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Dielektricne i toplotne osobine kompozita na bazi polietilena niske
gustine i NaA zeolita

Rezime

U okviru rada na doktorskoj disertaciji sintetisani su uzorci kompozita polietilena niske
gustine i NaA zeolita (LDPE/NaA) i analizirane njihove dielektri¢ne i toplotne osobine. Razvijena
je metoda za odredivanje masenog udela i stepena disperzije zeolita u kompozitu, XRD i FTIR
analizom. IzvrSena je \verifikacija dobijenih vrednosti za masene wudele zeolita
termogravimetrijskom analizom. Primenom skenirajuce elektronske mikroskopije ustanovljeno je
da Cestice zeolita u polimernoj matrici imaju kubic¢an oblik, kao i da su dobro dispergovane.
Dielektri¢na spektroskopija uzoraka LDPE/NaA zeolita izvrSena je u opsegu frekvencija od 20 Hz
do 30 MHz, na sobnoj temperaturi. Ispitivan je uticaj masenog udela zeolita na realan i imaginaran
deo dielektriéne propustljivosti. Uocena su dva relaksacion pika na graficima frekvencijske
zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢ne propustljivosti. Ustanovljeno je da je relaksacioni pik na
niZzim frekvencijama, koji se sa porastom masenog udela zeolita pomera ka nizim frekvencijama,
posledica Maxwell-Wagner-Sillars-ove polarizacije. Drugi uoceni relaksacioni pik posledica je
preskakanja slobodnih jona natrijuma sa jednog na drugo slobodno mesto unutar ¢estica zeolita.
Analizom elektriéne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita ustanovljeno je da ona raste sa
porastom masenog udela zeolita. Toplotna difuzivnost ispitivanih uzoraka, pomoc¢u koje je
odredjivana toplotna provodnost, analizirana je koriS¢enjem laserske impulsne metode. Dobijeni
rezultati uporedeni su sa rezultatima dobijenim koriscenjem teorijskih modela opisanim u

literaturi.
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Dielectric and thermal properties of composites based on low

density polyethylene and NaA zeolite

Abstract

In this doctoral dissertation, the samples of low-density polyethylene/NaA zeolite
(LDPE/NaA) composites were synthesized and analyses of dielectric and thermal properties were
conducted. The method for determination of weight fraction and the dispersion degree of zeolite
in the LDPE/NaA zeolite composites by using XRD and FTIR analyses was established.
The obtained data for the weight fraction of zeolite was verified by using thermogravimetric
analyses. By scanning electron microscopy, it was established that the zeolite particles in the
polymer matrix have a cubic shape and that they are well dispersed. Dielectric spectroscopy
measurements are performed in the frequency range 20Hz-30MHz, at room temperature.
The impact of weight fraction on both the real and the imaginary part of the dielectric constant was
investigated. Two relaxation peaks of the imaginary parts of permittivity of LDPE/NaA zeolite
composites are detected. It was found that the relaxation peak at lower frequencies, which shifts
to lower frequencies with increasing zeolite mass fraction, is due to Maxwell-Wagner-Sillars
polarization. The second relaxation peak is due to the hopping of free sodium ions from one free
place to another within the zeolite particles. Analysis of the electrical conductivity of LDPE/NaA
zeolites showed that it increases with an increase in the weight fraction of zeolite. The thermal
diffusivity, by which the thermal conductivity was determined, was investigated using the laser
flash method. The obtained results were compared with those obtained by using the theoretical

model reported in the literature.
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1. Uvod

Razvoj industrije zahteva potragu za novim materijalima, koji imaju pogodne
karakteristike za razlicite primene. Iz tog razloga, kompozitni materijali predmet su intenzivnih
istrazivanja u cilju dobijanja funkcionalnih materijala za industrijsku primenu. Zbog brojnih
prednosti, pre svega male gustine, poboljsanih mehanickih osobina, ali i drugih, polimerni
kompoziti imaju $iroku primenu u razli¢itim granama industrije: automobilskoj, vojnoj, sportskoj,
gradevinskoj, industriji pakovanja hrane, itd. Proces dobijanja novih polimernih kompozitnih
materijala sa unapred odredenim osobinama je zahtevan i Cesto sa neizvesnim ishodom, pa je
ispitivanje osobina kompozitnih materijala neophodno. Polimerni kompozitni materijal ¢ije su
osobine ispitivane u ovoj tezi je sacinjen od matrice polietilena niske gustine (eng. low-density
polyethilene, LDPE), a kao punilac (eng. filler) koris¢en je NaA zeolit. Na osobine polimernih
kompozitnih materijala, pored vrste punioca, uti¢u i maseni udeo punioca u polimernoj matrici kao

i disperzija punioca.

Najveéi deo istrazivanja Ciji su rezultati objavljeni u ovoj tezi mogu se podeliti na sledece

oblasti:

e Razvoj nove metode za odredivanje masenog udela i stepena disperzije NaA zeolita
u polimernoj matrici pomoc¢u rendgenostrukturne analize (XRD) i infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR);

e Ispitivanje uticaja masenog udela zeolita na dielektri¢éne osobine LDPE/NaA zeolit
kompozita;

e Ispitivanje zavisnosti toplotnih karakteristika LDPE/NaA zeolit kompozita u

funkciji masenog udela zeolita u kompozitu.

Za odredivanje masenog udela i stepena disperzije zeolita u kompozitu koriS¢ene su
uporedno dve metode, rendgenostrukturna analiza i infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom. Pripremani su uzorci praskastih kalibracionih smeSa LDPE-a i NaA zeolita.
Prethodno odredena koli¢ina praSkastog LDPE-a i zeolita je pomeSana da bi se dobio Zeljeni

maseni udeo zeolita u kalibracionoj smesi. Uradena XRD i FTIR analiza praskastih kalibracionih



smesa kao i LDPE/NaA kompozita omogudila je izraGunavanje povrsina pikova (intenziteta, u
daljem tekstu povrsina pikova) zeolita, odnosno apsorpcionih traka u slu¢aju FTIR analize, kao i
odredivanje Sirine na poluvisini (FWHM, vy,) istih. Analizirana je zavisnost povrSina pikova
zeolita od njegovog masenog udela u kalibracionim smeS$ama. Iz ove analize zaklju¢eno je da ne
postoji interakcija izmedu zeolita i polimerne matrice, kao ni medusobna interakcija estica zeolita,
na osnovu ¢ega je pomenuta kriva koris¢ena kao kalibraciona kriva za izra¢unavanje masenog
udela zeolita u kompozitu. Za odredivanje stepena disperzije snimljeni su XRD i FTIR spektri na
pet nasumic¢no odabranih mesta na kompozitnoj plo¢i i izraCunati maseni udeli zeolita u njima.
Poredenjem srednje vrednosti masenog udela zeolita sa pet nasumi¢no odabranih mesta i masenog

udela zeolita iz centra kompozitne ploce odreden je stepen disperzije zeolita u polimernoj matrici.

Za potvrdu primenljivosti XRD i FTIR metode u odredivanju masenog udela zeolita u
kompozitu izvrSena je i termogravimetrijska analiza (TGA) kompozitnih uzoraka. Naime, TGA
metoda, pored ostalog, sluzi i za odredivanje masenog udela punioca u polimernoj matrici i kao

takva imala je ulogu da verifikuje rezultate dobijene XRD i FTIR metodama.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) dobijeni su mikrografski snimci
LDPE/NaA zeolit kompozita. Pomoc¢u ovih snimaka analiziran je uticaj postupka dobijanja
kompozitnih plo¢a i dobijen je uvid u strukturu kompozita, kao i distribuciju Cestica zeolita u

polimernoj matrici.

Dielektri¢na spektroskopija uzoraka LDPE/NaA zeolita uradena je u opsegu frekvencija
od 20 Hz do 30 MHz, na sobnoj temperaturi. IzvrSena je detaljna analiza uticaja masenog udela
zeolita u kompozitu na dielektri¢nu propustljivost. Uo¢ena su dva relaksaciona pika na graficima
zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢ne propustljivosti od frekvencije 1 ponudeno je objasnjenje
fizi¢kih procesa koji uslovljavaju postojanje pomenutih pikova. Analiziran je uticaj masenog udela

zeolita u kompozitu na elektri¢nu provodnost LDPE/NaA kompozita.

Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija (DSC) upotrebljena je za odredivanja specificnog
toplotnog kapaciteta i temperature topljenja LDPE/NaA kompozita. Ispitan je uticaj masenog
udela zeolita na vrednosti specificnog toplotnog kapaciteta kao i temperature topljenja kompozita.
Dobijene vrednosti specifi¢énog toplotnog kapaciteta kompozita upotrebljene su za izraCunavanje

toplotne provodnosti kompozitnih uzoraka.



Laserska impulsna metoda (eng. laser flash method, LFM) upotrebljena je za odredivanje
toplotne difuzivnosti kompozitnih uzoraka. Ispitana je i analizirana zavisnost toplotne difuzivnosti
od masenog udela zeolita u kompozitu. Vrednosti toplotne difuzivnosti LDPE/NaA kompozita
upotrebljene su za izraCunavanje toplotne provodnosti kompozitnih uzoraka. Uoc¢ene su i detaljno
analizirane tri faze porasta toplotne provodnosti u zavisnosti od masenog udela zeolita u

kompozitu. Dobijeni rezultati toplotne provodnosti uporedeni su sa teorijskim modelima.



2. Polimeri

Cesto su se epohe u razvoju ljudske civilizacije nazivale po materijalima koji su u to vreme
dominantno bili u upotrebi. Na taj nacin razlikuje se kameno doba, bronzano doba i gvozdeno
doba. Prate¢i ovakav trend, dvadeseti vek mogao bi se nazvati polimerno doba ili doba
plastike [1]. Iako je upotreba polimera, pre svega prirodnih polimera kao $to su kaucuk i gutaperka
pocela nekoliko vekova ranije, masovna sinteza polimernih materijala pocela je tek pocetkom
dvadesetog veka. Prvi sinteticki polimer sintetisao je 1907. godine belgijsko-ameri¢ki nau¢nik Leo
Baekeland po kome je i dobio ime bakelit. Bakelit je dobijen reakcijom fenola i formaldehida, a
prvi put je predstavljen nauc¢noj javnosti 8. februara 1909. godine [2]. Posle bakelita, jos neki
polimeri sintetisani su pocetkom dvadesetog veka, da bi se tridesetih godina dvadesetog veka

razvila sitneza polietilena.

Polimeri (gr. poly-mnogo i meros-deo) su stukture koje se sastoje od velikog broja
makromolekula. Makromolekuli su sacinjeni od monomera, elementarnih jedinica koje se
ponavljaju i medusobno su povezane kovalentnim hemijskim vezama. Prema broju monomera koji
¢ine makromolekul razlikuju se homopolimeri, kod kojih se makromolekul sastoji od jednog tipa
monomera, kopolimeri, ¢iji se makromolekul sastoji od dva tipa monomera, dok se polimeri koji
se sastoje od tri tipa monomera nazivaju terpolimeri. Polimerna struktura nastaje u procesu
polimerizacije. Polimerizacija je proces u kome dolazi do stvaranja kovalentnih veza izmedju
velikog broja monomera. Stepen polimerizacije (n) predstavlja broj monomera u polimernom

molekulu [1]:

n = (2.1)

mon

gde je M molarna masa polimera, a Mmon molarna masa monomera. Stepen polarizacije moze da

iznosi od nekoliko stotina do nekoliko miliona.

Prema poreklu polimeri se mogu podeliti na prirodne i sinteticke. U prirodne polimere
spadaju kaucuk, celuloza, skrob, dezoksiribonukleinska i ribonukleinska kiselina, vuna, kazein,

globulin i drugi. U sinteticke polimere spadaju: bakelit, najlon, polietilen, polipropilen, polistiren,



teflon, epoksi smole, silikon i drugi. Klasifikacija polimera mozZe se izvrSiti i na mnoge druge

nacine [3].

Prema strukturi polimeri se mogu podeliti na: linearne, razgranate i umrezene (slika 1).

c) umrezeni @

Slika 1. Sematski prikaz strukture polimera: linearni (a), razgranati (b) i umrezeni (c)

Najjednostavniji polimeri, strukturno gledano, su linearni polimeri. Kod ove vrste polimera
monomeri formiraju dugacke lance koji su medusobno povezani Van der Waals-ovim vezama.
Linearni polimeri imaju visoku tacku topljenja i veliku gustinu. U linearne polimere spadaju
najlon, teflon, poliestri i drugi. Razgranati polimeri imaju bo¢ne lance ili bo¢ne grane koji su
vezani za glavni polimerni lanac. Da bi se polimer klasifikovao kao razgranati, bo¢ni lanci treba
da se sastoje od najmanje jedne monomerne jedinice, i oni se ne povezuju sa drugim polimernim
lancima. Razgranati polimeri imaju manju gustinu kao posledicu otezanog pakovanja razgranatih
lanaca. Polietilen niske gustine je razgranati polimer koji je najvise u komercijalnoj upotrebi [4].
Kod umrezenih polimera, monomeri su povezani tako da formiraju trodimenzionalnu strukturu.
Skoro ih je nemoguce omeksati bez degradacije njihove strukture, zbog Cega prema termickim

osobinama spadaju u termoreaktivne [5].

Polimeri mogu da se klasifikuju i na osnovu termickih osobina na: termoplastike,

elastomere i termoreaktivne polimere (slika 2.)



polimeri

| |

termoplasti¢ni elastomeri termoreaktivni

kristalni semikristalni amorfni

Slika 2. Klasifikacija polimera na osnovu termic¢kih osobina

Termoplastike su linearni ili razgranati polimeri koji pod uticajem toplote prvo
omeksavaju, a kasnije se i tope. U takvom stanju pogodni su za oblikovanje, a prilikom hladenja
zadrZavaju svoj oblik. Od svih vrsta polimera termoplastike imaju daleko najvec¢i udeo u
komercijalnoj proizvodnji. Generalno, termoplastike ne kristaliSu lako nakon hladenja, jer bi to
zahtevalo sredivanje zapletenih makromolekula prisutnih u te¢nom stanju. Ako kristaliSu to ¢ine
samo delimi¢no, a ostatak koji nije kristalisao ostaje u amorfnom stanju. Takvi materijali se

nazivaju semikristalni [6]. U termoplastike spadaju polietilen, polipropilen, polivinil-hlorid i drugi.

Elastomeri su umrezeni polimeri koji pod uticajem mehanickog napona mogu da se
rastegnu i nekoliko puta u odnosu na svoju prvobitnu duzinu, kao i da se vrate u prvobitno stanje
po prestanku delovanja mehanickog napona. Ovo svojstvo elastomera je posledica njihove
molekularne strukture, u kojoj mreza makromolekula ima veoma malu gustinu umrezenja.
Polimerni lanci 1 dalje imaju izvesnu slobodu kretanja, ali ih unakrsne veze sprecavaju da se trajno
pomeraju. Prilikom hladenja elastomeri mogu da kristaliSu (delimi¢no) ali mogu i da predu u

staklasto stanje [6,7].

Termoreaktivni polimeri (eng. thermosets) su kruti materijali, sastoje se iz jako umrezenih
lanaca sa velikim stepenom umreZenja u kojima je pokretljivost lanaca ograni¢ena. Prilikom

zagrevanja termoreaktivnih polimera ne dolazi do topljenja nego polimeri degradiraju [6].



2.1. Struktura i fizicka svojstva polietilena

Polietilen spada u grupu poliolefina, polimernih materijala ¢iji se monomeri sastoje
isklju¢ivo od ugljenika i vodonika, pri cemu ovi elementi ne formiraju prstenaste strukture [8].
Iniciranjem polimerizacije etena slobodnim radikalima, pri visokim pritiscima i temperaturama u
prisustvu kiseonika kao slobodnog radikala dobija se polietilen sa veoma razgranatim
makromolekulima, malom gustinom i malim stepenom kristalini¢nosti [9]. Ovakav polietilen
naziva se polietilen niske gustine (LDPE). LDPE ima nisku temperaturu staklastog prelaza
(oko -100°C), temperaturu topljenja u intervalu 108°C - 121°C, gustinu u intervalu
0,910 g/cm? - 0,937 g/cm3, moduo elasti¢nosti u intervalu 0,15 GPa - 0,52 GPa.

Snizavanjem pritiska u toku polimerizacije i dodavanjem pogodnih katalizatora dobijen je
polietilen sa manjim stepenom grananja, ve¢om gustinom i znatno veéim stepenom kristalini¢nosti
u odnosu na LDPE, polietilen visoke gustine (eng. high-density polyethilene, HDPE). HDPE ima
toliko mali stepen grananja da se moze smatrati da je makromolekul HDPE linearan, §to za
posledicu ima veliki stepen kristalini¢nosti [8]. Temperatura staklastog prelaza HDPE-a je
oko -30°C, temperatura topljenja u opsegu od 118°C do 137°C, gustina od 0,945 g/cm3
do 0,995 g/cm3, a moduo elasti¢nosti od 0,565 GPa do 1,5 GPa.

