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Sazetak

Ovaj se pregledni rad usredotocuje na polimerne nanokompozite
ojacane slojevitim silikatima, grafitom, ugljikovim nanocjevc¢icama,
nanovlaknima i nanocesticama. Posebna pozornost posvecena je
strukturi, svojstvima, klasifikaciji i postupcima priprave nanokom-
pozita. Ukratko su opisane i naj¢es¢e metode karakterizacije nano-
kompozita. Raspravljeni su izazovi u proizvodnji nanokompozita,
njihov utjecaj na zdravlje i okolis kao i budu¢nost nanokompozita,
tj. njihove potencijalne primjene i trziste.
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Polymer Nanocomposites

Summary

This review article focuses on polymer nanocomposites reinforced
by layered silicates, graphite, carbon nanotubes, carbon nanofibers
and nanoparticles. Particular attention is given to the structure,
properties, classification and the procedures used for preparing
such nanocomposites. The most common methods used for cha-
racterizing these nanocomposites are briefly introduced. Finally, the
challenges in processing and production of nanocomposites, their
impacts on health and environment as well as their future (potential
applications and the market) are discussed.

Uvod / Introduction

Naziv nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog spektra materi-
jala u kojima bar jedna komponenta ima submikronske dimenzije'
(< 1Tum = 10°m = 10° nm). Prema mnogo boljoj i restriktivnijoj
definiciji, pravi nanokompoziti su iz temelja novi materijali (hibridi)
u kojima komponente ili strukture nanometarskih dimenzija prido-
nose istinski novim svojstvima koja ne posjeduju klasi¢ni kompoziti

ili ¢iste komponente.” Navedena definicija podrazumijeva da nano-
strukture imaju dimenzije manje od karakteristi¢ne skale za fizikalno
svojstvo materijala. Za elektronska svojstva vodica ili poluvodica npr.
ta je skala povezana s De Broglievom valnom duljinom elektrona
(koja je od nekoliko nanometara za metale do nekoliko stotina na-
nometara za poluvodice), za mehanicka svojstva polimera vezana
je za velicinu polimernog klupka ili kristala (koja su od nekoliko
nanometara do nekoliko stotina nanometara).'

Pod polimernim nanokompozitima razumijevaju se tvorevine kod
kojih su punila ili ojacavala nanometarskih dimenzija rasprsena u
polimernoj matrici. Tipi¢na nanopunila/ojacavala ukljucuju: slojevita
punila (s nanometarskom debljinom slojeva i plo¢astom strukturom
kao $to su npr. 2:1 alumino-silikati),? vlaknasta ojacavala® (ugljikove
nanocjevCice i nanovlakna npr.) i nanoestice (¢ada, SiO, Cestice
nanometarskih dimenzija, poliedrijski silseskvioksani i sl.).

Za tradicionalne polimerne kompozite preduvjet dobrih svojstava je
homogena i termodinamicki stabilna disperzija punila u polimernoj
matrici. Da bi se to postiglo, potrebno je razdvojiti Cestice punila
koje se drze zajedno jakim meducesti¢nim silama (iz nakupina koje
sadrzavaju desetke, stotine ili ¢ak i milijune Cestica) te osigurati
dovoljno jaka medudjelovanja na granicnoj povrsini polimer/pu-
nilo. Ti zahtjevi vrijede i za polimerne nanokompozite, a ovisno o
nanopunilu postoje i dodatne zapreke koje treba prevladati da bi
doslo do stvaranja nanokompozita (npr. razmrsenje isprepletenih
nakupina jednodimenzijskih punila kao sto su snopovi ili sveznjevi
ugljikovih nanocjevcica).

Kod polimernih nanokompozita istinski nova svojstva u pravilu
potjecu iz promjene prirode polimera u blizini punila (npr. polimeri
adsorbirani na povrsini punila ili ograniceni izmedu slojeva punila).’
Kao i za polimerne mjesavine, termodinamika mijeSanja polimera
i nanopunila moze se opisati bilancom entropijskih i entalpijskih
faktora koji odreduju hoce li se punilo dobro rasprsiti u polimeru’.
Povoljna termodinamika mijesanja je kljucna za nanocestice buduci
da se one drze zajedno privlacnim silama i tesko je ocekivati da ¢e
isklju¢ivo mehanicki postupci mijesanja biti djelotvorni za njihovo
rasprsenje. Dobro rasprenje nanocestica u matrici rezultira pra-
vim nanokompozitom pri relativno niskim koncentracijama punila
(ispod 3 vol. % za tipi¢ne slojevite silikate? ili 1 vol. % za jednostjene
nanocjevcice®). Bez dobrog rasprienja ni nanometarska geome-
trija punila ni njihova ultravelika povrsina ne dolaze do izrazaja i
rezultiraju¢i kompozit ubraja se u klasu klasi¢nih kompozita (unatoc
nanometarskoj velicini ¢estica).!

U clanku e se dati kratak pregled polimernih nanokompozita.
Citateljima koji su posebno zainteresirani za ovo podrucje na ra-
spolaganju su knjige,*® zbornici radova relevantnih simpozija i
konferencija te mnogobrojni pregledni radovi.”-

Polimerni nanokompoziti na temelju
slojevitih silikata / Polymer / Layered Silicate
Nanocomposites

Poznato je, u polimerima se mogu rasprsiti minerali gline u obliku
slojeva ili listova nanometarske debljine ako su minerali pretho-
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dno odgovaraju¢e modificirani. Pritom treba izdvojiti dva nalaza
koja su uzrokovala velik interes za navedene materijale. Pionirski
radovi istrazivaca iz Toyote*'**? rezultirali su novim materijalom na
temelju poliamida 6 (PA6) i organski modificiranog montmorilonita
(OMMT), koji je pokazao znatno bolja mehanicka svojstva i toplin-
sku postojanost, i to s vrlo malenim udjelom punila (4 mas. %).
Giannelis i suradnici®® pokazali su pak da je moguce umijesati glinu
i polimer u taljevini — bez uporabe organskih otapala. Otada pa sve
do danas raste interes istrazivaca za polimerne nanokompozite na
temelju slojevitih silikata zahvaljujuci prije svega njihovu velikom
potencijalu za industrijsku primjenu.

Struktura i svojstva slojevitih silikata /
Structure and Properties of Layered
Silicates

NajcesSce upotrebljavana punila za pripravu polimernih nanokom-
pozita su minerali prirodne gline iz skupine smektita: montmorilonit,
hektorit i saponit. Njihovu kristalnu strukturu cine dva fista silicijevih
tetraedara (T) izmedu kojih je umetnut /ist aluminijevih ili magnezi-
jevih oktaedara (O) pa se stoga ubrajaju u 2:1 slojevite silikate ili
filosilikate. Struktura 2:1 filosilikata prikazana je na slici 1.
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SLIKA 1. Struktura 2:1 filosilikata'®
FIGURE 1. Structure of 2:1 phylosilicates'®

Kod MMT-a Cesto je jedan dio tetraedarskog kationa Si** zamijenjen
s A", a oktaedarski AP™ s Mg?* ili Fe?*, $to stvara negativne naboje
u TOT (tetraedar-oktaedar-tetraedar) sloju. Negativni naboji kom-
penziraju se kationima (kao $to su Ca?*, Na* ili K*) smjeStenima
u prostoru izmedu dva sloja (u tzv. Van der Waalsovoj praznini,
medusloju ili galeriji). Cestice Na-MMT-a mogu biti mikrometarskih
dimenzija i sastojati se od nekoliko stotina slojeva debljine oko 1T nm
koji se drze zajedno elektrostatickim silama. Razmak izmedu susjed-
nih slojeva je oko 0,3 nm. Cestice MMT-a koje nisu razdvojene esto
se nazivaju taktoidima. Prema literaturi***° najvedi izazov pri dobi-
vanju nanokompozita ojacanih slojevitim silikatima je razdvajanje i
rasprsenje pojedinacnih slojeva u polimernoj matrici.

