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Sa`etak

Slobodni volumen u polimerima ima va`nu ulogu u razumijevanju
mnogih svojstava kao {to su, primjerice, mehani~ka i elektri~na
svojstva te difuzija malih molekula i plinova. Razvoj novih metoda
posljednjih je godina pobolj{ao odre|ivanje mikrostrukture slobod-
nog volumena, veli~inu i oblik {upljina te njihovu raspodjelu. U radu
su opisane naj~e{}e primjenjivane teorije slobodnog volumena i
dan je pregled novijih rezultata primjene metoda probe: elektron-
ske spinske rezonancije, ESR, metoda spinske probe/oznake, meto-
de fluorescencije te najnovije metode spektroskopije pozitronske
anihilacije, PALS. Razmotrene su prednosti i ograni~enja opisanih
metoda u odre|ivanju slobodnog volumena. Analiza slobodnog
volumena povezana sa svojstvima polimernih materijala omo-
gu}uje da se tijekom priprave polimera pobolj{aju ili mijenjaju
odre|ena svojstva.
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Free volume in polymer systems

Summary

The free volume of polymers plays an important role in the under-
standing of many characteristic properties such as mechanical and
electrical properties and transport of small molecules and gases.
The development of new methods in recent years has improved
polymer characterization of free volume: the size and the shape of
holes and free volume distribution. The paper reviews some of the
most frequently used free volume theories and recent results of the
applications of probe methods: electron spin resonance, ESR, - spin
probe/label method, fluorescence method and positron annihila-
tion spectroscopy, PALS. The scope and limitations of the reviewed
methods in the study of free volume are described. The analysis of
free volume correlated with the polymer properties offers a possi-

bility to control and improve polymer characteristics during the
polymer preparation and processing.

Uvod / Introduction

Pojam slobodnog volumena, odnosno intermolekulskog prostora,
kori{ten je jo{ po~etkom pro{loga stolje}a da bi se objasnila difuzija
u plinovima i kapljevinama. Prvim izvornim radom smatra se onaj
Batchinskog iz 19131. Pedesetih godina razvijene su nove teorije2,3 i
predlo`ene empirijske jednad`be4,5 koje se primjenjuju i u polimer-
nim otopinama i amorfnim polimerima iznad stakli{ta. Ve}ina teo-
rijskih i empirijskih pristupa uzima u obzir me|uodnos temperature
i slobodnog volumena te njihov utjecaj na promjenu svojstava.3,5

Pokazalo se da mnoga makroskopska svojstva polimera ovise o
strukturi subnanometarskog lokalnog slobodnog volumena ({uplji-
na) koji je posljedica nepravilnog slaganja polimernih lanaca u
amorfnim polimerima. To su, primjerice, viskoznost, segmentna di-
namika, prijenos molekulskih vrsta i plinova, vremenski i frekvencij-
ski ovisna elektri~na, opti~ka i mehani~ka svojstva te procesi staren-
ja. Stoga je pojam slobodnog volumena, i korelacija s fizikalnim
svojstvima, popularan ve} desetlje}ima u fizici i kemiji nesre|enih
sustava. Tijekom godina razvijene su nove teorije slobodnog volu-
mena ili nadopunjavane ve} postoje}e. U ovom pregledu detaljnije
}emo opisati samo najnovije pristupe u povezivanju svojstava poli-
mera i slobodnog volumena.

Veoma je va`no karakterizirati i odrediti strukturu slobodnog volu-
mena te njegovu raspodjelu. Detaljna analiza slobodnog volumena
i sprega sa svojstvima polimera ili polimernih materijala omogu}uje
pripravu i kontrolu materijala odre|enih svojstava. Jedna od prvih
primjenjivanih metoda za odre|ivanje slobodnog volumena je ren-
dgenska difrakcija pod malim kutom.6 Ve} niz godina uspje{no se
primjenjuje i nuklearna magnetska rezonancija.7,8,9 Slijede metode
probe: fluorescencija i elektronska spinska rezonancija (ESR) – me-
toda spinske probe/oznake. Te metode uspje{no prate promjenu
slobodnog volumena s temperaturom i molekulsku dinamiku, no
daju samo procjenu veli~ine slobodnog volumena iznad 1 nm. U
novije vrijeme primjenjuje se spektroskopija pozitronske anihilacije
(e. Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy, PALS) koja direktno
mjeri slobodni volumen na atomskoj razini. Temelji se na vremenu
`ivota pozitrona koje ovisi o nepravilnostima i nehomogenosti u
matrici.10

U pregledu }emo navesti temeljne teorije slobodnog volumena i
opisati rezultate objavljene u posljednjih desetak godina primje-
nom metode fluorescencije, ESR i PALS, domete i va`nost metoda u
odre|ivanju slobodnog volumena te povezivanje sa svojstvima ma-
terijala.

Teorije slobodnog volumena / Free volume
theories

Za bilo koji kondenzirani medij slobodni volumen dio je volumena
koji se mo`e preraspodijeliti bez izmjene energije (slika 1).

Radi obja{njenja ove temeljne pojave3,11 razmatra se kapljevina po-
dijeljena na re{etke/}elije, a svaku re{etku/}eliju zauzima jedan seg-
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ment molekule. Segmentom molekule smatra se dio molekule koji
zauzima isti volumen kao molekula otapala. Svaka molekula zauzi-
ma vi{e-manje definiranu }eliju u odnosu na susjedne molekule, a
broj susjednih }elija koje okru`uju promatranu }eliju je koordinacij-
ski broj z. Gibanje centra mase molekule mo`e se zbivati na razne
na~ine. Neka je jedna od susjednih }elija iz nekog razloga slobodna
({upljina). Pretpostavimo da molekula ima dovoljno toplinske ener-
gije da se u nekom vremenskom intervalu pomakne u odgovara-
ju}em smjeru u susjednu praznu }eliju i zauzme ravnote`ni polo`aj
u toj novoj }eliji. Ako se na njezino prvobitno mjesto pomakne mo-
lekula iz druge susjedne popunjene }elije prije nego {to se proma-
trana molekula vrati u originalnu }eliju, nastaje difuzijsko gibanje.
Energijska barijera koju difundiraju}a molekula mora prevladati da
bi iza{la iz ravnote`nog polo`aja obi~no je mala u usporedbi s ener-
gijom koja se ula`e za stvaranje {upljine.

Razmotrimo N malih molekula u kapljevini ukupnog volumena V;
srednji volumen koji zauzima svaka molekula je

V
V

Nocc � (1)

Zbog geometrijskih ograni~enja i nasumi~nih toplinskih gibanja sav
volumen nije zauzet, {to upu}uje na postojanje slobodnog volume-
na, tj. {upljina ~ije dimenzije i oblici nisu nu`no identi~ni. Ako su
{upljine neovisne i ako je energija potrebna za stvaranje {upljine Eh
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Ako pojedina {upljina nije dovoljno velika da se u nju smjesti difun-
diraju}a molekula, postoji kooperativno gibanje nekoliko susjednih
molekula koje mogu dopustiti povezivanje dviju ili vi{e {upljina u
jednu ve}u u koju }e molekula mo}i usko~iti. Upravo je ovakav po-
jam kooperativnog gibanja slobodnog volumena veoma va`an u
razumijevanju gibanja polimernih segmenata, tj. u difuziji polimer-
nih otopina.

Prilikom obja{njavanja termodinami~kih svojstava kapljevina posto-
je dva temeljna pristupa,12 u prvome se kapljevina tretira kao ideal-
ni plin, a u drugome kao krutina.

U posljednjem se modelu11 kapljevini pristupa kao mediju ~iji se vo-
lumen mo`e podijeliti na re{etke/}elije, i to tako da svaki segment
zauzima jednu re{etku/}eliju. U krutome modelu kapljevine postoje
dva pristupa, teorija slobodnog volumena i teorija re{etke. U teoriji
slobodnog volumena12 mogu}e je uvesti pojam praznih }elija, koje
mogu biti prisutne (teorija {upljina) ili ne mogu biti prisutne (teorija

}elije). U teoriji }elije se promjena volumena s temperaturom i tla-
kom obja{njava promjenom veli~ine }elije, a u teoriji {upljina se
promjena volumena s temperaturom i tlakom obja{njava promje-
nom broja {upljina. Teorija re{etke pretpostavlja stalnu veli~inu
re{etke, a promjena volumena doga|a se zbog promjene broja
praznih mjesta.

Postoje mnogobrojne teorije koje obja{njavaju slobodni volumen i
dijele se u dvije skupine: teorije temeljene na razli~itim statisti~kim
pristupima3 i teorije temeljene na jednad`bama stanja.13 U
daljnjem }e se tekstu pojam slobodnog volumena obja{njavati s
pomo}u naj~e{}e primjenjivanih Simha-Somcynskyjevih jednad`bi
stanja (SS-EOS). Budu}i da postoje razne modifikacije SS-EOS, koje
ovise o ispitivanim sustavima, u ovom }e radu biti predstavljen mo-
del koji su predlo`ili Park i Kim.12

Da bi se s pomo}u teorije {upljina odredio slobodni volumen, po-
trebno je odrediti14,15,16,17,18 srednji volumen {upljine i njegovu ra-
spodjelu te udjel zauzetih mjesta i broj {upljina. Srednji volumen i
raspodjela {upljina odre|uje se PALS metodom,15,18 a broj {upljina
mogu}e je odrediti iz makroskopskog volumena u eksperimentima
mjerenja tlaka, temperature i volumena, tzv. PVT (e. Pressu-

re-Volume-Temperature) eksperimentima.

