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SAZETAK

Cilj ovog rada bio je upoznati se s najvaznijim vrstama nanopunila i njihovim
uCincima na toplinsku stabilnost polimera, koji su prikazani istrazivanjima brojnih

znanstvenika, temeljenih na termogravimetrijskim rezultatima i analizama.

Polimerni nanokompoziti pokazuju znatno bolja svojstva u usporedbi s Ccistim
polimerom ili klasi€nim kompozitom zahvaljujuci dispergiranosti punila na nanorazini.
Dosadasnja istrazivanja pokazala su da dodatak nanopunila ima uglavnom pozitivan
uCinak na toplinsku stabilnost, ali moze imati i negativan ili neznatan Sto ovisi 0
brojnim faktorima kao Sto su koli¢ina i naCin modifikacije nanopunila te atmosfera i

temperaturno podrucje u kojoj se prati razgradnja.

Razlozi pozitivhog ucinka nanopunila na toplinska svojstva polimera mogu biti: (i)
ograni¢eno toplinsko gibanje polimernih lanaca izmedu slojeva punila, (ii) prisutnost
nanopunila kao prepreka za smanjenje propusnosti hlapljivih razgradnih produkata iz
materijala te (iii) znatno veci udio matrice u medufaznom sloju, Sto dovodi do

poboljSanja dispergiranosti punila i jaCine interakcija na medufazi polimer/nanopunilo.

Ponekad moZe doé¢i do dvostrukog djelovanja nanopunila koje prvo djeluje kao
toplinski izolator i barijera za prijenos hlapljivin produkata nastalih tijekom razgradnje,
no s druge strane, centri katalitickog djelovanja glinenih slojeva ubrzavaju razgradnju
polimera 8to na kraju uzrokuje neznatan ili negativan ucinak dodatka nanopunila.
Preostale necisto¢e, dodatne komponente ili preostali sadrzaj dodanog katalizatora
za sintezu nanopunila takoder mogu uzrokovati negativan ucinak na toplinsku

stabilnost nanokompozita.

Na temelju dosadasnjih istrazivanja, dodatak slojevitih punila u odnosu na ostale

vrste nanopunila, najviSe doprinosi toplinskoj stabilnosti polimera.

Kljuéne rijeci: polimerni nanokompoziti, toplinska stabilnost



ABSTRACT

The main objective of this study was to get acquainted with the most important types
of nanofillers and their affects on the thermal stability of the polymers, shown in the

researches of numerous scientists, based on thermogravimetric results and analysis.

Polymer nanocomposites exhibit significantly better properties compared to pure
polymer or classical composites thanks to dispersion of nanoparticles fillers. Previous
studies have shown that the addition of nanofillers have a mostly positive effect on
thermal stability, but may be negative or minor depending on numerous factors such
as the amount and way of modification of nanofillers or the atmosphere and

temperature range in which the degradation is monitored.

The reasons for the positive effect of nanofillers on the thermal properties of the
polymer may be: (i) limited thermal movement of polymer chains between the filler
layers, (ii) presence of the nanofiller as a barrier to reduce the permeability of volatile
degradation products from the material and (iii) a significantly greater part of the
matrix in the interphase, thereby leading to improved filler dispersion and strength of

interaction at interface polymer/nanofiller.

Sometimes there might be a double action of the nanofiller which first acts as a
thermal insulator and a barrier to the transfer of volatile products formed during
decomposition, but on the other hand, the catalytic action of the clay layers
accelerates the degradation of the polymer which ultimately causes a slight or
negative effect of nanofiller addition. Remaining impurities, additional components or
residual contents of catalyst for the synthesis of nanofiller can also cause a negative

effect on the thermal stability of the nanocomposites.

Based on the previous studies, the addition of layered nanofillers in comparison to

other types of nanofillers contributes mostly to the thermal stability of the polymer.

Key words: polymer nanocomposites, thermal stability
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1. UVOD

Tradicionalno polimernim materijalima se dodaju sintetski ili prirodni anorganski
materijali s cillem da se poboljSaju svojstva polimernog materijala te da se snizi
cijena koStanja. Nedostatak dodatka mikropunila jest da obiCno rezultira u
naruSavanju nekih svojstava. Novi pomak u mogucnostima i primjeni kompozita

omogucuju istrazivanja u podrucju nanokompozita, koje se danas intenzivno razvija

[1].

Polimerni nanokompoziti su visekomponentni sustavi koji sadrzavaju polimer i
anorgansku komponentu (punilo) kojem je najmanje jedna dimenzija manja od 100
nm. Najvaznije vrste nanopunila su: slojevita nanopunila, ugljikove nanocjevcice te
istoosna nanopunila. MedupovrSina nanokompozita kontrolira stupanj interakcija u
sustavu, a time i svojstva nanokompozita. Cesto je potrebna modifikacija povrsine
nanopunila da bi se postigla bolja dispergiranost, pravilna i jednolika raspodijela te

ostvarilo pobolj$anje interakcija s polimernom matricom.
Dodatkom nanopunila mijenjaju se razliCita svojstva polimernih materijala.

Toplinska stabilnost najceSce se istrazuje termogravimetriskom analizom (TGA)
kojom se prati promjena mase s porastom temperature T. MozZe se mijeriti u struiji
inertnog plina pa se radi o neoksidativnoj razgradnji, a kada se mjerenje provodi u

struji kisika radi se o oksidativnoj razgradniji.

Cilj ovog preglednog rada je analiza dosada$njih znanstvenih spoznaja o ucCinku

dodatka razli¢itih nanopunila na toplinsku stabilnost polimera.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Polimerni materijali

2.1.1 Struktura polimernih materijala

Velika vecina polimera su organske prirode, a najveci broj u temeljnom lancu sadrzi
isklju€ivo ugljikove atome koji utjeCu na samu strukturu polimera. Ugljikov atom je
tetraedarskog oblika s Cetiri ekvivalentne sp3 orbitale koje su u odnosu pod kutem od
109° 28'. Mogucnost rotacije oko jednostrukih C-C veza omogucuje polimernim
molekulama gotovo neizmjerni broj konformacija. Stabilan oblik makromolekule je

onaj u kojem je potencijalna energija minimalna.

Oblik molekule odreden je prostornim razmjeStajem atoma, a makromolekulna
priroda polimernih molekula omoguéuje velik broj strukturnih prostornih oblika.
Makromolekule su najCeSCe lanCane strukture jer se sastoje od niza povezanih
ponavljanih jedinica, a polozaj atoma u molekulama odreden je njihovim prostornim
razmjesStajem. Prostorni razmjestaj polimernih molekula uklju€uje strukture koje se

razlikuju prema konfiguraciji i konformaciji [2].

2.1.1.1 Konfiguracija makromolekule

Konfiguracijom molekula opéenito u potpunosti je opisana kemijska struktura
molekule, tj. broj atoma, tip atoma, duljine kemijskih veza medu atomima i kutovi
medu tim vezama. Drugim rije€ima, definira prostorni razmjestaj skupina atoma oko
ugljikovog atoma tj. broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanih

jedinica te redoslijed i nacin vezanja ponavljanih jedinica.

Kod makromolekula postoje Cetiri hijerarhijske razine strukturiranja, a to su:
konfiguracija ponavljane jedinice, bliski konfiguracijski poredak, daleki konfiguracijski
poredak te konfiguracija makromolekule kao cjeline. Razli¢itost konfiguracija, vec¢ u

pojedinim razinama strukturiranja, dovodi do razlika u fizi€kim svojstvima polimera.

Konfiguracija ponavljane jedinice definira konfiguraciju bo¢nih skupina, ali za

slozenije ponavljane jedinice treba definirati i konfiguraciju skeletnih atoma koji €ine



okosnicu makromolekulnog lanca. Konfiguracija ponavljane jedinice pokazuje u kojoj

se mjeri ponavljana jedinica razlikuje od monomera.

Bliski konfiguracijski poredak opisuje vezu izmedu susjednih ponavljanih jedinica.

Moguce su sljedecée konfiguracijske strukture:

a) Regularne veze predstavljaju ureden (pravilan) poredak ponavljanih jedinica
uzduz lanca makromolekule. Polimeri s regularnim vezama nazivaju se regularni

ili pravilni polimeri.

Vezivanje moze biti po tipu "glava-rep" te “glava-glava” ili “rep- rep”: (slika 1.)

mwwCHg—(lfH—CHg—FH—CHQ—?H—CHE—?H—CHg—(lZH—CH z—?:H«w
R R R R R R

veza “glava- rep”

woowe CHy— lCPI—leH—CHg—CHg— lliiH—(I:‘H—CH —CHy— |CH—c|:H— CH s
R R R R R R

veza “glava- glava” ili “rep- rep”

Slika 1. Tipovi vezanja ponavljanih jedinica tijekom polimerizacije.

Regularne polimere dijelimo na taktne, ataktne i stereoregularne. Taktni polimer je
regularni polimer kojemu se molekule sastoje od samo jedne vrste ponavljanih,
konfiguracijskih jedinica povezanih istim slijedom, tj. imaju pravilan raspored svih
atoma u prostoru. Obzirom na oblik ponavljane konfiguracijske jedinice taktni polimeri
mogu biti izotaktni i sindiotaktni [3]. Izotaktni polimeri su oni polimeri €ija osnovna
jedinica ima kao komponentu temeljnog lanca ugljikov atom s dva supstituenta tako
postavljena da se nalaze u istom sterickom polozaju. Sindiotaktni polimeri su polimeri
Ciji ugljikovi atomi temeljnog lanca naizmjence zauzimaju suprotne konfiguracije

odnosno supstituenti se nalaze na suprotnim stranama [2].

Stereoregularni polimer je regularni polimer kod kojega se molekule sastoje od samo
jedne vrste ponavljanih, ali stereoregularnih, jedinica povezanih istim slijedom. Ako
se makromolekule sastoje od duljih sekvencija taktne ili stereoregularne konfiguracije
(blokovi s jednom vrstom stereoponavljanih jedinica u istom slijedu vezivanja) polimer

se oznacava kao taktni blok ili stereo blok polimer [3].



Ataktni polimer ima nepravilno rasporedene supstituente [2]. Polimeri s ve¢im brojem
kiralnih mjesta u osnovnoj konfiguracijskoj jedinici mogu biti ataktni s obzirom na
pojedinacna kiralna mjesta ili s obzirom na sva kiralna mjesta, ovisno o tipu njihove

raspodjele u lancu.

b) Neregularne veze (slika 2.) nastaju ako se u nekom dijelu polimernog lanca s
vezama primjerice "glava-rep" pojavi veza "glava-glava" ¢ime se remeti pravilan
redoslijed ponavljanih jedinica u lancu. Takve veze nazivaju se neregularnim
(nepravilnim) vezama, a polimeri neregularnim (nepravilnim) polimerima.

MwaHg—CH—(IH;—"T“.H—(liH—CHg—CHg—FH—CH;—?H—CHZ—?HW

I
Cl Ccl Cl Cl Cl

Slika 2. Primjer polimera s neregularnim vezama.

Daleki  konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju znatnih dijelova

makromolekule sastavljenih od nekoliko desetina pa i stotina ponavljanih jedinica.

Konfiguracija makromolekule kao cjeline opisuje opéi izgled makromolekule
(linearnost, granatost, itd.). Boc€ni lanci u granatim molekulama mogu zajedno s
glavnim lancem tvoriti oblike kriza, ¢eS$lja, dvostranog ¢eslja, zvijezde itd. i moguca je

izvjesna regularnost u tim oblicima, primjerice dvostruki kriz, regularni ¢esalj i sl.

2.1.1.2 Konformacija makromolekule

Konformacijama se nazivaju oblici molekule koji zbog toplinskih gibanja ili utjecaja
sekundarnih veza prelaze jedan u drugi rotacijom molekulnih skupina oko pojedinih
kemijskih veza u molekuli. RazliCite konformacije neke molekule nisu energijski
ravnopravne. Stabilna konformacija je ona u kojoj je potencijalna energija molekule
(energija interakcije atoma i molekulnih skupina u molekuli) minimalna. Slijedi da se
ve¢ina molekula nalazi pretezito u samo jednoj ili razmjerno malom broju
konformacija. Ostale konformacije su nestabilne i predstavljaju samo prijelazne oblike
izmedu dviju stabilnih konformacija. Zakretanje jednog dijela molekule u odnosu na

drugi naziva se rotacijom molekule.

Tipovi konformacija su zvjezdasta ili trans konformacija (eng. trans-staggered),

zasjenjena ili cis transformacija (eng. ecliptic) i kosa ili gauche transformacija (eng.



gauche). Prelazak iz jedne u drugu transformaciju ostvaruje se rotacijom molekule za
60°.

Za razliku od konformacije monomera, na konformaciju makromolekula utjecu
medusobne interakcije susjednih ponavljanih jedinica koje su odgovorne za veca

ograni¢enja rotacije oko C-C veza.

Budu¢i da konformacija makromolekula ovisi o interakcijama kako susjednih tako i
udaljenih mera moguce je analogno konfiguracijskim razinama strukturiranja uociti
Cetiri konformacijske razine za koje takoder vrijedi hijerarhija i superpozicija:
konformacija ponavljane jedinice, bliski konformacijski poredak, daleki konformacijski

poredak te konformacija makromolekule u cjelini (makromolekulna konformacija).

Konformacija ponavljane jedinice opisana je rotacijom (bocnih) skupina u
ponavljanoj jedinici ili kod sloZenijih ponavljanih jedinica rotacijom oko kemijskih veza

medu atomima u okosnici lanca.

Bliski konformacijski poredak opisan je rotacijom oko kemijskih veza u glavhom
lancu, a to su redovito veze medu ponavljanim jedinicama. Sposobnost
makromolekule da ostvaruje razli€ite konformacije gibanjem ponavljanih jedinica oko
C-C veze naziva se gipkost ili fleksibilnost makromolekule. Gibanje ponavljane
jedinice oko C-C veze moZe biti ograniCeno i zbog strukturnih posebnosti kao u
granatim, u umrezenim molekulama ili u makromolekulama s vrlo krutim aromatskim
ili heterocikliCckim ponavljanim jedinicama. Linearne molekule imaju veliku slobodu
gibanja oko jednostrukih veza, ograniCenu najviSe tetraedarskom strukturom

ugljikova atoma koja uvjetuje odredene energijski povoljnije pravce gibanja.

Daleki konformacijski poredak odreduje simetriju zavoja nastalih rotacijom vecih

segmenata makromolekule.

Konformacija makromolekule kao cjeline ostvaruje se kroz seriju rotacija oko veza

medu ponavljanim jedinicama.

Statisticki je najvjerojatniji, neodreden oblik nazvan statistiCka konformacija, koja se
zbog svojstvenog oblika naziva i statisticko klupko. Ameri¢ki znanstvenik Artur
Tobolsky zorno zamiSlja skup makromolekula u statistickoj, sklupanoj konformaciji

kao zdjelu kuhanih, potpuno isprepletenih Spageta (slika 3.).



Slika 3. Konformacija statistickog klupka.

Vazna veli¢ina koja odreduje oblik statistiCke konformacije je udaljenost krajeva
lanca, uobiCajeno oznaCena slovom r. Udaljenost krajeva lanca za istu vrstu
makromolekula ujedno odreduje i njihovu veliinu, odnosno obujam koji je

karakteriziran polumjerom vrtnje statistickog klupka, s.

