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Oskar Bera - Doktorska disertacija

1. uvoD

Dobijanje nanostrukturnih materijala Zeljenih svojstava, primenom razli¢itih metoda sinteze,
predstavlja stalan izazov u savremenim tehnologijama. Odgovarajué¢im strukturiranjem
keramickih i polimernih nanokompozita veé su ostvareni znacajni napreci u svemirskoj i vojnoj
tehnologiji, farmakologiji, automobilskoj, avio i elektro industriji, a posebno u oblasti medicine i
kozmetike, usled neotrovnosti i odgovarajuée biostabilnosti i biokompatibilnosti hibridnih
materijala [1,2]. Projektovanje strukture nanokompozita je uslovljeno pravilnim izborom vrste
Cestica i odgovarajuée metode dobijanja, radi postizanja zadovoljavajuce disperzije punila koja
ima veliki uticaj na krajnja Zeljena svojstva dobijenih hibridnih materijala. Za njihovo
strukturiranje, neophodno je posebnu paZznju posvetiti savremenim metodama pripreme i
karakterizacije suspenzije nanocestica, u cilju spre¢avanja pojave aglomeracije, koja dovodi do
pogorsanja krajnjih svojstava.

Radi obezbedivanja kontrolisanog vodenja procesa dobijanja nanomaterijala, neophodno je
istraziti povrSinske pojave kod Cestica, izabrati pogodne nacine njihove stabilizacije, i nadi
odgovaraju¢i matematicki model za odredivanje optimalnih parametara sinteze. Stabilizacija
nanocestica se moze izvrsiti hemijskim ili fizickim putem, izborom odgovaraju¢e metode za
tretiranje njihove povrsine. U literaturi se navode mnoge poteskoée pri dispergovanju
nanocCestica i predlazu se metode za tretiranje povrSine punila u cilju izbegavanja pojave
aglomeracije u toku pripreme polimernih i keramickih nanokompozita [3,4]. Detaljnim
proucavanjem uticaja sila koje se javljaju izmedu cestica Cije su dimenzije na nanoskali i
monomera, polimera ili nekog drugog disperzanta, moguce je kontrolisati dispergovanje punila,
u cilju poboljsanja toplotnih, mehanickih, reoloskih i optickih svojstava. Ispitivanje uticaja
povrsine i prisustva razliitih sila izmedu nanocestica, kao i matematicko predvidanje uslova
proizvodnje, predstavlja klju¢an korak za razvijanje metoda projektovanja strukture kompozita
Zeljenih svojstava.

U cilju simulacije sveukupnih dogadanja u stvarnim uslovima pripreme nanostrukturnih
materijala, u ovoj doktorskoj disertaciji je ispitan uticaj nanopunila na strukturu, reolosko i

toplotno ponasanje kompozita, dobijenih na osnovu stirena, metilmetakrilata i akrilamida u
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prisustvu razliCitih vrsta i udela Cestica (¢ad, fuleren, silicijum(IV)oksid, aluminijum(lll)oksid,
titanijum(IV)oksid). Za pripremu nanostrukturnih materijala, koris¢ene su razlicite metode
sinteze (polimerizacijom u masi, otparavanjem rastvaraca, talozenjem i livenjem gela).
Razvijanjem odgovarajuceg kinetickog modela koji opisuje dve raziCite reakcije tokom
polimerizacije vinilnih monomera (reakciju prvog reda i samoubrzanje), izraCunata je debljina
medufaznog sloja polimera na cestici u cilju odredivanja njegovog uticaja na temperaturu
prelaska u staklasto stanje (Tg) dobijenih polistirenskih i polimetilmetakrilatnih nanokompozita.
Prioritet ove doktorske disertacije je bio i da se utvrdi uticaj nacina pripreme polimernih
nanokompozita na morfologiju, promenu faznog prelaza, kao i na toplotnu postojanost
hibridnih polistirenskih materijala pripremljenih metodom otparavanja rastvaraca.

Proucavan je uticaj veli¢ine ugljeni¢nih Cestica fulerena i ¢adi, molekulske mase polimera i
indeksa polidisperznosti na viskoznost polistirenskih kompozita dobijenih taloZenjem iz
rastvora.

Cilj ove doktorske disertacije je bilo ispitivanje polimerizacije suspenzije aluminijum(lll)oksida u
rastvoru neotrovnih monomera (metakrilamida i N,N’-metilenbisakrilamida) pomocu in-situ
dinamicke reologije. U cilju optimizacije postupka dobijanja keramickih proizvoda metodom
livenja gela, rezultati reoloskih merenja dovedeni su u vezu sa sastavom keramickih suspenzija i

krajnjim svojstvima dobijenih nanostrukturnih materijala.
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2. TEORUSKI DEO

Da bi se u potpunosti iskoristile moguénosti nanocestica i njihove velike specificne povrsine,
potrebno je da se ostvari dobra disperzija i stabilizacija Cestica. Postoje mnoge poteSkoée pri
dispergovanju nanocestica i predlazu se metode za promenu povrsine punila u cilju izbegavanja
pojave aglomerizacije u toku pripreme polimernih i keramickih nanokompozita. Stabilizacija
nanocestica se moze izvrsiti hemijskom ili fizickom modifikacijom, izborom odgovarajuée
metode za izmenu njihove povrsine. Priprema suspenzije nanocCestica predstavlja najvazniji
proces u dobijanju nanostrukturnih materijala, jer se tada zaista ostvaruje postojanje
nanocestica i struktura koja se moze preneti u krajnji proizvod i time u potpunosti iskoristiti sve
podobnosti nano veli¢ina. MoZe se reéi da krajnji proizvod predstavlja ,,zamrznutu® strukturu
postojane suspenzije nanocestica, Sto jasno naglasava vaznost pravilne pripreme i razumevanja
ponasanja nanocestica u suspenzijama. lako je u proteklih dvadeset godina uloZzen ogroman
trud za istraZzivanje nanocestica i njihovih kompozita, postoji mnostvo nerazjasnjenih pojava.

Nanocestice prouzrokuju nastajanje sistema sa velikom energijom, Sto je posledica velike
specificne povrSine koju te Cestice poseduju. Na slici 1 je prikazan primer porasta ukupne
energije i povrSine usled smanjenja veli¢ina Cestica (proizvoljno uzete vrednosti povrsinske

energije, Epoy = 1 J/mz). Prevazilazenje velike energije predstavlja veliki izazov prilikom

X/7

dispergovanja nanocestica i dobijanja postojane suspenzije.
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Slika 1. Prikaz porasta ukupne energije i povrsine usled smanjenja veli¢ine Cestica (povrsinska
energija, Epov = 1 J/mz; zapremina, V=1l)
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Velika specificna povrSina nanoclestica omogucuje dobijanje materijala visokog kvaliteta, ali
usled velike energije i sila izmedu Cestica dolazi do pojave aglomerizacije i nastajanja agregata
(slika 2). Veoma je vazno naci pogodan nacin za spre€avanje nastajanja aglomerata i agregata i
na taj nacin odrzati specificna svojstva materijala u prisustvu malih cestica sa velikom
specificnom povrSinom. Aglomerati se, za razliku od agregata, mogu prevesti u prvobitno stanje

primarnih Cestica.

aglomerat primarna primarna
Cestica Cestica

agregat

b) >/

Slika 2. Nastajanje aglomerata i agregata od primarnih nanocestica

Glavni uzroci aglomerizacije su:

- van der Waals-ove sile

- vlaga (vodonicne veze)

- kapilarne sile

- adsorpcija necistoca

- predsinterovanje Cestica (tokom pripreme nanocestica).
Nacinom pripreme nanostrukturnih materijala mogudée je izbeéi vecinu uzroka nastajanja
aglomerata. Medutim, nemoguée je izbeéi postojanje sila izmedu cestica, pa je njihovo
razumevanje i kontrolisanje od velike vaznosti prilikom priprema postojanih suspenzija
nanocestica i njihovih polimernih kompozita.
Pazljivom kontrolom sila izmedu Cestica, moguce je pripremiti suspenzije sa dispergovanim,
slabo grupisanim i jako grupisanim cesticama (slika 3). U dispergovanom stanju Cestice su u
suspenziji potpuno razdvojene jedne od drugih usled jakih odbojnih sila. U grupisanim stanjima,

4
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dolazi do aglomerizacije nanocestica usled pojave minimuma na krivama zavisnosti potencijalne

energije od rastojanja izmedu Cestica.

N
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Slika 3. Promena potencijalne energije sa promenom rastojanja izmedu dve Cestice (h) i

odgovarajuce strukture suspenzija [5]

Postojanost suspenzije je odredena ukupnom potencijalnom energijom izmedu cCestica (V)
koja se moze predstaviti pomocu jednacine (1):

Vuk = VVdW + Velekt + Vster + Vstrukt (1)
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gde je Vyusw van der Waals-ova privlacha potencijalna energija, Ve 0dbojna potencijalna
energija usled elektrostatickih sila, V., odbojna potencijalna energija prouzrokovana sternim
smetnjama usled adsorbovanih lanaca polimera na povrsini Cestica, Vsue je potencijalna
energija uzrokovana neadsorbovanim supstancama u rastvoru koje mogu da povecaju, kao i da
smanje postojanost suspenzije. Na slici 4 su prikazane vrste sila i njihova promena sa
rastojanjem izmedu cCestica. Prva dva sabirka u jednacini (1) ¢ine dobro poznatu DLVO teoriju
koja je razvijena od strane Derjaguin-a i Landau-a [6], i Verwey-a i Owerbeek-a [7]. Ova teorija,
koja predvida postojanost koloidnih ¢estica suspendovanih u polarnim tecnostima, predstavlja

osnovu moderne koloidne hemije.
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Slika 4. Vrste sila i njihova promena sa rastojanjem izmedu Cestica

U fizickoj hemiji, van der Waals-ove sile su sile koje deluju izmedu neutralnih atoma ili molekula

i uvek su privlacne [8]. Predstavljaju rezultat fluktuacije naelektrisanja jer se elektroni koji
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okruzuju jezgro ne rasporeduju u odredenom trenutku ravnomerno u prostoru, tako da svaki
atom predstavlja fluktuiraju¢i dipol. Van der Waals-ova energija se moze dobiti sabiranjem
pojedinacnih doprinosa svih moguéih parova atoma. Zavisnost sile (energije) privlia¢enja od
medusobnog rastojanja izmedu dve sferne Cestice je logaritamska po kojoj postoje veoma jake,
privlacne sile na malim meducesti¢nim rastojanjima (<5 nm), koje opadaju sa rastojanjem.
Postoje nekoliko vrsta van der Waals-ovih sila:

- sile izmedu dva stalna dipola (Keesom-ove sile)

- sile izmedu stalnog dipola i odgovaraju¢eg indukovanog dipola (Debey-eve sile)

- sile izmedu dva fluktuirajuéa dipola (London-ove disperzione sile).
Na logaritamsku zavisnost van der Wals-ovih sila uti¢u dielektri¢na svojstava Cestica i sredine.

Za Cestice sfernog oblika, V, 4w je dato Hemaker-ovom jednacinom (2) [9]:

A( 2R? 2R? D(4R+D)j
+In (2)

VVAW =76\ Dar+D)  (2R+DY " (2R+D)

gde je: A — Hamaker-ova konstanta koja zavisi od dielektri¢nih svojstava Cestica i sredine, D —
precnik Cestice i R — rastojanje izmedu povrsina Cestica.

Pri uslovu R>>D, sledi da je:

Vvdw =~ (3)

12D

Postoji nekoliko razli¢itih metoda za izraCunavanje konstante A [10-12].

Privlaéne van der Waals-ove sile izmedu cestica na velikom rastojanju predstavljaju problem
dobijanja suspenzije Zeljene postojanosti. Jedan od pristupa za resavanje ovog problema je
smanjenje sile dispergovanjem cestica u rastvaracu sliénog indeksa refrakcije [13]. Ipak, ovaj
pristup je ograni¢en usled velikog indeksa refrakcije vecine keramickih prahova. Iz tog razloga,
potrebno je iskoristiti odbojne sile (elektrostatic¢ke, sterne i strukturne), kao sto je prikazano na

slici 4.
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Cestice ¢esto poseduju naelektrisanje i iz tog razloga se medusobno privlace ili odbijaju.
Naelektrisanje sredine i Cestica, kao i pokretljivost faza, uti€u na postojanost suspenzije.
Takode, postojanost vodenih sistema moZe biti kontrolisana nastajanjem naelektrisanja
dovoljne jacine na povrsini suspendovanih Cestica. Rezultujuce elektrostaticke sile (Vejex:)
eksponencijalno zavise od udaljenosti Cestica, a na njihovu jacinu uti¢e povrsinski potencijal
Cestice i dielektri¢na svojstva rastvaraca.

Sa snizenjem vrednosti pH i udaljavanjem od tacke nultog naelektrisanja, povrsina cestice
postaje sve viSe naelektrisana jer stepen zamene OH™ grupa (prisutnih na povrsini nanocestica
neorganskih oksida) raste. Sloj vezanih jona i polarnih molekula oko Cestice dispergovane u
tecnoj fazi se naziva dvojni sloj, i elektrostaticke sile izmedu dve Cestice se javljaju kao posledica
medusobne elektrostaticke reakcije njihovih dvojnih slojeva, sto dovodi ka medusobnom
odbijanju cestica koje su iste hemijske prirode i koje imaju povrSinsko naelektrisanje istog
znaka. Ravan klizanja predstavlja ravan koja odvaja pokretljiv deo sloja oko cestice od okolnog
fluida, a brzina kojom se Cestice pomeraju u elektricnom polju zavisi od potencijala na ravni
klizanja, poznatog kao zeta potencijal, koji zavisi od promene vrednosti pH ili promene
koncentracija suprotnih jona. Vrednost pH pri kojoj je zeta potencijal jednak nuli se naziva
izoelektricna tacka i obi€no nema istu vrednost kao tac¢ka nultog naelektrisanja. Kao Sto je
predvideno DLVO teorijom, postojanost disperzija moze biti kontrolisana ja¢inom adsorbovanih
jona ili promenom vrednosti pH u odnosu na izoelektrié¢nu tacku, koja zavisi od prirode Cestica.
Sile izmedu povrsine pokrivene polimerom ili u rastvorima koji sadrze neadsorbovan polimer
deluju na ukupnu silu izmedu cestica, izazivajuéi sterne smetnje. Sterne sile su odbojnog
karaktera, a deluju obi¢no na kratkim rastojanjima i to u opsegu debljine obrazovanog sloja
polimera na povrsini Cestice. Sterna stabilizacija predstavlja nadin kontrolisanja postojanosti
suspenzije, koji se moze koristiti za vodene i nevodene sisteme. Po ovom pristupu, adsorbovani
organski molekuli (polimeri) se koriste da izazovu sterno odbijanje. Kako bi bili delotvorni,
adsorbovani slojevi moraju biti dovoljne debljine i gustine da prevazidu van der Wals-ove
priviaéne sile izmedu cestica i da sprece aglomerizaciju. Konformacija adsorbovanih slojeva
zavisi od vrste rastvaraca, grade molekula, broja vezanih grupa, gustine aktivne povrsine i

koncentracije rastvora [14]. Prikaz takvog sloja na idealnoj povrsini je dat na slici 4. Sterne
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smetnje se javljaju kada se Cestice priblizavaju jedna drugoj na udaljenosti manjoj od dvostruke
vrednosti debljine adsorbovanog sloja.

Kao jedna od moguénosti stabilizacije suspenzija je i primena naelektrisanih makromolekula.
Kod takvih polielektrolita istovremeno mogu da deluju i elektrostaticke odbojne i sterne sile,
radi obezbedivanja postojane disperzije [15]. Ovi sistemi se obi¢no nazivaju elektrosternim
stabilizatorima. Polielektroliti sadrZe najmanje jednu vrstu jonizuju¢e grupe, i mogu biti
homopolimeri kao Sto je poliakrilna kiselina, ili blok kopolimeri koji imaju jedan ili vise
jonizujucih segmenata. Adsorpcija polielektrolita zavisi od hemijskih i fizickih svojstava povrsine

Cestica i rastvaraca [16].

2.1. DOBIJANIJE | SVOJSTVA POLIMERNIH NANOKOMPOZITA

Nanostrukturnim materijalima se smatraju materijali koji su sacinjeni od faza cije se dimenzije
nalaze na nanometarskoj skali, a najSiru moguéu primenu imaju nanostrukturni keramicki
materijali i polimerni nanokompoziti. Nanokompoziti predstavljaju vrstu kompozitnih materijala
kod kojih je bar jedna dimenzija dispergovanih neorganskih Cestica velikih specifi¢nih povrsina
reda veli¢ine nekoliko nanometara [17-19]. Detaljno ispitivanje ugradnje neorganskih Cestica u
polimerne matrice i primena nanokompozita kao inZenjerskih materijala je zapocela 1990.
godine od strane naucnika kompanije Toyota [20,21]. lako do sada postoje mnogi radovi koji se
bave ispitivanjem nanokompozita, neophodno je u buducnosti joS vise paZnje posvetiti
njihovom strukturiranju, Sto predstavlja stalan izazov u novim tehnologijama dobijanja
materijala sa krajnjim Zeljenim svojstvima.

Da bi se iskoristila obecavajuéa svojstva polimernih nanokompozita i omogudéila njihova
primena, potrebno je obezbediti dobru disperziju nanocestica u polimernoj matrici, ali i laku
preradivost dobijenog kompozita. Dobra disperzija Cestica u polimernoj matrici predstavlja
jedan od najveéih izazova u razvoju polimernih nanokompozita kao materijala za specijalne
primene [22]. Kontrolisanje disperzije nanocestica u polimernoj matrici zahteva ne samo razvoj
odgovaraju¢ih metoda sinteze, ve¢ i razvoj metoda kojima je moguce odrediti karakteristike

same disperzije [23-27].
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U protekloj deceniji, razlicite metode sinteze i razli¢ita punila se koriste u tehnologiji dobijanja
polimernih nanokompozita [28-32]. Dodavanje neorganskih cestica u polimernu matricu se
moze vrsiti razli¢itim metodama, ali, na Zalost, jednostavno meSanje neorganske i organske
komponente na makroskopskom nivou zahteva mnogo energije i obi¢no nije uspesno [17]. Tri
najce$ce primenjivane metode dobijanja polimernih hibridnih materijala su:

- in-situ polimerizacija (umeSanje nanoCestica u monomer koji se zatim polimerizuje);

- umesanje nanocestica u rastvor polimera;

- umesanje nanocestica u rastop polimera.
In-situ  polimerizacija predstavlja jedan od najzanimljivijih postupaka za pripremu
nanokompozita iz razloga Sto pruza Sirok opseg metoda vodenja reakcije i zato sto omogucava
jednostavno krojenje strukture hibridnih polimernih materijala. Glavna prednost in-situ metode
se ogleda u tome da se dobra raspodela i disperzija ¢estica u monomeru niske viskoznosti
zadrzavaju i u krajnjem proizvodu [33]. U toku polimerizacije monomera (u masi, u rastvoru ili u
suspenziji) se dobija polimerna mreZa sa zarobljenim i odvojenim nanocesticama. Osnovni
nedostatak se javlja usled pojave potesSkoca u toku samog procesa u vidu otrovnosti monomera
i oslobadanja toplote.
Metoda umesavanja nanocestica u rastvor polimera omogucuje dobru disperziju punila u
rastvaracu, ali usled dodavanja polimera dolazi do porasta viskoznosti smese koji onemogucuje
dalju dobru raspodelu cestica punila. Ve¢ uneseni lanci polimera su dugacki i oteZavaju
ugradnju Cestica izmedu njih.
Za uspesSno primenjivanje metode umeSanja nanocestica u rastop polimera neophodno je
uloziti veliku energiju i najéeSce je tesko izbedéi stvaranje aglomerata. Prednost ovog nacina
dobijanja polimernih hibridnih materijala se ogleda u tome $to je jednostavan i izbegava se
upotreba dodatnih sastojaka koje bi nakon umesavanja trebalo ukloniti. Medutim, u slucaju
proizvodnje materijala visokog kvaliteta, ova metoda se ne koristi usled poteskoca pri pripremi
polimera ojacanih sa ¢esticama veoma malih dimenzija.
Uslovi i postupak dobijanja polimernih nanokompozita za posebne namene moraju biti pazljivo
odabrani. Radi postizanja homogenosti hibridnih materijala, neophodno je omoguditi dobru

disperziju Cestica razli¢itih oblika i veli¢ina, kao i modifikovati hemiju povrsine nanopunila,
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hemijskim ili fizickim putem [34]. Polimerni hibridni materijali pokazuju dobra opticka svojstva,
znatno smanjenu propustljivost gasova, poboljSanu toplotnu postojanost, dobro dinamicko-
mehanicko ponaSanje i otpornost na zapaljivost. Takode, usled njihove nanostrukture i
zahvaljujuéi jedinstvenim svojstvima, ovi materijali su privukli veliki interes u industrijskim
procesima [35], za dobijanje materijala visokog kvaliteta sa poboljSanom ¢vrsto¢om, jonskom
provodljivo$¢u, biorazgradljivoS¢u i biopostojano$éu u odnosu na tradicionalne kompozite
[3,18,36-41]. Relativno lak nacin dobijanja, jedinstvena kombinacija svojstava i niske cene
polimernih nanokompozitnih materijala omoguéavaju njihovu Siroku primenu u ambalazi hrane,
biotehnologiji, medicini, farmakologiji, svemirskoj i vojnoj tehnologiji, kao i u elektro, avio i
automobilskoj industriji [42-44].