Simha-Somcynskyjeve jednad`be stanja (SS-EOS) /
Simha-Somcynsky Equations of State

Jednad`be stanja (Equations of State-EOS)19,20 su termodinami~ke
jednad`be koje opisuju stanje tvari pri danim fizi~kim uvjetima, od-
nosno pokazuju kako promjene tlaka, volumena i temperature
utje~u na sustav. Primjenom Simha-Somcynskyjevih jednad`bi
stanja mogu}e je odrediti udjel slobodnog volumena u kapljevini i
amorfnim materijalima promjenom funkcija stanja.

Simha-Somcynskyjeve jednad`be stanja11,12,19,20 pretpostavljaju
heksagonsku re{etku kapljevine sa zauzeto{}u y < 1. Udjel slobod-
nog volumena dobiven iz postojanja {upljina,
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gdje je F Helmholtzova energija F = F(V, T, h). Veza Helmholtzove
energije i entropije opisana je relacijom


F = 
U – T
S (4)

Budu}i da se entropija sustava mo`e izraziti preko kanonske parti-
cijske funkcije Q koja ka`e kolika je vjerojatnost da se sustav mole-
kula na|e u to~no odre|enom stanju


S = k ln Q (5)

iz (3), (4) i (5) dobiva se

P kt
Q
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Ovo je jednad`ba stanja jer je Q funkcija volumena, temperature i
koli~ine tvari razmatrane supstancije. h se, prema teoriji {upljina,
mo`e poistovjetiti s udjelom slobodnog volumena f,

f
V

V
hf� � (7)

polimeri 28(2007)2:84-97

K A T E G O R I Z I R A N I R A D O V I

SLIKA 1. Slobodni volumen u kapljevinama
FIGURE 1. Free volume in liquids
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gdje je V ukupni volumen koji se dobiva iz izraza

V = Vf + Vocc (8)

gdje je Vocc zauzeti volumen. Zauzeti se volumen naj~e{}e definira
preko Van der Waalsova volumena Vw, prostora koji zauzima neka
molekula u koji ne mogu prodrijeti ostale molekule normalnih to-
plinskih energija. Sukladno teoriji {upljina, slobodni volumen je

Vf = Nh vh (9)

gdje su Nh i vh broj, odnosno volumen {upljina.

Prema modelu }elije12 slobodni volumen Vf je

Vf = � – �Vocc (10)

gdje je � volumen }elije, a � geometrijski faktor. Volumen }elije do-
biva se i iz jednad`be

��
V

Ns

(11)

gdje je V ukupni volumen, a Ns broj }elija.

Glavni problem teorije {upljine je kako izraziti porast slobodnog vo-
lumena uvo|enjem {upljine. Standardno se Vf opisuje kao linearna
kombinacija analognih izraza u plinu i u krutini, {to zna~i da prema
SS modelu slobodni volumen koji stvara {upljina ne ovisi o volume-
nu }elije, nego o zauzetom volumenu.
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gdje je y volumni udjel koji je zauzimao segment

y
sN

sN Nh

�
�

(13)

N je broj molekula, Nh je broj {upljina, a s je broj segmenata u jednoj
molekuli.

Takva pretpostavka daje dobre rezultate pri opisivanju materijala
veoma sli~nih krutini, odnosno fluida veoma sli~nih plinu, ali ne
obja{njava promjenu slobodnog volumena u intermedijernom po-
dru~ju i kod promjene slobodnog volumena s tlakom (slika 2).

Kim i Park modificirali su SS-EOS uz pretpostavku da se slobodni vo-
lumen mo`e prikazati kao kombinacija dvaju doprinosa (slika 3):
jednoga koji potje~e od {upljina (prostor izme|u pune i crtkane lini-

je) i drugoga koji proizlazi iz modela }elije (prostor izme|u krugova
i crtkane linije), te se dobiva izraz
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Razlika izme|u izraza (12) i (14) javlja se u posljednjem, tre}em
~lanu u zagradi, zbog kojega modificirane SS-EOS pokazuju bolje
slaganje s eksperimentom pri ni`im tlakovima.

Budu}i da se particijska funkcija ne mo`e rije{iti egzaktno, potre-
bno je provesti njezinu faktorizaciju te uvesti dodatan ~lan koji se
naziva konfiguracijskim integralom Z ovisnim o intermolekulskom
potencijalu. U teoriji {upljina konfiguracijska particijska19 funkcija
za sistem od N s-mernih molekula, od kojih svaka mo`e zauzeti
odre|ena mjesta, mo`e se faktorizirati u tri izraza12: kombinacijski
izraz, izraz slobodnog volumena i energijski izraz
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g je kombinacijski faktor proiza{ao iz mije{anja segmenata i {uplji-
na, c je broj stupnjeva slobode po segmentu, a E0 je interna energija
kad su svi segmenti smje{teni u centru }elije, odnosno kad su svi
segmenti u ravnote`nom polo`aju.
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�* je karakteristi~na energija me|udjelovanja po segmentu, a qz je
broj najbli`ih susjeda po lancu definiran s

qz = s (z –2) (17)

gdje je z koordinacijski broj.

Kombinacijom jednad`bi (6) i (16) dobivaju se jednad`be stanja
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SLIKA 2. Symha-Somcynskyjev model slobodnog volumena18

FIGURE 2. Free volume model by Symha-Somcynsky18

SLIKA 3. Slobodni volumen prema Kimu i Parku12

FIGURE 3. Free volume by Kim and Park12
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gdje je M0 molekulska masa segmenta koji zauzima pojedinu }eliju.
Karakteristi~ni parametri povezani su relacijama
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gdje vrijedi omjer fleksibilnosti

s

c3
1� (21)

i parametri s i c odra`avaju geometrijski i dinami~ki karakter
lan~ane molekule.

Da bi se dobio udjel zauzetih mjesta y, gdje je � �y y T V�
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U intervalu temperature18 ~
,T �0 016-0,017 i tlaka

~
P�0 - 0,35 re-

ducirani se volumen mo`e izraziti univerzalnom ekstrapolacijom
kao
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Udjel {upljina obi~no se ra~una iz specifi~nog volumena ispod Tg pa
se koristi aproksimacija
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Primjena teorije slobodnog volumena / Application of
the free volume theory

Vrlo va`na primjena teorije slobodnog volumena je odre|ivanje
stakli{ta amorfnih polimera, odnosno definiranje temperature Tg.
Stakli{te polimera povezano je s nesre|enim amorfnim lancima koji
su iznad Tg podlo`ni raznim konformacijskim promjenama, tako da
iznad navedene temperature dolazi do koordiniranoga kooperativ-
noga gibanja duga~kih segmenata. Jedan od najva`nijih pristupa
koji veoma dobro obja{njava viskoelasti~no/mehani~ko pona{anje
polimera upravo uvo|enjem pojma slobodnog volumena jest Doo-
littleov semiempirijski pristup.4

Razmotren je odnos zauzetoga i slobodnoga volumena dobivenog
prema SS-EOS teoriji i prema Doolittleovoj jednad`bi.13 Poznato je
da se udjel slobodnog volumena mo`e odrediti i iz PVT eksperimen-
ta i iz Doolittleove jednad`be koriste}i se viskozno{}u. Prilikom
usporedbe rezultata iz tih dvaju eksperimenata potrebno je voditi
ra~una o tome da se udjel slobodnog volumena prema Doolittle-
ovoj teoriji ra~una s obzirom na zauzeti volumen pa je prije njihove
usporedbe Doolittleov udjel slobodnog volumena potrebno pre-
ra~unati preko ukupnog volumena.

Doolittleovom empirijskom relacijom mogu}e je povezati visko-
znost i udjel slobodnog volumena u polimerima fDoolittle

log�� �A
B

fDoolittle

(26)

gdje su A i B konstante, a fDoolittle definira se s obzirom na zauzeti vo-
lumen kao

f
V

V

V V

VDoolittle

f� �
�

0

0

0

(27)

Vf je slobodni volumen u polimeru,V0 je zauzeti volumen u polime-
ru, a V je ukupni volumen. Doolittle je modelirao kapljevinu kao da
se sastoji od dvije vrste prostora; jedan je zauzeti prostor (volumen),
a drugi je slobodni prostor (volumen). Zauzetim volumenom sma-
tra grani~ni volumen realne kapljevine koja bi se na 0 K skupila zbog
sni`enja temperature, ali bez promjene faze. Takvo razmatranje
uklju~uje i ne{to praznog prostora koji je posljedica dimenzija mo-
lekule, ali on se ne uzima u obzir. Slobodni volumen je ukupan do-
stupni volumen po gramu molekula kapljevine, odnosno razlika
specifi~nog volumena kapljevine i grani~noga specifi~nog volume-
na koji zauzima jedan gram molekula kapljevine. Pri danom tlaku
zauzeti volumen je stalan bez obzira na temperaturu, ali se slobo-
dni volumen mijenja s promjenom temperature.