Konformacije ogranicenog kuta rotacije oko jednostrukih veza su ispruZzene
(ukrucene ili Stapicaste) konformacije. Usporediti se mogu ponovno sa skupom
Spageta, ali ovaj put u Stapi¢astom, nekuhanom obliku. Sintetski polimeri javljaju se u
stabilnoj ispruzenoj konformaciji ako su ograniceni u rotaciji jednostrukih veza zbog
krutih, uobiCajeno aromatskih ponavljanih jedinica i/ili s jakim sekundarnim
medumolekulnim vezama. Cesti oblik ispruzene konformacije linearnih
makromolekula je planarna, ispruzena cik-cak konformacija gdje su svi kutevi
jednostrukih veza u trans-polozaju, kako je to prikazano u slu€aju molekule
polietilena na slici 4. To je npr. tipicha konformacija sindiotaktnih polimera s

preferiranom, -T-T-T- konfiguracijom ponavljanih jedinica.

Slika 4. Model ispruZene cik-cak konformacije molekule polietilena; a)tetraedarski prikaz,

b)planarni prikaz.



2.1.1.3 Nadmolekulska struktura polimera

Nadmolekulna struktura opcenito je struktura sastavljena od strukturnih elemenata
veceg reda u odnosu na atome u molekulnoj strukturi. Ona nastaje kao rezultat
prostornog uredivanja molekula zbog medumolekulnih priviacnih sila. Nadmolekulna
struktura kondenzirane tvari moze imati razliCite stupnjeve uredenosti, od bliskog
poretka kakav je u kaplijevinama i amorfnim &vrstim tvarima do dalekog poretka
kakav je u kristalima. Raspored atoma u kristalnoj reSetki ima svojstvo periodi¢nosti u

tri dimenzije [3].

Obzirom na nadmolekulnu strukturu polimeri mogu biti amorfni, kristalini

(semikristalicni) i kristalasti (slika 5.).

Amorfni palimer Semikristalini polimer Orijentirani polimer
R R R (1T 1
SEL el
7 f;_?\cﬁ f‘; VA L_ﬂi'j*f \ ‘ I .'I f \\\I 1||| |1I
[ — ) =T == WV A

20 3% i
2r= 20 [l

Slika 5. Nadmolekulska struktura polimera.

Potpuno amorfna polimerna struktura odlikuje se odsutnoS¢u bilo kojeg pravilnog
poretka molekula ve¢ se taj sustav i u ¢vrstom stanju nalazi u stanju nereda, kao u
taljevini, pa se tada govori o pothladenoj kapljevini. Pritom skup polimernih molekula
stvara mreZzu medusobno potpuno isprepletenih makromolekula kao $to je nakupina

kuhanih Spageta.

Morfologija makromolekula uzrokom je Sto one tvore djelomi¢no uredene strukture, a
vrlo rijetko monokristale, nadene u pravilu samo u niskomolekulskim spojevima. Zato
su takvi polimerni sustavi ve¢inom sastavljeni od kristalnih podru¢ja u amorfnoj
osnovi i nhazivaju se kristalastim polimerima. Kristalasta podru¢ja mogu se nadalje

organizirati u orijentiranom, viSem stupnju sredenosti.



Kruti polimeri kao Sto su polistiren, poli(vinil-klorid) i dr. imaju mali ili nikakav stupanj
kristalnosti, jer krute skupine u ponavljanim jedinicama njihovih makromolekula
ukrucuju molekulu i ne dopustaju visi stupanj uredenosti. Vrlo velika krutost
umrezenih makromolekula potpuno sprjeCava nastajanje uredenih kristalnih podrucja.
Vrlo velika elastiCnost takoder sprjeCava nastajanje kristalnih podrucja, $to

elastomere Cini amorfnim polimerima.

Vecéina polimernih sustava su kristalasti, sastavljeni od kristalnih (trodimenzijski
uredenih) i amorfnih (neuredenih) podrucja tj. podruc¢ja s uredenim i savijenim

lancima i podrucja s nasumice zapletenim lancima.

Medusoban odnos kristalnih i amorfnih podrucja izrazava se kao stupanj kristalnosti i
iskazuje se kao volumni (Vc/Va) ili kao maseni omjer kristalne i amorfne faze. Moze
iznositi od 5 do 95 %. Stupanj kristalnosti odreduje vecinu svojstava kristalastih
polimera, a ovisi o tipu i strukturi polimera, molnoj masi i uvjetima polimerizacije. Vedi
udio kristalne faze u polimeru povec¢ava gustocu, tvrdoéu, &vrstoCu i postojanost
prema otapalima, dok veéi udio amorfne faze povecava elasticnost i olakSava

preradljivost.

NajceSc¢i strukturni oblici polimera kristaliziranih iz taljevine su sferoliti koji se na
snimci u polariziranom svjetlu uoCavaju po karakteristiCnim malteSkim krizevima
(slika 6.).

Slika 6. Pojedinacni sferoliti (a) i sferoliti snimljeni polarizacijskim mikroskopom (b)

u kristaliziranom poli(etilen-oksidu)



2.1.2 Toplinska svojstva i fazni prijelazi

Jednostavni molekulni sustavi javljaju se u tri poznata agregatna stanja: kruto,
kapljevito i plinovito. Prijelazi medu tim stanjima povezani su velikim promjenama
termodinamickih veli€ina (entropija, entalpija, specifiéni volumen i sl.) koje nazivamo
faznim prijelazima. Medutim, promjene agregatnih oblika makromolekulnih sustava
nedovoljno su opisane samo s navedenim stanjima. U ¢vrstom agregatnom stanju
polimeri su djelomice kristalni ili posve amorfni, polimerne kapljevine su vrlo
viskozne, a duljim zagrijavanjem ne prelaze u plinsku fazu ve¢ dolazi do razaranja

kovalentnih veza i kemijske razgradnje [2].

FiziCka stanja polimera posljedica su gibljivosti kineti¢kih jedinica, segmenata i Citavih
makromolekula, zbog djelovanja topline. Ovisno o temperaturi moguc¢a su tri fiziCka
stanja polimera: a) staklasto, kristalno, b) viskoelasti¢no ili gumasto i ¢) viskofluidno
ili kapljevito. Staklasto, kristalno i viskoelastiCno fizicko stanje odgovaraju Evrstom

faznom stanju dok viskofluidno stanje odgovara kapljevitom faznom stanju.

Zagrijavanjem polimera povecava se pokretljivost najprije segmenata, zatim lanaca
te linearni Cvrsti polimer prelazi iz staklastog, odnosno kristalnog stanja, preko
viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje. Snizenjem temperature polimer prolazi kroz sva
tri stanja u suprotnom smijeru. Prijelazi iz jednog u drugo fizicko stanje (slika 7.)
karakterizirani su temperaturama prijelaza i to su:

- stakliste ili temperatura staklastog prijelaza, Tg - prijelaz iz staklastog u
viskoelasti¢no stanje

- taliSte, Tm - temperatura taljenja kristalne faze

- tecite, Tt - prijelaz iz viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje. TeciSte nije fazni prijelaz

jer to nije termodinamicki parametar nego kineticki.



VISKOFLUIDNO STANJE
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Slika 7. Znacajke fizi¢kih stanja polimera.

Svaki prijelaz stanja odreden je karakteristithom temperaturom i zato se najbolje
prikazuje odgovarajuéim termomehanickim krivuljama, kao $to je ovisnost specificnog
volumena o temperaturi (slika 8.). UoCava se da polimeri zagrijavanjem prelaze iz
staklastog, odnosno kristalastog stanja, u viskoelasticno pri temperaturi Tg, te u
viskofluidno stanje pri temperaturi Tt. Kristalasti polimeri, osim Tg amorfnih podrucja,
imaju i taliste Tm. Zbog uredenosti molekula specificni volumen kristalastih polimera

puno je manji u odnosu na amorfne.

amorfni plastomen

Specifiéni volumen

knstalast
plastomen

Temperatura

Slika 8. Ovisnost specificnog volumena o temperaturi; a) staklasto stanje, b) viskoelasti¢no

stanje i c) viskofluidno stanje.
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2.1.3 Toplinska stabilnost

Polimerne tvari podlozne su procesima dugotrajne, a Cesto i ubrzane razgradnje, sto
ima za posljedicu pogorSanje mnogih svojstava od mehanickih, kemijskih, toplinskinh
ili elektricnih do promjene boja i izgleda. Razgradnja je, dakle, bilo koji proces koji
dovodi do pogorSanja jednog ili veCeg broja svojstava polimera, a dugotrajna
razgradnja oznacCuje se i kao starenje materijala. Veli¢ina smanjenja ili vidljivo
pogorSanje odredenih svojstava ovisi o stupnju razgradnje kao i prirodi kemijskih
reakcija i slicno. Te promjene prije svega ovise o vrsti polimera i dodataka i zato ne
teku jednakim brzinama i na istovrstan nacin, a mogu biti izazvane toplinskim,
kemijskim,mehanickim, bioloSkim i drugim utjecajima kao i zraCenjem (radijacijom), ili

Sto je najcesci slu¢aj kombinacijom navedenih utjecaja [2].

U najSirem smislu razgradnja je posljedica promjena u molekulnoj i nadmolekulnoj
strukturi izazvanih kemijskim ili fiziCkim utjecajem, a u uzem smislu je kemijski

proces kojim se mijenja konfiguracija makromolekule [3].

Da bi se razgradni procesi usporili i time produZio koristan vijek trajanja polimerne
tvorevine, u polimerni materijal se dodaju razni stabilizatori: toplinski, antioksidansi,

antiozonanti ili ultravioletni stabilizatori.

2.1.3.1 Mehanizmi procesa razgradnje

Razgradnja se naj¢e$Ce dogada kemijskim procesima, cijepanjem primarnih ili
sekundarnih valentnih veza, $to rezultra smanjenjem molekulne mase te
umrezenjem i ciklizacijom razgradnih produkata. Ovaj tip razgradnje je ireverzibilan, a
ostvaruje se kroz tri osnovnha mehanizma:

I) cijepanje osnovnog lanca

II) cijepanje bo¢nih skupina (lanaca) vezanih na osnovni polimerni lanac

l1) ionski katalizirane reakcije bo¢nih skupina (lanaca).

Cijepanje osnovnog lanca moze se odvijati kao:
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a) statisticko (eng. random) cijepanje lanca na fragmente manjeg stupnja
polimerizacije. Nastali produkti po kemijskom se sastavu uglavnom razlikuju od

monomera.

b) depolimerizacija, proces suprotan polimerizaciji i predstavlja uzastopno odvajanje
monomera pocCevsi s kraja lanca. Konacan produkt razgradnje je monomer ili

produkti razgradnje monomera.

Reakcije cijepanja obuhvacaju: inicijaciju (naj¢esc¢e se javlja nastajanjem radikala i to
statistiCki uzduz lanca ili na krajevima lanca), depropagaciju (uzastopno odvajanje

fragmenata lanca) te terminaciju.

Treba istaknuti da se sve reakcije cijepanja lanaca ne odvijaju mehanizmom
slobodnih radikala. Primjerice, mehanizam toplinske razgradnje poli(etilen-tereftalata)
odvija se cijepanjem veze alkil-kisik prijenosom elektrona:

Cijepanje bocnih skupina (lanaca) vezanih na osnovni polimerni lanac katkada
se naziva strukturiranje i predstavlja pretvorbu linearnih makromolekula u ciklicke i/ili

umrezene strukture:
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lonski katalizirane reakcije boc¢nih skupina (lanaca) rezultiraju ciklizacijom i/ili
umrezenjem makromolekulnih lanaca, $to je pokazano na primjeru protonom

katalizirane ciklizacije poliizoprena:
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CHz CHz
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Kojim ¢ée se kemijskim procesom polimer razgradivati ovisi prvenstveno o njegovoj

kemijskoj strukturi te o agensu koji izaziva razgradnju. Tako je npr. toplinska
razgradnja nekih polimera statisticko razlaganje (PVC) dok kod drugih prevladava
depolimerizacija (PMMA, poli(metil metakrilat)). Oksidacijska razgradnja obi¢no je
statisticko cijepanje lanca, dok radijacijska razgradnja zapocCinje statistiCkim

cijepanjem lanca, a nastavlja se depolimerizacijom uz istodobne reakcije umrezenja.

2.1.3.2 SloZenost razgradnog procesa [3]

Intenzitet razgradnog procesa ovisi 0 kemijskim i fizickim znaCajkama polimera.
Opcéenito, amorfna podrucja puno se brze razgraduju od kristalnih jer su im molekule
manje uredene i struktura im je viSe otvorena, dostupnija kisiku ili agresivnim
plinovima. Pri temperaturama viSim od stakliSta polimerne molekule su pokretljivije i

podloznije nekim tipovima razgradnje. Brzina razgradnje slobodno radikalskim
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reakcijama povecava se prisutnoScu H-atoma, lako uklonjivih iz polimernog lanca.
Stoga je brzina razgradnje tim veéa Sto je manja energija disocijacije C-H veze u -C-
C- lancu i smanjuje se u nizu:

alilni C-atom >tercijarni C-atom >sekundarni C-atom >primarni C-atom

Slozenost razgradnog procesa kao i najvjerojatnije reakcije tog sloZzenog procesa

prikazane su na primjeru toplinske razgradnje (slika 9.).

Smanjenye molekulne mase
— Crepanje £ Moenomert

tvaranje h]apljimg{
n-meri

Porast molekulne mase
—Umreienje{

Stvaranye gela

Reakcyya glavnog lanca —

Stvaranje hlapljivog produkta
Elimuniranye boénog Cyepanje glavnog lanca
| lanca il supstituenata mreZenje glavnog lanca
Stvaranje nezasienog produkta

Reakcya boénog lanca  —

— Ciklizacya

Slika 9. Shematski prikaz procesa toplinske razgradnje polimera.

2.1.3.3 Toplinska razgradnja [2], [3]

Toplinska razgradnja je posljedica koncentracije energije toplinskog gibanja
makromolekule u jednoj od njenih kemijskih veza. Za vecinu polimera ta je energija
pri 200-300 °C dovoljna za kidanje veze. Toplinsko cijepanje molekula rezultira
nastajanjem niskomolekulnih produkata, molekulnih lanaca s nezasi¢enim krajnjim

skupinama te granatih i umreZenih struktura [3].

Razgradnja polimera toplinom odvija se tipichom lananom reakcijom, mehanizmom

slobodnih radikala. U prvom stupnju te reakcije, inicijaciji, nastaju slobodni radikali, a
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reakcijom depropagacije dolazi pretezito do pucanja primarnih veza uz znatno
smanjenje molekulne mase. Reakcijom terminacije, sli€cho kao u reakciji
polimerizacije, dolazi do disproporcioniranja ili kombinacije dvaju radikala uz
nastajanje monomera i kracih ili duljin segmenata polimernih molekula. Sporednim

reakcijama nastaju dvostruke veze, grananje i umrezenost molekula [2].

