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stvima.

Nano-SiO, Cestice se dosta koriste u kompozit-
nim materijalima, biomaterijalima, senzorima itd.
7Zbog svojih dimenzija i velikih specificnih povr§ina
ove Cestice poseduju specificne karakteristike i sklone
su aglomeraciji. Da bi se postigla bolja disperzija i dea-
glomeracija a samim tim i poboljSala funkcionalnost na-
no-Si0, destica potrebno je modifikovati njihovu
povrsinu. Hemijska modifikacija menja povrSinsku ak-
tivnost nanocestica, njihovu reaktivnost kao i njihove
povrsinske hemijske i fizicke karakteristike.

Na povrsini neorganskih oksidnih cestica posto-
je hidroksilne grupe [1,2], ¢ijom se reakcijom sa mo-
difikujuéim reagentima moZe posti¢i hemijska
modifikacija povrSine cestica [3,4]. Postoji veéi broj
metoda za hemijsko modifikovanje povrsSine Cestica,
neke od njih su: tecne [3,4], gasovite [5] i mehanicko—
hemijske metode [6], medutim sve ove metode imaju
svoje nedostatke. Tecne metode zahtevaju rastvaranje
modifikujuéih reagenata u te¢nim rastvarac¢ima, tako
da postoje problemi kao §to su uklanjanje rastvaraca,
veliki troskovi i znacajno zagadenje. Gasne metode
zahtevaju visoku temperaturu i reaktore sa fluidizo-
vanim ili pakovanim slojevima i pogodne su za Cestice
mikrometarskih dimenzija koje nisu sklone aglomera-
ciji. Tesko je posti¢i uniformnu modifikaciju i tretirati
gasove koji sadrze modifikujuée reagente. Mehanic-
ko-hemijske metode ukljucuju meSanje i mlevenje
Cestica 1 modifikujuéih reagenata. PotroSnja energije
u ovom procesu je velika i dolazi do zagadenja proi-
zvoda medijumom za mlevenje.
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DISPERZIJA | DEAGLOMERACIJA
NANO-SiO2 CESTICA SILANSKIM
PROMOTORIMA POD NATKRITICNIM CO2 *

U okviru ovog rada prikazano je koriséenje metode natkriticnog CO, u poku-
Saju da se izvisi deaglomeracija i poboljSa disperzija nano—SiO; Cestica. Povr-
Sinska modifikacija Cestica izvrSena je koriséenjem y-methacryloxy-
propyltrimethoxy silana. Kao metoda za poredenje uzeta je konvencionalna
metoda previacenja nano-SiO, Rezultati ukazuju na znatno poboljsanje
disperzije i deaglomeracije pri koriséenju natkriticnog CO». Analiza TEM i
DLS rezultata ukazuje da je doslo do smanjenja prosecne velicine aglomera-
ta upotrebom silanskog promotora. Termogravimetrijska analiza (TGA) po-
kazuje da su Cestice tretirane pod natkriticnim uslovima termicki stabilnije
od Cestica tretiranih konvencionalnom metodom. Rezultati su znacajni za
dobijanje nanopunila cija poboljSana disperzija i kvaSenje polimerom moze
dovesti do dobijanja kompozita sa znatno poboljisanim mehanickim svoj-

Medupovrsinske interakcije izmedu neorgan-
skih Cestica i organske matrice mogu se poboljsati
modifikacijom povrSine Cestice sa bifunkcionalnim
molekulima. Silanizacija je dobro poznati metod za
promenu hemijskih i fizickih osobina ¢vrstih povr§ina
[7]. Upotreba silana, grupe netoksic¢nih i nezagaduju-
¢ih jedinjenja, kao kuplujuéih ili prevlacecih agenasa
omogucava efikasnu zaStitu metala od korozije [8], ili
cak zaStitu nanocestica nestabilnih biomolekula od
denaturizacije [9]. Silanizacija je opSte koriS¢en me-
tod za poboljSanje disperzije punila u organskim flu-
idima, smanjenje aglomeracije, i poboljSanje kom-
patibilnosti i vezivanja sa organskim matricama. Za
proces silanizacije mogu se koristiti razli¢iti molekuli
silana u gasovitim ili te¢nim reakcijama [10].