Toplotna postojanost se smatra znacajnim ¢iniocem sa naucne i industrijske tacke gledista, i
uti¢e na strukturu i morfologiju nanokompozita [45]. Bolje razumevanje razgradnje polimera
daje korisne podatke o vremenu primene i trajanja materijala [46]. Pokazano je da toplotno
ponasanje nanokompozita zavisi of vrste Cestica i njihovog udela [47,48]. Jedno od svojstava
polimera, na koje znacajno mozZe da utite dodatak nanocestica je temperatura prelaska u
staklasto stanje Tg [49,50], od koje zavisi temperaturni opseg primene hibridnih materijala.
Zbog toga, veoma je znacajno razviti metodu za predvidanje Tg vrednosti novih materijala
[51,52].

Opste je prihvaéeno da su poboljsana svojstva prouzrokovana promenom strukture i dinamike
same polimerne matrice u prisustvu snaznih sila izmedu povrsina Cestica-Cestica i Cestica-
polimer [53-56]. Veli¢ina i specifi¢na povrSina Cestice, velika medufazna povrsina i snazno
medudejstvo izmedu dispergovane faze i polimerne matrice imaju znacajan uticaj na svojstva
polimernih nanokompozita [57,58]. Vazan deo karakterizacije polimernih nanokompozita se
sastoji u razmatranju i poredenju dimenzija molekula polimera i ¢estica [3]. Dimenzije koje su
vazne za razumevanje polimernih kompozita su: poluprecnik Ziracije makromolekula, veli¢ina
nanocestica i srednje rastojanje izmedu cestica. Promenom odnosa ovih veli¢ina je mogudée
dobiti materijal specificnih svojstava [59]. Pokazano je da se termodinamicki stabilnija disperzija
nanocestica dobija u sistemima gde je poluprecnik Ziracije linearnog makromolekula (Rg) veci od

precnika Cestice (dp).
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Promene svojstava polimera u prisustvu nanocestica se u velikoj meri odrazavaju na uslove
prerade dobijenih kompozitnih materijala [60]. Cak i pri dodavanju male koli¢ine nanocestica u
polimernu matricu, zbog velike specificne povrsine, mozZe dodi do velikog povecanja viskoznosti
Sto moZe izazvati odredene probleme prilikom prerade. Ovaj problem je izraZzeniji kod
anizotropnih materijala [27,42,61]. Reoloska ispitivanja polimernih nanokompozita u rastopu su
neophodna da bi se odredio uticaj punila na preradivost dobijenih hibridnih materijala. Sta vise,
reoloska ispitivanja polimernih nanokompozita mogu dati podatke i o samoj strukturi hibridnog
materijala [42,61]. Uprkos tome, reoloska istraZzivanja rastopa polimernih nanokompozita su
relativno retka. Nedavno je uoceno da, pri odredenim uslovima, viskoznost rastopa polimernih
nanokompozita moze biti i niza od viskoznosti Cistog polimera [62,63]. Tuteja i sar. [2,64] su
pokazali da dispergovane nanocestice mogu smanjiti viskoznost rastopa polistirena uske
raspodele molekulskih masa. Da bi dosSlo do ove pojave, potrebno je da molekulska masa
polimera (M) bude veca od kriticne uredenosti pri kojoj se postize prepletanje lanaca (M>M,) i
da polovina rastojanja izmedu nanocestica (h) mora biti manja od poluprecnika Ziracije
polimernog lanaca (h<Ry). Schmidt i saradnici [65] su smanjenje viskoznosti povezali sa
odnosom precnik nanocestica/poluprecnik Ziracije. Odredeno je da kriti¢ni odnosi iznose 0,18 i
0,13 za zapreminski udeo nanodestica od 0,17 i 0,30, redom. Jednostavni sistemi poput
linearnog amorfnog polistirena su idealni za ispitivanje uticaja nanocestica na ponasanje

rastopa kompozita.

2.1.1. Uticaj nanocestica na kinetiku radikalne polimerizacije vinilnih monomera (stirena i

metilmetakrilata)

U industriji, za dobijanje polimernih nanokompozita na osnovu vinilnih monomera, neophodno
je ispitati uticaj nanocestica na kinetiku radikalne polimerizacije u masi monomera. Iz tog
razloga, potrebno je naéi odgovarajuéi kineticki model, koji moZie da opiSe ne samo
polimerizaciju Cistih monomera, ve¢ i omogucuje kvantitativho pracenje promena kinetickih

parametara usled dodatka razli¢itih nanocestica.
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Reakcija polimerizacije vinilnih monomera mehanizmom slobodnih radikala je tipi¢na lancana
reakcija koja se odvija kroz tri osnovna stupnja: pocetak rasta (iniciranje), rast (propagacija) i
zavrSetak rasta lanca (terminacija). Reakcija zapocinje raspadom molekula inicijatora na dva
radikala, koji nakon nastanka vezuju molekul monomera. Aktivni centar pocetnog radikala
ostaje saCuvan u proizvodu adicije koji reaguje sa monomerom, stvarajuc¢i makroradikal koji
raste sve do trenutka kada dva rastuca radikala medusobno reaguju gasedi svoje aktivne centre
u procesu rekombinacije ili disproporcije. Vise o klasi¢noj teoriji moze se naci u literaturi
[66,67].
Suprotno predvidanjima klasi¢ne teorije, radikalnu polimerizaciju alkilmetakrilata i nekih drugih
monomera u masi i koncentrovanim rastvorima odlikuje pojava samoubrzanja reakcije [68-71].
Naime, radikalna polimerizacija navedenih monomera moze biti opisana klasi¢cnom teorijom do
odredenog stepena konverzije nakon cega dolazi do samoubrzanja, tj. do naglog porasta
stepena konverzije i brzine polimerizacije. Kao pocetak samoubrzanja se definiSe trenutak kada
brzina polimerizacije pocinje da odstupa od vrednosti koja je predvidena putem klasi¢ne teorije
radikalne polimerizacije [70,72-75]. Pocetak i ja¢ina samoubrzanja zavise od vrste monomera,
koncentracije inicijatora, temperature i drugih uslova reakcije. Polimerizacija je egzoterman
proces, pa se u sluéaju samoubrzanja za kratko vreme oslobodi velika koli¢ina toplote.
Medutim, pokazalo se da se samoubrzanje javlja iako su postignuti izotermni uslovi.
Ebdon i Hunt [70] su pratili radikalnu polimerizaciju stirena u masi DSC metodom i zakljucili da
je samoubrzanje izrazenije na 80 nego na 90 °C, dok je ono potpuno odsutno na 100 °C.
Samoubrzanje se javlja pri konverziji stirena od 2 % na 20 °C posle 252 dana u prisustvu 2,2"-
azobisizobutironitrila (AIBN) kao inicijatora [76].
Razvijeno je nekoliko teorija sa ciljem da objasni samoubrzanje prilikom radikalne polimerizacije
stirena, metilmetakrilata i drugih vinilnih monomera [72,77-85]. Prema poreklu i nainu pojave
samoubrzanja, teorije samoubrzanja se mogu svrstati u sledecée grupe [86]:

- teorija gel efekta

- teorija prepletanja

- teorija smanjenja slobodne zapremine

- teorija neprobojnih sfera
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- teorija polimerizacije organizovanih monomera

- teorija mikroheterogene polimerizacije.
lako postoji nekoliko teorija, one nisu u potpunosti eksperimentalno potvrdene. Glavni
nedostatak je u tome $to one uzimaju u obzir samo pocetak samoubrzanja kao karakteristi¢nu
tacku na krivi brzina polimerizacije-vreme. Medutim, pokazano je da postoji joS nekoliko
karakteristicnih tacaka u slucaju metil-, etil-, butil- i dodecilmetakrilata [72,73,87]. One
predstavljaju maksimum brzine polimerizacije i dve prevojne tacke pre i posle maksimuma.
Veoma je vazno napomenuti da teorija samoubrzanja (polimerizacije organizovanih monomera)

uzima u obzir i nadmolekulsku strukturu monomera.

2.1.2. Polistirenski i polimetilmetakrilatni nakompozitni materijali

Sinteza i ispitivanje polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita predstavljaju veoma znacajnu
oblast aktivnog izu¢avanja [17,88], koji usled dobrih optickih i zastitnih svojstava nalaze mogucu
primenu za pakovanje i ambalazu [89]. Razli¢éite metode se primenjuju radi poboljSanja
kompatibilnosti hidrofobnog polistirena i silicijum(lV)oksida. Najé¢es¢i nacin promene povrsine
Cestica silicijum(IV)oksida je primena hemijskih ili fizickih metoda. Veoma velika glatka povrsina
Cestica silicijum(lV)oksida moZe da utice na poboljsanje medudejstva Cestica-Cestica i/ili
medudejstva izmedu polimera i Ccestica, utiCcu¢i na povedéanje fizickog dodira izmedu
silicijum(IV)oksida i polistirena [53,90]. Za pripremu polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita
moze se koristiti i metod u rastvoru [91], pri éemu se radi poboljSanja homogenosti
nanokompozita, Cestice silicijum(IV)oksida sa promenjenom povrsinom tretiraju ultrazvukom.
Postojanje medufaznog sloja polimera, od svega nekoliko nanometara od povrsine Cestice, sa
smanjenom pokretljivos¢u lanaca polimera, znatno utiCe na ponasanje sistema ojacanih sa
Cesticama silicijum(IV)oksida [89,92].
Rezultati nuklearne magnetne rezonance (NMR) potvrduju postojanje tri vrste polimernih
lanaca u nanokompozitima [93]:

- skoro nepokretne, snazno vezane lance za povrsinu Cestice

- lance sa ograni¢enom pokretljivosc¢u
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- polimerne lance koji nisu pod uticajem cestica.

Druga istrazivanja pokazala su da se polistiren/silicijum(IV)dioksid nanokompoziti ponasaju kao
dvoslojni sistemi (polimerni lanci na cestici i u masi) [94]. Sa druge strane, istraZivanja
epoksid/silicijum(IV)oksid nanokompozita zabeleZila su postojanje jednog sloja polimera koji je
nastao hemijskim vezivanjem polimernih lanaca sa povrSinom cestica [95].

Kompoziti dobijeni od razli¢itih polimernih matrica i neorganskog punila poseduju dobru
kombinaciju optickih, elektri¢nih, toplotnih, magnetnih i mehanickih svojstava, kao i poboljSanu
hemijsku otpornost i otpornost na zapaljivost [96]. Polimetilmetakrilat (PMMA) je amorfni
termoplasti¢ni polimerni materijal sa odlicnim opti¢kim svojstvima, visoke c¢vrstoée i
postojanosti oblika. Zahvaljujuéi dobrim mehanic¢kim odlikama (otpornost na udar), moze
zameniti staklo u mnogim primenama [97]. In-situ polimerizacija je jedini metod sinteze koji
omogucava pripremu polimetilmetakrilata sa odlicnim optickim svojstvima, i koristi se u
industrijskim uslovima za dobijanje polimetilmetakrilatnih hibridnih materijala dodavanjem
razli¢itih nanocestica (silicijum(IV)oksida, aluminijum(lil)oksida, titanijum(IV)oksida) [98].
Struktura i pokretljivost medufaznog sloja uticu na svojstva nanokompozita. Mnoge metode,
ukljucujuéi i diferencijalno skaniraju¢u kalorimetriju DSC, su primenjivane za proucavanje
medufaznog sloja [99]. Kada polimer i povrSina medusobno reaguju, medufazni sloj postaje
manje pokretljiv. Postojanje takvog sloja na povrSini nanoclestica je nadeno kod
polimetilmetakrilat/silicijum(IV)oksid nanokompozitnih materijala, ispitivanjem promene
toplotnog kapaciteta pri prelazu u staklasto stanje i entalpije relaksacije pre pomenutog
prelaza. Debljina medufaznog sloja je izraCunata pretpostavljajuéi da je sloj ravnomerno
rasporeden oko izolovanih nanocestica [100]. Pokretljivost lanaca blizu povrSine zavisi od
segmenata monomera koji se mogu preurediti nezavisno od njihovog okruzenja[101,102]. lako
se oCekuje da ogranicenje pokretljivosti treba da smanji vrednost temperature prelaska u
staklasto stanje [103], uolen je suprotni uticaj kod sindiotaktnog [104] i ataktnog

polimetilmetakrilata [105].
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2.2. DOBUANJE KERAMICKIH NANOSTRUKTURNIH MATERIJALA 1Z SUSPENZIJA
MONOMERA

Za dobijanje keramickih materijala razvijene su mnogobrojne metode [4,5]. Dobijanje
keramickih odlivaka sloZzenih oblika na industrijskom nivou se sastoji od nekoliko koraka: sinteze
prahova, oblikovanja, suSenja i sinterovanja. Postoji nekoliko razvijenih postupaka za
oblikovanje keramickih proizvoda, a to su oblikovanje keramickih tela presovanjem prahova
(jednoosno i izostatsko presovanje), oblikovanje plasticnih keramickih masa i oblikovanje
keramickih tela iz suspenzija koje omoguéuje dovodenje keramickih prahova do primarnih
Cestica. Oblikovanje keramickih tela iz suspenzija moze biti:
livenje tankih i Supljih tela, punih tela i tankih traka;

- filtriranje suspenzija;

- razdvajanje ¢vrste od tecne faze dejstvom centrifugalnih sila;

- ubrizgavanje u kalup i

- Zeliranje keramicke suspenzije u rastvoru monomera (livenje gela).
U poslednjih petnaest godina, dobijanje keramickih proizvoda pomocu Zeliranja suspenzije u
kalupu (eng. gel casting) je privuklo veliku paznju kao postupak kojim je moguée dobiti visoko
kvalitetne keramicke proizvode slozenih oblika [106-108]. Glavna prednost ove metode se
ogleda u tome da se dobra raspodela i disperzija ¢estica mozZe preneti iz keramicke suspenzije
neposredno u odlivak i krajnji keramicki proizvod [4]. Polimerna mreza koja imobilise keramicke
Cestice se dobija polimerizacijom linearnog i umrezavaju¢éeg monomera. NajceSée korisS¢en
sistem za Zeliranje, male otrovnosti, se zasniva na primeni monomera metakrilamida i
umreZivaca bisakrilamida [109,110]. Amonijum persulfat se obi¢no koristi kao inicijator pri
polimerizaciji akrilamida i ima uloga izvora slobodnih radikala. Slobodni radikali mogu nastati
toplotnim raspadom inicijatora ili redoks reakcijom inicijatora i odgovarajuéeg ubrzivaca (npr.
tetrametiletilen diamina) [110]. Ova vrsta ubrzivada se Cesto naziva katalizatorima, Sto je
pogresno jer dolazi do hemijske promene i oni se delimi¢no trose tokom reakcije [111,112].
Poliakrilamidni hidrogelovi su veoma izucavani ve¢ vise od 30 godina. Oni su nasli Siroku

upotrebu zbog svojih odgovarajucih svojstava. NajéeSc¢u primenu ovi hidrogelovi imaju kao
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membrane za razdvajanje proteina [113]. Takode, oni se koriste za zadrZavanje vode i kao
nosaci aktivnih komponenti lekova [114,115]. Dakle, dobijanje keramickih proizvoda putem
livenja gela predstavlja samo jednu od primena poliakrilamidnih gelova gde se moZze iskoristiti
poznavanje kinetike polimerizacije akrilamida i svojstva dobijenih gelova. Baselga i sar. [116] su
opisali umreZavanje tj. kopolimerizaciju monomera akrilamida i bisakrilamida kao proces koji se
sastoji iz tri koraka (vrsta reakcija):

- reakcije pre tacke Zeliranja;

- reakcija Zeliranja;

- reakcije nakon Zeliranja.
U prvom koraku dolazi do stvaranja mikrocestica gela (mikrogela) koji su bogatiji molekulima
bisakrilamida zbog njihove veée reaktivnosti u odnosu na molekule akrilamida. U drugom
koraku, mikrocestice gela se medusobno povezuju putem polimerizovanih lanaca akrilamida
koji sadrze manje molekula bisakrilamida nego mikrogelovi. U tre¢em zavrSnom koraku dolazi
do nastajanja visecih lanaca akrilamida jer je celokupna koli¢ina bisakrilamida vec izreagovala.
Zbog razli¢ite reaktivnosti monomera koji ucestvuju u polimerizaciji veoma je tesSko
jednoznacno utvrditi uticaj uslova polimerizacije (koli¢ina inicijatora, brzina raspada inicijatora,
odnos monomera, temperatura) na vreme indukcije, brzinu polimerizacije i krajnja reoloska
svojstva gela. Nadeno je da se vreme indukcije (period neaktivnosti izmedu dodavanja smese
inicijator/ubrziva¢ i pocetka polimerizacije) smanjuje, a brzina polimerizacije raste sa
povecanjem koli¢ine inicijatora i ubrzivada, kao i sa porastom temperature [106,114].
Viskoelasti¢na svojstva, koja su odraz strukture i morfologije gela, mogu biti odredena pomocu
reoloskih eksperimenta oscilatornog smicanja pri maloj deformaciji [117,118]. Reoloska
ispitivanja su postala znadajna jer mogu biti izvedena in-situ tj. u toku same polimerizacije. Ovim
putem, kinetika in-situ polimerizacije koja podrazumeva vreme indukcije i viskoelasti¢na
svojstva gela, se mozZe lako odrediti i dovesti u vezu sa sastavom gela i uslovima procesa. lako je
objavljeno nekoliko istraZivanja iz oblasti reologije akrilamidnih/bisakrilamidih umrezenih
gelova [114,115,119], i dalje postoji potreba za izucavanjem in-situ reoloskih svojstava

neotrovnih sistema i sistematskim korelisanjem sastava gela, kinetike polimerizacije sa krajnjim
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svojstvima gela. Postoji svega nekoliko radova o kinetici polimerizacije i viskoelasti¢nim
svojstvima neotrovnih akrilamidnih sistema [120-123].

Primena dosadasnjeg znanja o ponasanju Cistih gelova na sisteme u prisustvu nanocestica je
ograniCeno. Naime, kinetika polimerizacije Cistih akrilamida se razlikuje od polimerizacije
keramickih suspenzija. Nekoliko autora je ustanovilo smanjenje vremena indukcije i povecanje
brzine polimerizacije u prisustvu keramickih cestica, narocito aluminijum(lll)oksida
[106,120,121,124] i cirkonijum(IV)oksida [125]. Ova pojava se dovodi u vezu sa katalitickim
uticajem keramickih Cestica na nastajanje slobodnih radikala. Sa druge strane, Janey i sar. [110]
su nasli da je potrebna veéa koli¢ina inicijatora za potpunu polimerizaciju suspenzije
aluminijum(lll)oksida i slicijum(IV)nitrida u monomeru. Oni su ovu pojavu objasnili kao
posledicu adsorbcije molekula inicijatora i slobodnih radikala na povrsini keramickih Cestica.
Miao i sar. [122] su naSli da odredene neorganske Cestice mogu delovati kao usporivaci
polimerizacije, $to je potvrdeno porastom energije aktivacije u odnosu na polimerizaciju Cistog
rastvora monomera. Takode, postoji nekoliko razli¢itih objasnjenja uticaja keramickih Cestica na
kinetiku Zeliranja akrilamidnih suspenzija [126-130]. MozZe se zakljuditi da je uticaj keramickih
Cestica sloZzen i poseban za svaki sistem. Slicno kao i kod Cistog rastvora monomera, praéenje
polimerizacije keramickih suspenzija pomocu in-situ dinamicke reologije predstavlja veoma
koristan nacin za povezivanje svojstva keramickog proizvoda sa sastavom gela i uslovima
polimerizacije. Medutim, veoma su retka ispitivanja polimerizacije prilikom dobijanja

hidrogelova akrilamida praéenjem pomocu in-situ dinamicke reologije [122].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Cilj ovog rada je bilo pracenje uticaja dodatka nanocestica na kinetiku radikalne polimerizacije
stirena i metilmetakrilata u masi, kao i na oblast prelaska u staklasto stanje polimera. Radi
utvrdivanja uticaja sadrzaja nanopunila na kinetiku polimerizacije vinilnih monomera na
razliitim temperaturama, sintetisani su polistirenski nanokompoziti dodavanjem cestica
silicijum(IV)oksida u razli¢itim koncentracijama (1, 3 i 5 % m/m). Takode, dobijena je i serija
polimetilmetakrilatnih nanokompozita polimerizacijom u prisustvu cestica (silicijum(IV)oksid,
aluminijum(lil)oksid i titanijum(IV)oksid) razli¢itih dimenzija i hidrofilnosti, ali pri istom
zapreminskom udelu (1 % v/v).

