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UTICAJ NACINA SINTEZE POLI(METIL
METAKRILATA) U PRISUSTVU POVRSINSKI
MODIFIKOVANIH TiO, NANOCESTICA NA
SVOJSTVA DOBIJENIH NANOKOMPOZITA

Predmet ovog rada je dobijanje i karakterizacija nanokompozita kod kojih polimernu
matricu ¢ini poli(metil metakrilat) (PMMA), a kao neorgansko punilo nanocestice
titan-dioksida. Svi uzorci nanokompozta dobijeni su in situ polimerizacijom preko
slobodnih radikala metil metakrilata (MMA) u prisustvu cestica punila. PovrSinska
modifikacija koriséenih nanocestica titan-dioksida izvrSena je palmitatom askorbinske
kiseline. Uzorci nanokompozta su pripremljeni polimerizacijom metil metakrilata u
rastvoru, u masi i suspenzionom polimerizacijom. Odredene su vrednosti molarne
mase PMMA ekstrahovanog iz kompozitnih uzoraka i dobijeno je da su one manje od
vrednosti molarne mase ¢istog PMMA dobijenog na isti nacin, na osnovu cega se
moze zakljuciti da nanocestice TiO,—PAA prisutne u toku polimerizacije u sva tri
slucaja uticu na reakcije terminacije i dovode do smanjenja molarne mase PMMA
matrice. Diferencijalnom skenirajucom kalorimetrijom i termogravimetrijskom ana-
lizom utvrdeno je i da nacin sinteze polimerne matrice i koncentracija cestica punila
uticu na termicka svojstva dobijenih polimernih nanokompozita.

Podlednjih godina polimerni  nanokompoziti  su
predmet velikog broja istraZivanja u polimernoj nauci i
nauci o materijalima [1]. Oni predstavljgju grupu mate-
rijala kod kojih su ¢estice punila nanometarskih dimen-
Zija (1 do 100 nm) rasprSene u polimernoj matrici [2].
Zbog svojih dimenzija, nanocestice imaju ekstremno ve-
liki odnos povrSine i zapremine tako da uvodenjei vrlo
male koli¢ine ¢estica punila nanometarskih dimenzija u
polimernu matricu drasticno menja njena mehanicka,
termicka, opticka i elektricna svojstva [3-7]. Postoji ve-
liki broj natina za sintezu nanocestica razli¢itog hemij-
skog sastava, razli¢itih dimenzijai oblika, Sto pruza mo-
gu¢nost da se pravilnim izborom odgovargjuce vrste pu-
nila kontrolisano menjaju svojstva polimerne matrice ra-
di dobijanja kompozitnog materijala sa unapred defini-
sanim svojstvima za taéno odredene namene. Svojstva
polimernog nanokompozita zavise od vrste nanocestica,
njihovog oblika i veli¢ine, kao i od njihove koncentra-
cije i interakcije sa polimernom matricom. Glavni iza
Zov u procesu dobijanja polimernih nanokompozita je
kako razdvajiti ¢estice punila koje se drze jakim medu-
cestiénim silama i dobiti homogenu disperziju ¢cestica
punila u polimernoj matrici. Ovo se moZe posti¢i modi-
fikacijom povrSine cestica, tj. adsorpcijom odredenih
supstanci na povrSinu ¢estica nanopunila, cime se u ve-
likoj meri sprecava njihova agregacija i povecava kom-
patibilnost sa polimernom matricom [8-12]. Sem povr-
Sinske modifikacije ¢estica nanopunila, za homogenu
raspodelu ¢estica nanopunila u polimernoj matrici jako
je bitan i sam nagin dobijanja polimernog nanokom-
pozita. Najjednostavniji nacin dobijanja polimernih na-
nokompozita je umeSavanjem nanocestica u rastop ili u
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rastvor polimera [13-19]. No, na ovag n&in je tesko
posti¢i homogenu raspodelu cestica punila i spregiti
njihovu aglomerizaciju u polimernoj matrici bez obzira
da li je ili neizvrSena povrsinska modifikacija cestica
punila. Homogeniju raspodelu ¢estica je moguce postici
kod polimernih nanokompozita koji se dobijgju sinte-
zom polimerne matrice u prisustvu ¢estica punila (in
situ polimerizacijom) ili in situ sintezom ¢estica punila
u ve¢ gotovoj polimernoj matrici [20-25].

Kao punilo za polimerne nanokompozite koristi se
veliki broj razli¢itih neorganskih jedinjenja medu koji-
ma oksidi metala zauzimaju zna¢ajno mesto. Titan-di-
oksid zbog svojih jedinstvenih optickih, elektri¢nih i
hemijskih svojstava, netoksi¢nosti i niske cene je jedan
od ngjinteresantnijih i najvise koris¢enih oksida. Nano-
Cestice TiO, su na razli¢ite nacine inkapsulirane u poli-
mernu matricu: umeSavanjem u rastopu [26,27] i ras-
tvoru [28-31], konvencionalnom emulzionom polimeri-
zacijom [32-36], polimerizacijom u miniemulziji [37—
—39], suspenzionom polimerizacijom [40,41], reakci-
jama polikondenzacije [42] i radikalne polimerizacije
[43-46].

Predmet ovog rada je dobijanjei karakterizacijana
nokompozita kod kojih polimernu matricu ¢ini poli-
(metil metakrilat), a neorgansko punilo su nanocestice
titan-dioksida. Svi uzorci nanokompozita dobijeni su in
situ polimerizacijom preko slobodnih radikala MMA u
prisustvu ¢estica punila. Povrsinska modifikacija koris-
¢enih nanocestica titan-dioksida izvrsena je palmitatom
askorbinske kiseline (6-PAA). Uzorci nanokompozita su
pripremljeni polimerizacijom monomera u rastvoru, u
masi i suspenzionom polimerizacijom. Cilj ovog rada je
da se ispita uticg] nagina sinteze PMMA i koncentracije
modifikovanih nanocestica TiO, na termicka svojstva
dobijenih polimernih nanokompozita.
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EKSPERIMENTALNI DEO

Koriséene hemikalije

Za povrSinsku modifikaciju nanocestica TiO, ko-
ris¢en je palmitat askorbinske kiseline (6-PAA) proiz-
vodata Aldrich. Za sintezu PMMA koris¢en je metil
metakrilat (Fluka) a kao inicijator kori&en je 2,2'-azo-
bisizobutironitril (AIBN) proizvodaca Fluka, dok je pri
sintezi u masi koris¢en i PMMA, Diakon CMG 314V
(Lucite International). Kao stabilizator pri polimerizaciji
MMA u suspenziji korisé¢en je poli(vinil alkohol) (PVA)
Mowial N 70-88 (Hoechst). Svi rastvaraci koris¢eni su
bez dodatnog preciscavanja.

Koloidni rastvor, koji sadrZi sferne ¢estice TiO,, u
kristalnom obliku anatasa, srednjeg precnika 45 A do-
bijen je u Laboratoriji za radijacionu hemiju i fiziku
“Gamd’ Instituta za nuklearne nauke “Vinéa’ kontroli-
sanom hidrolizom TiCl, [43]. Koncentracija koloida je
odredena na osnovu koncentracije peroksidnog kom-
pleksa dobijenog rastvaranjem koloida u koncentrova-
noj HCIO, [43].

Povr&inska modifikacija TiO, ¢estica

Povrsina koloidnih ¢estica TiO, modifikovana je
palmitatom askorbinske kiseline. U smeSi 7,5 ml hloro-
formai 2,5 ml metanola rastvoreno je 0,1136 g 6-PAA i
pomeSano u levku za odvajanje sa 10 ml koloidnog ras-
tvora TiO,. Posle energicnog muckanja u levku je iz-
dvojen donji hloroformski sloj tamno crvene boje koji
sadrZi cestice TiO,-PAA. On je odvojen od gornjeg
vodenog sloja i polako uz meSanje magnetnom meSa-
licom je ukapan u sto puta veéu kolicinu metanola. Ces-
tice TiO,-PAA su izdvojene u obliku taloga koji je posle
rastvaran u toluenu ili MMA. Tako dobijeni koloidni
rastvor je produvavan azotom da bi se uklonio zaostali
metanol [43,44].