Poznato je da fizicka smjesa polimera i slojevitog silikata ne mora
rezultirati nanokompozitom.'® Izvorni slojeviti silikati u pravilu
sadrzavaju hidratizirane Na* ili K* ione.>°

Budud¢i da je njihova povrsina hidrofilna, oni su mjesljivi samo s
hidrofilnim polimerima kao Sto su npr. poli(etilen-oksid),>" PEOX,
i poli(vinil-alkohol),>? PVAL. Da bi slojeviti silikat ucinili mjesljivim
s drugim, tj. organofilnim polimernim matricama, pristupa se
njegovoj modifikaciji koja ukljucuje ionsku izmjenu anorganskih
meduslojnih kationa organskim kationima (slika 2). Naj¢esce su to
primarni, sekundarni, tercijarni i kvaterni alkilamonijevi ili alkilfos-
fonijevi kationi.

Organski kationi snizavaju povrsinsku energiju anorganskog pu-
nila, poboljSavaju kvasenje s polimernom matricom te povecavaju
meduslojni razmak u slojevitim silikatima. Dodatno, oni mogu osi-
gurati i funkcionalne skupine koje reagiraju s polimernom matricom
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ili iniciraju polimerizaciju monomera povecavajuci tako jakost veze
na grani¢noj povrsini izmedu punila i polimerne matrice.>>4
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alkilamonijevi kationi slojeviti silikat
alkylammonium cations layered silicate

organski modificirani slojeviti silikat
organically modified layered silicate

SLIKA 2. Shematski prikaz modifikacije slojevitog silikata ionskom
izmjenom (anorganski kationi zamjenjuju se alkilamonijevim ka-
tionima)

FIGURE 2. Shematic illustration of layered silicate modification by
ion-exchange reactions (inorganic cations are exchanged by alkyl-
ammonium cations)

Vrste nanokompozita / Types of
Nanocomposites

Opcenito, slojeviti silikati imaju debljinu sloja priblizno 1 nm.
Samo nekoliko postotaka slojevitih silikata ciji su slojevi do-
bro rasprseni u polimernoj matrici podrazumijeva mnogo vecu
povrsinu medudjelovanja polimera i punila u usporedbi s klasi¢nim
mikrokompozitima (slika 3a). Ovisno o jakosti medupovrsinskih in-
terakcija mogu nastati sljedece vrste nanokompozita: interkalirani,
flokulirani i raslojeni (slika 3, b-d).

et

SLIKA 3. Shematski prikaz razlicitih vrsta kompozita na temelju
polimera i slojevitih silikata a) klasi¢ni mikrokompozit; b) interka-
lirani nanokompozit; ¢) interkalirani i flokulirani nanokompozit; d)
raslojeni nanokompozit'®

FIGURE 3. Schematic illustration of different types of polymer/lay-
ered silicate composites. a) classical microcomposite, b) intercalated
nanocomposite, c) intercalated and flocculated nanocomposite, d)
exfoliated nanocomposite'®

Kod interkaliranih nanokompozita polimerna matrica umetnuta je u
strukturu slojevitog silikata na kristalografski regularan i ponavljajuci
nacin bez obzira na omjer punila i matrice. U medusloju je obi¢no
smjesteno nekoliko slojeva molekula polimera. Flokulirani nano-
kompoziti nastaju kad se interkalirani slojeviti silikati medusobno
privuku zbog privlacnih sila izmedu hidroksiliranih bridova slojevitih
silikata. Kod raslojenih (delaminiranih) nanokompozita slojevi silika-
ta potpuno su odvojeni jedni od drugih u kontinuiranoj polimernoj
matrici. Obic¢no je sadrzaj punila u raslojenim nanokompozitima
mnogo manji u usporedbi s interkaliranima. Raslojena morfolo-
gija je i najpozeljnija jer znadi i najve¢u mogucu dodirnu povrsinu
izmedu punila i polimera (za njihova medudjelovanja) te optimalna
svojstva materijala®®. Stupanj raslojavanja, raslojenost (e. degree
of exfoliation) pri raslojavanju slojevitih silikata npr. u duromernoj
matrici ovisi o nizu faktora: veli¢ini i broju molekula modifikatora,
strukturi silikata, umrezivalu, uvjetima ocvrséivanja (temperaturi i
reakcijskom vremenu, viskoznosti, funkcionalnosti smole i sl.).

Nekoliko autora analiziralo je termodinamiku raslojavanja.>>°
Termodinamicki je uvjet za raslojavanje da je promjena slobodne
energije AG manja od nule, AG = AH — TAS < 0, gdje je AH
promjena entalpije, a AS promjena entropije. Prema literaturi,>¢°

polimeri
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procesi interkalacije i polimerizacije nisu praceni bitnijom promje-
nom entropije, a odvajanje slojeva uglavnom je odredeno promje-
nom entalpije. Primjerice, kod duromernih smola, ako egzotermna
toplina reakcije polimerizacije u meduslojevima prevlada endoter-
mnu toplinu potrebnu za prevladavanje privlacnih sila izmedu si-
likatnih slojeva, punilo ce teZiti raslojavanju.®® U protivnom ¢e ostati
u interkaliranom stanju. Do raslojavanja moze dodi samo u ranim
stupnjevima ocvrscivanja, tj. prije geliranja. Postoji, naime, natje-
canje izmedu polimerizacije unutar i izvan slojeva. Ako je brzina
prve veca od brzine druge, duromerna smola unutar slojeva moze
polimerizirati prije nego $to smola izvan slojeva dosegne geliranje.
Pritom toplina oslobodena tijekom polimerizacije unutar slojeva
moze biti dovoljna za prevladavanje privlacnih sila izmedu silikatnih
slojeva pa moze do¢i do raslojavanja. Ako smola izvan slojeva brze
ocvrscuje, ona moze gelirati prije nego $to se polimerizacijom smole
unutar slojeva oslobodi dovoljno topline za raslojavanje. Time je i
potpuno raslojavanje onemoguceno.®°

Messermith i Giannelis®" pripravili su raslojene epoksidne nanokom-
pozite na temelju diglicidil etera bisfenola A (DGEBA) s poboljsanim
dinami¢kim modulom pohrane. Kornmann i suradnici*® istrazivali su
utjecaj triju razli¢itih umrezivala na raslojavanje organski modificira-
nog silikata u DGEBA smoli. Do raslojavanja je doslo samo u sustavu
s cikloalifatskim diaminskim umrezivalom pri visSim temperaturama.
Lan i suradnici**®%8 navode da je za dobivanje nanokompozita od
primarne vaznosti bilanciranje brzina polimerizacije unutar i izvan
slojeva. Do sli¢nog zakljucka dolaze i Wang i suradnici.®* Pinnavaia
i suradnici* postigli su raslojenu morfologiju u epoksidnim smola-
ma postupnom difuzijom epoksidnih monomera u meduslojeve.
Navode da je zbog brze polimerizacije unutar slojeva doslo do
raslojavanja na pojedinacne slojeve. Raslojenost se moze poboljsati
djelovanjem smic¢nog naprezanja (u ekstruderima i mijesalicama),
ultrazvucnim djelovanjem i sl.#>6°

Pri pravljenju plastomernih polimernih nanokompozita, Dennis i
sur.*¢ uocili su da porast srednjeg vremena zadrzavanja u ekstruderu
opcenito pogoduje raslojavanju, dok prekomjerno naprezanje ili
povratno mijesanje uzrokuju slabo raslojavanje i rasprienje. Raslo-
javanje silikata postignuto je u nepolarnim poliolefinima kao sto
su polipropilen, PP, i polietilen, PE, i to uvodenjem malih koli¢ina
polarnih skupina.®-¢°

Priprava nanokompozita / Preparation of
Nanocomposites

Postupci priprave polimernih nanokompozita na temelju slojevitih
silikata razvrstavaju se u tri glavne skupine ovisno o polaznim ma-
terijalima i postupcima preradbe.

Interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopine /
Intercalation of Polymers or Pre-polymers from
Solution

Priprava iz otopine u slucaju slojevitih silikata zahtijeva da je polimer
ili pretpolimer topiv u otapalu te da slojeviti silikat bubri u otapalu.
Nabubreno punilo mijesa se s polimernom otopinom, polimerne
molekule ulaze izmedu slojeva silikata i istiskuju molekule otapala.
Nakon isparavanja otapala zadrzava se interkalirana struktura na-
nokompozita. U pojedinim otapalima moguce je i potpuno razd-
vajanje silikatnih slojeva. Koristenje velikih koli¢ina otapala svakako
je nedostatak ovog postupka. Termodinamicki uvjet za proces u
kojem se polimer zamjenjuje prethodno interkaliranim otapalom u
meduslojevima je negativna promjena Gibbsove slobodne energije.
Pokretacka sila za interkalaciju polimera iz otopine u slojeviti silikat
je porast entropije zbog desorpcije molekula otapala koji kom-
penzira pad entropije interkaliranih polimernih lanaca (sputanih,
ogranicenih izmedu slojeva).>®

Detaljan pregled sustava pripravljenih interkalacijom iz otopine
naveden je u literaturi.’® Ovdje se navodi samo nekoliko primjera.
Aranda i Ruiz-Hitzky®' priredili su poli(etilen-oksid)/MMT nanokom-

pozite ovim postupkom rabedi razli¢ita otapala (vodu, metanol,
acetonitril i njihove smjese). Zakljucili su da je priroda otapala,
odnosno njegova polarnost kljuc¢an faktor za umetanje polimera
izmedu silikatnih slojeva. Wu i suradnici’® priredili su kompozite
na temelju PEOX-a i Na*-MMT te Na*-hektorita u acetonitrilu. Ste-
hiometrijsko umetanje jednoga ili dvaju polimernih lanaca izmedu
silikatnih slojeva dovelo je do porasta meduslojnog razmaka od
0,98 na 1,36, odnosno 1,71 nm. Nanokompoziti na temelju po-
lietilena visoke gustoce, PE-HD, i organski modificiranih slojevitih
silikata priredeni su iz smjese ksilena i benzonitrila.”" Strawhecker i
Manias’? pripravili su PVAL/MMT nanokompozitne filmove iz vode-
ne suspenzije. Mikroskopska istrazivanja pokazala su koegzistenciju
interkaliranih i odljustenih slojeva MMT-a.

Polimerizacija in situ / In situ Polymerization

Kod ovog postupka slojeviti silikat bubri u kapljevitom monomeru
ili otopini monomera. Polimerizacija momomera moZe se inicirati
toplinom, radijacijom ili inicijatorima. Postupak zahtijeva da je
punilo u pocetku dobro rasprseno u monomeru.

Polimerizacija in situ prvi je put uspjesno ostvarena u pravljenju
nanokompozita poliamid 6/MMT,#4273 3 poslije je primijenjena
i na ostale plastomere.”7® Istrazivaci iz Toyote bubrili su MMT,
organski modificiran aminokiselinom, monomerom e-kaprolak-
tamom pri 100 °C.”> Amonijev kation w-aminokiselina katalizirao
je polimerizaciju kaprolaktama. Nastajanje PA6 nanokompozita
polimerizacijom in situ, tijekom koje se organski modifikator veze
s polimernim lancima, prikazuje slika 4.

Okamoto i sur.”* priredili su nanokompozite na temelju poli(metil-
metakrilata), PMMA, i polistirena, PS. Organski modificirane gline
rasprsene su u metil-metakrilatu, odnosno stirenu s pomocu ul-
trazvuka (7 h pri 25 °C). Suspenziji su dodani inicijatori slobod-
noradikalske polimerizacije. Polimerizacija MMA zbivala se 5 h pri
80 °C, a stirena 16 h pri 100 °C u uljnoj kupelji.

Polimerizacija in situ uobicajen je postupak dobivanja duromernih
nanokompozita.447-49.5561.63.64, 8081 Aytorica ¢lanka i suradnici®®®
pripravili su kompozite na temelju montmorilonita, organski mo-
dificiranog protoniranim oktadecilaminom i poli(oksipropilen)dia
minom, i komercijalne epoksidne smole. Kinetiku polimerizacije
epoksidne smole na temelju diglicidiletera bisfenola A pratili su
metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije. U sustavima s ok-
tadecilaminom kao modifikatorom uoceno je kataliticko djelovanje
interkaliranih kationa na polimerizaciju epoksidne smole.

Interkalacija iz taljevine / Melt Intercalation

Postupak ukljucuje mehanicko mijesanje polimera s odgovarajuce
modificiranim punilom te nakon toga temperiranje sustava (e.
annealing), u statickim uvjetima ili uz mehanicko naprezanje (u
ekstruderu ili gnjetilici npr.) iznad temperature meksanja polimera.
Prednost je postupka Sto se ne rabe otapala i Sto je kompatibilan
s postojec¢im tradicionalnim industrijskim postupcima preradbe
polimera (ekstrudiranje, gnjetenje, injekcijsko presanje). Mnogi poli-
merni nanokompoziti priredeni su ovim postupkom.*345:56,57.66:82:90

Jedan od nacina dobivanja polimernih nanokompozita ukljucuje
koncentrate ili maticne smjese (e. masterbatch).®'** U prvom koraku
pripravljaju se koncentrati s relativno visokim sadrzajem punila (oko
25 mas. %), a nakon toga se koncentrati razrieduju polimerom
do Zeljene koncentracije punila. Medutim, moze se dogoditi da
zbog dodatka polimera dode do gubitka razdvojene strukture
postignute npr. polimerizacijom in situ. Npr. pokusaji razrjedivanja
nanokompozita na temelju poliamida 6 i montmorilonita cistim
poliamidom 6 rezultirali su gubitkom razdvojene, in situ dobivene
strukture.*" U pravilu, dobro raspriene i raslojene strukture nakon
dodatka homopolimera postaju interkalirane, tj. anorgansko pu-
nilo poprima oblik paralelnih slojeva izmedu kojih su smjestene
polimerne molekule.
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SLIKA 4. Shematski prikaz nastajanja PA6 nanokompozita polimerizacijom in situ

FIGURE 4. Schematic illustration of polyamide 6 nanocomposite formation through in situ polymerization®®

Polimerni nanokompoziti ojacani grafitom /
Graphite-reinforced Polymer
Nanocomposites

