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Sa`etak
Organsko-anorganski hibridni materijali nova su vrsta nanostru-
kturiranih materijala koji ujedinjuju svojstva obiju faza od kojih 
se sastoje. Hibridni materijali s polimernom maticom* mogu se 
nazvati i nanokompozitima kod kojih punilo nastaje unutar matice, 
{to omogu}uje mnogo bolji doticaj me|u fazama. U ovom radu 
dan je pregled hibridnih materijala na osnovi epoksidne smole, sa 
silicijoksidnim punilom nastalim in situ sol-gel postupkom. Morfo-
logija anorganske faze ovisi o uvjetima hidrolize polaznih alkoksida 
i prisutnosti dobro umre`ene polimerne faze, a ve}inom nastaje 
interpenetrirana mre`a anorganske i polimerne faze. Neumre`ena 
organska faza ne utje~e na nastajanje anorganske faze sol-gel 
postupkom, a nehidrolizirani alkoksidi nemaju utjecaja na reakcije 
epoksidnih skupina. Svojstva hibrida pobolj{avaju se stvaranjem 
kovalentnih veza me|u fazama, dok svi hibridi pokazuju pove}anu 
toplinsku postojanost u usporedbi s nemodificiranom epoksid-
nom smolom. Porast udjela anorganske faze iznad optimalnog ne 
pobolj{ava, ili ~ak pogor{ava mehani~ka svojstva hibridnih mate-
rijala.
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Summary
Organic-inorganic hybrid materials are a new class of nanostruc-
tured materials, which unite the properties of both their constitutive 
phases. The polymer matrix hybrid materials can also be considered 
as nanocomposites where filler is formed inside the matrix, which 
significantly improves the interphase contact. This paper gives an 
overview of the hybrid materials based on epoxy resin with silica 

filler formed by in situ sol-gel process. The morphology of the inor-
ganic phase depends on hydrolysis of alkoxides and the presence of 
crosslinked polymeric phase, and in most cases an interpenetrated 
organic-inorganic network is formed. Uncrosslinked organic phase 
does not influence sol-gel reaction of the inorganic phase, and 
unhydrolysed alkoxides do not influence the reactions of epoxy 
groups. The presence of covalent bonding between the phases 
improves the properties of hybrid materials, and all hybrids show 
improved thermal stability in comparison with unmodified resin. 
The increase of inorganic phase content above the optimal one 
does not improve, or even deteriorates the mechanical properties 
of the hybrids.

Organsko-anorganski hibridni materijali / 
Organic-inorganic hybrid materials
Nanostrukturirani materijali, u kojima su faze u me|usobnom 
dodiru na nanometarskoj razini, poja~ano se istra`uju posljednjih 
desetlje}a.1,2 Zbog iznimno velike me|ufazne povr{ine takvih ma-
terijala o~ekuje se da imaju znatno druk~ija mehani~ka, elektroma-
gnetska ili opti~ka svojstva od klasi~nih kompozita mikrometarske 
razine mije{anja.3 Polimerni materijali s punilom nanometarskih 
dimenzija nazivaju se nanokompoziti i obi~no se pripravljaju na 
isti na~in kao i klasi~ni polimerni kompoziti.4 Pri tome te{ko}e 
stvara postizanje dobrog raspr{enja nanopunila u polimernoj ma-
tici. Nanopunila zbog svoje velike specifi~ne povr{ine te`e stvara-
nju nakupina mikrometarskih dimenzija, tvore}i zapravo klasi~ne 
kompozite umjesto istinskih nanokompozita.5,6 To se mo`e izbje}i 
pripravljanjem punila in situ, anorganskom polimerizacijom unutar 
polimerne matice ili usporedno s njome. Tako pripravljeni materijali 
nazivaju se organsko-anorganskim hibridnim materijalima, kra}e 
hibridima, jer je kod njih mogu}e posti}i me|ufazno mije{anje na 
gotovo molekulnoj razini, ~ime dolazi do sinergijskog djelovanja 
me|u fazama.7,8 To omogu}uje ne samo kombiniranje svojstava 
obiju faza nego i stvaranje novih materijala s istinski jedinstvenim 
svojstvima.9 U slu~aju organsko-anorganskih hibrida s polimernom 
maticom tako se nastoji kombinirati elasti~nost i `ilavost organ-
skih polimera s tvrdo}om i toplinskom postojano{}u kerami~kih 
materijala.

Za pripravu organsko-anorganskih hibridnih materijala primjenjuje 
se sol-gel postupak, koji je vrlo prikladan zbog svoje prilagodljivosti 
i mogu}nosti nastajanja anorganske faze pri niskim temperatu-
rama (u pravilu ispod 100 °C), ~ime se izbjegava raspad osjetljivijih 
organskih sastojaka.10 Sol-gel postupak u u`em smislu obuhva}a 
reakcije hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida (ve}inom si-
licija), pri ~emu nastaje neprekinuta trodimenzijska metaloksidna 
mre`a. Kako se u pripravi hibridnih materijala ve}inom rabe silicijevi 
alkoksidi, postupak }e se razlo`iti na njihovu primjeru. Prvi je korak 
sol-gel postupka hidroliza SiO-R veze (1), gdje je R alifatski lanac, 
obi~no –CH3 ili –C2H5. Slijedi kondenzacija uz izdvajanje vode (2) 
ili alkohola (3):
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≡Si-OR + H2O ⇔ ≡Si-OH + ROH    (1)

≡Si-OH + HO-Si≡ → H2O + ≡Si-O-Si≡ (2)

≡Si-OR + HO-Si≡ → ROH + ≡Si-O-Si≡ (3)

Jednom kad reakcija hidrolize zapo~ne, sve tri reakcije teku uspored-
no do kona~nog nastanka gela, neprekidne silicijoksidne mre`e kroz 
cijeli volumen otopine.11 Reakcije hidrolize i kondenzacije mogu biti 
kiselo ili bazno katalizirane.