Na slici 10. pokazana je krivulja toplinske razgradnje poliakrilonitrila (PAN), kao
ovisnost gubitka mase polimera zagrijavanog brzinom 5 °C/min o trenutacnoj
temperaturi. Polimer je stabilan do oko 250 °C, a zatim slijedi brzi gubitak 20 %
mase. Razgradnja se nastavlja do oko 480 °C. Nerazgradljiv, karbonizirani ostatak
iznosi oko 30 % [3].

L T T L| L I

Oubitak mase

1 1 L [ |
350 150 150 S50

Temperatura / (
Slika 10. Krivulja toplinske razgradnje PAN-a.

Proces toplinske razgradnje pri nizim temperaturama, obi¢no ispod 200 °C, moze se
sprijeCiti dodatkom toplinskih stabilizatora. To je narocCito vazno za sprjeCavanje
razgradnje tijekom prerade polimera, jer temperatura prijelaza u viskofluidno stanje
(polimer se oblikuje u tom stanju) moze biti dovoljno visoka da zapoéne razgradnja

nestabiliziranog materijala.

2.1.3.4 Oksidacijska razgradnja

U praksi nema gotovo ni jednog razgradnog procesa u kojemu ne sudjeluje kisik.
Polimeri su, kao i svi organski spojevi, izuzetno podlozni oksidaciji. Djelovanje kisika
ovisi u prvom redu o tome jesu li makromolekule zasi¢ene ili nezasi¢ene. Dok

nezasic¢eni polimeri podlijezu oksidaciji ve¢ pri sobnoj temperaturi, zasi¢eni su
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relativno stabilni, a do znatnije oksidacije dolazi tek pri poviSenim temperaturamaiili u

prisustvu ultraljubiCaste svjetlosti [3].

Premda uvjeti reakcije mogu biti vrlo raznoliki, dva su tipicha sluCaja oksidacijske

razgradnje [2]:

a) Polimer je u Cvrstom stanju, a temperatura niska, T < Tm, a Cesto je T < Tg pa je

brzina reakcije vrlo mala i kontrolirana difuzijom kisika. Odvija se u uvjetima
primjene pa je materijal izloZen i djelovanju ultraljubiCastog svijetla, atmosfelijama

i sliénim utjecajima.

b) Polimer je u obliku taljevine pa je T > Tm uz vrlo nisku koncentraciju kisika,

reakcija teCe uobiCajeno u uvjetima preradbe pa je uz oksidaciju zastupljena i

toplinska razgradnja.

Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehanizmom slobodnih radikala, kao

autooksidacijski proces.

2.2 Nanopunila[1]

Polimerni nanokompoziti su visekomponentni sustavi koji sadrzavaju polimer i
anorgansku komponentu (punilo) kojem je najmanje jedna dimenzija manja od 100
nm. Najcesce vrste nanopunila koje se koriste u polimerima za poboljSanje toplinske
stabilnosti su ploCasta (slojevita) nanopunila, ugljikove nanocjevcice i istoosna punila
(slika 11.).

PLOCASTA NANOPUNILA

ISTOOSNA
NANOPUNILA

XY

Slika 11. Vrste nanopunila

~Inm »

UGLJIKOVE NANOCJEVCICE
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2.2.1 Slojevita nanopunila

Najvaznije skupine plocastih (slojevitih) nanopunila su: slojeviti silikati |filosilikati ili

smekti¢ne gline, slojevite silikatne kiseline te slojeviti dvostruki hidroksidi.

Slojeviti silikati su kristalne strukture a osnovni gradevni blokovi su :
e tetraedarski listovi — Si atom okruzen s 4 atoma kisika
e oktaedarski listovi — Al okruzen s 8 atoma kisika

Filosilikati su najvaznija skupina slojevitih silikata. Imaju strukturu 2:1, tj. dva lista
silicijevih tetraedara izmedu kojih je umetnut 1 list aluminijevih oktaedara koji
formiraju jedinicnu slagalinu (sloj). Tetraedarski sloj okrenut je vrhovima prema
oktaedrima tako da dijele kisikove atome. Sirina jedini¢ne slagaline (sloja) iznosi
1nm. Nanokompozit sa slojevitim nanopunilima dobiva se raslojavanjem jedinicnih

slagalina (slojeva) filosilikata.

Montmorilonit (MMT) strukture Mx(Al4-xMgx)SigO20(OH)4 najznacajnije je slojevito

nanopunilo (Slika 12.) koje pripada skupini prirodnih smekticnih glina te su slojevi
medusobno vezani slabim elektrostatskim interakcijama. Voda i druge polarne tvari
mogu uéi izmedu tih slojeva, te tada dolazi do ekspanzije reSetke, $to omogucava

proces interkalacije i povrSinske modifikacije potrebne za dispergiranje punila.

Woen
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Slika 12. Struktura montmorilonita

Uz montmorilonit najéeSce koriStena slojevita nanopunila su hektorit ( Mx(Mge-

xLix)Sig020(OH)4 ) i saponit ( MxMge(Sig-xAlx)O20(0OH)4 ).
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Prednosti slojevitih punila za primjenu u polimerima su: veliki omjer dimenzija Sirine i
duzZine jedinicne slagaline te jedinstvena svojstva interkalacije i eksfolijacije

(raslojavanja) u listi¢e Sirine 1nm savrSene kristalne strukture.

Nedostatci slojevitih punila su Sto listiéi, ovisno o vrsti slojevitog silikata, imaju manju
ili veCu sklonost aglomeraciji uzrokujuci otezano dispergiranje u polimernoj matrici.
Slojeviti silikati izrazito su polarne prirode, te su mjesljivi samo s polarnim
(hidrofilnim) polimerima. Da bi se omogucilo koristenje ove vrste punila i u ostalim
vrstama manje polarnih ili nepolarnih polimera provodi se organska modifikacija

slojevitih nanopunila.

2211 Organska modifikacija slojevitih nanopunila

Organska modifikacija slojevitih nanopunila ukljuuje izmjenu alkalijskih kationa koji
se nalaze u galeriji (medusloju) s organskim povrSinski aktivnim kationima
(alkilamonijevim ili alkilsulfonijevim). Modifikacija organskim kationima omogucava

kvalitetniju raspodjelu slojevitog nanopunila.

Proces modifikacije (slika 13.) provodi se u sljedec¢im fazama:
1. faza: bubrenje slojevitog nanopunila u vodi

2. faza: izmjena anorganskih s organskim kationima

”"{.* ’ _‘, ”o %
» | - +
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. ¥
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Aliamaniay kastor SIS ) Qe MmO RGN S0l SRt
SRRSO RO Wpeead Sheals corgartically modifed byseed silicales

Slika 13.. Proces organske modifikacije u 2 faze
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Ucinci organske modifikacije slojevitih nanopunila su: snizavanje povrSinske energije
punila, poboljSavanje kvaSenja s polimernom matricom, povecavanje meduslojnog
razmaka te se mogu osigurati funkcionalne skupine koje reagiraju s polimernom

matricom ili iniciraju polimerizaciju monomera.

2.2.2 Ugljikove nanocjevcice
Ugljikove nanocjevcice pripadaju skupini nanocjevéica punila Ciji je promjer maniji od

100 nm, a omjer dimezija duljine i promjera l/d = 109 - 106.

Dvije su osnovne skupine ugljikovih nanocjevCica: ugljikove nanocjevéice s
jednom stjenkom (SWNT - engl. Single-wall nanotubes) i ugljikove nanocjevcéice s
viSe stjenki (MWNT).

Osnovna struktura obje skupine nanocjevcica izvodi se iz planarne strukture grafena
(koji izgraduje grafit). Izolirani list grafena izgraden je od sp2 hibridiziranih ugljikovih
atoma. NanocjevCice s jednom stijenkom mogu se zamisliti kao grafenski listiCi
smotani u cilindar bez rubova (slika 14.). Heksagonalna simetrija ugljikovih atoma u
planarnoj grafitnoj plohi je iskrivljena jer je reSetka zakrivljena i mora se poklapati duz
rubova da bi se stvorio savrSeni cilindar. To vodi spiralnom (heliksnom) rasporedu

ugljkovih atoma.

Fidl-ep
iy~ 1 nm
graphene sheet SWNT
Slika 14. Molekulska struktura nanocjevcice s jednom stienkom (SWNT)

Ugljikove nanocjevc€ice s jednom stijenkom (slika 15.) se nadalje dijele na:
e Akiralne nanocjevcice: (n,0) - "cik cak" (engl. zig zag)
(n,n) - "naslonjaca" (engl. armchair)

¢ Kiralne nanocjevcCice
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Slika 15.. Vrsta ugljikovih nanocjevcica s jednom stienkom

Zbog postojanja delokaliziranih 11 veza izvan i unutar povrSine stjenke cjevcCice
uspostavljaju se van der Waalsove interakcije s drugim molekulama ili medusobno.
Kao posljedica ovih interakcija dolazi do spontanog agregiranja SWNT u kristalne
snopove (engl. ropes), koji mogu sadrzavati nekoliko do stotinu cjevCica. Tada se

govori o supramolekulskoj strukturi nanocjevc€ica (slika 16.).

SUPRAMOLEKULSKA struktura

A) i B) kristalni snopovi

C) zaplitaji snopova
(makromolekulna skala

Slika 16. Supramolekulska struktura nanocjevcica

Nanocjevcice s vise stijenki (engl. Multi-wall nanotubes — MWNT) sastoje se od dva
ili vise koncentricnih cilindricnih slojeva grafena (jedan sloj grafita) koaksijalno
smijestenih oko centralne Suplje sredine s meduslojnim razmakom kao u grafitu 0.34

nm.
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2.2.2.1 Svojstva ugljikovih nanocjevdéica

Simulacije pokazuju da se visoko deformirane nanocjev€ice reverzibilno zakre¢u u
razliCite morfoloSke strukture uz naglo oslobadanje energije. Deformiranjem
nanocjevCice postaju stanjene, iskrenute i svinute. Navedene deformacije (na
savijanje, uvijanje) su reverzibilne tj povrative. NanocjevCice podnose velika
izduZenja (40%) bez znakova pucanja. Ovakva svojstva predstavljaju prednost jer

sprjeCavaju pucanje nanocjevcica koje se moze dogoditi tijekom prerade kompozita.

Ovisno o spiralnosti i dimenzijama nanocjevCice znacajno se mijenja elektronska
struktura. Ugljikove nanocjevCice mogu biti ili metali ili poluvodi€i. Proracuni su
predvidjeli da su sve nanocjevcice u konfiguraciji “naslonjaca” (engl.armchair) metali,

dok cik —cak i kiralne nanocjev€ice mogu biti ili metali ili poluvodici.

Vodljivost u nanocjev€icama u konformaciji “naslonjaca” dogada se jer se valentna i
vodljiva vrpca preklapaju na Fermijevom nivou. Svim vodljivim nanocjevCicama
vjerojatnost nalazenja elektrona odnosno njihova gusto¢a na Fermijevom nivou nije
jednaka nuli. Prosje¢no se u sintezi dobije smjesa nanocjevcica od koje su oko 2/3

poluvodici a 1/3 vodici.

2.2.2.2 Modifikacija povrsSine nanocjevcica

Razlozi modifikacije su: postizanje boljeg stupnja dispergiranosti u otopini, efikasno
kvaSenje ugljikovih nanocjev€ica polimernom matricom, efikasno dispergiranje
pojedinacnih nanocestica u polimernoj matrici te pobolj$anje interakcija s polimernom

matricom.

Ugljikove nanocjev€ice mogu se modificirati drugim atomima ili molekulama (slika
17.):

e mehanizmom kemijske adsorpcije - kovalentnim ili ionskim vezama

e mehanizmom nekovalentne modifikacije - van der Waalsovim

interakcijama
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Slika 17. Modifikacija povr$ine nanocjevéica
Mehanizam nekovalentne modifikacije ostvaruje se fizikalnom adsorpcijom ili
omotavanjem polimernih makromolekula (slika 18.) koje imaju dvostruke veze u
lancu (konjugirane makromolekule) ili preko heteroatoma sa slobodnim elektronskim
parom koji uspostavlja interakcije s povrSinom ugljikove nanocjevc€ice. Prednost ove
metode je da se ne razruSava konjugirana struktura ugljikove nanocjevcice, tj.nema

utjecaja na svojstva nanocjevcice.

Slika 18. Omotavanje polimerne makromolekule mehanizmom nekovalentne modifikacije

Mehanizam kovalentne modifikacije ukljuCuje vezivanje (graftiranje) polimernih
makromolekula jakim kovalentnim vezama na povrSinu nanocjevcica. Prednosti ove
metode su da se ne razruSava konjugirana struktura ugljikove nanocjevéice (nema
utjecaja na njena svojstva) te se mogu koristiti polimerni lanci definirane molekulske
mase i polidisperznosti. Nedostatak ove vrste modifikacije je da vezanje pocetnih
molekula polimera stericki ometa daljnje vezivanje makromolekula uzrokujuci niski
stupanj graftiranja te se mogu graftirati samo one polimerne molekule s

funkcionalnim skupinama.

2.2.3 Istoosna nanopunila

Ova skupina nanopunila ukljuCuje Cestice metala (Ag, Au, Ti...) i metalnih oksida
(SiO2, TiO2, ZrO...). Za primjenu ove vrste kao nanopunila u polimerima vazno je

sintetizirati Cestice punila s kontroliranom veli€inom Cestica i stupnjem agregacije.
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Sinteza istoosnih nanoCestica provodi se procesima kondenzacije iz plinske faze;
pirolizom, plinskom kondenzacijom (slika 19.), laserskom metodom ili kombinacijom

nekih od navedenih procesa.

Slika 19. Titanijeve cestice dobivene plinskom kondenzacijom

2.2.3.1 Modifikacija povrSine istoosnih cestica

Procesi modifikacije povrSine provode se postupcima s kratkolan€anim molekulama,

makromolekulama ili anorganskim tvarima.

Modlifikacija povrsine kratkolanéanim molekulama

Silika, metalne i metal oksidne Cestice mogu se maodificirati ovim procesom; ova
punila imaju na povrSini OH skupine iako broj skupina i jakost veze metal-OH jako
varira. Hidroksilne skupine s povrSine Cestica reagiraju sa silanskim sredstvima za
vezivanje - SILANI:

(R) 4n— Si - Xn
X — halogen, alkoksi — reagira s povrS§inom punila;
R — reaktivna organska skupina: vinilna, amino, epoksi...; — reagira s polimernom
matricom; veliki izbor komercijalnih silana s razli¢itim R skupinama (hidrofilnom,
hidrofobnom, dugim, kratkim), omogucava izbor u cilju Zeljene modifikacije povrSine i

kontrole interakcija na medupovrSini punilo/matrica

Polimerizacija na povrsini nanocestice

Izbor odgovarajuéeg polimera kojim se graftira osigurava kontrolu kompatibilnosti s
polimernom matricom i jaCinu interakcija. Nakon modifikacije dispergiranje je lako

mogucée u matrici slicne kemijske strukture.

23



Mogucnosti modeliranja svojstava nanokompozita ovim procesom obrade Cestice su
brojne. Na Cestice nanopunila moguce je graftirati monodisperzne polimere (uske
raspodjele mol. masa) ili nanijeti organska i anorganska sredstva sto pruza znatno

vece mogucnosti od same kontrole interakcija.