Primenom metode isparavanja rastvaraca, sintetisana je serija polistiren/silicijum(IV)oksid
nanokompozita sa razli¢itim udelom hidrofobnih punila (2, 5, 10, 15 i 30 % m/m). Dodatni cilj je
bio da se utvrdi optimalni udeo silicijum(IV)oksida koji daje najveée poboljSanje toplotne
postojanosti polistirenskih nanokompozita.

Takode, cestice fulerena Cg i submikronske cestice ¢adi (5 % m/m) su koris¢ene u cilju
ispitivanja uticaja njihove veli¢ine na reoloska svojstva polidisperznih polistirenskih kompozita,
dobijenih taloZzenjem iz suspenzija punila u rastvoru polimera.

Primenom in-situ reologije za ispitivanje polimerizacije prilikom Zeliranja suspenzije nanocestica
aluminijum(lll)oksida u vodenom rastvoru monomera metakrilamida i metilenbisakrilamida,
odredeni su parametri koji opisuju kinetiku Zeliranja i krajnja svojstva gela (vreme indukcije,
ukupno vreme Zeliranja i krajnja kompleksna viskoznost). Dobijeni parametri su dovedeni u vezu
sa koncentracijom inicijatora i ubrzivada, odnosom linearnog i umrezavajuéeg monomera,

temperaturom polimerizacije, vrstom disperzionog sredstva i udelom aluminijum(lll)oksida.
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3.1. MATERIUALI
3.1.1. Monomeri

Stiren (vinil-benzen, etenbenzen, fenetilen), hemijske formule C¢HsCH=CH,, je bezbojna bistra
te¢nost tatke klju¢anja 145 °C gustine 0,9060 g/cm? (20 °C), indeksa prelamanja 1,5469 (20 °C) i

molekulske mase 104,14 g/mol:

~CH,

Stiren se prvenstveno upotrebljava za dobijanje polistirena, a koristi se i za kopolimerizaciju sa
nizom razli¢itih monomera: metilmetakrilatom, akrilonitrilom, izobutilenom, butadienom.

Polimerizacija stirena se odvija mehanizmom slobodnih radikala:

o

CHy=CH, ——= R-CH—CH

P Yy

R—CH,—CH * .®={i‘j/ — R—CH;—CH-CH,—CH -

Za ispitivanje uticaja nanocestica na kinetiku polimerizacije koris¢en je stiren proizvodaca Merck
(Darmstadt, Nemacka). Pre upotrebe je bio preciséen od inhibitora ispiranjem 10 % m/m
vodenim rastvorom natrijum hidroksida. Zaostala voda je uklonjena kalcijumhloridom i

destilovanjem u atmosferi azota.

Metilmetakrilat - MMA (metilestar metakrilne kiseline), hemijske formule CH,=C(CH3)COOCHs3,
je bistra bezbojna tecnost karakteristicnog mirisa estra, tacke klju¢anja 100,3 °C gustine

0,936 g/cm3 (20 °C), indeksa prelamanja 1,413 (20 °C) i molekulske mase 100,11 g/mol:
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CH,

H,C O\CH3
0]
Metilmetakrilat se najvise upotrebljava za homopolimerizaciju, ali moze i za kopolimerizaciju na
primer sa stirenom, hlorstirenima, vinilhloridom, butadienom i dr. Znacajne kolicine MMA se

troSe u proizvodnji organskog stakla.

CH Hs
nCH=C = Ty
] £=0 (=0
‘e gHa

Pre pradenja uticaja Cestica na radikalnu polimerizaciju, metilmetakrilat (MMA), p.a.,
proizvodaca Sigma Aldrich Chemie (Steinheim, Nemacka) je bio precis¢en od inhibitora tako Sto

je destilovan u atmosferi azota i niskom pritisku.

Metakrilamid (MAM), hemijske formule CH,=C(CH3)CONH,, svetlo Zuta kristalna supstanca,

molekulske mase 85,1 g/mol temperature topljenja 108 °C:

0
HaC

CHs

N,N’-metilenbisakrilamid (MBAM), hemijske formule CH,=CHCONH,CH,NH,COCH=CH,, ¢vrsta

NH»

supstanca, molekulske mase 154,17 g/mol temperature topljenja iznad 300 °C:

H H

Metakrilamid (Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim, Nemacka) i N,N’-metilenbisakrilamid (Sigma-

Aldrich Chemie, Steinheim, Nemacka) su koris¢eni kao linearni monomer i umrezivac prilikom
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polimerizacije keramickih suspenzija tj. dobijanja keramickih proizvoda na osnovu

aluminijum(lll)oksida.
3.1.2. Inicijatori i ubrzivaci

2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) je bela kristalna supstanca, molekulske mase 164,18 g/mol i

temperature topljenja 105,14 °C:

HiC_ CHs

NSel N
x *NXC%N

H3;C CHj

AIBN je jedan od najcesée korisc¢enih inicijatora za radikalnu polimerizaciju u masi. AIBN je pre
upotrebe rekristalisan iz rastvora u metanolu. Inicijator 2,2"-azobisizobutironitril (Merck,
Darmstadt, Nemacka) je koris¢en pri ispitivanju radikalne polimerizacije stirena na razlicitim
temperaturama u cilju dobijanja kinetickog modela, dok je AIBN (Sigma-Aldrich Chemie,
Steinheim, Nemacka) bio inicijator prilikom odredivanja uticaja nanocestica na radikalnu

polimerizaciju stirena i metilmetakrilata.

Amonijum persulfat (APS), hemijske formule (NH;4),5,0g, je jako oksidaciono sredstvo. To je

bela kristalna supstanca, molekulske mase 228,18 g/mol i temperature topljenja od 120 °C:

"To o 2
R
Ny O/S\ /O\S/O
A Y VAN
, 0 0

Amonijum persufat (Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim, Nemacka) je koris¢en za iniciranje
reakcije umrezavanja metakrilamida i N,N’-metilenbisakrilamida u cilju dobijanja hidrogelova

kao nosaca keramickih Cestica.
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Tetrametiletilen diamin (TEMED), hemijske formule (CHs),NCH,CH,N(CHs),, je bistra tecnost

molekulske mase 116,24 g/mol i temperature topljenja od -55 °C:

e

N CH
CHs

Tetrametiletilen diamin (Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim, Nemacka) je koris¢en kao ubrzivac

raspadanja molekula amonijum persufata na slobodne radikale.
3.1.3. Polimeri

Polistiren (PS), sa komercijalnim nazivom STYRON 678E (Dow Chemicals, USA) sa srednjom
masenom molekulskom masom od 240000 g/mol, indeksom polidisperznosti M,/M,=2,5,
gustine 1,05 g/cm3 i brzine tecenja rastopa MFR=11g/10min je koris¢éen za pripremu
polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita metodom otparavanja rastvaraca.

Tri razli¢ite vrste polistirena, Krasten 137, 152 i 154 (Synthos, Ceska Republika), su koriséeni kao

polimerne matrice pri pripremi ugljeni¢nih polimernih nanokompozita.

3.1.4. Disperzanti

Dolapix CE 64 (Zschimmer & Schwarz, Lahnstein, Nemacka) je Zuckasta tecnost gustine
1,20 g/cm? koja se sastoji od 70 %-nog vodenog rastvora etanolaminske soli limunske kiseline

srednje molekulske mase od 320 g/mol.

Darvan 821A (R. T, Vanderbild Co., Norwalk, CT) je Zuckasta te¢nost gustine 1,16 g/cm3 i

predstavlja 60 % v/v rastvor amonijum poliakrilata u vodi.
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3.1.5. Nanocestice

Koris¢eni neorganski oksidi za sintezu nanostrukturnih materijala prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. KoriS¢ene nanocestice neorganskih oksida

Specificna
Precnik .
povrsina
Nanocestice Vrsta Cestice Hemijski sastav d (nm) (mzlg) Proizvodac
Aerosil R812 hidrofobna Silicijum(IV)oksid 7 260 Evonik, Nemacka
Aerosil 380 hidrofilna Silicijum(IV)oksid 7 380 Evonik, Nemacka
Aeroxide Alu C 805 hidrofobna Aluminijum(Ill)oksid 13 100 Evonik, Nemacka
Aeroxide Alu C hidrofilna Aluminijum(Ill)oksid 13 100 Evonik, Nemacka
Taimicron TM-DAR hidrofilna Aluminijum(lll)oksid 160 13,6 Taimei Chemicals Co., Japan
Aeroxide T805 hidrofobna Titanijum(IV)oksid 20 45 Evonik, Nemacka
Aeroxide PF2 hidrofilna Titanijum(IV)oksid 20 57,5 Evonik, Nemacka

Da bi se ispitao uticaj veli¢ina Cestica na reoloska svojstva polistirena upotrebljena su sledeca

ugljeni¢na punila:

Fuleren Cgy (Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim, Nemacka). Precnik Cestica (molekula) fulerena

(Ceo) iznosio je 1,1 nm.

Cad Spheron 6000 (Cabot, Ceska Republika) imala je srednju veli¢inu éestica (dsy) oko 500 nm,

dok dimenzije najvedih Cestica nisu prelazile 1200 nm.
Ostale hemikalije koje su koriS¢ene u radu su: azotna kiselina, toluen, etanol, metanol,

dejonizovana voda, natrijumhidroksid i kalcijumhlorid. Sve hemikalije su koriséene bez

dodatnog preciséavanja.
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3.2. PRIPREMA NANOSTRUKTURNIH MATERIJALA

3.2.1. Dobijanje nanokompozita polimerizacijom u masi

U cilju razvijanja odgovarajuceg kinetickog modela radikalne polimerizacije vinilnih monomera u
masi, koji moZe da se primenjuje za karakterizaciju nanokompozita, prvo je pracena
polimerizacija Cistog stirena na pet razli¢itih temperatura (70, 75, 80, 85 i 90 °C). U stirenu je
rastvoreno 1 % m/m inicijatora 2,2’-azobisizobutironitrila (AIBN, Merck) koriste¢i magnetnu
mesalicu 1 sat. Zatim je rastvor stiren/AIBN ukapan u aluminijumski DSC ¢unié¢ i polimerizacija u
masi je vodena izotermno u DSC-u (TA Instruments, Model Q20). Detalji merenja ¢e biti opisani

u poglavlju 3.3.1.

3.2.1.1.Priprema nanokompozita polimerizacijom stirena u prisustvu razlicite kolicine

silicijum(IV)oksida

AIBN (Sigma-Aldrich Chemie) je rastvoren u stirenu i njegova koncetracija je iznosila 1 % m/m (u
odnosu na masu monomera). Nakon toga, Zeljena koli¢ina silicijum(IV)oksida (Aerosil R812) je
dispergovana u rastvoru stiren/AIBN pomoc¢u magnetne mesalice 2 sata i ultrazvuénog kupatila
15 min. Na ovaj nadin je pripremljena serija uzoraka nanokompozita u prisustvu razlicite
koncetracije Cestica silicijum(lV)oksida (1, 3 i 5 % m/m). Takode, ispitivana je i smeSa bez

prisustva Cestica SiO,.

3.2.1.2.Priprema nanokompozita polimerizacijom metilmetakrilata u prisustvu razlicitih vrsta

nanocestica

U prvoj fazi AIBN-a (Sigma-Aldrich Chemie) je rastvoren u MMA u koncentraciji od 1 % m/m
(uodnosu na masu monomera). Nakon toga, nanocestice su dispergovane u rastvoru
MMA/AIBN pomocu magnetne mesalice 2 sata i ultrazvuénog kupatila 15 min. Na ovaj nacin je

pripremljena serija uzoraka MMA nanokompozita u prisustvu razliitih vrsta nanocestica.
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Koncentracija nanopunila je uvek iznosila 1 % v/v. Koris¢ene nanocestice i odgovarajuéi maseni

udeli su dati u tabeli 2. Takode, ispitivana je i smeSa bez prisustva Cestica.

Tabela 2. Sadrzaj Cestica u nanokompozitima MMA

Sadrzaj Cestica

Uzorak Nanopunilo x,,* [%] y,,** [%]
MMA (PMMA) + 1% v/v SiO, R812 Aerosil R812 2,31 1
MMA (PMMA) + 1% v/v SiO, 380 Aerosil 380 2,31 1
MMA (PMMA) + 1% v/v Al,03; AluC805 Aeroxide Alu C 805 4,11 1
MMA (PMMA) + 1% v/v Al,O5 AluC Aeroxide Alu C 4,11 1
MMA (PMMA) + 1% v/v TiO, T805 Aeroxide T805 4,35 1
MMA (PMMA) + 1% v/v TiO, PF2 Aeroxide PF2 4,35 1

*maseni udeo, **zapreminski udeo

3.2.2. Dobijanje nanokompozita iz rastvora polimera

3.2.2.1.Priprema polistiren/siliciilum(IV)oksid nanokompozita metodom otparavanja rastvaraca

Cestice silicijum(IV)oksida (Aerosil R812) su prvo susene u vakuumu 24 sata na 110 °C. Zatim su

dispergovane u toluenu koristeé¢i magnetnu mesalicu 4 sata i ultrazvucno kupatilo 30 minuta.

Polistiren (STYRON 678E) u obliku granula je dodat i rastvoren u pripremljenoj disperziji

nanocestica. Radi dobijanja uzorka u obliku filma debljine oko 2 mm, tako pripremljena viskozna

te€nost je sipana u petrijevu posudu koja je stavljena u susnicu 12 sati na 100 °C, i dodatnih 12

sati na 150 °C. Prva temperatura je malo iznad temperature prelaska u staklasto stanje

polistirena, a druga malo iznad temperature klju¢anja toluena. Ovaj postupak, prikazan na

slici 5, omogucéava potpuno uklanjanje rastvaraca. Pripremljeno je pet uzoraka polistirenskih

filmova sa razli¢itim udelom silicijum(IV)oksida (2, 5, 10, 15 i 30 % m/m). Polistiren bez dodatka

nanocestica je takode ispitivan. Svi dobijeni uzorci su bili prozirni.
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silicijum(IV)oksid polistiren

o] 0O o
Conmo ﬂ polistiren/silicijum{IVjoksid

otparavanje toluena nanokompozit

0 00 0_ 00 |
—>||o%°0 0 = 090 0| mioocizsa
— —

na 150 °C 12 sati

magnetna mesalica, 4 sata ultrazvuéno kupatilo, 30min magnetmamesalica

Slika 5. Priprema polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita otparavanjem toluena

3.2.2.2.Priprema polistiren/ugljeni¢nih nanokompozita metodom brzog taloZenja

Za pripremu polistiren/ugljeni¢nih nanokompozita metodom brzog taloZenja kao ugljeni¢na
punila su koriséeni fuleren Cgq i Cad. Zbog odredenih svojstava fulerena (ograni¢ena
rastvorljivost, nastajanje kristala) uobi¢ajene metode za pripremu polimernih kompozita, kao
Sto su umeSavanje u rastopu ili metoda otparavanja rastvaraca, se ne mogu primeniti za
dobijanje polistiren/fuleren hibridnih materijala. Stoga, polimerni nanokompoziti sa 5 % m/m
ugljeni¢nih cestica su pripremljeni metodom brzog taloZenja. Fuleren i ¢ad su rastvarani u
toluenu (do postizanja koncentracije od 2 g/dm?) uz pomo¢u magnetne mesalice u trajanju od
24 sata. Zatim je odgovarajuca koli¢ina polistirena dodata u pripremljenu suspenziju i
rastvorena. Dobijena suspenzija je uz intenzivho mesanje dodavana kap po kap u veliku koli¢inu
etanola (1 ml suspenzije/10 ml etanola), usled ¢ega je doslo do taloZenja polistiren/ugljeni¢nog
kompozita. Dobijeni ¢vrst materijal je razdvojen od smese etanola i toluena pomocu filtracije i
zatim suSen 6 sati u vakuumu na 50 °C i 2 sata u atmosferi vazduha na 140 °C. Da bi se dobio
disk prec¢nika 30 mm i debljine 0,8-0,9 mm osuseni materijal je izmrvljen u avanu i ispresovan u

posebno napravljenom kalupu koji je se nalazio u vakuumu na 200 °C.

3.2.3. Dobijanje keramickih proizvoda Zeliranjem suspenzije aluminijum(lil)oksida u rastvoru

monomera

Aluminijum(lll)oksid (Taimicron TM-DAR) srednjeg prec¢nika cestica od 160 nm i specificne
povréine od 13,6 m?/g je korié¢en za pripremu keramickih suspenzija. Aluminijum(ill)oksid je

dispergovan u prethodno pripremljen vodeni rastvor neotrovnih monomera u cilju dobijanja
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suspenzija sa 47,5 % v/v keramickih Cestica. Za nekoliko eksperimenata, pripremljene su i
suspenzije sa razli¢itim sadrZajem cestica (do maksimuma od 50 % v/v). Za stabilizaciju
disperzije keramickih Cestica upotrebljen je komercijalni disperzant Dolapix CE 64 u kolicini od
1% m/m u odnosu na masu keramickog praha. U nekim eksperimentima su kao disperzanti
koris¢eni Darvan 821A i azotna kiselina. Sredina za pripremu suspenzije je pripremljena
rastvaranjem 15 % m/m monomera u dejonizovanoj vodi. Metakrilamid i
N,N’-metilenbisakrilamid su koris¢eni kao linearni monomer i umreziva¢, redom. Odnos
linearnog monomera i umrezivada je iznosio od 2,5:1 do 6:1. Amonijum persufat i
tetrametiletilen diamin su upotrebljeni kao sistem redoks inicijatora (inicijator/ubrzivac). U cilju
razbijanja aglomerata i dispergovanja Cestica, kerami¢ka suspenzija je bila pod dejstvom
ultrazvuka u trajanju od 10 min i zatim je postavljena na magnetnu mesalicu 24 sata pre
dodatka inicijatora i ubrzivaca. Amonijum persulfat (APS) je dodavan u suspenziju kao 5 % m/m
vodeni rastvor. Rastvor APS-a je uvek pripreman neposredno pre dodatka u suspenziju i njegova
vrednost pH je podeSena na 8,5 uz pomo¢ amonijum hidroksida. Tetrametiletilen diamin
(TEMED) je takode dodavan kao 5 %-ni vodeni rastvor. Ovako pripremljeni rastvori male
koncentracije su omogudili preciznije dodavanje male koli¢ine inicijatora i ubrzivaca, i sprecili su
destabilizaciju disperzije keramickih ¢éestica usled nastajanja mestimicnih poveéanja
koncentracija (APS) ili promene vrednosti pH. Ispitivane koncentracije APS-a i TEMED-a su bile
od 0,09 do 0,35 % m/m za APS i od 0 do 0,26 % m/m za TEMED u odnosu na koli¢inu
monomera. Nakon dodavanja inicijatora i ubrzivaca, 1 ml suspenzije je iskoris¢en za reoloska
ispitivanja. Na slici 6 je prikazan postupak dobijanja keramickih suspenzija.

Odabrane keramicke suspenzije su izlivene u plasti¢ne kalupe i Zelirane na sobnoj temperaturi i
u atmosferi azota. Nakon polimerizacije suspenzije, dobijeni uzorci u obliku diska (prec¢nika
40 mm i debljine 10 mm) su izvadeni iz plasti¢nih kalupa i suSeni 4 dana na sobnoj temperaturi.
Organski gel je uklonjen zagrevanjem do 500 °C brzinom zagrevanja od 50 °C/h i zatim do 800 °C
brzinom od 120 °C/h. Dobijeni keramicki odlivci su sinterovani na 1300 °C u trajanju od dva sata

u atmosferi vazduha.
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APS TEMED
vadeni rastvor vadeni rastvor
MAM MBAM 5% m/m 5% m/m
\ / disperzant \
1% m/m u odnosu

na keramicki prah  aluminijum(lll)oksid

dejonizovana keramicka

voda suspenzija

vodeni rastvor
monomera

15 % m/m

Slika 6. Priprema i Zeliranje suspenzije aluminijum(lll)oksida u rastvoru monomera

3.3.  METODE ISPITIVANJA DOBUENIH NANOSTRUKTURNIH MARETIJALA

3.3.1. Ispitivanje uticaja nanocestica na kinetiku radikalne polimerizacije vinilnih monomera

pomocu DSC metode

Polimerizacija u masi je vodena u DSC uredaju (TA Instruments, Model Q20). Merenja su vrSena
u atmosferi azota sa protokom od 50 cm>/min. Koli¢ina polimerizovanog monomera (srazmerna
oslobodenoj toploti tokom reakcije) je izracunata preko povrSine izmedu snimljene DSC
izoterme i bazne linije, kao Sto je opisano u literaturi [83,131,132]. Udeo neproreagovalog
monomera je odreden dinami¢kom DSC metodom tako Sto je nakon zavrSetka izotermne
reakcije polimerizacija nastavljena zagrevanjem do 220 °C brzinom 10 °C/min [83,131].