Hibridi nisu u termodinami~ki ravnote`nom stanju,12 a nemje{ljivost 
razli~itih faza uzrok je mikrofaznog razdvajanja tijekom nastajanja 
materijala, {to daje dvofazni materijal. No ako je razina razdvoje-
nosti faza vrlo malena a doticaj me|u njima dobar, materijal se 
pona{a kao jednofazni, {to je i glavna karakteristika hibridnog 
materijala.13 Stupanj faznog razdvajanja ovisi o vi{e faktora: velika 
molekulna masa organske komponente smanjuje me|usobnu 
mje{ljivost, a time i mjesta doticaja izme|u dviju faza; razli~ita 
brzina nastajanja organske i anorganske faze mo`e dovesti do 
izdvajanja br`e nastaju}e faze; iste posljedice mo`e izazvati i po-
java faznog prijelaza u jednoj od faza. Da bi se fazno razdvajanje 
ubla`ilo, potrebno je pobolj{ati mje{ljivost sustava bilo stvaranjem 
kemijskih veza bilo pobolj{anjem fizikalnog me|udjelovanja faza,1,14 
~ime se dobivaju dobra kona~na svojstva hibridnih materijala.15,16 
Prisutnost kovalentnih veza izme|u dviju faza najznatnije utje~e na 
svojstva hibridnih materijala, a za pripravu takvih hibridnih materija-
la naj~e{}e se rabe organski modificirani silicijevi alkoksidi, R’Si(OR)3, 
s organskom skupinom (supstituentom), R’, vezanom sa silicijevim 
atomom Si-C vezom. Zbog svoje niske polarnosti kovalentna Si-C 
veza otporna je na hidrolizu prilikom sol-gel postupka.10,17 Hidro-
lizom i kondenzacijom organski modificiranih silicijevih alkoksida 
nastaju polisilseskvioksanske strukture, op}enite formule (R’SiO3/2)n, 
kako je prikazano na slici 1.

pripravu hibridnih materijala. Ne o~ekuje se stvaranje kovalentnih 
veza s epoksidnom maticom, ali nakon hidrolize mo`e stvarati 
vodikove veze koje tako|er pridonose mje{ljivosti faza. Aminosilani 
su skupina organski modificiranih alkoksisilana koji sadr`avaju re-
aktivnu aminsku skupinu, dok je 3-glicidiloksipropiltrimetoksisilan 
(GLYMO) alkoksisilan s reaktivnom epoksidnom skupinom. U oba 
slu~aja nastaju hibridni materijali s kovalentnom vezom izme|u 
faza. Premo{teni polisilseskvioksani18 jo{ su jedna vrsta organski 
modificiranih alkoksisilana, op}enite formule (OR)3Si-R’-Si(OR)3, koji 
sadr`avaju organske lance razli~itih duljina i funkcionalnosti izme|u 
dvije ili tri silicijalkoksidne skupine.9,19 Formule i nazivi naj~e{}e 
upotrebljavanih polaznih tvari za anorgansku fazu prikazani su 
na slici 2. Formule i nazivi ~estih polaznih tvari za organsku fazu 
prikazani su na slici 3.

SLIKA 1. Shema nastajanja polisilseskvioksanskih struktura hidroli-
zom i kondenzacijom organski modificiranih silicijevih alkoksida

FIGURE 1. Schematic representation of formation of polysilsesqui-
oxane structures by hydrolysis and condensation of organically 
modified silicon alkoxides

Epoksidno-silicijoksidni hibridni materijali / 
Epoxy-silica hybrid materials
Epoksidne smole polimerni su materijali izvrsnih svojstava i {iroke 
primjene. Stoga se uvelike istra`uju hibridni materijali s epoksidnom 
maticom. U literaturi se mo`e na}i nekoliko pristupa pripravi hibrida 
na osnovi epoksidne smole, a u ovom radu podijeljeni su prema 
polaznoj tvari iz koje nastaje anorganska faza. Tetraetoksisilan 
(TEOS), Si(OC2H5)4, naj~e{}e je upotrebljavani silicijev alkoksid za 

SLIKA 2. Kemijske formule, nazivi i kratice polaznih tvari za stvaranje 
anorganske faze u epoksidno-silicijoksidnim hibridnim materijali-
ma

FIGURE 2. Chemical formulas, names and abbreviations of precur-
sors used to form inorganic phase in epoxy-silica hybrid materials
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Hibridi pripravljeni od tetraetoksisilana i srodnih 
spojeva / Hybrids prepared from tetraethoxysilane 
and related compounds
Matfejka i sur.1,20,21 istra`ivali su utjecaj uvjeta hidrolize i redosli-
jeda reakcija na morfologiju organsko-anorganskih hibrida od 
prethodno hidroliziranog TEOS-a, u kojima se gumasta organska 
faza sastoji od diglicidil etera bisfenola A (DGEBA) i stehiometrijske 
koli~ine poli(oksipropilen)diamina (precizniji naziv α-(2-amino-
propil)-ω-(2-aminopropoksi)polioksipropilen) visoke molekulne 
mase, Jeffamina D2000 (slika 3). Morfologija je prou~avana rend-
genskom difrakcijom pri malim kutovima (SAXS), koja daje fraktalne 
dimenzije struktura koje nastaju slu~ajnim procesima polimerizacije 
ili nakupljanja. Dugi polioksipropilenski lanac Jeffamina D2000 daje 
matici kompatibilnost sa SiO2 fazom te nastaje proziran materijal, a 
Jeffamine djeluje i kao bazni katalizator sol-gel reakcija. Stoga kod 
jednostupanjske sinteze izravnim mije{anjem svih reaktanata anor-
ganska faza nastaje br`e od epoksidne i prisutnost organske faze ne 
utje~e na njezinu gra|u pa nastaju velike i kompaktne SiO2 ~estice 
dimenzija 100 - 300 nm. Hibridi su prire|ivani i vi{estupanjskom 
sintezom, pri kojoj najprije nastaje jedna faza, da bi se u nju zatim 
dodala druga, a vi{e pozornosti posve}eno je prethodnoj hid-
rolizi TEOS-a uz naknadno dodavanje i polimerizaciju DGEBA. U 
slu~aju kisele hidrolize TEOS-a dolazi do kondenziranja tako nastalih 
Si-OH s C-OH skupinama nastalima epoksidno-aminskom reak-
cijom i stvaranja kovalentne veze me|u fazama, {to je dokazano 
i modelnim sustavom. Dodavanjem DGEBA s D2000 ubrzava se 
polimerizacija anorganske faze zbog pove}anja pH, a talo`enje SiO2 
sprje~ava se geliranjem organske faze, {to djelomice gasi reakciju. 
Time prestaje daljnje razdvajanje faza, a nastale ~estice manje su 
kompaktne i promjera 50 - 100 nm. Tako|er je utvr|eno da pri-
sutnost epoksidnih skupina ne utje~e na kinetiku sol-gel procesa. 
Vi{estupanjska sinteza s prethodnim nastajanjem epoksidne mre`e 
koja zatim bubri u hidroliziranom TEOS-u rezultira hibridima u 
kojima je rast anorganske faze ograni~en postoje}om polimernom 
maticom pa nastale SiO2 ~estice ne prelaze 20 nm. Na|eno je da 
toplinskom obradom pri 90 °C dolazi do cijepljenja izme|u faza, 
jer se anorganska faza vi{e ne mo`e ekstrahirati. Hibridi najbo-
ljih mehani~kih svojstava, s volumnim udjelom SiO2 ispod 10 %, 
pripravljeni su vi{estupanjskim sintezama, no u slu~aju hidrolize 
TEOS-a u otopini nastale su mre`e manje guste i pokazuju slabija 
mehani~ka svojstva. Dinami~ka mehani~ka analiza (DMA) uzoraka 
o~vr{}ivanih pri sobnoj temperaturi pokazuje pojavu novog stakli{ta 
pri vi{im temperaturama, koje se ne mo`e pripisati ~istoj anorgans-
koj fazi pa se pretpostavlja da je rije~ o organskim lancima imobi-
liziranim anorganskom fazom. Ja~e me|udjelovanje faza rezultira 
ve}im udjelom imobiliziranih lanaca i vi{im modulom elasti~nosti. 
Kako je to drugo stakli{te vi{e od sobne temperature, me|ufaza 