Udjel slobodnog volumena prema Doolittleovoj relaciji (27)
izra~unan s obzirom na zauzeti volumen potrebno je ispraviti s
obzirom na ukupni volumen (8):
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(28)

Kao sustav za provjeru jednakosti udjela slobodnih volumena
kori{ten je polistiren, PS, i nakon provedenih eksperimenata dobive-
ne su veoma bliske vrijednosti rezultata iz Doolittleove jednad`be i
iz SS-EOS (slika 4).
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SLIKA 4. Usporedba udjela slobodnog volumena u polistirenu pre-
ma Doolittleovoj jednad`bi i Simha-Somcynskyjevoj jednad`bi stan-
ja13

FIGURE 4. Comparison of the free volume fraction in polystyrene
according to Doolittle equation and SS-EOS13
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Metode odre|ivanja slobodnog volumena /
Methods for the free volume determination

Spektroskopija pozitronske anihilacije / Positron
annihilation spectroscopy

Kao izvor pozitrona visokih kineti~kih energija slu`i radioaktivan iz-
vor22 Na.18,21,22 Ako se pozitroni ugra|uju u kruti uzorak, do}i }e do
ionizacije i pobu|enja molekule. Profil koji opisuje ugra|ivanje po-
zitrona u uzorku opisan je eksponencijalno opadaju}om funkcijom
e-�x, gdje je � apsorpcijski koeficijent pozitrona i u materijalima gu-
sto}e 1 cm-3 iznosi 42 cm-1, a x je dubina na kojoj se pozitron zau-
stavlja. Vrijeme `ivota pojedinog oblika pozitrona vrlo je osjetljivo
na strukturne nehomogenosti medija u koji je ugra|en kao {to su
defekti, {upljine i sl., tako da se iz mjerenja `ivota pozitrona mo`e
odrediti srednji volumen i raspodjela {upljina u nekom kondenzira-
nom mediju kao {to su npr. amorfni polimeri. Vrijeme `ivota poje-
dinog pozitrona mo`e se mijenjati izme|u 0 i 
, dok se vrijeme
`ivota skupine pozitrona opisuje eksponencijalnom funkcijom

e t

��

�
�

�

�
	 

, gdje je  karakteristi~no srednje vrijeme `ivota pozitrona. U
amorfnim polimerima javljaju se tri karakteristi~na vremena `ivota
pozitrona,  1,  2 i  3. Pozitron se mo`e anihilirati kao slobodni pozi-
tron s elektronom u materijalu ( 1=300 - 400 ps) ili stvoriti meta-
stabilno stanje s elektronom nazvano pozitronij (Ps). U takvom me-
tastabilnom stanju pozitron i elektron mogu biti antiparalelno ori-
jentirani i nastaje parapozitronij, p – Ps ( 2 = 125 - 200 Ps), odno-
sno mogu biti paralelno orijentirani te nastaje ortopozitronij, o – Ps

( 3 = 1 – 5ns). Iz vremena `ivota o – Ps ( 3) mo`e se odrediti polum-
jer {upljine rh prema jednostavnome kvantno-mehani~kome mode-
lu koji pretpostavlja da se o – Ps na{ao u sfernoj potencijalnoj jami
polumjera r definiranog kao r= rh + �r
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(29)

�r je empirijski odre|en parametar uskla|ivanjem s eksperimental-
nim vrijednostima materijala poznatih veli~ina {upljina poput zeoli-
ta i iznosi 0,166 nm. Prema tome, vrijeme `ivota o – Ps ovisi o po-
lumjeru {upljine, tj. o sudarima s granicama {upljine; njegovo }e vri-
jeme `ivota biti manje {to je {upljina manja. Na slici 5 prikazan je
model {upljine za amorfni polimer i vrijeme `ivota o – Ps u njemu iz-
nosi,  3= 2 – 4ns dok u kristalu njegov `ivot iznosi  3= 1 – 5ns.

Granica odre|ivanja {upljina kre}e se u intervalu 0,1 nm # rh # 2,0
nm, a vremenska skala mjerenja reda je veli~ine 10-9 s.

Slobodni volumen, volumen {upljina mikrostruktura polimera /
Free volume, size of holes-microstructure of polymers

Odnos mikrostrukture polimernog lanca i slobodnog volumena
mo`e se pratiti na primjeru polistirena, PS15,23. Usporedbom ekspe-

rimentalnih podataka dobivenih PALS metodom i teorijskih podata-
ka dobivenih iz termodinami~kih funkcija stanja primije}eno je da
dolazi do njihova odstupanja koje znatno ovisi o relativnoj molekul-
skoj masi pojedinog polimera. Obja{njenje takve razlike je mogu}e
odstupanje {upljina od sferne simetrije. Budu}i da je jednad`ba
(29) uvedena pod pretpostavkom da o – Ps ulazi u sfernu {upljinu,
provedene su korekcije s obzirom na oblik {upljine, i to na cilin-
dri~nu i prizmati~nu geometriju. Uz takve su korekcije dobivena
druk~ija vremena `ivota o – Ps, a odnos udjela slobodnog volumena
i oblika {upljina prikazan je na slici 6.

Veoma dobro slaganje teorije i eksperimenta za PS relativne mole-
kulske mase od 25 000 i 400 000 moglo bi se povezati s porastom
krutosti strukture.

Takti~nost vrlo rasprostranjenoga polimera, polipropilena, PP,
mo`e se odrediti mjerenjem volumena i udjela {upljina.18 Ako se
eksperimentalno odredi volumen {upljine, uz pretpostavku da se
usrednjavanje obavlja preko svih veli~ina i oblika {upljina, konfigu-
racija polimera utjecat }e na Tg (slika 7).

Tako|er je prikazano na primjeru poli(metil-metakrilata), PMMA,
kako se mijenja slobodni volumen s molekulskom masom i disper-
zno{}u.24 Vrijeme `ivota o – Ps mo`e poslu`iti za procjenu veli~ine
{upljina i njihova udjela u poliakrilnoj kiselini dopiranoj ~a|om te
kako se veli~ina {upljina mijenja s koncentracijom ~a|e.25 Promje-
nom slobodnog volumena s temperaturom, odnosno srednjeg vre-
mena `ivota i relativnog intenziteta u tetrametilpolikarbonatu,
TMPC, u usporedbi s polikarbonatom, PC, mo`e se analizirati raz-
li~ita gusto}a slaganja lanaca i razli~iti mehanizmi odgovorni za na-
stajanje slobodnog volumena u ta dva polimera. Razlika u mikro-
strukturi slobodnog volumena obja{njava relaksacijske procese i
mehani~ko pona{anje.22 Slobodni volumen, odnosno gusto}a sla-
ganja, povezana je s kruto{}u niza epoksidnih smola s razli~itom
molekulskom strukturom na temelju  3 vrijednosti i intenziteta o –

Ps.26
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SLIKA 5. o – Ps u kristalnoj i amorfnoj fazi18

FIGURE 5. o – Ps in crystal and amorphous phase18

SLIKA 6. Promjena udjela slobodnog volumena u polistirenu raz-
li~ite relativne molekulske mase sa {upljinama razli~ite geometrije:
kvadri, cilindri, prizme23

FIGURE 6. The change of free volume fraction of polystyrene with
various relative molecular masses and different geometry of holes:
parallelepipeds, cylinders, prisms23
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Rezultati rendgenske difrakcije mogu se povezati sa slobodnim vo-
lumenom odre|enim iz vremena `ivota o – Ps u poli(klorotrifluore-
tilenu). Utvr|ena je veza izme|u broja defekata u kristalini~nim do-
menama i porasta kristalnosti.27

PALS metoda pokazala se vrlo uspje{nom u odre|ivanju promjene
broja i volumena {upljina ispod i iznad stakli{ta u umre`enom po-
liuretanu, PU. Utvr|eno je da je porast srednjega slobodnog volu-
mena s porastom temperature odre|en uglavnom poreme}ajem
broja manjih {upljina, a ne efektivnim porastom {upljina.28 PALS

mo`e poslu`iti i za studij mikrostrukture filmova, odnosno kako
mikrostruktura ovisi o metodi nano{enja na povr{inu i kako se mi-
jenja uz prisutnost otapala.29

Posebno je zanimljivo prou~avanje mje{ljivosti polimernog lanca i
promjene na granici faza.30 Promjena slobodnog volumena u
odre|enom temperaturnom podru~ju omogu}uje pra}enje
me|udjelovanja polimera, odnosno kompatibilnost konstituena-
ta.31 U slu~aju kopolimera volumen i broj {upljina ovise o udjelu po-
limernih komponenata.32,33

Utjecaj vrste i koncentracije punila kao {to su ~a|a i SiO2 u sti-
ren-butadienskoj gumi mogu se pratiti mjerenjem vremena o – Ps i
intenziteta I3. Deformacije kompozita odre|uju se s pomo}u teorije
slobodnog volumena.34 Zahvaljuju}i osjetljivosti PALS metode, za
veoma male {upljine i njihovu raspodjelu dobivaju se reprezentativ-
ni rezultati o morfologiji polimera, posebice o me|ufazi lamela i
amorfne faze u semikristalnim polimerima35, arhitekturi dendritnih
struktura36 te pra}enja me|ufaze u polimernim filmovima.37

Poznato je da starenjem polimera dolazi do promjene slobodnog
volumena zbog degradacije ili umre`ivanja. Vrijeme `ivota pozitro-
na omogu}uje odre|ivanje tih promjena u mikrostrukturi polimera,
posebice u polimerima koji se primjenjuju u farmaceutskoj industriji
u razli~itim uvjetima skladi{tenja,38 u polimerima pod utjecajem
ã-zra~enja39 ili polimerima pod utjecajem fotodegradacije.40

Nedavno je u istra`ivanju slobodnog volumena u poli(propilengli-
kolu), PPG, uspore|ena metoda pozitronske anihilacije s metodom
ESR uz TEMPO probu, tj. uspore|eni su T5mT i  R sa `ivotom o – Ps

�3.
41 Predlo`ena je nova empirijska relacija koja povezuje PALS, ESR i

DS (dielektri~nu spektroskopiju) u definiranju temperatura á-relak-
sacijskog procesa kori{tenjem slobodnog volumena i reorijentacij-
ske dinamike pri vi{im temperaturama.