Obrada anorganskim premazima

Proces se provodi precipitacijom anorganske tvari ili talozenjem sol-gel postupkom.
Prednost ovog nacina obrade je Cinjenica da se organske i anorganske Cestice

obraduju sa anorganskom tvari u cilju daljnje funkcionalizacije.

2.3 Polimerni nanokompoziti [1]

Nedostatak dodatka mikropunila jest da obiCno rezultira u naruSavanju nekih
svojstava (porast mase, porast krtosti, naruSavanje prozirnosti...). Stoga je danas
dosegnut maksimum u razvoju polimernih kompozita s mikropunilima. Novi pomak u
mogucénostima i primjeni kompozita omogucuju istrazivanja u podrucju

nanokompozita, koje se danas intenzivno razvija.

2.3.1 Razlike izmedu mikrokompozita i nanokompozita

Znacajne razlike izmedu mikro i nanokompozita proizlaze iz razlika u: veli¢ini Cestica
punila, veli¢ini medupovrsine, morfologiji kompozita i udjelu matrice u medufaznom

sloju.

I. Razlika u veli€ini €estica punila
Neke od razlika izmedu mikrokompozita i nanokompozita proizlaze jednostavno iz
razlika u veliCini Cestica punila. Na primjer:

» Male Cestice ne skrecu znacajno svjetlo pa je moguce odrzati optiCku
prozirnost (Cistocu) i dobiti kompozit s dobrim elektricnim i mehanic¢kim
svojstvima.

= Male Cestice ne utjeCu na stvaranje velike koncentracije naprezanja pri
djelovanju vanjskog opterecenja, pa se moze ostvariti znacCajnije povecanje
cvrstoCe kompozita.

» Mala veli€ina Cestica moze utjecati na jedinstvena specificna svojstva samih
Cestica. Npr. nanocjevcice s jednostrukom stienkom su u osnovi molekule bez

defekata u strukturi.
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Cestice izgradene od jednog kristala koje su opti¢ki aktivne, na makrorazini
nisu podesne za rukovanje ali mogu se kombinirati s polimerom. Tako se
moze dobiti opticki kvalitetan materijal, a i jednostavnost proizvodnje koju

osigurava polimer.

Veli¢ina medupovrsine

MedupovrSina je izuzetno vazna jer se na kontaktu dvije faze uspostavljaju

medudjelovanja (slika 20.). O jacini ovih medudjelovanja ovisi da li ¢e medupovrsina

biti slabo mjesto u strukturi kompozita, na kojoj ¢e doci do popustanja ukoliko se

kompozit podvrgne vanjskom optereéenju. VeliCina medupovrSine odgovara veli€ini

specificne povrsine punila koja znacajno ovisi o veli¢ini Cestica punila (tablica 1.).

KOMPOZITNI SUSTAV - . _ )
_» MEBUPOVRSINA — kljucno mjesto u sustavima

- uspostavljaju se interakcije
T disperzne i polarme - adhezija

K:ﬂ__polimema matica
~ punilo U NANOKOMPOZITIMA - male cestice

punila, velika specifiéna povriina punila
— VELIKA MEPUPOVRSINA izmedu punila
i polimerne matrice

Slika 20. Struktura kompozitnog sustava, utjecaj medupovrSine

Tablica 1. Prikaz ovisnosti specificne povrSine punila o veliCini ¢estica punila

Vrst Prosjecna Specificnha Vrst Prosjecna Specifiéna
Jﬁllaa velicina povrsina L:.?\If; velicina povrsina
P Zestica punila, m*/ g P Zestica punila,m?/ g
15um 0.5 ] 16 nm 130
5 um 0,9 SI0; 12 nm 200
LL .
CaCO- amc:-rfno|
3 um 1.3 pirogeno 7 nm 380
20 nm 12

Morfologija kompozita

Smanjenjem veli€ina Cestica punila smanjuje se udaljenost izmedu Cestica punila, $to

osobito dolazi do izrazaja u sustavima s nizim volumnim udjelom punila (slika 21.)
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Slika 21. Promjena meducesticnog razmaka u funkciji volumnog udjela punila i

veli¢ine Cestica za sferi¢ne idealno dispergirane Cestice
IV. Udio matrice u medufaznom sloju

Kontakt izmedu faza u kompozithom sustavu (slika 22.) nije dvodimenzionalan, ve¢
se promjene svojstava polimernih molekula koje su u direktnom kontaktu s povrSinom
punila prenose na sljedeci sloj polimernih molekula itd. dublje u masu polimera dok
se razlike izmedu slojeva u potpunosti ne izgube. Stoga je kontakt izmedu faza
sustava trodimenzionalan odnosno definira se medufazni sloj ili medufaza. Rezultati

istraZivanja pokazuju da debljina medufaze moze biti od 2 do 50nm.

_» Cestica punila

_» polimerna matrica

. Medufaza -postupna promjena svojstava pri
" prijelazu iz jedne faze kompozitnog sustava u
drugu

- manji broj kenformacija - ograni¢ena gibljivost
- promjena gustode pakiranja lanaca

Slika 22. Kontakti faza u kompozithom sustavu

U nanokompozitnim sustavima, u odnosu na sustave s mikro punilima znatno je veci
udio matrice u medufaznom sloju. Veéina utjecaja postize se ve¢ pri malim volumnim

udjelima punila, a pri tom se ne narusavaju druga svojstva materijala.
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2.3.2 Priprava nanokompozita

Primarni cilj koji je teSko doseci u pripravi nanokompozita je pravilna, jednolika
raspodijela i dispergiranost punila (slika 23.). Pri tome se pod pojmom raspodjela
punila (engl. distribution) podrazumijeva homogenost kroz uzorak a pod pojmom

dispergiranost punila: (engl. dispersion) opisuje nivo aglomeriranosti punila.

] & .i.i :
K é‘ :_'.: ks
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Slika 23. a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost punila, b) slaba raspodijela i
dispergiranost punila, c) slaba raspodijela ali dobra dispergiranost, d) dobra raspodjela i

dispergiranost punila

Polimerni nanokompoziti sa slojevitim punilima s obzirom na dispergiranost mogu biti

interkalirane ili eksfolirane strukture (slika 24).

a)

Slika 24. a) Interkalirana i b) eksfolirana ili delaminirana struktura nanokompozita sa

slojevitim nanopunilima

Interkalirana struktura: polimerni lanci su interkalirani izmedu slojeva silikata, dobro
orijentirane viSeslojne strukture s naizmjeniénim izduzenim polimernim lancima i

anorganskim slojevima s ponavljaju¢om udaljenoSc¢u.
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Eksfolirana struktura: slojevi nanopunila zna€ajno su razdvojeni i pojedinacno

rasporedeni u kontinuiranoj matrici.

U polimernim sustavima u kojima nije ostvarena raspodjeljenost nanoslojeva
slojevitog punila (nije doslo do interkalacije polimera izmedu silikatnih slojeva)
svojstva su u istom rasponu kao kod mikrokompozita. Nanokompoziti s eksfoliranim
nanostrukturama su od veceg interesa jer se na ukupnoj povrSini slojeva
uspostavljaju interakcije s polimernom matricom i bolji je prijenos naprezanja kroz
sustav pri djelovanju vanjskog opterecenja te se posljedi€no poprimaju bolja

mehanicka svojstva.

Najznacajniji procesi priprave sustava polimer / nanopunilo su:
a) Priprava iz otopine
b) MijeSanje u talini

¢) In situ polimerizacija

Za postizanje efektivnih svojstava kompozita nuzna je dobra raspodijeljenost i
dispergiranost nanopunila u polimernoj matrici te optimalne medufazne interakcije

izmedu nanopunila i polimerne matrice.

2.3.2.2 Priprava nanokompozita postupkom iz otopine

Priprava kompozita ovim postupkom se odvija u tri faze (slika 25.). U prvoj fazi
Cestice nanopunila se dispergiraju u otapalu u kojem je topljiv i polimer. Nakon toga,
u drugoj fazi, u smjesu se dodaje otopina polimera. U konacnici (3.faza) provodi se
uklanjanje otapala isparavanjem (pod vakuumom). Ovim nac¢inom pripravljeni su

brojni nanokompoziti s termoplasti¢nim polimerima.
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Slika 25. Interkalacija polimera iz otopine

Nedostaci ove metode su: u procesu isparavanja moze doc¢i do reaglomeracije

nanopunila te je moguce zaostajanje otapala.

Metoda priprave iz otopine koagulacijom je modificirana metoda priprave iz otopine
kojom se ostvaruje nizi stupanj reaglomercije tijekom nastajanja nanokompozita.
Metoda se provodi na nacin da se nakon dispergiranja u otapalu smjesa nanocestice
+ polimer + otapalo izlijeva u neotapalo koje je u velikom suviSku, te dolazi do
precipitacija polimernih lanaca u kojima su zarobljene Cestice nanopunila. Nakon

toga slijedi filtracija i susenje.

Mogucnost sinteze nanokompozita sa slabo polarnim i nepolarnim polimerima
predstavlja prednost ove metode. Postoji vise nedostataka a to su: industrijska
proizvodnja ovom metodom nije prikladna zbog velike koli¢ine otapala (organskih)
koji su ekolo$ki i ekonomski neprihvatljivi te da bi se pripravio nanokompozit ovom
metodom nuZzno je dobro dispergiranje nhanopunila sto se dogada samo za optimalno

odabrane komponente polimer / punilo / otapalo.

2.3.2.3 Priprava nanokompozita postupkom iz taline

Metoda umjeSavanja nanoCestica u talinu polimera Kkoristi se za pripravu
tradicionalnih mikrokompozita, ali i nanokompozita. Priprava kompozita ovim
postupkom odvija se zagrijavanjem smjese polimera i punila izhad temperature
mekSanja polimera, obi¢no uz djelovanje smi¢nih sila u ekstruderu. Ovaj postupak

omogucéava pripravu s polimerima koji su netopljivi u uobiCajenim otapalima.
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Karakteristike ove metode su da je ona najznaCajnija metoda za pripravu

nanokompozita, najprihvatljivija je za okoli$ te je komercijalno najprihvatljivija.

Glavno ograni€enje ovog nacina priprave je nagli porast viskoznosti taline
dodatkom nanocestica. Dodatno, dodatak nanolestica moZzZe ubrzati razgradnju
polimera, Sto je neZeljeni ucinak, ali mozZe djelovati i na usporenje razgradnje

polimera.

2.3.2.4 Priprava nanokompozita procesom in situ polimerizacije

Ova metoda se zasniva na dispergiranju nanocCestica u monomeru ili otopini
monomera. Zatim slijedi polimerizacija monomera standardnim procesima
polimerizacije. Postoji mogucnost graftiranja polimera na povrSinu Cestice, Sto
osigurava kemijsku vezu izmedu polimerne matrice i nanocestica punila. Ova metoda
ima znacajno veliki broj prednosti u odnosu na ostale metode. Neke od tih prednosti
su:
e nanokompozit se sastoji od nanocestica punila na koji je graftiran polimerni
lanac i “slobodnih” polimernih lanaca,
e mala veli€¢ina monomernih molekula osigurava znatno bolju homogenost
nanokompozita nego u sustavima pripremljenih mijeSanjem NT i polimera iz
otopine,

e moguca priprava nanokompozita s velikim masenim udjelom NT.

In situ polimerizacijom izmedu slojeva moguce je pripraviti nanokompozite s
plastomernim polimerima (poliamid, PET, polietilen, polipropilen, polistiren...), kao i s
duromernim polimerima (epoksidne smole, poliuretani,...). In situ polimerizacija je
jedini nacin priprave slojevitih nanokompozita s umrezenim odnosno duromernim

matricama.

Odredene vrste nanokompozita mogu se pripremiti i in situ sol-gel postupkom
sinteze Cestica u polimeru nastaju hibridni sustavi. Ovim postupkom iz prekursora
uspjeSno se mogu pripraviti nanokompoziti npr. sa silika nano€esticama u brojnim
polimernim matricama. Metal polimer nanokompoziti mogu se takoder proizvesti in
situ sintezom metalnih ¢estica iz pogodnih metalnih prekursora. Kad se dobije

stabilna suspenzija metalnih Cestica, polimerni sustav se moze dalje oblikovati da bi
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se dobio Zeljeni nanokompozit. Neki nanokompoziti mogu se pripraviti istovremenom

in situ sinteza anorganskih €estica i in situ polimerizacijom polimera.

2.4 Tehnike karakterizacije

Toplinske znacCajke polimera odredujemo termoanalitickim metodama. To su skupine
metoda kojima se mjere fiziCka svojstva neke tvari ili njenih reakcijskih produkata u
funkciji temperature, pri ¢emu je ispitak izlozen kontroliranom temperaturnom
programu. Svaka od metoda mjeri odredenu fizicku zna€ajku: temperaturu, energiju,

masu, mehanicke karakteristike i dr.

Nize su navedene neke od temeljnih termoanalitickihn metoda, njihove kratice te

veli€ine koje se mjere primjenom pojedine metode:

AT =f£ (T) Diferencijalna termicka analiza DTA

AP =1 (T,t) Diferencijalna pretrazna (scanning) kalorimetrija DSC
AW = f (T,t) Termogravimetrijska analiza TGA

AL =f (T,t) Termomehani¢ka analiza TMA

Ovo poglavlje je usmjereno na termogravimetrijsku analizu (TGA).

2.4.1 Termogravimetrijska analiza [3]

Termogravimetrijskom analizom (TGA) mjeri se promjena mase ispitka tijekom
programiranog zagrijavanja definiranom brzinom (linearni temperaturni program).
Osnovni dio uredaja je termovaga (slika 26.). Jedan krak vage na kojem se nalazi
ispitni uzorak umetnut je u termopeé. Otklon vage iz ravnoteze, nastao zbog
promjene mase ispitka, kompenzira se automatski pomocu elektricnog modulatora, a
promjena jakosti struje izravno je proporcionalna promjeni mase ispitka. Kroz

termovagu protjece inertni ili reaktivni plin.
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Slika 26. Shema TG uredaja: V - vaga, S - uzorak, P - peé, PT — programiranje temperature,
DO - detektor nulte tocke, MS - magnetski svitak za kompenzaciju mase, MJ - modularna

jedinica, R - registracijski uredaj

Termogravimetrijska krivulja pokazuje seriju manje ili viSe oStrih gubitaka mase
medusobno odijeljenih platoima konstantne mase. Oblik krivulje ovisi o uvjetima
eksperimenta: brzini grijanja, obliku i masi ispitka te vrsti plina koji protje¢e kroz pec.
Iz krivulje se moZe kvantitativno odrediti gubitak mase nastao toplinskom obradom,
primjerice sadrzaj pojedine komponente u ispithom materijalu (hlapljive komponente,
vlaga, otapalo, omekSavalo, nesagorivi materijal: pepeo, anorgansko punilo i sl.) ili
udio toplinski razgradene tvari, kao i raspon temperatura unutar kojeg se dogada
toplinska promjena (slika 27.) Diferencijalna krivulja pokazuje seriju maksimuma Kkoji
odgovaraju pojedinim stupnjevima gubitaka mase tvari.