pridonosi oja~anju gumaste matice, a hibridni se materijal pona{a 
kao interpenetrirana organsko-anorganska mre`a, a ne kao na-
nokompozit s ~esti~nim punilom, {to je dokazano modeliranjem 
dinami~ko-mehani~kih svojstava i iz rezultata SAXS-a.

Bauer i sur.22 pripravili su hibride od TEOS-a uz dodatak vode i 
DGEBA umre`ivanog Jeffaminima D2000, D420 i D230, jedno-
stupanjskom sintezom te bubrenjem ve} umre`ene epoksidne 
smole TEOS-om i vodom. Smole pripravljene od Jeffamina ve}e 
mase (D2000) imaju manju gusto}u umre`enja pa sporije posti`u 
ravnote`ni stupanj bubrenja i u njih se ugra|uje najvi{e SiO2. Kod 
jednostupanjske priprave udio ugra|enog SiO2 znatno je manji 
od teorijski izra~unanog iz koli~ine dodanog TEOS-a, {to autori 
pripisuju hlapljenju TEOS-a pri temperaturi priprave od 60 °C. Kod 
jednostupanjski pripravljenih hibrida ne dolazi do razdvajanja faza. 
Hibridi pripravljeni bubrenjem imaju jasno vidljive vrlo sitne SiO2 
~estice promjera oko 10 nm, raspr{ene u cijelom volumenu. Svi 
hibridi pokazuju znatno bolja toplinska svojstva od klasi~nih hibri-
da smole punjene sa SiO2. Ostatci nakon degradacije su {upljikava 
SiO2 tijela oblika i dimenzija koji odgovaraju izvornim ispitcima, {to 
upu}uje na postojanje neprekinute anorganske faze kroz cijeli vo-
lumen usprkos njezinu razmjerno niskom volumnom udjelu (4 %). 
Anorganska faza ote`ava degradaciju sprje~avaju}i osloba|anje 
plinovitih produkata. 

Ivankovi} i sur.23,24 istra`ivali su utjecaj SiO2 faze nastale hidrolizom i 
kondenzacijom TEOS-a na kinetiku naknadnog o~vr{}ivanja epoksid-
ne smole na osnovi DGEBA s Jeffaminom D230 kao umre`ivalom. 
Hibridi su pripravljeni jednostupanjskim i vi{estupanjskim postup-
kom. Utvr|eno je da anorganska faza utje~e na kinetiku polimeriza-
cije epoksidne smole pomi~u}i reakcije umre`enja i raspada prema 
vi{im temperaturama. Nema dokaza o nastajanju veza izme|u dviju 
mre`a, a anorganska faza ne utje~e znatnije na stakli{te umre`ene 
epoksidne smole. Hibridni materijali tako|er ja~e bubre u 2-buta-
nonu od ~iste smole.

Qi i sur.25 radili su tribolo{ke prevlake za za{titu od tro{enja, od 
DGEBA umre`ivanog diaminom i TEOS-a s dodatkom do 5 % 
GLYMO-a kao kompatibilizatora. TEOS je prethodno hidroliziran 
klorovodi~nom kiselinom, a prevlake su pripravljene i nano{ene 
u otopini tetrahidrofurana. Veli~ina nastalih SiO2 ~estica varira s 
dodatkom TEOS-a od 10 do 150 nm (kod 30 % udjela TEOS-a). 
Tribolo{ka svojstva pobolj{avaju se porastom udjela SiO2, dok udio 
GLYMO-a ne igra ve}u ulogu.

Chen i sur.26 pripravili su toplinski otporne hibride u organskoj otopi-
ni od homopolimeriziranog DGEBA i prethodno kiselo (klorovodi~na 
kiselina) i lu`nato (natrijeva lu`ina) hidroliziranog TEOS-a, s dodat-
kom 3-glicidiloksipropilmetildietoksisilana (GMDES) kao kompatibi-
lizatora me|u fazama. Utvr|eno je da je kiselo hidrolizirani hibrid 

SLIKA 3. Kemijske formule, nazivi i kratice polaznih tvari za stvaranje organske faze u epoksidno-silicijoksidnim hibridnim materijalima

FIGURE 3. Chemical formulas, names and abbreviations of precursors used to form organic phase in epoxy-silica hybrid materials
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toplinski otporniji, {to se tuma~i morfolo{kom razlikom nastalih 
anorganskih faza. Dodatak GMDES-a (optimalno 5 %) tako|er 
pobolj{ava toplinska svojstva kao i stupanj umre`enja pri vi{im 
temperaturama. Pove}ani udio anorganske faze pove}ava stakli{te 
i toplinsku postojanost hibrida.