Grafit je alotropska modifikacija ugljika listaste makromolekulne
strukture (slika 5). Svaki list sadrzava heksagonski poredane atome
ugljika, od kojih je svaki povezan s tri susjedna C-atoma kovalent-
nim vezama. Razmak izmedu susjednih listova (ili grafenskih rav-
nina) je 0,335 nm, sto je oko 2,4 puta vise od udaljenosti izmedu
susjednih ugljikovih atoma unutar pojedine ravnine (0,142 nm).
Izmedu susjednih listova postoje slabe Van der Waalsove sile koje
dopustaju odredenim atomima, molekulama i ionima da se smjeste
(interkaliraju) u meduslojni prostor grafita povecavajucéi meduslojni
razmak.%*%
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SLIKA 5. Struktura grafita
FIGURE 5. Graphite structure

Grafit se odlikuje odlicnom toplinskom i elektricnom provodnoscu,

nanokompozitima.®>'% Medutim, grafitni slojevi bez neto naboja
nemaju afinitet, ali ni prostor za interkaliranje hidrofilnih ili hidro-
fobnih organskih molekula ili polimera. Za razliku od minerala gline,
grafit nije moguée modificirati ionskom izmjenom. Veze izmedu
grafitnih slojeva (u smjeru osi ¢) mogu se prekinuti npr. jakim ok-
sidacijskim sredstvima, pri ¢emu nastaje grafitni oksid. Struktura
grafita je zadrzana i u grafitnom oksidu, ali je njegov aromatski ka-
rakter djelomicno izgubljen. Zahvaljujuci funkcionalnim skupinama
ugradenima u ugljikove listove (hidroksilne, karbonilne, epoksidne
i dr.), grafitni je oksid polaran i hidrofilan te se lako interkalira s
polimerima kao $to je poli(etilen-oksid) i poli(vinil-alkohol).

Za dobivanje polimernih nanokompozita obicno se rabi ekspandira-
ni grafit dobiven naglim zagrijavanjem interkaliranih komponena-
ta.? Prirodni se grafit prevodi u interkalirani ili ekspandirajudi grafit
obi¢no mijesanjem grafita sa smjesom koncentrirane sumporne i
dusicne kiseline. Dusic¢na kiselina pritom djeluje kao oksidans, a
sumporna kiselina kao interkalarna komponenta. Brzim zagrija-
vanjem dolazi do isparavanja interkalirane komponente i naglog
porasta tlaka, rezultat cega je veliko prosirenje slojeva duz c-osi.
Prosirivanje grafita rezultira nastajanjem mnogobrojnih pora®’
razlicitih velicina (od 10 nm do 10 um), kao sto prikazuje slika 6.1
Meduslojni prostori ekspandiranoga grafita lako se interkaliraju
fizikalnom adsorpcijom.

Potpuno raslojavanje grafita u polimernoj matrici nema precizno
znacenje i obi¢no ne podrazumijeva jednoslojne listove, kao u
slucaju slojevitih silikata, nego radije agregate listova.®

Raslojavanjem grafitnih cestica (debljine oko 0,4 — 60 um) na
slojeve debljine oko 1 nm dobivaju se ojacavala visokog omjera
duljina/debljina, L/D, od 200 do 1500. Dispergiranjem nanolistova
u matrici enormno se povecava granicna povrsina (2 630 m%qg),
koja je odlucujuca u poboljsanju fizickih i mehanickih svojstava
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SLIKA 6. SEM fotomikrografije a) prirodnoga grafita, b) ekspan-
diranoga grafita'”’

FIGURE 6. SEM photomicrographs of a) natural graphite , b) ex-
panded graphite'”’

Polimerizacijom stirena i izoprena u meduslojnom prostoru Shioya-
ma®® je postigao poboljsano raslojavanje grafita pri masenim
udjelima manjima od 1 %. Du i sur."" priredili su nanokompozite
na temelju polianilina i grafita kemijskim i fizickim tretmanima,
posebice izlaganjem mikrovalovima. Umjesto uobicajenog HNO,-
H,SO, postupka upotrijebili su H,0,-H,S0, postupak kako bi izbjegli
razvijanje otrovnih NOx. Radi boljeg raslojavanja grafita u poliimid-
noj matrici, Cho i suradnici'® toplinski su tretirali nanoplocice ek-
spandiranoga grafita pri 900 °C, a zatim rabili ultrazvuk i usitnjava-
nje u kuglicnome mlinu. Li i sur.'® predlozili su UV/ozonski postupak
na ekspandiranom grafitu pri sobnoj temperaturi i atmosferskom
tlaku. Nakon izlaganja ultrazvuku dobiveno je jednoliko rasprsenje
i medupovrsinska adhezija grafita i epoksidne matrice. Kompoziti
su pokazali poboljsana mehanicka i elektri¢cna svojstva.

Sustavi ojacani ugljikovim nanocjevcicama /
Carbon Nanotube-reinforced Systems

lako su otkrivene tek 1991., ugljikove nanocjevcice pobudile su
veliko zanimanje istrazivaca ponajprije zbog iznimnih fizickih i
mehanickih svojstava (strukturno-tunelirajuca elektronska svojstva,
ultravisoka toplinska provodnost, ¢vrsto¢a i dr.). Navedena svojstva,
zajedno s najnovijim mogucnostima visokovolumne proizvodnje
nanocjevcica, nude goleme mogucénosti za razvoj nanokompozitnih
materijala.

Ugljikove nanocjevcice mogu se zamisliti kao grafenske ravnine
smotane u besavne cilindre. Cilindri su tipi¢no zatvoreni na krajevi-
ma polu-fulerenskim strukturama. Promjer ugljikovih nanocjevcica
moze biti razli¢it (od nanometra do desetaka nanometara), a duljina
im moZe dosegniti i centimetar. Neki ih smatraju posebnim oblicima
fulerena.

Nanocjevcice mogu biti jednostjencane i visestjencane, kao sto prika-
zuje slika 7. Prve ugljikove nanocjevcice, koje je otkrio ljima'®, imale
su visezidnu strukturu nacinjenu od koncentri¢nih nanocjevcica s
konstantnim razmakom. Dodatno, ugljikove nanocjev¢ice mogu se
opisati jednim od tri razli¢ita tipa morfologije: fotelja (e. armchair),
cik-cak i kiralne (e. chiral) nanocjevcice (slika 7).'%°

Tri glavna postupka dobivanja ugljikovih cjevcica su: postupak
s elektricnim lukom, laserska ablacija i kemijska depozicija iz
parne faze (kemijsko naparivanje, e. Chemical Vapor Deposition,
CVD).">"° Prvi i drugi postupak ukljucuju isparavanje ugljika (s
grafitnih elektroda, odnosno Stapova) i njegovu rekombinaciju u
nanocjevcice.

Kemijsko naparivanje je viSestupanjski postupak koji se sastoji od
priprave katalizatora iza koje slijedi sinteza nanocjevcice. Katalizator
se tipi¢no prireduje deponiranjem prijelaznih metala (Co, Ni, Fe)
na supstrat (SiO,, zeolit, ALO,). U pe¢ sa zagrijanim supstratom
kontinuirano se dovodi plin koji sadrzava ugljik (CH,, CH,, CH,,
CO). Raspadom plina dobiveni ugljik na supstratu rekombinira se u
nanocjevcice. Postupak kemijskog naparivanja ilustrira slika 8.