Kada je u proizvodnju polietilena ukljucen proces sa Ziegler-Natta katalizatorom dobija se
linearni polietilen niske gustine (eng. linear low-density polyethilene, LLDPE) [9]. LLDPE
odlikuju bolje mehanicke osobine, kao i veéi stepen kristalini¢nosti u odnosu na LDPE.
Temperatura staklastog prelaza LLDPE-a visa je nego kod LDPE-a i iznosi -80°C, temperatura
topljenja se nalazi u opsegu od 75°C do 128°C, gustina je u opsegu od 0,87 g/cm?3 do 0,96 g/cm?,
a moduo elasti¢nosti u opsegu od 0,14 GPa do 1,57 GPa.



Na slici 3 predstavljen je Sematski prikaz makromolekula vrsta polietilena LDPE (a),
HDPE (b) i LLDPE (c)

a) Polietilen visoke gustine (HDPE) — linearni makromolekul b) Polietilen niske gustine (LDPE) —

razgranati makromolekul sa dugim bo¢nim lancima

¢) Linearni polietilen niske gustine (LLDPE) —
linearni makromolekul sa kratkim bo¢nim lancima

Slika 3. Sematski prikaz makromolekula LDPE-a (a), HDPE-a (b) i LLDPE-a (c) (preuzeto i preradeno iz [10])

Pored ove tri vrste polietilena postoje jos i:

e polietilen ultra visoke molekularne tezine (eng. ultra-high-molecular-weight
polyethylene, UHMWPE),

e polietilen ultra niske molekularne tezine (eng. ultra-low-molecular-weight
polyethylene, ULMWPE ili PE-WAX),

e polietilen srednje gustine (eng. medium-density polyethylene, MDPE),

e polietilen visoke molekularne tezine (eng. high-molecular-weight polyethylene,
HMWPE),

e umrezeni polietilen visoke gustine (eng. high-density cross-linked polyethylene,
HDXLPE),

e umrezeni polietilen (eng. cross-linked polyethylene, PEX ili XLPE),

e polietilen veoma niske gustine (eng. very-low-density polyethylene, VLDPE).

| pored razlike u fizickim svojstvima, razlicitih vrsta polietilena, njihova uredenost na sva

tri nivoa (molekularnom, nadmolekularnom i supermolekularnom) je medusobno sli¢na.
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2.1.1. Molekularni nivo uredenja

Etilen (C2Ha) je ugljovodonik koji se sastoji od dve metilenske grupe (=CH) medusobno
povezane dvostrukom vezom preko atoma ugljenika. Pod uticajem katalizatora polimerizacije,
dolazi do pucanja dvostruke veze, ostaje jednostruka veza izmedu atoma ugljenika, a veza koja je
prekinuta sluzi za povezivanje sa drugim atomom ugljenka, iz drugog molekula etilena. Na ovaj
nacin dolazi do stvaranja polimernog lanca polietilena, a za monomerne jedinice mogu se smatrati
-CHz- ili -C2Hs- grupe (slika 4).

H H- H H' H H
N /H polimerizacija I | I | | |
/CZC —— -1 C—H—,, —H—C1+C—C+H
N
H H ] N
H H™H H"H H™
— CHZ—]H [—cH,— CHZ—]n
etilen polietilen

Slika 4. Polimerizacija polietilena

Ugljenikovi atomi u makromolekulu polietilena imaju planarnu cik-cak strukturu u kojoj
je rastojanje izmedu susednih ugljenikovih atoma 0,154 nm, a ugao izmedu njih 109,5°. Planarna
struktura postoji zbog malog radijusa vodonikovih atoma. Ipak konformacija polietilena se moze
predstaviti helikoidama oblika 1*2/1 ili 2*1/1 u zavisnosti od toga da li se kao jedinica ponavljanja

bira -CH2- ili -C2Hs- grupa [3,8]. Naslici 5 prikazan je trodimenzionalni lanac polietilena.



Slika 5. Trodimenzionalni model polietilenskog lanca (preuzeto iz [11])

Polietilen se moze na¢i u dve stabilne konformacije koje se razlikuju po polozaju
vodonikovih atoma u odnosu na glavni makromolekularni lanac (slika 6), a postoji i nestabilna cis

konformacija.

a) b) ¢)

Slica 6. Stabilne konformacije polietilena gos (a,c) i trans (b) (preuzeto iz i preradeno [12])

Pri kristalizacije polietilena, atomi ugljenika formiraju planarnu cik-cak strukturu pri ¢emu
su svi oni u trans konformaciji. U amorfnom stanju relativni udeo trans i gos konformacije Nt i Ng

moze se izracunati koris¢enjem Boltzmann-ove jednacine:
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N —AE
—2 =2exp| — |, 2.2
N, p( KT j (22)
gde je AE razlika u energijama trans i gos konformacije, k Boltzmann-ova konstanta i T
temperatura. Faktor dva u jednacini (2.2) je posledica postojanja dve gos konformacije.

Iz jednacine (2.2) se moze zakljuciti da sa porastom temperature uticaj AE opada. Takode, sa
porastom temperature Ng/N¢ raste, tj. dolazi do porasta zastupljenosti gos konformacije. Rezultat
ovoga je da se duzina nasumi¢no namotanih lanaca polietilena (eng. randomly coiled polyethylene
chain) smanjuje sa porastom temperature, kao posledica smanjenja verovatnoce postojanja

linearne cik-cak trans konformacije duz lanca [13].

2.1.2. Nadmolekularni nivo uredenja

Nadmolekularni nivo uredenja bi¢e analiziran za polietilen dobijen iz rastopa, jer su uzorci
polietilena koris¢eni u ovom radu dobijeni na taj nacin. Prilikom kristalizacije polietilena iz rastopa
prvo dolazi do stvaranja nukleusa ili “jezgra” oko kojeg makromolekuli poc¢inju da se pakuju u
kristale. U cilju smanjenja povrSinske energije, dugacki makromolekulski lanci savijaju se za 180°
i nastavljaju rast u tom smeru. Na ovaj nacin nastaju ravanski uredeni slojevi debljine oko 10 nm
koji se nazivaju lamele (slika 7). Delovi jednog makromolekula mogu da ucestvuju u stvaranju
razli¢itih lamela, pri ¢emu neki neupakovani delovi ostaju u amorfnim oblastima §to ima za

posledicu prostorno smenjivanje amorfnih i kristalnih oblasti [8].
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Slika 7. AFM snimak rasta lamela na povr$ini polietilena (preuzeto iz [14])

U slucaju kristalnog polietilena, ortorombicna jedini¢na Celija (slika 8) je najstabilnija
kristalna stuktura. Jedini¢na ¢elija ima prostornu grupu Pnmai sadrzi Eetiri -CH2- grupe, u kojoj
su svi molekulski lanci paralelni i trans konformacije. Cik-cak ravni lanaca ugljenikovih atoma
imaju razliCite orijentacije. U uzorcima polietilena koji su bili izlozeni mehani¢kom naponu
otkrivena je monoklini¢na elementarna Celija prostorne grupe C2/m. Za razliku od ortorombic¢ne,
monoklini¢na elementarna ¢elija je nestabilnija sa cik-cak ravnima ugljenikovih atoma koje imaju
uniformnu orijentaciju. U trojnoj tacki polietilena (250 °C, 0,33 GPa) postoje tri faze, te¢na
ortorombic¢na i heksagonalna faza. Heksagonalna faza se odlikuje pravilnim heksagonalnim
pakovanjem konformaciono neuredenih lanaca visoke pokretljivosti, §to ima za posledicu brzu

kristalizaciju [15].
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Slika 8. Ortorombic¢na elementarna ¢elija polietilena (preuzeto iz [16])

2.1.3. Supermolekularni nivo uredenja

Prilikom kristalizacije polietilena iz rastvora ili zasi¢enog rastopa manji kristali se pakuju
u vece kristalne konglomerate, tzv. sferolite. U toku rasta lamela, usled nesavrSenosti
makromolekula, dolazi do njihovog grananja, koje se nastavlja i posle formiranja novih lamela.
Na ovaj nacin formira se struktura koju ¢ine lamele koje se radijalno prostiru iz jednog centra. Na
slici 9 prikazan je izgled sferolita polietilena snimljen optickim mikroskopom sa ukrStenim
polarizatorima. U slucaju brze kristalizacije sferoliti imaju jasno definisane granice i sfernog su

oblika, a ako je kristalizacija nesto sporija, dolazi do njihovog preklapanja [8].
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Slika 9. Sferolit polietilena snimljen opti¢kim mikroskopom sa ukr$tenim polarizatorima (preuzeto iz [17])
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3. Zeoliti

Zeoliti spadaju u grupu aluminosilikata. Poseduju trodimenzionalnu strukturu koju ¢ine
AlO4 i SiOg4 tetraedari (nazivaju se jo§ i TO4 tetraedri, slika 10) medusobno povezani kiseonikovim

atomima. Zeoliti imaju opstu hemijski formulu:

M,n| (AIO,),(SI0,), JwH,0, (3.1)

gde je M katjon valence n, w broj molekula vode po jedini¢noj ¢eliji, a koli¢nik x/y obi¢no ima
vrednost u intervalu od 1 do 5 u zavisnosti od strukture, dok njihov zbir x+y predstavlja ukupan

broj tetraedara u jedini¢noj Celiji [18].

Si Al

Slika 10. TO4 tetraedri (preuzeto iz [19])

TO4 tetraedri Cine primarnu izgradivacku jedinicu zeolita. Medusobnim povezivanjem
TO4 tetraedara dolazi do stvaranja sekundarnih izgradivackih jedinica, a njihovim daljim
povezivanje moze se opisati celokupna struktura zeolita. Identifikovano je 23 razlicite sekundarne

izgradivacke jedinice (slika 11) [20].
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Sekundarne izgradivacke jedinice sadrze do 16 T-atoma. T-atomi su atomi silicijuma ili
aluminijuma u TO4 tetraedrima i izvedene su pod pretpostavkom da sve izgradivacke jedinice
pripadaju istoj vrsti. Pored toga, treba napomenuti da sekundarne izgradivacke jedinice nisu
hiralne i da ih jedini¢na ¢elija uvek sadrzi ceo broj [20]. Spajanjem sekundarnih izgradivackih
jedinica preko atoma kiseonika nastaje trodimenzionalna zeolitska mreza (skelet) koji se sastoji iz

kaveza, Supljina, kanala i pora [21].

Zeolit (gr. zeo-kljucati i lithos-kamen) je prvi opisao $vedski nau¢nik Cronstedt u
osamnaestom veku, proucavajué¢i mineral stilbit-kamen koji kljuca. Kao i polimere, i zeolite
mozemo podeliti prema poreklu na prirodne i sinteticke. U prirodi je registrovano preko 40
minerala zeolitskog tipa. Sinteza zeolita pocela je sredinom dvadesetog veka. Prve zeolite koji su
imali industrijsku primenu sintetisali su Breck i Milton pedesetih godina proslog veka reaktivnom
kristalizacijom gela. Ovim procesom dobijeni su zeoliti tipa A i X. Breck je nesto kasnije sintetisao
i zeolit tipa Y, koji ima primenu u te¢nom katalitickom krekovanju. Argauer i Lendolt su krajem
Sezdesetih godina dvadesetog veka sintetisali ZSM-5 zeolit. ZSM-5 zeolit ima visoki sadrzaj
silicijuma i u velikoj meri je koris¢en kao katalizator u razli¢itim procesima [22]. Do danas,
sintetisano je preko 150 razlicitih vrsta zeolita, medutim samo manji broj njih ima 1 industrijsku
primenu. I pored toga, sinteticki zeoliti imaju Siroku industrijsku primenu. Sinteti¢ki zeoliti
najcesce se koriste kao jonski izmenjivaci, katalizatori u hemijskim reakcijama 1 za separaciju
gasova 1 rastvaraca. Takode, sinteticki zeoliti su nasli svoju primenu 1 u poljoprivredi, stocarstvu 1
gradevinarstvu, a koriste se i u procesima precis¢avanja vode, petrohemijskom krekovanju, a
poslednjih godina vrSe se ispitivanja u cilju primene zeolita u industriji pakovanja hrane

[23,24,25].
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A QOQ

(5) (71) (51) (24) (5)
Spiro-5 4-4 6-6 8-8
(2) (4) (10) (3)
~ ( N
A VA G N
4-1 4-[1,1] 1-4-1 4-2
(13) (5) (7) (23)
4=1 4-4=1
(3) (4} (3)
5-1 51,1 1-5-1
(25) EE) (4) (1 n)
6-2 2-6-2
(18) (16) (4}

Slika 11. Struktura sekundarnih izgradivackih jedinica. Broj u zagradi predstavlja udestanost pojavljivanja

(preuzeto iz [20])
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3.1. Struktura NaA zeolita

Natrijumova forma sintetiCkog zeolita LTA tipa (linde type A), Nai2[(AlO2)12(SiO2)12]
naziva se i NaA zeolit. Struktura NaA zeolita je kubno simetri¢na, sa prostornom grupom Fm-3c,
I sastoji se od dva tipa poliedara. Prvi tip je kubooktaedarski kavez (tzv. sodalitni ili B-kavez) koji
se sastoji od Sest kvadratnih i osam Sestougaonih strana i kao takav ¢ini osnovnu izgradivacku
jedinicu ovog tipa zeolita. Drugi tip poliedra je kubi¢nog oblika i ¢ine ga dupli Cetvoroclani
prstenovi (sekundarna izgradivacka jedinica) koji povezuju sodalitne kaveze i na taj nacin
formiraju trodimenzionalnu strukturu zeolita. Povezivanjem osam sodalitnih kaveza dolazi do
formiranja super kaveza (o kavez), koji predstavlja Supljinu pre¢nika 11,4 A, nastalu u centru
kaveza [21].

kise‘onik ‘ ‘ D4R
o A [4°]
"o 4MR
/0"° Pro a—Kkavez
d 4 (472 6° 89)
TO,

Slika 12. Sematski prikaz strukture NaA zeolita (preuzeto i prilagodeno iz [26])

Prilikom formiranja trodimenzionalne strukture zeolita dolazi do formiranja sistema kanala
i Supljina unutar zeolita. Kao i struktura zeolita, kanalni sistem je trodimenzionalan, sastavljen od
osmo¢lanih prstenova ¢&ija efektivna velicina pora iznosi (4,1 A x 4,1 A). Zbog svojih dimenzija,
kroz ovakav kanalni sistem mogu da difunduju odgovarajuéi katjoni i molekuli [21]. Jedini¢na
¢elija NaA zeolita sastoji se od 24 tetraedra, 12 AlO4 i 12 SiO4. Uloga 12 natrijumovih jona je da
kompenzuju negativno naelektrisanje jedinicne ¢elije. Osam natrijumovih jona vezano je u blizini

centara kiseoni¢nih prstenova, dok se preostala Cetiri jona natrijuma nalaze na nekom od 15
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aktivnih mesta u strukturi zeolita [27]. Zbog &irine pora sa efektivnim pre¢nikom od 4 A, NaA

zeolit se ¢esto oznacava i1 kao molekulsko sito 4A .

Zeolit A

1.23 nm

a—Kkavez
© aktivno mesto

Slika 13. Struktura zeolita sa jonima natrijuma (preuzeto i prilagodeno iz [28])
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4. Metode za dobijanje polimernih kompozita

Izbor punioca je vazan, ali ne i1 jedini faktor koji utice na karakteristike sintetisanog
kompozita. Takode, na karakteristike kompozita znacajno utiCu i maseni udeo punioca u
polimernoj matrici, stepen disperzije punioca, kao i interakcija izmedu punioca i polimerne
matrice. Zbog toga, za dobijanje polimernog kompozita Zeljenih karakteristika neophodan je

adekvatan izbor metode kao i obezbedivanje optimalnih uslova sinteze.
Metode za dobijanje polimernih kompozita mogu se podeliti u dve grupe [29]:

e Insitu metode,

e Ex situ metode.

Princip in situ metode sastoji se u dispergovanju nanocestica u monomeru (ili vise
monomera) ili rastvoru monomera nakon ¢ega se inicira polimerizacija [30]. Drugim re¢ima,
polimerizacija polimerne matrice odvija se u prisustvu punioca. Polimerizacija se moze inicirati
na viSe nacina: zagrevanjem, zracenjem ili nekim organskim inicijatorom polimerizacije [31].
Ovom metodom u kompozitu dolazi do stvaranja kovalentnih veze izmedu polimerne matrice i
punioca, iako je ovaj metod koriScen i za dobijanje nekovalentnih kompozita gde su kao polimerne
matrice koris¢ene razliite vrste polimera, kao $to su polietilen [31] i poli(metil metakrilat) [32].
Prednosti in situ metode je u tome $to daje visok stepen disperzije punioca u polimernoj matrici.
In situ metoda vazna je za pripremu kompozita sa nerastvorljivim i termicki nestabilnim
polimerima kao polimernom matricom, iz razloga S$to se takve polimerne matrice ne mogu
rastvoriti u rastvara¢ima [33]. Sa druge strane, ova metoda zahteva nisku viskoznost elastomera
pa samim tim za neke od materijala ovo predstavlja ograni¢avaju¢i faktor. Takode, prilikom
primene in situ metode, makromolekularni lanci polimera mogu se vezati za karbonske punioce |
na taj nac¢in im onemoguciti formiranje provodne mreze, $to ima za posledicu nize vrednosti
elektri¢ne provodnosti [33].