Lu i sur.27 cijepili su molekule TEOS-a na hidroksilne skupine DGEBA 
bez otvaranja epoksidnog prstena, {to omogu}uje kasnije organsko 
umre`ivanje klasi~nim aminskim umre`ivalom. Reakcija cijepljenja 
katalizirana je titanijevim alkoksidom pa nakon hidrolize uz suvi{ak 
TEOS-a nastaje hibrid sa SiO2-TiO2 anorganskom fazom. Iako ne 
postoje izravni dokazi o~uvanosti kovalentne veze izme|u TEOS-a 
i DGEBA nakon hidrolize i kondenzacije, izra`eno me|udjelovanje 
faza o~ito je iz pobolj{anja mehani~kih svojstava hibrida i porasta 
stakli{ta. Staklasti prijelazi postaju manje izra`eni, {to upu}uje na 
imobiliziraju}e djelovanje anorganske faze na gibljivost polimernih 
lanaca. Hibridi tako|er degradiraju pri vi{im temperaturama u 
usporedbi s nemodificiranom smolom.

Fu i sur.28 pripravili su kriogeni~ke hibride u otopini acetona od 
diglicidil etera bisfenola F (s fluorom) umre`enog aminom i TEOS-a 
hidroliziranog vodenom otopinom amonijaka radi pove}anja ̀ ilavo-
sti pri vrlo niskim temperaturama. Nastale SiO2 ~estice homogenih 
su veli~ina u rasponu 100 – 200 nm ovisno o udjelu SiO2 u matici. 
Anorganska faza slabo utje~e na vrijednost modula elasti~nosti 
pri sobnoj temperaturi, ali pri 77 K utjecaj je znatan zahvaljuju}i 
tla~nom naprezanju nastalom zbog razli~itih koeficijenata toplin-
skog rastezanja dviju faza. Hibridi s vi{e SiO2 pokazuju manji koe-
ficijent toplinskog rastezanja i vi{e stakli{te.

Jeng i sur.29 su za enkapsulaciju elektronike razvili homogene hibride 
bez izra`ene gra|e od novola~ne smole i do 70 % TEOS-a. Hibridi 
pokazuju nejasne staklaste prijelaze, ni`e koeficijente toplinskog 
rastezanja i dobru toplinsku postojanost.

Liu i sur.30 pripravili su toplinski otporan hibrid na osnovi DGEBA 
o~vr{}ivanog aminom, mije{anog s kiselo hidroliziranim alkoksisila-
nom koji sadr`ava fosforni atom u svojem supstituentu. Usprkos ne-
postojanju kovalentnih veza me|u fazama, nastali hibridi pokazuju 
porast stakli{ta, vjerojatno zbog krutosti supstituenta koji sadr`ava 
fosfor pa stoga ne djeluje kao plastifikator. Prisutnost silana sni`ava 
temperaturu po~etka degradacije zbog toplinske osjetljivosti supsti-
tuenta s fosforom i nastavka kondenzacije alkoksisilana, no napo-
sljetku nastaje mnogo vi{e ~a|e, ~ak i u slu~aju termooksidativne 
razgradnje. Hsiue i sur.31 pristupili su istom problemu pripravom 
epoksidnog monomera koji sadr`ava fosfor i pripravili hibride od 
DGEBA, fosforne smole i TEOS-a, uz umre`ivanje aminom. I ti hi-
bridi pokazuju sinergijsko djelovanje fosfora i silicija u pobolj{anju 
toplinske postojanosti smole.

Hibridi pripravljeni od aminosilana / Hybrids prepared 
from aminosilanes
Serier i sur.32,33 prou~avali su kinetiku reakcije DGEBA sa stehio-
metrijskom koli~inom 3-aminopropiltrietoksisilana (APTES), koji 
je ujedno polazna tvar za anorgansku fazu. Reaktivnost epoksid-
nih i aminskih skupina uspore|ena je s reaktivno{}u u modelnim 
sustavima i postavljen je kineti~ki model. Utvr|eno je da je pri 
40 °C konverzija epoksidnih skupina zavr{ena prije po~etka hidrolize 
alkoksida te su stoga pri modeliranju kinetike zanemarene sol-gel 
reakcije. Na|eno je da anorganska faza ne utje~e na toplinu re-
akcije, niti na reaktivnost epoksidnih skupina. Reakcije hidrolize i 
kondenzacije prou~avane su na modelnom tercijarnom aminu do-
bivenom adicijom aminosilana na fenilglicidil eter. Dodatkom vode 
nastaju stabilni nereaktivni cikli~ki tetrameri, dok se u nedostatku 
vode alkoksidne skupine kondenziraju s C-OH skupinama nastalima 
otvaranjem epoksidnog prstena tvore}i slo`ene strukture koje na-
posljetku i geliraju. Kod visokih konverzija dolazi do pregra|ivanja 
i ponovno nastaje cikli~ki tetramer, ali manje molekulne mase, tj. 
kra}ih organskih supstituenata.