Slobodni volumen u gelovima / Free volume in gels

PALS metoda veoma je pogodna za izu~avanje promjena slobod-
nog volumena u gelovima s promjenom razli~itih parametara kao

{to su temperatura, pH, ionska jakost ili otapalo, odnosno smjesa
otapala. Veli~ina, broj {upljina te raspodjela slobodnog volumena u
odnosu na makroskopski volumen kao i sama nanostruktura gela
odre|eni su me|udjelovanjima umre`enih molekula, odnosno poli-
mernih lanaca i molekula otapala.

Na primjeru poli(N-izopropilakrilamida), PNIPA,42 otopljenoga u
mje{avini razli~itih otapala, metanolu i vodi, mogu}e je promatrati
promjenu slobodnog volumena s promjenom volumnog udjela po-
jedinog otapala. Porast slobodnog volumena u prisutnosti metano-
la, odnosno njegovo smanjenje u prisutnosti vode, upu}uje na bit-
no razli~ita me|udjelovanja polimernih lanaca i molekula metanola
u odnosu prema molekulama vode. Smatra se da upravo vodikove
veze, izra`enije kod molekula vode nego kod metanola, utje~u na
bitno smanjenje slobodnog volumena i samim time na strukturu
mre`e gela. PNIPA gel, odnosno njegov makroskopski volumen,
bubrenje i skupljanje pra}eni su uz zagrijavanje te dodatak vode.43

Takav volumni fazni prijelaz induciran promjenom temperature i
otapala dovodi do dvije va`ne pojave: prva je da pri odre|enoj tem-
peraturi molekule vode po~inju ulaziti u mre`u gela (slika 8), a dru-
ga je da voda pokazuje bitno druk~iji slobodni volumen kada djelu-
je kao otapalo gela, a druk~iji kada je sama pri temperaturi iznad
koje dolazi do volumnoga faznog prijelaza.

Kod poli(akrilamidnoga) gela, PAAm, odnos makroskopskog volu-
mena te broja i veli~ine {upljina i raspodjele slobodnog volumena
izu~avan je uz promjenu pH otopine koju ~ine aceton i voda44. Ovi-
sno o pH gela, karboksilne skupine mogu biti u neutralnom obliku
(-COOH) ili negativno nabijene (-COO-). Ustanovljeno je da se bu-
brenje gela, odnosno promjena slobodnog volumena, naglo mije-
nja pri pH > 6,8 (slika 9).

Pove}anje slobodnog volumena obja{njava se elektrostati~kim
me|udjelovanjima COO- skupine ~iji je udjel pove}an porastom pH,
H+ iona te vodikovim vezama prisutnima izme|u amidnih i/ili kar-
boksilnih skupina u PAAm gelu, {to upu}uje na porast odbojnih
me|udjelovanja karboksilnih skupina i polimernih lanaca koji tvore
gel.
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SLIKA 8. Promjena polumjera {upljina s promjenom temperature –
ispod 33 °C me|udjelovanje vode i molekula gela dovoljno je za
uvla~enje molekula vode u mre`u gela, a iznad 33 °C dolazi do na-
noskopskog razdvajanja i agregacije molekula gela i vode43

FIGURE 8. The change of the hole radii as a function of temperautu-
re - below 33 °C interaction of water and gel molecules is sufficient
for penetration of water molecules in the gel network, and above
33 °C nanoscopic separation and agregation of gel and water mo-
lecules occurs43

SLIKA 7. Promjene u srednjem volumenu {upljine, vh, s konfiguracijom
lanca polipropilena, PP, u ovisnosti o temperaturi: atakti~an PP -
kru`i}i, sindiotakti~an PP - trokuti}i i poli(etilen-co-propilen) - kvadra-
ti}i16

FIGURE 7. Variations of mean free volume hole, vh, with the change
of chain configuration of polypropylene, PP, depending on the
temperature: atactic PP- circles, syndiotactic PP-triangles and
poly(ethylene-co-propylene)-squares16
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Slobodni volumen i transportni procesi / Free volume and
transport processes

Transport, odnosno difuzija malih molekula u polimerima, ovisi o
veli~ini i raspodjeli {upljina. Slobodni volumen, a time i difuzijski ko-
eficijenti, povezani su s morfologijom polimera. Stoga je
odre|ivanje slobodnog volumena pozitronskom anihilacijom jedna
od va`nih metoda u studiju poliuretanskih, PU, membrana45,46 ili
filmova47 te polikarbonatnih, PC, membrana48 i filmova.49 U slu~aju
poliuretanskih membrana mo`e se povezati struktura poliuretana,
kristalnost i njihova fazna razdvojenost s udjelom slobodnog volu-
mena i veli~inom {upljina te kako se udjel slobodnog volumena mi-
jenja s temperaturom.

Iznimno va`an proces u stanicama - ionski transport - modeliran je
na sustavu polimera poli(etilenglikol)23 dimetakrilata dopiranim s
LiCF3SO3, i to pri temperaturama od 100 do 370 K.50 I u ~istom i u
dopiranom polimeru primije}en je mali porast slobodnog volume-
na ispod Tg i nagli porast iznad Tg, a Tg ~istog polimera ni`e je od Tg

dopiranog polimera. Ispod Tg srednji volumen {upljina u dopira-
nom polimeru ve}i je od volumena {upljina u ~istom polimeru, {to
se pripisuje veli~ini CF3SO3

- aniona, a iznad Tg srednji volumen {u-
pljina manji je u dopiranom nego u ~istom polimeru. Smatra se da
su uzrok tomu me|udjelovanja etilenskih skupina s Li+ kationom.
Zbog spomenutih pojava ionska vodljivost () mo`e se povezati sa
slobodnim volumenom u skladu s Cohen-Turnbullovom teorijom3

prema kojoj ioni (dopandi) popunjavaju {upljine, smanjuju slobod-
ni volumen i time pove}avaju Tg .

Elektronska spinska rezonancija / Electron spin
resonance

Elektronska spinska rezonancija (ESR) ili elektronska paramagnet-
ska rezonancija (EPR) primjenjuje se u istra`ivanju paramagnetskih
molekula, odnosno molekula s nesparenim spinom.51,52,53 Budu}i
da je ve}ina polimernih molekula dijamagnetska, u polimernu se
matricu unose mije{anjem (spinska proba) ili kovalentno ve`u na la-
nac polimera (spinska oznaka) stabilne organske molekule s nespa-
renim spinom.

Najstabilnijim nositeljima nesparenih elektrona pokazali su se ni-
troksilni radikali raznih veli~ina, struktura i oblika (slika 10). Nespa-
reni elektron nalazi se u orbitali koja ~ini du{ik-kisik vezu, a visoka
stabilnost posti`e se postojanjem supstituenata u á-polo`ajima u
odnosu na nitroksilnu skupinu. Sami supstituenti, naj~e{}e po dvije
metilne skupine na oba susjedna ugljikova atoma, svojom
veli~inom pridonose steri~kim smetnjama i smanjuju mogu}nost
pristupa drugim molekulama do nesparenog elektrona i potencijal-
nih reakcija. Funkcionalne skupine u nitroksilnim radikalima (elek-

tron-donori i elektron-akceptori) kao i oblik i veli~ina molekule oda-
biru se prema strukturi polimera i problemu koji se `eli istra`ivati.

Osnove ESR metode detaljno su opisane u ranijem radu.54

Oblik ESR spektara, {irina spektra i razdvajenje vanjskih maksimuma
iznimno je osjetljivo na frekvenciju gibanja nitroksilnih radikala u
polimernoj matrici. Budu}i da molekulska gibanja polimernih lana-
ca ovise o temperaturi i da se s temperaturom mijenja slobodni vo-
lumen, promjena spektara nitroksilnih radikala posredno odra`ava
promjenu slobodnog volumena. Prilikom ispitivanja molekulske di-
namike, konformacijskih promjena i mogu}ih me|udjelovanja seg-
menata obi~no se odabiru probe koje se svojom veli~inom mogu
usporediti s veli~inom segmenta. Kod spinskih oznaka je razlika u
tome {to se kovalentno ve`u na polimerne molekule na odre|eno-
me mjestu te se na taj na~in mogu ispitivati mogu}a me|udjelovan-
ja i promjene slobodnog volumena na to~no odre|enim dijelovima
polimerne matrice.