SLIKA 7. A - shematski prikaz zamotavanja heksagonskih grafenskih
listova u nanocjevcice razli¢itih morfologija: a) fotelja, b) cik-cak c)
kiralna; B - shematski prikaz visestjene nanocjevcice'®

FIGURE 7. Schematic illustration showing how a hexagonal sheet of
graphene is rolled to form carbon nanotubes of different morpholo-
gies: a) armchair, b) zig-zag, c) chiral. B - Schematic illustration of
multiwall nanotube'®
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SLIKA 8. Prikaz dobivanja ugljikovih nanocjevcica kemijskim napa-
rivanjem

FIGURE 8. A schematic of the CVD process to produce carbon
nanotubes.

Nedavno su istrazivaci sa Sveucilista McGill iz Kanade'"" razvili
novi postupak i opremu za proizvodnju ugljikovih nanocjevcica
uz mogucénost prevodenja u industrijsko mjerilo (e. scale up). Po-
stupak se temelji na toplinskoj plazma-tehnologiji (s temperaturama
izmedu 4 000 i 25 000 °C, postignutima elektri¢nim lukom ili
magnetskom indukcijom).

Polimerni nanokompoziti ojacani ugljikovim nanocjevéicama mogu
se takoder proizvesti postupcima iz otopine, taljevine ili polimeriza-
cijom in situ.>* Postupak smjesavanja u otopini ukljucuje nekoliko
stupnjeva. Najprije se u otapalu (najcesc¢e uz pomoc ultrazvuka'>'3
ili povrsinski aktivnih tvari'™) rasprsuju agregati nanocjevcica, sli-
jedi mijesanje s polimerom (pri sobnoj ili povisenoj temperaturi) te
dobivanje kompozita talozenjem ili lijevanjem filma.

Za razliku od nanokompozita na temelju polimera i slojevitih si-
likata, preradba iz taljevine’>''® manje je zastupljena kod na-
nokompozita ojacanih nanocjevcicama. U pravilu u kompozitima
dobivenima ovim postupkom postoje agregati punila, a kompoziti
pokazuju i losija svojstva. Izlaz se vidi u razvoju mati¢nih smjesa
polimer/nanocjevcica prihvatljive cijene i s dobrom disperzijom
nanocjevcica.

Kao djelotvoran postupak pravljenja nanokompozita pokazala se
i polimerizacija in situ'’-"'°, kod koje se nanocjevcice raspriuju u
monomeru, nakon ¢ega slijedi polimerizacija. Postupak omogucuje
i kovalentno povezivanje nanocjevcice i polimerne matrice (kon-
denzacijske reakcije izmedu funkcionalnih skupina cijepljenih na
nanocjevcicama i polimerne matrice).
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U preglednom ¢lanku Thostensona i suradnika'® navode se kriticne
tocke pri pravljenju takvih nanokompozita: jednoliko rasprsenje,
kvasenje i poredak (orijentacija) ugljikovih nanocjevcica u polimer-
noj matrici te modifikacija (funkcionalizacija) nanocjevcica radi
medudjelovanja na povrsini matrica/nanocijev.

Dispergiranje nanocjevcica otezano je ne samo zbog njihova
medusobnog privlacenja (Van der Waalsove sile) nego i zbog toga
$to se one medusobno ispreplecu tvoreéi zamrsene ¢vorove ili
sveznjeve. Ti Cesto veliki aglomerati u pravilu nastaju tijekom sinte-
ze nanocjevdica i moraju se razmrsiti prije nego $to se rasprsuju u
polimernoj matrici. Istrazivaci primjenjuju razlic¢ite postupke kako bi
rasprsili nanocjevcice u polimernoj matrici (npr. povrsinsku modifi-
kaciju nanocjevcica,>'?° ultrazvucno rasprsivanje u otopini i sl.).

O orijentaciji nanocjevcica s obzirom na smjer primijenjene sile
ovisit ¢e i potencijal za prijenos opterecenja s matrice na ojacavalo.
Orijentacija u smjeru primijenjene sile osigurava bolji prijenos. Jed-
nosmjerna orijentacija svih nanocjevcica olak3ava i prijenos energije
(elektri¢ne i toplinske).

Za povrsinsko modificiranje nanocjevcica rabi se plazma ili kemijska
oksidacija.'' Cijepljene funkcionalne skupine osiguravaju bolju vezu
izmedu nanocjevcica i matrice te pridonose prevladavanju Van der
Waalsovih privlacnih sila izmedu nanocjevcica.'?’

Vecina istrazivaca ugradivala je nanocjevcice u plastomerne matrice,
i amorfne (npr. PMMA)'?? i kristalaste (npr. PP). Morfoloske pro-
mjene izazvane nanocjevcicama u kristalastim polimerima predmet
su mnogobrojnih rasprava. Prema literaturi, nanocjevcice djeluju
kao nukleatori kristalizacije, $to dovodi do novih kristalografskih
morfologija i povisenja Cvrstoce.'?3:124

Kod duromernih nanokompozita pokazalo se da promjena vi-
skoznosti zbog umrezivanja moze biti problemati¢na za optimira-
nje rasprsenja i orijentacije nanocjevcica. Od duromernih matrica
najcesce su upotrebljavane epoksidne smole.’?>"2% |strazivana su
mehanicka, toplinska i elektricna svojstva.

Ostali nanokompozitni sustavi / Other
Nanocomposite Systems

Nanocestice/ Nanoparticles

Nanocestice se u pravilu definiraju kao tijela promjera manjeg od
100 nm. Za pripravu polimernih nanokompozita upotrebljavaju se
nanocestice metala (Al, Fe, Au, Ag...), oksida (ZnO, ALO,, CaCO,,
TiO,, Si0,), karbida (SiC) i dr.

Selekcija nanocestica ovisi o Zeljenim toplinskim, mehanickim i
elektri¢nim svojstvima nanokompozita. Al nanocestice npr. cesto
se odabiru zbog svoje vodljivosti, kalcijev karbonat zbog relativno
niske cijene, silicijev karbid zbog visoke tvrdoce, ¢vrstoce i antiko-
rozivnosti.

U sluc¢aju organsko-anorganskih nanokompozita, jakost ili razi-
na djelovanja izmedu organske i anorganske faze od klju¢ne je
vaznosti. Fizicko ili ¢Cisto mehanic¢ko mijeSanje podrazumijeva slaba
fazna medudjelovanja (putem vodikovih veza, Van der Waalsovih
silaisl.). S druge strane, jaka kemijska kovalentna ili ionsko-kova-
lentna veza izmedu organske i anorganske faze moze se postici
tzv. sol-gel postupkom. O sol-gel postupku priprave organsko-
anorganskih hibrida vise se moze saznati u preglednom clanku J.
Macan. 0

Jiang i sur.’' istrazivali su kompozite na temelju akrilonitril/buta-
dien/stiren kopolimera, ABS, i Cestica kalcijeva karbonata mikrome-
tarskih i nanometarskih dimenzija. Nadeno je da ABS/um-CaCO,
ima vise module, ali nizu rasteznu C¢vrstocu i zilavost od cistog
ABS-a. Medutim u ABS/nm-CaCO, kompozitu doslo je do porasta
i modula i Zilavosti. Ma i sur.”2 postigli su poboljsanje elektri¢nih
svojstava polietilenskih nanokompozita uvodenjem funkcionalnih
skupina na TiO, nanocestice. Zhang i Singh'** poboljsali su Zilavost
krtog poliestera uvodenjem Al O, Cestica (veli¢ine oko 15 nm).