Ma i sur.34 pripravili su hibride od DGEBA i aminosilana s tri (APTES), 
dvije (3-aminopropilmetildietoksisilan, APDMS) i jednom (3-amino-

propildimetiletoksisilan, APDES) alkoksidnom skupinom, nastoje}i 
izbje}i sol-gel postupak zbog te{ko}a u postizanju ponovljivih 
uvjeta priprave. Prou~avali su utjecaj katalizatora na umre`ivanje 
epoksidnih skupina rabe}i diaminopropan kao modelni spoj um-
jesto aminosilana. Ustanovili su da prisutnost katalizatora ima to 
manji utjecaj {to aminosilan ima manje alkoksidnih skupina, iako 
alkoksidne skupine ne reagiraju s epoksidnima. Autori zanemaruju 
mogu}nost da vlaga iz zraka reagira s alkoksidima, {to bi objasnilo 
za{to hibridi pripravljeni od APTES-a imaju najve}u umre`enost, 
a oni od APDES-a, kod kojih se ne mo`e posti}i umre`enje anor-
ganske faze, pokazuju veoma lo{a toplinska svojstva. Nepostojanje 
izra`enog stakli{ta kod hibrida pripravljenih od APTES-a i APDMS-a 
tako|er upu}uje na nastajanje interpenetrirane organsko-anor-
ganske mre`e reakcijom s vlagom iz zraka.

Kordas i sur.35 ispitivali su djelovanje hibridnih prevlaka na osnovi 
epoksidne smole s aminskim umre`ivalom i hidroliziranim silanom 
(kemijski sastav nije naveden) na oja~avanje staklenih supstrata. 
Pritom su prou~avali utjecaj razrje|enja, debljine prevlake, vremena 
i temperature o~vr{}ivanja na ~vrsto}u stakla te odre|ivali stupanj 
umre`enja prevlake spektroskopijom u infracrvenom podru~ju. 
Na|eni su optimalni uvjeti o~vr{}ivanja prevlaka i utvr|eno je da 
debljina prevlake ne utje~e na kona~nu ~vrsto}u supstrata. Iz toga 
se zaklju~uje da je na djelu mehanizam zacjeljivanja pukotina, a ne 
stvaranja tla~nog sloja na povr{ini. Hand i sur.36 pripravili su sli~an 
sustav od DGEBA te aminskog umre`ivala i aminosilana u razli~itim 
omjerima, ali uvijek u stehiometrijskoj koli~ini prema epoksidnim 
skupinama. Silan je hidroliziran polovicom stehiometrijske koli~ine 
vode. Maksimalno oja~anje stakla dobiveno je za hibrid sa 7,2 % 
silana (1/4 ukupnog amina), a za vi{e udjele dolazi do naglog opa-
danja ~vrsto}e stakla. Modul ~vrsto}e i stakli{te hibrida uvijek su 
ni`i nego kod nemodificirane smole i tako|er naglo padaju za vi{i 
udio anorganske faze. ^vrsto}a prevu~enog stakla raste starenjem 
prevlake pri 90 °C dodatnim kondenziranjem silana unutar matice 
i s podlogom. Usprkos tomu, bolja ~vrsto}a stakla i dalje se posti`e 
klasi~nim pristupom sekvencijskog nano{enja aminosilana pa tek 
onda nemodificirane smole na staklo.

Yang i sur.37 pripravili su zubni cement boljih svojstava od komerci-
jalnoga reagiraju}i DGEBA s APTES-om i zatim hidroliziraju}i tako 
dobiveni spoj s TEOS-om da bi se dobio hibridni materijal s udjelom 
anorganske faze od 50 %.

Hibridi pripravljeni od GLYMO-a i srodnih spojeva / 
Hybrids prepared from GLYMO and related 
compounds

Ochi i sur.38,39 istra`ivali su gra|u i svojstva hibridnih materijala 
pripravljenih od DGEBA i GLYMO-a ili tetrametoksisilana (TMOS) 
s alifatskim aminom kao umre`ivalom i uz dodatak male koli~ine 
vode za hidrolizu alkoksida. Hibridi su homogeni i pokazuju znatno 
povi{enje modula elasti~nosti u viskoelasti~nom podru~ju i porast 
stakli{ta, sve do potpunog nestanka jasnog staklastog prijelaza 
u sustavima s udjelom SiO2 ve}im od 10 %. Autori to pripisuju 
ograni~enju slobodnoga gibanja polimernog lanca hibridizacijom 
sa silicijoksidnom mre`om te kovalentnim vezama me|u fazama. 
Kovalentne veze su ili postoje}e Si-C veze ako je GLYMO polazna 
tvar ili Si-O-C veze nastale kondenzacijom Si-OH skupina hidrolizira-
nog TMOS-a s hidroksilnima koje su produkt otvaranja epoksidnog 
prstena aminom. Ako je homopolimerizacija DGEBA katalizirana 
tercijarnim aminom, pri ~emu ne nastaju hidroksilne skupine, 
mehani~ka svojstva hibrida pripravljenih od TMOS-a znatno su 
slabija i vrlo se malo razlikuju od nemodificirane smole. Suprotno 
o~ekivanjima, ~ak ni dodatak GLYMO-a ne pridonosi znatnije nji-
hovu pobolj{anju. Uzorci pripravljeni s GLYMO-m bolje prianjaju uz 
silikonsku gumu zahvaljuju}i afinitetu i koncentriranju GLYMO-a uza 
supstrat. Tako|er su pripravljeni hibridi od prethodno hidrolizira-
nog GLYMO-a i DGEBA uz aminsko umre`ivalo.40 Utvr|eno je da 
hidrolizirani GLYMO ima linearnu gra|u i stvara homogenu fazu s 
DGEBA, uz izdvajanje ~estica dimenzija ispod 5 nm kod hibrida s 
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50 % GLYMO-a. Porastom udjela anorganske faze hibridi pokazuju 
vi{e stakli{te, vi{i modul elasti~nosti u viskoelasti~nom podru~ju te 
manji koeficijent toplinske rastezljivosti nakon stakli{ta. To se pri-
pisuje jakom ograni~enju gibanja polimernih lanaca anorganskom 
fazom, koja pokazuje jako me|udjelovanje s maticom. No stupanj 
toplinskog rastezanja pri sobnoj temperaturi ne{to je vi{i kod hibri-
da, {to se pripisuje ve}em slobodnom volumenu zbog mjestimi~ne 
nekompatibilnosti faza. Pobolj{ana je i toplinska postojanost.