Najva`nija promjena u brzini gibanja doga|a se pri temperaturi na
kojoj po~inju koordinirana kooperativna gibanja definirana kao
stakli{te Tg. Stakli{te je popra}eno drasti~nim pove}anjem slobod-
nog volumena.13 [iroki ESR spektar ispod stakli{ta s velikim razdva-
janjem vanjskih maksimuma, 2 Azz (2 Azz = 6 – 7mT), prelazi iznad
stakli{ta pri temperaturi ozna~enoj T5mT (temperatura pri kojoj {iri-
na vanjskih maksimuma posti`e 5mT) u trolinijski spektar s 2 Azz =
3 – 4mT karakteristi~an za brza gibanja (slika 11). Upravo se spo-
menuta temperatura uspore|uje s , odnosno sa slobodnim volu-
menom Tg.

Dinamika nitroksilnih radikala opisuje se rotacijskim korelacijskim
vremenom, R, i svrstava se u tri podru~ja:
- podru~je brzih gibanja (10-11 – 10-9 s)
- podru~je sporih gibanja (10-8 – 10-7 s)
- podru~je jako sporih gibanja (10-6 – 10-5 s).
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SLIKA 10. Kemijske strukture nitroksilnih radikala: a - TEMPONE, b -
TEMPO, c - TEMPOL, d - TAMINE

FIGURE 10. Chemical structure of nitroxyl radicals: a - TEMPONE, b -
TEMPO, c - TEMPOL, d - TAMINE

SLIKA 9. Bubrenje PAAm gela u mje{avini acetona i vode s promje-
nom pH otopine44

FIGURE 9. Swelling of PAAm gel in a mixture of acetone and water
as a function of pH of the solution44

SLIKA 11. a - ESR spektar nitroksilnog radikala pri T>Tg, b - ESR

spektar nitroksilnog radikala pri T<Tg

FIGURE 11. a - ESR spectrum of nitroxyl radical at T>Tg, b - ESR spec-
trum of nitroxyl radical at T<Tg
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Rotacijsko korelacijsko vrijeme egzaktno se izra~unava analizom
oblika ESR spektara uz pretpostavku odre|enog modela gibanja51.
^esto se primjenjuju i pojednostavnjene relacije koje povezuju spek-
tralne parametre (visina maksimuma, intenzitet, {irina i polo`aj
maksimuma) s  R. Pojava stakli{ta odre|enog iz T5mT, te molekulska
dinamika daju uvid u sve pojave povezane s promjenom slobodnog
volumena, kao {to su ovisnost gibanja o temperaturi, mje{ljivost,
fazno razdvajanje polimera, kopolimera i slo`enih sustava, nekova-
lentna me|udjelovanja, propusnost i starenje.

Heterogenost i fazno razdvajanje / Heterogeneity and
phase separation

Svojstva amorfnih polimera velikim su dijelom odre|ena raspore-
dom molekula u prostoru, odnosno raspodjelom i veli~inom slo-
bodnog volumena. Slaganje molekula jedan je od parametara koji
odre|uje i molekulsku dinamiku i relaksacijske procese. Stoga je u
istra`ivanju molekulskih gibanja metodom probe/oznake va`no ra-
zumijevanje sprege gibanja nitroksilnog radikala s okolinom. U opi-
sivanju gibanja u nesre|enim polimernim sustavima va`nu ulogu
ima pojam slobodnog volumena.13 Ve} je spomenuto povezivanje
stakli{ta s parametrom T5mT, koji ozna~ava temperaturu pri kojoj
{irina vanjskih maksimuma ESR spektra posti`e vrijednost 5mT za
odre|eni polimer. Do sada je objavljen velik broj radova koji opisuju
odnos Tg i T5mT vode}i ra~una o obliku, veli~ini i polarnosti probe.51

U ovom radu opisat }emo sa`eto odnos Tg i T5mT koriste}i se poj-
mom slobodnog volumena, koji omogu}uje procjenu efektivnog
volumena polimernog segmenta pri Tg. Polazi se od pretpostavke
da je gibanje probe/oznake povezano sa slobodnim volumenom te
da T5mT za odre|eni polimer raste s volumenom probe. Kusumoto i
sur.55 me|u prvima su predlo`ili jednostavnu formulu zasnovanu
na Buecheovoj teoriji2 za procjenu slobodnog volumena iz odnosa
Tg i T5mT
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gdje je f omjer aktivacijskog volumena probe prema aktivacijskom
volumenu polimernoga segmenta koji se giba. Bullock i sur. pre-
dla`u sljede}u relaciju

ln�R = ln 
 + f �2,303C1g C2g (T - Tg + C2g)� (31)

u kojoj je  
 gornja granica  R, a C1g i C2g su WLF parametri.56 Iz line-
arne ovisnosti  R i izraza 2,303C1g C2g (T – Tg + C2g) mogu se odredi-
ti parametri f. Chipara i sur.57 kriti~ki su analizirali nekoliko pre-
dlo`enih modela koji povezuju su`avanje vanjskih maksimuma,
2Azz, ESR spektara sa stakli{tem. Modele su provjerili na uzorcima
poli(epiklorohidrina) razli~itih molekulskih masa s umije{anom
TEMPONE probom. Autori smatraju da Bullockov i Kusumotov pri-
stup temeljen na slobodnom volumenu daje najbolje slaganje ek-
sperimentalnog i teorijskog stakli{ta. Koriste}i se pojmom slobod-
nog volumena, M. D. Pace i A. W. Snow58 u uspore|ivanju Tg i T5mT

osim veli~ine i oblika probe razmatraju i u~inak vodikove veze. Gi-
banje nitroksilnog radikala ispod stakli{ta odre|eno je raspolo`ivim
slobodnim volumenom i oblikom probe. [iroki ESR spektar karakte-
risti~an je za spora gibanja koja se veoma malo mijenjaju zbog ma-
lih fluktuacija susjednih segmenata. Porastom temperature slobod-
ni volumen raste i u podru~ju oko stakli{ta, kada se postigne kriti~ni
volumen za fluktuaciju segmenata, ESR spektar odra`ava brza gi-
banja. Ako samo dio radikala postigne brzo gibanje, spektri su su-
perpozicija brzoga i sporoga gibanja. Analiza slo`enih spektara te-
melj je za odre|ivanje prostorne i dinami~ke heterogenosti (slika
12).

Omjer uske komponente spektra i ukupnog spektra ({iroka i uska
komponenta), odre|en dvostrukom derivacijom eksperimentalnog

spektra, daje udjel slobodnog volumena. Pojedine se komponente
spektra odre|uju simulacijom. Najjednostavniju metodu
odre|ivanja slobodnog volumena predlo`io je Kim i sur.59 Simulira-
ni su PMMA spektri s razli~itim udjelima {iroke i uske komponente i
uspore|eni s omjerom intenziteta centralne komponente, I(0), i
komponente spektra na niskom polju, I(-1), (slika 13). ^esto se
upravo omjer intenziteta koristi za procjenu promjene slobodnog
volumena.

Temperaturna ovisnost slo`enih ESR spektara ima veliku va`nost u
razumijevanju svojstava heterogenih polimera, kopolimera, poli-
mernih smjesa, mje{ljivosti i faznog razdvajanja, kao i njihovoj kon-
troli. Nitroksilni radikali osjetljivi su na domene segmenata koje su
mjerljive s veli~inom probe (oko 10 nm), {to utje~e na T5mT prijelaze
za razliku od klasi~ne metode diferencijalne pretra`ne kalorimetrije,
DSC. Stoga ESR omogu}uje pra}enje molekulske dinamike i faznog
razdvajanja na nanoskali.

Mje{ljivost razli~itih polimera te djelomice interpenetriranih mre`a,
IPN, mo`e se pove}ati nekovalentnim me|udjelovanjima, ponajpri-
je vodikovim vezama koje povezuju funkcionalne skupine izme|u
polimera. U linearnim smjesama i IPN poli(stiren-co-metakrilna ki-
selina), PSMAA, i poli(butil-metakrilata), PBMA, s razli~itom kon-
centracijom karboksilnih skupina, na temelju parametra T5mT i poja-
ve brzoga gibanja te rotacijskoga korelacijskog vremena utvr|en je
porast mje{ljivosti s porastom pove}anja vodikovih veza. Utvr|ena
je i koncentracija karboksilnih skupina pri kojoj navedeni parametri
posti`u minimalne vrijednosti, {to upu}uje na maksimalnu mje{lji-
vost.60 Utjecaj funkcionalnih skupina, njihove koncentracije te
strukture polimernih komponenata sustavno je ispitan u smjesama
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SLIKA 12. Temperaturne promjene oblika ESR spektara PU/PM
smjese s ozna~enom PU komponentom. Strelice ozna~avaju brzu
(f) i sporu (s) komponentu slo`enog spektra63

FIGURE 12. Temperature variations of the ESR spectra of PU/PM
mixture with labelled PU component. Fast (f) and slow (s) compo-
nent of the complex spectra are indicated by arrows63

SLIKA 13. Omjer intenziteta spektralnih komponenata dobivenih si-
mulacijom kao funkcija udjela slobodnog volumena59

FIGURE 13. The intensity ratio of spectral components obtained by
simulation as function of the free volume fractions59
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i djelomice interpenetriranim mre`ama na osnovi segmentiranih
poliuretana i polimetakrilata. Temperaturno ovisni spektri daju po-
datke o po~etku faznog razdvajanja, udjelu brze, odnosno spore
komponente spektra, parametru T5mT i rotacijskom korelacijskom
vremenu.