Radi dobijanja odgovarajuceg kinetickog modela koji opisuje radikalnu polimerizaciju, izu¢avani
su DSC snimci Cistog stirena na razli¢itim temperaturama. Priblizno 5 mg monomera sa 1% m/m
AIBN-a je ukapano u alimunijumski DSC ¢uni¢ i zatim hermeticki zatvoreno. Merenja su vrSena u
izotermskim uslovima na pet razli¢itih temperatura (70, 75, 80, 85 i 90 °C).

U cilju ispitivanja uticaja udela i vrsta nanocestica na kinetiku radikalne polimerizacije vinilnih
monomera (stirena i metilmetakrilata), uzorci mase 10 + 0,5 mg su ukapani u aluminijumski
cunic i zatim hermeticki zatvoreni pomocu aluminijumskog poklopca. Polimerizacija stirena je

vodena u izotermskim uslovima na tri razli¢ite temperature (70, 80 i 90 °C), dok je u slucaju
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MMA temperatura bila 70 °C. U cilju odredivanja temperature prelaska u staklasto stanje, svi
uzorci su nakon polimerizacije ohladeni na 70 °C za PS tj. na 60 °C za PMMA i zatim zagrejani do
130 °C za PS tj. do 140 °C za PMMA brzinom od 10 °C/min. Vrednosti Tg su zabelezene na krivi

zagrevanja metodom srednje tacke.

3.3.2. Karakterizacija polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita dobijenog metodom

otparavanja rastvaraca

3.3.2.1.Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR)

Za ispitivanje hemijske strukture dobijenih uzoraka, koris¢en je Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR
spektrometar. Apsorbance su merene u infracrvenoj oblasti u intervalu od 4000 do 500 cm’™, sa

rezolucijom od 2 cm™.

3.3.2.2.5kanirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Odredivanje strukture polistirenskih nanokompozita je izvrSeno skaniraju¢im elektronskim
mikroskopom (SEM) JEOL JSM-6460 LV. Na sve posmatrane uzorke prethodno je nanesen sloj
zlata primenom ,Sputter coater” postupka pomocu instrumenta BAL-TEC SCD 005, strujom
jacine 30 mA, za vreme od 90 s, a udaljenost uzoraka je bila 5 cm. Potom, na tako pripremljene
uzorke nanet je sloj srebra u vidu paste, radi poboljSanja elektriécnog kontakta. Jasnoda i

kontrast SEM snimaka su podesavane primenom standardnog softvera.

3.3.2.3.Istovremena termogravimetrijska i diferencijalno skanirajuca analiza (TG-DSC)

Toplotna postojanost Ccistog polistirena i polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita je
odredena pomocu instrumenta TA SDT Q600 TG-DSC. Istovremena TG-DSC merenja su vodena
do temperature od 500 °C u atmosferi azota. Protok azota je bio 100 cm®/min. Uzorak mase od

oko 3 mg se nalazio u otvorenom kerami¢kom ¢unicu. Brzina zagrevanja je iznosila 20 °C/min.
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3.3.2.4.Diferencijalno skanirajuca kalorimetrija (DSC)

Toplotna svojstva polistirena i polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita su proucavana
primenom diferencijalno skanirajuéeg kalorimetra Q20, TA Instruments, u standardnim
aluminijumskim €uni¢ima bez poklopca. Da bi se uklonila prethodna toplotna istorija, uzorci
mase od oko 3 mg su prvo 10 minuta drzani na temperaturi do 250 °C, a potom ohladeni do
60 °C. Zatim, uzorci su zagrevani do 140 °C brzinom zagrevanja od 10 °C/min. Temperature

prelaska u staklasto stanje su odredeni na osnovu krive drugog zagrevanja.
3.3.3. Reoloska ispitivanja polistiren/ugljeni¢nih nanokompozita

Fuleren Cgg i submikronske Cestice ¢adi su koriséene u cilju ispitivanja uticaja veli¢ine ¢estica na
reoloska svojstva polidisperznih polistirenskin kompozita. Reoloska merenja oscilatornog
smicanja pri maloj deformaciji su izvedena na HAAKE MARS Il reometru (Thermo Scientific,
Nemacka). Merenja su izvodena pomocu senzora oblika plo¢a-ploca. Precnici ploca su bili 20 ili
35 mm, dok je udaljenost izmedu njih iznosila od 0,8 do 0,9 mm. Eksperimenti pri promeni
frekvencije od 0,01 do 15 Hz na temperaturama izmedu 180 °C i 220 °C su izvedeni pri
konstantnoj amplitudi deformacije yp=0,1 (yo=0,01 za polistiren sa ve¢om molekulskom masom,
PS 152). Potvrden je linearni viskoelasti¢ni odziv u celom opsegu merenja, kao i da je razgradnja
polimera zanemarljiva ¢ak i pri najviSim temperaturama. Tokom reoloskih ispitivanja materijala
odreden je modul elasti¢nosti (G’), modul gubitaka (G”) i vrednost kompleksne viskoznosti

(I 7°1)- Pri odredenoj frekvenciji moduli su dobijeni kori$éenjem sledecih izraza [133]:

_ 7,000 G 7,8IN 0
Yo 7o

G’ (4)
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gde je 1o amplituda napona, yy je amplituda deformacije dok je 6 fazni pomeraj izmedu napona i
deformacije. Vrednost kompleksne viskoznosti se moZze izraCunati poznavaju¢i vrednosti

modula pomocu sledeée jednacine (5):

GRG|

gde je w vrednost ugaone brzine. ViSe detalja o teoriji oscilatorne reologije se moze nadéi u
literaturi [133]. Na slici 7 je prikazano poredenje ponovljenih merenja kompleksne viskoznosti
za Cist polistiren PS 152 na 200 °C. MozZe se uociti da vrednosti deformacije (0,1 i 0,01) i
rastojanja izmedu ploc¢a senzora (0,8 i 0,9 mm) ne uti¢u na zavisnost kompleksne viskoznosti od
frekvencije merenja. Standardna devijacija, dobijena iz pet ponovljenih merenja kompleksne

viskoznosti, nije bila veéa od 2,5 % srednje vrednosti.

o PS152-a)

+ PS152-b)
z—\104f ]
« [

[
o
%
=
10°F E
T T BT BT BT
0,01 0.1 1 10 100 1000

o (rad/s)

Slika 7. Zavisnost kompleksne viskoznosti od ugaone brzine za uzorke polistirena PS 152 na
200 °C: a) pri amplitudi deformacije od 0,1 i razmaku izmedu ploca senzora od 0,9 mm, b) pri
amplitudi deformacije od 0,01 i razmaku izmedu ploca senzora od 0,8 mm

Raspodela molekulskih masa istalozenih polimernih matrica je odredena pomodu gel

propustljive hromatografije (Breeze 2, Waters, SAD).

32



Oskar Bera - Doktorska disertacija

3.3.4. Pracenje Zeliranja suspenzija aluminijum(lll)oksida u vodenom rastvoru monomera i

odredivanje svojstava dobijenih keramickih proizvoda.

3.3.4.1.Reoloska merenja

Reoloska merenja oscilatornog smicanja pri maloj deformaciji su izvedena na HAAKE MARS I
reometru (Thermo Scientific, Nemacka). Merenja su izvodena pomocu senzora oblika
ploca-ploca. Prec¢nik ploca je bio 35 mm, dok je udaljenost izmedu njih iznosila 1 mm. Merenja
su izvodena pri deformaciji od y,=0,01 i ugaonoj brzini w=6,28 rad/s. Odabrane vrednosti
deformacije i ugaone brzine (frekvencije) obezbeduju linearni viskoelasticni odziv gela
[110,115]. Vreme proteklo izmedu dodatka inicijatora/ubrzivaca u keramicku suspenziju i
pocetka merenja je iznosilo oko 120 s. Ova vrednost je dodata vremenu indukcije koje je
odredeno pomocu reometra. Ukupno vreme pracenja in-situ polimerizacije je iznosilo 10800 s
(3 sata). Izmerene veli¢ine su snimljene svakih 5 sekundi. Svi eksperimenti su vodeni na 25 °C,
osim ako to nije drugacije naznaceno. Prilikom izvodenja eksperimenata koriséena je komora za
zadrZavanje rastvara¢a. Kroz komoru je proticao azot zasiéen vodenom parom u cilju
sprecavanja susenja suspenzije i izbegavanja uticaja kiseonika na polimerizaciju (slika 8). Tokom
reoloskih ispitivanja materijala odreden je modul elasti¢nosti (G’), modul gubitaka (G”) i
vrednost kompleksne viskoznosti (| 77°|) pomocu izraza (4) i (5).

Reolosko pracenje Zeliranja uzorka keramicke suspenzije sa 47,5 % v/v aluminijum(lll)oksida,
odnosa monomera 4:1 i udela inicijatora od 0,18 % m/m je ponovljeno sedam puta u cilju
dobijanja podataka o ponovljivosti merenja. Neki eksperimenti su ponovljeni dva puta radi
provere ocekivanog rasipanja rezultata. U cilju prikazivanja ta¢nosti merenja i fitovanja, za sva

ponovljena merenja je na graficima oznacena standardna greska srednje vrednosti.
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Azot zasi¢en
vodenom parom

— 1 mm

35 mm

Slika 8. llustracija izvodenja reoloskih merenja u atmosferi azota zasiéenog vodenom parom

3.3.4.2.Matematicka analiza reoloskih podataka

Za potrebe opisivanja kinetike Zeliranja, vrednosti kompleksne viskoznosti su fitovani pomocu

Hill-ove jednadine [134]:

tn
*(t) = |p*
> () =|n (OO)|t”+¢9”

(6)

gde je n*(o0) krajnja vrednost kompleksne viskoznosti gela, & je vreme kada se postize polovina
zeliranja tj. kada vazi: |n*(6)|=In*()|/2, i n je koeficijent koji se odnosi na nagib krive u
vremenu 6. Ovaj model je prethodno uspesno primenjen za opisivanje radikalne polimerizacije
akrilamidnih monomera [114]. Pomoéu modela se dobijaju parametri koji se mogu iskoristiti za
poredenje kinetike polimerizacije tj. Zeliranja (6, n) kao i procene vrednosti krajnjih
viskoelasti¢nih svojstava dobijenih keramickih gelova (7*(«)). Ukupno vreme potrebno za
Zeliranje, tgs, je definisano kao vreme potrebno za postizanje 95 % od krajnje vrednosti

kompleksne viskoznosti i izra¢unato je pomoéu sledeée jednacine:

1

ts :( 0.95 j Y )
1-0.95
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Moduli elasti¢nosti i gubitaka su takode fitovani pomocu Hill-ove jednacine. Indukciono vreme,
koje je od velike vaznosti pri pripremi keramickih proizvoda metodom livenja gela, je odredeno
na sledeci nacin (slika 9): Promena viskoznosti u toku pocetka polimerizacije, gde se javlja nagli
porast njene vrednosti, je predstavljena na log-log dijagramu. Zatim je ta oblast krive podeljena
na dva dela koja su fitovana linijama. Presek ovih linija daje vreme indukcije tj. vreme pocetka

naglog porasta viskoznosti.

1,0 . . . —

0,7

04

log ([In*|, Pas)

e
-

-0,2 - s °

L o 008, %000 %0
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|
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L

! | i

2,1 2,3 2,5 2,7 29 3,1
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Slika 9. Primer odredivanja vremena indukcije (47,5 % v/v aluminijum(lll)oksida, odnos
monomera 4:1, 0,18 % m/m inicijatora)

3.3.4.3.0dredivanje gustine i poroznosti

Gustina keramickih odlivaka nakon uklanjanja organskog gela i gustina sinterovanih keramickih
tela je odredena primenom Archimedes-ove metode. Raspodela veli¢éina pora (nakon
sagorevanja gela na 800 °C) odredena je zivinom porozimetrijom (Pascal 440, Protec, Hofheim,

Nemacka).
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4. REZULTATI | DISKUSUA

4.1. DOBIJANJE NANOKOMPOZITA IN-SITU POLIMERIZACIJOM U MASI U PRISUSTVU
NANOCESTICA

4.1.1. Razvijanje kinetickog modela radikalne polimerizacije vinilnih monomera u masi

DSC termogrami radikalne polimerizacije stirena u masi na razli¢itim temperaturama su
prikazani na slici 10", Jasno su uo€ljive tri karakteristi¢ne tacke:

1. Pocetak samoubrzanja (tacka M)

2. Maksimalna brzina polimerizacije (tacka S)

3. Kraj polimerizacije (tacka K).
Tacka M je odredena kao minimum, dok je tacka S kao maksimum na DSC krivi. Tacka K

predstavlja trenutak kada DSC izoterma postaje horizontalna.

70°C
75°C
80°C
85°C
90°C

¥iil|

Protok toplote

f f f

0 100 200 300
Vreme (min)

Slika 10. DSC termogrami radikalne polimerizacije stirena na razli¢itim temperaturama

(1 % m/m AIBN)

* Zbog uspravnog pomeranja pojedinaénih termograma, brojne vrednosti protoka toplote neée biti prikazivane na
DSC slikama koje sadrze vise krivih.
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Za izraCunavanja konverzije monomera, koriséena je jednacina (8):

(dH/dz)dz

o (8)
[(dH/dz)dz +H,

0

O e

X =

gde je X konverzija monomera, X = (Cyo - Cv)/ Cmo; Cmo i Cy su pocetna koncentracija i
koncentracija nakon vremena t, redom; dH je entalpija reakcije za beskonac¢no kratko vreme
polimerizacije dt (min); tx (min) je vreme neophodno da se dostigne tacka K; Hp je entalpija
polimerizacije oslobodena reakcijom monomera nakon tacke K (entalpija u dinami¢ckom delu
DSC krive). Zavisnost konverzije stirena od vremena polimerizacije na razli¢itim temperaturama

je prikazana na slici 11.

o
o]

Qo
o))

Stepen konverzije monomera

0 100 200 300
Vreme (min)

Slika 11. Konverzija stirena u zavisnosti od vremena polimerizacije na razliitim temperaturama
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Krive konverzija-vreme za polimerizaciju imaju prepoznatljiv ,,S“ oblik, koji je karakteristican za
samoubrzanje. Brzina polimerizacije Rpo = dX/dt predstavlja nagib krive konverzija-vreme, dok
je ubrzanje dRp,/dt = d’X/d?® jednako nagibu na krivi brzina polimerizacije-vreme (slika 12).
Uodljivo je da DSC kriva polimerizacije stirena sadrzi iste karakteristicne tacke kao i kriva
polimerizacije alkilmetakrilata [72,73]: pocetak samoubrzanja (M), maksimalno samoubrzanje
(P), maksimum brzine polimerizacije (S), usporenje sa minimumom u tacki (R) i krajnju

konverziju (K).

M/

0 100

~_

0 100

0 T
— 100

Vreme (min)

Slika 12. Karakteristi¢ne tacke na krivama zavisnosti konverzije (X), brzine polimerizacije(dX/dT) i
ubrzanja(dX/d7®) od vremena, dobijenim transformacijom DSC krive polimerizacije stirena na
80 °C
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Stepen konverzije i vreme za koje se dostizu karakteristicne tacke su dati u tabeli 3. Konverzija
Xu na pocetku samoubrzanja se povecava sa poveéanjem temperature polimerizacije, $to je u

skladu sa literaturom [83,135].

Tabela 3. Stepen konverzije i vreme za koje se dostiZzu karakteristi¢ne tacke (odredene sa DSC

krivih)

t v T Ts Tx

XM XP XS
[°C] [min] [min] [min] [min]

70 112 0,30 211 0,69 220 0,81 229 0,91
75 91 0,39 167 0,75 174 0,84 181 0,91
80 82 0,51 132 0,78 142 0,90 147 0,96
85 84 0,58 119 0,81 125 0,88 132 0,96
90 92 0,74 108 0,82 121 0,90 134 0,97

4.1.1.1.Kineticki model

Potrebno je pronadi kineticki model koji ¢e moci da opise krive konverzija-vreme, ali i da ima isti
oblik prvog i drugog izvoda kao eksperimentalni podaci (slika 12).

Sa slike 11 moZe se uociti da je ceo tok polimerizacije sacinjen iz tri dela: prvi deo (do tacke M);
drugi deo tj. samoubrzanje (od tacke M to tacke S); treéi deo (od tacke S do tacke K), je
usporenje reakcije do krajnjeg stepena reagovanja.

Opste je prihvaceno da je prvi deo krive konverzija-vreme opisan klasicnom teorijom radikalne
polimerizacije. Stoga, brzina polimerizacije R,y moZe biti izrazena pomocu dobro poznate
jednacine (9). Brzina reakcije je prvog reda u odnosu na koncentraciju monomera i % reda u

odnosu koncentraciju inicijatora.

CM 'Cll/2 = kpol,l 'CMO '(1_ >(1)'C|1/2 (9)
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gde je X; konverzija dela monomera koji polimerizuje u skladu sa klasichom teorijom
polimerizacije; kpo,1 je odgovarajuca konstanta brzine reakcije; C; je koncentracija inicijatora
nakon vremena t. Uglavhom se smatra da se promena koncentracije inicijatora u toku
polimerizacije moZe zanemariti (C; = Cjp = const), pa se brzina polimerizacije moZe predstaviti

pomocu jednacine (10):

dX
ik aox) (10

gde ky = kpoy1 G,/ predstavlja konstantu brzine za reakciju prvog reda.

Sve teorije o brzini polimerizacije u toku samoubrzanja pretpostavljaju da proizvedeni polimer u
ovoj fazi ima kataliticki uticaj na polimerizaciju. Uzimajuéi to u obzir, mozemo reéi da brzina
reakcije u toku samoubrzanja ne zavisi samo od koncentracije preostalog monomera, veé i od
koli¢ine stvorenog polimera (jednacina (11)). Ova jednacina se lako mozZe prevesti u jednacinu

(12):

dX
Rool =CM0 ‘T;:kpol,z

po

'CM ‘CP 'Clll2 (11)

dX,

=k, - X, (1= X,) (12)
.

gde je X, konverzija dela monomera koji reaguje u toku samoubrzanja, dok je k; = kpo,2 Cmo C,l/2
odgovarajuca konstanta brzine reakcije.

Treba napomenuti da jednacina (12) ima oblik parabole koja ima maksimum, tako da ona moze
biti upotrebljena da opisuje i samoubrzanje i usporenje krive brzine polimerizacije.

Nakon integracije i sredivanja jednacine (10) i (12) postaju jednacine (13) i (14):

X,(r)=1-e™* (13)
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I S (14)
1+ e*kz(T*Tmax)

X,(7) =
gde je Tmnax vreme potrebno da se postigne maksimalna brzina polimerizacije prilikom
samoubrzanja.

Jednacine (13) i (14) opisuju konverziju po klasi¢noj teoriji polimerizacije (reakcija prvog reda) i
na osnovu samoubrzanja, redom. Nakon zavrSetka polimerizacije, postignuta konverzija X se
sastoji od dve komponente: udela monomera koji je proreagovao samoubrzanjem (a) i udela
monomera proreagovalog prilikom reakcije prvog reda (Xx-a). Posto je Xk blisko jedinici u svim
eksperimentima, zavisnost konverzije monomera od vremena se moZze predstaviti jednacinom
(15). Prvi sabirak opisuje reakciju prvog reda, a drugi samoubrzanje. Model (15) ukljucuje oba
procesa kao da se odvijaju istovremeno tokom cele reakcije polimerizacije, iako je na osnovu
literature [71] i eksperimenata poznato da samoubrzanje nastaje nakon reakcije prvog reda.
Zato bi eksperimentalno odredivanje udela prvog i udela drugog sabirka tokom polimerizacije

moglo da ukaZe do koje mere su ta dva procesa razdvojena, odnosno koliko se preklapaju.

a

— k7
X(r)=(1-a)-(1-e R e

(15)

U jednacini (15) vrednosti za X i T su odredene pomocu eksperimentalno dobijenih DSC krivih,
dok su ki, ks, a i Tmax veliine izraéunate metodom najmanjeg kvadrata. Dobijene vrednosti svih
parametara nalaze se u tabeli 4. Na slici 13 je pokazana zavisnost stepena konverzije od
vremena polimerizacije. MoZe se uociti da predlozeni model (jednacina (15)) veoma dobro
opisuje eksperimentalne podatke. Ovo je potvrdeno malim vrednostima standardne devijacije
reziduala kao i visokim koeficijentom determinacije (tabela 4).