Karakterizacija povr&nski modifikovanih ¢estica TiO,

Apsorpcioni spektri nemodifikovanog i povrsinski
modifikovanog TiO, koloida snimljeni su na instru-
mentu Perkin—Elmer UV-Vis Spectrophotometer, mo-
del Lambda:5.

FTIR spektri osuSenih uzoraka povrSinski modifi-
kovanih i nemodifikovanih ¢estica TiO,, presovanih u
KBr plocicu, snimljeni su na FTIR spektrometru BO-
MEM MB-102.

Dobijanje polimernih nanokompozita

Polimerni nanokompoziti u ovom radu su dobijeni
in situ polimerizacijom MMA. Nanokompoziti PMMA i
cestica TiO, povrsinski modifikovanih sa 6-PAA sinte-
tisani su polimerizacijom u rastvoru (PMMA/TiO—
—PAA-R), u masi (PMMA/TiO~PAA-M) i u suspenziji
(PMMA/TiO—PAA-S).
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Dobijanje nanokompozita PMMA/TiO,
polimerizacijom MMA u rastvoru

Nanokompoziti PMMA/TiO, dobijeni su polimeri-
zacijom MMA u toluenu u kome su prethodno disper-
govane povrdinski modifikovane ¢estice TiO—~PAA. Po-
&etna koncentracija MMA je bila 2 mol/dm®, a pocetna
koncentracija inicijatora iznosila je 0,02 mol/dm®. Poli-
merizacija je izvedena u staklenim ampulama, tako Sto
je sadrZaj ampula prvo produvavan azotom u trgjanju od
30 minuta a zatim su ampule zatopljene na plamenu i
potopljene u vodeno kupatilo prethodno zagrejano na 60
°C. Svi uzorci su polimerizovani u trgjanju od 6,5 h,
pretaloZeni u metanolu, izdvojeni cedenjem na Bihner-
ovom levku i suSeni u vakuum susnici na sobnoj tem-
peraturi do konstantne mase. Pod istim eksperimental-
nim uslovimasintetisan jei uzorak PMMA (PMMA-R).

Dobijanje nanokompozita PMMA/TiO,
polimerizacijom MMA u masi

Uzorci PMMA/TiO,PAA-M su dobijeni tako Sto
jeu 75 g MMA, u kome je prethodno dispergovana
odredena koli¢ina TiO—PAA ¢estica, dodato 1,5 g
PMMA (Diakon CMG 314V) i dobijena smesa je me-
Sana magnetnom meSalicom tokom no¢i na sobnoj tem-
peraturi. Novonastala disperzija je zagrejana do 50 °C i
u nju je dodato 1,35-102 g AIBN rastvorenog u 0,8 g
MMA. Disperzija je meSana joS 20 min na 50 °C, a za-
tim je ulivena u stakleni kalup, sacinjen od dve staklene
plo¢e razdvojene teflonskom trakom debljine 1 mm.
Reakcija polimerizacije izvodena je 4 h na temperaturi
od 60 °C apotom joS 1 h natemperaturi od 120 °C. Pod
istim eksperimentalnim uslovima sintetisan je i uzorak
PMMA (PMMA-M).

Dobijanje nanokompozita PMMA/TIO,
polimerizacijom MMA u suspenziji

U balon od 250 ml opremljen mehani¢ckom meSa-
licom, uvodnikom za azot i povratnim hladnjakom usuto
je 65 ml 0,2% vodenog rastvora PVA i 0,325 g NaS;0s.
Vodeni rastvor je grejan uz mesanje u inertnoj atmosferi
azota do 80 °C, a zatim mu je dodato 18,30 g MMA u
kome su prethodno dispergovane cestice TiO—PAA i
rastvoreno 0,091 g AIBN. Reakcija polimerizacije MMA
je izvodena na 80 °C, pri brzini meSanja od 300 o/min
tokom 3 h. Polimerni kompozit je dobijen u obliku finih
perli koje su izdvojene cedenjem na Bihnerovom levku,
a zatim su ispirane toplom vodom da bi se uklonio PVA
sanjihove povrdinei suSene u sudnici sa ventilatorom na
temperaturi od 60 °C. Pod istim eksperimentalnim uslo-
vimasintetisan jei uzorak PMMA (PMMA-S).

Karakterizacija polimernih nanokompozita

Refleksioni spektri kompozita su uradeni na Per-
kin—Elmer Lambda 35 UV/Vis spektrofotometru. Ap-
sorpcioni spektri tankih filmova kompozita snimljeni su
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na instrumentu Perkin-Elmer UV—-Vis Spectrophotome-
ter, model Lambda:5.

TEM mikrogrami kompozitnih uzoraka snimljeni
su na JEOL-1200EX transmisionom elektronskom mik-
roskopu.

"H-NMR spektri ispitivanih uzoraka su radeni u
deuterisanom hloroformu na instrumentu Bruker DRX
500, akao referentni standard koriséen je tetrametilsilan
(TMS).

Molarne mase sintetisanih uzoraka PMMA odre-
dene su koris¢enjem gel propusne hromatografije (GPC)
i merenjem viskoznosti razblazenih rastvora. PMMA je
prethodno ekstrahovan iz nanokompozita acetonom.

GPC merenja su radena na instrumentu Spectra
Physics, opremljenim sa dve kolone (MZGPC) poroz-
nosti 1000 A. Kao detektor koristen je Spectra Physics
diferencijalni refraktometar, a kao rastvara¢ koriscen je
THF sa protokom od 1 ml min™. Kalibracijaje izvrdena
sa standardnim poli(stirenskim) uzorcima (Polymer
Standards Service), a za izraunavanje molarnih masa i
raspodele molarnih masa koris¢en je Chrom Gate 3.1.4.
(Knauer) softver.

Grani¢ni viskozitetni broj, 7, uzoraka PMMA od-
reden je u hloroformu na 25 °C kori&¢enjem Ubelo-
deovog viskozimetra. Srednja viskozimetrijska vrednost
molarne mase, M,, izratunata je iz jednatine Khun-
—Mark—Houwink za vrednosti konstanti K = 5,81x107 i
a=0,79[47].

Termicka stabilnost ispitivanih uzoraka odredena je
na osnovu termogravimetrijske analize (TGA) koja je
uradena nainstumentu Perkin EImer TGS-2. Merenja su
radena u struji azota i vazduha, a u oba sluégja protok
gasalje bio 25 cm® min™. Brzina grejanja je bila 10 °C
min—.

Diferencijalna skenirgju¢a kalorimetrija (DSC) ura-
dena je na instrumentu Perkin EImer DSC-2 u inertnoj
atmosferi azota i sa brzinom grejanja i hladenja od 20
°Cmin™.