Vrijednosti navedenih parametara ovisit }e o slobodnom volume-
nu, odnosno o njegovoj raspodjeli unutar polimerne matrice. Tako
se posredno iz gibanja probe/oznake ovisno o raspolo`ivom slo-
bodnom volumenu pri odre|enoj temperaturi mo`e zaklju~ivati i o
morfologiji smjesa i mre`a te o me|udjelovanju pojedinih kompo-
nenata.

Analizom smjese segmentiranog poliuretana, PU, s karboksilnim
skupinama i metakrilatnog kopolimera s tercijarnim aminoskupina-
ma61 i ~istih komponenata sa spinskom probom i ozna~enom me-
takrilatnom komponentom uo~ena je dinami~ka heterogenost koja
se povezuje sa strukturnim i morfolo{kim karakteristikama. Budu}i
da je slobodni volumen polimera u izravnoj vezi sa stakli{tem (i
T5mT), odnosno promjenom {irine vanjskih maksimuma ESR spekta-
ra, koji se mijenja s koncentracijom funkcionalnih skupina, mogu se
ocijeniti polimer-polimer me|udjelovanja (slika 14).

Pove}anjem koncentracije karboksilnih skupina u ~istom poliureta-
nu pomi~e se i stakli{te prema vi{im temperaturama, {to zna~i da
me|udjelovanja funkcionalnih skupina onemogu}uju gibljivost
segmenata, smanjuju slobodni volumen i ograni~avaju prostor u
kojem rotira spinska proba. Stakli{te za smjesu poliuretana i poli-
metakrilata jednakih koncentracija karboksilnih i amino skupina ra-
ste s porastom koncentracija, {to zna~i da prisutne funkcionalne
skupine razli~itih elektrofilnih/nukleofilnih karaktera utje~u na
smanjenje slobodnog volumena, {to ujedno upu}uje na bolje
mije{anje razli~itih polimera.

Izu~avanjem spinski ozna~enoga poliuretana na tvrdom segmentu
s koncentracijom karboksilnih skupina od 0 do 0,45 mmolg-1 pre-
ma omjeru brze i spore komponente slo`enog spektra u podru~ju
faznog razdvajanja utvr|eno je postojanje kriti~ne koncentracije
funkcionalnih skupina iznad koje dolazi do pove}anja mije{anja
mekih i tvrdih segmenata62.

Me|udjelovanje polimetakrilata i poliuretana kori{tenjem spinske
oznake63 mijenja rotacijsko korelacijsko vrijeme spinske oznake ovi-
sno o tome na koji se dio polimerne molekule kovalentno ve`e.
Pona{anje spinski ozna~enoga poliuretana u smjesi s polimetakrila-
tom znatno se razlikuje od pona{anja ~istog poliuretana. Budu}i da
se ispod stakli{ta opa`aju signali odgovorni za gibanje brze i spore
komponente, pretpostavlja se da je uzrok pojavi brze komponente
utjecaj mekih segmenata ili slobodni volumen stvoren u me|ufazi
dvaju polimera na ~ijim se krajevima nalaze spinske oznake.

Pove}anje stakli{ta javlja se kao posljedica poja~anih me|udjelo-
vanja razli~itih funkcionalnih skupina u poliuretanu i polimetakrila-
tu. Ve}i u~inak me|udjelovanja PU i PM komponente na temelju
odnosa brze i spore komponente posti`e se u djelomice interpene-
triranim mre`ama. Spinskim ozna~avanjem PM komponente dobi-
va se cjelokupna slika o me|udjelovanjima u SIPN64. Dodatna
me|udjelovanja i sastav segmenata uvode heterogenost u molekul-
sko gibanje u blizini stakli{ta, dok gibanje segmenata pobolj{ava
kompatibilnost i mehani~ka svojstva.

Gibljivost segmenata u pojedinom blok-kopolimeru, odnosno gu-
sto}u slaganja mogu}e je doznati kori{tenjem spinskih proba/ozna-
ka razli~itih veli~ina. Blok-kopolimeri veoma su zanimljivi zbog svo-
jih mehani~kih, elektri~nih i opti~kih svojstava te mogu}nosti samo-
organizacije. Kod kopolimera polistiren-block-polibutadien65

kori{tenjem spinskih proba razli~itih veli~ina mo`e se promatrati
{ira raspodjela slobodnog volumena. Dobivene su razli~ite tempe-
rature stakli{ta; za manju spinsku probu TEMPOL temperatura stak-
li{ta ni`a je nego za ve}u spinsku probu, BzONO, budu}i da su
manjoj probi dostupne {upljine u koje se ne mo`e smjestiti ve}a
proba. Nastajanje slobodnog volumena s povi{enjem temperature
ovisno je o duljini blokova i odra`ava se na oblik ESR spektara. Iz
promjene T5mT mo`e se procijeniti gusto}a slaganja statisti~kih ko-
polimera, primjerice stirena i akrilonitrila u omjeru 1:1, i nastajanje
domena jedne ili druge polimerne komponente na segmentnoj ra-
zini.66 Analizom ESR spektara mo`e se pratiti mje{ljivost smjesa koja
se posti`e dodatkom kompatibilizatora. Ozna~avanjem jedne od
komponenata smjese na kraju lanca, dobiva se gusto}a slaganja
kompatibilizatora (kopolimera) u me|ufazi ovisno o po~etnom sa-
stavu.67

Spinska proba primijenjena je i u istra`ivanju strukture kompozita
polietilena, PE, i SiO2. Iz odnosa Tg i T5mT, za razne udjele punila,
odre|en je srednji slobodni volumen i utvr|eno da je slobodni volu-
men ve}i pri manjem sadr`aju punila.68

Molekulska dinamika / Molecular dynamics

U razumijevanju odnosa izme|u strukture i svojstava polimernih
molekula va`nu ulogu ima lokalna dinamika polimernih segmena-
ta. Me|udjelovanja polimernih molekula i otapala te me|udjelo-
vanja samih lanaca me|usobno utje~u na slobodni volumen u poli-
mernoj otopini, odnosno polimernoj matrici, a njihove konforma-
cijske promjene i gibljivost pojedinih segmenata ovise o polo`aju
segmenta u lancu i dostupnom mu slobodnom volumenu.

Poznato je da u realnome mediju nitroksilni radikali mijenjaju svoju
orijentaciju s obzirom na vanjsko magnetsko polje zbog Brownova
toplinskoga gibanja obi~no opisanoga rotacijskim korelacijskim
vremenom  R. Model koji se koristi pri opisivanju rotacijske difuzije
nasumi~no raspodijeljenoga nitroksila vezanog kao spinska oznaka
temelji se na superponiranju izotropne rotacijske difuzije segmenta
polimernog lanca i interne rotacije spinske oznake, pri ~emu se ro-
tacija same polimerne zavojnice zanemaruje za polimere visokih
molekulskih masa.69 Uobi~ajeni sustavi na kojima se primjenjuje
spomenuti model jesu polistiren, PS, polimetakrilat, PMA, polime-
tilmetakrilat, PMMA, i sl. U odre|ivanju i pra}enju promjene slo-
bodnog volumena mo`e poslu`iti i promjena otapala razli~itih vi-
skoznosti uz promatranje kako se mijenja stakli{te polimera ovisno
o otapalu koje okru`uje polimerne lance.
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SLIKA 14. Temperaturna ovisnost vanjskih maksimuma, 2Azz, ESR
spektara poliuretana, PU, s razli~itim koncentracijama funkcional-
nih skupina: 1 PU - 0,00 mmolg-1, 2 PU - 0,15 mmolg-1, 3 PU - 0,25
mmolg-1,61

FIGURE 14. The temperature dependence of the outer maxima se-
paration of polyurethane, PU, with different functional groups con-
centrations: 1 PU - 0,00 mmolg-1, 2 PU - 0,15 mmolg-1, 3 PU - 0,25
mmolg-1, 61
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Na dinamiku me|upolimernih spojeva znatno utje~u sekundarna
vezna me|udjelovanja poput vodikove veze te hidrofobna me|u-
djelovanja bilo u vodi ili organskim otapalima. Tipi~an kompleks
topljiv u vodi nastao je povezivanjem poli(akrilne kiseline), PAA, i
poli(etilen-oksida), PEO, s pomo}u vodikove veze. Makroskopska
svojstva takvog polimera, kao {to su Tg, koeficijent toplinskog {ire-
nja i mehani~ka svojstva povezuju se s gibljivo{}u polimernog se-
gmenta. Iz ESR spektara mogu}e je ocijeniti takva svojstva polimer-
nih molekula uz pretpostavku da je gibljivost probe korelirana s gi-
bljivo{}u pojedinoga polimernog segmenta.70 Budu}i da je rotacija
probe ovisna o veli~ini probe, krutosti polimerne matrice i jakosti
vodikove veze izme|u probe i polimerne matrice, koriste se probe
razli~itih veli~ina i razli~itih donorsko-akceptorskih svojstava.
Pra}enjem molekulske dinamike mogu}e je ispitati me|udjelovanja
anorganskih ~estica poput SiO2 s kopolimernim lancima poli(sti-
ren-co-polibutadien), SBR.71 Iz ESR spektara opa`a se znatna razlika
u signalu nitroksilnog radikala prisutnog u ~istom kopolimeru (slika
15) u odnosu prema signalu u matrici koju ~ine kopolimer i ~estice
SiO2 (slika 16).