U literaturi postoji izvestan broj studija koje su
se bavile prevlacenjem Cestica ili enkapsulacijom ko-
riSéenjem natkriticnog CO, (SC COy;). Izmedu osta-
lih, vazno je spomenuti radove Cao i saradnika [11],
koji su koristili te¢ni i natkriticni CO; kao rastvarac
za povrSinsko tretiranje silika substrata i silika gelova
za mikroelektronske primene. Loste i saradnici [12],
objavili su primenu metode SC CO, za prevlaCenje
Cestica hidroksiapatita i titana silanskim promotori-
ma u cilju dobijanja materijala za ortopedske implan-
tate. Sli¢an pristup u cilju prevlacenja ili enkapsu-
lacije silika Cestica sa Fudragit polimerom primenjen
je u studijama Wang-a i saradnika [13,14]. U studiji
prikazanoj od strane grupe sa Univerziteta Tsinghua
[15,16], povrSina nano-SiO, cestica promenjena je
nakon modifikovanja iz hidrofilne u hidrofobnu, kori-
$¢enjem SC COs i titanijumskog promotora. Nano—
Si0; cestice mogu se koristiti kao DNK nosa¢ posle
modifikacije alkosilanima i aminima promenom pov-
rSinskog potencijala cestica [3], i kao fluorescentni
hemijski senzori posle modifikacije organskim mole-
kulima [4]. Natkriti¢ni antisolvent proces (supercriti-
cal antisolvent process — SAS) zasnovan je na SC CO,
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indukovanoj faznoj separaciji u kojoj dolazi do preci-
pitacije iz rastvora zbog visoke zasi¢enosti prouzroko-
vane prvenstveno difuzijom SC CO, u prisutni
organskih rastvara¢ [17]. VaZno svojstvo SAS procesa
je to §to se organski rastvara¢ moZe u potpunosti
ukloniti jednostavnim ispiranjem sa Cistim CO,. Nat-
kriticni CO, predstavlja idealan medijum za procesi-
ranje zbog relativno blagih kriticnih uslova (1, =
304,1 K, P. = 7,38 MPa). Takode, CO; je netoksican,
nezapaljiv, relativno jeftin i reciklabilan. Natkriti¢ni
CO; je uglavnom inertan i dosta koriS¢en hemijski
rastvarac, pogodan za tretiranje kompleksnih povrsSi-
na i nanomaterijala. Niska vrednost viskoznosti i od-
sustvo povrSinskog napona u natkriticnim fluidima
omogucuju kompletno kvaSenje supstrata sa kompli-
kovanim geometrijama, ukljucujuéi unutradnje pov-
rSine aglomerata [12]. Cilj ove studije bio je razvoj
nove tehnike za prevlacenje ili enkapsulaciju ultrafi-
nih Cestica (sub-mikronskih i nanocestica) u cilju mo-
difikovanja njihovih povrsinskih svojstava
koris¢enjem SAS sa SC CO,. U okviru eksperimena-
ta, hidroliza silana je vrSena u reaktoru pod uticajem
temperature i pritiska za razliku od konvencionalne
metode koja je vrSena na sobnoj temperaturi sa sirée-
tnom kiselinom kao inicijatorom. Rezultati natkriti-
¢ne SAS metode su uporedivani sa konvencionalnom
metodom.

EKSPERIMENTALNI RAD

Materijali

U okviru ove studije, koris¢en je nano-SiO;
(Degussa Aerosil 380) sa specificnom povrSinom 380
+ 30 m?/g i srednjom veli¢inom primarne &estice oko
7 nm. PovrSinska modifikacija silika Cestica izvrSena
je kori$¢enjem y-methacryloxypropyltrimethoxy sila-
na (Dynasylan® MEMO, Hiils, Nemacka [18]). Mole-
kulska formula ovog silana je C;oH20O5Si.

Eksperimentalna procedura

Povrsinska modifikacija nano-SiO, cestica izve-
dena je natkriticnom metodom (SAS metoda) i kon-
vencionalnom metodom.