Ex situ metoda je direktno meSanje punioca sa polimernom matricom. Ova metoda
pogodnija je za industrijsku primenu u odnosu na in situ metodu. Prilikom sinteze polimernih

kompozita ex situ metodom, jedan od izazova je postizanje visokog stepena disperzije punioca u
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polimeru. Sinteza polimernih kompozita ex situ metodom moze se vrsiti iz rastvora ili iz rastopa
polimera.

Pri dobijanju polimernih kompozita ex situ metodom iz rastvora, dispergovane Cestice
punioca u rastvoru dodaju se u rastvoreni polimer. Zatim se kompozit izlije, a proces dobijanja
polimernog kompozita se zavrSava ili isparavanjem rastvaraca ili koagulacijom rastvora. Prilikom
ove procedure, disperzija Cestica punioca jedan je od klju¢nih faktora za dobijanje homogenih
polimernih kompozita. PoSto aglomeracija Cestica moze negativno da utiCe na Zeljene
karakteristike polimera, Cestice punioca najcesée se disperguju pomoéu magnetnih mesalica ili u
ultrazvucnoj kadi.

Principi metoda dobijanja polimernih kompozita iz rastopa sastoje se u tome da se polimer
zagrevanjem rastopi nakon ¢ega se dodaju Cestice punioca. Prilikom dodavanja punioca, polimer,
rastopljen iznad temperature staklastog prelaza, konstantno se mesa radi postizanja $to veéeg
stepena disperzije.

Za pripremu kompozitnih uzoraka koji su kori$éeni u ovoj tezi upotrebljena je metoda
dobijanja polimernih kompozita iz rastopa, tzv. interkalacije rastopa (melt intercalation method).
Princip metode interkalacije rastopa bi¢e objasnjen na primeru dobijanja LDPE/NaA kompozita.
Sematski prikaz dobijanja LDPE/NaA kompozita nalazi se na slici 14. Granule LDPE-a dodaju se
u komoru za mesanje u plastografu u kojoj se nalaze termostatirani grejaci (zagrejani iznad
temperature staklastog prelaza LDPE-a), nakon ¢ega se dodaju Cestice NaA zeolita. Pored grejaca,
u komori za me$anje u plastografu se nalaze valjci koji rotiraju u suprotnim smerovima i koji imaju
znacajnu ulogu u postizanju veceg stepena disperzije zeolita u polimernoj matrici. Nakon
postignute homogenizacije, kompozitna smesa se prebacuje u presu u kojoj pocinje proces
kalupljenja. Prednost ove metode je u tome $to se u relativno kratkom vremenskom intervalu mogu
dobiti velike koli¢ine kompozitnog materijala, zbog Cega ova metoda ima Siroku primenu u
industriji. Takode, prilikom primene ove metode ne dolazi do upotrebe rastvaraca, §to je Cini
ekoloski prihvatljivijom. Ograni¢enje ove metode, pre svega, odnosi se na temperaturu na kojoj se
proces odvija. Drugim re¢ima, proces se mora odvijati na temperaturi na kojoj ne dolazi do
degradacije ni polimera ni punioca. Navedeno ogranicenje, kao i druga, ukazuju na neophodnost
optimizacije procesa dobijanja polimernog kompozita, poznavanje termickih karakteristika

punioca i polimera, a sve u cilju dobijanja homogenih kompozitnih materijala Zeljenih svojstava.
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kompozitna ploca

Presa za kalupljenje

Slika 14. Sematski prikaz dopijanja LDPE/NaA zeolita metodom interkalacije rastopa
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5. Dielektri¢ne osobine polimera

Polimeri po svojim elektricnim karakteristikama ve¢inom spadaju u dielektrike. Pojam
dielektrik prvi je uveo Faraday, kako bi okarakterisao sredine u kojima moze da postoji elektri¢no
polje. Proucavanje dielektrika pokazalo je da spoljasnje elektri¢no polje dovodi do polarizovanja
dielektrika, Sto za posledicu ima nastajanje indukovanog elektricnog polja, antiparalelnog
spoljasnjem polju [34]. Pri dielektri¢nim merenjima vrSenim u okviru ove teze analizirani uzorci
polimernog kompozita postavljeni su izmedu dve paralelne elektrode, koje ¢ine deo merne
kondenzatorske celije. Kapacitet kondenzatora, kada je izmedu elektroda vakuum, dat je

formulom:

coz%:gog | (5.1)

gde je Qo koli¢ina naelektrisanja na kondenzatoru, U primenjeni napon, S povrsina elektroda, d
rastojanje izmedu elektroda i ¢, = 8,854 - 10712 F/m dielektri¢na konstanta vakuuma. Elektri¢ni

kapacitet plocastog kondenzatora izmedu ¢ijih plo¢a je homogeni dielektrik je:
ngzgog S : (5.2)

gde je &, relativna dielektri¢na propustljivost (permitivnost) materijala. Ja¢ina elektricnog polja

izmedu ploca kondenzatora data je formulom :

E=1 - (5.3)

Posto je &, > 1, razlika koli¢ine naelektrisanja na plocama kondenzatora pre i posle unosenja

dielektrika, pri konstantnom naponu na kondenzatoru iznosi:
Q-Q, =SEg, (& —1). (5.4)

Nastala razlika koli¢ine naelektrisanja je posledica pojavljivanja naelektrisanja na povrsini

dielektrika. Ovakav sistem ima ukupan dipolni moment:
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p=(Q-Q,)d =SEe, (5, ~1)d. (5.5)
Polarizacija dielektrika moze se definisati kao ukupni dipolni moment po jedinici zapremine:

P=

%:Ego (& —l)=;(£OE , (5.6)

gde je y =(&, —1) dielektri¢na susceptibilnost.

Sa druge strane, vektor elektricnog pomeraja se definise kao:

D=¢gE+P, (5.7)

Iz (5.6) i (5.7) dobija se:

D=¢,(1-7)E=¢5,E, (5.8)

r

U slucaju izotropnih dielektrika, relacije (5.6) i (5.7) mogu biti napisane u skalarnom obliku. Kod

anizotropnih dielektrika vektori E,D i P nemaju isti pravac, a njihova susceptibilnost i

propustljivost su simetri¢ni tenzori drugog reda [34].

Napon izmedu dve paralelne ploce kondenzatora priklju¢enog na izvor naizmeni¢nog napona,

kada je izmedu njih vakuum, moze se predstaviti jednac¢inom:
u=U_cosat, (5.9)

gde je u trenutni napon, U, amplitudna vrednost napona a w kruzna frekvencija. Pod tim

uslovima, jacina struje u kondenzatoru se moze prikazati u obliku:
. T
i, =1, cos(wt +E) : (5.10)

gde je i, trenutna vrednost struje, a I,, amplitudna vrednost struje koja moze da se napise i u
obliku:

Iy =2 =0C, (5.10)

24



gde je Z impedansa kondenzatora. Kada se izmedu plo¢a kondenzatora nalazi idealan dielektrik
struja prednjaci u odnosu na napon za 90°. Prisustvo dielektrika dielektri¢ne konstante &, u
kondenzatoru povecava elektri¢ni kapacitet kondenzatora (v.5.2), a struja moze da se predstavi

jednacinom:

i=1, co{am(%—aﬂ , (5.12)

gde je o karakterisitika dielektrika (tan ¢ je tzv. tangens gubitaka). Amplitudna vrednost struje

moze se predstaviti formulom:
I, =aCue\U,,. (5.13)

Za razliku od kondenzatora izmedu ¢ijih ploca je vakuum, kod koga je fazna razlike stuje i napona

90°, kada se u kondenzatoru nalazi dielektrik ova razlika iznosi (90°—5). U periodi¢nom

elektricnom polju dielektri¢na konstanta moze se predstaviti u kompleksnom obliku kao:
g =¢&—je". (5.14)

Dakle, struja se moze razloziti na dve komponente, jednu koja je u fazi sa naponom |, =uwe"C,,
i drugu koja prednjaci u odnosu na napon za 90° i jednaka jel, =uwe'C,. Ova komponenta

predstavlja struju punjenja idealnog kondenzatora (slika 15) [35].

v

I

X

Slika 15. Ugao dielektri¢nih gubitaka (preuzeto iz [35])

25



Tangens dielektricnih gubitaka moze se izraziti formulom:

"

tans == (5.15)
g

Kada prestane delovanje jednosmernog napona, koji je bio dovoljno dugo primenjen na
dielektrik, opadanje polarizacije u njemu traje konacan vremenski period. To je vremenski period
koji je potreban dipolima da ponovo zauzmu nasumi¢nu (random) orijentaciju. Analogno, prilikom
primene jednosmernog napona potreban je konac¢an vremenski period u kome polarizacija dostigne

svoju najveéu vrednost. Ovaj fenomen naziva se dielektri¢na relaksacija [35].

Frekvencijska zavisnost realnog i imaginarnog dela dielektricne konstante date su Debye-

vim jedna¢inama:

1 85 _800

& =&, +ﬁ , (516)
" &, — &, )T

¢ % ’ (5:47)

iz ¢ega se moze dobiti i tangens gubitaka u obliku:

(e,—¢,)or

2. 21
E,+E,0°T

tano = (5.18)

gde je &, staticka dielektriéna propustljivost (w = 0), &, dielektri¢na propustljivost merena za
w — 0. Jednacine (5.16) i (5.17) izvedene su uz pretpostavku da su polarni molekuli permanentni
dipoli, u naizmeni¢nom spoljasnjem elektricnom polju, koji medusobno neintereaguju 1 imaju
jedinstveno vreme relaksacije. Zavisnost realnog i imaginarnog dela dielektri¢éne konstante od
temperature, a samim tim i tangensa gubitaka, je posledica zavisnosti vremena relaksacije od
temperature [35]. Za realne materijale, koji mogu imati i viSe od jednog vremena relaksacije,

Kenneth Cole i Robert Cole dali su semiempirijsku formulu (tzv. Cole-Cole jednacinu) [36] :

E.—&
clo)=¢ +—>—=—, 5.19
( ) © l+(ia)T)17a ( )
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gde je a konstanta materijala koja ima vrednosti 0 < a < 1. U sluc¢aju kada je « = 0 Cole-Cole
jednacina se svodi na Debye-vu jednacinu. Realni i imaginarni deo dielektri¢éne konstante u

funkciji frekvencije u slu¢aju Cole-Cole jednacina su:

e'=¢ +%(3 —&,)|1- sinh (1-a)x , (5.20)

cosh(1-«a) x+cos;a7r

1 1
~(&,—¢,)c08>ar
g =—2 ZE (5.21)
.1
cosh(1—-a)x+sin Som

Za fitovanje rezultata u ovoj tezi koriscen je graficki metod koji je predlozio Lukichev po kome se
Cole-Cole jednacine realnog i imaginarnog dela dielektri¢ne konstante mogu napisati u obliku
[37]:

e"=(g,—¢,) () ZSinz > (5.23)

| [1+(0)7)a Cosazﬂ) +(w7)” (sin azﬂj
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log(wl)

Slika 16. Sematski prikaz Debye-vih jedna¢ina nacrtanih u funkciji log w (preuzeto iz [35])

Kada se polimer unese u promenljivo elektricno polje dolazi do polarizacije. Koji od
mehanizama polarizacije ¢e biti prisutni zavisi od strukture polimera, kao 1 od ucestanosti
elektricnog polja (slika 17). Poznato je da se atom sastoji od atomskog jezgra (pozitivho
naelektrisani protoni i elektroneutralni neutroni) i elektronskog omotaca (negativno naelektrisani
elektroni). Kada se atom unese u elektricno polje, ono deluje i na atomsko jezgro i na omotac.
Posto je masa atomskog jezgra veca od mase elektrona, efekat elektronske polarizacije se moze
posmatrati kao pomeranje elektronskog oblaka u odnosu na atomsko jezgro. Elektronska
polarizacija postoji kod svih materijala, nezavisno od drugih tipova polarizacije. Drugim re¢ima,
elektronska polarizacija je univerzalna komponenta ukupne polarizacije [34]. Za ovaj mehanizam

polarizovanja moze se smatrati da se uspostavlja gotovo trenutno.

Jonska polarizacija nastaje kod dielektrika sa jonskim tipom veze, gde pod uticajem
elektricnog polja dolazi do pomeranja anjona i katjona. Smatra se da je vreme uspostavljanja

jonske polarizacije skoro trenutno, ali se ipak uspostavlja sporije od elektronske polarizacije.
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Molekuli velikog broja dielektrika poseduju elektri¢ni dipolni moment i u odsustvu
elektri¢nog polja. Pod uticajem promenljivog elektri¢nog polja permanentni dipoli u polimeru teze
da se orijentiSu u pravcu spoljasnjeg elektricnog polja. U slucaju niskih frekvencija spoljasnjeg
elektri¢nog polja, ovi dipoli imaju dovoljno vremena da se orijentiSu u pravcu polja pre nego §to
polje promeni pravac. Kada se permanentni dipoli nalaze u visoko frekventnom elektri¢nom polju,
ne uspevaju da se dovoljno brzo orijentisu u pravcu polja, $to ima za posledicu nize vrednosti
polarizacije. Mehanizam prema-kome permanentni dipoli teze da se orijentiSu u pravcu spoljasnjeg

elektri¢nog polja naziva se orijentaciona polarizacija.

Maxwell-Wagner-Silars-ova polarizacija (medufazna polarizacija) javlja se na granicama
razli¢itih faza u polimerima koji imaju razli¢ite elektri¢ne propustljivost [38]. Naime, prilikom
proizvodnje, ¢ak 1 Cistih polimera, kao posledica samog procesa proizvodnje, kao i mehanickih
necistoca koje na razlic¢ite na¢ine mogu naci u polimernoj matrici, unutar same polimerne matrice
dolazi do stvaranja defekata. Na grani¢noj povrsini izmedu ovako nastalih defekata i polimerne
matrice dolazi do nagomilavanja slobodnih naelektrisanja, $to ima za posledicu nastajanje
Maxwell-Wagner-Silars-ove polarizacije. Takode, prilikom pravljenja polimernih kompozita
punioci mogu sadrzati slobodna naelektrisanja koja mogu dovesti do Maxwell-Wagner-Silars-ove
polarizacije [39]. Prilikom dielektri¢nih merenja, dolazi do nagomilavanja naelektrisanja i izmedu
elektroda 1 samih polimernih uzoraka kao posledica nesavrsenosti kontakata Sto takode moze imati
za posledicu ima Maxwell-Wagner-Silars-ovu polarizaciju koja se u ovom slucaju odvija na niskim
frekvencijama (10" Hz do 102 Hz) [40].
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Slika 17. Frekvencijska zavisnost dielektri¢ne propustljivosti sa prikazanim tipovima polarizacije,

(preuzeto i preradeno iz [41])

Ukupnoj polarizaciji polimera doprinosi vise tipova polarizacije u zavisnosti od frekvencije
spoljasnjeg elektricnog polja. Drugim re¢ima, kada se polimer nalazi u promenljivom elektricnom
polju vrednost dielektricne propustljivosti zavisi¢e od doprinosa pojedinacnih mehanizama
polarizacije, ¢ije postojanje zavisi od frekvencije spoljasnjeg elektrinog polja. Proces polarizacije
dovodi do pomeranja naelektrisanja, rotacija bo¢nih grupa ili segmenata polimernog lanca. Ovakvi

mehanizmi polarizacije zavise kako od temperature tako i od strukture monomera [42].

Kada se polimer nalazi pod dejstvom promenljivog elektricnog polja dolazi do promene
strukturnih jedinica u njemu. Pri povecanju temperature dolazi do povecanja pokretljivosti, prvo
segmenata makromolekula, zatim boc¢nih grupa 1 na kraju segmenata glavnog lanca
makromolekula. Radi lakseg razumevanja konformacionih promena u polimeru razlikuju se:
staklasto, viskoelasti¢no i te¢no viskozno stanje. Kod polimera u staklastom stanju ne dolazi do
pomeranja ni segmenata ni ¢itavih makromolekula, ve¢ dolazi samo do oscilovanja atoma oko

ravnoteznog poloZzaja. PoveCanjem temperature iznad temperature staklastog prelaza (Tg), u
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polimeru dolazi do faznog prelaza i prelazi u viskoelasti¢no stanje, gde postoji mogucénost rotacije
kako atoma u glavnom polimernom lancu tako i kratkih bo¢nih grupa, $to ima za posledicu da
polimerni lanaci postaju fleksibilniji pa se ovo stanje jo§ naziva i gumasto ili gumoliko stanje.
Daljim povecanjem temperature, dolazi do rotacionog i translacionog kretanja segmenata
makromolekula duzine od 40 do 50 atoma. Gornja granica viskoelasticnog stanja je temperatura
teCenja (Tt), na kojoj polimer prolazi kroz ireverzibilnu deformaciju, iznad koje je moguce

translaciono kretanje makromolekula kao celine [43,44].