Ustanovljeno je da se stavljanjem SiO2 na povr{inu kopolimera
smanjuje pokretljivost makromolekulskih lanaca zbog SiO2-kopoli-
mer me|udjelovanja, {to se ponajprije o~ituje iz brze komponente
spektra koja je nekoliko redova veli~ine manja u spektrima SBR-SiO2

matrice u odnosu na ~istu SBR matricu. Tako|er, pove}anjem kon-
centracije SiO2 dolazi do smanjenja molekulske gibljivosti, o ~emu
svjedo~i smanjenje slobodnog volumena i pove}anje gusto}e sla-
ganja molekula. Prodiranje SiO2 ~estica dublje u matricu tako|er
utje~e na smanjenu gibljivost segmenata lanaca i taj se efekt mo`e
poja~ati umre`ivanjem u matrici procesom vulkanizacije.

U smjesama polimernih molekula uz dodani plastificiraju}i agens
poput CO2 mo`e se mjeriti promjena gibljivosti polimernih moleku-
la. Budu}i da se iz {irine spektralnih vrpca mo`e odrediti rotacijsko
korelacijsko vrijeme, promjena slobodnog volumena s dodatkom
CO2

72 mo`e objasniti raspodjelu korelacijskih vremena u polimernoj
matrici. Podru~ja slobodnog volumena u staklastim polimerima
mogu se opisati trima parametrima: volumnim udjelom slobodnog
volumena, srednjim polumjerom {upljine i raspodjelom {upljina, a
sva tri parametra pove}avaju se uvo|enjem plastifikatora. Porast
veli~ine {upljine zna~i da se pove}ava broj molekula probe u ve}im
{upljinama, a smanjuje broj molekula probe u manjim {upljinama,
odnosno smanjuje se udjel spore komponente spektra, a pove}ava
udjel brze komponente spektra.

Spinskim ozna~avanjem polistirena, PS, razli~itih molekulskih masa
na kraju lanca i u lancu73 i poli(metilmetakrilata), PMMA,74 pra}ena
je segmentna dinamika i odre|ena promjena slobodnog volumena
unutarnjih segmenata lanaca i krajeva lanaca te veli~ina rotiraju}eg
segmenta.

Polielektroliti75 predstavljaju sustav koji omogu}uje pra}enje u~inka
konformacije polimernog lanca i njegov utjecaj na karakter dinami-
ke lokalnoga gibanja segmenata. Polielektrolitne molekule mogu se
u otopini jako raspr{iti zbog me|usobno odbojnih elektrostati~kih
me|udjelovanja polarnih skupina, i to se o~ituje kao vrlo visoka in-
trinzi~na viskoznost. Veli~ina lanca polielektrolitne molekule funkci-
ja je, me|u ostalim, stupnja neutralizacije �. Pona{anje tzv. normal-

nih elektrolita o~ituje se kao pove}anje � do 0,4, nakon ~ega slijedi
njegovo smanjenje zbog zasi}enja. Odstupanje PMA od navedenog
pravila tuma~i se konformacijskim prijelazom. Budu}i da viskoznost
kapljevine ovisi o obliku molekula, iz konformacijskih promjena po-
sredno se mo`e dobiti uvid o promjeni slobodnog volumena sa
stupnjem neutralizacije.

Propusnost membrana / Permeability of membranes

Raspodjela slobodnog volumena u membranama vi{e je nego
va`na za transport molekula razli~itih veli~ina, oblika i svojstava
kroz membranu. Jednako tako, sam slobodni volumen odre|en je
me|udjelovanjem molekula koje prolaze kroz membranu pa se,
ovisno o me|udjelovanjima molekula koje difundiraju i molekula
koje ~ine membranu, mo`e mijenjati.

ESR metoda osjetljiva je na sve strukturne modifikacije i stoga je
va`na za karakterizaciju gibljivosti segmenata u permeabilnim po-
dru~jima membrana.

Polimeri koji pokazuju veoma velik slobodni volumen jesu staklasti
polimeri poput poli(1-trimetilsilil-1-propina) te ostali amorfni polia-
cetileni. Slobodni volumen i propusnost spomenutih makromole-
kula mo`e se ispitivati ugra|ivanjem spinske probe TEMPO i utvrditi
je li slobodni volumen glavni uzrok rotacije spinske probe u stakla-
stim polimerima ili postoje i neki drugi ~imbenici koji odre|uju gib-
ljivost probe. S poliacetilenima, kao polimerima iznimno visokoga
slobodnog volumena, uspore|ivani su i drugi polimeri76 poput po-
listirena, PS, poli(metil-metakrilata), PMMA, poli(vinil-klorida), PVC,
teflona i nasumi~nih kopolimera. Iz ESR spektara ustanovljeno je da
od svih spomenutih polimera i kopolimera upravo poliacetileni ima-
ju najvi{i slobodni volumen jer dopu{taju ve}u gibljivost i rotaciju
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SLIKA 15. ESR spektri TEMPO probe u SBR matrici71

FIGURE 15. The ESR spectra of TEMPO probe in SBR matrix71

SLIKA 16. ESR spektri TEMPO probe u SBR-SiO2 matrici71

FIGURE 16. The ESR spectra of TEMPO probe in SBR- SiO2 matrix71
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spinske probe. Sam poliacetilenski lanac je krut, ali se uvo|enjem
pokretljive alkilne skupine pove}ava lokalna gibljivost.

Osim ESR metode, slobodni volumen u membranama, odnosno nji-
hova propusnost i permselektivnost prema molekulama probe ra-
zli~itih difuzijskih koeficijenata odre|uje se i PALS-om, inverznom
plinskom kromatografijom, nuklearnom magnetskom rezonanci-
jom te drugim metodama probe poput fluorescentne probe.

Kombinacija molekulske dinamike i simuliranih ESR spektara kori-
sna je i za studij dinamike i strukture lipida u membranama uz pret-
postavku stohasti~kog modela za reorijentaciju spinske probe.77 U
istra`ivanju topologije membranskih proteina koriste se, osim
ESR-a, i druge metode, poput fluorescencije gdje se kao probe kori-
ste analozi fosfolipida i njima se ispituje strukturna i stani~na biolo-
gija, ali predla`e se i kori{tenje drugih molekula kao {to su parama-
gnetski O2 ili paramagnetski lantanidni ioni, odnosno nitrobenzo-
oksadiazol, NBD, kao fluorescentna proba.78

U seriji radova o propusnosti poliuretanskih membrana79,80,81

izu~avan je utjecaj slobodnog volumena na proces razdvajanja mo-
lekula prolaskom kroz membrane. Selektivna propusnost mo`e
kontrolirati transport razli~itih molekulskih vrsta promjenom ravno-
te`e izme|u pare i kapljevine. Razdvajanje se posti`e zbog nejedna-
ke propusnosti membrane prema razli~itim komponentama u oto-
pini, a nejednaku propusnost odre|uju termodinami~ki (sorpcija) i
kineti~ki (difuzija) parametri. Materijali od kojih se izgra|uju mem-
brane trebaju pokazivati odre|ena transportna svojstva, odnosno
treba na}i odgovaraju}u povezanost propusnosti i permselektivno-
sti. Kao materijal pogodan za izgradnju takvih membrana pokazali
su se poliuretani, PU; PU posjeduju meke, odnosno tvrde segmen-
te, tj. segmente koji su pri sobnoj temperaturi (temperaturi mjere-
nja) u kristalastom i semikristalastom stanju, odnosno gumastom
stanju. Uz postojanje segmenata razli~ite krutosti nastaje mikrofaz-
no razdvajanje, {to utje~e na morfologiju i svojstva same membra-
ne. Izme|u tvrdih i mekih segmenata ~esto nastaje vodikova veza
pa prisutnost otopljenih tvrdih segmenata u mekoj mikrofazi mo`e
utjecati na transportna svojstva. Ustanovljeno je da prisutnost me-
kih segmenata i njihova duljina znatno utje~u na Tg, odnosno na
slobodni volumen; {to je manja molekulska masa mekih segmena-
ta, vi{i je Tg i slobodni volumen se smanjuje. TEMPO proba u poliu-
retanu s razli~itim udjelima mekih i tvrdih segmenata pokazuje raz-
li~ite maksimume razdvajanja 2Azz pri razli~itim temperaturama.
Postulira se da su samo domene mekih segmenata propusne za
male molekule te da domene tvrdih segmenata djeluju kao punila i
fizi~ke poveznice gumaste matrice te mogu utjecati na transport i
mijenjati put molekula kroz membranu.

Fluorescencijska spektroskopija / Fluorescence
spectroscopy

Odre|ene molekule, fluorofori, mogu se koristiti kao probe prili-
kom odre|ivanja slobodnog volumena budu}i da se, nakon
me|udjelovanja s elektromagnetskim zra~enjem, mogu relaksirati
putem dva mehanizma: jedan na~in relaksacije je fluorescencija, a
drugi je izomerizacija.