REZULTATI

Povrsinska modifikacija TiO, ¢estica

Kada se pomeSaju 6-PAA rastvoren u smesi hloro-
formai metanolai koloidni rastvor TiO,, donji organski
sloj postaje gotovo trenutno tamno crvene boje. To uka-
zuje da je dodo do povrSinske modifikacije cestica
TiO,, tj. do hidrofobizacije njihove povrSine, to je
omogucilo prelazak cestica TiO, iz vodene u organsku
fazu. 6-PAA se hemijski veze za povrSinu nanocestica
TiO, pri ¢emu dolazi do formiranja kompleksa uz iz-
menu naglektrisanja, eng. charge transfer complex (CTC),
od koga poti¢e uocena intenzivna crvena boja. Formi-
ranje CTC je potvrdeno FTIR i UV apsorpcionom spek-
troskopijom. Na dlici 1 prikazani su FTIR spektar 6-
-PAA i FTIR spektri osuSenog TiO, koloida i osuSenih
cestica TiO, povrsinski modifikovanih sa 6-PAA (TiO—
—PAA). Na spektru TiO,-PAA jasno se vidi odsustvo
Cetiri trake u oblasti 3200 do 3500 cm™ koje odgova-
raju vibracijama istezanja enolnih OH grupa iz 6-PAA,
dok su trake koje odgovaraju vibracijamaistezanja C=0
grupe na 1733 cm™ i vibracijama istezanja C=C grupe
na 1646 cm™, kao i trake na 2919 i 2850 cm™ koje
poticu od vibracija istezanja alifatskih C—H veza iz pal-
mitoil grupe nepromenjene. Ovo ukazuje da koloidne
cestice TiO, vezuju 6-PAA kao ligand i da dolazi do
formiranja hemijske veze preko obe OH grupe sa peto-
¢lanog prstena 6-PAA [48,49].

TiO,-PAA

Transmitansa, %

T T
4000 3000

T T T
2000 1000

Talasni broj, cm™

Sika 1. FTIR spektri 6-PAA, TiO, i TiO,-PAA nanocestica.

Figure 1. FTIR spectra of 6-PAA, TiO, i TiO,-PAA nanoparticles.
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Apsorpcioni spektar TiO, koloida je takode pro-
menjen pode povrsinske modifikacije sa 6-PAA. Na di-
Ci 2 su prikazani apsorpcioni spektri vodenog TiO, ko-
loidai TiO—PAA u toluenu. Apsorpcioni spektar TiO,—
—PAA je pomeren ka vetim talasnim duzinama (“red
shift”) u odnosu na spektar TiO, koloida. Pocetak
apsorpcije kod modifikovanih TiO, ¢estica je oko 650
nm dok je kod nemodifikovanih oko 380 nm. Ovo zna-
¢ano pomeranje pocetka apsorpcije nanocestica TiO,
posle modifikacije ukazuje takode na formiranje CTC
izmedu povrSine nanocestica TiO, i 6-PAA, &o je u
skladu sarezultatima ve¢ objavljenim u literaturi [48,49].

Nanokompoziti PMMA i TiO—PAA dobijeni
polimerizacijom u rastvoru

Polimerizacijom MMA u toluenu u kome su prét-
hodno dispergovane nanocestice TiO, povrSinski modi-
fikovane sa 6-PAA sintetisana su tri uzorka nanokom-

pozita (PMMA/TIOPAA-R) sa razlicitim udelom
TiO, (tabela 1). Pod potpuno istim eksperimentalnim
uslovima sintetisan je i uzorak PMMA-R.

Tabela 1. Sadrzaj TiO,, srednja molarna masa po masenoj,
My, i brojnoj, M,, zastupljenosti, indeks polidisperznosti, PDI
i temperatura ostakljivanja, Ty, PMMA-R i PMMA/TiO—PAA-
R uzoraka

Table 1. Content of TiO,, mass average molar mass, M,,,
number average molar mass, M, polydispersity index, PDI
and glass transition temperature, Ty)of PMMA/TIO—PAA-R
samples

TiO; Myx10* Mx10™ T,
Vzorak mas.% g/mol  g/mol PDI °(g:
PMMA-R 0 851 448 1,90120
PMMA/TIO~PAA-R(1) 095 944 6,04 156119
PMMA/TIO~PAA-R(2) 18 857 518 1,65 118
PMMA/TIO~PAA-R(3) 39 842 4,87 173119

25 ——

2,0 1

= =
[=} o
1 1
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2
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Sika 2. Apsorpcioni spektri vodenog TiO, koloida i TiO,—PAA u toluenu.
Figure 2. Absorption spectra of TiO, colloid in water and TiO,—PAA in toluene.
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Sika 3. Refleksioni spektar nanokompozita PMMA/TIO—PAA-R (3).
Figure 3. Reflexion spectra of PMMA/TiO—PAA-R (3) nanocomposite.
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Prisustvo TiO—PAA nanocesticau PMMA matrici
je potvrdeno refleksionom spektroskopijom. Na dlici 3
je prikazan refleksioni spektar nanokompozita PMMA/
ITiO—PAA-R (3) na kome se vidi da reflektansa naglo
opada ispod 650 nm jer uzorak jako apsorbuje u toj
oblasti talasnih duZina. Ako se dobijeni spektar uporedi
sa apsorpcionim spektrom TiO—PAA, vidi se da je to
oblast u kojoj apsorbuju nanocestice TiO—PAA Sto
ukazuje da su one prisutne u PMMA matrici.

Svojstva polimernog nanokompozita u velikoj meri
zavise od toga kako su nanocestice punila dispergovane
u polimernoj matrici. Na dlici 4 je prikazan TEM mik-
rogram uzorka PMMA/TiO-PAA-R (3) sakoga se vidi
daje dodo do delimic¢ne aglomeracije ¢estica TIO—PAA
i da su nastali agregati relativno dobro dispergovani u
PMMA matrici.

Srednja molarna masa po brojnoj zastupljenosti,
M, srednja molarna masa po masenoj zastupljenosti,
M,,, i indeks polidisperznosti, PDI, PMMA-R i uzoraka
PMMA ekstrahovanih iz nanokompozita uz pomo¢ ace-
tona odredeni su na osnovu GPC merenja i prikazani u
tabeli 1. Na osnovu dobijenih rezultata vidi se da pri-
sustvo TiO,—PAA cestica u toku polimerizacije utice u
odredenoj meri na M,, M,, i PDI dobijenog polimera.
Imaju¢i ovo na umu, kao i cinjenicu da askorbinska
kisdina i njeni derivati mogu reagovati kao hvataci
slobodnih radikala, ai u isto vreme mogu dovesti i do
stvaranja odredenih hemijskih vrsta koje mogu inicirati
reakcije po tipu slobodnih radikala, moze se zakljugiti
da cestice TiO,-PAA, prisutne u toku reakcije polime-
rizacije MMA, uti¢u na reakcije transfera i/ili reakcije
terminacije.

Temperatura prelaska u steklasto stanje, T, ispi-
tivanih uzoraka odredena je na osnovu DSC merenja i
dobijene vrednosti Ty su prikazane u tabeli 1. Dobijene
vrednosti T4 kompozitnih uzoraka su za stepen-dva nize
od T, cistog PMMA, Sto ukazuje na slabu interakciju
izmedu TiO~PAA nanocestica i PMMA matrice, od-
nosno prisutne ¢estice TiO,—PAA u ispitivanom opsegu

Sika 4. TEM mikrogram uzorka PMMA/TiO—PAA-R (3).
Figure 4. TEM micrograph of PMMA/TiO,-PAA-R (3) sample.

koncentracija nemaju znatgniji uticaj na pokretljivost
segmenata PMMA lanaca.

Termicka stabilnost PMMA-R i nanokompozita
PMMA/TiO~PAA-R odredeni su na osnovu termogra-
vimetrijske analize (TGA). Termogravimetrijske krive
(TG) i diferencijalne termogravimetrijske krive (DTG)
PMMA-R i uzoraka PMMA/TiO~PAA-R radene u
struji azota prikazane su na dici 5. Poznato je da PMMA
termicki degradira tako Sto depolimerizuje u potpunosti
i da njegova termicka stabilnost zavisi od prisustva da-
bih veza u polimernom lancu koje nastaju u toku same
reakcije polimerizacije [50-53]. Veze glava—glava i
dvostruke veze na krgju lanca, nastale reakcijama ter-
minacije kuplovanjem i disproporcionisanjem u toku
polimerizacije MMA po mehanizmu slobodnih radikala,
predstavljgju slabe veze. DTG kriva PMMA dobijenog
polimerizacijom preko slobodnih radikala ima tri pika,
na oko 180, 300 i 380 °C, koji odgovargju trima raz-
licitim naginimainiciranja reakcije depolimerizacije. Prva
dva pika odgovaraju depolimerizaciji iniciranoj slabim
vezama, glava—glavana 180 °C i dvostrukim vezama na
kraju lanca 300 °C, dok pik na 380 °C poti¢e od de-
polimerizacije inicirane nasumi¢nim kidanjem osnov-
nog lanca.