McKnight i sur.41 pripremili su epoksidno-silicijoksidnu interpe-
netriranu mre`u mije{aju}i ve} kondenzirani pra{kasti GLYMO sa 
smjesom DGEBA i aminskog umre`ivala radi modeliranja pona{anja 
me|ufaze smole i staklenih vlakana u kompozitima za lagane 
balisti~ke oklope. Modul elasti~nosti i stakli{te takve interpenetri-
rane mre`e ni`i su od onih nemodificirane smole.

Mauri i sur.42,43 pripravili su hibride od GLYMO polisilseskvioksana, 
ve}inom oktamera i njihovih kondenzata pripravljenih u DGEBA 
kao reaktivnom otapalu, o~vr{}ivanjem s kiselinskim anhidridom, 
primarnim aminom i tercijarnim aminom kao katalizatorom ho-
mopolimerizacije. Anorganska faza ne utje~e na konverziju epo-
ksidnih skupina niti na temperaturu degradacije materijala, ali se 
stakli{te znatno sni`ava, {to se pripisuje plastifikatorskom djelovanju 
manjih silseskvioksanskih struktura. Stakli{te raste dodavanjem 
TEOS-a GLYMO-u, no fleksibilnije manje silseskvioksanske strukture 
omogu}uju bolje slaganje i daju gu{}e materijale. Anorganska faza 
ne utje~e znatnije na modul elasti~nosti materijala u staklastom 
podru~ju kad je umre`ivalo anhidrid, ali u druga dva slu~aja mo-
dul se sni`ava s porastom udjela anorganske faze. S druge strane, 
modul u viskoelasti~nom podru~ju raste u sva tri slu~aja zbog ja~e 
umre`enosti. Anorganska faza donekle sni`ava mikrotvrdo}u, ali 
znatno pove}ava otpornost na tro{enje zbog pove}anja ener-
gije potrebne za ve}e deformacije. Pripravljene su i prevlake za 
pobolj{anje otpornosti stakla na tro{enje44 od kopolimera GLYMO-a, 
fenil-glicidil etera i kiselinskog anhidrida, koji je zatim hidroliziran 
u tetrahidrofuranu i DGEBA na ve} spomenuti na~in. Hibridi su 
pripravljeni umre`ivanjem stehiometrijskom koli~inom anhidrida, 
s jednakim utjecajem anorganske faze na svojstva kao kod spo-
menutih hibrida.

Mfatejka i sur.45 istra`ivali su utjecaj polaznih tvari i uvjeta hidrolize 
na kona~nu strukturu hibrida, prirediv{i ih od premo{tenih po-
lisilseskvioksana te od polisilseskvioksanskih struktura dobivenih 
hidrolizom GLYMO-a stehiometrijskom koli~inom vode uz razne ka-
talizatore. Premo{teni polisilseskvioksani pripravljeni su cijepljenjem 
polikaprolaktana i polioksipropilena s krajnjim aminskim (Jeffamine) 
ili hidroksilnim skupinama organski modificiranim alkoksisilanom 
s izocijanatnom skupinom. Anorgansko umre`ivanje premo{tenih 
polisilseskvioksana pratili su 29Si nuklearnom magnetskom rezo-
nancijom, a geliranje DMA, i ustanovili da najprije nastaju cikli~ke 
strukture koje se zatim povezuju u kavezaste polisilseskvioksanske 
strukture, ba{ kao organski modificirani silicijevi alkoksidi u istim 
uvjetima. Polisilseskvioksanske GLYMO strukture nastavljaju rasti 
tijekom umre`ivanja s aminom, pogotovo ako su pripravljene uz 
kiselu hidrolizu, jer je pri sobnoj temperaturi sol-gel kondenzacija 
br`a od epoksidno-aminskog umre`ivanja. Me|usobno povezivanje 
GLYMO struktura vrlo je izra`eno u slu~aju podstehiometrijske 
koli~ine amina, ali u slu~aju stehiometrijskog odnosa nastala epoksi-
dno-aminska faza predstavlja steri~ku smetnju njihovu povezivanju, 
pogotovo ako je rije~ o aminima s duga~kim lancima. Dominantna 
mre`a u obje vrste hibrida tako mo`e biti anorganska, a SAXS 
analiza pokazuje nastajanje ure|enih struktura tijekom umre`ivanja 
koje ostaju zamrznute geliranjem.

Macan i sur.46-49 pripravili su hibride od DGEBA i GLYMO-a u neko-
liko masenih omjera, uz D230 kao umre`ivalo zbog njegove kompa-
tibilnosti s anorganskom fazom, kako su pokazali Matejka i sur.1,21 
Ispitivana je kinetika organskog umre`ivanja bez prethodne reakcije 
alkoksidnih skupina kao i degradacije umre`enih materijala te je 
ustanovljeno da hibridi slijede druk~iji mehanizam umre`ivanja i 
degradacije od nemodificirane smole. Pokazano je da anorganska 