Termogravimetrijska metoda omogucéava pracenje fizikalnih pojava (npr. hlapljenje,
sublimaciju, sorpciju) te kemijskih pojava i reakcija koje se zbivaju uz gubitak mase
tvari. Karakterizacija polimera termogravimetrijskom analizom uklju€uje kvantitativnu i
kvalitativnu analizu polimera, mjeSavina polimera, polimernih smjesa |
niskomolekulnih komponenata te pracenje i kineticku analizu kemijskih procesa u

prvom redu toplinske i termooksidacijske razgradnje.
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Slika 27. TG i DTG krivulja PVC-a u temperaturnom podrucju od 0 °C do 800 °C, u dusiku,

pri brzini zagrijavanja 10 °C/min
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3. PREGLEDNI DIO

Ovisno o kemijskoj prirodi i interakcijama izmedu polimera i razli€itih vrsta nanopunila
mijenja se toplinska stabilnost nanokompozita. U nekim slu€ajevima toplinska je
stabilnost poboljSana, a u drugima pogorSana [4]. Ovaj rad daje pregled ucinka
slojevitih nanopunila, ugljikovih nanocjev€ica i istoosnih metal oksidnih i metalnih

nanocestica na toplinsku stabilnost polimera.

3.1 Toplinska  stabilnost nanokompozita sa  slojevitim

nanopunilima

3.1.1 Pozitivan ucinak na toplinsku stabilnost nanokompozita

Dodatak slojevitih punila najceS¢e ima pozitivan ucCinak na toplinsku stabilnost
polimera. Punilo moZe djelovati kao snazni toplinski izolator, kao barijera za izlazak
hlapljivih produkata razgradnje iz uzorka ili moze pridonijeti stvaranju ¢ade nakon
inicijalnog stupnja toplinske razgradnje [5]. Dakle, dodatkom slojevitih punila

znaCajno se poboljSavaju barijerna svojstva. Pod pojmom barijerna svojstva
podrazumijeva se propusnost plinova, primjerice O2 ili He te para. UnoSenjem

nepropusnih slojeva silikata u polimer, prema teoriji zavojitog puta molekule koje
prolaze kroz sustav moraju zaobilaziti silikatne slojeve nasumic¢nim putem. Niza
toplinska stabilnost alkilamonijevog iona u nekim sustavima poboljSava toplinsku
stabilnost buduci da ovi ioni terminiraju radikale polimera koji nastaju toplinskom
razgradnjom. Svi navedeni ucinci slojevitog punila usporavaju toplinsku razgradnju

polimera.

Ovakav pozitivan ucinak dodatka slojevitog nanopunila uo€en je za brojne polimere,
primjerice polietilen/etilen vinil acetat [4] (PE/EVA), poliaktidnu kiselinu [6] (PLA),
polikaprolakton [4] (PCL) te polistiren [7] (PS).

Blumstein [8] je pokazao vaznu ulogu montmorilonita u nanokompozitu
PMMA/slojeviti  silikat. Poli (metil metakrilat) smjeSten je izmedu slojeva
montmorilonita koji je posljedicno postao otporan na toplinsku degradaciju s obzirom
na Cisti PMMA. Pobolj$anje toplinske stabilnosti pripisuje se ograni¢enom toplinskom

gibanju PMMA u slojevima gline tj. poboljSana su barijerna svojstva.
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Vyazovkin i sur. [7] su usporedivali toplinsku razgradnju PS nanokompozita s onom
Cistog polimera u struji duSika i zraku. Kao Sto se vidi na slici 28. i u struji dusika i u
zraku temperatura razgradnje je porasla za 30-40 °C. Autori su takoder primjetili da

Cisti polimer degradira bez ikakvoga ostatka dok nanokompozit, oCekivano, daje

ostatak.
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Thellen i sur. [6] su predstavili TG krivulje za Cist PLA te za odgovaraju¢i PLA

nanokompozit (slika 29.) te su rezultati pokazali da je poCetak razgradnje za priblizno
9 °C veci PLA nanokompozita od temperature razgradnje Cistog PLA
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Slika 29. TG krivulje razgradnje PLA

PoboljSanje toplinske stabilnosti epoksi/slojeviti silikat nanokompozita pripisuje se
prisutnosti silikatnih slojeva nano veliCine koji djeluju kao prepreke za smanjivanje

propusnosti hlapljivih razgradnih produkata iz materijala [9]. Kao rezultat toga, bolja
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toplinska stabilnost nanokompozita naprema Cistim epoksidnim smolama, pripisuje
se barijernim svojstvima slojevitog silikata i poboljSanoj adheziji na medupovrsini
uzrokovanoj kiselo-bazi¢énm interakcijama. Osim toga, Park i sur. [10] su ranije
izvijestili da se epoksidna smola ponasa kao elektron-donor, dok organski
modificirani slojevita glina djeluje kao elektron-akceptor. Stoga se smatra da su na
toplinsku stabilnost nanokompozita utjecale specificne interakcije izmedu

dispergiranih silikatnih slojeva gline u epoksi smoli.

3.1.2 Neznatan ili negativan uéinak na toplinsku stabilnost nanokompozita

Neka istrazivanja, medutim, pokazuju da dodatak slojevitih nanopunila mozZe imati

neznatan ili negativan uc€inak, odnosno moze pogorsati toplinsku stabilnost polimera.

Pramoda i sur. [4] su primjetili da je poCetna temperatura razgradnje za 12 °C viSa za
PA6 sa 2,5 % udjela slojevitog nanopunila od temperature Cistog PA6 te da
povecanjem udjela slojevitih punila poCetak temperature razgradnje se ne mijenja. Po
istrazivanjima Yanga i Wilkiea [11] gubitak mase PAG6/slojeviti silikat nanokompozit
nije znacajno drugaciji od onog za Cisti polimer. Takoder, i drugi znanstvenici [12] su

pokazali da PA6 nanokompoziti imaju manju toplinsku stabilnost od Cistoga nylona 6.

Istrazivanja toplinske stabilnosti nanokompozita alifatskog Pl/silikatna slojevita glina
Lee-a i sur. [13] utvrdila su postojanost nemjesljive smjese Pl/silikatna slojevita glina,
koja sadrzi istu koli€inu silikata kao i interkalirani nanokompoziti $to ne daje nikakve

rezultate u pobolj$anju toplinske stabilnosti.

Postoji nekoliko mogucih razloga negativhog u€inka dodatka nanopunila na toplinsku
stabilnost. Jedan od mogucéih razloga je katalitiCki utjecaj slojevitin silikata na
razgradnju polimera. Dodatno, u pocetnom dijelu razgradnje nakupine slojeva silikata
mogu djelovati kao akumulatori topline, te kasnije djelovati kao izvor topline $to
ubrzava proces degradacije. StoviSe, ogigledno je da organski modificirani silikatni
slojevi imaju dvije suprotne funkcije koje uvjetuju toplinsku stabilnost nanokompozita.
Prva funkcija je uCinak barijere koja poboljSava toplinsku stabilnost, te druga koja ima
katalitiCki utjecaj na razgradnju polimerne matrice $to smanjuje toplinsku stabilnost
[14].
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Naden je joS jedan antagonistiCki ucinak silikatne gline u poli(butilen tereftalat-u),
(PBT) [15]. TG krivulje (slika 30.) za PBT nanokompozit, ukazuju na smanjenje

toplinske stabilnosti i ¢ade pri 600 °C koja iznosi 2,03%, u odnosu na Cisti PBT.
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Slika 30. TG krivulje za Cisti PBT i PBT nanokompozite

lako je PBT2 manje toplinski stabilan od Cistog PBT, dolazi do poveéanja ¢ade od
5,27-7,05% pri 600 °C. Glineni silikatni slojevi djelovali su kao toplinski izolator i
barijera za prijenos hlapljivih produkata nastalih tijekom razgradnje, €ime se
povecava toplinska stabilnost nanokompozita. S druge strane, centri katalitickog
djelovanja glinenih slojeva, poput onih oko hidroksilnih skupina, mogu ubrzati
razgradnju poliestera [16]. Kao rezultat toga, ukupni utjecaj nanopunila (MMT) na

toplinsku stabilnost PBT nije bila znacajna.

3.1.3 Ucinak slojevitog nanopunila na toplinsku stabilnost nanokompozita

ovisno o razli¢itim utjecajima

U nekim sustavima promjenom razliitih uvjeta (temperaturno podrucje, koli€ina
nanopunila, atmosfera u kojoj se odvija razgradnja, vrsta organskog silikatnog
modifikatora) se moze uociti poboljSanje ili pogorSanje toplinske stabilnosti

nanokompozita.

Temperatura

Zhao i sur. [14] istrazivali su toplinsku stabilnost PE nanokompozita u atmosferi

dusika te su snimili TG i DTG krivulje koje su prikazane na slici 31.
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Slika 31. TG i DTG krivulje ¢istog PE i PE/slojeviti nanokompozit

Kao Sto se moZe vidjeti, u poetnom stupnju razgradnje (na temperaturi prije 400°C),
nanokompoziti se razgraduju brze nego Cisti PE Sto je posljedica katalitiCckog utjecaja
slojevitih silikatnih punila. Porastom temperature iznad 400 °C toplinska stabilnost
nanokompozita veéa je od one Cistog PE-a. Sve pocletne temperature razgradnje
nanokompozita su veée od temperature Cistog PE-a, te se pomiCu prema nizim

temperaturama povecanjem udjela slojevitog nanopunila.

Koli¢ina punila

Paul i sr. [17] su uoCili poveéanje toplinske stabilnosti PLA nanokompozita
povecanjem koli¢ine punila do 5% udjela. S daljnjim povecanjem slojevitog
nanopunila toplinska stabilnost se smanjuje. Dakle, potrebna je optimalna koli€ina
punila za maksimalno povecanje toplinske stabilnosti. Razlog tome je da je u
sustavima s manjom koli¢inom punila ono dobro dispergirano unutar matrice te je
uCinak barijere dominantniji. Nadalje, povecanjem koliCine punila dominantnu ulogu

preuzima katalitiCki u€inak koji uzrokuje smanjenje toplinske stabilnosti.

Ispitivanjane na PA 11 nanokompozitu [18] pokazala su znacajno poboljSanje

toplinske stabilnosti dodatkom < 4% nanopunila gdje se temperatura pocetka
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ragradnje povecala za oko 20 °C. Nasuprot tome, kod visokog sadrzaja gline (8
%mas) interkalirajué¢i nanokompozit po€eo se razgradivati na temperaturi od 5-10 °C

niZoj od razgradnje Cistog PA 11 nanokompozita (bez dodatka nanopunila).

Za nanokompozit na bazi poliuretana [19] zabilieZzena je maksimalna toplinska
stabilnost kod 1% masenog udjela organski modificirane gline eksfolirane strukture.
Takoder, primjeceno je da porastom stupnja eksfolirane strukture, raste medufazno

podruCje izmedu silikata i poliuretana Sto dovodi do povecanja temperature
staklastog prijelaza (Tg) tvrdog segmenta poliuretanskih nanokompozita. Uzrok tome

su silikati nano veli€ine koji ometaju kretanje molekula u fazi tvrdog segmenta.
Nadalje, Wang i sur. [20] pokazali su da elastomerni poliuretani, koji sadrze 3%
dodanog organski modificiranog montomorilonita (OMMT), imaju najbolju toplinsku

stabilnost zbog jednolike dispergiranosti organskih silikatnih slojeva.

Ucinak slojevitog nanopunila na toplinsku stabilnost ovisi o morfologiji nanokompozita
odnosno o eksfoliranoj ili interkaliranoj strukturi zajedno s optimalnom koli¢inom
dodanog punila. Kod niskog sarZaja punila, oko 1 %, eksfolirana struktura dominira,
no to jo$ uvijek nije dovoljno za povecanje toplinske stabilnosti kroz formiranje ¢ade
[21]. Proporcionalno, povec¢anjem dodane koliine punila, od 2-4 %, formira se viSe
eksfolirane silikatne gline te se potom lakSe i efektivnije stvara ¢ada koja doprinosi
povecanju toplinske stabilnosti nanokompozita. Ako se radi o jo§ veCem nivou
punjenja, do 10%, dominira interkalirana struktura te morfolgija nanokompozita ne
omogucuje odrzavanje dobre toplinske stabilnosti, iako je formirana velika koli€ina

cade.
Atmosfera

Utjecaj atmosfere znatno utjeCe na toplinsku stabilnost nanokompozita. Kada se
proces razgradnje provodi u struji dusSika razmatra se toplinska razgradnja, a kada je
u prisustvu kisika onda se radi o termooksidativnoj razgradnji. Primjerice, Berta i sur.
[22] su usporedivali TG krivulje i u struji duSika i kisika za PU nanokompozit. TG i
DTG krivulje su bile priblizno jednake za Cisti PU i PU nanokompozit u atmosferi
duSika. No, kada se razgradnja provodila u prisustvu kisika krivulje su pokazivale
razlike Cistog PU-a naspram PU nanokompozita. Prema istrazivanju, temperatura

toplinske razgradnje nanokompozita u oksidativnim uvjetima se povecala za 45 °C u

39



odnosu na Cisti PU. Zakljuéno tome, utjecaj dodatka punila nevazan je pri toplinskoj
razgradnji, odnosno u struji dusika, dok je za termooksidativhe uvjete znacajan.
Formiranje zastitnog sloja ¢ade uzrok je poboljSanju toplinske stabilnosti u struiji
kisika.

U jednom istrazivanju [23], prikazani su TG profili istog PA 66, PA 66 / OMMT
nanokompozita i MMT mikrokompozita u struji duSika i kisika. Pokazano je da
nanokompozit s organski moficiranim MMT ima viSu temperaturu razgradnje (435 °C
u struji dusika i 450 °C na zraku) nego mikrokompozit (425 °C pod duSikom i 440 °C
na zraku). Zanimljivo je, u usporedbi s Cistim PA 66, temperatura razgradnje
nanokompozita bila je za 10 °C niza u struji duSika, dok je za 5 °C viSa od

temperature razgradnje Cistog PA 66 u atmosferskim uvjetima. Razlika je, ocito, u
prisutnosti ili odsutnosti kisika. Toplinsko ponaSanje nanokompozita u struji N2

pokazalo je da dodavanje montmorilonita ubrzava toplinsku razgradnju PA 66
polimerne matrice, Cinjenica koju su istrazivaCi povezali s katalitickim u€inkom vode
iz MMT (apsorbirane ili od dehidroksilacije). U oksidativnoj atmosferi, u€inak barijere
imao je najvecu ulogu zbog formiranja ugljiko-silikatne ¢ade na povrSini
nanokompozita. Dakle, nanokompoziti imaju vecu toplinsku stabilnost nego Cisti PA

66 na zraku.