KATEGORIZIRANI RADOVI

Dodatkom TiO, u PA66 dobiven je materijal poboljSane otpornosti
na puzanje i dimenzijske stabilnosti.’™* Chisholm i sur.’** istrazivali
su sustave na temelju epoksidne matrice i SiC mikrometarskih i
nanometarskih dimenzija. Kompozit s nanocesticama pokazivao je
superiorna mehanicka svojstva u usporedbi s mikrokompozitom.
Mahfuz i sur.'** modificirali su i poliuretanske pjene dodatkom 3 %
TiO, nanocestica (kuglasta oblika, promjera 29 nm) i dobili toplinski
postojan materijal poboljSane cvrstoce i krutosti.

Ugljikova nanovlakna / Carbon Nanofibers

Ugljikova nanovlakna jedinstveni su oblici takvih vlakana koja po-
krivaju prazninu u fizickim svojstvima izmedu konvencionalnih
ugljikovih vlakana (promjera 5 — 10 um) i ugljikovih nanocjevcica
promjera 1 — 10 nm). Duljina vlakana, L, moze biti od 100 um do
nekoliko centimetara, promjer im je od 100 do 200 nm, a prosjecan
omjer L/D > 100. Najcesce se ugljikova nanovlakna sastoje od
naslaganih zavinutih grafitnih slojeva koji tvore stosce ili Salice.
Struktura naslaganih stozaca obicno se opisuje kao riblja kost'’,
dok se struktura naslaganih salica opisuje kao bambus. Moguce su i
druge strukture koje se opisuju kao igrace karte ili sloZzene kovanice,
cjevaste strukture sli¢ne visestjenim nanocjevcicama i sl.'® Razlicite
vrste ugljikovih nanovlakana shematski prikazuje slika 9.
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SLIKA 9. Shematski prikaz razlicitih tipova ugljikovih nanovlakana:
a) riblja kost, b) igrace karte, c) paralelni ili cjevasti tip'37138

FIGURE 9. Schematic representation of different types of carbon
nanofibers: a) Fishbone type b) Deck of cards type, c) Parallel (tu-
bular) type'7138,

Ugljikova nanovlakna mogu se dobiti kemijskim naparivanjem (CDV)
koje ukljucuje kataliticku dekompoziciju ugljikovodika. Parametri
o kojima ovisi rast i struktura nanovlakana su: vrsta katalizatora,
polazna tvar, vrsta supstrata i njegova kolicina, plin nosac i njegov
protok, tlak, temperatura, omjer C/metal, vrijeme reakcije. Dobiva-
nje nanovlakana CVD postupkom, odnosno katalitickim plazmom
potpomognutim kemijskim naparivanjem opisano je u preglednom
radu Melechka i sur.’ Strukturu vlakana prikazuje slika 10.

SLIKA 10. Okomito poredana ugljikova nanovlakna dobivena
katalitickim plazmom potpomognutim kemijskim naparivanjem'®

FIGURE 10. Vertically aligned carbon nanofibers produced by a high
degree of control using catalytic plasma-enhanced chemical-vapor
deposition (C-PECVD).'3°
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Ugljikova nanovlakna ugradivana su u plastomerne i duromerne
matrice. Finegan i sur."*oksidirali su povrsinu ugljikovih nanovlaka-
na kako bi poboljsali rastezno ponasanje PP kompozita. Lee i sur.'™
postigli su povisenje tvrdoce u epoksidnim kompozitima. Galetz i
sur.’2 ugradivali su nanovlakna u polietilen visoke molekulne mase
(PE-HMW), sto je rezultiralo poboljsanim triboloskim svojstvima.

Metode karakterizacije i njihova ogranicenja
/ Characterization Methods and their
Limitations

Za razumijevanje fizi¢kih i kemijskih svojstava polimernih nano-
kompozita nuzna je dostupnost razli¢itih metoda karakterizacije.
Najces¢a metoda za istrazivanje strukture polimernih nanokom-
pozita ojacanih slojevitim anorganskim punilom je rendgenska
difrakcija (e. X-ray Diffraction, XRD), kod koje je pomak ili izostanak
osnovne refleksije d. . (slika 11) indikacija za interkalaciju, odnosno
raslojavanje.
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SLIKA 11. Primjer rezultata XRD analize organski modificiranog
montmorilonita (OMMT) i kompozitnih sustava na temelju epoksida
i OMMT-a80

FIGURE 11. XRD patterns of organically modified montmorillonite
and composite epoxy/OMMT systems&®

Medutim, rezultati XRD analize, ako se ona koristi kao jedina
metoda karakterizacije, mogu dati krivu sliku o strukturi nanokom-
pozita i rasprsenju punila. Na svojstva nanokompozita u pravilu
drasti¢no utjecu upravo one strukture koje se ne vide na XRD-u.
XRD ne moze detektirati nesredene slojeve (slojeve koji nisu pa-
ralelno naslagani). Katkad se veliki d-razmaci (ve¢i od 50 nm) ne
mogu detektirati XRD-om. Izostanak osnovne refleksije d , (slika
11) moze, dakle, skrivati velik broj nesredenih taktoida i ¢esto se
krivo interpretira kao potpuno raslojavanje. Ako nanopunila nisu

po geometriji dvodimenzijska (pa nemaju ni osnovne razmake) kao
$to su npr. ugljikove nanocjevcice ili kuglaste, odnosno elipsoidne
nanocestice, XRD ne omogucuje kvalitativno odredivanje rasprsenja,
odnosno strukture.

Rasprsivanje x-zraka pod malim kutom (e. Small angle X-ray Scat-
tering, SAXS) takoder se naveliko upotrebljava za karakterizaciju
strukture nanokompozita. Glavna teskoca s ovom metodom je
kvantitativna pretvorba informacija spremljenih u tzv. K-prostor u
parametre koji opisuju realnu prostornu morfologiju hibrida.

Transmisijska elektronska mikroskopija (e. Transmission electron
microscopy, TEM) takoder se naveliko rabi za izravno predocivanje
(vizualizaciju) nanometarskih struktura u polimernim nanokompozi-
tima. Medutim, za dobivanje kvantitativnih informacija o bilo kojem
karakteristicnom parametru koji opisuje morfologiju nanokompo-
zita potrebno je analizirati mnogo neovisno snimljenih fotografija.
Gotovo sve publicirane TEM mikrofotografije za polimer/slojeviti
silikat nanokompozite prikazuju bocne bridove silikatnih slojeva
(slika 12)143 jer se slojevi koji su paralelni ili nagnuti s obzirom na
povrsinu ispitka projiciraju kao prosirena tamna podrugja.

SLIKA 12. TEM mikrofotografija polimernog nanokompozita sa
slojevitim silikatom™?

FIGURE 12. TEM microphotography of a polymer/layered silicate
nanocomposite'*

Osim TEM-a rabe se i druge mikroskopske metode kao $to su
pretrazna elektronska mikroskopija (e. Scanning Electron Micros-
copy, SEM), pretrazna tuneliraju¢a mikroskopija (e. Scanning Tun-
neling Microscopy, STM) i mikroskopija s pretraznom probom (e.
Scanning Probe Microscopy, SPM).

Za toplinsku karakterizaciju uzoraka i oc¢vrséivanja (u sluc¢aju du-
romernih matrica) primjenjuju se dobro poznate metode: diferen-
cijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), termogravimetrijska analiza
(TGA), termomehanicka analiza (TMA), infracrvena spektroskopija s
Fourierovim transformacijama signala (FTIR), dinami¢ko-mehanicka
analiza (DMA), reometrija i dr.