Usled ovakvih konformacijskih promena do kojih dolazi u strukturi polimera na krivoj
zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢ne konstante od temperature dolazi do pojave relaksacionih
pikova. Ove relaksacije obelezavaju se slovima grékog alfabeta a, B, y pocevsi od visih ka nizim
temperaturama, odnosno od nizih ka viSim frekvencijama (slika 18). Takode, do ove vrste

relaksacionih procesa dolazi i kada je polimer izlozen mehani¢kom naponu.

" A

@ = const

Slika 18. Prikaz relaksacionih procesa u funkciji temperature (preuzeto iz [38])

Na krivoj zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢éne konstante od temperature, relaksacija
koja je uoCena na najvisoj temperaturi je o relaksacija. Ovaj relaksacioni proces usko je povezan

sa postojanjem kristalne faze polimera. Kod semikristalnih polimera a relaksacija se dogada na

31



temperaturama bliskim tacki topljenja polimera, naj¢es¢e u intervalu od 30°C do 120°C. Sam
proces a relaksacije je posledica mikro-Brown-ovog kretanja celog polimernog lanca ili nekih
njegovih vecih segmenata [43]. Analiziraju¢i uzorke polietilena, Popli i saradnici su dosli do
zakljucka da je a relaksacija posledica kretanja molekula u kristalnoj fazi kao i delova lanaca
smestenih u medulamelarnom prostoru [45]. Pored toga autori su zakljucili da je temperatura na
kojoj dolazi do a relaksacije dominantno odredena debljinom kristalita. Takode, kod uzoraka
polietilena u literaturi postoje podaci da se na visokim temperaturama uocavaju dva relaksaciona
pika, koji su posledica razli¢itih lamelarnih debljina, ali su oba relaksaciona pika posledica a

relaksacionog procesa [8,46].

Relaksacioni proces koji se javlja u oblasti staklastog prelaza, naj¢esée u temperaturskom
intervalu od -30°C do 10°C naziva se P relaksacija. Kod polietilena B relaksacija je proces
uslovljen postojanjem amorfne faze u interlamelarnom prostoru. Ovaj relaksacioni proces od svih
vrsta polietilena najizraZeniji je kod LDPE-a, §to je povezano sa stepenom grananja polimernog
lanca, iz istog razloga kod nekih vrsta polietina B relaksacija moze da izostane. Kod nekih vrsta
polimera, kao na primer kod poliprolilena, B relaksacija predstavlja staklasti prelaz. Medutim,
NMR analize polietilena su pokazale da nema korelacije izmedu temperature na kojoj dolazi do f3

relaksacija i staklastog prelaza [8,47,48].

Na temperaturama u intervalu od -150°C do -120°C dolazi do pojave y relaksacije. Ovaj
relaksacioni proces u polietilenu povezan je sa postojanjem amorfne faze, i moze se uoditi u svim

vrstama polietilena.
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5.1. Uticaj masenog udela punioca na jednosmernu (DC) provodnost
polimernih kompozita

Jednosmerna provodnost polimernih kompozita zavisi kako od izbora punioca tako i od
masenog udela punioca u polimernoj matrici, $to dovodi do toga da se vrednosti jednosmerne
elektri¢ne provodnosti kreéu u $irokom opsegu, od izolacionih materijala (10°® S/cm) do metala
(10° S/cm) [31]. Pri niskim koncentracijama punioca u polimernoj matrici Gestice punioca se
nalaze na velikoj medusobnoj udaljenosti, §to ima za posledicu da je vrednost jednosmerne
elektri¢éne provodnosti nesto veca od iste vrednosti za Cist polimer. Drugim recima, pri niskim
koncentracijama, ¢estice punioca imaju zanemarljiv doprinos u elektri¢noj provodnosti kompozita,
a sama provodnost je posledica kretanja vezanih naelektrisanja ili tunelovanja elektrona kroz
polimer. Sa poveéanjem koncentracije punioca u polimernoj matrici meducesticno rastojanje
opada, Sto ima za posledicu tunelovanje elektrona izmedu provodnih Cestica i formiranje
beskontaktne mreze. Ovo dovodi do porasta jednosmerne elektri¢éne provodnosti, a temperaturska

zavisnost se moze opisati Arrhenius-ovim zakonom [49]:

o(T)=o0,exp {—é—f_} , (5.24)

gde je ks Boltzmann-ova konstanta, AE je energija aktivacije, g, je pre-eksponencijalni faktor

(eng. pre-exponential factor) i T je temperatura.

Sa daljim porastom koncentracije Cestica punioca, meducesti¢no rastojanje se dodatno
smanjuje 1 na kraju dolazi do formiranja kontaktne mreZe u polimernoj matrici. Koncentracija
Cestica punioca pri kojoj dolazi do formiranja kontaktne mreze naziva se kriticna koncentracija ili
koncentracija perkolacionog praga. Formiranje kontaktne mreZe u polimernoj matrici dovodi do
naglog skoka jednosmerne elektricne provodnosti, nekada i za nekoliko redova veli¢ine, i ova
pojava se naziva perkolacija. Elektri¢na provodnost pri koncentraciji punioca kada dolazi do

perkolacije moze se opisati relacijom:

ococ(f—1)", (5.25)
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gde je f koncentracija punioca, f. kriticna koncentracija, u ima vrednosti 1,2 < u < 1,3. Dalji
porast koncentracije punioca dovodi do blagog porasta jednosmerne elektricne provodnosti sve do

vrednosti koncentracije pri kojoj elektri¢na provodnost ulazi u zasic¢enje [50].
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6. Toplotna provodnost polimera

Francuski nau¢nik Fourier prvi je definisao zakon provodenja toplote kondukcijom u

¢vrstim telima. Matematicki Fourier-ov zakon moze se predstaviti formulom:
G(F.t)=—kVT(F.1), (6.1)

gde je g toplotni fluks, VT (F,t) gradijent temperature, 7 vektor polozaja, t vreme a k toplotna

provodnost materijala. Fourier-ov zakon opisuje provodenje toplote u sve tri dimenzije, a vazi za
homogene i izotropne materijale. Toplotna provodnost je skalarna veli¢ina u slu¢aju homogenih
izotropnih materijala [51]. Nosioci toplotne energije mogu biti slobodni elektroni, vibracije
kristalne reSetke (fononi) i elektromagnetno zracenje, ambipolarna difuzija elektrona i Supljina,
kao i asocirani parovi elektrona i Supljina [52]. U slucaju dielektrika sa kristalnom strukturom

dominantni nosioci toplotne energije su fononi.

Diferencijalna jednacina toplotne provodnosti data je u obliku [51]:

i(k£j+2 il +g(kﬁj+g:pcﬁ, (6.2)
oX\ ox) oy\ oy) oz\ oz
gde je g snaga toplotnog izvora po jedinici zapremine, p gustina materijala i ¢ specifi¢ni toplotni
kapacitet materijala. Uzimajuéi u obzir da je toplotna provodnost konstanta, jednacina (6.2) se
moze napisati u slede¢em obliku:

O°T 0T oT

+ +
ox>  oy* o1’

g 10
==—— 6.3
+k a ot ( )

gde « predstavlja toplotnu difuzivnost koja je data u obliku:
a=—. (6.4)

Toplotna difuzivnost predstavlja fizicko svojstvo sredine, a povezana je sa brzinom
prostiranja toplote u &vrstom materijalu tokom promene temperature. Sto je veca toplotna
difuzivnost, brzi je odgovor materijala na promenu temperature, $to ima za posledicu da se takve

promene brze Sire kroz materijal [51].
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ReSenja jednacine (6.2) mogu se dobiti na viSe nafina primenom Laplace-ovih
transformacija, Green-ovih funkcija i primenom razli¢itih numerickih metoda uz kori$cenje

pocetnih i grani¢nih uslova koji se primenjuju na posmatrani fizi¢ki sistem [53].

6.1. Toplotna difuzivnost i laserska impulsna metoda

Laserska impulsna metoda spada u nestacionarne metode za merenje toplotne difuzivnosti
viSeslojnih materijala, Cvrstih tela, te¢nih uzoraka, tankih slojeva i kompozita. Relativno kratko
vreme trajanja merenja, kao i visoka pouzdanost doprineli su tome da ova metoda postane veoma
kori$¢ena u nau¢nim eksperimentima ali i u industriji. Laserska impulsna metoda preporucuje se
kao standardna metoda za merenje toplotne difuzivnosti keramika po 1SO 18755 standardu [54].
Prvu postavku ove metode, koja je prikazana na slici 19 osmislio je Parker sa saradnicima 1961.
godine [55].

OSCILOSKOP

KAMERA
HLADNA” )
TACKA FLES LAMPA

PREDPOJACAVAC
UZORAK

. VENTILATOR
ZASTITNI EKRAN

Slika 19. Parker-ova postavka eksperimenta (preuzeto i preuredeno iz [55])

Prema originalnoj postavci izvor toplotnog zracenja je fle§ lampa (eng. flash lamp) koja
emituje kratki impuls zracenja. Prednja strana prethodno termostatiranog uzorka, koji je u obliku
diska, pada zracenje fles lampe. Apsorbovana toplota se prostire do zadnje strane uzorka, a
temperatura ove strane se meri u toku vremena. Vrednost toplotne difuzivnosti se izracunava po

formuli:
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gde je a toplotna difuzivnost, d debljina uzorka, a t,,, je vreme za koje zadnja strana uzorka
dostigne polovinu maksimalne vrednosti temperature. Iz jednacine 6.5 moze se zakljuciti da je za
izraCunavanje toplotne provodnosti potrebno izmeriti jedino debljinu uzorka i promenu temprature
u funkciji vremena. U savremenim uredajima, izvor uniformnog zracenja je laser, a promena

temperature u funkciji vremena meri se infracrvenim detektorima. Blok Sema lasersko impulsne

2
a=138-9_

7,

metode prikazana je na slici 20.

LASER

Prednosti ove metode su, pored relativno kratkog vremena trajanja merenja, beskontaktno
zagrevanje uzorka, moguénost analize uzoraka malih dimenzija. Nasuprot tome, odredivanje

toplotne provodnosti uzorka zahteva merenje gustine i toplotnog kapaciteta, Sto dovodi do

povecanja greSke merenja.

IC
DETEKTOR

-

KOMPJUTER

Slika 20. Blok $ema lasersko impulsne metode
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7. Modeli za izracunavanje toplotne provodnosti

U literaturi se moze pronaci veliki broj modela koji se koriste za izra¢unavanje toplotne
provodnosti. Najjednostavniji modeli koji se koriste u prvoj aproksimaciji za procenu opsega u
kome se nalaze vrednosti toplotne provodnosti kompozita su serijski model (donja granica opsega)
i paralelni model (gornja granica opsega). Paralelni model se zasniva na pretpostavci da je
temperaturni gradijent konstantan, kao i da je toplotni fluks otezinjen zbir toplotnih flukseva kroz
polimernu matricu i punioce. Sa druge strane, u serijskom modelu se pretpostavlja da je toplotni
fluks konstantan, a temperaturski gradijent otezinjen zbir temperaturskih gradijenata kroz
polimernu matricu i punioce. Serijski i paralelni model za izraGunavanje toplotne provodnosti

predstavljeni su formulama (7.1) i (7.2), respektivno [56]:

[14 4|
kc—[k +kf} , (7.)

k, =(1-g)k, +K, ¢, (7.2)

gde k,, ks k. su toplotne provodnosti polimera, punioca i kompozita respektivno, a ¢ je

zapreminski udeo punioca u kompozitu.

Geometrijski model predstavlja “usrednjeni” model serijskog i paralelnog modela,
odnosno otezinjenu geometrijsku sredinu (weighted geometric mean) toplotne provodnosti

komponenti kompozita [57]:
k, = kk(). (7.3)

Maxwell je pretpostavio da su cestice punioca homogene sfere koje medusobno ne
inereaguju i koje su nasumicno rasporedene u polimernoj matrici [58]. Maxwell-ov model za

odredivanje toplotne provodnosti dat je jednainom:

[kf + 2k, + 24 (k, —kp)]
k. =k, . (7.4)
Ky +2K, —¢(kf —kp)

C
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Maxwell-ov model dobro predvida toplotnu provodnost kompozita kada udeo punioca u
polimernoj matrici nije veliki, tj. kada je ispunjen uslov da se Cestica punioca moze posmatrati kao
sfera koja je okruzena polimernom matricom. Pri ve¢im koncentracijama punioca U polimeru

dolazi do formiranja provodnih puteva i model prestaje da bude pouzdan.

Russell-ov model pretpostavlja da ¢estice punioca imaju oblik kocke i da su iste veliine.
Takode, pretpostavlja i da ne postoji medusobna interakcija izmedu Cestica punioca. Jednacina

koja opisuje Russell-ov modela je [59]:
2k 2
¢3 +P(1_¢3J
K
k. =k

A ~| (75)
¢3—¢+k”@+¢—¢3J

Ako je koncetracija punioca u polimernoj matrici visoka, pretpostavka da ne dolazi do medusobne

interakcije izmedu Cestica punioca nije validna.

Jedan od empirijskih modela koji je u Sirokoj upotrebi za izra¢unavanje vrednosti toplotne
provodnosti kompozita je Lewis-Nielsen-ov model. Model ukljucuje, pored oblika punioca,
orijentaciju ili tip pakovanja za sisteme koji imaju dva konstituenta. Po ovom modelu toplotna

provodnost moze se izracunati pomocu izraza [59]:

kcz(1+AB¢]kp, (7.6)
1-Byg
A=k -1, (7.7)
kf
E——l
B=kj , (7.8)
LA
kP
¢/=1+(1_fm)¢, (7.9)
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gde je kg Einstein-ova konstanta. Konstante A i ¢,, zavise od oblika Cestica punioca i njihove
veli¢ine a njihove vrednosti su date u tabelama [59]. Ovaj model je primenjiv u kompozitima sa

niskim i srednjim udelom punioca u polimernoj matrici.

Maxwell-Garnett-ov model predvida provodnost suspenzije sfernih cCestica koje
medusobno ne intereaguju [56]. Jedna¢ina kojom Maxwell-Garnett-ov model predvida provodnost

ovako definisanih sistema je:

3¢(5-1)
kc=kp(1+2+5_¢(5_1)], (7.10)

. o : k
gde je o odnos toplotne provodnosti punioca i polimerne matrice 6 = k—f .
p

Bruggeman-ov model mozZe se primenjivati za punioce sfernog oblika u homogenoj sredini

k, —k, kp%
1—¢=[kf _kJ[k—J . (7.12)

Jo§ jedan od modela kojim se predvida vrednost toplotne provodnosti je

1 dat je jednacinom [60]:

Hamilton-Crosser-ov model koji je dat jednac¢inom:

[k H(n=D)k, —(n=2)g(k, —k()
kc_k"[ ke +(n=1)k, +4(k, k) ] (7.2)

gde je n empirijska konstanta, koja zavisi od oblika punioca [61] .
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8. Eksperimentalne tehnike i metode

8.1. Priprema uzoraka

Priprema uzoraka LDPE/NaA kompozita uradena je u Laboratoriji za fiziku
kondenzovanog stanja i fiziku materijala na Fizickom fakultetu Univerziteta u Beogradu.
Komercijalne granule LDPE-a (HIPTEN 22003, HIP Pan¢evo, Mw =110 000 g/mol,
p=0,921 g/cm®)  koris¢ene su kao polimerna matrica. U plastografu Torque Rheometer
Plastograph EC/EC Plus (Brabender, Nemacka) granulat LDPE-a na temperaturi od 160°C mesan
je 1 topljen tri minuta bez prisustva punioca. Nakon toga, zeolit tipa NaA (Birac¢, Zvornik, srednje
veli¢ine Cestica 4 pm i gustine p= 2,07 g/cm®), koji je prethodno susen 24 h na 400°C da bi se
osiguralo potpuno uklanjanje vode, dodavan je kao punilac u polimernu matricu sa tezinskim

udelima od 5% do 30% i meSanje je nastavljeno dodatnih 7 minuta.

Od dobijenog kompozitnog materijala pravljene su folije kompresionim kalupljenjem
presom Servitec Polystat Press 200T. Za kalupljenje kompozitnog materijala koris¢ene su dve
ravne plo€e od prohromskog ¢elika, dve teflonske folije koje sprecavaju da se kompozitni materijal

zalepi za prohromske plode i kalupni ram dimenzija 10 cm? x 10 cm? x 1 mm (slika 21).