Natkriti¢na metoda

Natkriticno prevlacenje Cestica pod visokim pri-
tiskom i temperaturom izvrSeno je pomocu aparature
prikazane na slici 1 (Autoclave Engineers Supercriti-
cal Extraction Screening System, SAD). Aparatura je
namenjena za laboratorijska istraZivanja pomocéu
CO; kao natkriticnog medijuma sa maksimalnim do-
zvoljenim radnim pritiskom od 41,3 MPa na 511 K.
Sistem se snadbeva te¢nim CO; iz CO, cilindra (1)
kroz sifonsku cev, potom se hladi u rashladivacu (2) i
pumpom visokog pritiska (3) uvodi u ekstraktor (4).

110

1

2

Slika 1. Sematski prikaz eksperimentalnog uredaja — (1) CO,
cilindar; (2) rashladivaé; (3) pumpa visokog pritiska; (4) ek-
straktor.

Figure 1. Schematic presentation of the experimental system —
(1) COy storage tank; (2) cryostat; (3) high—pressure liquid
pump; (4) extractor vessel.

Maksimalni izlazni pritisak klipne pumpe (3) je 41,3
MPa sa opsegom protoka od 38 do 380 ml/h. CO; se
zatim uvodi u ekstraktor (4) sa meSalicom zapremine
300 cm®. Temperatura i pritisak se o¢itavaju na dis-
pleju a regulacija se vr8i ru¢no. Faza CO; u ekstrakto-
ru se podeSava promenom parametara stanja. Iz
ekstraktora se pomocu regulacionog ventila CO, is-
pusta u atmosferu.

Nano-SiO, cestice, 10 g, dispergovane su u ras-
tvoru apsolutnog etanola i ultrazvu¢no tretirane to-
kom 15 min. SadrZaj vlage koriS¢enih Cestica je bio
oko 2,5% (eksperimentalno odredena vrednost). Pri-
sustvo vode je znacajno zbog inicijacije reakcije sila-
nizacije. PovrS§inska modifikacija silika cCestica
izvrSena je koriS¢enjem MEMO silana u rastvoru ap-
solutnog etanola dodatog direktno u koloidni sol sili-
ka cestica i apsolutnog etanola. Masa dodatog
MEMO silana prema masi nano-SiO, cestica je u
odnosu 1,2:1. Ova koli¢ina silana potrebna je za for-
miranje monomolekulskog sloja silana oko silika ces-
tica [18]. Nakon toga, ekstraktor je zatvoren i
ispunjen tecnim CO, iz skladi$nog cilindra uz kon-
stantno meSanje. Reakcija silanizacije je inicirana po-
veCanjem temperature i pritiska na 78 °C i 16 MPa,
respektivno. Temperatura i pritisak u ekstraktoru
odrzavani su konstantnim na ovim vrednostima. Tra-
janje eksperimenta je 320 min, do potpunog uklanja-
nja etanola natkriticnim CO, iz smeSe. Na kraju
eksperimenta oboreni su temperatura i pritisak do
atmosferskih vrednosti uz paZljivo otpustanje CO, iz
sistema. Nakon toga ekstraktor je otvoren i modifiko-
vane Cestice su prikupljene i suSene u susnici tokom 3
hna 110 °C.
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Konvencionalna metoda

Konvencionalna metoda modifikovanja nano-
Si0; Cestica izvrSena je u skladu sa literaturnim opi-
som [19]. Nano-SiO; Cestice, 10 g, koje su prethodno
susene tokom 2 h na 110 °C dispergovane su u rastvo-
ru (apsolutni etanol/dejonizovana voda, 95:5, v/v) i 15
min ultrazvucno tretirane. Pripremljen je 2 mas.%
rastvor MEMO silana u rastvoru (apsolutni eta-
nol/dejonizovana voda, 95:5, v/v). Upotrebljena koli-
¢ina MEMO silana odgovara potrebnoj koli¢ini za
formiranje mono sloja oko SiO; cestica [18]. U cilju
predhidrolize MEMO silana, rastvoru je dodata 2,5%
siréetna kiselina da bi se dobio pH = 4 rastvora. Po-
sle 1 h, ovako pripremljeni rastvor MEMO silana je
dodat u prethodno pripremljen sol nano-SiO, Cesti-
ca. Ovako dobijeni rastvor je mesan u magnetnoj me-
Salici (1000 obrtaja/min) 10 min na sobnoj tempe-
raturi, a zatim je ultrazvucno tretiran 1 h. Na kraju je
rastvarac otparen, a modifikovane SiO, cestice su su-
$ene u susnici tokom 3 h na 110 °C.