PMMA-R depolimerizuje u tri stupnjai na DTG
krivoj se uogavaju tri pikana 183, 291 i 382 °C. Ovatri
pika su podedicatri nacinainiciranjareakcije depolime-
rizacije PMMA dobijenog reakcijom polimerizacije po
tipu slobodnih radikala. Termicka degradacija uzoraka
PMMA/TiOPAA-R odigrava se u dva stupnja i nji-
hove DTG krive sadrZze dva pika, na oko 300 °C koji
poti¢e od depolimerizacije inicirane dvostrukom vezom
na kraju lancai na oko 385 °C kaji poti¢e od depolime-
rizacije inicirane nasumi¢nim kidanjem osnovnog lanca.
Nagjizrazeniji pik na DTG krivama PMMA-R i PMMA/
ITiO—PAA-R je na oko 385 °C sto ukazuje da je de-
polimerizacija ngjveceg dela mase svih ispitivanih uzo-
raka inicirana nasumi¢nim kidanjem osnovnog lanca.
Na DTG krivama PMMA/TiO—PAA-R uotava se izos-
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Sika5. TG (a) i DTG (b) krive PMMA-Ri PMMA/TiO—PAA-R uzoraka dobijene u inertnoj atmosferi azota.
Figure 5. TG (a) and DTG (b) curves of PMMA-R and PMMA/TiO—PAA-R samples obtained under nitrogen atmosphere.

tanak pika na oko 185 °C, koji poti¢e od depolime-
rizacije inicirane kidanjem veza glava—glava, $to ukazu-
je na odsustvo ovih veza u PMMA/TiO,-PAA-R uzor-
cima Pik koji poti¢e od depolimerizacije inicirane dvo-
strukom vezom na kraju lanca je kod PMMA/TiO—
—PAA-R manje izraZen i pomeren ka viSim temperatu-
rama. Takode, u ovom stupnju termicke degradacije
PMMA/TiO,—PAA-R nanokompozita, gubitak mase
uzorka opada sa povecanjem udela TiO,~PAA u kom-
pozitu. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da broj
polimernih lanaca sa dvostrukom vezom na kraju opada
sa povecanjem udela TIO—PAA u PMMA matrici, ato
ukazuje da cestice TiO—~PAA prisutne u toku polimeri-
zacije reaguju kao hvataci radikala i/ili transfer agensi.
Dobijeni rezultati su u potpunoj saglasnosti sa rezul-
tatima do kojih su dodli Kashiwagi i saradnici, koji su
pokazali da se prva dva DTG pika mogu smanjiti ili u
potpunosti nestati kada se polimerizacija MMA vrSi u
prisustvu transfer agensa[54].

Utica prisutnih TiO~PAA nanocestica na termo-
oksidativnu stabilnost PMMA matrice izu¢avana je na
osnovu TGA izvedene u vazduhu. TG i DTG krive
PMMA-R i PMMA/TiO~PAA-R uzoraka dobijene u
vazduhu prikazane su na dlici 6. Sa dlike se vidi da je
termooksidativna stabilnost PMMA matrice u znatnoj
meri poboljSana inkorporacijom TiO—~PAA nanocestica.
Mehanizam termooksidativne degradacije PMMA je
mnogo kompleksniji nego mehanizam termicke degra-
dacije PMMA. Na nizim temperaturama kiseonik uspo-
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rava degradaciju PMMA dobijenog polimerizacijom
preko slobodnih radikala, koja je uzrokovana prisus-
tvom slabih vezau PMMA lancima, ai ubrzava njegovu
degradaciju na viSim temperaturama [55,56]. Tako
uzorak PMMA-R ima DTG pik (oko 325 °C) koji je na
temperaturi izmedu temperatura koje odgovargju piko-
vima depolimerizacije inicirane dvostrukim vezama na
kraju lanca i depolimerizacije inicirane nasumi¢nim Ki-
danjem lanca u slu¢gju termicke degradacije PMMA.
Kod nanokompozita PMMA/TiO~PAA-R DTG pik je
pomeren na oko 380 °C, &to ukazuje da prisutne TiO,—
—PAA nanocestice inhibirgju neki od stupnjeva termo-
oksidativne degradacije PMMA. Inhibiraju¢i efekat
TiO~PAA mogao bi se objasniti ako se uzme u obzir da
se TiO, koristi za detekciju kiseonika u poluprovod-
ni¢ckim senzorima baziranim na oksidima metala. Jedna
od reakcija izmedu TiO; i kiseonika odigrava se na po-
vraini TiO, i povezana je saizmenom elektrona izmedu
TiO, i adsorbovanog gasa. Ta povrsinska reakcija odig-
rava se na temperaturama od 300 do 500 °C i ka
rakteristicna je za TiO, koji se nalazi u kristalnoj formi
anatasa. Imajuci sve ovo u vidu, kao i daje degradacioni
pik nanokompozita na 380 °C, moZe se pretpostaviti da
kiseonik koji difunduje u PMMA/TiOPAA-R uzorak
biva adsorbovan na povrsini TiO, ¢esticai daje njegova
kolicina u PMMA matrici manja nego u slucaju ¢istog
PMMA, a sve to ima za podedicu sporiju degradaciju
PMMA matrice u kompozitnim uzorcima[43].
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Sika 6. TG (a) i DTG (b) krive PMMA-R i PMMA/TiO—PAA-R uzoraka dobijene u vazduhu.
Figure 6. TG (a) and DTG (b) curves of PMMA-R and PMMA/TiO,—PAA-R samples obtained in air.

Nanokompoziti PMMA i TiO—PAA dobijeni
polimerizacijom u masi

Polimerizacijom MMA u kome su prethodno dis-
pergovane nanocestice TiO, povrSinski modifikovane sa
6-PAA sintetisana su tri uzorka nanokompozita u obliku
ploca (PMMA/TiO~PAA-M) sarazlic¢itim udelom TiO,
(tabela 2). Pod potpuno istim eksperimentalnim uslo-
vima sintetisan je i uzorak PMMA (PMMA-M). U dis-
perziju je pre polimerizacije dodata i odredena koli¢ina
PMMA (Diakon CMG 314) da bi se sprecila pojava gel
efekta za vreme polimerizacije, smanjilo vreme polime-
rizacije i sprecilo skupljanje uzorka [44]. Sem toga, do-
davanjem PMMA povetava se viskoznost reakcione
smese, a time se smanjuje mogué¢nost da dode do agre-
gacije TiO~PAA u toku polimerizacije.

Tabela 2. SadrZaj TiO,, srednja molarna masa po masenoj za-
stupljenosti, M,,, indeks polidisperznosti, PDI, i temperatura
ostakljivanja, Tg, PMMA-M i PMMA/TiO—~PAA-M uzoraka
Table 2. Content of TiO,, mass average molar mass, M,
polydispersity index, PDI, and glass transition temperature,
Tg, of PMMA-M and PMMA/TiO,~PAA-M samples

PMMA-M 0 14,6 497 111
PMMA/TiIOPAA-M (1) 0,2 13,7 4,68 105
PMMA/TIOPAA-M (2) 0,4 13,8 547 99
PMMA/TiOPAA-M (3) 0,8 11,5 585 86

Na dici 7 je prikazan TEM mikrogram uzorka
PMMA/TiOPAA-M (3) sakoga sevidi daje doslo do
aglomeracije cestica TiO~PAA u odredenoj meri i da
su one prisutne u PMMA matrici u obliku agregata.