Sa slike 13 uoceno je da reakcija prvog reda preovladuje na poéetku polimerizacije, da bi kasnije
njen doprinos u potpunosti bio prekriven reakcijom samoubrzanja. Doprinos drugog sabirka

(tj. samoubrzanje) postaje znac¢ajan nakon nekog odredenog vremena.
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Stepen konverzije monomera
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Slika 13. Zavisnost stepena konverzije stirena od vremena na 80 °C

Tabela 4. Brojne vrednosti parametara u jednacini (15) za radikalnu polimerizaciju stirena u

masi na razli¢itim temperaturama. (vrednosti su izraCunate primenom metode najmanjeg

kvadrata)

t kix 10> kyx 10° a Tmax sp? rR*?
[°’cl  [min"]  [min™] [min]
70 1,193 6,114 0,599 203,9 0,029 0,992
75 1,440 6,826 0,491 1569 0,031 0,991
80 1,954 7,274 0,428 120,7 0,029 0,992
85 2,204 7,014 0,433 1049 0,029 0,992
90 2,534 7,982 0,265 1045 0,014 0,998

Ustandardna devijacija reziduala; 2)koeficijent determinacije

Krive zavisnosti stepena konverzije (X), brzine polimerizacije(dX/dt) i ubrzanja(d’X/d7®) od

vremena (1) dobijene pomodéu predlozenog modela (15) (slika 14) imaju isti trend kao i

eksperimentalne krive (slika 12).
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Slika 14. Zavisnosti konverzije (X), brzine polimerizacije(dX/dt) i ubrzanja(d’X/dt®) od vremena
polimerizacije na 80 °C (jednacina (15))

Odredivanjem konstanti reakcija (k; i k») na razli¢itim temperaturama moguce je izraCunavanje
prividne energije aktivacije pomocu Arrhenius-ovog izraza. Zavisnosti prirodnog logaritma
reakcionih konstanti od reciprotne vrednosti temperature, prikazane su na slikama 15 i 16.
Energija aktivacije za reakciju prvog reda (E.1) iznosi 40,1 kiJ/mol, dok je energija aktivacije
samoubrzanja (E,;) priblizno Cetiri puta manjaiiznosi 11,6 kJ/mol.
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Slika 15. Zavisnost In(k;) od recipro¢ne vrednosti temperature

6,6
[
Ea,=11,6 kd/mol
6,7
o
5
£
6.8
-
69 . . .
2,75 2,8 2,85 2,9 2,95

1/T [1/K] *10°3

Slika 16. Zavisnost In(k;) od recipro¢ne vrednosti temperature

Veoma je vazno napomenuti znacaj parametra a (tabela 4). On predstavlja udeo monomera koji
reaguje putem samoubrzanja i potrebno je na njega obratiti posebnu paznju. Tek kasnije, u

prisustvu nanocestica, ¢e se uvideti njegov znacaj. Ako je vrednost parametra a jednaka nuli, to
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znaci da ¢e celokupna kolicina monomera reagovati po modelu reakcije prvog reda, a ukoliko je
on 1, ceo proces polimerizacije bi¢e opisan samoubrzanjem. Parametar a linearno zavisi od
temperature reakcije. Ekstrapolacijom dobijene prave moguce je predvideti temperature za

koje parametara a iznosi 1 odnosno 0 (slika 17).

1 to=41,7°C
0,5+ .
L ]
tyo=110,5°C
L ]
0 60 30 700

t(°C)

Slika 17. Parametar a u zavisnosti od temperature polimerizacije stirena

Sa slike 17 se mozZe uociti da se reakcija prvog reda praéena samoubrzanjem odvija samo na
temperaturi izmedu 41,7 °Ci 110,5 °C. Ispod 41,7 °C monomer reaguje samo samoubrzanjem, a
iznad 110,5 °C samo po principu reakcije prvog reda. Dobijene vrednosti temperatura su veoma
bliske temperaturama objavljenim u literaturi [68,70,76].

Nakon odredivanja grani¢nih vrednosti temperatura, jednacina (15) moze biti tacnije

predstavljena za razli¢ite temperaturne opsege:

1

X (7) =y t<t,-1(41,7 °C) (16)
l+e ma

X(r) = (L-a)-(1-e™") +1*k%' te=1(41,7 °C) < t <t (110,5 °C) (17)
+e 2 max

X(z)=(1-e™*7), t 2 ta= (110,5 °C) (18)
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4.1.2. Uticaj udela silicijum(lV)oksida na kinetiku polimerizacije stirena i odredivanje

debljine medufaznog sloja polimera na cestici

DSC termogrami radikalne polimerizacije stirena u masi pri razli¢itim temperaturama i udelima
silicijum(IV)oksida su prikazani na slici 18. MozZe se uociti prisustvo samoubrzanja. ZavrSetak
polimerizacije je obeleZen sa t¢ i predstavlja vreme kada DSC izotermna kriva postaje

horizontalna.

700 200 300

w== 0 % m/mSiO;
=+ 1% m/m SiO,
+++ 3% m/m Si0,
-+ 5% m/m SiO;

Protok toplote

Vreme,z(min)

Slika 18. Izotermne DSC krive polimerizacije stiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita pri
razli¢itim temperaturama
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Za izraCunavanja konverzije monomera, koris¢ena je jednacina (8). Vrednosti Hp su zanemarljive
u poredenju sa ukupnom koli¢inom toplote. Stoga konverzija u trenutku ¢ uzima vrednost 1.

Za opisivanje zavisnosti stepena konverzije monomera od vremena kori$¢ena je jednacina (15),
koja je detaljno objasnjena u poglavlju 4.1.1. Vrednosti za X i t su odredene pomocu
eksperimentalno dobijenih DSC krivih, dok su ki, ks, a i Tmax VeliCine izraCunate metodom
najmanjeg kvadrata. Kao primer, prikazana je zavisnost konverzije monomera od vremena
polimerizacije za Cist polistiren na temperaturi od 90 °C (slika 19). Svi parametri polimerizacije
Cistog stirena i stirena u prisustvu silicijum(IV)oksida, koji se nalaze u jednacini (15), dati su u

tabeli 5. Koeficijent determinacije (R?) je za sve uzorke bio izmedu 0,97 i 0,99.

¢ cksperimentalni podaci
L g jednaédina (15) o s o0 -
——— prvi sabirak u jednacini (15)
x
© - - = drugi sabirak u jednacini (15)
T
E ............
o) g
2 AT
o) A
£ 0.5- -
=
S S
g -
c
o | A4 e
7 e
el 3
o . ‘
0 50 100 150

Vreme,r (min)

Slika 19. Zavisnost stepena konverzije Cistog stirena od vremena polimerizacije na 90 °C
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Tabela 5. Vrednosti parametara (jednacina (15)) odredenih za radikalnu polimerizaciju stirena

pri razli¢itim temperaturama i udelima silicijum(IV)oksida

Sadriaj SiO,
t[°C] . " k1 [min'1] k» [min'1] Tmax [Min] a
Xp [%] Yo [%]
70 0 0 0,009 0,031 261,0 0,493
70 1 0,42 0,008 0,034 266,0 0,468
70 3 1,26 0,008 0,032 266,8 0,458
70 5 2,13 0,008 0,033 273,5 0,448
80 0 0 0,017 0,055 140,6 0,417
80 1 0,42 0,017 0,054 141,1 0,416
80 3 1,26 0,017 0,055 143,0 0,405
80 5 2,13 0,016 0,055 147,2 0,396
90 0 0 0,027 0,078 96,2 0,273
90 1 0,42 0,027 0,077 94,9 0,270
90 3 1,26 0,025 0,072 100,7 0,256
90 5 2,13 0,024 0,071 109,7 0,223

*maseni udeo silicijum(IV)oksida, **zapreminski udeo silicijum(IV)oksida

Koli¢ina silicijum(IV)oksida u stirenu nije znacajno uticala na konstante brzine reakcija, dok je
temperatura dovela do promene njihovih vrednosti. Ovi rezultati pokazuju da silicijum(IV)oksid
nije uticao na sam mehanizam radikalne polimerizacije stirena. Energije aktivacije, odredene
pomocu Arrhenius-ove jednacine su iznosile E,1= 43,0 ki/mol i E;,=58,5 kl/mol za reakciju prvog
reda i samoubrzanje, redom (slika 20). Dobijene vrednosti za energiju aktivacije se razlikuju od
onih izra¢unatih u poglavlju 4.1.1, Sto se najverovatnije moZe povezati sa upotrebom inicijatora

nabavljenog od drugog proizvodaca.
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Slika 20. Zavisnosti In(k) od reciprocne vrednosti temperature

4.1.2.1.0dredivanje debljine medufaznog sloja polimera na povrsini estice

Udeo monomera koji je proreagovao prilikom samoubrzanja (a), kao Sto je ve¢ napomenuto,
predstavlja veoma vazan parametar u jednacini (15). Ispitivajuéi vise od 8000 organskih
supstanci, Korolev i sar. [136] su potvrdili da se tecnosti sastoje od uredene i neuredene faze,
Sto ima znacajan uticaj na njihova fizi¢ka svojstva, kao i na sam proces polimerizacije. Takode,
poznato je i da je iznenadno oslobadanje toplote prilikom samoubrzanja posledica
polimerizacije uredene faze u monomeru [136,71]. Znajuéi da parametar a opisuje udeo
monomera proreagovalog prilikom samoubrzanja i uzimajuéi u obzir navedene Cinjenice, moze
se zakljuéiti da vrednost parametra a predstavlja udeo uredene faze u monomeru. U cilju
potvrdivanja ove pretpostavke zavisnost parametra a od temperature polimerizacije je
predstavljena na drugaciji nacin nego u poglavlju 4.1.1.1. Naime, pretpostavljeno je da se na
temperaturi klju¢anja celokupna koli¢ina monomera nalazi u neuredenoj fazi (a=0), dok se na
temperaturi mrznjenja monomer u potpunosti ureduje (a=1). Zatim je pretpostavljena linearna
zavisnost parametara a od temperature i povucena je linija izmedu dve teorijske tacke.
IzraCunate vrednosti parametra a su pale na dobijenu liniju i samim time potvrdile smisao

parametra a (slika 21).
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Slika 21. Zavisnost parametra a od temperature i potvrda pretpostavke o njegovom znacenju

Na svim temperaturama polimerizacije je primeceno da vrednosti parametra a opadaju sa
povecanjem udela silicijum(lV)oksida. Posto je parametar a dobijen merenjem oslobodene
toplote prilikom polimerizacije monomera, promena njegove vrednosti moZe biti samo
posledica smanjenja udela uredene faze u monomeru. Dakle, moze se uoditi da
silicijum(IV)oksid mora uticati na ravnotezu izmedu uredene i neuredene faze u monomeru. Da

bi se detaljnije razmotrio uticaj, potrebno je prihvatiti sledece pretpostavke:

1. Verovatnije je da Ce se prilikom dispergovanja veéina nanocestica silicijum(IV)oksida naci
u neuredenoj fazi. Ove se moze ocekivati, jer je poznato da je to proces koji zahteva
manju energiju iz razloga $to nije potrebno narusavati uredenu fazu.

2. Postoji adsorpcija molekula stirena na povrsini silicijum(lV)oksida [137], Sto dovodi do

nastajanja medufaznog sloja.

Zbog odrzavanja ravnoteie izmedu uredene i neuredene faze u monomeru, adsorpcija

monomera iz neuredene faze na povrsini silicijum(lV)oksida dovodi do prelaska monomera iz
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uredene u neuredenu fazu i samim time do smanjenja parametra a za vrednost ay, (slika 22).
Dakle, vrednost ay predstavlia udeo monomera/polimera koji ucestvuje u nastajanju

medufaznog sloja na povrsini nanocestica.

Neuredena faza

a,

Uredena faza

Cist stiren

Dodavanje SiO;

Stiren sa
silicijum(IV)oksidom
|

Cestica silicijum(IV)oksida

Slika 22. Prikaz nastajanja medufaznog sloja na povrsini Cestice

Nakon odredivanja parametra aqg pomocu jednacine (19), poznavajuci zapreminski udeo (y,) i

prec¢nik Cestica (d,), moguce je izracunati debljinu medufaznog sloja (dp).
ag = ap —a, (19)

ap i a, suvrednosti parametra a za Cist stiren i za stiren sa udelom silicijum(IV)oksida y,, redom.

Polazedi od jednostavnog pristupa da su Cestice silicijum(lV)oksida sfernog oblika, mogude je

izvesti vezu izmedu aq, ¥, dp i d.

Ako se u sistemu nalazi n, Cestica silicijjum(IV)oksida, zapremina koju zauzimaju medufazni sloj

(V) i Cestice (V,) mogu da se izraze preko zapremine sfera tj. zapremine omotaca sfere:

V, =n i7T(d—p)3 (20)
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(98]

Zapremine se mogu izraziti i preko zapreminskog udela i ukupne zapremine sistema (Vi):

Vo = % Vior (22)
Vl = aprol =ay (1 - yp)Vtot (23)

Zapremina medufaznog sloja je izracunata kao udeo od polimerne faze (V,), jer se parametar
ay odnosi iskljucivo na polimerizaciju monomera i potrebno je iskljuciti zapreminu céestica.
Deljenjem izraza (20) i (22) sa izrazima za zapreminu cestica (21) i (23) dobija se sledeéa

jednakost (24):

3 3
ir|(Fra) (%))
n,zm|{—5+d] — |5
P3 [ 2 2 _ad(l_yp)vtot
3 =
p

(24)
4 (d, Yo Vot
n §T[<7)
Sredivanjem jednacine (24) dobija se izraz za debljinu medufaznog sloja (25):
d, |3 1-
d=2 (ad yp+1>—1 (25)
2 Yo

Pod pretpostavkom da se precnik Cestica ne menja (d, = 7 nm), moguce je pomocu jednacine
(25) izraCunati debljinu medufaznog sloja za razli¢ite udele silicijum(IV)oksida i temperature
polimerizacije (tabela 6). Dobijeni rezultati pokazuju da debljina sloja ne zavisi od uslova
polimerizacije i koli¢ine silicijum(IV)oksida (t i y,). Vrednosti parametra d se kre¢u izmedu 0,3 i
3,2 nm. Rasipanje dobijenih rezultata se moze objasniti akumulacijom nekoliko vrsta greski:

1. greSka DSC metode

2. greska pretvaranja signala u krive stepena reagovanja
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3. greska kinetickog modela

4. greska koja se unosi prihvatanjem navedenih pretpostavki.

Medutim, srednja vrednost debljine medufaznog sloja polimera (d = 1,4 nm) je u saglasnosti sa

literaturnim podacima [92].

Tabela 6. Izracunate vrednosti debljine medufaznog sloja (d) i parametra a4 za radikalnu

polimerizaciju stirena pri razli¢itim udelima silicijum(IV)oksida i na razli¢itim temperaturama

polimerizacije ukljucujuci i vrednosti Tg svih dobijenih polistiren/silicijum(IV)oksid

nanokompozita

t[°C] 70 80 90
Yp X 10 0 0,42 1,26 2,13 0 0,42 1,26 2,13 0 0,42 1,26 2,13
ag X 10 / 2,5 3,5 4,5 / 0,1 1,2 2,1 / 0,3 1,7 5,0
d[nm] / 3,2 1,9 1,6 / 0,3 0,9 0,9 / 0,7 11 1,7
Tg [°C] 100,1 97,9 97,0 97,3 99,4 98,5 98,3 98,5 97,8 97,1 97,8 98,0

Kao Sto je ve¢ uoceno, ne postoji odredena zavisnost izmedu debljine sloja i udela

silicijum(IV)oksida i za sve izvedene eksperimente se dobija jedna (srednja vrednost) parametra

d. Uzimajuci u obzir navedene zaklju¢ke, ako smatramo da je dimenzija Cestica konstantna,

mozZemo napisati sledede:

Odnosno:
Yp
1-— Yo

a, =m

p

(26)

(27)

gde m predstavlja novu konstantu. Iz jednacine (27) se uocava postojanje linearne zavisnosti

izmedu ay i izraza y,/(1-yp), koja polazi iz koordinatnog pocetka i imati nagib jednak parametru

m (slika 23). Za vrednosti parametra gy uzete su srednje vrednosti na tri razlicite temperature.
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Slika 23. Zavisnost parametra i a4 od izraza y,/(1-yp)

Uvrstavanjem vrednosti nagiba m = 1,764 u jednacinu (28), dobijamo vrednost parametra

d =1,4 nm. Dobijena vrednost je jednaka ve¢ izraCunatoj srednjoj vrednosti.

. d

d== [i/(m F1)— 1] (28)

Sa slike 23 se uo¢ava veoma jaka linearna zavisnost izmedu navedenih parametara, sto dodatno
potvrduje pretpostavku da debljina sloja ne zavisi od temperature polimerizacije kao ni od
udela silicijum(IV)oksida. Potrebno je napomenuti da ovo vazi za niske udele estica tj. kada su
one dovoljno udaljene jedne od drugih, a poznato je da to uopSte vaZi za polimerne
nanokompozite. Ovo je veoma vazan zakljucak, jer nam ova metoda omogucéava dobijanje
debljine sloja samo pomocu dve DSC izoterme (Cistog polimera i polimera sa poznatim
zapreminskim udelom nanocestica). MoZzemo reéi da je razvijena brza i relativno pouzdana
metoda za odredivanje debljine medufaznog sloja polimera na povrsini Cestice, Sto je od velikog

znacaja za razumevanje strukture i svojstva polimernih nanokompozita.
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4.1.2.2.Uticaj koncentracije nanocestica silicilum(IV)oksida na temperaturu prelaska u staklasto

stanje polistirena

Na osnovu dobijenih DSC krivih se moZe zakljuciti da ne postoji znacajan uticaj sadrzaja
nanocCestica stirena na temperaturu prelaska u staklasto stanje polistirena. Za sve uzorke
(polimerizovane na razli¢itoj temperaturi i u prisustvu razlicite koncentracije silicijum(IV)oksida)
dobijena je vrednost od 98,5 + 1 °C. Kao primer su predstavljene DSC krive uzoraka
polimerizovanih na 80 °C (slika 24) dok su sve vrednosti date u tabeli 6. Promene vrednosti Tg
za kompozite su uglavnom prouzrokovane promenom pokretljivosti polimernih lanaca u
neposrednoj blizini povrSine nanocestica. Posto je medufazni sloj relativno tanak i svega je mali
deo polimera sa smanjenom pokretljivos¢u (male vrednosti za a,), ne mogu se ni ocekivati

znacajne promene vrednosti Tg.

-~ Eg_? g’fm;m g'gz Temperatura
-- -1 % m/m SiOz A
2 . PS-39% m/mSiO, pollmezlzacue
*— - pPS-59% m/mSiOz 80°C
-Iq-)' \FN\MQQAOC
_O N }
Y4 98,5°C
49 R \_H‘_//)_’ri * TTTTY T e
o :
Q- 98,3°C
e e - — % = - — e
=
98,5°C
T - .- T —
7 90 Temperatura (°C) 110 130

Slika 24. Odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje Cistog polistirena i
polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita dobijenih polimerizacijom na 80 °C
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4.1.3. Uticaj vrste nanocestica na kinetiku polimerizacije metilmetakrilata

DSC termogrami radikalne polimerizacije MMA u masi u prisustvu razli¢itih nanocestica su
prikazani na slikama 25-27. MoZe se uociti prisustvo samoubrzanja. ZavrSetak polimerizacije je

obeleZen sa 1 i predstavlja vreme kada DSC izotermna kriva postaje horizontalna.

—MMA
- - - -MMA + 1% v/v 5i0, R812
.......... MMA + 1% v/v SiO, 380
[
)
i)
Q.
Qo
=)
-
Qo
=)
[=]
|-
Q.
‘‘‘‘‘‘ s T2 X
o 20 40 60 80

Vreme (min)

Slika 25. Izotermne DSC krive polimerizacije MMA/SiO, nanokompozita na 70 °C
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Slika 26. Izotermne DSC krive polimerizacije MMA/AI,O3; nanokompozita na 70 °C
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Slika 27. Izotermne DSC krive polimerizacije MMA/TiO, nanokompozita na 70 °C

Na osnovu DSC snimaka se mozZe uoditi da polimerizacija svih pripremljenih uzoraka pocinje

egzotermnim skokom nakon vremena t,. Oslobadanje toplote nakon t; je najverovatnije
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posledica pocetka raspadanja inicijatora i nastajanja slobodnih radikala. Vazno je napomenuti
da prilikom polimerizacije stirena vreme indukcije nije uo¢eno. Radi daljeg izucavanja kinetike
polimerizacije potrebno je sve izotermne DSC podatke prevesti tako da opisuju iskljucivo
reakciju polimerizacije bez vremena indukcije (tp). Pomeranje DSC kriva je izvedeno tako Sto je
numeri¢kim putem odreden pocetak polimerizacije (prvi maksimum na krivoj) i zatim su za to
vreme umanjeni DSC izotermni podaci. Primer pomeranja krive polimerizacije Cistog MMA je

prikazan na slici 28.

——MMA
----MMA-tg

Protok toplote

0 20 40 60 80
Vreme (min)

Slika 28. Transformacija DSC krive uklanjanjem indukcionog vremena t, za uzorak ¢istog MMA

polimerizovanog na 70 °C

Vreme t, predstavlja joS jedan znadajan podatak. Naime, duZina indukcionog vremena se
razlikovala za sve uzorke i ono pokazuje da li postoji dejstvo nanocestica na mehanizam
nastajanja slobodnih radikala i proces polimerizacije. Na slici 29 je prikazana zavisnost vremena
indukcije od vrste nanocestica. Uoceno je da hidrofilne ¢estice (veci broj OH grupa na povrsini)
uti€u na indukciono vreme u vecoj meri nego hidrofobne ¢estice. Medutim, sa porastom

dimenzija ta razlika postaje sve manja iz razloga Sto se smanjuje i specificna povrsina. 1z svega
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navedenog moZzemo zakljuciti da, za razliku od hidrofobnih, hidrofilne cestice uticu na hemizam

polimerizacije, Sto ¢e kasnije potvrditi i vrednosti ostalih parametara.