3. Plo¢a od prohromskog celika

2. Teflonska folija

\ 4. Mesto predvideno za kompozitni materijal

Slika 21. Prikaz Seme za kalupljenje kompozitnog materijala

I. Kalupni ram

2. Teflonska folija

3. Plo¢a od prohromskog celika
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Proces kalupljena sastojao se iz tri faze. U prvoj fazi kompozitni materijal je smeSten u ram
i stavljen u presu zagrejanu na 170 °C (bez pritiska u presi) u trajanju od 5 min, nakon toga pritisak
u presi se ravnomerno poveéavao do 1,5 MPa u trajanju od 1 min bez promene temperature. U
trecoj fazi kalupljenja pritisak je povecan do pritiska od 3 MPa u trajanju od 1 min pri konstantnoj
temperaturi. Po zavrSetku procesa kalupljenja kompozitne folije debljine 1 mm ostavljenje su da
se prirodno ohlade do sobne temperature. Kompozitni uzorci su seceni iz centralnih delova

kompozitnih folija i do merenja drzani u eksikatoru.

Uzorci praSkastih kalibracionih kompozitnih smeSa LDPE-a i NaA zeolita pripremani su
na slede¢i nacin. Granulat LDPE-a samleven je u laboratorijskom mlinu i zatim prosejan sitom
granulacije 150-200 pm. Prethodno odredene koli¢ine praskastog LDPE-a i NaA zeolita pomesane
su da bi se dobio Zeljeni maseni udeo zeolita u kalibracionoj kompozitnoj smesi. Dobijene smeSe
su zatim homogenizovane u vibracionom mlinu (Perkin-Elmer). Na ovaj nacin, pripremljene su

praskaste kalibracione smeSe sa masenim udelom zeolita u smesi od 5% do 30%.

8.2. Odredivanje gustine kompozitnog materijala

Odredivanje gustine kompozitnog materijala vrSeno je piknometarskom metodom u
Laboratoriji za fizicku hemiju ¢vrstog stanja, koloida 1 makromolekula na Fakultetu za fizicku
hemiju Univerziteta u Beogradu. Piknometar je slatklena posuda sa ¢epom kroz koji prolazi
kapilara, koja ima ulogu oslobadanja viska tecnosti nakon zatvaranja napunjenog piknometra.
Piknometarskom metodom moZe se meriti gustina kako te¢nosti tako i ¢vrstih tela koja nisu
rastvorljiva u tecnosti kojom je napunjen piknometar. Za merenje gustine kompozita koriscen je
izopropil alkohol (C3HgO, p; = 0,786 g/cm3) kao supstanca koja ne rastvara polimernu matricu.
Za merenje mase piknometra napunjenog izopropil alkoholom (m, ), mase kompozitnog materijala
(m¢) 1 mase piknometra napunjenog izopropil alkoholom sa kompozitnim materijalom (m,),

kori$éena je analiticka vaga. Gustina kompozita (p.) izraunata je po formuli:

2. =L. (8.1)
m +m,—m,
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8.3. Diferencijlna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

DSC kalorimetar se sastoji od ¢elije u kojoj se nalaze mesta za ispitivani i referentni uzorak
I senzori sa termoelementima koji su sa njima povezani. Pri zagrevanju zadatom brzinom, meri se
razlika energije koja je potrebna da bi se ispitivani i1 referentni uzorak odrzali na istim
temperaturama [63]. U ovom istrazivanju DSC merenja polimernih uzoraka koriS¢ena su za

odredivanje vrednosti specificnog toplotnog kapaciteta Cp | temperature staklastog prelaza T.

DSC krive ispitivanih kompozitnih uzoraka snimane su diferencijalnim kalorimetrom
TA Instruments DSC Q1000 (slika 22) na Institutu za opstu i fizicku hemiju. DSC krive
kompozitnih uzoraka, kao i Al.Oz standarda, snimane su u intervalu temperatura od 10 °C do
200 °C u atmosferi azota sa protokom 50 ml/min i brzinom grejanja 10 °C/min. Mase merenih
kompozitnih uzoraka iznosile su od 5 do 6 mg. Za svaki od uzoraka sa razli¢itim masenim

koncentracijama zeolita DSC merenja su ponovljena po tri puta.

Slika 22. Uredaj TA Instruments DSC Q1000 (preuzeto iz [62])
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8.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

SEM mikrografije NaA zeolita, LDPE-a i LDPE/NaA zeolit kompozita snimljene su
skenirajuc¢im elektronskim mikroskopom JEOL JSM 840-A (slika 23) u Laboratoriji za fiziku rasta
kristala na Fizickom fakultetu Univerziteta u Beogradu. Fokusirani snop elektrona intereaguje
neelasti¢énim sudarima sa povr§inom uzorka usled ¢ega dolazi do emisije elektrona iz elektronskog
omotaca atoma uzorka (sekundarni elektroni). Analizom sekundarnih elektrona koji dolaze do
detektora formira se topoloska slika uzorka. Prilikom snimanja svih uzoraka elektronski snop je
bio ubrzavan naponom od 30 keV. Svi uzorci su pre snimanja naparavani tankim slojem zlata kako

bi se izbegla akumulacija elektrostatickog naelektrisanja.

Slika 23. Skeniraju¢i elektronski mikroskop JEOL JSM 840-A (preuzeto iz [63])

SEM mikrografija popre¢nog preseka LDPE/NaA zeolit kompozita uradena je
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom SEM FEI Scios2 Dual Beam System u Institutu za

nuklearne nauke “Vinc¢a” u Laboratoriji za atomsku fiziku.
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8.5. Rendgenostrukturna analiza (XRD)

Rendgenostrukturna analiza se koristi za odredjivanje kristalne strukture i veliCine
kristalita monokristalnih i polikristalnih uzoraka. Kada se snop monohromatskih rengenskih zraka
usmeri na kristal, dolazi do difrakcije na atomima koji leze u medusobno paralelnim ravnima
kristala. Do konstruktivne interferencije difraktovanih zraka dolazi ukoliko je putna razlika zraka
jednaka celobrojnom umnosku talasne duzine upadnog zrac¢enja. Ova eksperimentalna ¢injenica

opisana je Bragg-ovim zakon :
nA=2d,,sind, (8.2)

gde je n red difrakcije, A talasna duzina rendgenskog zracenja, dy; rastojanje izmedju ravni u
kristalu odredjenih Miller-ovim indeksima (hkl), a 8 ugao izmedu pravaca prostiranje rendgenskog
upadnog zraka i (hkl) ravni (slika 24) [64, 65].

Slika 24. Bragg-ov zakon rengenske difrakcije

XRD difraktogrami zeolita i LDPE/NaA kompozita kao i LDPE/NaA kompozitnih
kalibracionih sme$a snimljeni su difraktometrom RigakuUItima IV, u Laboratoriji za primenjenu
fiziku i metrologiju na Fizickom fakultetu Univerziteta u Beogradu. Snimanje je vrseno u Bragg-
Brentano konfiguraciji koriste¢i Ni-filtrirano CuKa zradenje (1=1,54178 A), sa uglovima

rasejanja 20 u opsegu od 10° do 40°, sa korakom 0,05° i brzinom 2 °/min. PDXL 2 softver je
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koris¢en za analizu dobijenih podataka. Kompozitni uzorci u obliku kvadrata dimenzija

(1 cm x1 cm) i debljine 1 mm seceni su iz sredine kompozitnih ploca.

Pomoc¢u XRD difraktograma izracunate su i srednje veli¢ine kristalita u smeru normalnom

na difrakcione ravni, rna, koris¢enjem Scherrer-ove jednacine:
fwa =(0,9-0,542)/(v,, -cos6), (8.3)

gde je v, Sirina na poluvisini maksimuma difrakcionog pika (u radijanima) a, ¢ je Bragg-ov ugao

refleksije.

8.6. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
(FTIR)

FTIR je nedestruktivna tehnika koja se koristi za merenje transmisije i refleksije te¢nog,
¢vrstog ili gasovitog materijala u infracrvenoj oblasti. Infracrvena spektroskopija daje informaciju

0 vibracionim modama funkcionalnih grupa materijala.

Najvazniji elementi interferometra, koji se koristi kao disperzioni element, su svetlosni
izvor, polupropusno ogledalo, fiksno ogledalo, pokretno ogledalo i detektor. Snop svetlosti iz
svetlosnog izvora pada na polupropusno ogledalo i deli se na dva jednaka dela. Jedan deo snopa
pada na fiksno ogledalo, dok drugi deo pada na pokretno ogledalo. Pokretno ogledalo moze da se
pomera u pozitivnom i negativnom smeru oko nultog polozaja, u kom su opticki putevi svetlosti
od delitelja snopa do oba ogledala jednaki. Posle odbijanja od oba ogledala svetlosni snopovi
ponovo padaju na polupropusno ogledalo gde dolazi do interferencije, nakon ¢ega se svetlosni
snop fokusira na uzorak gde dolazi do transmisije kroz uzorak ili refleksije od istog. Transmitovani
ili reflektovani zrak dalje se usmerava ka detektoru gde se registruje interferogram. Interferogram

se brzom Furijeovom transformacijom pretvara u spektar [65].

FTIR spektri LDPE/NaA zeolit kompozita kao i LDPE/NaA kalibracionih smeSa snimljeni

su uredajem Shimadzu IRAfnity-1s (slika 25) u ATR modu u Laboratoriji za fiziku kondenzovanog
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stanja i fiziku materijala na Fizickom fakultetu Univerziteta u Beogradu. Svi uzorci snimani su na

sobnoj temperaturi u opsegu talasnih brojeva () od 600 do 1800 cm™, sa 40 skenova.

)i

MiRacle 19

Slika 25. Uredaj Shimadzu IRAfnity-1s u ATR modu

8.7. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je metoda koja se primenjuje u dva reZima merenja
izotermnom i neizotermnom. Ovom metodom se odreduje promena mase uzorka u funkciji
vremena, pri konstantnoj temperaturi (izotermni rezim), ili u funkciji temperature (neizotermni
rezim) pri ¢emu se uzorak najcesSée hladi ili zagreva konstantnom brzinom. Osnovni elementi
uredaja za termogravimetrijsku analizu su: pe¢, posuda za uzorak (koja je smeStena unutar peci) i

analiticka vaga. TGA metoda je koriS¢ena za merenje masenog udela zeolita u kompozitu.

Uredaj SDT Q-600 (TA Instruments, SAD) (slika 26) koris¢en je za TGA analizu uzoraka
LDPE/NaA zeolit kompozita. Uzorci su zagrevani u Al>Os posudi od sobne temperature do

600 °C u atmosferi azota sa protokom 0,1 dm®min i brzini zagrevanja od 10 °C/min.
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Slika 26. Uredaj za termogravimetrijski analizu (preuzeto iz [66])

8.8. Laserska impulsna metoda

Toplotna difuzivnost svih uzoraka LDPE/NaA kompozita izmerena je na uredaju DLF-
1200 (TA Instruments, SAD) (slika 27) u Laboratoriji za fizicku hemiju ¢vrstog stanja, koloida i
makromolekula na Fakultetu za fizicku hemiju Univerziteta u Beogradu. Na prednju stranu
uzoraka, preénika 25,4 mm i debljine 1 mm, pada zrak pulsnog lasera (Nd:glass). Infracrveni
detektor meri relativnu promenu temperature sa druge strane uzorka od trenutka apsorpcije

laserskog snopa. Vrednost toplotne difuzivnosti se izracunava po formuli (6.5).

Pre merenja, na obe strane uzorka nanesen je tanak sloj koloidnog grafita radi bolje
apsorpcije laserskog snopa na prednjoj strani uzorka. Uloga koloidnog grafita je i u tome da
onemoguc¢i dospevanje laserskog zraka u detektor. Toplotna difuzivnost svih uzoraka LDPE/NaA

kompozita merena je na sobnoj temperaturi.
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Slika 27. Uredaj za merenje toplotne difuzivnosti DLF-1200 TA Instruments

Dobijene vrednosti toplotne difuzivnosti LDPE/NaA zeolit kompozita koriS¢ene su za

izraCunavanje vrednosti toplotne provodnosti po formuli:
K=ap,c,, (8.4)

gde je o toplotna difuzivnost, p. gustina kompozita i cp specifi¢ni toplotni kapacitet kompozita.

8.9. Dielektri¢na spekroskopija

Dielektricna spektroskopija svih uzoraka LDPE/NaA zeolit kompozita uradena je u
Laboratoriji za fiziku kondenzovanog stanja i fiziku materijala na Fizickom fakultetu Univerziteta
u Beogradu, koris¢enjem sistema prikazanog na slici 28. Merenja dielektri¢nih osobina vrsena su
upotrebom dva RLC mosta u frekvencijskom opsegu od 24 Hz do 75 kHz (Hameg 8118, Rohde
& Schwarz, Namacka) i od 75 kHz do 30 MHz (Agilent 4285A, Agilent Technologies, SAD).
Prilikom analize svih uzoraka kori$¢en je napon 1 V, a merenja su vrSena na sobnoj temperaturi.
Direktno su mereni konduktansa (Gm) i susceptansa (Bm) u paralenom kapacitivnom modu

merenja.
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Slika 28. Sema sistema za dielektri¢nu spektroskopiju

Sistem za dielektriénu spektroskopiju (Slika 28) sastoji se od slede¢ih elemenata:
1) gornja pokretna elektroda od nerdajuceg celika,
2) donja nepokretna elektroda od legure srebra,
3) postolje sa kondenzatorskom ¢elijom,

4) turbomolekularna pumpa (Pfeiffer Vacuum Turbocube pumping station- Duo 5) sa meracem
pritiska (Pfeiffer PKR 251)

5) RLC most Hameg 8118 frekvencijskog opsega od 20 Hz do 200 kHz,
6) RLC most Agilent 4285A frekvencijskog opsega od 75 kHz do 30 MHz,

7) racunar sa programom za kontrolu merenja i akviziciju merenih podataka.
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U prostor izmedu gornje i donje elektrode, koje imaju oblik diska (pre¢nika 13 mm)
smesteni su uzorci LDPE/NaA zeolita istog pre¢nika i debljine 1 mm. Gornja elektroda spojena je
sa osovinom (Kkoja je elektri¢no izolovana od ostatka kondenzatorske celije teflonskom plo¢icom)
oko koje je postavljen regulator rastojanja izmedu elektroda. Regulator treba da obezbedi da, pri
merenju bazne linije i uzorka, rastojanje izmedu elektroda bude nepromenjeno. Donja elektroda je
nepokretna i takode elektri¢no izolovana teflonskom ploc¢icom od ostatka kondenzatorske celije.
Gornja elektroda spojena je sa RLC mostovima preko konektora visokog potencijala (Hpot) i visoko
strujnog konektora (Hcur), dok sa druge strane donja elektroda vezu sa RLC mostovima ostvaruje

preko konektora niskog potencijala (Lpot) i nisko strujnog konektora (Lecur).

Kada se uzorak postavi u kondenzatorsku ¢eliju zatvara se vakuumska komora i pristupa
se vakuumiranju. Na vrhu vakuumske komore nalazi se merac pritiska, koji je povezan sa
turbomolekularnom pumpom. Po dostizanju zeljenog vakuuma u sistemu, aktivira se program
(napravljen u VEE programskom jeziku) koji dalje vrsi kontrolu i akviziciju podataka sa mernih

RLC mostova.

Merni RLC mostovi mogu da rade u dva rezima merenja: rednom i paralelnom. Za merenja
koja su vrSena U 0vOj tezi koriscen je paralelni rezim merenja, kod koga su reaktivni i termogeni
otpor paralelno vezani. Kako su u ovom rezimu merenja direktno mereni konduktansa (Gm) i
susceptansa (Bm), potrebno je izvrsiti korekcije oba ova parametra. Korekcije parametara izvrSene
su merenjem bazne linije za svaki od merenih uzoraka pod istim uslovima merenja bez prisustva
uzorka u mernoj kondenzatorskoj ¢eliji. Isti uslovi merenja baznih linija podrazumevaju da su
merenja vrSena na istim frekvencijama, sa istim usrednjavanjem, pod istim pritiskom, 1 sa istim
razmakom izmedu elektroda kao pri merenju dielektri¢nih osobina uzoraka. Na ovaj nacin
dobijene su vrednosti konduktanse (Gp) i susceptanse (Bp) baznih linija koje su kori$¢ene za

izraCunavanje konduktanse (G) i susceptanse (B) uzorka na sledeci nacin :

G=G, -G,, (8.5a)
B=B, -B,+B, (8.5b)
B, =2rfC,, (8.5¢c)
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B, =27 f &, 3 (8.50)

B=B,—B,+27fge, % : (8.5)

gde je f merna frekvencija, &, = 8,854 - 10712 F/m dielektri¢na konstanta vakuuma, &, = 1
dielektricna konstanta vazduha, S povrSina elektroda u kondenzatorskoj c¢eliji i d njihovo
medusobno rastojanje. Pored G i B uzorka mogu se izracunati i drugi dielektri¢ni parametri na

sledeéi nacin:

e'=Cd/(gS), (8.6a)

tan5=E, (8.6b)
B

e"=¢g'tan g, (8.6¢)

Y =JG?+B?, (8.6d)

gde je €' realan deo dielektri¢ne propustljivosti, " imaginatni deo dielektriéne propustljivosti,

tan § tangens dielektri¢nih gubitaka i Y moduo admitanse.
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9. Rezultati i diskusija

Prilikom pripreme kompozitnih uzoraka neki od bitnih podataka o kompozitu koje treba
odrediti da ne bi doslo do pogresnih zakljucaka pri analizi rezultata merenja su: maseni udeo
punioca u kompozitu, stepen disperzija i distribucija punioca u kompozitnom uzorku. Naime,
prilikom dodavanja punioca u rastopljenu polimernu matricu, koja se nalazi u plastografu, dogada
se da predvidena koli¢ina punioca ne dospe u polimernu matricu, tako $to deo materijala ostane na
ivicama plastografa ili na ivicama posude za sipanje, ili da punilac ne bude ravnomerno rasporeden
u polimernoj matrici. Ovakvi problemi prilikom pravljenja kompozita mogu dovesti do pogreSne
interpretacije rezultata merenja. U literaturi se mogu prona¢i mnoge razli¢ite metode za
odredivanje masenog udela stepena disperzije punioca u kompozitu [67-76]. U cilju odredivanja
masenog udela i stepena disperzije punioca u polimernoj matrici razvijena je metoda pomoc¢u XRD

I FTIR tehnike na primeru LDPE/NaA kompozita.