> 3

Sika 7. TEM mikrogram PMMA/TiO—PAA-M (3) nano-
kompozta.

Figure 7. TEM micrograph of PMMA/TiO~PAA-M (3) nano-
composite.

Vrednosti molarnih masa i PDI ispitivanih uzoraka

odredene su na osnovu GPC merenja i prikazane u ta-
beli 2. Ngjvecu vrednost M,, ima uzorak PMMA-M, a
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dobijena vrednost je karakteristi¢cna za ovakav nacin do-
bijanja PMMA ploca kada se reakcija vodi do maksi-
malnog stepena konverzije i kada se reakcije terminacije
odigravaju iskljucivo kuplovanjem i disproporcionisa-
njem [44]. Dobijene vrednosti M,, za uzorke PMMA
ekstrahovane iz nanokompozita PMMA/TiO—PAA-M
su manje od M,, uzorka PMMA-M i smanjuju se sa
povecanjem udela cestica TiO,—PAA u kompozitu. Ta-
kode, sa povecanjem udela cestica TiO,—PAA dolazi i
do povetanja PDI odgovargjuée PMMA matrice. Dobi-
jeni rezultati ukazuju da cestice TiO,—PAA prisutne u
toku reakcije polimerizacije imagju uticaja na reakcije
terminacije i/ili transfera, odnosno da se one ponaSgju
kao hvata¢i radikala i/ili prenosioci lancane aktivnosti,
$to za posledicu ima smanjenje M,, i povecanje PDI do-
bijenog PMMA sa povec¢anjem udela cestica TiIO—PAA
u reakcionoj smesi.

Termicka stabilnost ispitivanih uzoraka je ispiti-
vananaosnovu TGA u azotu i dobijene TG i DTG krive
su prikazane nadlici 8.

DTG kriva uzorka PMMA-M nema pik koji od-
govara depolimerizaciji iniciranoj kidanjem veze glava—
—glava, sadrzi mali pik na 293 °C koji poti¢e od depoli-
merizacije inicirane dvostrukim vezama na krgju lanca i
svakako dominantan pik na 367 °C od depolimerizacije
inicirane nasumi¢nim kidanjem osnovnog lanca. Ovak-
vaTG i DTG krivaje tipicnaza PMMA velike molarne
mase gde je uticg slabih veza, glava—glava i dvostruke
veze na krgju lanca, na termic¢ku stabilnost PMMA ma-

njeizrazen i gde se degradacija PMMA u najvecem delu
odvija depolimerizacijom iniciranom nasumiénim kida-
njem osnovnog lanca [54]. Degradacija uzoraka nano-
kompozita PMMA/TiO—~PAA-M odvija se iskljugivo
depolimerizacijom iniciranom nasumi¢nim kidanjem os-
novnog lanca i kod njih se javlja samo jedan pik na
DTG krivoj koji je zbog prisustva cestica TiO—PAA
malo pomeren ka viSim temperaturama, na 375 °C. Raz-
log za ovakvo ponaSanje jeste mali utica) veza glava—
—glava na termi¢ku stabilnost PMMA zbog velike mo-
larne mase i odsustvo dvostrukih veza na kragju PMMA
lanaca jer se ¢estice TiO,—PAA ponaSgu kao hvataci
radikala i/ili transfer agensi u toku reakcije polimeri-
zacije.

Nasdlici 9 prikazane su TG i DTG krive PMMA-M
i uzoraka PMMA/TiO,~PAA-M dobijene u vazduhu, sa
kojih se vidi da je uticg prisutnih TiO—~PAA cestica
veci na termooksidativnu nego na termic¢ku stabilnost
PMMA matrice. DTG kriva PMMA-M sadrZi dva pre-
klopljena pika na oko 300 i 340 °C. Razlog za to jeste
debljina uzorka, tako da deo ispitivanog uzorka degra-
dira termicki jer kiseonik nije difundovao u njega [57].
Kod uzoraka PMMA/TiO~PAA-M temperatura degra-
dacije je pomerena ka viSim temperaturama i intenzitet
prvog pika se smanjuje sa porastom udela ¢estica TiO—
—PAA u PMMA matrici, tako da se na DTG krivoj
uzorka PMMA/TiO-PAA-M (3) uoctava samo jedan
pik na 372 °C. Kao i kod uzoraka PMMA/TiOPAA-R
objasnjenje za ovakvo ponaSanje leZi u tome da se ¢es-
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Sika 8. TG (a) i DTG (b) krive PMMA-M i uzoraka PMMA/TiO,—PAA-M dobijene u inertnoj atmosferi azota.
Figure 8. TG (a) and DTG (b) curves of PMMA-M and PMMA/TiO,-PAA-M samples obtained under nitrogen atmosphere.

480



E. DZUNUZOVIC i sar.: UTICAJ NACINA SINTEZE POLI(METIL METAKRILATA) U PRISUSTVU TiO,...

Hem. ind. 64 (6) 473-489 (2010)

T
100 =
80
S 60
g 40-
@ _
= —— PMMA
20| e PMMAITIO,-PAA-M (1)
-~ PMMAITIO,-PAAM (2)
od| --—-PMMATIO,PAA-M (3)
T T
100 200
05 . :
0,0 4
o -0,5-
> .
s 1,0
o 1.0+
S
E 154 —pPvma
e PMMA/TIO,-PAA-M (1)
- PMMA/TIO,-PAA-M (2)
2,04| - PMMATIO,PAAM (3)
T

100 200

T T T
300 400

Temperatura, °C

Sika 9. TG (a) i DTG (b) krive PMMA-M i uzoraka PMMA/TiO,—PAA-M dobijene u vazduhu.
Figure 9. TG (a) and DTG (b) curves of PMMA-M and PMMA/TiO,—PAA-M samples obtained in air.

tice TiO—~PAA prisutne u PMMA matrici ponaSaju kao
inhibitori termooksidativne degradacije PMMA tako &to
adsorbuju kiseonik na povrsini ¢estica i tako smanjuju
njegovu koncentraciju u polimeru [44].

Sa dika 8 i 9 moZe se videti da uzorci nanokom-
pozita PMMA/TiO~PAA-M poéinju da gube masu na
nizim temperaturama (oko 150 °C) u odnosu na uzorak
PMMA-M. Temperature pocetka gubitka mase su otpri-
like iste u azotu i u vazduhu &o zna¢i da ne zavise od
atmosfere u kojoj je radena TGA i temperature pocetka
gubitka mase se sniZavaju sa povecanjem udela ¢estica
TiOPAA u PMMA matrici. Sem toga, nadeno jeda je
sadrZaj neproreagovalih dvostrukih veza, odreden na os-
novu *H-NMR spektroskopije, poredenjem intenziteta
signala metilidenskih protona iz dvostruke veze (pikovi
na 6,1 i 55 ppm) i protona iz estarske metil grupe
(pikovi na 3,35-3,75 ppm) oko tri puta veci u uzorku
PMMA-M (4,9%) nego u uzorcima PMMA/TiO—PAA-
-M nanokompozita (1,7%). Neproreagovale dvostruke
veze poticu od zaostalog monomera i od dvostrukih
veza na kragju lanca koje nastaju u reakcijama termina-
cije kada se ona odigrava disproporcionisanjem, tako da
se na osnovu rezultata dobijenih iz *H-NMR spektro-
skopije ne moZe sa sigurnos¢u reci koji deo neprore-
agovalih dvostrukih veza potice od zaostalog mono-
mera, ai moZe se re¢i da nema vece razlike u koli¢ini
zaostalog monomera u uzorku PMMA-M i kompozit-
nim uzorcima. Takode, iz tabele 2 se vidi da su tempe-
rature ostakljivanja uzoraka PMMA/TiO—PAA-M niZe

od vrednosti T, za PMMA-M i da one opadaju sa po-
vecanjem udela cestica TiO,—PAA u kompozitnim uzor-
cima. Kod uzoraka PMMA/TiO~PAA-R to nije bio slu-
¢gj i njihove Ty su bile priblizno jednake vrednosti Ty
uzorka PMMA-R i prakti¢no nezavisne od sadrzgja ¢es-
tica TiO—PAA. Sve ovo ukazuje da u uzorcima PMMA/
ITIOPAA-M postoji odredena kolicina niskomolekul-
skih lako isparljivih komponenata koje su nastale u toku
polimerizacije MMA, jer prisutne ¢estice TiO—PAA re-
aguju kao hvatati radikala i/ili transfer agensi u toku
reakcije polimerizacije. Ove niskomolekulske lako is-
parljive komponente se ponasaju kao plastifikatori, nji-
hova koli¢ina raste sa povetanjem udela TiO—PAA u
kompozitnim uzorcima i to je razlog zasto vrednost Ty
uzoraka PMMA/TiO~PAA-M opada sa povecanjem
koncentracije cestica TIO,—PAA.