11
104
————— - |[Cist MMAF = === =4 ------=-= - - -
g_
TiO
— 3 2
=
£
5 71
6 —k— Hidrofilne Cestice
y
—s— Hidrofobne Cestice
31 Si0,
4 T T T
5 10 15 20

d,(nm)

Slika 29. Zavisnost vremena indukcije od vrste nanocestica pri polimerizaciji MMA na 70 °C

Nakon transformacije DSC izotermi i uklanjanja indukcionog vremena, mogudée je izraCunavanje
konverzije monomera pomodu jednacine (8). Za opisivanje zavisnosti stepena konverzije
monomera od vremena koriséena je jednacina (15). Vrednosti za X i T su odredene pomodu
eksperimentalno dobijenih DSC krivi, dok su ki, k, @ i Tmax veli€ine izradunate metodom
najmanjeg kvadrata. Kao primer, prikazana je zavisnost konverzije monomera od vremena
polimerizacije za Cist MMA na temperaturi od 70 °C (slika 30). Svi kineti¢ki parametri
polimerizacije MMA, koiji figuriSu u jednacini (15), dati su u tabeli 7. Koeficijent determinacije

(R%) je za sve uzorke bio iznad 0,96.
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Slika 30. Zavisnost stepena konverzije ¢istog MMA od vremena polimerizacije na 70 °C

Tabela 7. Vrednosti parametara (jednacina (15)) odredenih za radikalnu polimerizaciju MMA u

prisustvu razli¢itih nanocestica na 70 °C

Usorak ki[min™] ky[min™] [::ia;“] a
MMA (PMMA) 0,0548 0,4213 39,43 0,6359
MMA (PMMA) + 1% v/v SiO, R812 0,0544 0,407 38,81 0,6355
MMA (PMMA) + 1% v/v SiO, 380 0,0534 0,4707 38,91 0,6240
MMA (PMMA) + 1% v/v Al,03 AluC805 0,0545 0,4024 39,00 0,6340
MMA (PMMA) + 1% v/v Al,03 AluC 0,0546 0,459 37,31 0,6306
MMA (PMMA) + 1% v/v TiO, T805 0,0535 0,4651 39,70 0,6265
MMA (PMMA) + 1% v/v TiO, PF2 0,0532 0,4557 38,72 0,6097

Iz tabele 7 se mozZe uoditi da nanocestice ne uticu znacajno na konstantu brzine reakcije prvog
reda, ali uti€u na konstantu samoubrzanja. Kao i kod vremena indukcije, viSe je izrazen uticaj
hidrofilnih Cestica. Konstante brzine reakcije za MMA su vece od onih za stiren, Sto potvrduje

vecu reaktivnost metilmetakrilata.
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Nakon uklanjanja indukcionog vremena, maksimum brzine polimerizacije, opisan sa Tmax, S€

javlja nakon istog vremena od oko 39 min za sve uzorke.

4.1.3.1.0dredivanje debljine medufaznog sloja

Dobijanjem parametra a omoguceno je odredivanje debljine medufaznog sloja MMA/PMMA na
povrsini Cestica. Za izraCunavanje debljine sloja je upotrebljen isti pristup kao i za
stiren/silicijum(IV)oksid nanokompozite (jednacina (25)). Dobijene vrednosti za d u zavisnosti od

dimenzija i vrste nanocestica su prikazane na slici 31.

—&— Hidrofilne festice

4- —a— Hidrofobne festice

Sioy TiO

T T T
5 10 15 20
d,(nm)

Slika 31. Zavisnost debljine medufaznog sloja polimera od dimenzija i vrsta Cestica prisutnih u

PMMA nanokompozitima

Sa slike 31 se moze uoditi da debljina medufaznog sloja raste sa porastom precnika Cestice, sto
je i ocekivano primenom jednacine (25). Takode, hidrofilne Cestice su dovele do stvaranja
debljeg sloja polimera na njima. Uzimajuéi u obzir vrednosti konstante ravnoteze i vremena
indukcije, moZemo pretpostaviti da se radi o hemijskom dejstvu OH grupa na raspad inicijatora

na povrsini Cestica i samim time na proces polimerizacije i debljinu medufaznog sloja.
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Debljina sloja je u nekim sluc¢ajevima i manja od teorijske debljine monosloja. U ovim
slu¢ajevima se radi o prividnim debljinama, jer je proracun izveden preko zapremine sloja.
Dakle, kada je debljina sloja manja od vrednosti debljine monosloja, tada povrsina nije u
potpunosti prekrivena nepokretnim polimernim lancima. Ova pojava se ocekuje kod cestica
malih dimenzija (SiO,) i gde postoje slabe sile medudejstva polimera i Cestica (hidrofobne

Cestice), Sto se moZe primetiti na slici 31.

4.1.3.2.Uticaj nanocestica na temperaturu prelaska u staklasto stanje PMMA

Temperatura prelaska u staklasto stanje daje veoma korisne informacije u vezi sa pokretljivo$céu
polimernih lanaca, $to je u direktnoj vezi sa strukturom nanokompozita. Kao primer za DSC
snimke prelaska u staklasto stanje PMMA uzete su krive za PMMA/TiO, nanokompozite

(slika 32). Vrednosti Tg-a u zavisnosti od dimenzija i vrste nanocCestica su prikazane na slici 33.

PMMA
--—-— PMMA + 1% v/v TiO>T805
——— PMMA + 1% v/v TiO2 PF2

Protok toplote

60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Slika 32. Odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje Cistog polimetilmetakrilata i

PMMA/titanijum(IV)oksid nanokompozita dobijenih polimerizacijom na 70 °C
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Slika 33. Zavisnost temperature prelaska u staklasto stanje od dimenzija i vrsta Cestica prisutnih

u PMMA nanokompozitima

Na slici 33 uo¢avamo da vrednosti Tg rastu sa poveéanjem dimenzija Cestica, kao i da su uvek
vece vrednosti u prisustvu hidrofilnih Cestica. Takode, zanimljivo je primetiti da PMMA u
prisustvu malih ¢estica ima nizi Tg u odnosu na Cist polimer, dok je u prisustvu vecih Cestica
obrnuto. Promena vrednosti Tg kompozita je uglavnom prouzrokovana smanjenjem
pokretljivosti polimernih lanaca u neposrednoj blizini povrSine nanocestica. Ove pretpostavke
potvrduje i slika 33 gde moZzemo uociti da je najmanja vrednost Tg bila kod SiO, hidrofobnih
Cestica i da kod svih uzoraka raste sa povecanjem debljine medufaznog sloja (sloja smanjene
pokretljivosti). MoZemo pretpostaviti da postoji jedinstvena zavisnost vrednosti Tg od debljine
sloja polimera na Cestici. Na ovaj nacin je moguce predstaviti uticaj vrste i dimenzije Cestica na
jednom grafiku. Na slici 34 je prikazana promena vrednosti Tg sa poveéanjem debljine sloja

polimera.
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Slika 34. Zavisnost temperature prelaska u staklasto stanje PMMA nanokompozitia od debljine

medufaznog sloja polimera na ¢esticama

Na slici 34 se uocava linearna zavisnost temperature prelaska u staklasto stanje PMMA
nanokompozita od debljine medufaznog sloja polimera na ¢esticama. Ovim je potvrdeno da sloj
polimera na Cestici predstavlja polimer smanjene pokretljivosti. Razvojem ove metode bi se
omogucilo jednostavno povezivanje svojstva polimernih nanokompozita sa njihovom
strukturom kao i predvidanje temperature prelaska u staklasto stanje kao jedne od najvaznijih
svojstava polimernih materijala. Takode, uoceno je da se presek linije promene Tg sa debljinom
medufaznog sloja i linje vrednosti Tg za ¢ist PMMA nalazi na d=1,4 nm. Ova vrednost debljine
sloja je dobijena u slucaju polimerizacije stirena u prisustvu nanocestica silicijum(IV)oksida, gde
takode nije zabeleZzena promena vrednosti Tg. Podudaranje ovih vrednosti ¢e biti predmet

provere i tema daljih ispitivanja.
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4.2. POLISTIRENSKI NANOKOMPOZITI DOBUENI IZ RASTVORA POLIMERA

4.2.1. Polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozit dobijen metodom otparavanja rastvaraca

4.2.1.1. FTIR analiza

FTIR metoda je koriS¢ena za detekciju ugradenih cestica silicijum(IV)oksida u strukturu
polistirenskih materijala. Pik uocen na talasnom broju od 1100 cm™t je karakteristi¢an za Si-O-Si
vibracije. Povrsina pika koji poti¢e od pomenute veze raste sa porastom udela nanocestica

silicijum(IV)oksida (slika 35).
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Slika 35. FTIR snimci Cistog polistirena i polistirena sa 5 i 15 % m/m nanocestica
silicijum(IV)oksida
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4.2.1.2. SEM ispitivanje polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita

Slike 36 i 37 prikazuju SEM snimke polistirena sa 15 i 30 % m/m silicijum(IV)oksida, redom.

Slika 37. SEM snimak polistirena sa 30 % m/m nanocestica silicijum(IV)oksida

Na slikama 36 i 37, gde skala odgovara 1 um, moZe se uociti dobra disperzija nanocestica u
polistirenskoj matrici, ali takode uocava se i prisustvo aglomerata razliCite veli¢ine. U uzorku sa

15 % m/m silicijum(IV)oksida, prosecna veli¢ina Cestica iznosi oko 60 nm, ali su uocene i ¢estice
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od oko 30 nm, kao i nekoliko aglomerata vece veli¢ine. Na SEM snimcima uzorka sa 30 % m/m
silicijum(IV)oksida javlja se znacajan broj aglomerata veli¢ine od oko 120 nm, koji mogu da
uzrokuju smanjenje toplotne postojanosti polistirenskih nanokompozita. Ovu rezultati se slazu
sa Cinjenicom da nanocestice uglavnom teze da obrazuju aglomerate i da je veoma tesko dobiti
dispergovane Cestice u polimernoj matrici koje ¢e biti jednake pocetnim dimenzijama, usled
jake interakcije izmedu punila [18]. Na osnovu SEM snimaka, pretpostavljena je struktura
polistiren/silicijum(IV)oksid  nanokompozita sa uolenim aglomeratima nanocestica

dispergovanim u polistirenskoj matrici (slika 38).

Matrica polistirena

Nanocestice
silicijum (V) oksida

Slika 38. llustracija strukture polistirena sa dispergovaninm nanocesticama silicijum(IV) oksida

4.2.1.3.Toplotna postojanost ¢istog i ojacanog polistirena

TG i DSC su metode za ispitivanje toplotne postojanosti materijala i proucavanje toplotnih
svojstava polimernih nanokompozita. Toplotna postojanost, kao i mehanizam razgradnje
uzoraka se odreduje na osnovu dobijenih TG podataka, dok se DSC primenjuje za ispitivanje
toplotnih prelaza.

Veoma znacajno poznavati mehanizam toplotne razgradnje polistirena, kako zbog osnovnih
istrazivanja, tako i iz tehnoloSkog znacaja. Ispitivanje toplotne razgradnje omoguduje
poboljsanje strukturiranja polistirena i odredivanje uslova za njihovo dobijanje. Instrument sa

TG i DSC analizom pruza mogucnost proucavanja strukturnih promena i toplotne razgradnje u
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isto vreme. Primer takvog eksperimenta je dat na slici 39, na kojoj su prikazana TG, DTG i DSC
krive Cistog polistirena i uzorka koji sadrzi 2 % m/m nanocestica silicijum(IV)oksida. U
temperaturnom opsegu od 175 °C do pocetne temperature razgradnje, gubitak mase od 11,5%

je uocen na TG krivoj, Sto je karakteristi¢no za razgradnju Cistog polistirena [138].
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Slika 39. Istovremena TG/DTG i odgovarajuca DSC kriva Cistog polistirena i polistirena sa 2 %
m/m nanocestica silicijum(lV)oksida. Brzina zagrevanja je iznosila 20 °C/min

Kod svih polistirenskih filmova, temperature pocetka razgradnje su u opsegu od 397 + 5 °C sa

odgovarajuc¢im temperaturama maksimuma DTG pika (Tmax) Na 429 = 6 °C (tabela 8).

Tabela 8. Podaci dobijeni iz TG/DTG krivih za pripremljene polistirenske uzorke

Temperatura
Uzorak Pocetna temperatura, Gubitak mase maksimuma DTG Ostatak na 500 °C
7-poé (OC) na Tpué (%) pika: (%)
Tmax (°C)

PS + 0 % m/m SiO, 392,0 11,5 423,1 0,22

PS +2 % m/m SiO, 394,9 11,8 424,6 1,94

PS + 5 % m/m SiO, 395,3 14,2 428,7 4,91

PS + 10 % m/m SiO, 397,8 14,7 431,4 10,1
PS + 15 % m/m SiO, 401,2 14,9 434,6 15,0
PS + 30 % m/m SiO, 396,3 11,9 429,3 29,5
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Vrednost ostatka na 500 °C, odredenog termogravimetrijom, potvrduje udeo dodatih
nanocestica silicijum(IV)oksida u polistirensku matricu. Ispitivanjem DTG krivih, utvrdeno je da
je razgradnja polistirenskih materijala jednostepena bez obzira na Cinjenicu da je to sloZen
proces. Razgradnja polistirena pocinje cepanjem lanaca koje je pracenom depolimerizacijom i
nastajanjem monomera, dimera i trimera stirena [139,140].

DSC krive pokazuju da je razgradnja svih uzoraka praéena endotermnim procesom u
temperaturnom opsegu od 375 to 490 °C, verovatno kao posledica isparavanja proizvoda
razgradnje.

Nadeno je da najvedu toplotnu postojanost poseduje polistiren sa 18 % m/m nanocestica
silicijum(IV)oksida (slika 40). Zbog aglomeracije nanocestica u uzorcima polistirena iznad

optimalnog udela punila, javlja se smanjenje toplotne postojanosti.
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Slika 40. Temperature maksimalne brzine razgradnje u zavisnosti od udela silicijum(IV)oksida.
Prikazan je udeo pri kome se postiZe najvisa temperatura razgradnje
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4.2.1.4.Uticaj dodatka Cestica silicijum(IV)oksida na temperaturu prelaska u staklasto stanje

polistirenskih nanokompozita

Ispitivanje prelaza u staklasto stanje nanokompozita mozZe dati razliite rezultate u zavisnosti od
materijala kao i primenjene metode za dobijanje polimernih hibridnih materijala. Uticaj
nanocestica je sloZen, jer vrednost Tg nanokompozita zavisi od raznih faktora kao $to su stepen
polimerizacije, hemijske strukture polimera, veliCine Cestica, udela Cestica, uslova disperzije itd.
[55]. U nekim istraZivanjima, Tg polimernih nanokompozita raste sa dodatkom punila [141], a u
nekim je wuofeno opadanje Tg vrednosti [17,35,94,142]. DSC krive polistirena i
polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita su prikazane na slici 41. Vrednosti temperature

prelaska u staklasto stanje su odredene primenom metode srednje tacke.

&—PS+0 % m/m Si0;
B--- PS+2 % m/mSiO;
+—— PS+5 % m/mSiO;
94,2°C ©——— PS+10% m/m SiO;
B—— PS+15% m/m SiO;
“—— — PS+30% m/m SiO,

Protok toplote

T T
60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Slika 41. DSC krive polistirena i polistirenskih nanokompozita sa razlicitim udelima Eestica
silicijum(IV)oksida

Sve DSC krive imaju sli¢an trend: sporo smanjenje protoka toplote pra¢enog strmijim padom
koji je izazvan prelazom u staklasto stanje. Povecanjem udela silicijum(IV)oksida, temperatura

prelaska u staklasto stanje raste od 94 °C (za Cist polistiren) do 99 °C (za uzorak sa 30 % m/m
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nanocestica). Ipak, velic¢ina i Sirina prelaza ostaje konstantna bez obzira na sadrzaj punila u
polistirenskoj matrici. Pozitivni pomeraj vrednosti Tg odreden DSC metodom, moze se povezati
sa postojanjem medudejstva izmedu polimera i nanocestica.

Radi nalaZzenja veze izmedu Tg vrednosti polistirenskih materijala i udela silicijum(IV)oksida,

predloZena je jednacina (29):

Tg(x) =Tgo + (29)

X
1+ kx
gde je Tg temperatura prelaska u staklasto stanje nanokompozita, Tgy je temperatura prelaska
u staklasto stanje Cistog polistirena i x je udeo silicijum(IV)oksida (% m/m). Konstanta k zavisi od
vrste punila i njena vrednost je dobijena metodom najmanjih kvadrata (k = 0,16 za x izrazeno
u % m/m).

Trend promene temperature prelaska u staklasto stanje polistirena ne zavisi znacajno od
prisustva velikih aglomerata koji su karakteristicni za uzorke koji sadrze veliki udeo punila,

(slika 42) Sto se i slaze sa predloZzenom jednacinom (29).

100
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e eksperimentalni podaci
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+
94 0 5 10 15 20 25 30 35
x[% m/m]

Slika 42. Zavisnost temperature prelaska u staklasto stanje polistirena od udela
silicijum(IV)oksida. Vertikalne linije predstavljaju standardne devijacije merenja (+/- 0,5 °C)
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Predlozena jednacina opisuje dobro eksperimentalne podatke, sa koeficijentom determinacije
od 0,99 i sumom kvadrata odstupanja od 0,073. Na slici 42 mozZe se videti da brzina promene
temperature prelaska u staklasto stanje polistirena opada sa porastom udela cestica

silicijum(IV)oksida.

4.2.2. Reoloska svojstva polistiren/ugljeniénih nanokompozita dobijenih metodom brzog

taloZenja

Prilikom taloZenja polimera iz rastvora dolazi do promene u raspodeli molekulskih masa.
Promena je prouzrokovana time $to se udeo polimera sa niskom molekulskom masom nije
istaloZio iz rastvora. Posledica toga je porast viskoznosti polimerne matrice. U cilju poredenja i
pravilnog tumacenja uticaja ugljenicnih ¢estica na viskoznost polimera, Cist uzorak polistirena je
pripremljen na isti nacin kako i kompoziti. Raspodela molekulskih masa istaloZenih polimernih
matrica je odredena pomocu gel propustljive hromatografije. Rezultati dobijeni pomodéu

hromatografije su prikazani na slici 43 i tabeli 9.

1,2 T T T T '| T T T T I T T T T I T T T
—— PS 137
——- PS 152
—.—PS 154 N
0,9 AN =

dm/d(logM)
o
(8)]

o
w

0.0

3 4 5 & 71
log (Molekulska masa, g/mol)

Slika 43. Raspodela molekulskih masa koris¢enih polistirenskih matrica
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Tabela 9. Srednje molekulske mase, indeksi polidisperznosti i udeli polimernih lanaca manjih od
kriticne vrednosti molekulske mase potrebne za prepletanje koriséenih polistirenskih matrica

Polistirenska Indeks Udeo polimera ispod
MW Mn *
matrica polidisperznosti M.
(g/mol) (g/mol) (-) (% m/m)
PS 137 273 800 86 100 3,18 8,5
PS 152 409 200 108 300 3,78 5,7
PS 154 312700 94 900 3,29 7

*M=35000 g/mol

Fuleren Cgo i ¢ad su koriséeni u cilju ispitivanja uticaja veliine Cestica na reoloska svojstva
polidisperznih polistirenskih kompozita. Dobijene zavisnosti kompleksne viskoznosti od
frekvencije merenja u temperaturnom opsegu od 180 °C do 220 °C su pomerene na
temperaturu od 200 °C koris¢enjem principa superpozicije vreme-temperatura [143]. Dobijene
objedinjene krive za dinamic¢ke module i kompleksnu viskoznost uzorka PS 137 su prikazane na
slici 44. Do preseka modula elasti¢nosti (G’) i modula gubitaka (G”) je doslo pri ugaonoj brzini
od 20 rad/s, dok je ta vrednost za uzorke PS 154 i PS 152 iznosila 10 i 3 rad/s, redom. Dodavanje

ugljeni¢nih ¢estica u polimernu matricu nije uticalo na pomeranje preseka modula.
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Slika 44. Objedinjene krive modula elasti¢nosti, modula gubitaka i kompleksne viskoznosti
koriséenjem principa superpozicije za uzorak Cistog polistirena PS 137

Pomeranje kriva modula i viskoznosti pomocu superpozicije vreme-temperatura je bilo uspesna
za sve uzorke. Horizontalni (ar ) i vretikalni (by) faktori pomeraja su izraCunati nezavisno, a
njihova zavisnost od reciprotne vrednosti temperature je prikazana na slici 45. Horizontalni

faktor pomeraja je bio slican za sve uzorke i pratio je zavisnost sliénu Arrhenius-ovoj jednacini

[143]:

E.(1 1
aT:ex"[?(?‘T—ﬂ =
0

gde je E, energija aktivacije tecenja, R univerzalna gasna konstanta, a T, je referentna
temperatura. lIzracunata energija aktivacije tecenja ima vrednost od 162 kJ/mol. Vertikalni
faktor pomeraja ima vrednost izmedu 0,94 i 1,15, Sto je u saglasnosti sa teorijski predvidenim

vrednostima pomocu jednacine (31) [143]:

74



Oskar Bera - Doktorska disertacija

_Tom
b=, (31)

gde su p i po gustine polistirena na temperaturi T i referentnoj temperaturi T,. Dobijene

vrednosti za by na temperaturama 180 °Ci 220 °Ciznose 1,031 0,972, redom.
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Slika 45. Horizontalni (ar) i vretikalni (br) faktori pomeraja u zavisnosti od recipro¢ne vrednosti
temperature

Poredenje kompleksne viskoznosti Cistog polistirena i njegovih kompozita je prikazano na
slikama 46-48. Uticaj Cestica punila na viskoznost dobijenih nanokompozita zavisi od dimenzija
Cestica i od raspodele molekulskih masa polistirenske matrice. Kod uzorka PS 137, obe vrste
nanodestica su dovele do porasti viskoznosti. Sta vise, pri niskim vrednostima frekvencije,
Cestice fulerena su dovele do vecih vrednosti viskoznosti od uzoraka polimer/¢ad kompozita.
Vaino je napomenuti da je prisustvo cestica fulerena i ¢adi u polistirenskoj matrici
prouzrokovalo mnogo vedéi porast viskoznosti nego Sto to predvida Einstein-ova jednacina i
njene modifikacije [144]. Sa druge strane, nanokompoziti fulerena i polistirena PS 152 i PS 154
su pri svim frekvencijama imali manju viskoznost od uzoraka sa ¢adi i vrednost viskoznosti je

bila bliska onima za ist polistiren, narocito pri visSim frekvencijama.