Izazovi u proizvodnji nanokompozita /
Challenges in the Production of
Nanocomposites

Nema sumnje da polimerni nanokompoziti zbog svojih svojstava
imaju golem trzisni potencijal. Medutim, njihova masovna proizvo-
dnja i komercijalizacija i dalje je velik izazov. Rasprsenje nanocestica
ili kemijska kompatibilnost s matricom velik je problem. Homogeno
rasprsenje nanocestica u polimeru uporabom tradicionalnih postu-
paka smjesavanja upitno je zbog njihove sklonosti aglomeriranju.'#
Otplinjavanje je jednako tako kritican problem tijekom proizvodnje
nanokompozita. Zrak zarobljen tijekom ulijevanja viskoznog sustava
u kalup npr. inicira napukline, $to moze rezultirati popustanjem
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materijala ve¢ kod malih naprezanja.’* Poredak nanocestica u
matrici moze biti kritican za svojstva kao Sto su cvrstoca, moduli
ili zilavost. Vezano za poboljsanje mehanickih svojstava naprednih
kompozitnih materijala, joS mnogo toga nije rijeSeno. Nuzna su
temeljita istrazivanja i to je svakako izazov za sve one koji rade na
podrucju kompozita.

Dva su otvorena pitanja na koja zasad nema odgovora: postoji li
kemijska veza izmedu nanocjevcice i matrice ili ne te zadrzavaju
li nanocjevcice svoja izvanredna mehanicka, elektri¢na i toplinska
svojstva ako postoji kemijska veza izmedu njih i matrice?

Zasad ve¢inom laboratorijsko dobivanje nanokompozita potrebno
je prevesti u industrijsko mjerilo (scale up). | dalje je velik problem
nedostatak metoda karakterizacije u realnom vremenu, instrumena-
ta, opreme, alii stru¢nog i kvalificiranog osoblja. Da bi nanotehnika
napredovala, potrebno je obrazovanje i istrazivaca i inZzenjera i na
sveucilistima i u industriji.

Utjecaj na zdravlje i okolis / Impacts on
Health and Environment

Uvodenje novih materijala u industriju zahtijeva procjenu sigurnosti
i razumijevanje utjecaja nanomaterijala na okoli3, ljudsko zdravlje
i ostale bioloske vrste.

Americki nacionalni institut za sigurnost na radu i zdravlje procjen-
juje da je 42 % zaposlenih Amerikanaca izvrgnuto opasnosti izla-
ganja koze Stetnim materijalima.'> Prema literaturi,'*>'¢ ugljikovi
materijali, npr. grafit, uzrokuju kozne bolesti i infekcije disnih or-
gana.

Postoji opca zabrinutost da nanocestice mogu negativno utjecati na
zdravlje i okolis.'*"1#% Do danas je objavljeno nekoliko istrazivanja
o utjecaju udisanja slobodnih nanocestica na zdravlje. Velicina
nanocestica usporediva je s velicinom ljudskih stanica i velikih
bjelancevina i pitanje je moze li se imunosni sustav covjeka nositi s
time." lako nanocestice mogu dospjeti u tijelo udisanjem, putem
koze, gutanjem, najvise zabrinjava udisanje nanocestica tijekom
njihove proizvodnje i uporabe. Dokazano je da je udisanje Cestica
kvarca mikronskih veli¢ina ili azbestnih vlakana vrlo $tetno za zdrav-
lje.”" Slican utjecaj imaju i nanocestice nastale izgaranjem tijekom
sumskih pozara ili industrijskim onecis¢enjem. Istrazivanja prove-
dena na misevima'>>'53 pokazala su da su plu¢ne bolesti posljedica
udisanja nanocestica i njihova prodiranja u plu¢no tkivo.

Dokazan je i negativan utjecaj ugljikovih nanocjevcica na epidermal-
ne keratinocite.” U umjetno uzgojenim koznim stanicama koje su
bile izlozene ugljikovim nanocjevcicama zabiljezen je ubrzan oksi-
dacijski stres i smanjenje ukupne rezerve antioksidansa i vitamina
E te je doslo i do strukturnih i morfoloskih promjena.

Prema nekim izvorima,* ultrafine cestice TiO, iz zastitnih sredstava
za suncanje ne prodiru dublje u koZu, nego se taloze u povrsinskom
dijelu (stratum corneum). Medutim, ne zna se kakve su posljedice
u slucaju ostecenja i bolesti koze.

Prema literaturi,** kemijski modificirane TiO, nanocestice u zastitnim
sredstvima izazivaju nastajanje hidroksilnih radikala i oksidacijsko
oStecenje DNK.

Zapaljive nanocestice povecavaju rizik od eksplozija. U svezi s
proizvodnjom i uporabom polimernih nanokompozita vrlo se malo
do sada raspravljalo o toksikoloskim ucincima nanopunila. Poka-
zano je da nanokompoziti na temelju polimera i slojevitih silikata
posjeduju svojstvo usporavala gorenja. Medutim, ne smije se zabo-
raviti na mogucénost da nanocestice kao rezultat izgaranja zavrse u
atmosferi i da ¢e ih ljudi udisati. Kod polimernih nanokompozita
koji se upotrebljavaju u automobilskoj industriji to se moze dogoditi
zbog nesrece (kad se auto zapali) ili ako na kraju zivotnog puta
automobila dijelovi nacinjeni od polimernih nanokompozita zavrse
u spalionici kao otpadno gorivo.

Fiorito i sur.’™ istrazivali su ugljikove nanomaterijale visoke cistoce
(jednostjene ugljikove nanocjevcice i fulerene) i zakljucili da su oni
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vrlo malo stetni za ljudske makrofage (bijele krvne stanice koje
proZdiru i probavljaju stranu tvar). Odredivanje toksi¢nosti ugljikovih
nanocestica prilicno je komplicirano i svakako su potrebna dodatna
istrazivanja radi procjene njihove otrovnosti i rizika za zdravlje. Pri
interpretiranju rezultata dobivenih s tim vrlo kompleksnim sustavi-
ma treba takoder biti vrlo oprezan. Hurt i sur.”® pritom naglasavaju
da se istrazivanja moraju provoditi, na dobro karakteriziranim mo-
delima, in vitro (makrofagi i/ili epitelne stani¢ne kulture) i in vivo
(na Stakorima, misevima, hrécima). U tijeku su rasprave izmedu
toksikologa, industrije i nadzornih agencija o korisnosti in vitro po-
kusa nasuprot subkroni¢nim pokusima na Zivotinjama radi procjene
potencijalnih negativnih utjecaja nanomaterijala.

Hurt i sur.’® napominju da umjesto podupiranja ekstremnih
stajalista — onih koji u nanomaterijalima ne vide nikakvu opasnost
za zdravlje i onih (katastrofic¢ara) koji u nanotehnologijama vide
golem rizik i nalazu obustavu razvojnih aktivnosti — treba nastaviti
istrazivanja o toksi¢nosti i sigurnosti novih materijala. Zajednicki cilj
i toksikologa i znanstvenika je razvoj zelenih nanomaterijala s ko-
optimiranim svojstvima, koji bi bili i funkcionalni i imali minimalan
utjecaj na zdravlje.'>®

Buduénost / Future

Potencijal nanokompozita u razlic¢itim podrucjima istrazivanja i
primjene je golem i oni kontinuirano privlace pozornost i interes
ulagaca diljem svijeta.