Dabi dokazali ovu pretpostavku, uzorci PMMA-M
i PMMA/TIOPAA-M (3) zagrgjani su u atmosferi
azota do 257 °C, brzinom grejanja od 10 °C/min i oh-
ladeni do sobne temperature brzinom hladenja 20 °C/min.
Ovg toplotni tretman nema uticgja na degradaciju
PMMA jer jeiz literature poznato da izotermska degra-
dacija PMMA na temperaturama od 200 do 325 °C, u
inertnoj atmosferi azota, ne dovodi do smanjenja molar-
ne mase PMMA [58]. Gubitak mase u toku zagrevanja
je bio 1,5% kod PMMA-M i 9,0% kod uzorka PMMA/
/TiO,-PAA-M (3). Na dlici 10 prikazane su TG i DTG
krive PMMA-M i PMMA/TiO~PAA-M (3) uzoraka
dobijene u azotu posle zagrevanja. Vidi se da njihove
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DTG krive imgju samo jedan pik na 378 °C koji od-
govara depolimerizaciji PMMA iniciranoj nasumi¢nim
kidanjem osnovnog lanca, kao i da je temperatura po-
¢etka gubitka mase za uzorak PMMA/TiIO—PAA-M (3)
pomerena ka visim temperaturama. Kod uzorka PMMA--
-M posle zagrevanja nema gubitka mase uzrokovanog
depolimerizacijom iniciranom dvostrukim vezama na
kraju lanca jer je vedi deo tih dvostrukih veza prorea-
govao u toku zagrevanja.

Na dlici 11 prikazane su DSC krive PMMA-M i
PMMA/TiO-PAA-M (3) uzoraka posle zagrevanja.

Vrednosti Ty ovih uzoraka su 118 i 114 °C, na osnovu
¢ega sevidi da TiO,-PAA cestice nemaju toliko znaca-
jan uticaj na Ty posle odstranjivanja niskomolekulskih
komponenti iz uzorakai da su one sli¢ne vrednostima Ty
za uzorke PMMA/TiO,—PAA-R kod kojih su niskomo-
lekulske komponente odstranjene iz uzoraka u toku ta-
loZenja. Gubitak mase od 9% u toku zagrevanja, pome-
ranje temperature pocetka gubitka mase ka ve¢im tem-
peraturama posle zagrevanja i poviSenje vrednosti Tg
kompozitnog uzorka za 28 °C posle zagrevanja ukazuju
da originalni kompozitni uzorci sadrZze odredenu ko-
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Sika 10. TG (a) i DTG (b) krive uzoraka PMMA-M i PMMA/TIO—PAA-M (3) dobijene u azotu posle njihovog zagrevanja do 257 <C.
Figure 10. TG (a) and DTG (b) of PMMA-M and PMMA/TiO—PAA-M (3) samples obtained under nitrogen atmosphere after being

heated to 257 <C.
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Sika 11. DSC krive uzoraka PMMA-M i PMMA/TIO—PAA-M (3) posle zagrevanja do 257 <C u inertnoj atmosferi azota.
Figure 11. DSC curves of PMMA-M and PMMA/TiO—PAA-M (3) samples obtained after being heated to 257 <C under nitrogen

atmosphere.
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licinu lako isparljivih niskomolekulskih komponenata
nastalih u toku same reakcije polimerizacije.

Nanokompoziti PMMA i TiO,—~PAA dobijeni
polimerizacijom u suspenziji

Suspenzionom polimerizacijom MMA i MMA u
kome su prethodno dispergovane cestice TiO—PAA do-
bijeni su PMMA-S i kompozitni uzorak PMMA/TiO—
—PAA-S, anjihova svojstva su prikazana u tabeli 3.

Tabela 3. Sadrzaj TiO,, granicni viskozitetni broj, [ 7], srednja
viskozimetrijska molarna masa, M,, i temperatura ostaklji-
vanja, Tq, PMMA-Si PMMA/TIO—PAA-S uzoraka

Table 3. Content of TiO,, limiting viscosity number, [ 7], vis-
cosity average molar mass, M,, and glass transition tempera-
ture, Ty, of PMMA-S and PMMA/TiO—PAA-S samples

TiO, (7] M,x10° T,
Uzorak mas% dmikg gmol  °C
PMMA-S 0 285 866 107
PMMA/TIO~PAA-S 09 268 801 102

Molarne mase PMMA-S i PMMA ekstrahovanog
iz uzorka PMMA/TiO,~PAA-S odredene su merenjem
viskoznosti razblazenih rastvora. lzratunate vrednosti
[71 i M, prikazane su u tabeli 3. |z tabele se vidi da
uzorak PMMA ekstrahovan iz kompozitnog uzorka ima
manju molarnu masu §to ukazuje da cestice TIO—PAA
prisutne u toku polimerizacije reaguju kao hvatadi ra-
dikalai/ili transfer agensi. Na slici 12 prikazanesu TG i
DTG krive PMMA-S i PMMA/TiOPAA-S uzoraka

dobijene u azotu sa kojih se vidi da oba uzorka pocinju
da gube masu na oko 180 °C. Uzorci su sintetisani na 80
°C i posle zavrsetka reakcije polimerizacije nisu odgre-
vani hatemperaturama ve¢im od temperature ostakljiva-
nja tako da nije dostignut maksimalni stepen konverzije
i U uzorcima postoji zaostali monomer zbog ¢ega oni
poc¢inju da gube masu na relativno niskoj temperaturi.
Sa dike se takode vidi da je gubitak mase prouzrokovan
depolimerizacijom iniciranom dvostrukim vezama na
kraju lanca manji kod kompozitnog uzorka $to ukazuje
da prisutne TiO—PAA ¢estice reaguju kao hvataci radi-
kaa ifili transfer agensi i smanjuju broj polimernih la
naca sa dvostrukim vezama na kraju. Zbog relativno ve-
like molarne mase kod oba uzorka dominantan stupan;
degradacije je depolimerizacija inicirana nasumi¢nim
kidanjem osnovnog lanca.