75



Oskar Bera - Doktorska disertacija

| o PS 137
r ® PS 137 + 5% m/m CB
© PS 137 + 5% m/m C80
104 -
m r
© [
& [
S— -
*
= L
+
3
_(_‘}_ 10 2 =
L [
102 Lol ' P | Lol PR | N PETEET
0,01 01 1 10 100 1000

a;o (rad/s)

Slika 46. Zavisnost kompleksne viskoznosti od ugaone brzine za Cist polistiren PS 137 i njegove

kompozite sa 5 % m/m c¢adi (CB) i 5 % m/m fulerena (C60)
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Slika 47. Zavisnost kompleksne viskoznosti od ugaone brzine za Cist polistiren PS 152 i njegove

kompozite sa 5 % m/m ¢adi (CB) i 5 % m/m fulerena (C60)
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Slika 48. Zavisnost kompleksne viskoznosti od ugaone brzine za Cist polistiren PS 154 i njegove
kompozite sa 5 % m/m ¢adi (CB) i 5 % m/m fulerena (C60)

Na slikama 49 i 50 su prikazane zavisnosti kompleksne viskoznosti Cistog polistirena i ugljeni¢nih
nanokompozita od temperature pri ugaonoj brzini od 6,28 rad/s (blizu preseka modula
elasti¢nosti i modula gubitaka). Pri svakoj ispitivanoj temperaturi, za uzorak PS 152 ne postoji
statisti¢ka razlika u viskoznosti Cistog polimera i uzorka sa fulernom. Za slucaj polistirena PS 154,
viskoznosti Cistog polimera i nanokompozita sa fulerenom su bile slicne samo pri visokim
frekvencijama. U oba slucaja (PS 152 i PS 154), ¢ad je dovela do statisticki zna¢ajnog porasta
viskoznosti u odnosu na Cist polimer i ta vrednost je uvek bila veca od viskoznosti

nanokompozita sa fulerenom.

77



Oskar Bera - Doktorska disertacija

16000 —— — —

OPS 152
OPS 152 + 5% m/m C60|
®PS 152 + 5% m/m CB

14000

12000

—

10000

n=| (Pas

8000

6000

4000 i

T

2000 1 J 1 I L | 1 l 1 | 1
170 180 190 200 210 220 230

Temperatura (°C)

Slika 49. Zavisnost kompleksne viskoznosti od temperature za Cist polistiren PS 152 i njegove
kompozite sa 5 % m/m cadi (CB) i 5 % m/m fulerena (C60) pri frekvenciji od 1 Hz

15000 . . - I : . , .
O PS 154
© PS 154 + 5% m/m C60
12000 ® PS 154 +5% m/m CB | -
@ 9000+ -
©
Q
*
= 6000 -
3000 -
0

! | L | 1 | s | L | s
170 180 190 200 210 220 230
Temperatura (°C)

Slika 50. Zavisnost kompleksne viskoznosti od temperature za Cist polistiren PS 154 i njegove
kompozite sa 5 % m/m c¢adi (CB) i 5 % m/m fulerena (C60) pri frekvenciji od 1 Hz
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Da bismo razmotrili uticaj fulerena i ¢adi na reoloska svojstva polistirena, moramo obratiti
paznju na uslove potrebne za smanjenje viskoznosti koji su objavljeni od strane Tuteje i sar.
[2,64]. Kao prvi uslov navodi se da molekulska masa polimera mora biti ve¢a od kriti¢ne pri kojoj
se postize prepletanje lanaca. Ovaj uslov je ispunjen u svim slucajevima, jer je kriti¢na
molekulska masa polistirena pri kojoj se postiZe prepletanje lanaca 35000 g/mol [145]. Kao
drugi uslov navodi se da polurastojanje izmedu Cestica mora biti manje od poluprecnika Ziracije
polimernih lanaca, $to je slu¢aj samo kod polistirenskih kompozita sa fulerenom. Polurastojanje

izmedu Cestica (h) se moZe izraCunati pomocu jednacine (32):

1
3
h (Yo |4 (32)
d, /2 Yo

gde je h polurastojanje izmedu Cestica, y, maksimalni zapreminski udeo nasumicno pakovanih
sfernih Cestica (~0,638), y, zapreminski udeo Cestica, a d, predstavlja precnik ¢estice. Maseni
udeo ugljeniénih Cestica je iznosio 5 % m/m s$to je priblizno 1 % v/v, tako da je polurastojanje
izmedu Cestica fulerena iznosilo 1,6 nm, a za ¢ad ¢ak 750 nm. Poluprecnik Ziracije koriS¢enih

polistirena, izra¢unat pomocu jednacine (33) [64], je izmedu 819 nm.
_ .5
R, (nm) = 0.87[M (kg - mol )| (33)

Rg - poluprecnik ziracije, M - molekulska masa.

Izracunate vrednosti za h i R; pokazuju da fuleren moZe smanjiti viskoznost polistirena tako Sto
¢e se ponasati kao rastvara¢ koji dovodi do smanjenja gustine preplitanja polimernih lanaca
[146]. Medutim, nije zabelezen znacajan pad viskoznosti, i u najboljem slucaju je dostignuta
viskoznost Cistog polistirena. Treba napomenuti da je uoéeno sniZenje viskoznosti rastopa
nanokompozita, od 50 do 80 % u odnosu na Cist polimer, postignuto samo u slucaju kada je
polimerna matrica imala veoma usku raspodelu molekulskih masa (indeksa polidisperznosti od
oko 1,2) [2,64,65]. Industrijski polistiren ima Siroku raspodelu molekulskih masa i sadrzi
odredeni udeo polimernih lanaca ispod kriticne vrednosti M (tabela 9). Kratki lanci
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makromolekula dovode do smanjenja prepletanja i na taj nacin umanjuju uticaj nanocestica.
Verovatno je ovo razlog malog smanjenja viskoznosti u slu¢aju polimera PS 152 i 154. Takode,
to objasnjava i zaSto kod polistirena PS 137, sa najve¢im udelom polimernih lanaca male
molekulska mase, nije zabelezeno smanjenje viskoznosti. Zanimljivo je uociti relativno jaku
zavisnost smanjenja viskoznosti kompozita od udela polimernih lanaca niske molekulske mase.
Naime, viskoznost nanokompozita sa fulerenom je znacajno smanjena kada se udeo polimera
koji ima molekulsku masu manju od kriti¢ne vrednosti smanjio sa 8,5 % m/m za PS 152 na 7 %
m/m za PS 154 odnosno na 5,7 % m/m za PS 137.

U cilju ispitivanja moguc¢nost smanjenja viskoznosti mikrokompozita dodatkom nanocestica
pripremljen je uzorak polistirena PS 152 sa dodatkom 5 % m/m smes3e ugljenicnih Cestica ¢adi i
fulerena u masenom odnosu 2:1. Sa slike 51 se moZe uociti da ne postoji znacajna razlika
izmedu viskoznosti mikrokompozita i nano/mikrokompozita, sto znaci da nanocestice fulerena
nisu delovale kao rastvarac ili da je to dejstvo veoma slabo i samim time prikriveno drugim

uticajima.
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Slika 51. Zavisnost kompleksne viskoznosti od ugaone brzine za Cist polistiren PS 152 i njegove
kompozite sa 5 % m/m ¢adi (CB) i 5 % m/m smese cadi i fulerena u masenom odnosu 2:1
(CB+C60)
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4.3. ISPITIVANJE ZELIRANJA SUSPENZIJE ALUMINIUM(II)OKSIDA U RASTVORU
MONOMERA PRIMENOM DINAMICKE REOLOGIJE

4.3.1.1.Uticaj inicijatora i ubrzivaca

Na slici 52 je prikazana zavisnost modula elasti¢nosti i modula gubitaka od vremena tokom
Zeliranja keramicke suspenzije. Modul elasti¢nosti je uvek bio veéi od modula gubitaka za skoro
jedan red veli¢ina. Dakle, viskoznost je prvenstveno bila odredena elasticnim odzivom
materijala tj. ona je pratila trend promene modula elasti¢nosti sa vremenom. Na slici 53 je
prikazana zavisnost kompleksne viskoznosti tokom Zeliranja Cistog rastvora monomera i
keramicke suspenzije sa 47,5 % v/v aluminijum(lll)oksida. Podaci su fitovani Hill-ovom
jednacinom, koja takode predstavljena na slici. Model je veoma dobro opisao eksperimentalne
podatke i koeficijent determinacije (R?) je uvek bio vi§i 0,99. Nazalost, u nekim slu¢ajevima
ravnoteZni plato viskoznosti nije postignut, ovo je uglavnom bio slu¢aj kod suspenzija sa malim
sadrzajem inicijatora. Predvidane platoa i krajnje viskoznosti je dovelo do blagog rasipanja

rezultata.
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Slika 52. Zavisnost kompleksne viskoznosti, modula elasti¢nosti i modula gubitaka od vremena
polimerizacije (47,5 % v/v aluminijum(lil)oksida, odnos monomera 4:1, 0,18 % m/m inicijatora,
0,35 % m/m ubrzivaca)
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Slika 53. Zavisnost kompleksne viskoznosti od vremena polimerizacije za Cist rastvor monomera
i keramicku suspenziju (47,5 % v/v aluminijum(lil)oksida, odnos monomera 4:1, 0,35 % m/m
inicijatora i 0,13 % m/m ubrzivaca). Pune linije pokazuju fitovane krive pomocu Hill-ovog
modela
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Parametri dobijeni fitovanjem (vreme indukcije, vreme Zeliranja i krajnja viskoznost) su
koris¢eni u cilju odredivanja uticaja inicijatora i ubrzivaca na kinetiku polimerizacije i krajnja
svojstva gela Cistih rastvora monomera (odnos monomera 4:1) i keramickih suspenzija sa
47,5 % v/v. Na slikama 54-56 je prikazana zavisnost navedenih parametara od koncentracija
inicijatora i ubrzivada na temperaturi od 25 °C. Vreme indukcije opada sa povecanjem
koncentracije inicijatora i nekoliko puta je kraée za keramicke suspenzije nego za Ciste rastvore
monomera (slika 54). Sta vide, za razliku od &istog rastvora monomera, Zeliranje keramicke
suspenzije je bilo moguée bez upotrebe ubrzivaca. Koli¢ina ubrzivada je imala veoma mali uticaj
na vreme indukcije prilikom Zeliranja keramickih suspenzija. IzraZeniji uticaj je jedino zabelezen
pri malim koncentracijama inicijatora. U ve¢em visku TEMED-a u odnosu na APS (molski odnos
2,8 do 5,7) brzina nastajanja slobodnih radikala se moZe povecati, jer tada dolazi do ucesc¢a i
amino slobodnih radikala [111,112]. Ovi rezultati ukazuju na snazan kataliti¢ki uticaj Cestica
aluminijum(lll)oksida na nastajanje slobodnih radikala, sto ¢e se kasnije detaljno razmatrati.
Ukupno vreme Zeliranja keramickih suspenzija prati trend promene vremena indukcije
(slika 55). Vreme Zeliranja Cistog rastvora monomera u prisustvu 0,35 % m/m inicijatora je
manje u odnosu na vreme Zeliranja keramicke suspenzije u rasponu koncentracija ubrzivaca od
0,13 do 0,26 % m/m. Medutim, vreme Zeliranja Cistog rastvora monomera u prisustvu
0,09 % m/m inicijatora je trajalo preko 5 Casova i nije prikazano na slici. Veoma je vaino
naglasiti da je Zeliranje Cistog rastvora monomera na 25 °C bilo moguce samo u prisustvu
ubrzivada. Krajnja vrednost viskoznosti keramickih gelova pre svega zavisi od koncentracije
inicijatora (slika 56) i ona se povecava sa porastom koncentracije inicijatora. Veéa koncentracija
inicijatora je obezbedila veéu koli¢inu slobodnih radikala i samim tim vise centara umrezavanja,
Sto je dovelo do nastajanja gusée strukture gela [120,122]. Uticaj ubrzivaca na krajnju
viskoznost gela je zanemarljiv. Veéa viskoznost je postignuta bez upotrebe ubrzivaca, ali se

mora napomenuti da razlike padaju u opseg eksperimentalne greske.
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Slika 54. Vreme indukcije za Ciste rastvore monomera i keramicke suspenzije sa 47,5 % v/v
aluminijum(lll)oksida u zavisnosti od koncentracije inicijatora i ubrziva¢a za odnos monomera
4:1
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Slika 55. Vreme Zeliranja Cistih rastvora monomera i keramickih suspenzija sa 47,5 % v/v
aluminijum(lll)oksida u zavisnosti od koncentracije inicijatora i ubrziva¢a za odnos monomera
4:1
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Slika 56. Krajnja kompleksna viskoznost Cistih rastvora monomera i keramickih suspenzija sa
47,5 % v/v aluminijum(lll)oksida u zavisnosti od koncentracije inicijatora i ubrzivaca za odnos
monomera 4:1

Iz navedenih rezultata se moZe zakljuditi da je, zbog veoma jakog katalitickog uticaja Cestica
punila na nastajanje slobodnih radikala, uticaj ubrzivaéa zanemarljiv u slucajevima
koncentrovanih suspenzija aluminijum(lll)oksida (osim u slu¢aju najmanje koncentracije
inicijatora). Postoje dve reakcije koje se dopunjuju i dovode do nastajanja slobodnih radikala:
jedna je raspadanje APS-a u prisustvu TEMED-a, a druga je raspadanje APS-a katalisano
Cesticama aluminijum(lil)oksida. Aktivnija povrSina aluminijum(lll)oksida je preovladala u
reakciji razgradnje inicijatora i u potpunosti prekrila uticaj TEMED-a na polimerizaciju. Sa tacke
glediSta dobijanja keramickih proizvoda, ovo znaci da se ubrziva¢ moze u potpunosti izostaviti
¢ak i pri sobnim temperaturama, sto u mnogome olaksava proces.

Sistem inicijatora na osnovu 0,18 % m/m APS i bez prisustva TEMED-a je izabran za dalje
oglede. Dakle, dalji eksperimenti ¢e biti vodeni u cilju ispitivanja uticaja odnosa monomera,

temperature i koli¢ine aluminijum(lll)oksida na polimerizaciju u prisustvu APS-a kao inicijatora.
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4.3.1.2. Uticaj odnosa komonomera na Zeliranje

Na slikama 57 i 58 su prikazane zavisnosti reoloskih svojstava keramickih suspenzija (47,5 % v/v
aluminijum(lll)oksida sa 0,18 % m/m inicijatora) od odnosa linearnog monomera i umrezivaca.
Odnos monomera je imao snazan uticaj na sve ispitivane parametre. Vreme indukcije Zeliranja
se povecava skoro linearno sa porastom odnosa linearni monomer/umrezivac (slika 57). Sa
druge strane, krajnja viskoznost se povecava sa smanjenjem odnosa komonomera. Sa slike 58
se uocava da je do promene viskoznosti doslo zbog promene modula elasti¢nosti. Za razliku od
modula elasti¢nosti, modul gubitaka se ne menja znatno sa porastom odnosa monomera.
Promena odnosa monomera predstavlja jedan od nacina za kontrolisanje elasti¢nosti
keramickog gela. Porast Cvrstoce keramickih gelova je posledica vece gustine umreZenja.
Nazalost, smanjenje odnosa monomera ispod odredene vrednosti ima za posledicu
neujednacenu strukturu gela sa velikim neelasticnim c¢esticama mikrogela koji poti¢u od
monomera umreZivaca. Takvi gelovi imaju malu jacinu pri kidanju zbog visoke krtosti [147].
Prethodna istraZivanja su pokazala da MAM/MBAM sistemi sa odnosom komonomera od 4:1
mogu biti uspesno iskorid¢eni za dobijanje velikih i sloZenih kerami¢kih proizvoda [148]. Cak i
keramicki gelovi sa manjim odnosom komonomera mogu biti iskoriséeni, ali se njihova
primenjivost mora proceniti za svaki keramicki proizvod pojedinacno. Smanjenje vremena
indukcije je jos$ jedno od ograni¢enja primene malog odnosa komonomera, Sto potvrduje vecu

reaktivnost monomera umrezivaca [114].
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Slika 57. Zavisnost vremena indukcije i vremena Zeliranja od odnosa komonomera (47,5 % v/v
aluminijum(lll)oksida, 0,18 % m/m inicijatora)
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Slika 58. Zavisnost viskoznosti, modula elasti¢nosti i modula gubitaka od odnosa komonomera
(47,5 % v/v aluminijum(lil)oksida, 0,18 % m/m inicijatora)
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4.3.1.3. Uticaj temperature na Zeliranje

Na slici 59 je prikazana zavisnost vremena indukcije od temperature prilikom Zeliranja
keramicke suspenzije (47,5 % v/v aluminijum(lll)oksida, odnos komonomera 4:1, 0,18 % m/m
inicijatora). Vrednosti vremena indukcije (t;) su fitovane pomocéu modifikovane Arrhenius-ove

jednacine:

t = Aexp(rf_i‘_j (34)

Vreme indukcije je odredeno preko promene viskoziteta keramicke suspenzije. Vel je
napomenuto da vedéa reaktivnost monomera umrezivata u odnosu na linearni monomer
akrilamida dovodi do pojave Cestica mikrogela u suspenziji na pocetku polimerizacije. Ukoliko
ne dode do povezivanje ovih &estica, suspenzija neée pokazati primetan porast viskoznosti. Sto
znaci da vreme indukcije ne opisuje samo nastajanje slobodnih radikala veé i reakcije pre tacke
gela i izracunata vrednost energije aktivacije od 58 kJ/mol se odnosi na sve navedene procese.
Nadeno je da vrednost energije aktivacije od 68 kJ/mol, izracunata na slican nacin (ali na visim
temperaturama), za Cist rastvor monomera ne zavisi znatno od koncentracije i odnosa
komonomera [122]. Manje vrednosti energije aktivacije izraCunate za suspenzije
aluminijum(lll)oksida potvrduju kataliti¢ki uticaj ¢estica nanopunila. Ukupno vreme Zeliranja
suspenzije se menjalo srazmerno vremenu indukcije.