faza i bez prethodne hidrolize kod svih sastava ostaje nedjeljivo 
vezana u materijalu, jer vezuje vlagu iz zraka. Hibridi pokazuju 
kompleksnu reakciju umre`ivanja koja se zbiva u dva stupnja, pri 
~emu se pretpostavlja da pri vi{im temperaturama reagiraju epok-
sidne skupine ~ija je pokretljivost smanjena zbog me|udjelovanja 
s anorganskom fazom.27,40 Iako GLYMO nije prethodno hidrolizi-
ran, nastajanje anorganske faze ne mo`e se zanemariti prilikom 
modeliranja kinetike kao {to su u~inili Serier i sur.,32,33 a kako je ve} 
pokazano i na sustavima u kojima je anorganska faza nastala od 
TEOS-a.23,24 To je vjerojatno posljedica pra}enja kinetike u masi, a ne 
u otopini, pa do izra`aja dolazi i utjecaj pokretljivosti lanaca te prije-
nosa tvari i energije. To rezultira nepotpunim umre`enjem organske 
faze, {to bi moglo olak{ati degradaciju hibridnih materijala, no 
prisutnost anorganske faze poni{tava taj utjecaj. Usprkos znatnom 
rasponu sastava hibridnih materijala, svi imaju sli~an mehanizam 
degradacije. Odre|en je utjecaj koli~ine amina na svojstva hibrida i 
pokazano da epoksidne skupine GLYMO-a reagiraju samo s primar-
nim aminom D230, vjerojatno zbog steri~kih smetnji uzrokovanih 
nastankom krute anorganske faze, pa hibridi iz nehidroliziranoga 
GLYMO-a imaju ni`e stakli{te od nemodificirane smole. Hibri-
di s dvostrukom koli~inom amina prema epoksidnim skupinama 
GLYMO-a stoga pokazuju bolja mehani~ka svojstva zbog vi{eg 
stupnja umre`enja, ali imaju slabiju toplinsku otpornost zbog ve}eg 
udjela osjetljivih polioksipropilenskih lanaca D230. Pobolj{anje svoj-
stva u usporedbi s nemodificiranom smolom razmjerno je najve}e 
za udjele anorganske faze ispod 10 %, {to je u skladu s rezultatima 
za sli~ne sustave.22,36 Morfologija hibrida prividno je jednofazna i ne 
ovisi o udjelu anorganske faze i amina. Ispitivan je i utjecaj uvjeta 
hidrolize i kondenzacije na morfologiju i svojstva hibrida. Kisela 
hidroliza koja daje istinski hibridni materijal o~ekivano se poka-
zala najpogodnijom,26 daju}i hibride s pobolj{anim mehani~kim 
i toplinskim svojstvima u usporedbi s onima od nehidroliziranoga 
GLYMO-a. Prisutnost silanolnih skupina nastalih hidrolizom poma`e 
pobolj{anom mije{anju faza zbog nastajanja dodatnih vodikovih 
veza me|u njima. No zaostala kiselina koja je kori{tena kao kata-
lizator nepovoljno djeluje na toplinsku stabilnost takvih hibrida, 
jer mo`e djelovati kao centar cijepanja polimernih lanaca. Bazna 
hidroliza pak poti~e kondenzaciju pa mo`e do}i do ranoga geliranja 
GLYMO-a koje onemogu}uje pripravu hibridnog materijala. Silanol-
ne skupine koje nastaju hidrolizom GLYMO-a djeluju kataliti~ki na 
reakciju umre`ivanja epoksidnih skupina.33 Morfologija hibridnih 
materijala nastalih od prethodno hidroliziranoga GLYMO-a mo`e 
se regulirati uvjetima hidrolize i umre`enja. Budu}a ispitivanja bit }e 
usmjerena odre|ivanju uvjeta hidrolize i kondenzacije radi priprave 
dobro definirane anorganske faze42,43,45 i razvoju optimalnog sasta-
va u svrhu priprave za{titnih prevlaka na razli~itim supstratima.

Hibridi pripravljeni od DGEBA-premo{tenih 
polisilseskvioksana / Hybrids prepared from 
DGEBA-bridged polysilsequioxanes
Mascia i sur.50 prire|ivali su hibridne materijale od oligomera 
DGEBA funkcionaliziranog aminosilanima. Kao umre`ivala za epo-
ksid rabljeni su anhidrid ili amin, a alkoksidne skupine hidrolizirane 
su u otopini tetrahidrofurana klorovodi~nom kiselinom i stehiome-
trijskom koli~inom vode. Povr{inska energija kona~nog materijala 
smanjena je dodavanjem perfluoreterskog oligomera funkcionalizi-
ranoga cijepljenjem s GLYMO-m. Homogeniji hibridi dobiveni su od 
oligomera ve}e molekulne mase, vjerojatno zbog ve}e mogu}nosti 
nastajanja vodikovih veza izme|u faza. Na|eno je da produkti 
sol-gel procesa djeluju kao plastifikatori pa se stakli{te hibrida 
sni`ava s porastom udjela anorganske faze. Perfluoreterski aditiv 
znatno djeluje na povr{insku energiju i u malim koncentracijama 
(1 %) jer migrira na povr{inu materijala prije geliranja. Prire|eni 
su i hibridi od DGEBA funkcionaliziranoga organski modificiranim 
alkoksisilanima i TEOS-a, s dodatkom GLYMO-a kao kompatibi-
lizatora, i prou~avana su njihova barijerna svojstva bubrenjem u 
tetrahidrofuranu i metanolu.51 Hibridi pokazuju bolju toplinsku 
postojanost, vi{e stakli{te, sporije bubre i posti`u manju ravnote`nu 
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adsorpciju razmjerno udjelu anorganske faze. Ispitivan je utjecaj 
vrste alkoksisilana kojim je modificiran DGEBA na svojstva hibrida i 
odre|eno je da su aminosilani s dvije alkoksidne skupine najpriklad-
niji za dobivanje homogenih hibrida. Osim ve}eg broja alkoksidnih 
skupina, aminosilani su prikladniji i zbog slabije interakcije sulfidnih 
skupina nastalih umre`enjem merkaptosilana sa smolom jer su 
slabiji proton akceptori od amina.52,53 Dodatne alkoksidne skupine 
aminosilana djeluju plastificiraju}e, sni`avaju}i modul elasti~nosti u 
viskoelasti~nom podru~ju, a ve}a bazi~nost pogoduje umre`ivanju 
silana i vodi povi{enju stakli{ta. Dokazano je da hibridi imaju mor-
fologiju interpenetriranih mre`a, a klasi~ni nanokompoziti pripra-
vljeni dodavanjem nanometarskih SiO2 ~estica umjesto TEOS-a ne 
pokazuju znatnije pobolj{anje svojstava u usporedbi s nemodifici-
ranom smolom, iako su anorganske ~estice dobro homogenizirane 
u matici i kemijski povezane s njome.53

Mascia i sur. tako|er su radili na prevlakama za za{titu od korozije 
od DGEBA-premo{tenih silana umre`ivanih GLYMO-m i TEOS-om, 
koje polako otpu{taju molibdatne ione, MoO4

2-.54 Molibdatni ioni 
ostaju vezani na povr{inske Si-OH skupine nastale sol-gel reakcija-
ma i pridonose homogenosti interpenetrirane mre`e. Takvi hibridi 
imaju vi{e stakli{te i bolja mehani~ka svojstva, pogotovo kad su 
pripravljeni od aminosilana.