Nasdlici 13 prikazane su TG i DTG krive PMMA-S
i PMMA/TiIO—PAA-S uzoraka dobijene u vazduhu.
Pocetak gubitka mase za oba uzorka je naistim tempe-
raturama kao i u azotu $to ukazuje da on poti¢e od za-
ostalog monomerai eventualno prisutnih oligomera nas-
talih u toku polimerizacije. Takode se vidi da je uticaj
cestica TIO—PAA na termooksidativnu stabilnost PMMA
matrice veci nego na njenu termicku stabilnost i da je
DTG pik PMMA/TiO—PAA-S uzorka za 20 °C pome-
ren ka viSim temperaturama nego DTG pik PMMA-S, a
razlozi za takvo ponaSanje su verovatno isti kao kod
kompozitnih uzoraka dobijenih u rastvoru i u masi, tj.
prisutne ¢estice TiO,—PAA inhibirgju neki od stupnjeva
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Sika12. TG (a) i DTG (b) krive uzoraka PMMA-Si PMMA/TiO,—PAA-S dobijene u azotu.
Figure 12. TG (a) and DTG (b) curves of PMMA-S and PMMA/TiO—PAA-S sampl es obtained under nitrogen atmosphere.
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Sika13. TG (a) i DTG (b) krive uzoraka PMMA-Si PMMA/TiO,—PAA-S dobijene u vazduhu.
Figure 13. TG (a) and DTG (b) curves of PMMA-S and PMMA/TiO,—PAA-S samples obtained in air.

termooksidativne degradacije PMMA. Ono §to se jos
moze videti sa slike 13 jeste da DTG kriva uzorka
PMMA-S ima dva dobro preklopljena pika za razliku od
DTG krive uzorka PMMA-M koji ima dva pika (slika
9). lako je suspenziona polimerizacija u osnovi
polimerizacija u masi, ova razlika je uzrokovana
razli¢citom dimenzijom ispitivanog uzorka. Uzorak
PMMA-Sje bio u obliku perlica dimenzijaizmedu 150 i
300 pum, dok je uzorak PMMA-M bio nesto vecih
dimenzija i deo tog uzorka je degradirao termicki jer
kiseonik nije difundovao po celoj zapremini uzorka.

U tabeli 3 prikazane su temperature ostakljivanja
uzoraka dobijenih suspenzionom polimerizacijom, koje
su odredene iz rezultata DSC merenja. Vidi sedaje vre-
dnost T, uzorka PMMA/TiO,~PAA-S niza od vrednosti
Ty uzorka PMMA-S.

Uticaj nacina dobijanja na svojstva kompozita
PMMA i nano¢estica TiO—PAA

Kada se porede vrednosti molarnih masa ¢istog
PMMA i PMMA ekstrahovanog iz kompozitnih uzoraka
dobijenih polimerizacijom u rastvoru, masi i suspenziji
(tabele 1-3), vidi se da se one razlikuju i da zavise od
natina polimerizacije. Takode se moZe videti i da su
molarne mase PMMA ekstrahovanog iz kompozitnih
uzoraka nize od molarnih masa ¢istog PMMA dobije-
nog naisti nacin, na osnovu ¢ega se moZe zakljuciti da
nanoc¢estice TiO—PAA prisutne u toku polimerizacije u
svatri ucga uti¢u na reakcije terminacije i dovode do
smanjenjamolarne mase PMMA matrice.
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Takode, ako se pogledaju vrednosti Ty za uzorke
¢istog PMMA i kompozitne uzorke dobijene narazlicite
nacine (tabele 1-3) vidi se dasei vrednosti Ty za uzorke
¢istog PMMA medusobno razlikuju, da ngjvecu vred-
nost Ty ima PMMA dobijen polimerizacijom u rastvoru
(PMMA-R) a najnizu onaj dobijen susupenzionom poli-
merizacijom (PMMA-S). Sto se ti¢e kompozitnih uzora-
ka, oni imaju nize vrednosti Ty od uzoraka cistog PMMA
dobijenog na isti na¢in nezavisno od nacina polimeri-
zacije. Najnize vrednosti Ty imaju uzorci PMMA/TiO—
—PAA-M jer oni sadrze ngjvecu koli¢inu isparljivih
komponenata nastalih u toku polimerizacije, ai i pode
uklanjanja tih isparljivin komponenata njihova T, je
nizaod Ty PMMA-M. Drugim recima, vrednost Ty kom-
pozitnih uzoraka zavisi od na¢ina njihovog dobijanja i
prisustvo nanocestica TiO—PAA u PMMA matrici do-
vodi do snizavanja vrednosti njene Tg. |z literature je
poznato da PMMA lo% kvasi povrSinu nemodifiko-
vanih TiO, ¢estica o dovodi do snizenja T, u puno
veco] meri nego u ovom sluéaju [9,59,60] a &to je ob-
jasnjeno odbojnim interakcijama izmedu ¢estica punila,
TiO,, i PMMA matrice. Znatno manje sniZenje vred-
nosti Ty kompozitnih uzoraka u odnosu na ¢istu matricu,
koje je dobijeno u ovom radu je u skladu sa ovim re-
zultatima jer se i ogekivalo da ¢e modifikacija TiO, sa
6-PAA omoguciti bolju interakciju matrica/punilo.

Termicka stabilnost sintetisanih uzoraka ispitivana
je naosnovu TG analize u azotu, au tabelama 4i 5 su
prikazane temperature 5, 10 i 50% gubitka mase (Tsy,
Tioe | Tsow) | temperature pikova na DTG krivama
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Tabela 4. Temperature 5, 10 i 50% gubitka mase i temperature pikova na DTG krivama uzoraka PMMA-R, PMMA-M i PMMA-S

ispitivanih u azotu

Table 4. Temperature of 5, 10 i 50% mass loss and temper atures of the peaks at DTG curves of PMMA-R, PMMA-M and PMMA-S

samples investigated under nitrogen atmosphere

Uzorak Tso / °C Tio0/ °C Tso0s / °C Tmaxt / °C Tmaxe / °C Tmaxa/ °C
PMMA-R 230 267 185 290 382
PMMA-M 282 297 - 295 368
PMMA-S 235 260 - 295 370

Tabela 5. Temperature 5, 10 i 50% gubitka mase i temperature pikova na DTG krivama nekih kompoztnih uzoraka ispitivanih u azotu
Table 5. Temperature of 5, 10 i 50% mass loss and temperatures of the peaks at DTG curves of some composite samples investigated

under nitrogen atmosphere

Uzorak Tso / °C Tio0/ °C Tsow / °C Tmax1 / °C Tmaxe / °C Tmaxa ! °C
PMMA/TiO~PAA-R (1) 280 297 369 - 296 380
PMMA/TiOPAA-M (3) 227 277 366 - - 372
PMMA/TiIOPAA-S 255 300 365 - 295 370

(Tmax) Uzoraka ¢istog PMMA i kompozitnih uzoraka sa
priblizno istim sadrzgjem TiO,—PAA cestica, koji su
dobijeni polimerizacijom u rastvoru, masi i u suspenziji.
Poznato je da termicka stabilnost PMMA zavisi od na-
¢inana koji je dobijen pa se stoga i vrednosti date u ta-
beli 4 razlikuju. NgjizraZenije razlike su za vrednosti
Tse, @ NAjveca vrednost Tsy, dobijena je za PMMA-M.
Razlike u vrednosti Ty I Tsee Manje su izrazene. Po-
lozg pikova na DTG krivama je karakteristican za
PMMA dobijen polimerizacijom po mehanizmu slobod-
nih radikala. Samo DTG kriva PMMA-R uzorka koji
ima ngjmanju molarnu masu sadrZi pik koji poti¢e od
degradacije inicirane kidanjem glava—glava. Vrednosti
Tso, razlikuju se i za kompozitne uzorke, najveca vred-
nost je dobijena za uzorak dobijen u rastvoru. Za uzorke
dobijene u rastvoru i u supenziji dobijene vrednosti su
vece od Tsy, odgovargjuéih cistih uzoraka. Kompozitni
uzorak dobijen u masi ima najniZzu vrednost Tsy, od svih
ispitivanih uzoraka jer sadrzi najvecu kolic¢inu niskomo-

lekulskih komponenata. DTG krive kompozitnih uzo-
raka ne sadrze pik koji potice od degradacije inicirane
kidanjem veza glava—glava, a uzorak dobijen u masi
sadrzi samo pik koji poti¢e od degradacije inicirane
nasumi¢nim kidanjem osnovnog lanca. Ty SU Naistim
temperaturama kao i kod ¢istih uzoraka PMMA.
Termooksidativna stabilnost sintetisanih uzoraka
ispitivana je na osnovu TG analize u vazduhu, a u ta-
belama 6 i 7 prikazane su Tsy, T10%, Tso% | Tmax UZOraka
¢istog PMMA i kompozitnih uzoraka sa priblizno istim
sadrzajem TiO,—PAA cestica koji su dobijeni polime-
rizacijom u rastvoru, masi i u suspenziji. Vrednosti Tsy,
Tiov | Tsoo Z& kompozitne uzorke dobijene u rastvoru i u
suspenziji su vece od odgovargjucih temperatura za ¢is-
te PMMA uzorke, a najbolju termooksidativhu stabil-
nost ima uzorak dobijen u rastvoru. Kompozitni uzorak
dobijen u masi ima najnizu vrednost Tsy, i NajloSiju ter-
mooksidativnu stabilnost od svih ispitivanih uzoraka, jer
sadrzi najvecu kolic¢inu niskomolekulskih komponenata.

