPHQRP PHKDQL
SUHGREUDGH |JHROLWD YHU MH SUHWKRGQR GLVNXWLUDQ

Termogramipokazuju smanjenje intenziteta egzotermnog vrha pripisanog hladnoj

NULVWDOL]DFLML V GRGDWNRP JHROLWD WH V YUHPHQRP

$. 0 'RGDWDN JHROLWD WDNRYyHU XJURNXMH SRPDN YUKI
temperaturiWDEOLFD WH VOLNH L ORaH VH VWRJD ]DNO
za hlado NULVWDOL]DFLMX D WR MH GRGDWQR LJUDAQHQR NRC
predtretiran zeolit, tablica 2. Intenzitet vrha hladne kristalizacije opattmlatkom zeolita i
QMHIJRYRP PHKDQLpPpNRP SUHGREUDGRP7WR W BNRY K RaP X 5 PRILKNY
]IDNOMXpDN GD SULVXWQRVW JHROLWD SRVSMH&a&XMH NULVW
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Tome u prilog ide i smanjenje intenziteta infleksije dodatkomkz&wlD L QMHJRYRP PHKD
SUHGREUDGRP awWR ]QDpL GD VH XGLR NULVWDOLWD QDVW
DPRUIQH IDJH LVWRYUHPHZIRY V@ M Q MYXMH YO HWYA KL \BRHR FHV D
drugog mjerenjaD SULSLVXMH VIR QLWMAQWALEBDDMIX3 SURFHVH ND
L VWDNOL A& WdilolkSan&).,.4¢ H PHYWLAOMH XVNH NRPSRQHQWH L QMH]
kod uzorka 40A4M2, poduprto vrijednostima udjela kristalaze(tablica2) X] pLQMHQLFEX C
su u svega Hek % amorfne faze PDM® XaOH VYH pHVWLFH SXQLOD L JDRV!
SURFHVD NULVWDOL]DFLMH PRaH REMDVQLWL L VPDQMHQM
odsutnost hladne kristalizacije, slike-28, tablica 2. 1DJOLP KODYRWIM\HRK HXPRaH
SRGKODGLWL A4WR XJURNXMH QDVWWNBMODR NMH IP DQ &IHP AWBR 8
SRVOMHGLFX LPD VQL as@adturovi33BLaWD L X VNODGX

Povrh toga, dva egzotermna vrha mogu se pripisati nastanku dva tipa Kvidtataji

VH SRMDYOMXMH SUL QLARM WHPSHUDWXUL S UWiis&alaVvXMH V|
nastalih pri niskoj temperaturi tijekom hladne kristalizadigd] Drugi egzotermnirh koji se
SRMDYOMXMH SUL YLaARM WHPSH U pnasklitijeksiR MOCH)HKERER G N U L\
LPDMX YHUX V WdraieOt@rRagkna malslikama 26 i 27, vitho da kod prvog i

drugog mjerenjéza uzorke s manjom molekulskom masom PBI®h NRML R]QDpDYD WD
SUL QLARM WHPSHUDWXUL LPD YHUL LQWkbQuje M HMtivRoG Y UKD
PDQML XGLR VWDELOQLK NULVWDOQLK SRHEWXPD M Bl iQ.DXGLIRO P
VWDELOQLK NUL Viitanid Qracks@rh@adhX kristdlizaeljel

'RGDWNRP |JHROLWD VD L EH] PHNDQLpNH SUHGREUDGH
QDVWDQND VWDELOQLMLK NULVWDOD WLMHNRP KODYHQMD
SRVSMHaAXMX NULENABEXHUBPWLMWRBXO6NRG NRPSR]JLWD NRML VI
masu, slike 28 i 29, situaci®H SRWSXQR VXSURWQD 1DLPH YHU pLVV
stabilnije faze ako se gledapr®MHUHQMH D WDNRVYHU L NRPSR]JLWQL X]R
dobiva obrnutaslika. Ovo XND]XMH GD VX NRPSR]JLWQL PDWHULMDOL V
PDMS matriceWHUPRGLQDPLpNL QHVWDELOQL 1DLPH GRN pLVWI
kristalne faze,dodatkom zeolita dolazi do inverzije i porasta udjela nestabilnijin kristala
nastalih tiekomKODGQH NULVWDOL§DLAUMBH QDML XpLRDWH YULMH
SUHGREUDGH JHROLWD GXOMH 2YDNYR SRQDabDQMH VH PF
zeolitaPOMHYHQMHP L VWRJD MDpPpRM L QW H tgriakdifruzhkovamdW UL FH
VSRULMLP JLEDQMLPD VHIPHQDWD ODQDFD X SULVXWQRVW