Metode karakterizacija cestica

Disperzija, stepen deaglomeracije kao i mikro-
grafije silika prahova ispitivani su metodom transmi-
sione elektronske mikroskopije (TEM — Philips EM
400 mikroskop na 120 kV).

Distribucija veliina Cestica dobijena je koriSce-
njem sistema za detekciju svetlosnog rasejanja (Bro-
okhaven Instruments Light scattering system)
opremljenim sa BI-200SM goniometrom, BI-
9000AT korelatorom, kontrolerom temperature i ar-
gon-jon laserom (Coherent INOVA 70C argon-ion
laser). Merenja dinamickog rasejanja svetlosti (Dyna-
mic light scattering — DLS) izvrSena su koriS¢enjem
laserskog pobudivanja na 514,5 nm pri uglu detekcije
od 90°. Distribucije veli¢ina Cestica izraCunate su ko-
ri$¢enjem softvera "Brookhaven Instruments Particle
sizing software". Rastvor disperzija nanoprahova u
etanolu pripremljeni su za merenja rasejanja svetlos-
ti. Termogravimetrijska analiza (TGA) silika prahova
i MEMO silana je izvedena na TA Instruments SDT
Q600 u atmosferi azota na temperaturama od 20 do
800 °C uz brzinu zagrevanja 20 °C/min i podetnu ma-
su uzorka = 5 mg.

REZULTATI I DISKUSIJA

Prah nanocestica silike sastoji se od osnovnih
(primarnih) cestica dimenzija 7 nm, ali se u procesi-
ranju usled visoke specifi¢ne povrSine grupisu u aglo-
merate razlicitih dimenzija. Uticaj konvencionalnog
tretiranja silanom kao i silanom pod natkriticnim flu-
idom na deaglomeraciju prahova je ispitan kako sa
stanoviSta razgradnje velih aglomerata Cestica (>1
um) tako i sa stanoviSta smanjenja prosecne velicine
aglomerata.

TEM snimci na slikama 2 i 3 pokazuju stepen
disperzije i deaglomeracije polaznog nanosilika pra-
ha. Slika 2 pokazuje pri razli¢itim uvecanjima pobolj-
Sanu disperziju i deaglomeraciju primarnih Cestica
nanosilike sa trendom: Cista nanosilika < konvenci-
onalno tretiranje MEMO silanom < tretiranje MEMO
silanom pod natkriticnim CO,. Posebno interesantan
je prikaz TEM snimka na slici 3 gde se moZe jasno
vociti da je upotrebom silana potpomognuta enkap-
sulacija nekoliko Cestica SiO; sa jasno razdvojenim
aglomeratima znatno umanjenih dimenzija u rasponu
od 20 do 40 nm. U narednom delu bi¢e dati rezultati
karakterizacije veli¢ine aglomerata u cilju poredenja
sa TEM analizom.

U saglasnosti sa vaZzno$¢u deaglomeracije nano-
¢estica u kompozitnim primenama, bilo je vazno da
se na odgovarajuci nacin izvr§i karakterizacija distri-
bucije veli¢ina Cestica. Ovo je postignuto merenjem
koeficijenata difuzije Cestica koriS¢enjem metode di-
namickog rasejanja svetlosti (kvazi-elasticno raseja-
nje svetlosti). Distribucija veliina Cestica izracunata
je iz izmerenih vrednosti koris¢enjem odgovarajuceg
softvera i prikazana je na grafiku (slika 4a—c). Dobije-
ni rezultati za Cist silika prah pokazuju bimodalnu
raspodelu i manje aglomerate dimenzija 300-500 nm
kao i vece aglomerate dimenzija 1,5-2,5 um. Cestice
tretirane konvencionalnom metodom pokazuju ve-
oma usku raspodelu veli¢ina Cestica oko 360 nm. Me-
toda natkriticnog suSenja dala je bimodalnu
raspodelu, pri ¢emu se osim aglomerata dimenzija
oko 360 nm javljaju i manji aglomerati ili prevucene
grupe od nekoliko primarnih Cestica od 75-90 nm.
Srednje vrednosti prec¢nika za Cistu siliku, konvenci-
onalnu metodu tretiranja MEMO silanima i tretira-
nje silanima pod natkriticnim uslovima, izmerene su i
iznose 1068,3, 361,7 i 266,5 nm, respektivno.