Bourbigot i sur. [24] istrazivali su toplinsku razgradnju PS/MMT nanokompozita u
oksidativnim i termo-oksidativnim uvjetima. Pri oksidativnim uvjetima, u struji N2,

toplinska stabilnost je poboljSana u smislu poCetne temperature razgradnje koja je za
50 °C viSa u usporedbi s Cistim polistirenom. Na zraku, temperature razgradnje Cistog
PS i PS nanokompozita su vrlo slicne, ali se zato maseni ostatak PS/MMT

nanokompozita povec¢ao u odnosu na Cisti PS od 5-15% pri 400 °C (slika 32.). Na
kraju razgradnje maseni ostatak nanokompozita iznosi 2% i u struji N2 i O2 od kojih

je vecina ostatak MMT.Vidljivo je da se razgradnja polimernog materijala odvijala pri
viS§im temperaturnim rasponima od razgradnje pri termo-oksidativnim uvjetima. Za
Cisti PS pocetna temperatura razgradnje u dusiku je 30 °C viSa, dok je kod PS
nanokompozita za 100 °C viSa od temperature razgradnje na zraku. U sluc¢aju termo-
oksidativne razgradnje, uloga MMT objasnjena je formiranjem zastitnog sloja ¢ade
koja nema veliki znaCaj u odnosu na oksidativhe uvjete u kojima je PS/MMT

nanokompozit toplinski stabilniji.
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Vrsta organskog modifikatora

Nekoliko se studija koncentriralo na razliCite vrste organskih modifikatora slojevitog
nanopunila koji se koriste i o kojima ovisi toplinska stabilnost nanokompozita. Tipi¢an
primjer je istrazivanje toplinske stabilnosti Xionga i sur. [25] PU i hanokompozita u

kojem su koriStene dvije razliCite vrste MMT (montmorilonit) organskog modifikatora:
C16-MMT (alkilamonijeva sol) i MO-MMT (aromatski amin). Usporedbom TG krivulja
(slika 33.) zaklju¢no je da je pocCetna temperatura razgradnje od PU/MO-MMT visa

naprema PU/ C16-MMT. Glavni razlog tomu je Sto aromatski prsten daje vedu

toplinsku stabilnost nego alkilni lanac u C16-MMT.

1.0

08| ¢

06

Weight loss

04

0.2}

b
a\&’—
0.0 1 1

0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Slika 33. TG krivulje za a) ¢isti PU, b) PUI 3% C16-MMT i ¢) PU/ 3% MO-MMT
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U drugom istrazivanju, Yeia i sur. [26], takoder je vidljiv utjecaj razli€itih organskih
modifikatora. Koristena su slojevita nanopunila cetilpiridinijeva klorida (CPK) te
kompleks cetilpiridinijevog klorida i ciklodekstrina (CPK/a - CD) u polimetnoj matrici
polistirena. Iz rezultata (tablica 3.) vidljivo je da su temperature razgradnje za oba
nanokompozita viSe u odnosu na Cisti PS, s time da nanokompozit PS/(CPK /a - CD)

pokazuje najvecu toplinsku stabilnost od sva tri uzorka.

Tablica 3. Ovisnost toplinske stabilnosti o vrsti organskog modifikatora (a) temperatura

staklastog prijelaza; b) i c) - temperature razgradnje pri 5% i 50%)

Uzorak Koli¢ina dodanog Tg (OC)a) T0.05 (oC)b) T0.5 (<C) c) Cada pri
punila (mas. %) 600 °C / %
PS 0 100 390 424 0
CPC/ slojevito 3 102 408 424 2.9
punilo/PS
a — CD/CPC
/slojevito 3 106 423 452 5,8
punilo/PS

Glavna uloga organskih modifikatora je smanijiti kohezijske sile izmedu slojeva gline
te promjena hidrofine povrSine slojeva gline u organofiini kako bi se
makromolekulama polimera omogucila interkalacija u MMT galerije te stvaranje

stabilne homogene strukture.

Povecanje toplinske stabilnosti fosfonij modificiranih glina [27] je vrlo vazno za
koriStenje polimera jer se takve gline obraduju na temperaturama gdje amonij
modificirane gline odavno degradiraju. Tako je pocCetna temperatura razgradnje

fosfonij modificiranih glina 50 °C viSa od amonij modificiranih glina.

Mogucnost postizanja znacajnijeg poboljSanja toplinske stabilnosti niskim udjelom
punila vrlo je vazna jer krajnji proizvodi mogu biti napravljeni jeftiniji, lakSi i

jednostavniji za obradu.

3.2 Toplinska stabilnost nanokompozita S ugljikovim
nanocjevéicama

Toplinska svojstva nanokompozita CNT (ugljikove nanocjevc€ice)/polimer privukla su

paznju mnogih znanstvenika koji se bave polimernim materijalima jer ugljikove
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nanocjevCice imaju visoku toplinsku stabilnost [28]. U nekim sluCajevima one
poboljSavaju toplinsku stabilnost dok u drugim slu€ajevima ubrzavaju toplinsku

razgradnju kompozita.

3.2.1 Negativan ili neznatan uc¢inak ugljikovih nanocjev€ica na toplinsku

stabilnost nanokompozita

Yang i sur. [29] su otkrili negativan u€inak ugljikovih nanocjevcica s jednom stjenkom
(SWNT) na toplinsku stabilnost akrilonitrilbutadien stirena (ABS) jer se pocetne
temperature razgradnje pomiCu prema nizim vrijednostima dodatkom SWNT.
Rezultati istrazivanja Probsta i sur. [30] takoder pokazuju smanjenje toplinske
stabilnosti poli(vinil alkohola) dodatkom ugljikovih nanocjev€ica s viSe stjenki
(MWNT).

Dokazano je da MWCNT nema znacajan ucinak na toplinsku stabilnost poli (laktidne
kiseline) (PLA) u usporedbi s Cistom PLA [31]. Ovaj podatak pokazuje da MWCNT
nemaju ucinkovit efekt barijere u po€etnoj fazi razgradnje te su djelovale kao inertna
nanopunila. Sli¢no toplinsko ponasanje za PA 6/MWCNT nanokompozit, prikazano je
istrazivackim radom Schartela i sur. [32]. Predlozena su dva mogué¢a mehanizma.
Prvi moguc¢i mehanizam je da prisustvo MWCNT smanjuje umrezenje lanaca
polimerne matrice te s druge strane, preostale necistoCe, dodatne komponente ili
preostali sadrzaj dodanog katalizatora za sintezu nanocjev€ica takoder mogu

uzrokovati isti udinak.

Na slici 34. prikazane su TG krivulie nanokompozita PI/MWCNT, Cdistog Pl te
modificirane MWCNT [33]. Modificirani MWCNT se polako raspada pri 180 °C zbog
gubitka karboksilne i hidroksilne skupine na povrsini MWCNT. S druge strane, Cisti
poliimid ima izvrsnu toplinsku stabilnost i ne raspada se sve do 550 °C. Unato¢ tome
Sto se toplinska stabilnost PI/MWCNT nanokompozita postepeno smanjuje do
odredenog stupnja u usporedbi s Cistim PI, termostabilnost tih nanokompozita je u

osnovi jo$ uvijek saCuvana do temperature od 500 °C.

43



pure Pl | —

%0 |- 2% MWNTS i
£ 5% MWNTs i
= O MWNTs | .\
& modified MWNTs A
3 \ —

50 |
~

a0 N 1 L 1 N 1 L 1

Temperabure (1T}

Slika 34. TG krivulje za cisti Pl, nankompozit PI/MWCNT i modificirani MWCNT

3.2.2 Pozitivan ucinak ugljikovih nanocjev€ica na toplinsku stabilnost

nanokompozita

Dodatak MWCNT u polipropilen (PP) pokazuje povecanije toplinske stabilnosti $to je

dokazano istrazivanjima Kashiwagiea i sur. [34].

Huang i sur. [35] su tehnikom termogravimetrijske analize istrazivali toplinsku
stabilnost najlona 11- PA11 s dodanim ugljikovim nanocjev€icama s viSe stjenki
(MWCNT) u usporedbi s Cistim PA11. Zabiljezeni podaci jasno pokazuju rast poCetne
temperature razgradnje (kod gubitka mase od 5%) za oko 20 °C s koncentracijom
ugljikovih nanocjevcica od 1% (slika 35.). S povecanjem sadrzaja CNT (npr. 2 mas%)
temperatura razgradnje se pomiCe prema niZoj temperaturi te polimer brze degradira.
Moguci uzrok je agregacija MWCNT u kompozitima s veéim sadrzajem CNT.
Opc¢enito, nanokompozit PA11/MWCNT pokazuje vecu toplinsku stabilnost od Cistog

najlona 11.
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Slika 35. a) Temperaturna ovisnost o masenom gubitku PA11/MWCNT nanokompozita i b)
Toplinska stabilnost PA11 u funkciji razli¢itih sadrzaja MWCNT

Dodatak CNT u poli (etilen 2,6-naftalat) (PEN) povecala je temperaturu toplinske
razgradnje i masenih ostataka PEN/CNT nanokompozita [36], [37]. Takav pozitivan
ucinak je bio izrazeniji kod visokih sadrzaja CNT-a. Da bi se povecala adhezija PEN
matrice, Koristili su se kemijski modificirani CNT koji u sebi sadrze karboksilnu
kiselinu. Nemodificirana nanocjev€ica (p-CNT) ima veéu toplinsku stabilnost od
modificiranog (m-CNT) jer se karboksilne kiseline raspadaju pri nizim temperaturama
(slika 36.a).
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Slika 36. TG krivulje a) p-CNT i m-CNT nanocjevcica i b) PEN/CNT nanokompozita s

razli¢itom vrstom CNT

Utvrdeno je da ugradnja nemodificiranin  (p-CNT) i modificiranih  (m-CNT)
nanocjev€ica u PEN matricu moze povecati temperaturu toplinske razgradnje i
masene ostatke PEN nanokompozita (slika 36.b). Povecanje u€inka bilo je znacajnije
kod PEN/m-CNT nanokompozita zbog interakcija izmedu reaktivnih skupina
modificiranih nanocjevc€ica (-COOH i -OH skupine) i makromolekularnih lanaca PEN-
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a. Ugljikove nanocjevCice u ovim sustavima djeluju kao fizicke barijere za
sprieCavanje prijenosa topline hlapljivin ragradnih produkata iz PEN nanokompozita
tijekom toplinske razgradnje. Osim toga, dobra medufazna adhezija izmedu m-CNT i
PEN matrice moze ograniciti toplinsku pokretljivost molekula PEN-a u medufaznom

sloju, Sto rezultira daljnjim poboljSanjem toplinske stabilnosti.

3.2.3 Uc¢inak ugljikovih nanocjevéica na toplinsku stabilnost nanokompozita

ovisno o razli¢itim utjecajima

Dosadas$nja istrazivanja pokazala su da struktura polimerne matrice i interakcije s
ugljikovim nanocjev€icama, atmosfera u kojima se odvija razgradnja, temperaturno
podruCje te koli€ina dodanih ugljikovih nanocjev€ica imaju znac€ajan uc€inak na

toplinsku stabilnost nekih polimera.
Atmosfera

Nemodificirani nanokompozit p-MWCNT/PA6 pokazuje 2 stupnja toplinske
razgradnje u obje atmosfere dok se ¢Cisti PA6 i (amino-funkcionalizirani) f-
MWCNT/PA6 nanokompozit razgraduju u 2 stupnja jedino u prisustvu kisika to je

rezultat razliCite strukture ove dvije vrste MWCNT (slika 37.).
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Slika 37. TG/ DTG krivulje za a) Cisti PA6, b) p-MWCNT/PAG i c) f-MWCNT/PA6

nanokopozita s 1% mas. MWCNT u atmosferi duSika i kisika

TGA takoder pokazuje da kod 5% gubitka mase temperatura p-MWCNT / PAG6 i f-
MWCNT / PA6 nanokompozita je 18 °C, odnosno 14 °C viSa od temperature Cistog
PA6 u termooksidativnim uvjetima, dok je u struji duSika ostalo nepromijenjeno.
Ugljikove nanocjevcice sprjeCavaju termooksidaciju poliamida 6 te time povecavaju

njegovu toplinsku stabilnost [28].

Sadrzaj dodanih uqljikovih nanocjevéica te njihove interakciie s polimernim

matricama

Ye i sur. [34] proucavali su interakcije MWCNT i EVA (etilen-vinil acetat) te je dodan i
Mg(OH)2 (MH) za smanjenje gorivosti. Rezultati TG analize (slika 38.) pokazali su da

se dodatkom 2% MWCT temperatura razgradnje pomi¢e prema viSim temperaturama
te ostaje veéi udio ostataka na kraju razgradnje nego kod EVA/MH uzorka.
PoboljSana stabilnost nanokompozita pripisana je medusobno povezanim ugljikovim
nanocjevC€icama koje imaju ucinak barijere za prijenos produkata razgradnje. Daljniji
rast udjela MWCNT ne poveéava toplinsku stabilnost EVA/MH/MWCNT
nanokompozita $to pokazuje da je 2% MWCNT optimalna koli¢ina za Zeljeni porast

toplinske stabilnosti.
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Slika 38. TG i DTG krivulje na EVA/IMH/MWCNT nanokompozit s raliCitim masenim udjelima
MWCNT

Temperaturna ovisnost o gubicima mase PET/SWCNT nanokompozita uzoraka
vlaknaste strukture, prouavana je upotrebom termogravimetrijske analize. TG
krivulje upucuju na to da razgradnja svih uzoraka zapoc€inje na oko 420 °C bez obzira
na sadrzaj SWCNT pa je zaklju€eno da na toplinsku stabilnost PET vlakana ne utjeCe
prisutnost SWCNT do sadrzaja od 2% masenog udjela. Medutim, u slu€aju
PET/MWCNT nanokompozita utvrdeno je da uzorci s veéim sadrzajem MWCNT
imaju bolju toplinsku stabilnost. Smatra se da su medufazne interakcije, izmedu
funkcionaliziranih MWCNT i PET, stvorenih sekundarnim vezama, poput Van der
Waalsovih ili vodikovih veza, usporile toplinsku razgradnju PET-a u ciklicke
oligomere. Prisutnost karboksiliranin CNT-a (c-CNT) moZe dovesti do stabilizacije
PET matrice, a dobra medufazna adhezija izmedu c-CNT i PET moze ograniciti
toplinsko gibanje PET molekula, $to rezultira pove¢anom toplinskom stabilno§¢u PET

nanokompozita. Nadeno je da prvi maksimum na DTG krivulji razgradnje PET-a
iznosi 436,4 °C na brzini zagrijavanja od 10 °C/min (slika 39.)40. U nanokompozitima

koji sadrze do 1% masenog udjela MWCNT, ova temperatura se pomice ka vec¢im
vrijednostima do 439,3 +0,5°C, §to je pokazalo da MWCNT mogu poboljsati toplinsku
stabilnost polimernog nanokompozita. Medutim, u uzorku koji sadrzi 2% masenog
udjela dodanih MWCNT, ova temperatura se pomie ka nizim vrijednostima. Ovo
smanjenje pripisano je prisutnosti razgranatih i umrezenih makromolekula koje ovaj

uzorak vjerojatno sadrzi i formiranje agregata MWCNT [32].
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Kako bi se poboljSala toplinska svojstva poli (heksametilen tereftalata) PHT, dodani
su MWCNT uzevsi u obzir da i dodana odredena koli¢ina MWCNT i funkcionalizacija
bo€nih stjenki mogu na drugaciji naCin utjecati na ta svojstva. Podaci dobiveni
pomocu termogravimetrijske analize, pokazali su jedan stupanj razgradnje koji je
odgovarao razgradnji PHT koji poc€inje degradirati na temperaturi od priblizno 375 °C
te se potpuno razgraduje na 550 °C (slika 40.).
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Slika 40. a) TG i b) DTG krivulje PHT/MWCNT nanokompozita