Krajnja viskoznost je rasla sa opadanjem temperature i dostigla je maksimum od 2,5 x 10° Pas
na 15 °C, sto odgovara modulu elasti¢nosti od 1,6 MPa (slika 59). Temperatura polimerizacije
nije uticala samo na brzinu raspada molekula APS-a ve¢ i na reaktivnost monomera, Sto je
dovelo do promene strukture gela. Nadeno je da, prilikom kopolimerizacije u toku nastajanja
gela, postoji temperatura pri kojoj se javlja maksimalna elasticnost [114]. Za odnos
komonomera 4:1 ova temperatura se nalazi nesto ispod sobne. lako je polimerizacija na sobnoj
temperaturi pozeljna, ukoliko je potrebno, snizavanjem temperature se moze posti¢i veca

¢vrstoda gela.
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Slika 59. Zavisnost vremena indukcije i modula elasti¢nosti od temperature (47,5 % v/v
aluminijum(lll)oksida, odnos komonomera 4:1, 0,18 % m/m inicijatora)

4.3.1.4.Uticaj cestica aluminijum(Ill)oksida na Zeliranje

Kataliticki uticaj

Keramicke suspenzije sa razli¢itim sadrzajem aluminijum(lll)oksida su pripremljene u cilju
detaljnijeg ispitivanja katalitickog uticaja Cestica na nastajanje slobodnih radikala. Keramicke
suspenzije su pripremane sa odnosom komonomera 4:1 i Zelirane uz pomo¢ 0,18 % m/m
inicijatora. Vreme indukcije opada sa povecanjem udela aluminijum(lll)oksida prateéi stepenu
funkciju sa eksponentom od -1,23 (slika 60). Obzirom da smo pretpostavili da povrsina Cestica
uti¢e na raspad inicijatora, mozemo preracunati vrednosti sa slike 60 i dobiti zavisnost vremena
indukcije od odnosa povrsina aluminijum(lll)oksid/koli¢ina APS-a (slika 61). Dobijena kriva se
moZze grubo podeliti u dve oblasti i aproksimirati linijama. U prvom delu vreme indukcije naglo
opada da bi u drugom postalo skoro konstantno. Presek linija predstavlja najmanju povrsinu
aluminijum(ll)oksida (~12000 m?/mmol) pri kojoj se postize maksimalna brzina raspada
inicijatora. Ova grani¢na vrednost povrSine odgovara punjenju od 20 % v/v u sludaju
aluminijum(lil)oksida TM-DAR i ona se pomera ka viSim vrednosti za Cestice vecih dimenzija.
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Izratunato je da ona iznosi 50 % v/v za Cestice specifitne povriine 3,5 m%/g (pre¢nik &estica

400 nm).
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Slika 60. Zavisnost vremena indukcije od udela aluminijum(lll)oksida (odnos komonomera 4:1,
0,18 % m/m inicijatora)
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Slika 61. Zavisnost vremena indukcije od odnosa povrsine aluminijum(lll)oksida/koli¢ina APS-a
(odnos komonomera 4:1, 0,18 % m/m inicijatora)

Potoczek [123] objasnjava kataliticki uticaj aluminijum(lil)oksida na raspad APS-a kao reakciju
izmedu Lewis-ovih kiselina i baza na povrsini ¢estica. Medutim, na povrsini Cestica, koje se
nalaze u vodenim suspenzijama, uvek postoji jedan ili vise slojeva adsorbovanih jona
(disperzanta, surfaktanta itd.). Da bi se razmotrio uticaj adsorbovanih jona na povrsini
aluminijum(lll)oksida na kataliticku reakciju, pripremljene su keramicke suspenzije pomocu
razliCitih disperzanata (tabela 10). Stabilizacija suspenzije pomocu Dolapix-a C 64 se zasniva na
elektrostatickim silama adsorbovanih citratnih jona, dok se kod azotne kiseline radi o
hidronijum katjonima, a u slucaju Darvan-a 821A o elektrostatickim silama makromolekula
poliakrilata. Presudan uticaj na brzinu kataliti¢ke razgradnje inicijatora je imao izbor sredstva za
stabilizaciju suspenzije (tabela 10), Sto je uticalo i na ceo tok polimerizacije. U sluc¢aju suspenzija
stabilizovanih disperzantom Darvan 821A nije zabeleZen pocetak Zeliranja posle 6 sati i samo je
mali deo suspenzije polimerizovao nakon 20 c¢asova. Brzina raspada inicijatora u prisustvu
azotne kiseline je manja, pa je zbog malog broja slobodnih radikala polimerizacija trajala duze
Sto je dovelo do nastanka gela nedovoljne ¢vrstoée. Samo je u slucajevima gde je koriséen

Dolapix CE 64, brzina raspada APS-a dovoljno velika da bi se moglo izbeéi dodavanje ubrzivaca
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(TEMED). Nadeno je da citratni anjoni (koji se nalaze u Dolapix-u CE 64) stvaraju aluminijum-
citratne komplekse na povrsini Cestica tako Sto dolazi do vezivanja karboksilnih grupa za
aluminijum(lll) atome [149]. Ova adsorpcija se moZe opisati pomoéu modela razmene liganada,
gde su povrsinske hidroksilne grupe zamenjene sa drugim koordinatnim anjonom. Pretpostavlja
se da dve karboksilne i jedna hidroksilna grupa iz citratnog anjona ucestvuju u stvaranju
kompleksa [150]. MoZe se reci da deprotonizovane hidroksilne grupe na povrsini ¢estica imaju
veliki uticaj na raspad inicijatora na slobodne radikale. Slicni povrSinski kompleks, samo bez
hidroksilnih grupa, nastaje i u slu¢aju Darvan-a 821A i on nije doveo do raspada APS-a u toj meri
da dode do polimerizacije. MoZze se zakljuéiti da su adsorbovani joni na povrsini
aluminijum(lll)oksida odgovorni za kataliti¢ki uticaj na Zeliranje i polimerizaciju. Za detaljno i
potpuno objasnjenje katalitickog mehanizma mora se uzeti u obzir celokupan sistem koji se
sastoji od keramickih &estica, adsorbovanih jona i inicijatora. Sta vise, svaki sistem je poseban i

zahteva detaljna istrazivanja.

Tabela 10. Vreme indukcije, vreme Zeliranja i krajnja viskoznost za keramicke suspenzije
pripremljene upotrebom razli¢itih disperzanata (40 % m/m aluminjum(lll)oksid, odnos
komonomera 4:1, 0,18 % m/m APS, temperatura 25 °C)

Disperzant Vreme indukcije Vreme Zeliranja Krajnja viskoznost

(s) (s) (Pas)
Dolapix CE 64 (1 wt%) 797 11 450 186 913
Azotna kiselina (pH=4) 6 409 22 353 43 559
Darvan 821A (1.3 wt%) nije zZelirao

Elasticnost keramickih gelova

Zavisnost krajnje viskoznosti keramickih gelova od udela aluminijum(lil)oksida dostize
maksimalnu vrednost pri 35 % v/v i naglo opada iznad 40 % v/v (slika 62). Viskoznost prati trend
promene modula elasti¢nosti. Modul gubitaka se nije znatno menjao posle 10 % v/v. Ova
merenja ukazuju na ojacavajuce dejstvo keramickih cestica na polimerni gel. Medutim, pri
visokim udelima kerami¢kog praha dolazi do naruSavanja strukture polimerne mreze i

elasti¢nost gela naglo opada. Maksimalna vrednost modula elasti¢nosti je iznosila 1,2 MPa i ona
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je opala na 0,7 MPa pri 50 % v/v keramickih Cestica. Ova vrednost je i dalje vec¢a za dva reda
veli¢ina od vrednosti modula elasti¢nosti koja omogucéava uklanjanje i rukovanje keramickim

odlivkom [129,151-153].
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Slika 62. Zavisnost kompleksne viskoznosti, modula elasti¢nosti i modula gubitaka od udela
aluminijum(lll)oksida (odnosa komonomera 4:1, 0,18 % m/m inicijatora)

4.3.1.5.Uticaj uslova polimerizacije na krajnja svojstva keramickih proizvoda

Prikazani rezultati pokazuju da se polimerizacija suspenzija aluminijum(lil)oksida moze
kontrolisati na viSe nacina u cilju postizanja Zeljenog procesa proizvodnje. U ovom delu rada
bice ispitan uticaj promena uslova polimerizacije na strukturu i svojstva krajnjeg keramickog
proizvoda. U tabeli 11 su prikazane gustine sinterovanih keramickih diskova dobijenih
upotrebom gelova razli¢itih sastava. Na slici 63 je prikazana raspodela veli¢ina pora u
kerami¢kom odlivku nakon sagorevanja gela na 800 °C. Veli¢ina pora je bila slicha za sve uzorke
i primecene su veoma male i zanemarljive razlike. Gustina sinterovanih keramickih tela iznosila
je od 99,34 do 99,72 % u odnosu na teorijsku gustinu. Pokazano je da su razlike izmedu gustina
nisu statisti¢ki znacajne. Ovo je i oCekivano sa obzirom da se zna da je mikrostrukturna
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homogenost odlivaka sli¢na za sve uzorke. Pretpostavlja se da slaganje Cestica i mikrostruktura
gela pretezino zavise od disperzije i postojanosti keramickih Cestica u suspenziji. Dispergovane
Cestice u suspenziji postaju zarobljene rastuéom polimernom mrezom tokom Zeliranja, te
kinetika Zeliranja i struktura polimerne mreie ne uti€u na homogenost slaganja cestica.
Poliakrilamidni gel koji se nalazi izmedu cestica nakon polimerizacije ima veoma slab uticaj na
gustinu keramickih odlivaka. Zahvaljujuc¢i kapilarnim silama [154], gel sa manjom gustinom
umrezZenja (odnos komonomera 6:1) se viSe skupio tokom susenja nego gel sa ve¢om gustinom
umreZenja (odnos komonomera 2,5:1) Sto je dovelo do razlike u gustinama odlivka. Medutim,
ova razlika nije bila izrazena (56,6 - 57,5 %) i nije uticala na mikrostrukturu gela (slika 63) kao ni

na gustinu sinterovanih keramickih proizvoda (tabela 11).
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Slika 63. Raspodela veli¢ina pora za keramicke odlivke nakon sagorevanja gela na 800 °C
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Tabela 11. Gustina odlivaka i sinterovanih tela keramickih uzoraka pripremljenih iz razlicitih
suspenzija (udeo aluminijum(lil)oksida je iznosio 47,5 % v/v)

Odnos Inicijator Ubrzivac Gustina nakon
Gustina odlivka
komonomera (APS) (TEMED) sinterovanja**

(800°C/0 casa) (1300°C/2 ¢asa)

(-) (% m/m) (% m/m) (% t.g.%) (% t.g.)
2,5:1 0,18 - 56,6 99,39 (0,08)
4:1 0,09 - 56,8 99,42 (0,06)
4:1 0,18 - 57,3 99,34 (0,05)
4:1 0,35 - 57,3 99,35 (-)
4:1 0,35 0,26 57,1 99,42 (0,06)
6:1 0,18 - 57,5 99,40 (-)

* % od teorijske gustine
**vrednosti u zagradama predstavljaju standardne devijacije ponovljenih merenja
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5.  ZAKUUCCI

Na osnovu iznesenih teorijskih razmatranja i velikog broja primenjenih eksperimentalnih
metoda, u radu su prikazane razliciti postupci dobijanja, pradenja uticaja nanocestica na
kinetiku radikalne polimerizacije u masi, kao i ispitivanje svojstava suspenzija nanocestica i
njihovih kompozitnih materijala.

1. Uoceno je da polimerizacija stirena sadriZi iste karakteristicne tacke kao i polimerizacija
alkilmetakrilata: pocetak samoubrzanja (M), maksimalno samoubrzanje (P), maksimum brzine
polimerizacije (S), usporenje sa minimumom u tacki (R) i krajnju konverziju (K).

2. Razvijen je novi kineticki model koji opisuje radikalnu polimerizaciju stirena u masi.
Model je uspeSno objedinio reakciju prvog reda i reakciju samoubrzanja. Eksperimentalni
podaci konverzije stirena u zavisnosti od vremena su veoma dobro opisani dobijenom
jednacinom.

3. Jednacdina takode omogucava ispitivanje uticaja nanocestica na kinetiku polimerizacije
stirena i metilmetakrilata. Dobijeni parametri su iskoris¢eni za odredivanje strukture dobijenih
nanokompozita, a pre svega debljine medufaznog sloja polimera i njenog uticaja na
temperaturu prelaska u staklasto stanje.

4, UspeSno su pripremljeni nanokompoziti polistirena sa razli¢itim udelom hidrofobnog
silicijum(IV)oksida (1,3i 5 % m/m) radikalnom polimerizacijom u masi. Prethodno razvijen
kineticki model pomocéu izotermne DSC metode na razli¢itim temperaturama je uspesno
primenjen za opisivanje polimerizacije smese stiren/silicijum(IV)oksid. Utvrdeno je da energije
aktivacije za reakciju prvog reda i samoubrzanje ne zavise od udela silicijum(IV)oksida i dobijene
vrednosti iznose E,; = 43,0 kl/mol i E; = 58,5 kl/mol, redom. Zakljuéeno je da hidrofobni
silicijum(IV)oksid nema uticaj na mehanizam radikalne polimerizacije stirena u masi, sto je
kasnije potvrdeno i u slu¢aju metilmetakrilata. U cilju ispitivanja uticaja nanocestica na svojstva
polistiren/silicijum(IV)oksid hibridnih materijala, vodeéi se teorijom organizacije monomera,
razvijena je brza, nova i pouzdana metoda za procenjivanje debljine medufaznog sloja polimera
na povrsini Cestice, Sto je od velikog znacaja za razumevanje strukture i svojstva polimernih

nanokompozita. Pomocu uspesSno razvijene metode pronadeno je da je sloj polistirena,
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ograni¢ene pokretljivosti, na povrsini Cestice silicijum(IV)oksida relativno tanak (d = 1,4 nm), te
samim time nisu ni zabelezene promene u vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje
polistirenskih nanokompozita (Tg = 98,5 + 1 °C).

5. Metodom radikalne polimerizacije metilmetakrilata u masi uspeSno su pripremljeni
nanokompoziti sa 1 % v/v razlicitih hidrofobnih i hidrofilnih cestica (silicijum(IV)oksida,
aluminijum(lll)oksida i titanijum(lV)oksida). Odreden je uticaj vrste i dimenzije nanocestica na
debljinu medufaznog sloja. Hidrofilna povrsina Cestica je ubrzala raspad inicijatora i uticala na
polimerizaciju monomera na povrsini, Sto je dovelo do vece debljine medufaznog sloja u
odnosu na hidrofobne cestice. Usled smanjene pokretljivosti polimernih lanaca pod uticajem
povrsine Cestica, povecanje debljine sloja je uzrokovalo linearni rast temperature prelaska u
staklasto stanje. U slucaju malih ¢estica (male debljine sloja) doSlo je do smanjenja vrednosti Tg
u odnosu na Cist PMMA. lzraunato je da debljina sloja od 1,4 nm ne dovodi do promene
temperature prelaska u staklasto stanje.

6. Uspesno je pripremljena serija polistiren/silicijum(IV)oksid nanokompozita metodom
isparavanja toluena kao rastvaraca. FTIR i SEM analize su potvrdile ravhomernu raspodelu
nanopunila u polistirenskoj matrici. Prisustvo veéih aglomerata u uzorcima sa 30 % m/m
silicijum(IV)oksida uticalo je na smanjenje toplotne postojanosti polistirenskih hibridnih
materijala. Primenom termogravimetrije, utvrdeno je da najveéu toplotnu postojanost
poseduje uzorak sa 18 % m/m nanocestica. Na osnovu DSC rezultata, predloZena jednacina
hiperbole dobro opisuje zavisnost temperature prelaska u staklasto stanje polistirena od udela
silicijum(IV)oksida. Rast vrednosti Tg sa porastom udela punila je postignut jakim
medudejstvom izmedu polistirena i nanocestica. Brzina promene temperature prelaska u
staklasto stanje polistirena je znacajna do 20 % m/m silicijum(IV)oksida, Sto je u saglasnosti sa
TG-DTG i SEM rezultatima.

7. Fuleren Cgo i Cestice cadi su koris¢ene u cilju ispitivanja uticaja veli¢ine Cestica na
reoloska svojstva rastopa polidisperznih polistirenskih kompozita. Dodatak ¢estica ¢adi je doveo
do povecanja viskoznosti rastopa u odnosu na Cist polistiren kod svih kompozita. Uticaj dodatka
nanocestica fulerena nije bio isti kod svih kompozita i zavisio je od raspodele molekulskih masa

polimerne matrice. Kod polimera sa 8,5 % m/m lanaca molekulske mase ispod kriticne vrednosti

97



Oskar Bera - Doktorska disertacija

potrebne za prepletanje, dodatak fulerena i ¢adi je doveo do porasta viskoznosti. U slucajevima
sa nizim sadrzajem polimera ispod kriti¢ne vrednosti molekulske mase (7 i 5,7 % m/m), fuleren
nije uticao na viskoznost rastopa, i ona je bila sli€na vrednosti viskoznosti za Cist polistiren.
Fuleren nije doveo do smanjenja viskoznosti polistiren/¢ad mikrokompozita. Viskoznost
kompozita polistirena i smese fuleren/cad je bila ista kao i za kompozit koji je sadrzao samo
¢ad.

8. In-situ dinamicka reologija je uspeSno primenjena za sistematsku korelaciju kinetike
Zeliranja (vremena indukcije i vremena Zeliranja) i svojstva gela (modula gubitaka i elasti¢nosti,
kompleksne viskoznosti) sa sastavom i temperaturom suspenzije aluminijum(lil)oksida u
vodenom rastvoru monomera metakrilamida i N,N’-metilenbisakrilamida. Nadeno je da
keramicke suspenzije pokazuju znacajno kraée vreme indukcije u odnosu na Ccist rastvor
monomera zbog jakog katalitickog delovanja cestica aluminijum(lll)oksida na razgradnju
inicijatora i nastajanje slobodnih radikala. Kataliticka aktivnost je zavisila od vrste adsorbovanih
jona na povrsini Cestica. Kataliticki uticaj ¢estica u prisustvu disperzanta Dolapix CE 64 je doveo
do toga da polimerizacija bude nezavisna od koli¢ine ubrzivaca i omoguéio je Zeliranje
keramickih suspenzija ispod sobne temperature, bez upotrebe ubrzivaca. Grani¢na vrednost
povrsine Cestica pri kojoj se postize najveda kataliticka razgradnja inicijatora je iznosila
12000 m?*/mmol APS. Energija aktivacije Zeliranja suspenzije aluminijum(lil)oksida stabilizovane
sa Dolapix CE 64 i iniciranog APS-om je iznosila 58 kJ/mol. Elasti¢nost dobijenih gelova je
zavisila od udela keramickog praha. Modul elasti¢nosti keramickih gelova je dostigao
maksimalnu vrednost pri udelu aluminijum(lll)oksida od 35 % v/v i naglo je opao iznad 40 % v/v.
Promena uslova polimerizacije nije dovela do promene u homogenosti pakovanja Cestica u

odlivku kao ni u gustinama sinterovanih keramickih proizvoda.

Navedeni rezultati doktorske disertacije predstavljaju dragoceni doprinos dubljem razumevanju
sveukupnih zbivanja u stvarnim uslovima pripreme nanostrukturnih materijala, radi moguénosti
kontrolisanja procesnih uslova, kao i projektovanja krajnjih Zeljenih svojstava nanokompozita. U
ovoj doktorskoj disertaciji detaljno su istrazene povrsinske pojave Cestica, kao i izbor nacina

njihove stabilizacije, u cilju pronalazenja odgovaraju¢eg matematickog modela za odredivanje
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optimalnih uslova sinteze polimernih i keramickih nanostrukturnih materijala. Paznja je bila
posvecena savremenim metodama sinteze, kao i ispitivanju uticaja nanopunila na strukturu,
reolosko i toplotno ponasSanje hibridnih materijala, dobijenih na osnovu stirena,
metilmetakrilata i akrilamida u prisustvu razli¢itih vrsta i udela cestica (¢ad, fuleren,
silicijum(IV)oksid, aluminijum(lll)oksid, titanijum(IV)oksid). Razvijanjem odgovarajuceg
kinetickog modela koji opisuje dva razli¢ita stupnja tokom polimerizacije vinilnih monomera
(reakciju prvog reda i samoubrzanje), odredena je debljina medufaznog sloja polimera na
povrsini Cestice, Sto je od izuzetnog znacaja za razumevanje strukture i svojstva polimernih
nanokompozita (narocito temperature prelaska u staklasto stanje dobijenih polistirenskih i
polimetilmetakrilatnih nanokompozita).

Doprinos ove doktorske disertacije predstavlja detaljno ispitivanje uticaja nacina pripreme
polimernih nanokompozita na morfologiju, promenu faznog prelaza, kao i na toplotnu
postojanost hibridnih materijala. Odreden je udeo silicijum(IV)oksida pri kojem se postize
najvece poboljSanje toplotne postojanosti polistirenskih nanokompozita. Ispitan je uticaj
veli¢ine Cestica fulerena Cgo i submikronske Cestice ¢adi na reoloSka svojstva polidisperznih
polistirenskih kompozita. Primenom in-situ reologije, postignuti su znacajni rezultati u oblasti
ispitivanja polimerizacije prilikom Zeliranja suspenzije nanocestica aluminijum(lll)oksida u
vodenom rastvoru monomera metakrilamida i N,N’-metilenbisakrilamida, gde je uocena jaka
kataliti¢ka aktivnost punila na nastajanje slobodnih radikala.

Osim velikog nau¢nog doprinosa u tumacdenju polimerizacije monomera, u kome su
dispergovane nanocestice, ova doktorska disertacija je veoma znacajna za oblast tehnologije
strukturiranih nanomaterijala ukazuju¢i njihove brojne primene ne samo kao klasi¢nih
keramickih i polimernih kompozita za automobilsku, elektronsku i avio industriju, ve¢ i u
kozmetici, farmakologiji i u medicini za izradu implanata, zbog neotrovnosti i odgovarajuce

biopostojanosti i biokompatibilnosti proucavanih nanostrukturnih materijala.
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