Analizom rezultata DLS-a i TEM mikrografija
zakljuuje se da je metod natkriticnog suSenja pod
CO; u poredenju sa konvencionalnom metodom po-
voljniji sa stanoviSta poboljSane disperzije i deaglo-
meracije Cestica nanosilika punila za razliCite
namene.

Termogravimetrijska analiza MEMO silana pri-
kazana je na slici 5. Na krivoj se moZe uociti tacka na
110 °C od koje masa uzorka naglo opada do tempera-
ture od 197 °C. Gubitak mase u ovom opsegu tempe-
ratura je 90,65%. Na visim temperaturama masa je
skoro konstantna i na temperaturi od 800 °C preosta-
la masa silana je 1,65%. Na slici 6 prikazana je TG
SiO, analiza modifikovanih i nemodifikovanih Cesti-
ca. Masa Cistog SiO; (kriva 1) sporo opada sa poras-
tom temperature.

Na temperaturama nizim od 150 °C dolaz do
kompletne desorpcije adsorbovane vode dok se na
temperaturama visim od 150 °C odvija dehidratacija
hidroksilnih grupa na povrsini ¢estica [15]. Na 800 °C

111



D.B. STOJANOVIC, i sar.: DISPERZIJA | DEAGLOMERACIJA...

Hem. ind. 61 (3) 109-116 (2007)

Slika 2. TEM snimci koji pokazuju poboljSanu disperziju nanosilika Cestica pri razliditim uveéanjima koriséenjem metoda silanskog
rastvaranja: (a) i (a)’ ¢ist nano—-SiOy; (b) i (b)’ nano—SiOy/MEMO sa rastvaracem, etanol-voda, 95/5 konvencionalnom metodom;
(c) i (c)’ nano—-SiOoy/MEMO sa rastvaradem apsolutnim etanolom pod natkritiénim CO».

Figure 2. TEM images which show the improved dispersion of nano—SiO; particles at different magnifications using a silane coupling
reagent: (a) and (a)’ pure nano—-SiOy, (b) and (b)’ nano—SiOo/MEMO with solvent, ethanol-water, 95/5 conventional method; (c)
and (c)’ nano—SiOy/MEMO with absolute ethanol as the solvent at supercritical CO.

1S90y

Slika 3. TEM snimak nano—SiOy/MEMO sa rastvaracem ap-
solutnim etanolom pod natkriticnim COy, koji pokazuje ma-
nje aglomerate od nekoliko pojedinacnih Eestica SiO»
prevucenih MEMO silanom.

Figure 3. TEM image of nano—SiOy/MEMO with absolute et-
hanol as the solvent at supercritical COy which has smaller ag-
glomerates of several primary particles of nano-SiO; coated
with MEMO silane

112

zaostala masa nemodifikovanih SiO, destica je
96,66%. Na krivama 2 i 3 uoene su temperature
(temperature dekomporzicije) na kojima dolazi do na-
glih gubitaka mase modifikovanih cestica. Za krivu 2
ta temperatura je 227 °C, a za krivu 3 je 256 °C. Na
temperaturama niZim od ovih temperatura dolazi do
odvajanja fizisorbovanih molekula silana, zaostalih
molekula vode ili etanola, a na temperaturama viSim
od ovih temperatura dolazi do degradacije hemisor-
bovanih molekula silana na povr§ini SiO, Cestica [15].
Zaostale mase na krivama 2 i 3 na 800 °C jesu
76,67% i 82,70% respektivno. Posto su temperature
dekompozicije modifikovanih Cestica vise od tempe-
rature dekompozicije MEMO silana zakljucuje se da
su MEMO silani hemijski vezani za SiO; Cestice [16].
Takode, posto je temperatura dekompozicije za uzo-
rak 3 viSa od iste za uzorak 2 zakljucuje se da je uzo-
rak 3 termicki stabilniji [12].