Tabela 6. Temperature 5, 10 i 50% gubitka mase i temperature pikova na DTG krivama uzoraka PMMA-R, PMMA-M i PMMA-S

ispitivanih u vazduhu

Table 6. Temperature of 5, 10 i 50% mass loss and temperatures of the peaks at DTG curves of PMMA-R, PMMA-M and PMMA-S

samplesinvestigated in air

Uzorak Tse, / °C Ti00/ °C Tsoe0 / °C Tmaxa ! °C Tmaxz2 ! °C
PMMA-R 276 286 321 - 326
PMMA-M 284 290 319 297 338
PMMA-S 245 280 340 - 355

Tabela 7. Temperature 5, 10 i 50% gubitka mase i temperature pikova na DTG krivama nekih kompozitnih uzoraka ispitivanih u

vazduhu

Table 7. Temperature of 5, 10 i 50% mass loss and temperatures of the peaks at DTG curves of some composite samples investigated
inair

Uzorak Tsw / °C Tiow ! °C Tsoos / °C Tmaxa ! °C Tmaxz2 ! °C
PMMA/TIOPAA-R (1) 291 314 357 - 363
PMMA/TiO~PAA-M (3) 227 273 362 - 370
PMMA/TIOPAA-S 270 300 365 - 375
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DTG krive kompozitnih uzoraka sadrZze samo po jedan
pik koji je za oko trideset stepeni pomeren ka viSim
temperaturama u odnosu na pikove ¢istih uzoraka PMMA.
Na osnovu prikazanih rezultata moZe se zakljuciti da
termickai termooksidativna stabilnost kompozitnih uzo-
raka zavise od na¢ina njihovog dobijanjai da kompoziti
dobijeni u rastvoru i u suspenziji imaju bolju termicku i
termooksidativnu stabilnost od ¢istog PMMA dobijenog
naisti nacin.

ZAKLJUCAK

Uzorci nanokompozita PMMA dobijeni su in situ
polimerizacijom preko slobodnih radikala metil meta-
krilata u prisustvu ¢estica punilai to polimerizacijom u
rastvoru, U masi i suspenzionom polimerizacijom. Kao
neorgansko punilo koris¢ene su nanocestice TiO, dobi-
jene hidrolizom titan(lV)-hlorida. Povrsinska modifi-
kacija koris¢enih nanocestica TiO, izvrena je palmita
tom askorbinske kiseline (TiO—PAA). Odredene su
molarne mase PMMA ekstrahovanog iz kompozitnih
uzoraka, i dobijeno je da su one niZe od molarnih masa
¢istog PMMA dobijenog na isti nagin, na osnovu ¢ega
se moZe zakljugiti da nanocestice TiO,—PAA prisutne u
toku polimerizacije u sva tri duc¢gja uti¢u na reakcije
terminacije i dovode do smanjenja molarne mase PMMA
matrice. Diferencijalnom skenirgjucom kalorimetrijom
su odredene vrednosti temeprature ostakljivanja, Ty, za
sve ispitivane uzorke. Dobijeno je da se vrednosti T, za
uzorke ¢istog PMMA, Kkoji su sintetizovani natri natina,
medusobno razlikuju i ngjvecu vrednost Ty ima PMMA
dobijen polimerizacijom u rastvoru (PMMA-R), a ngj-
nizu onaj dobijen susupenzionom polimerizacijom
(PMMA-S). Sto se ti¢e kompozitnih uzoraka, oni imaju
nize vrednosti Ty od uzoraka ¢istog PMMA dobijenog
na isti natin nezavisno od natina polimerizacije. Nagj-
nize vrednosti Ty imaju uzorci dobijeni polimerizacijom
u mas (PMMA/TiOPAA-M) jer oni sadrZze najvecu
koli¢inu isparljivih komponenata nastalih u toku poli-
merizacije, ai i pose uklanjanja tih isparljivih kompo-
nenata njihova Ty je niza od Ty PMMA-M. Termogra-
vimetrijskom analizom utvrdeno je i da n&in sinteze
polimerne matrice i koncentracije ¢estica punila uti¢e na
termicka svojstva dobijenih polimernih nanokompozita i
da kompoziti dobijeni u rastvoru i u suspenziji imau
bolju termi¢ku i termooksidativnu stabilnost od ¢istog
PMMA dobijenog naisti nagin.
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SUMMARY

INFLUENCE OF THE WAY OF SYNTHESISOF POLY (METHYL METHACRYLATE) IN THE PRESENCE OF
SURFACE MODIFIED TiO, NANOPARTICLES ON THE PROPERTIES OF OBTAINED NANOCOMPOSITES

Enis S. DZunuzovi¢t, Milena T. Marinovié-Cincovié?, Jasna V. Dzunuzovié®, Katarina B. Jeremié?,
Jovan M. Nedeljkovi¢?

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia
%Vinca Institute of Nuclear Sciences, Belgrade, Serbia
3Center for Chemistry, Institute for Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Incorporation of inorganic nanoparticles can significantly affect the Kljuéne reci: Nanokompoziti e Poli-
properties of the polymer matrix. The properties of polymer nanocom- (metil metakrilat) e TiO, » Radikalna
posites depend on the type of incorporated nanoparticles, their size and polimerizacija
shape, their concentration, and interactions with the polymer matrix. Ho- Key words; Nanocomposites e Poly-
mogeneity of polymer nanocomposites is influenced very much by the (methylmethacrylate) e TiO,  Radi-
preparation method. In this study, TiO, nanoparticles surface modified cal polymerization

with 6-palmitate ascorbic acid (6-PAA) were encapsulated in poly(methyl
methacrylate) (PMMA) by in situ radical polymerization of methyl me-
thacrylate initiated by 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN). The surface mo-
dification of the TiO, nanoparticles was achieved by the formation of a
charge transfer complex between TiO, nanoparticles and 6-palmitate as-
corbic acid. The radical polymerization of MMA in the presence of TiO—
—PAA nanoparticles was conducted in solution (PMMA/TiO~PAA-R), in
bulk (PMMA/TiO~PAA-M) or in suspension (PMMA/TiO~PAA-S). The
main purpose of this study was to investigate the influence of the prepa-
ration method on the molar masses and thermal properties of PMMA/
ITiO,-PAA nanocomposite. It was obtained that molar masses of PMMA
extracted from the composites had smaller values compared to molar
masses of pure PMMA synthesized in the same manner, which indicated
that TiO—PAA nanoparticles affected the reaction of termination. Thermal
properties were investigated by DSC and TGA. The values of glass tran-
sition temperature, Ty, were influenced by the way the radical polyme-
rization was conducted, even in the case of the pure PMMA. The Ty of
composite samples was always smaller than the value of the corresponding
PMMA sample and the smallest value was obtained for PMMA/TiO
—PAA-M since they contained the largest amount of low molar mass
residue. The TGA results showed that thermal and thermooxidative stabi-
lity of polymer composites obtained in solution and in suspension was
better than for the pure PMMA obtained in the same way.
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