UocCeno je da dodavanje od 1% masenog udjela MWCNT povecava temperaturu
maksimalnog gubitka mase, za oko 15 °C, te ta vrijednost ostaje konstantna daljnjim
povecanjem sadrzaja nanocjevcica. Medutim, kada su koriStene obradene MWCNT
koje u sebi sadrze hidroksilne skupine, zabiljezeno je neznatno smanjenje toplinske
stabilnosti u usporedbi s nemodificiranim MWCNT. Razlog tomu je to hidroksilne

skupine mogu ubrzati umrezenje makromolekularnih lanaca poliestera [38].
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Yang i sur. [39] dokazali su razliCito ponasanje MWCNT obzirom na njihove
interakcije s polimernom matricom. Na slici 41. moze se uoCiti da se razgradnja

razliCitih sustava epoksidnih smola odvija u 2 stupnja. U prvom stupnju, pocCetne

temperature razgradnje za Co-Cista epoksidna smola; Ci-dodana nemodificirana

MWCNT i C2- amino-modificirana MWCNT redom iznose 394,2; 391,9 te 396,4 °C.
Slicno ponaSanje prati i drugi stupanj razgradnje epoksidnog nanokompozita.
Dodavanje nemodificiranih MWCNT ima negativan ucinak na toplinsku stabilnost
epoksidnih nanokompozita zbog slabih interakcija izmedu dodanih ugljikovih
nanocjev€ica i epoksidne smole. Medutim, dodavanje amino-modificiranih MWCNT
poboljSava toplinsku stabilnost nanokompozita. Razlog se moze pripisati €injenici da
amino-modificirani MWCNT imaju jaCe interakcije s polimernom matricom u odnosu
na nemodificirani MWCNT.
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Slika 41. TG i DTG krivulje za razli¢ite sustave: a) C0; b) C1; c) C2

Temperaturno podrucje

50



Istrazivanja Xiae i Songa uputila su na razliit utjecaj dodatka SWCNT i MWCNT na
toplinska svojstva poliuretana [40]. PocCetna temperatura razgradnje (razgradnja
tvrdog segmenta) se nije promijenila, dok se temperatura razgradnje mekog
segmenta pomice na viSe temperature (slika 42.). To ukazuje da CNT uspostavljaju
interakcije s mekim segmentom u PU matrici. Neznatan uc€inak CNT u pocetnom
stupnju razgradnje moze biti posljedica slabe disperzije i adhezije izmedu CNT i PU
matrice. 1z eksperimentalnih rezultata pokazalo se da modificirani MWCNT- PU
nanokompozit posjeduje bolje toplinsku stabilnost nego nemodificirani MWCNT- PU
kompozit.
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Slika 42. TG krivulje za Cisti PU i nanokompozite PU s ugljikovim nanocjevéicama

Kuan i sur. [41] sintetizirali su MWCNT/PU nanokompozit sa znacajnom
kompatibilnoS€u koriste¢i a) kovalentno vezivanje (sustav |) te b) ionsko vezanje
(sustav 1) MWCNT s PU lancima. PoboljSanje toplinske stabilnosti bilo je vece za

sustav | nego za sustav Il (slika 43.).
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Slika 43. a) TG krivulje za vodeni PU/CNT s razlicitim sadrZzajem CNT (sistem 1) i b) TG

krivulje za PU/CNT s razli¢itim sadrzajem CNT (sistem I)

3.3 Toplinska stabilnost nanokompozita S Istoosnim

nanocesticama

Nadeno je da istoosne nanocCestice poput Ag [42], [43], [44], [45], Pd [46], TiO2 [32],

Cu [47], Mg(OH)2 [48], Fe304 [49], ZnO [50], [32] i SiO2 [32], [15], [36] mogu,a i ne
moraju imaju pozitivan uc€inak na razgradnju polimernih materijala. Toplinska
stabilnost polimernih kompozita ima klju¢nu ulogu u odredivanju granice njihove
radne temperature i uvjeta okoline za uporabu, koji su povezani s njihovom

temperaturom toplinske razgradnje i stupnjem razgradnje [36].

3.3.1 Pozitivan wucinak istoosnih nanopunila na toplinsku stabilnost

nanokompozita

Dodatkom Ag nanocestica u PVA (poli (vinil alkohol)) na prikazanoj TG krivulji (slika
44.) poCetna temperatura razgradnje iznosi 330 °C i zavrSava na oko 430 °C te
prisustvo srebra pokazuje doprinos u toplinskoj stabilnosti Ag/PVA nanokompozita
Sto su istrazivali Khanna i sur. [42]. Njihova istrazivanja su potvrdili Mbhele i sur. [43]
gdje je dokazano da Ccisti PVA pocinje degradirati pri temperaturi od 280 °C, a
dodatkom <1% Ag degradira za otprilike 40 °C viSoj temperaturi.

120

100

&0

G0

Waeight loss/%

40

20

30 230 430 630
Temperature (in degree C)

Slika 44. TG analiza Ag/PVA nanokompozita u struji dusSika

ProuCavanjem utjecaja Cu nanocCestica na fenolne smole (PF) Lina i sur. [47],

dokazano je povecanje toplinske stabilnosti zbog visokog toplinskog kapaciteta Cu i
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vrlo znaCajne apsorpcije toplinske energije. Posljedi¢no, proces razgradnje fenolne

smole je odgoden, a temperatura degradacije je pomaknuta ka viSim temperaturama.

Yao i sur. [15] su se bavili utjecajem dodatka SiO2 nanocCestica na toplinsku
stabilnost poli (butilen tereftalata)- PBT . Na slici 45. prikazane su TG krivulje Cistog

PBT i PBT/SiO2 nanokompozita na brzini zagrijavanja od 10 °C/min u duSikovoj
atmosferi. Maksimalna temperatura razgradnje PBT (Tmax) zabiljezena je na 405,5
°C, dok se za odgovarajuci PBT/SiO2 nanokompozit pomi¢e na viSu temperaturu od
407,3 °C. Ovi rezultati pokazuju da je PBT/SiO2 nanokompozit toplinski stabilniji od

Cistog PBT, a to se pripisuje snaznoj interakciji izmedu SiO2 i PBT matrice.
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Slika 45. TG krivulje u dusikovoj atmosferi na brzini od 10 °C/min za A) Cisti PBT, B) PBT/ 1

mas% silika nanokompozit i C) PBT/ 3 mas% silika nanokompozit

NanocCestice, kao Sto je TiO2, mogu poboljSati toplinsku stabilnost PHBV (poli
hidroksibutirat-valerat) djeluju¢i kao toplinska barijera difuziji topline koja je
uzrokovana hlapljenjem razgradnih produkata iz nanokompozita [32]. Na slici 46.
prikazane su TG krivulje, u temperaturnom rasponu od 30 do 600 °C, koje pokazuju
jedan stupanj razgradnje. Pozitivan ucinak vidljiv je na malom pomaku temperatura

razgradnje prema vecim vrijednostima i to povecanjem sadrzaja titanijeva dioksida

(TiO2).
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Slika 46. TG krivulje PHBV/TiO2 nanokompozita s razli¢itim sadrzajem TiO2

Toplinska stabilnost PI/SiO2 nanokompozita, znatno je bolja od Cistog Pl i
temperature razgradnje se pomicu prema vecim vrijednostima, buduci da se koli€ina

SiO2 povecava. Td (temperatura degradacije) od PI-15% SiOz2 je skoro 14 °C veca od

one od Ccistog Pl (slika 47.). Jasno je da je toplinska stabilnost PI/SiO2

nanokompozita poboljSana zbog ugradnje nanocestica silicijeva dioksida [32].
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Slika 47. TG krivulje s razlic¢itom kolicinom dodanog SiO2 u PI/SiO2 nanokompozitu

Provedena je termogravimetrijska analiza radi ispitivanja toplinskih svojstava

Fe304/PU nanokompozita. 1z snimljenih krivulja (slika 48.), ustanovljeno je da se

poveCanjem sadrzaja nanoCestica Fe304 poboljSava toplinska stabilnost PU

nanokompozita. Temperatura toplinske razgradnje se povecala za 16 °C. Mogudi
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razlozi za takvo toplinsko ponasanje je da uvodenje Fe30O4 u PU matricu moze

smanijiti pokretljivost PU lanaca, inhibirati lan€anu reakciju raspada polimernog lanca

te tako usporiti proces degradacije [49].
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Slika 48. TG krivulje PU/Fe304 s razli¢itim sadrzajem Fe304

3.3.2 Negativan ucinak istoosnih nanopunila na toplinsku stabilnost

nanokompozita

NanoCestica srebra (Ag) koriStena je u pripremi nanokompozita s

polihidroksibutiratom (PHB). Neizotermna razgradnja nanokompozita PHB i srebrnog

sulfida (PHB/AQ2S) ispitana je pomoc¢u termogravimetrijske analize. U kompozitnim

materijalima, Ag2S je prouzroCio degradaciju PHB. Kao $to je vidljivo na slici 49.,

poCetne temperature razgradnje pomicale su se ka nizim temperaturama
povecanjem sadrzaja srebrnog sulfida. Nadalje, vjeruje se da je smanjenje toplinske
stabilnosti moglo biti uzrokovano niskom molekularnom masom polimernih lanaca

koji su rezultat razgradnje PHB kataliziranog s Ag nanoCesticama [45].
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Slika 49. TG krivulje a) éistog PHB, b) PHB/Ag2S2000, ¢) PHB/Ag2S1000, d) PHB/Ag2S500,
e) PHB/Ag2S250, f) PHB/Ag2S100 i g) PHB/Ag2S50 na brzini zagrijavanja od 20 °C/min
Carrion i sur. [50], takoder su uoCili da je temperatura razgradnje nanokompozita bila

niza od Cistog polikarbonata (PC) u prisutnosti nanocestica cinkovog oksida (ZnO)

(slika 50.), $to je objasnjeno postojanjem velikih agregata nanocestica ZnO.

Decomposition Temperature (°C)
4
h

Slika 50. Utjecaj odredenog sadrzaja ZnO nanocestica na toplinsku stabilnost PC / ZnO

nanokompozita

Dodatak ZnO ima kao rezultat da se nanokompoziti razgraduju na nizim
temperaturama od Ciste PU (poliuretanske) matrice [32]. Sljedeéi razlozi ukazuju na
moguce objasnjenje za promjenu toplinske stabilnosti kompozita. U reSetki

induciranoj toplinskom uzbudom kao intrinzi¢ni poluvodi€¢, ZnO je u stanju stvoriti
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slobodni kisik Sto uzrokuje slobodni prostor u reSetci. Slobodni prostori mogu vezati
elektrone za sebe te se formiraju aktivna kataliticka mjesta u ZnO, a slobodni kisik
potiCe stvaranje peroksidnih radikala koji poti€u razgradnju polimernog lanca. Dakle,
stvaranje slobodnih prostora i slobodnih kisika igra vaznu ulogu u razgradnji

polimera.

3.3.3 Uc¢inak istoosnih nanopunila na toplinsku stabilnost nanokompozita

ovisno o razli¢itim utjecajima

Koli¢ina dodanog nanopunila

Znacajan porast toplinske stabilnosti i mehanickih stvojstava prikazan je dodatkom
Ag u PU polimerne matrice istrazivanjem C.-W. Chou i sur. [44]. Promjenom koliCine
dodanog srebra mijenja se toplinska stabilnost §to je prikazano na slici 51. Rezultati
pokazuju optimalnu koli€inu Ag (3,02*10'3 %mas) koja je potrebna za postizanje

bolje toplinske stabilnosti, a sve vecée vrijednosti nemaju znatan ucinak za njeno

poboljSanje.
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Slika 51. TG krivulja PU/Ag nankompozita: 1) isti PU: 2) 3,02*10°" %mas 3) 7,55*10 %

mas; 4) 1,13*10'2 %mas dodanog Ag

TG krivulje poli (etilen 2,6-naftalata)-PEN/SiO2 nanokompozita s razli€itim sadrzajem
silicijeva dioksida na brzini zagrijavanja od 10 °C/min u struji duSika opisane su u
istrazivanju Kim-a i sur. [36] (slika 52.). Dodatak nanocestica SiO2 u PEN matricu

pomaklo je temperature razgradnje i masene ostatke ka viSim vrijednostima i taj
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ucinak bio je izrazeniji pri visokom sadrzaju nanoCestica SiO2. U nanokompozitima
PEN/SiO2, nanocestice SiO2 mogu pozitivho utjecati kao fizicka prepreka za
sprjeCavanje prijenosa hlapljivih produkata PEN/SiO2 nanokompozita nastalih tijekom
toplinske razgradnje. Aktivacijska energija (Ea) PEN razgradnje iznosi 167 kJ/mol, a
nanokompoziti koji sadrze razliCite sadrzaje SiO2 kre¢u se izmedu 175,9 i 183,7
kd/mol. Vise Ea vrijednosti PEN/SiO2 nanokompozita s povecanim sadrzajem SiO2

pokazuju da je toplinska razgradnja PEN/SiO2 nanokompozita bila pomaknuta ka

viSim temperaturama kod vecCeg sadrzaja silicijeva dioksida.
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Slika 52. TG krivulje PEN/SiIO2 nanokompozita s razli¢itim sadrzajem SiO2 u struji duSika pri

brzini zagrijavanja od 10 °C/min

Alifatski poliesteri osim polimerizacije otvaranja prstena, mogu se takoder pripraviti
reakcijama polikondenzacije upotrebom diola i dikarboksilnih kiselina. Serija

nanokompozita od takvog poliestera, tj. poli (butilen sukcinata) (PBSu) i nanoCestica
s niskom koli¢inom silicijeva dioksida (SiO2) pripremljeni su in situ polimerizacijom.
Toplinska razgradnja PBSu/SiO2 nanokompozita prouCavana je odredivanjem

njihova gubitka mase tijekom zagrijavanja. Na slici 53. prikazani su maseni gubitak
(%) i diferencijalna termogravimetrijska krivulja (DTG) svih ispitivanih uzoraka
dobiveni pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min [32]. 1z TG krivulja mozZe se primjetiti da
temperatura pri maksimalnom stupnju razgradnje PBSu, iznosi 399,2 °C. Ta je

temperatura malo pomaknuta na viSe vrijednosti kod nanokompozita koji sadrze do
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2,5 mas%, dok ona koja sadrzi 1 mas% SiO2 ima najveci pomak, za 4 °C. Ovo je

jasan pokazatelj da su SiO2 nanocCestice imaju pozitivan uc€inak na toplinsku
razgradnju PBS-a. Medutim, taj trend nije kontinuiran i stoga, za uzorak koji je
sadrzavao 5 mas% SiO2, opazeno je pogorSanje toplinske stabilnosti (Tp= 392,8 °C).
Ovakvo pogorS$anje pripisuje se razgranatim i umrezenim makromolekulama koje je
ovaj uzorak sadrzavao. NanocCestice silicijeva dioksida imaju povrSinske silanolne

skupine koje mogu stupiti u interakciju s hidroksilnim skupinama makromolekularnih

lanaca, stvarajuci kovalentne veze. Medutim, do umrezZenja dolazi pri vecoj koli€ini

SiO2 .
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Slika 53. a) TG i b) DTG krivulje za 1) ¢isti PBSu, 2) PBSu + 0.5 wt.% SiO2, 3) PBSu + 1

wt.% SiO2, 4) PBSu + 2.5 wt.% SiO2 i 5) PBSu + 5 wt.% SiO2

Interakcije dodanog nanopunila s polimernom matricom

PLA/SiO2 nanokompoziti pripravijeni sol-gel postupkom rezultiraju dobrom

dispergiranoséu SiO2 u polilaktid (PLA-g-AA), koji je nanesen u akrilnu kiselinu.
Budu¢i da je tetraetoksisilan (TEOS) djelomi¢no kompatibilan s PLA-g-AA, on

omogucéava da PLA-g-AA lanci interkaliraju u SiO2 slojeve. Zbog velike adhezije

izmedu PLA i SiO2 dolazi do poboljSanje toplinske stabilnosti PLA [32].