Prema procjeni americke National Nanotechnology Initiative, u
svijetu je u 2005. u nanotehniku ulozeno 9 milijardi dolara. Izmedu
1998. i 2003. javna ulaganja u Europi povecana su 3est puta, a u
Americi i Japanu osam puta. Svjetsko trziste tih tehnologija, koje
su 2001. ve¢ predstavljale 40 milijardi dolara, trebalo bi 2010.
dosegnuti 1 000 milijardi dolara na godinu.'’

Prema nekim procjenama,'*® ukupno trziste za polimerne nano-
kompozite, uz godisnji rast od 18,4 %, trebalo bi 2008. dosegnuti
211 milijuna dolara, odnosno 36 000 t/god. (slika 13).7°® Neki
izvori (Chemical Business Newsbase, Plastic News) iznose i veée
brojke (100 %-tni godisnji rast, 2009. 1 500 milijardi eura, od-
nosno 500 000 t/god.).’® Cak ako su te brojke i preoptimisti¢ne,
one naglasavaju golem tehnicki i ekonomski potencijal polimernih
nanokompozita, odnosno nanopunila/ojacavala.
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SLIKA 13. Svjetsko trziste polimernih nanokompozita 2003. i 2008.
godine'®

FIGURE 13. Worldwide Market for Polymer Nanocomposites by
Type, 2003 and 200838

Pretpostavlja se da Ce se tijekom sljedecih pet godina bitan komer-
cijalni ucin osjetiti na trzistu inkjeta, nanocestica za kozmetiku
te za potrebe u automobilskoj industriji (pokrovi motora, katali-
zatori, baterije, Cipovi). U sljede¢ih 10 godina moze se ocekivati
komercijalizacija naprava za pohranu podataka, biosenzora za
dijagnostiku. Vremenska skala za zrakoplovno-svemirsku tehniku i

polimeri
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bionanotehniku je najduza (vise od 15 godina). Kako bi se izbjegao
svaki rizik, prije masovne proizvodnje potrebno je provesti stroga
ispitivanja i validaciju.

Zakljucak / Conclusion

Polimerni nanokompoziti radikalna su alternativa klasi¢nim kom-
pozitima. Zahvaljuju¢i disperziji punila na nanorazini, oni pokazuju
znatno bolja svojstva u usporedbi s Cistim polimerom ili klasi¢nim
kompozitom (poviseni moduli i ¢vrstoca, smanjena propusnost za
plinove, poboljsana postojanost na otapala, toplinska postojanost,
smanjena zapaljivost i dr.). Polimerni nanokompoziti zbog svojih
svojstava imaju golem trzisni potencijal. Medutim, njihova masov-
na proizvodnja i komercijalizacija i dalje je velik izazov. Jos je velik
problem nedostatak metoda karakterizacije u realnom vremenu,
instrumenata, opreme, ali i stru¢nog i kvalificiranog osoblja. Da
bi nanotehnika napredovala, potrebno je obrazovanje istrazivaca i
inzenjera i na sveucilistima i u industriji. Prevodenje zasad ve¢inom
laboratorijskog dobivanja nanokompozita u industrijsko mjerilo za-
htijeva i procjenu sigurnosti i razumijevanje utjecaja nanomaterijala
na ljudsko zdravlje i okolis. Nanotehnika napreduje, ekonomski je
sve opravdanija, ali se ne mogu zanemariti drustveni faktori, koji
ukljucuju medu ostalim zdravlje Covjeka, rizike i zastitu okolisa.
Dakle, tom podrucju treba pristupiti nanotehnologijski.
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Nagrade za inovacije na podrudju
polimernog kompozitstva

U nasoj se sredini rijetko pise o jednom
vaznom dijelu polimerstva, polimernim kom-
pozitima. Stoga je odluceno da se prikazu
nagradena rjesenja na nedavno odrzanom
skupu, 70. medunarodnoj AVK-ovoj konfe-
renciji za ojacane polimere i konstrukcijske
duromere.

Svake godine AVK nagraduje iznimne inova-
cijske dosege u razvoju polimernih kompo-
zitnih proizvoda. Dodjeljuju se nagrade u tri
kategorije: industrijsko dostignuce, zastita
okolisa i doprinos akademske zajednice
podrudju polimernih kompozita.

U kategoriji industrijsko dostignuce do-
dijeljene su dvije nagrade. Jednu je dobila
tvrtka BMWV za strukturni dio s integriranim
funkcijama. Radi se o samonose¢em repu
motora BMW HP 2 Sport nacinjenog od
kompozita s ugljikovim vlaknima (slika 1).

SLIKA 1. BMW HP 2 Sport

Prije je to bio proizvod namijenjen samo
trkac¢im vozilima, sada je to serijski dio. In-
tegriranjem funkcija, nosece konstrukcije

straznjeg dijela, presvlake, toplinske zastite
i sjedala, u jedan dio omoguceno je snizenje
mase za 30 %, a shizeno je i teziste vozila,
¢ime je poboljsana upravljivost na cesti.

SLIKA 2. Vodno injekcijsko presanje
AquaCell®

Njemacka tvrtka Moeller Tech GmbH primi-
la je nagradu za razvoj postupka vodnoga
injekcijskog presanja AquaCell® (slika 2). Na
konvencionalnim ubrizgavalicama dobivene
su fizicki upjenjene plasti¢ne komponente
uz pomo¢ vode kao ekoloskog i ekonom-
ski povoljnog pjenila. Postupak je posebno
pogodan za preradbu poliolefina ojacanih
dugim staklenim vlaknima. Voda, koja je
inace nemijedljiva s polimernim matricama,
umijesana je s pomocu posebno uzgojenih
vlakana visoke upojnosti vode te se takva
mjesavina unosi u ubrizgavalicu.

Na podrucju zastite okolisa nagradena je
oprema za procis¢avanje oduska pogona za
preradbu poliesterskih smola, a instalirana
je u tvrtki Lamilux u Rehauu. Opremu je
razvila i instalirala tvrtka Krantz Abluftreini-
gung iz Aachena, uz podrsku AGO AG Ener-
gie + Anlagen iz Kulmbacha. Jedinica disti

ispusni zrak koji sadrzava stiren dobivajudi
energiju koja se zatim koristi za zagrijavanje
vode koja se koristi za proces proizvodnije.
U kategoriji sveucilista nagradu je dobila
Katedra za polimerstvo Sveucilista Friedrich-
Alexander, Erlangen-Nurnberg, za izvlacno
injekcijsko presanje (IMF) (e. In-Mould-For-
ming, nj. In-Mould-Forming Verfahren).
IMF je postupak gospodarski opravda-
ne velikoserijske izradbe visokozahtjevnih
plastomernih hibridnih struktura namije-
njenih potrebama zrakoplovne, svemirske
i automobilske industrije. Radi se o kom-
biniranom postupku preoblikovanja i pra-
oblikovanja. Potrebno beskonacno, anizo-
tropno ojacavalo u obliku tkanja povezano
je s plastomerom. Na taj nacin pripremlje-
no i zagrijano tkanje zatim se zatvaranjem
kalupa izvla¢i u potreban predoblik (faza
preoblikovanja). Slijedi ubrizgavanje pla-
stomera ojacanoga kratkim vlaknima (pra-
oblikovanje injekcijskim presanjem). Postu-
pak omogucuje daljnje integriranje, npr.
injekcijsko presanje plastomernih pjena ili
injekcijsko ukrasavanje (IMD) radi postiza-
nja povrsine A-klase. Na slici 3 prikazan je
otpresak nacinjen ovim postupkom.

SLIKA 3. Otpresak nacinjen postupkom
IMF
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