Ukupna koli¢cina MEMO silana vezanih za pov-
rSinu cestice (fizisorbovanih i hemisorbovanih) pro-
cenjena je koriste¢i mase uzoraka na 800 °C[15,16]:
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Slika 4. DLS nanosilika Cestica za: (a) iste silika prahove; (b) konvencionalnu metodu MEMO tretiranja Cestica; (c) MEMO treti-
ranje pod natkritiénim CO».

Figure 4. DLS of nano-SiO; particles for: (a) pure nano—SiO»; (b) the conventional method of using the MEMO silane coupling re-
agent; (c) the supercritical method (SC CO») of using the MEMO silane coupling reagent
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Slika 6. TG krive nanosilika Cestica za: (1) Ciste silika praho-
Slika 5. TG kriva MEMO silana ve; (2) konvencionalnu metodu MEMO tretiranja Cestica; (3)
Figure 5. TG curve of MEMO silane MEMO tretiranje pod natkritiénim CO3 (SAS).

Figure 6. TG curves of nano—SiO; particles for: (a) pure na-
no—SiOy, (b) the conventional method of using of MEMO si-
lane coupling reagent; (c) the supercritical method (SC COy)
of using the MEMO silane coupling reagent.

113



D.B. STOJANOVIC, i sar.: DISPERZIJA | DEAGLOMERACIJA...

Hem. ind. 61 (3) 109-116 (2007)

Tabela 1. Brojevi uzoraka i eksperimentalni rezultati za ME-
MO cist SiOa.

Tuble 1. The sample numbers and experimental results for
MEMO and pure nano—SiO;

Broj 0 1
Uzorak MEMO Cist SiO,
Masa uzorka na 800 °C [%] 1,65 96,66

Tabela 2. Brojevi uzoraka i eksperimentalni rezultati za modi-
fikovane Zestice.

Tuble 2. The sample numbers and experimental results for co-
ated particles.

Broj 2 3

SIOMEMO ) renio
Uzorak konvencional-

SAS metoda
na metoda

Masa uzorka na 800 °C [%] 76,67 82,70
Kohéma vezanog MEMO 26,65 1722
silana [%]
Koli¢ina vezanog MEMO

silana x 107 [rnol/rn2] 28,28 18,27

Wuemo = (Wi —Was) [ (Was — Wo) - 100% - (1)

gde je Wyrpmo ukupna kolicina (fizisorbovanih i he-
misorbovanih) MEMO silana vezanih za povrSinu
Cestice, %; W, je masa nemodifikovanih éestica na
800 °C (tabela 1), %; W, je masa MEMO silana na
800 °C, % (tabela 1); i Wy3 je masa modifikovanih
Cestica (uzorak 2 ili 3) na 800 °C, % (tabela 2).

Na osnovu jednacine (1) izracunate su kolicine
vezanog MEMO silana (u %) za oba uzorka kao Sto
je prikazano u tabeli 2.

Na osnovu specifi¢ne povrSine nano-SiO, Cesti-
ca 380 + 30 m%g i molarne mase MEMO silana 248
g/mol izraCunate su ukupne koli¢ine vezanog MEMO
silana (tabela 2) na povrsini estica u mol/m?, prema
jednacini (2) [20]:

Nviemo = Wuemo / (Mmemo - SSA) (2)

gde su Nyemo, Wamemo 1354 koli¢ina vezanog MEMO
silana (mol/m?), molarna masa MEMO silana (g/mol)
i specifi¢na povrsina nano SiO, (m?/g), respektivno.