9.1. Odredivanje masenog udela i stepena disperzije zeolita u
LDPE/NaA zeolit kompozitu primenom XRD metode

Na slici 29 prikazan je difraktogram ¢istog LDPE-a koji je koris¢en kao polimerna matrica
u kompozitu. Sa difraktograma na slici 29 jasno se uo¢avaju dva difrakciona pika na 20 = 21,5° i
23,75°, koji poticu od refleksija kristalografskih ravni sa Miller-ovim indeksima (110) i (200)
(JSDPS Kartica 11-0834). Sa grafika se takode jasno uocava da je LDPE u semikristalnom stanju.

IzraCunati stepen kristalinicnosti je 38%.
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Intenzitet ( a.j.)

Na slici 30 prikazan je difraktogram NaA zeolita. Sa difraktograma se uocava veliki broj
jasno definisanih pikova, koji odgovaraju NaA zeolitu u kristalnom obliku. Sest najizrazenijih
pikova na 260 = 7,15°, 10,15°, 23,95°, 27,05°, 29,9° i 34,15° (JSPDS kartica 71-1557), odgovaraju
refleksijama sa kristalografskih ravni sa Miller-ovim indeksima (100), (110), (311), (321), (410)

i (332), respektivno.

Intenzitet (a.j. )
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Slika 30. Difraktogram ¢&istog NaA zeolita
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Za izraCunavanje srednje veli¢ine domena kristalita LDPE-a i NaA zeolita kori$éena je
Scherrer-ova jednacina [77] i rezultati su predstavljeni u tabeli 1. Moze se uoditi da je vrednost
srednje veli¢ine domena kristalita NaA zeolita znacajno veca od vrednosti za LDPE. Ovakva
razlika u veli¢ini srednjih domena kristalita moze dovesti do problema prilikom pravljenja samih

kompozitnih uzoraka.

Tabela 1. Veli¢ina srednjih domena kristalita LDPE-a i NaA zeolita

Materijal it [NM]
LDPE 1,62
NaA 98,6

Radi odredivanje masenog udela zeolita u polimernoj matrici snimljeni su XRD
difraktogrami praskastih kalibracionih sme$a LDPE-a i NaA zeolita sa razli¢itim masenim udelom

zeolita u smesi (slika 31).
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Slika 31. XRD difraktogram praskastih kalibracionih smesa LDPE-a i NaA zeolita
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Naslici 31 XRD difraktograma praSkastih kalibracionih smesa LDPE-a i NaA zeolita jasno
se uoCavaju pikovi LDPE-a (20 = 21,5° i 23,75°) i NaA zeolita (26 = 10,15°, 27,05°, 29,9° i
34,15°). Prilikom razvijanja i primene ove metode analizirani su samo pikovi NaA zeolita koji su
jasno razdvojeni od njima bliskih pikova LDPE-a. 1z tog razloga pik zeolita (26 = 23,95°) nije uzet
u razmatranje u ovoj metodi jer se nalazi u blizini pika LDPE-a na 26 = 23,75°. Sa slike 30 jasno
se moze uociti da maksimalne vrednosti XRD signala koji odgovaraju zeolitu rastu sa porastom
masenog udela zeolita u kalibracionoj smesi dok, sa druge strane, ove vrednosti za LDPE opadaju.
Promene povrsina pikova zeolita (A) kao i odgovaraju¢e promene Sirine na poluvisini (vi,) sa

porastom masenog udela zeolita u kalibracionim smesama predstavljene su u tabeli 2.

Tabela 2. Pov§ina i $irina na poluvisini pikova zeolita u praSkastim kalibracionim smeSama

26=10.15° 260=27.05° 260=29.9° 20=34.15°

w (%) A@j) wvy(rad) A@j) wvy(rad) A@j) wy(rad) A(@j)  vy(rad)

5 70,1 0,00148 129,5 0,00204 2156 0,00243 1179  0,00234
10 124,3  0,00145 203,7 0,00204 267,6 0,00219 153,2 0,00216
15 140,1  0,00144 222,7 0,00188 293,6 0,00203 178,8 0,00195
20 176,7 0,00142 2416 0,00182 322,7 0,00182 199,3 0,00188
25 1923 0,00141 2475 0,00162 3411 0,00168 220,3 0,00178
30 209,01 0,00140 2759 0,00160 385,7 0,00163 236,2 0,00173

Iz tabele 2 moze se uociti da povrSina pikova zeolita raste sa pove¢anjem masenog udela
zeolita u kalibracionoj smesi, sa druge strane, Sirina na poluvisini blago opada. Iz ove ¢injenice
dalje se moze zakljuéiti da je zeolit dobro dispergovan u kalibracionoj smesi. Kako je promena
povrsine pika zeolita na 20 = 29,9° najizrazenija, ovaj pik je uzet za analiticki pik, tj. pomocu njega
bi¢e odreden maseni udeo zeolita u LDPE/NaA zeolit kompozitu [78]. Zavisnost povrSine

analitickog pika od masenog udela zeolita u kalibracionoj smesi prikazana je na slici 32,
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Slika 32. Zavisnost povrsine analiti¢kog pika od masenog udela zeolita u kalibracionoj smesi

Sa slike 32 moze se uociti da je zavisnost povrSine analitiCkog difrakcionog pika od
masenog udela zeolita u praskastoj kalibracionoj smesi linearna, sa visokim stepenom korelacije
(R=0,9987):

A= 206,92 +5,89W, . . (9.2)

Koris¢enjem jednacdine (9.1) moze se dobiti jednacina za izraGunavanje masenog udela zeolita u

LDPE/NaA kompozitu:
Wy =(A+206,92)/5,89. (9.2)

Na slici 33 prikazan je difraktogram LDPE/NaA zeolit kompozita uzoraka uzetih iz

centralnih delova kompozitnih ploc¢a sa odredenim masenim udelom zeolita.
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Slika 33. XRD difraktogrami LDPE/NaA zeolit kompozita

Na slici 33 moze se uociti da maksimalne vrednosti XRD signala koji odgovaraju zeolitu
rastu sa porastom masenog udela zeolita u LDPE/NaA kompozitu, dok sa druge strane ove
vrednosti za LDPE opadaju. Takode, moze se uoditi da se pikovi i zeolita i LDPE-a pomeraju
blago ka vi$im vrednostima 26. Ovo blago pomeranje pikova ukazuje da su se Cestice zeolita
ugradile u amorfnu fazu LDPE-a [79]. Sa druge strane, ne uo¢ava se prisustvo novih pikova, kao
ni znacajno pomeranja, kako pikova LDPE-g, tako i pikova zeolita. Ove ¢injenice ukazuju da ne
dolazi do interakcije izmedu LDPE-a, i zeolita koja bi dovela do distorzije kristalne reSetke zeolita.
Maseni udeo zeolita iz centralnog dela LDPE/NaA kompozitnih ploc¢a izracunat je po formuli
(9.2), a rezultati su prikazani u tabeli 3, gde je wo, projektovani (“Zzeljeni””) maseni udeo koji je
predviden da bude u kompozitnom materijalu, a Wt izraGunati maseni udeo zeolita u centralnom

delu kompozitne ploce.
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Tabela 3. Izratunate vrednosti masenog udela zeolita u centralnom delu kompozitne ploce

Wo,i (%0) wt (%0) odstupanje od projektovane
vrednosti (%)
5 4,92 0,08
10 9,9 0,2
15 14,7 0,4
20 19,6 0,4
25 24,8 0,3
30 29,6 0,4

IzraCunate vrednosti masenog udela zeolita, uzoraka uzetih iz centralnog dela kompozitne
ploce, pokazuju manje vrednosti Wt 0d Woi za Sve vrednosti wo,i. Sa druge strane, odstupanja nisu
velika. Razlog manjih vrednosti we od woi za sve Woi moze da bude taj $to prilikom pravljenja
kompozitnih plo¢a sva predvidena koli¢ina zeolita nije dospela u polimernu matricu (deo mase

zeolita je ostao na zidovima posude iz koje je sipano ili na zidovima plastografa).

Ako su Cestice zeolita homogeno rasporedene u matrici LDPE-a, maseni udeo zeolita na
razli¢itim lokacijama na kompozitnoj ploci trebalo bi da bude isti. U suprotnom, ukoliko zeolit
nije homogeno rasporeden u kompozitu, vrednosti masenog udela zeolita na razli¢itim mestima na
kompozitnoj plo¢i trebalo bi da pokazuju odstupanja [78]. U skladu sa tim, definiSe se Stepen

disperzije (DD;) zeolita u matrici LDPE-a kao:

DD, =w, /w,, (9.3)

1
gde je w, srednja vrednost masenog udela zeolita sa razli¢itih lokacija na kompozitnoj plo¢i.

Za odredivanje stepena disperzije zeolita u LDPE/NaA kopozitu uzeti su uzorci sa pet nasumicno
odabranih mesta na kompozitnoj ploc¢i. Koris¢enjem formule (9.3) izraCunate su vrednosti za

maseni udeo zeolita u kompozitnoj ploci sa wy ;= 20 % , a rezultati su predstavljeni u tabeli 4.
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Tabela 4. Izracunate vrednosti masenog udela zeolita sa pet mesta na kompozitnoj plo¢i za projektovanu vrednost

masenog udela zeolita 20%

Br.uzorka | w (%) Odstupanje od projektovane
vrednosti (%0)
1 19,75 0,25
2 19,51 0,49
3 19,87 0,13
4 19,33 0,67
5 19,12 0,88

Iz tabele 4 jasno se uocava da je vrednost Wt niza od vrednosti Wo, na svih pet mesta u
kompozitnoj ploci, kao i da vrednosti ne odstupaju znacajno jedna od druge. Vrednosti stepena
disperzije i1 srednje vrednosti masenog udela zeolita, sa pet razliCitih lokacija sa LDPE/NaA
kompozinih plo¢a, sa razli¢itim vrednostima Wo,; prikazane su u tabeli 5. 1z tabele 5 moze se uo¢iti
da je vrednost stepena disperzije zeolita u opsegu od 96,4 % do 98,7 %. Iz svega navedenog moze

se zakljuciti da je zeolit dobro dispergovan u polimernoj matrici.

Tabela 5. IzraCunate vrednosti stepena disperzije LDPE/NaA zeolit kompozita

Woy (%) W, (%) DD (%)
5 4,82 96,4
10 9,74 97,4
15 14,69 97,9
20 19,74 98,7
25 24,58 98,3
30 29,34 97,8
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9.2. Odredivanje masenog udela i stepena disperzije zeolita u
LDPE/NaA zeolit kompozitu primenom FTIR metode

Na slici 34 a,b prikazani su FTIR spektri LDPE-a i NaA zeolita, respektivno.
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Slika 34 . FTIR spektri LDPE-a (a) i NaA zeolita (b)
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Na FTIR spektru LDPE-a mogu se uoditi &etiri ostre apsorpcione trake (719 cm™,
730 cm™, 1462 cmt, 1473 cm™), sa druge strane na FTIR spektru NaA zeolita izdvaja se Siroka
apsorpciona traka (970 cm™).

U cilju odredivanje masenog udela zeolita u polimernoj matrici snimljeni su FTIR spektri
praskastih kalibracionih smesa LDPE-a i NaA zeolita sa razli¢itim masenim udelom zeolita u

smesi (slika 35).
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Slika 35. FTIR spektar praskastih kalibracionih smesa LDPE/NaA zeolita

Na slici 35 moze se uociti da vibraciona apsorpciona traka zeolita raste sa porastom
masenog udela zeolita u praSkastoj kalibracionoj smesi. U cilju odredivanja kalibracione krive
praskastih kalibracionih smesa, izraCunate su povrSine apsorpcionih traka, kao i Sirine na

poluvisini (v,). Rezultati su predstavljeni u tabeli 6.
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Tabela 6. Izracunate vrednosti povr§ine apsorpcione trake zeolita i §irine na poluvisini

w (%0) A(aj.) vy, (cm?)
5 1,92 101,08
10 3,83 89,523
15 5,93 89,440
20 8,00 89,223
25 10,32 89,067
30 12,57 87,468

Moze se uociti da sa porastom masenog udela zeolita u praskastoj kalibracionoj smesi
dolazi do linearnog rasta povrSine apsorpcione trake zeolita, dok vrednosti $irine na poluvisini
opadaju. Linearna zavisnost povrSine apsorpcione trake zeolita od masenog udela zeolita prikazana
je naslici 36. Linearna zavisnost apsorpcione trake zeolita od masenog udela zeolita u praskastoj

kalibracionoj smesi moze se opisati formulom:

A=-0,36+0,426wW, . . (9.4)

Pomocu ove formule je odreden maseni udeo zeolita u LDPE/NaA zeolit kompozitu:

Wer = (A+0,36)/0,426 . (9.5)
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Slika 36. Linearna zavisnost apsorpcione trake zeolita od masenog udela zeolita u praskastoj kalibracionoj smesi

Na slici 37 prikazani su FTIR spektri LDPE/NaA zeolit kompozita sa masenim udelom

zeolita u kompozitu od 5 % do 30 % uzoraka uzetih iz centralnog dela kompozitne ploce.
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Slika 37. FTIR spektri LDPE/NaA zeolit kompozita
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Na slici 37 moze se uociti da apsorpciona traka zeolita raste sa porastom masenog udela
zeolita u LDPE/NaA kompozitu. Pomeranje apsorpcionih traka zeolita, kao ni LDPE-a nije
uoceno. Takode, ne uocava se ni prisustvo novih apsorpcionih traka, tj. apsorpcionih traka koje
nisu uocene kod Cistog zeolita ili LDPE-a. Ova ¢injenica ukazuje da ne dolazi do formiranja
hemijskih veza izmedu zeolita i LDPE-a [80]. Maseni udeo zeolita iz centralnog dela LDPE/NaA
kompozitnih plo¢a izracunat je po formuli (9.5) i rezultati su prikazani u tabeli 7, gde je wo,i
projektovani maseni udeo Kkoji je predvidjen da bude u kompozitnom materijalu, a w; izracunati

maseni udeo zeolita u centralnom delu kompozitne ploce [78] .

Tabela 7. Izracunate vrednosti masenog udela zeolita

Wo,i (%0) Wt (%0) odstupanje od projektovane
vrednosti (%)
5 4,9 0,2
10 9,8 0,3
15 14,6 0,4
20 19,7 0,4
25 24,6 0,4
30 29,4 0,7

Izracunate vrednosti masenog udela zeolita u kompozitu, uzetih iz centralnog dela
kompozitne plo¢e, manje su od projektovanih, ali odstupanje izraCunatih vrednosti od
projektovanih nije veliko. Razlog neSto manjih vrednosti izraCunatih masenih udela zeolita od
projektovanih je posledica razlike u masi izmedu mase zeolita koja je predvidena da bude u
kompozitu i one koje je dospela u sam kompozit (deo mase zeolita ostaje na zidovima posude za

sipanje kao i na zidovima plastografa).

Za odredivanje stepena disperzije zeolita uzeti su uzorci sa pet nasumi¢no odabranih mesta
na kompozitnoj ploc¢i (za svaki projektovani maseni udeo zeolita). Izracunati su maseni udeli

zeolita, a kao primer u tabeli 8 predstavljeni su rezultati za wg ;=25%.
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Tabela 8. Izracunate vrednosti masenog udela zeolita sa pet nasumi¢no odabranih mesta na kompozitnoj ploé¢i za

projektovanu vrednost masenog udela zeolita 25%

Br. uzorka wt (%) Odstupanje od projektovane
vrednosti (%)
1 24,40 0,60
2 24,59 0,41
3 24,75 0,25
4 24,82 0,18
5 24,34 0,66

Iz tabele 8 se moze uociti da je vrednost wt niza od projektovane vrednosti masenog udela
zeolita na svih pet mesta u kompozitnoj plo¢i kao i da vrednosti ne odstupaju znacajno jedna od
druge. Vrednosti stepena disperzije i srednje vrednosti masenog udela zeolita sa pet razlicitih
mesta LDPE/NaA zeolit kompozinih ploc¢a sa razli¢itim vrednostima Wy, prikazane su u tabeli 9.
Iz tabele 9 moZe se uociti da se vrednost stepena disperzije zeolita nalazi u opsegu od
97,4 % do 99,4 %. 1z svega navedenog, moze se zakljuéiti da je disperzija zeolita u polimernoj

matrici veoma dobra.