Metode priprave nanokompozita
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Istrazivanja pokazuju da toplinska stabilnost nanokompozita ovisi i 0 nacinu njihove
priprave [46]. Kod ex situ metode, inicijalno se prireduju skupine nanocestica
zasticene organskim ligandom, nakon Cega slijedi homogeno mijeSanje s otopinom
polimera. In situ metoda ukljuCuje pripremu skupine nanocestica u prisutnosti
polimera. Ova metoda, opcenito, ne ukljuuje nikakve dodatne organske ligande kao
zastitne agense osim polimera. Termogravimetrijska analiza u struji dusika (slika
54.), pokazala je da je ugradnja Pd skupina nanocCestica u PC za ex situ
nanokompozite znatno poboljSala toplinsku stabilnost PC matrice od 430 ( £5 ) °C do
470 ( £2 ) °C. Za usporedbu, kod in situ nanokompozita je zabiliezeno manje
poboljSanje toplinske stabilnosti na 450 (+2)°C. Pokazalo se, da se u
nanokompozitnim filmovima, pripravljenih ex situ metodom, pojavljuju jaCe interakcije

izmedu nanocestica i polimerne matrice.
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Slika 54. TG krivulje ex situ i in situ Pd/PC nanokompozita

Metoda pripreme ima takoder vaznu ulogu kod degradacije PIl/SiO2 nanokompozita.

U usporedbi s Cistim poliimidom, nanokompozitni PI1/SiO2 film u kojem je SiO2

pripravljen sol-gel postupkom ima slicnu toplinsku stabilnost s temperaturom pocetka

razgradnje ve¢om od 500 °C. Medutim, toplinska stabilnost nanokompozitnih filmova
P1/SiO2 dobivenog metodom umjeSavanja nanocCestica u talinu polimera, neznatno

se pogorsava u usporedbi sa Cistim poliimidom. Uzrok tome je apsorpcija vode, koja

uzrokuje hidroliticku razgradnju PI [32].

Veli¢ina nanocestica punila
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Osim dispergiranosti Cestica, vaznu ulogu ima i njihova veliina [48]. Smanjenjem
veli€ine nanoCestica magnezijeva dioksida (Mg(OH)2) u poliamid-66 (PA 66)
poboljSava se toplinska stabilnost u odnosu na komercijalni kompozit poliamida s
Mg(OH)2. 24, 20, 11 nm Mg(OH)2 pokazuju temperature razgradnje na 502, 550 i

570 °C pri 1 mas% gubitka mase, dok pri 4 mas% gubitka mase temperature

razgradnje iznose 570, 585 i 590 °C (slika 55.) PoboljSanje toplinske stabilnosti bila je
posljedica jednolike dispergiranosti i smanjene veli€¢ine nanocestica Mg(OH)2, koja je
odgovorna za jednoliku apsorpciju topline i sprjeCava difuziju hlapljivihn produkata
razgradnje. Moze se zaklju€iti da smanjenje nanocestica Mg(OH)2 omogucuje bolja

toplinska i mehanicka svojstva od komercijanog Mg(OH)2 u poliamidu-66.
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Slika 55. a) TG krivulja od 24nm Mg(OH)2 u PA66 nanokompozitu, b) TG krivulja od 20nm

Mg(OH)2 u PA66 nanokompozitu i ¢) TA krivulja od 11nm Mg(OH)2 u PA66 nanokompozitu
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3.4 Usporedba sve tri vrste nanopunila

Na primjeru razliCitih PCL nanokompozita, pripravljenih in situ polimerizacijom
otvaranja prstena E-kaprolaktona usporedivane su sve tri vrste nanopunila [32].
Koristila su se: dva slojevita silikata - montmorilonit (nemodificirani- Cloisite Na™ i
modificirani- Cloisite 20A), jedan u obliku sferi€¢nih nanocestica- silicijev dioksid
(SiO2) i ugljiikove nanocjevcice s vise stjenki (MWCNT). Na slici 56. prikazane su TG

i DTG krivulje svih ispitivanih uzoraka dobivene pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min.
Kao $to se moze vidjeti iz vrha maksimuma na DTG krivulji, temperatura pri kojoj je

stupanj PCL razgradnje najveci iznosi 415,3 °C , dok gotovo identi¢ne temperature
imaju nanokompoziti koji sadrze Cloisite Na™ i MWCNT. Temperatura za PCL/SiO2

nanokompozit iznosi 413,7+0,6 °C , a za sustav s Cloisite 20A je 388,4 °C. Ovo je
dokaz da se dodavanjem razliCitih vrsta nanopunila mozZe izravno utjecati na

toplinsku stabilnost polimera. 1z TG analize je vidljivo da modificirani montmorilonit i
silicijev dioksid (SiO2) ubrzavaju raspad PCL-a zbog stvaranja reaktivnih skupina na

povrsini nanopunila koje posljedi¢no uzrokuju aminolizu (bilo koja kemijska reakcija u
kojoj se molekula podijeli na dva dijela reagirajuci s molekulom amonijaka ili aminom)
i hidrolitiCke reakcije. Za modifikaciju montmorilonita su koriStene amonijeve soli koje
se razgraduju u temperaturnom podrucju od 250 do 450 °C, dok je nemodificirani
montmorilonit stabilan u ovom podrucju temperatura. Dakle, razgradnja amonijevih
soli utjee na brzinu toplinske razgradnje PCL-a, koja ujedno uzrokuje reakciju

aminolize. Uzrokom hidrolitickih reakcija, koje induciraju brze raspadanje PCL-a, se
mogu smatrati velike koli€ine hidroksilnih skupina na povrsini nanocestica SiO2 koje

hidroliticki cijepaju PCL-ove esterske skupine. S druge strane, ugljikove nanocjevcice

i nemodificirani montmorilonit mogu usporiti toplinsku degradaciju PCL-a zahvaljujuci
njihovom zastithom ucinku, iako se smatra da Cloisite Na* prije tvori mikrokompozit

nego nanokompozit.
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Slika 56. a) TG i b) DTG krivulje

Pomocu izokonverzijskih metoda Ozawe, Flynna, Walla i Friedmana, izraCunate su
energije aktivacije, E. Izokonverzijska metoda je zapravo metoda ,slobodnog modela“
koja pretpostavlja da se funkcija koverzije, f(a) ne mijenja s promjenom brzine
zagrijavanja za sve vrijednosti a. Na slici 57. prikazana je ovisnost E o a, koja se
dijeli na 3 razliCita podrucja. Prvo podrucje pripada vrijednosti a do 0,1 u kojoj E
predstavlja nagli porast, drugo ( 0,1< a <0,8 ) gdje E predstavlja lagani porast, a za
treCe podrucje vrijedi da je a > 0,8. Ovisnost E 0 a je pokazatelj sloZzene reakcije uz
djelovanje najmanje dva razliCita mehanizma, s razli€itim energijama aktivacije. Prvi
mehanizam odgovara malom gubitku mase, dok drugi, pripisan glavhom mehanizmu
razgradnje, odgovara znatnom gubitku mase. To je vrlo uobi€ajeno kod polimera i
¢ini se da mehanizam razgradnje ostaje isti u svim nanokompozitima. Nadalje, kao
Sto se moZze vidjeti, u ovom sustavu nanopunila ne utje€u na mehanizam razgradnje,

ve¢ samo na energiju aktivacije.
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Slika 57. Krivulja ovisnosti energije aktivacije, E o stupnju konverzije, a gubitaka mase za

razli¢ite nanokompozite
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4. ZAKLJUCCI

Polimerni nanokompoziti pokazuju znatno bolja svojstva u usporedbi s Cistim
polimerom ili klasi¢nim kompozitom zahvaljujuci dispergiranosti punila na nanorazini.

Kao nanopunila u polimerima koriste se slojevita punila, ugljikove nanocjevcice te
istoosna nanopunila poput Ag, Pd, TiO2, Cu, Mg(OH)2, Fe304, ZnO i SiOz2.

Dosadas$nja istraZivanja pokazala su da dodatak nanopunila ima uglavhom pozitivan

ucinak na toplinsku stabilnost ali moze imati i negativan Sto ovisi o brojnim faktorima.

Razlozi pozitivhog u€inka nanopunila na toplinska svojstva polimera su ograni¢eno
toplinsko gibanje polimernih lanaca izmedu slojeva punila i poboljSana su barijerna
svojstva nanokompozita. Prisutnost nanopunila u polimeru djeluju kao prepreke za
smanjenje propusnosti hlapljivih razgradnih produkata iz materijala. S ovog
stanovista dodatak slojevitih punila u odnosu na ostale vrste nanopunila, najvise

doprinosi toplinskoj stabilnosti polimera.

Drugi razlog poboljSanja toplinske stabilnosti dodatkom nanopunila je medufazni sloj
u nanokompozitu. U nanokompozitnim sustavima, u odnosu na sustave s mikro
punilima znatno je veéi udio matrice u medufaznom sloju u kojem je smanjena
propusnost plinova, Sto doprinosi poboljSanju toplinske stabilnosti. Sa ovog
stanoviSta poboljSanje dipergiranosti punila i jaCina interakcia na medufazi

polimer/nanopunilo doprinosi poboljSanju toplinske stabilnosti.

Na primjeru utjecaja Cu nanocestica na fenolne smole (PF) dokazano je poboljSanije
toplinske stabilnosti zbog visokog toplinskog kapaciteta Cu i vrlo zna€ajne apsorpcije
toplinske energije.

Prema razliCitim istrazivanjima, na primjeru PA 6 nanokompozita, potvrden je
neznatan, ali i negativan ucinak dodatka silikatnog slojevitog nanopunila na
toplinsku stabilnost tog nanokompozita. Ukupan utjecaj MMT na toplinsku stabilnost
PBT nije bio znagajan jer dolazi do dvostruke funkcije nanopunila koje prvo djeluje
kao toplinski izolator i barijera za prijenos hlapljivih produkata nastalih tijekom
razgradnje, a s druge strane, centri katalitickog djelovanja glinenih slojeva ubrzavaju

razgradnju poliestera.
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Potvrden je negativan ili neznatan u€inak SWCNT na toplinsku stabilnost ABS te
negativan utjecaj MWCNT na toplinsku stabilnost PVA, PLA, Pl i PA 6
nanokompozita. Predlozena su dva moguca razloga koji uzrokuju negativan ucinak
ugljikovih nanocjevc€ica na toplinsku stabilnost PS/IMWCNT nanokompozita. Prvi
razlog je da prisustvo MWCNT smanjuje umrezenje lanaca PS matrice, te s druge
strane, preostale necisto¢e, dodatne komponente ili preostali sadrzaj dodanog

katalizatora za sintezu nanocjevcica takoder mogu uzrokovati isti u€inak.

Ovisno o razliéitim faktorima (koliCina i nacCin modifikacije nanopunila,
temperaturno podrucje u kojem se razgradnja prati, atmosfera u kojoj se odvija
razgradnja) se moze uoCiti poboljSanje ili pogorSanje toplinske stabilnosti

nanokompozita.

U brojnim istrazivanjima uoCeno je da se toplinska stabilnost poboljSava do

odredene (optimalne) koli¢ine punila, a zatim se smanjuje. Glavni razlog ovakvog

ponasanja nanokompozita je da u sustavima s manjom koli¢inom punila ono dobro
dispergirano unutar matrice te je tada ucinak barijere dominantniji. Medutim,
povecanjem koliCine nanopunila iznad optimalne dolazi do agregacije nanopunila sto
uzrokuje pogorSanje toplinske stabilnosti nanokompozita. UcCinak slojevitog
nanopunila na toplinsku stabilnost ovisi i 0 morfologiji nanokompozita odnosno o
eksfoliranoj ili interkaliranoj strukturi zajedno s optimalnom koli¢inom dodanog
punila. Kod niskog sadrzaja punila, dominira eksfolirana struktura, a poveéanjem
dodane koli¢ine punila, dominira interkalirana struktura te morfologija nanokompozita

vise ne omogucuje odrzavanje dobre toplinske stabilnosti.

Nekoliko se studija koncentriralo na utjecaj modifikacije nanopunila na toplinsku

stabilnost nanokompozita. Modifikacija nanopunila moze dodatno doprinjeti
toplinskoj stabilnosti ukoliko se koristi toplinski stabilnije sredstvo za modifikaciju.
Primjerice, po€etna temperatura razgradnje PU/MO-MMT nanokompozita (aromatski
amin) je viSa u odnosu na temperaturu razgradnje PU/Cis-MMT nanokompozita
(alkilamonijeva sol). Glavni razlog je Sto aromatski prsten daje bolju toplinsku

stabilnost nego alkilni lanac u C16-MMT.

Osim toga, ukoliko se modifikacijom nanopunila povecéavaju interakcije s polimernom
matricom toplinska stabilnost moze se poboljSati. Primjerice, dodavanje

nemodificiranih MWCNT ima negativan ucinak na toplinsku stabilnost epoksidnih
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nanokompozita zbog medusobno slabih interakcija, dok dodatak amino-modificiranih
MWCNT poboljsava toplinsku stabilnost jer se uspostavljaju jae interakcije s

polimernom matricom.

Istrazivanja nekih sustava pokazala su da u razliCitim temperaturnim podrucjima

razgradnje nanopunilo moze imati razlicit u€inak. Analizom PE nanokompozita u
poCetnom stupnju razgradnje (na temperaturi prije 400 °C), nanokompoziti se
razgraduju brze nego Cisti PE Sto je posljedica katalitickog utjecaja slojevitih
silikatnih punila. Porastom temperature iznad 400 °C toplinska stabilnost

nanokompozita veca je od one Cistog PE-a.

Na primjeru PU, PA 66 i PS nanokompozita uo€ena je razlika u toplinskoj stabilnosti

ovisno o atmosferi u _kojoj se istraZuje razgradnja. Primjerice, razliCite strukture

MWCNT te atmosfera utjeCu na mehanizam razgradnje polimera. Kod 5 % gubitka
mase, temperatura razgradnje nanokompozita p-MWCNT/PA 6 (s nemodificiranim
MWCNT) i f-MWCNT/PA 6 (s amino-funkcionaliziranim MWCNT) nanokompozita je
18, odnosno 14 °C viSa od temperature Cistog PA 6 u termooksidativnim uvjetima,

dok je u struji dusSika ostalo nepromijenjeno.
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