Rezultati TGA ukazuju da su SiO, Cestice pre-
vucene MEMO silanom SAS metodom termicki sta-
bilnije od destica dobijenih konvencionalnom
metodom. Sa druge strane na osnovu slike 6 i rezulta-
ta prikazanih u tabeli 2 moze se zakljuciti da je veca
kolicina MEMO silana vezana za povr§inu Cestice
konvencionalnom nego natkriticnom SAS metodom.

Vezivanje trialkoksisilana iz rastvora za nano
Cestice moZe proizvesti nekoliko struktura prikazanih
na slici 7: (I) kovalentna, (II) samo-organizujuca i
(I11) polikondenzovana.
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Slika 7. Sematski prikaz moguéih struktura nano Cestica i silana
Figure 7. Schematic presentation of possible structures of na-
no particles and silane

Konacna struktura najviSe zavisi od temperatu-
re na kojoj se izvodi silanizacija i od koli¢ine vode
prisutne u rastvaracu ili na povrsini Cestica [12]. Kod
konvencionalne metode voda je koris¢ena kao rastva-
ra¢ u odredenom procentu tako da je prisutna u ras-
tvoru kao i na povrsini Cestica. Prilikom koris¢enja
natkriticne metode apsolutni etanol koris¢en je kao
rastvarac tako da je voda u sistemu jedino prisutna na
povrsini Cestica. Zbog male rastvorljivosti vode u CO,
[21], molekuli vode su vezani na povrSini cestica a ne
slobodni u rastvoru. Reakcija silanizacije MEMO si-
lana inicirana je hidrolizom jedne ili viSe alkoksi gru-
pa: R-Si-OCH3+H,0O — R-Si-OH+CH;OH. Zbog
prisustva vode na povrSini Cestice, hidroliza silana se
odigrava samo na povrsini Cestica stvaraju¢i monosloj
uz horizontalnu polimerizaciju silana [12]. U ovom
slucaju OH grupe hidrolizovanog silana i substrata
mogu formirati vodonicne veze, favorizujuéi siloksan
veze (—5i-O-Si-) izmedu susednih molekula na pov-
rSini Cestice [22]. Zatim se formiraju kovalentne veze
(-Si-O-cCestica) i nastaju strukture (I) ili (IT), slika 7.
Polikondezaciona struktura (III) prikazana na slici 7
nastaje usled prisustva vode u rastvaracu i zbog toga
je bilo moguée da nastane pri kori§¢enju konvenci-
onalne metode [23].

Zbog svojih specifi¢nih osobina, visokih vre-
dnosti difuzivnosti, visokih gustina, niske viskoznosti i
povrsinskog napona, natkriticni CO, omoguéuje uni-
formni kontakt MEMO silana i SiO, Cestica, §to do-
vodi do boljeg rasporeda silana oko cestica i
formiranja monomolekulskog ili pribliZno monomo-
lekulskog sloja [12]. Ovo dovodi do povecane disper-
zije 1 deaglomeracije nano Cestica i do enkapsulacije
nekoliko primarnih ¢estica SiO, prevucenih silanskim
promotorom. Ovako formirani sistemi su termosta-
bilniji od cestica tretiranih konvencionalnom meto-
dom. Desorpcija hemisorbovanih silana odigrava se
raskidanjem C-C ili Si-C veza [24] (jacine veza 80 i
70 kcal/mol, respektivno), pre nego desorpcijom celih
silanskih lanca raskidanjem Si-O veza (jacina veza
130 kcal/mol [22]). Siloksan veze sa Cesticom (Si—-O—
estica) opstaju do 723 °C [22]. Povecana termosta-
bilnost cestica tretiranih natkriticnom u odnosu na
konvencionalnu metodu moZe se objasniti prisustvom
veceg broja veza (Si-O—Cestica). Kod konvencionalne
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metode voda je kori§¢ena kao rastvara¢ zajedno sa
etanolom. Posledica toga je hidroliza i inicijacija re-
akcije silanizacije pre u masi sloja nego na povrsini
Cestice, Sto je dovelo do stvaranja polikondenzovane
strukture (I1I), slika 7 [12]. Tako je vezana veca koli-
¢ina silana na pojedinim mestima na povr§inama ces-
tica, ali je pokrivenost Cestica silanima manja zbog
enkapsulacije ve¢ih aglomerata Cestica. Takode, sila-
nima je onemoguceno dobro kvaSenje nanocestica
usled prisustva tecnih rastvaraca zbog visokih vre-
dnosti njihovog povrSinskog napona i viskoznosti kao
i zbog nastalih razgranatih polikondenzovanih struk-
tura silana u okolini povrSine Cestica. U daljem radu,
Cestice tretirane navedenim metodama bic¢e ugradiva-
ne u termoplasticne polimere sa ciljem da se ispita
uticaj disperzije nanopunila na mehanicka svojstva
dobijenih nanokompozita.