Tabela 9. Izracunate vrednosti stepena disperzije u LDPE/NaA zeolit kompozitu

Woy (%) W, (%) DD (%)
5 4,87 97,4
10 9,83 98,3
15 14,72 98,1
20 19,51 97,5
25 24,86 99,4
30 29,57 98,6
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9.3. Morfoloska karakterizacija LDPE/NaA zeolit kompozita
SEM-om

Morfoloska karakterizacija LDPE-a, NaA zeolita i LDPE/NaA zeolit kompozita uradena
je pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). SEM Kkarakterizacija ovih materijala
uradena je kako bi se dobila informacija, o strukturi ¢istog LDPE-a i NaA zeolita, kao i o disperziji
Cestica NaA zeolita unutar LDPE/NaA zeolit kompozita. Na slici 38 a prikazan je SEM
mikrografski snimak ¢istog LDPE-a, dok je naslici 38 b prikazan mikrografski snimak praskastog
NaA zeolita.

Slika 38. Mikrografski snimak LDPE (a) i praskastog zeolita (b)

Na slici 38 a vidi se da je povrsina ploce LDPE-a glatka i homogena. Tragovi koji se mogu
uociti na njoj su posledica pravljenja ploce. Naime prilikom skidanja teflonske folije (prilikom
postupka kalupljenja plo¢ice) moze doc¢i do nastajanja ovakvih nepravilnosti koje ne naruSavaju u
vecoj meri “glatkocu” povrSine. Na slici 38 b moze se videti da su Cestice praha NaA zeolita

kubnog oblika i da su jasno razdvojene jedna od druge.

Naslici 39 a i b prikazani su mikrografski snimci LDPE/NaA zeolit kompozita sa masenim
udelom zeolit od 20 % i 30 %, respektivno. Moze se uociti da je povrSina uzoraka glatka i da je

zeolit homogeno dispergovan u posmatranim uzorcima.
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Slika 39. Mikrografski snimci LDPE/NaA zeolit kompozita sa 20 % (a) i 30 % (b) masenog udela zeolita

Na slici 40 prikazani su popre¢ni preseci LDPE/NaA zeolit kompozita sa razli¢itim
masenim udelima zeolita u kompozitu. Sa slike 40 moze se videti da je zeolit homogeno rasporeden
unutar polimerne matrice i da nema aglomeracije zeolita. Analizom slika prikazanih u ovom
poglavlju moze se zakljuciti da je zeolit homogeno dispergovan u celoj zapremini polietilena i da

ne dolazi do aglomeracije Cestica zeolita.
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9.4. Odredivanje gustine LDPE/NaA zeolit kompozita

Piknometarska metoda je koriS¢ena za odredivanje gustine LDPE/NaA zeolit kompozita i
rezultati su predstavljeni u tabeli 11. Moze se zakljuciti da gustina kompozita linearno raste sa
porastom masenog udela zeolita u kompozitu. Porast gustine kompozita sa porastom masenog
udela zeolita u kompozitu je posledica vece gustine zeolita od gustine LDPE-a. Izmerene vrednosti

za gustine LDPE-a i NaA zeolita dobijene su u skladu sa literaturnim vrednostima.

Tabela 11. Izmerene vrednosti gustine LDPE/NaA zeolit kompozita

w (Wt%) p (kg/md)
0 922,14
5 940,50
10 959,76
15 979,82
20 1000,74
25 1022,57
30 1045,38

9.5. Termogravimetrijska analiza toplotnih osobina LDPE/NaA
zeolit kompozita

Temogravimetrijska analiza (TGA) LDPE/NaA zeolit kompozita uradena je radi potvrde
rezultata dobijenih koris¢enjem XRD i FTIR metoda za odredivanje masenog udela zeolita u
kompozita. Naime, termogravimetrijska metoda, pored ostalaog, sluzi i za odredivanje masenog
udela punioca u polimernoj matrici i kao takva moze da da potvrdu rezultata dobijenih XRD 1
FTIR metodom. Na slici 41 prikazane su TGA krive LDPE-a i LDPE/NaA zeolit kompozita sa
razli¢itim masenim udelima zeolita u kompozitu. Moze se uoditi da degradacija LDPE-a pocinje

na nesto visim temperaturama od 500°C, za razliku od NaA zeolita koji je, prema literaturnim
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podacima, stabilan i na znatno viSim temperaturama [81]. Sa slike 41 koja prikazuje gubitak mase
kompozita u zavisnosti od temperature, moze se zakljuciti da maseni udeo zeolita u kompozitu
odgovara projektovanom masenom udelu zeolita prilikom pravljenja kompozita i da su rezultati

u saglasnosti sa rezultatima dobijenim XRD i FTIR metodama.
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Slika 41. TGA krive LDPE/NaA zeolit kompozita

9.6. Odredivanje specificnog toplotnog kapaciteta i temperature
topljenja LDPE/NaA zeolit kompozita

Metodom diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC) snimljeni su uzorci LDPE/NaA
zeolit kompozita u cilju odredivanja specifiénog toplotnog kapaciteta i temperature topljenja

kompozita. Rezultati su predstavljeni u tabeli 12.
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Tabela 12. Izmerene vrednosti temperature topljenja i specifi¢nog toplotnog kapaciteta LDPE/NaA zeolit kompozita

W (Wi%) Tn (°C) ¢ F kgt KY)
0 109,75 2112
5 109,09 2084
10 108,94 2056
15 108,77 2025
20 108,62 1993
25 108,50 1958
30 108,19 1922

Specifi¢ni toplotni kapacitet kompozita zavisi od specificnog toplotnog kapaciteta
konstituenata. Vrednosti specificnog toplotnog kapaciteta LDPE/NaA zeolit kompozita opadaju sa
povecanjem masenog udela zeolita u kompozitu. Ovakvo opadanje vrednosti specificnog
toplotnog kapaciteta kompozita je posledica ¢injenice da je vrednost specificnog toplotnog
kapaciteta zeolita (915 J kg/K) niza od vrednosti LDPE-a (2112 J kg/K). lzmerena vrednost
specifi¢nog toplotnog kapaciteta LDPE-a je u skladu sa literaturnim podacima [82,83].

Dodavanje zeolita u polimernu matricu ne utice znac¢ajno na promenu temperatura topljenje
LDPE/NaA zeolit kompozita. Naime, temperatura topljenja blago opada sa povecanjem masenog
udela zeolita u kompozitu. Drugim re¢ima, sa povecanjem masenog udela zeolita pik DSC krive,
koji odgovara temperaturi topljenja, pomera se ka nizim temperaturama. Za ilustraciju ove tvrdnje,
naslici 42 prikazana je DSC kriva LDPE-a i LDPE/NaA kompozita sa 25 % masenog udela zeolita,
na kojoj se moze uociti pomeranje pika DSC krive ka nizim temperaturama. Ovakvo pomeranje
temperature topljenja kompozita moze biti posledica veceg stepena kristalini¢nosti Cestica zeolita
od LDPE-a, sto moze dovesti do ugradnje Cestica zeolita u medulamelarni prostor u polimernoj
matrici. Drugim re¢ima, razlog blagog opadanja temperature topljenje kompozita moze biti

posledica promene dimenzija lamela u polimernoj matrici [84].
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Slika 42. DSC krive LDPE-a i LDPE/NaA zeolit kompozita sa 25 % masnog udela zeolita

9.7. Odredivanje toplotne difuzivnosti LDPE/NaA zeolit kompozita

U cilju odredivanja toplotne difuzivnosti LDPE/NaA zeolit kompozita uzorci kompozita
sa masenim udelom zeolita od 5 % do 30 % snimani su lasersko impulsnom metodom. Zavisnost
toplotne difuzivnosti (o) kompozita od masenog udela zeolita prikazana je na slici 43. Na slici 43
moze se uociti sigmoidalni porast toplotne difuzivnosti kompozita sa porastom masenog udela
zeolita. Takode, mogu se uociti i tri oblasti sa razli¢itim nagibom, u zavisnosti od masenog udela
zeolita u kompozitu. Prva oblast se nalazi u opsegu masenog udela zeolita od 0 % do 15%. U ovoj
oblasti dolazi do neznatnog porasta vrednosti toplotne provodnosti kompozita. Dalji porast
masenog udela zeolita u opsegu od 15 % do 20 %, koji predstavlja drugu oblast, dovodi do naglog
porasta vrednosti toplotne provodnosti kompozita. Daljim povecanjem masenog udela zeolita, u
opsegu od 20 % do 30 %, dolazi do blagog porasta vrednosti toplotne provodnosti kompozita, sto

predstavlja tre¢u oblast.
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Takode, laserskom impulsnom metodom izmerena je 1 vrednost toplotne difuzivnosti
Sistog LDPE-a (1,65 107" m?/s). Dobijena vrednost je u skladu sa vrednostima koje se mogu naéi
u literaturi [85]. Izmerena je i vrednost toplotne difuzivnosti NaA zeolita (5,9 -10" m?/s), medutim
u dostupnoj literaturi nisu pronadene vrednosti toplotne difuzivnosti ovog tipa zeolita sa kojima bi

moglo da se izvrsi poredenje.

2.2

a x 107(m?/s)

1.8 1

0 5 10 15 20 25 30
w (%)

Slika 43. Zavisnost toplotne difuzivnosti LDPE/NaA kompozita u funkciji masenog udela NaA zeolita

Povecanje masenog udela zeolita u kompozitu ima za posledicu smanjenje meducesticnog
rastojanja ¢estica zeolita. Ovo smanjenje meducesti¢nog rastojanja dovodi do povecanja srednjeg
slobodnog puta fonona, $to ima za posledicu porast toplotne difuzivnosti kompozita. Nagli porast
toplotne difuzivnosti kompozita u oblasti sa masenim udelom zeolita od 15 % do 20 % (druga
oblast) ukazuje na formiranje provodnih puteva u kompozitu. Sa daljim povecanjem masenog
udela zeolita provodni putevi nemaju znacajniji doprinos u provodenju toplote unutar materijala

pa samim tim dalji porast toplotne provodnosti nije znacajan.
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9.8. Odredivanje toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita

Merenja gustine, specificnog toplotnog kapaciteta i toplotne difuzivnosti kompozitnih
uzoraka LDPE/NaA zeolit kompozita sa masenim udelom zeolita u kompozitu od 5% do 30%
omogucila su izraCunavanje toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita. Pored toga,
izraCunate su vrednosti toplotne provodnosti i za konstituente kompozita. Izracunata vrednost
gistog LDPE iznosi Kippe = 0,337 W m~1 K™1, i nalazi se u opsegu literaturnih vrednosti toplotne
provodnosti za ovu vrstu polietilena (Kiope = 0,28-0,37 W m~! K~1) [86-89]. Sa druge strane,
izra¢unata vrednost toplotne provodnosti zeolita iznosi K; = 1.12 W m~! K71, §to je u saglasnosti
sa teorijskim proracunima koje su objavili Murashov i saradnici (K; = 1,3 Wm~1 K~1) [90], ali
takode 1 sa eksperimentalnim vrednostima koje je objavio Greenstain sa saradnicima
(K;=1,15 W m~t K1) [91].

Zavisnost toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita od masenog udela zeolita u
kompozitu prikazana je na slici 44. Kao i u slucaju toplotne difuzivnosti, na grafiku zavisnosti
toplotne provodnosti kompozita od masenog udela zeolita mogu se uociti tri oblasti sa razli¢itim
nagibima. Prvu oblast predstavljaju vrednosti toplotne provodnosti u intervalu masenog udela
zeolita od 0 % do 15 %, gde ne dolazi do znacajnog porasta vrednosti toplotne provodnosti
kompozita, ve¢ se one nalaze u intervalu od K = 0,337 Wm ! K 1do K=0,367Wm 1K™ U
drugoj oblasti, koja se nalazi u intervalu masenih udela zeolita od 15 % do 20 %, moze se uociti
nagli skok vrednosti toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita u intervalu od
K =0,367 Wm™1K1do K = 0,407 Wm ! K™1. U treéoj oblasti, koja se nalazi u intervalu
masenih udela zeolita od 20 % do 30 %, dolazi do daljeg blagog porasta vrednosti toplotne

provodnosti.

Mali porast vrednosti toplotne provodnosti sa porastom masenog udela zeolita u prvoj
oblasti je posledica homogene raspodele i velike meducesti¢ne udaljenosti Cestica zeolita unutar
kompozita, koja ima za posledicu da Cestice zeolita nemaju znacajan doprinos u porastu toplotne
provodnosti kompozita. Sa povecanjem masenog udela zeolita meducesticno rastojanje se
smanjuje. Nagli porast vrednosti toplotne provodnosti kompozita u drugoj oblasti je najverovatnije
posledica formiranja provodnih puteva unutar kompozita. Naime, smanjenje meducesticnog

rastojanja Cestica zeolita dovodi do porasta srednjeg slobodnog puta fonona, $to ima za posledicu
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nagli porast vrednosti toplotne provodnosti kompozita. Dalji porast masenog udela zeolita nema
znacajniji uticaj na porast broja provodnih puteva u kompozitu, pa samim tim u tre¢oj oblasti ne

dolazi do znacajnijeg porasta vrednosti toplotne provodnosti.
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Slika 44. Zavisnost toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolita od masenog udela zeolita u kompozitu

Zavisnost sli¢nu prikazanoj na slici 44 objavili su Zhang i saradnici analizirajuéi toplotnu
provodnost HDPE/AI>Oz kompozita [92]. Autori su zakljudili da prva oblast na krivoj zavisnosti
odgovara kompozitima kod kojih su Cestice punioca homogeno rasporedjene unutar polimerne
matrice i najvec¢i dopinos provodnosti kompozita poti¢e od polimerne matrice. Nagli skok
vrednosti toplotne provodnosti kompozita autori su objasnili formiranjem provodnih puteva unutar
polimerne matrice. U trecoj oblasti, mali porast vrednosti toplotne provodnosti kompozita autori
su objasnili malim prirastajem broja novih provodnih puteva sa poveé¢anjem masenog udela

punioca.
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9.9. Poredenje dobijenih eksperimentalnih rezultata za toplotnu
provodnost sa vrednostima dobijenim koriS¢enjem teorijskih modela

U literaturi je predlozeno nekoliko modela koji predvidaju vrednost toplotne provodnosti
kompozita sa¢injenih od dva konstituenta, punioca i polimerne matrice. Za modelovanje toplotne
provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita u ovoj disertaciji kori§¢eni su slede¢i modeli: Serijski,
Paralelni, Geometrijski, Maxwell-ov, Lewiss-Nilsen-ov, Russell-ov, Maxwell-Garnett-ov,
Hamilton-Crosser-ov i Bruggeman-ov model (v. poglavlje 7). Izmerene vrednosti toplotne
provodnosti LDPE-a (KLppe = 0,337 Wm™1 K~1) i NaA zeolita (K, = 1,12 W m~! K1) koriséene
su za izracunavanje toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita sa razli¢itim zapreminskim
udelom zeolita u kompozitu. Uporedni pregled izracunatih vrednosti toplotne provodnosti
LDPE/NaA zeolit kompozita za razliite zapreminske udele zeolita, dobijenih koris¢enjem
razli¢itih teorijskih modela i ekperimentalno izmerenih vrednosti, prikazan je na slikama 45-47.
Posto pomenuti teorijski modeli analiziraju toplotnu provodnost kompozita u funkciji
zapreminskog udela zeolita, eksperimentalno dobijene vrednost toplotne provodnosti na slikama

45-47 prikazane su takode u funkciji zapreminskog udela zeolita u kompozitu.
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Slika 45. Poredenje eksperimentalnih rezultata zavisnosti toplotne provodnosti kompozita od zapreminskog udela

zeolita sa rezultatima dobijenim primenom serijskog, paralelnog i geometrijskog modela
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Slika 46. Poredenje eksperimentalnih rezultata zavisnosti toplotne provodnosti kompozita od zapreminskog udela

zeolita sa rezultatima dobijenim primenom Maxwell-ovog, Lewiss-Nilsen-ovog i Russell-ovog modela
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Slika 47. Poredenje eksperimentalnih rezultata zavisnosti toplotne provodnosti kompozita od zapreminskog udela

zeolita sa rezultatima dobijenim primenom Maxwell-Garnett-ovog, Hamilton-Crosser-ovog i Bruggeman-ovog

modela
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Na slikama 45-47 moze se uociti da dobijene eksperimentalne vrednosti toplotne
provodnosti kompozita nisu u saglasnosti sa izra¢unatim teorijski vrednostima u celom opsegu
vrednosti zapreminskog udela zeolita u kompozitu. Sa druge strane, neki od primenjenih modela
uspesno predvidaju vrednosti toplotne provodnosti kompozita u odredenom intervalu vrednosti

zapreminskih udela zeolita u kompozitu.