Landry i sur.55 odre|ivali su morfologiju hibrida pripravljenih od 
polimera DGEBA molekulne mase 47 000 g mol-1 na ~ijim su kraje-
vima cijepljeni aminosilani, koji su kondenzirani s TEOS-om u blago 
baznim uvjetima. Morfologija tih hibrida odre|ena je SAXS-om i 
usporedbom rezultata s teorijskim modelima za pojedine morfo-
logije. Utvr|eno je da anorganska faza stvara ~estice dimenzija 
ispod 25 nm, a na ve}im razdaljinama organska i anorganska faza 
pona{aju se kao interpenetrirane mre`e.

Zaklju~ak / Conclusion
Razmjerno se malo istra`iva~kih skupina (ponajprije one Matfejke 
i Mascie) sustavno bavi istra`ivanjem utjecaja morfologije na pri-
mjenska svojstva hibridnih materijala na osnovi epoksidne smole. 
Kako je sol-gel postupak veoma osjetljiv na uvjete priprave, mor-
fologija tako nastale anorganske faze mo`e se mijenjati u {irokom 
rasponu, {to izravno utje~e na svojstva hibridnih materijala.

Morfologija anorganske faze ovisi o uvjetima hidrolize polaznih 
alkoksida i prisutnosti dobro umre`ene polimerne faze, a ve}inom 
nastaje interpenetrirana mre`a s polimerom. Kisela je hidroliza ~e{}a 
i povoljnija, ve}inom zbog nastajanja vodikovih ili Si-O-C veza me|u 
fazama. Neumre`ena organska faza ne utje~e na sol-gel reakcije 
anorganske faze, a nehidrolizirani alkoksidi na reakcije epoksidnih 
skupina. Postojanje kovalentnih Si-C ili Si-O-C veza me|u fazama 
pobolj{ava mehani~ka svojstva hibrida, jer anorganska faza tada 
imobilizira slobodno kretanje polimernih lanaca. Svi hibridi poka-
zuju pove}anu toplinsku postojanost u usporedbi s odgovaraju}om 
epoksidnom smolom, a kad postoje veze me|u fazama, i manji 
koeficijent toplinskog rastezanja. Porast udjela anorganske faze 
iznad optimalnog ne utje~e, ili ~ak pogor{ava mehani~ka svojstva 
hibrida. U hibridima bez veza me|u fazama dolazi do pove}anja 
slobodnog volumena, stupnja bubrenja i toplinskog rastezanja te 
sni`enja stakli{ta. To je posljedica smanjenja umre`enja polimerne 
faze zbog steri~kih smetnji anorganske faze te zbog plastifikator-
skog djelovanja anorganske faze i produkata sol-gel reakcija.
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Ove se godine navr{ava 15. godi{njica nor-
mizacije, mjeriteljstva i akreditacije u Repu-
blici Hrvatskoj, povezanih i me|usobno za-
visnih djelatnosti, koje su od 1992. godine 
bile vezane uz Dr`avni zavod za normizaciju 
i mjeriteljstvo (DZNM). Danas se te djelatno-
sti obavljaju u sklopu triju samostalnih usta-
nova: Hrvatskoga zavoda za norme (HZN), 
Hrvatske akreditacijske agencije (HAA) i 
Dr`avnog zavoda za mjeriteljstvo (DZM). 
Sve~ana proslava ove obljetnice bila je 14. 
prosinca 2007.

Proteklih petnaest godina ostat }e zauvijek 
obilje`eno dono{enjem va`nih zakona i pra-
vilnika, izdavanjem prvih hrvatskih normi, 
otvaranjem prvih nacionalnih laboratorija, 
progla{avanjem dr`avnih etalona, dodje-
lom prvih ovlasnica (potvrda o akreditaciji), 
homologacijom vozila, stvaranjam nor-
moteke, okupljanjem uglednih hrvatskih 
znanstvenika i stru~njaka, povezivanjem s 

me|unarodnim i europskim institucijama 
i mnogim drugim aktivnostima. Tvrtkama 
i dr`avnoj upravi normizacija, mjeriteljstvo, 
ocjena sukladnosti i akreditacija slu`e kako 
bi pobolj{ale proizvodnju, zdravlje, za{titu 
potro{a~a, okoli{, sigurnost i kvalitetu. 
Njihovom djelotvornom primjenom podu-
pire se odr`ivi razvoj i napredak hrvatskoga 
dru{tva u cjelini te olak{ava me|unarodna 
trgovina.

Upravo radi lak{ega uklju~ivanja u 
me|unarodne tokove robe i usluga, raste 
svijest o potrebi razvoja specifi~ne, orga-
nizirane slu`bene infrastrukture kojom se 
mo`e ravnopravno sudjelovati u globalnom 
poslovanju. To je zadatak normizacije, mjeri-
teljstva, ocjena sukladnosti i akreditacija koji 
se javljaju kao ~vrsto povezani i me|usobno 
zavisni stupovi znanja za razvoj tehni~ke 
infrastrukture, a time i za odr`ivi razvoj i 
puno sudjelovanje u me|unarodnoj trgovi-

ni. Mjeriteljstvo i etaloni osiguravaju osno-
vu za to~na mjerenja, ~ija se prihva}ena 
tehni~ka svojstva zatim mogu zapisati u 
me|unarodnim normama, a one se pak 
mogu upotrebljavati kao osnova za ocje-
nu sukladnosti i akreditaciju kao nezavisnu 
ocjenu i potvrdu stru~no-tehni~ke osposo-
bljenosti.

Hrvatski zavod za norme, Hrvatska akredi-
tacijska agencija i Dr`avni zavod za mjeri-
teljstvo kao dijelovi organizirane slu`bene 
infrastrukture sura|uju na zajedni~kim te-
mama i projektima i nakon {to su formalno 
razdvojeni. Ovo zajedni~ko obilje`avanje 15. 
obljetnice svojevrstan je poziv na suradnju 
dosada{njim stru~nim suradnicima i svim 
stru~nim osobama i institucijama koje mogu 
pridonijeti njihovu daljnjem radu, podizanju 
znanja i informiranosti na dobrobit struke i 
cijeloga dru{tva.
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