ZAKLJUCAK

Deaglomeracija i poboljSana disperzija nano-
Si0;, Cestica je izvrSena koriS¢enjem SAS metode u
odnosu na konvencionalnu metodu i nemodifikovane
nanocestice. Uo¢eno je da u jednom delu primarnih
Cestica dolazi do enkapsulacije svega nekoliko Cestica
prevuc¢enih MEMO silanom. Izmedu modifikacionog
agensa MEMO silana i aktivnih grupa na povr$ini na-
no-Si0, dolazi do hemijske reakcije. Konvencinal-
nom metodom postignuto je vezivanje vece kolicine
MEMO silana nego natkriticnom metodom, ali su si-
lani vezani natkriticnom metodom bolje rasporedeni
po povrsini nanocestica, jer nastaju kovalentne ili sa-
mo-organizujuée strukture. Ovo se postiZze upotre-
bom natkriticnog CO; koji sa jedne strane ima dobru
mo¢ rastvaranja kao organski rastvaraci, a sa druge
strane ima fizicke osobine (niske vrednosti viskoznos-
ti i povrSinskog napona i visoku difuzivnost) slicne
gasovima, Sto omogucuje dobro i ravnomerno kvase-
nje povrsine nano SiO; Cestica.
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SUMMARY

DISPERSION AND DEAGGLOMERATION OF NANO-SiO, PARTICLES WITH

A SILANE MODIFICATION REAGENT IN SUPERCRITICAL CO,

(Scientific paper)

Dusica B. Stojanoviél, Goran D. Vukovi¢!, Aleksandar M. Orlovi¢!, Petar S. Uskokovié¢!,

Radoslav R. Aleksi¢!, Nataga M. Bibi¢%, Miroslav D. Drami¢anin®
"Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia
Hnstitute of Nuclear Sciences "Vinca", Belgrade, Serbia

The supercritical CO, method was used in order to perform deagglome-
ration and improve the dispersion of nano-SiO, particles. y-Met-
hacryloxypropyltrimethoxysilane was used as the surface modification
reagent. The conventional method for coating nano-SiO, particles was
used as the comparison method. Considerable improvement of the dis-
persion and deagglomeration was found using supercritical CO,. Analysis
of the TEM micrographs and DLS results showed the reduction of the
average size of the agglomerates with the silane coupling reagent. Ther-
mogravimetric analysis (TGA) showed that the particles treated in super-
critical CO, were more thermally stable than particles treated by
conventional method. Encapsulation of several particles coated with the
silane coupling reagent was observed in certain parts of the primary parti-
cles. A chemical reaction takes place between the modification reagent,
MEMO silane, and active hydroxyl groups on the surface of the nano-
SiO; particles. A larger quantity of MEMO silane reacted using the con-
ventional method instead of the supercritical method. On the other hand,
the reacted silane molecules were better arranged around the particle
surface in the supercritical method because of the formation of covalent
or self-assembled structures. Polycondensed structures were preferen-
tially obtained in the conventional method. This was achieved by using
supercritical CO,, which has a high solvating power such as organic sol-
vents and physical properties (low viscosity, low surface tension and high
diffusion coefficient) similar to gases on the other side. These properties
enable the sufficient and uniform wettability of nano-SiO, particle surfa-
ces. These results are important for obtaining nanofillers with improved
dispersion and polymer wettability. Such nanofillers can be used to obtain
composite materials with considerably improved mechanical
characteristics.
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