manjom molekulskom masom PDMES
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Na slici 28. prikazan MH VWTIyN OKL@WGQD N U LV WIR)@ijeHddnpiigD L WD O
mjerenja NRPSR]LWD V YHURP UHODWLYQRP PRGidKa0@®VNRP P
6WDNOL&AWH GRGDWNRP JHROLWD L&pHADYD NRGLPHK B R QRNIF
SUHGREUDJHQLK NRPSR]LWD RVRELWR NKRGlzZddSHILWD $.
GRGDWNRP JHROLWD DOL VH SRMDY O kexltoi. WRG hdd® SR]LW L
NULVWDOL]DFLMH NRML VH SR NeBpe@amrxmaXin@mieL prxogwkhaS U H P T
WDOLAWD VskladPDIMMbhi33@ ORJIXUL UD]@mkipr&hoind sB

navedeni.

%ULVDQMHP WHUPL p HHIg8 RjEreryeH\RY 20\XNYDWDNEWH X SRW
QHVWDMH D QH SRMDYOMXMH VH QLWL YUK KODGQ@H NULVW
potpunosti kristalizirao. Da bi se ovaefpostavka dokazala, potrebno je napradtdatna

mjerenja.

1D NUDMX PR&aH VH ]DPLMHWLWL EODJL SRPDN KODGQH
QLALP WHP SH UadenhXddeRuske/ mase poli(dimet! LORNVDQD &dWR MH X
literaturnimpodatlom. [35]
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=$./-8y$.
6YH YHULP QDSUHWNRP ,LaQoSo6itoWihizamrh rdzvdi@nD erRalodlje

]JODQVWYHQLFL SRNXAaWVYDRRXWHIUQWMBWH] QIDBW HGQIMK VY RMV
WUDJDMX ]|D AVDYUAHQLP® PDWHULMDORP 6NXSLQD PDWHU
danas seL V W UDranoybbtojne svrhe jesu polimel8 aHOML ]D SREROMADQMHF
VYRMVWDYD SULURGQH JXPH PRJXUQRVWa XisdRdtripduhie] HROLW
sinteza novih polimezeolinih NRPSR]LWD WH LVWUDALYDQMH QMLKRYLK
izazov. Osim polimera, | QDQVWYHQLFL VYH z¥éditHdrdEhB XipmtvitaeX L
kristalne alumosilikate kao potencijalna punila Ealimere. Rentgenska difrakcija praha,
HOHNWURQVND VSLQVND UH]JRQDQFLMD L W)@ seNnoyuQD SUH!
koristiti kako bi se ispitalalinamika L W HU P L p N Rtal8/R @ddrjpor{aM®liaj se rad
WHPHOMLR QD LVSLWLYDQMX XW MilmBlekidRe PBsig@i@iinptN H SUHG |
siloksana)na molekulsku dinamiku segmenata lanaca u odabranim kompozitnim uzorcima
2EMDAQMHQD VX RVQRY Q Dtaynjirova\pudijeR i StiRidure?2 B M D 4.Q MHHR@D. V
QDpHOD UDGD GLIUDNWRPHWUD SUDKD (65 VSHNWURPHWULI

=DNOMXpHQR MH NDNR PHKDQLpWDA (§ataj GR BalkRuBGEL |HROL
dinamikumatriceispitivanih kompozitaDodatak zeolita dulla SUHGREUDGD J]HROLWD
usporavanje dinamike lanaca poli(dimeaiioksana)@aWR MH NOMXpDQ pabrPoEHQLN R
SXQLOD NDRSRWODOW P WQD6& PMHUHQMD SR hMadkiskEnade NRG Y |
poli(dimeti-sioNVDQD GROD]L GR SRWSXQH N WtilvgAdD ddzhiefiL MH N R
dobiveni ESR sprektroskopijom. Analize provedene u okviru ol0gWUDALYDQMD XND]
JHROLWL LPDMX GREDU SRWHQFLMDO NDR PRJXUD SXQLOD ]
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