Kori$¢enjem serijskog i paralelnog modela dobijaju se vrednosti gornju i donju granicu
toplotne provodnosti LDPE/NaA zeolit kompozita, respektivno. Predvidene vrednosti dobijene
geometrijskim modelom, koji daje oteZinjenu geometrijsku sredinu provodljivosti LDPE-a i NaA
zeolita, u saglasnosti su sa eksperimentalnim vrednostima za kompozite koji imaju od 7 %
zapreminskog udela zeolita (oko 15 % masenog udela zeolita). Primenom Maxwell-ovog i Russell-
ovog modela dobijene su vrednosti toplotne provodnosti vece od eksperimentalnih. lako ova dva
modela pretpostavljaju razlic¢ite geometrijske oblike punioca, razlika dobijenih vrednosti toplotne
provodnosti primenom ova dva modela nije velika za ¢ <10 %. Trend odstupanja
eksperimentalnih vrednosti od dobijenih primenom Maxwell-ovog i Russell-ovog modela je
uocljiviji za ¢ > 10 %. Vrednosti toplotne provodnosti kompozita dobijene primenom Lewiss-
Nilsen-ovg modela nisu u saglasnosti sa eksperimentalnim vrednostima. Razlog za ovo odstupanje
moze biti u ¢injenici da je vrednost empirijskih konstanti A i B teSko precizno odrediti. Rezultati
toplotne provodnosti dobijeni primenom Maxwell-Garnett-ovog, Hamilton-Crosser-ovog i
Bruggeman-ovog modela najmanje odstupaju od eksperimentalnih u celom opsegu zapreminskih

udela zeolita u kompozitu, iako su odstupanja u opsegu 10 % < ¢ < 13 % nesto uocljivija.

9.10. Analiza dielektri¢nih osobina LDPE/NaA kompozita

Na slici 48 prikazana je frekvencijska zavisnosti imaginarnog dela dielektricne
propustljivosti (¢"”) LDPE-a i LDPE/NaA zeolit kompozita sa razli¢itim udelima zeolita u
kompozitu na sobnoj temperaturi. MoZe se se uoditi porast €'’ sa porastom masenog udela zeolita
u kompozitu. Takode, jasno se uocavaju i dva relaksaciona pika, jedan na nizim frekvencijama,
koji se sa porastom masenog udela zeolita u kompozitu pomera ka nizim frekvencijama, i drugi na

vi§im frekvencijama, oko 10" Hz. Sa druge strane, ne uocavaju se relaksacioni pikovi na uzorku
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cistog LDPE. Dakle, moze se zakljuciti da su pikovi koji se uoCavaju i na nizim i na viSim
frekvencijama kod uzoraka LDPE/NaA zeolit kompozita posledica prisustva zeolita u polimernoj

matrici.
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Slika 48. Zavisnosti imaginarnog dela dielektriéne propustljivosti (¢'") LDPE i LDPE/NaA zeolit kompozita od

frekvencije

Pri unoSenju uzoraka LDPE/NaA zeolit kompozita u promenljivo elektri¢no polje, joni
natrijuma koji se nalaze unutar zeolita, na nekom od petnaest aktivnih mesta, pomeraju se pod
uticajem elektri¢nog polja ka povrSini Cestica zeolita. Ovakav efekat, akumulacije nelektrisanja na
granicama oblasti sa razli¢itim elektri¢nim permitivnostima, dovodi do Maxwell-Wagner-Sillars-
ove polarizacije [38]. Relaksacioni pik koji je uocen na nizim frekvencijama, kod svih uzoraka
LDPE/NaA zeolit kompozita sa razli¢itim masenim udelima zeolita u kompozitu, posledica je
pomenute polarizacije. Pomeranje ovog pika ka nizim frekvencijama sa povec¢anjem masenog
udela zeolita u kompozitu je posledica smanjivanja meducesti¢nog rastojanja Cestica zeolita, §to
ima za posledicu smanjenje mobilnosti natrijumovih jona unutar ¢estica zeolita. Sa druge strane,

postojanje relaksacionog pika na visim frekvencijama je posledica preskakanja (eng. hopping)
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natrijumovih jona sa jednog aktivnog mesta na drugo slobodno aktivno mesto unutar Cestice
zeolita. Kako je rastojanje izmedu dva aktivna mesta unutar zeolita manje od rastojanja koje joni
natrijuma prelaze od aktivnog mesta na kome se nalaze do povrsine Cestice zeolita, relaksacioni
pik koji je posledica preskakanja jona natrijuma je na visim frekvencijama od pika koji je posledica
Maxwell-Wagner-Sillars-ove polarizacije. Relaksacioni pik na viSim frekvencijama uocen je pri
analizi dielektri¢nih osobina dehidratisanog zeolita [27]. Sa druge strane, u ovoj tezi je XRD
analizom utvrdeno da polimerni lanci ne prodiru unutar zeolita, iz ¢ega se moze zakljuciti da
relaksacioni pik na viSim frekvencijama ne zavisi od polimerne matrice. Drugim re€ima,
relaksacioni pik na visim frekvencijama je posledica prisustva zeolita u kompozitu i polimerna

matrica nema uticaj na njega.

U cilju analize dielektri¢nih parametara LDPE/NaA zeolit kompozita, kori¢ena je Cole-Cole

jednacina prilagodena postojanju dva relaksaciona procesa:

& —& £, —&
— 1 m m ®©
g(a)) =&, T . 1-oy + . 1-a, ' (9'6)
1+(iwr,)) ™ 1+(iwr,)
gde su 7, i T, relaksaciona vremena relaksacionih pikova na nizim i vi$im frekvencijama, a a; i

a, ekponencijalni parametri.

Svaki od dva procesa koji su uoceni na grafiku zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢ne
propustljivosti od frekvencije, prvi koji je posledica Maxwell-Wagner-Sillars-ova polarizacija
(crvena linija) i drugi koji se sastoji od preskakanja jona sa jednog aktivnog mesta na drugo
slobodno aktivno mesto (plava linija), fitovani su jednacinom (5.23). Isprekidanom linijom

oznacena je kriva koja je zbir krivih dobijenih fitovanjem.

Fitovane krive frekvencijske zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢ne propustljivosti sa

razli¢itim masenim udelom zeolita u kompozitu prikazane su na slici 49 (a-e).
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Slika 49. Fitovane krive imaginarnog dela dielektri¢ne propustljivosti u zavisnosti od frekvencije za uzorake sa

10 % (a), 15 % (b), 20 % (c), 25 % (d) i 30 % (e) masenog udela zeolita u kompozitu
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Slika 50. Vremena relaksacije za dva uo¢ena procesa u LDPE/NaA zeolit kompozitu
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Primenom Cole-Cole jednacine za razlaganje diclektri¢nih relaksacija izraCunata su
vremena relaksacije dva uocena procesa, Maxwell-Wagner-Sillars-ove polarizacije (crvena boja)
I drugog, koji se potice od preskakanja jona sa jednog aktivnog mesta na drugo slobodno aktivno
mesto (plava boja), a rezultati su prikazani na slici 50. Na ovoj slici moze se uociti da, za
relaksacioni pik koji je uslovljen Maxwell-Wagner-Sillars-ovom polarizacijom, sa pove¢anjem
masenog udela zeolita u kompozitu se povecavaju i vremena relaksacije. Naime, pod uticajem
spoljasnjeg elektriénog polja joni natrijuma dospevaju na povrsine zeolita, zbog Cega se Svaka
Cestica zeolita moze posmatrati kao elektricni dipol. Sa porastom masenog udela zeolita u
polimernoj matrici rastojanje izmedu Cestica zeolita se smanjuje, §to ima za posledicu promenu
dipolom indukovanog elektri¢nog polja, a posledi¢no i lokalnog elektricnog polja. Imaju¢i na umu
da je uzrok kretanje natrijumovih jona ka povrsini zeolita spoljasnje promenljivo elektri¢no polje,
moze se zakljuciti da ovi joni imaju znacajan uticaj na relaksaciona vremena LDPE/NaA zeolit
kompozita. Takode, moze se uociti da relaksaciona vremena na vi$im frekvencijama ne zavise od
masenog udela zeolita u kompozitu. Na vis§im frekvencijama, kao Sto je ve¢ receno, dolazi do
preskakanja jona sa jednog aktivnog mesta na drugo slobodno aktivno mesto unutar ¢estice zeolita,

pa samim tim relaksaciona vremena ne zavise ni od okolnih Cestica zeolita ni od polimerne matrice.

U analizi dielekti¢nih osobina zeolita dispergovanog u silikonskom ulju, Zhou i saradnici
opisali su postojanje dva relaksaciona pika na krivama zavisnosti imaginarnog dela dielektri¢ne
propustljivosti u zavisnosti od frekvencije i odredili vremena relaksacije [27]. Autori su naveli da
relaksaciona vremena na niZim frekvencijama opadaju sa porastom masenog udela zeolita, $to nije
u skladu sa trendom koji se moze uociti na slici 50. PredloZeno objasnjenje ovog neslaganja se

zasniva na Cinjenici da se zeolit nalazi u sredinama sa razli¢itim agregatnim stanjima (silikonsko

ulje i LDPE).
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Slika 51. Zavisnosti realnog dela dielektri¢ne propustljivosti (¢") LDPE i LDPE/NaA zeolit kompozita

Na slici 51 prikazana je frekvencijska zavisnost realnog dela dielektri¢ne propustljivosti
(¢') LDPE i LDPE/NaA zeolit kompozita sa razi¢itim masenim udelom zeolita u kompozitu na
sobnoj temperaturi. Moze se uciti da vrednosti realnog dela dielektri¢ne propustljivosti rastu sa
porastom masenog udela zeolita u kompozitu. Ovakav porast vrednosti realnog dela dielektricne
propustljivosti kompozita je posledica vec¢ih vrednosti realnog dela dielektri¢ne propustljivosti
zeolita od vrednosti za LDPE. Vrednosti realnog dela dielektri¢ne propustljivosti za uzorke sa
mesenim udelom zeolita manjim od 15 % blago opadaju sa povec¢anjem frekvencije. Sa druge
strane, za uzorke sa masenim udelom zeolita ve¢im od 15 % opadanje vrednosti realnog dela
dielektri¢ne propustljivosti je uocljivije. Mogu se uociti promene u nagibu zavisnosti realnog dela
dielektri¢ne propustljivosti na frekvencijama oko 10% Hz i 107 Hz, koje odgovaraju relaksacionim
pikovima na ovim frekvencijama oucenim na frekvencijskoj zavisnosti imaginarnog dela

dielektricne propustljivosti.

Na slici 52 a-d prikazana je zavisnost elektricne provodnosti kompozita u funkciji masenog
udela zeolita u kompozitu za Cetiri frekvencije 450 Hz, 4,5 kHz, 90 kHz i 0,9 MHz. U opsegu

navedenih frekvencija izmerene vrednosti elektriéne provodnosti ¢istog NaA zeolita su u opsegu
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od 4,810 do 5,4'10°. Vrednosti elektri¢ne provodnosti rastu sa porastom masenog udela zeolita
u kompozitu. Ovakav trend porasta elektri¢ne provodnosti je posledica vece vrednosti elektri¢ne
provodnosti Cistog NaA zeolita od vrednosti za LDPE. Za kompozitne uzorke sa manjim masenim
udelom zeolita u kompozitu moze se uociti linearni porast elektriéne provodnosti sa porastom
masenog udela zeolita. Ovakav trend porasta elektri¢ne provodnosti je posledica malog masenog
udela zeolita u kompozitu, zbog koga je medusobno rastojanje Cestica zeolita relativno veliko,
usled ¢ega Cestice zeolita nemaju znacajan uticaj na mehanizam provodenja. Sa porastom masenog
udela zeolita meducesti¢no rastojanje Cestica zeolita se smanjuje, $to dovodi do stvaranja
provodnih puteva unutar kompozita i porasta elektri¢ne provodnosti kompozita. Ovaj efekat moze
se uociti kod uzoraka sa masenim udelom zeolita u opegu od 15 % do 20 %. Dalji porast masenog
udela zeolita u kompozitu nema znac¢ajniji uticaj na povecéanje broja provodnih puteva, zbog ¢ega
vrednosti elektricne provodnosti nastavljaju sa blagim porastom. Ovakav trend porasta elektricne

provodnosti uocen je na svim frekvencijama.
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10. Zakljucak

U ovoj tezi ispitivane su dielektri¢ne i toplotne osobine LDPE/NaA zeolit kompozita sa
masenim udelom zeolita od 5 % do 30 %. Elektri¢na i toplotna provodnost ispitivani su na sobnoj
temperaturi u funkciji masenog udela zeolita. Razvijene su metode za odredivanje masenog udela

i stepena disperzije zeolita u LDPE/NaA kompozitu.

Za analizu 1 karakterizaciju uzoraka LDPE/NaA zeolit kompozita koriS¢ene su sledece
metode: diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC), skeniraju¢a elektronska mikroskopija
(SEM), rendgenostrukturna analiza (XRD), infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR), termogravimetrijska analiza (TGA), dielektricna spektroskopija i
lasersko impulsna metoda. Analizom rezultata dobijenih primenom ovih metoda zakljuceno je

sledece:

Primenom dielektri¢ne spektoskopije na krivoj frekvencijske zavisnosti imaginarnog dela
dielektricne propustljivosti konstatovano je postojanje dva relaksaciona pika. Ustanovljeno je da
se relaksacioni pik na nizim frekvencijama sa porastom masenog udela zeolita pomera ka nizim
frekvencijama. Kada je LDPE/NaA zeolit kompozit izloZzen uticaju promenljivog elektricnog
polja, joni natrijuma koji se nalaze unutar zeolita pod uticajem elektri¢nog polja dolaze na granicu
izmedu zeolita 1 polimerne matrice. Na ovaj nacin dolazi do formiranja oblasti sa razli¢itim
permitivnostima, usled ¢ega dolazi do Maxwell-Wagner-Sillars-ove polarizacije. Sa poveéanjem
masenog udela zeolita, rastojanje izmedu Cestica zeolita opada, i mobilnost natrijumovih jona
opada, §to ima za posledicu pomeranje relaksacionog pika ka nizim frekvencijama. Konstatovano
je da je relaksacioni pik na viSim frekvencijama posledica preskakanja natrijumovih jona sa jednog
slobodnog aktivnog mesta na drugo, kao i da na vremena relaksacije ovog pika ne uti¢u ni maseni
udeo ni sredina u kojoj se zeolit nalazi. Ustanovljen je porast elektricne provodnosti kompozita sa

porastom masenog udela zeolita u kompozitu.

Toplotna difuzivnost kompozita odredena je laserskom impulsnom metodom, a rezultati
su upotrebljeni za izraCunavanje toplotne provodnosti kompozita. UoCene su tri oblasti porasta
toplotne provodnosti u funkciji masenog udela zeolita u kompozitu, koje su priblizno linearne, a
koje imaju razlicit nagib. Zakljuceno je da do ovakvog povecanje vrednosti toplotne provodnosti

sa povecanjem masenog udela zeolita dolazi usled smanjenja meducesti¢nog rastojanja izmedu
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Cestica zeolita koje dovodi do povec¢anja srednjeg slobodnog puta fonona. Sa pove¢anjem masenog
udela zeolita dolazi do formiranja provodnih puteva unutar kompozita $to dovodi do porasta
njegove toplotne provodnosti. Vrednosti toplotne provodnosti dobijene u toku rada na ovoj tezi
uporedene su sa vrednostima koje se dobijaju primenom teorijskih modela. Zakljuceno je da ni
jedan od izabranih modela ne opisuje zadovoljavaju¢e zavisnost toplotne provodnosti od
zapreminskog udela zeolita u celom opsegu vrednosti ispitivanih zapreminskih udela.
Konstatovano je da vrednosti toplotne provodnosti dobijene primenom Maxwell-Garnett-ov,
Hamilton-Crosser-ov i Bruggeman-ov modela daju najmanja odstupanja od eksperimentalnih
vrednosti. Prema literaturi dostupnoj autoru ove teze, zavisnosti elektri¢ne i toplotne provodnosti
LDPE/NaA zeolit kompozita u funkciji masenog masenog udela prvi put su objavljene u nau¢nom

radu koji je deo ove teze.

Za odredivanje masenog udela i stepena disperzije zeolita u kompozitu, u tezi su razvijene
metode zasnovane na analizi rezultata dobijenih primenom XRD i FTIR metode. Zakljuceno je da
ove metode mogu da se koriste za odredivanje masenog udela i stepena disperzije u sistemima kod
kojih ne dolazi do pojave novih kao ni do pomeranja postojec¢ih XRD pikova (polimerne matrice i
punioca) i apsorpcionih traka kod FTIR metode. U cilju verifikacije razvijenih metoda, rezultati

masenog udela zeolita su uporedeni sa rezultatima dobijenim primenom TGA analize.
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