Fluorescencija je emisija fotona elektromagnetskog zra~enja prili-
kom elektronskog prijelaza molekule iz prvoga pobu|enoga sin-
gletnog stanja u osnovno singletno stanje i intenzitet fluorescencije
ovisan je o slobodnom volumenu. Fluorescencijske probe zbog
me|udjelovanja s elektromagnetskim zra~enjem podlije`u i
cis-trans izomerizaciji, {to zna~i da dolazi do prijelaza izme|u raz-
li~itih konfiguracija molekule i te geometrijske promjene molekule u
pobu|enom stanju iziskuju odre|en slobodni volumen. Na taj se
na~in radijacijski prijelaz molekule (fluorescencija) nalazi u kompeti-
ciji s neradijacijskim prijelazom (izomerizacija). Ovisno o tome do
kojeg efekta dolazi u polimernoj matrici, odnosno koji efekt domi-
nira, mo`e se utvrditi promjena slobodnog volumena.

Smanjenjem slobodnog volumena mo`e se utjecati na smanjenje
interne rotacije molekule fluorofora koja vodi do poja~anja fluore-
scencije. Mjerenjem intenziteta fluorescencije mogu se pratiti sta-
ti~ke i dinami~ke promjene u slobodnom volumenu kao funkcija
polimerizacije, umre`ivanja polimernih lanaca, molekulske mase,
vremena relaksacije i sl. U~estalost neradijacijskog prijelaza82 mole-
kule knr, ovisno o dostupnom joj slobodnom volumenu Vf u danom
mediju je
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gdje je knr
0 intrinzi~na u~estalost relaksacije molekule fluorofora V0,

je zauzeti (Van der Waalsov) volumen fluorofora, a * je konstanta
karakteristi~na za pojedinu molekulu. U~estalost neradijacijskog
prijelaza vezana je s fluorescencijskim iskori{tenjem relacijom
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Uvr{tenjem izraza (33) u (32) dobiva se veza izme|u fluorescencij-
skog iskori{tenja i slobodnog volumena
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U mjerenju slobodnog volumena fluorescencijska metoda nado-
punjuje se i viskoelasti~nim mjerenjima83 zbog povezanosti slobod-
nog volumena s mehani~kim svojstvima preko Wil-
liams-Lendel-Ferryjeve jednad`be,56 ali i DSC metodom te dina-
mi~ko-mehani~kom analizom.84 Takve su se usporedne studije po-
kazale uspje{nima zbog komplementarnosti, budu}i da svaka od
njih istra`uje fenomene koji se doga|aju u druk~ijim vremenima.

Stilben, njegovi derivati, razni diariletileni, razli~ito supstituirani ku-
marini,84 esterski i benzonitrilni derivati dialkilanilina,85 azoben-
zen86 i antracen te njihovi derivati87 pokazuju svojstva po`eljna za
jednu fluorescencijsku probu. Promjenom temperature mijenja se
slobodni volumen, a time se javlja kompeticija izme|u fluorescenci-
je i fotoizomerizacije. Acetilenski polimeri poput
poli(1-trimetilsilil)fenil-2-fenilacetilena pokazuju potencijalna svoj-
stva termosenzora kao i spomenute probe kod kojih s porastom
temperature opada intenzitet fluorescencije.88

Promjena slobodnog volumena89 u polistirenu, PS, polimetilmetak-
rilatu, PMMA, i polivinilacetilneu, PVA, te na povr{ini SiO2 mo`e se
ispitati izu~avanjem spektroskopskih svojstava i fotoreaktivnosti
proba DMASBO i BODB (slika 17).

DMASB i BODB u polimernim matricama i u otopini n-heksana po-
kazuju razli~ite fluorescencijske emisijske spektre (slike 18 i 19).

Polimerna matrica mo`e utjecati na pobu|eno singletno stanje ra-
zli~itim me|udjelovanjima koja tako|er utje~u na udjel i raspodjelu
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SLIKA 17. 2-(4-dimetilaminostril)benzoksazol i njegov butadienilni
analog89

FIGURE 17. 2-(4-dimethylaminostryl)benzoxazole and its buta-
dienyl analogue89
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slobodnog volumena u matrici. Specifi~na me|udjelovanja poput
vodikove veze i nespecifi~na poput dipol-dipol mogu modificirati
energiju pobu|enog stanja. Viskoznost polimerne matrice utje~e
na gibljivost i pojedinih dijelova molekule probe i na molekulu u ci-
jelosti. Agregacija molekula probe uvjetovana je me|udjelovanjima
s molekulama otapala budu}i da se molekule probe u polimernu
matricu unose u obliku otopine. Batokromni pomak fluorescencij-
skog maksimuma idu}i iz manje polarne PS matrice do polarne PVA
matrice upu}uje na postojanje dipol-dipol me|udjelovanja te vodi-
kovih veza i pretpostavku kompleksa s prijenosom naboja, odnosno
polimernog sloja oko probe druk~ije raspodjele naboja u
pobu|enome u odnosu na osnovno stanje. Fluorescencijsko kvan-
tno iskori{tenje obiju proba raste s porastom viskoznosti, dok se u
istim uvjetima smanjuje fotoizomerizacija, a u PVA matrici u kojoj
su H-veze najja~e, u odnosu prema ostalim polimerima, ima najvi{e
fluorescencijsko iskori{tenje i potpuno blokiranu izomerizaciju. U
PS matrici udjel fluorescencije je malo manji pa se, sukladno tomu, i
pove}ava slobodni volumen potreban za izomerizaciju.

U polimernoj matrici postoje i drugi procesi koji mogu izmijeniti vri-
jeme fluorescencije, a to su disipacija vibracijske energije, me|udje-
lovanja molekule probe s okolinom te modifikacije dielektri~nih
svojstava medija. Gibljivost polimera u staklastom stanju mo`e se
izu~avati i pra}enjem dinamike samo jedne molekule fluorofora.90

Na taj na~in vrijeme fluorescencije odra`ava dinamiku polimernog
segmenta, a slobodnom volumenu potrebnom da opi{e molekul-
ska i fizikalna svojstva polimera mo`e se pri}i i nanoskopskim
eksperimentima.

Svojstva n-alkilbenzena (n=3-16) kao plastifikatora polimernih ma-
trica mogu se ispitati njihovim dopiranjem u PMMA filmove.91 Isko-
ri{tenje fluorescencije ovisi o koli~ini n-alkilbenzena i duljini alkilnog
lanca, premda su fluorescencijski spektri gotovo jednaki (slika 20).

Plastifikacija pove}ava slobodni volumen u polimernim krutinama,
a ulogu plastifikatora imaju molekule koje mogu prodrijeti u {uplji-
ne, odnosno manje molekule. Njihova su fotofizi~ka svojstva osjet-
ljiva na gibanja kao {to su rotacija ili konformacijske promjene ovi-
sne o mikrookolini. U skladu s time, molekule koje su ve}e od {uplji-
na ne mogu prodrijeti u njih pa mo`e do}i do mikrofaznog razdva-
janja unutar materijala.

Zaklju~ak / Conclusion

U pregledu je opisana va`nost slobodnog volumena koji je prijeko
potreban za razumijevanje svojstava amorfnih polimera te metode
kojima se on odre|uje. Razmotrene su naj~e{}e primjenjivane teori-
je koje obja{njavaju slobodni volumen i njihovo slaganje s eksperi-
mentalnim rezultatima. Ve}i dio rada posve}en je opisu metoda
koje se primjenjuju u analizi slobodnog volumena. Jedna od veoma
uspje{nih metoda je spektroskopija pozitronske anihilacije koja
omogu}uje odre|ivanje broja, volumena i raspodjele {upljina. Me-
tode probe/oznake kao {to su fluorescencijska spektroskopija i
elektronska spinska rezonancija, ESR, tako|er pru`aju uvid u mik-
rostrukturu slobodnog volumena, veli~inu {upljina te njihovu
promjenu povezanu s dinamikom polimernih lanaca. Izneseni su
rezultati istra`ivanja u posljednjih desetak godina koji pokazuju
kako se na osnovi slobodnog volumena i njegove promjene s tem-
peraturom ili vanjskim uvjetima mogu analizirati svojstva polimera i
kopolimera ispod i iznad stakli{ta, mje{ljivost polimera, pona{anje
polimera u me|ufazi, utjecaj punila i otapala, difuzija, starenje i
umre`ivanje. Diskutirane su prednosti i nedostaci pojedinih meto-
da.
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SLIKA 19. Fluorescencijski spektri BODB u razli~itim polimerima te u
n-heksanu89

FIGURE 19. Fluorescence spectra of BODB in different polymers and
in n-hexane89

SLIKA 20. Fluorescencijski spektri n-alikilbenzena (n=1-6) u PMMA
matrici91

FIGURE 20. Fluorescence spectra of n-alkylbenzene (n=1-6) in
PMMA matrix91

SLIKA 18. Emisijski spektri DMASBO u razli~itim polimerima te u
n-heksanu89

FIGURE 18. Emission spectra of DMASBO in different polymers and
in n-hexane89
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