L. PESIC i dr.

UTICAJ PARAMETARA SINTEZE NA MEHANICKA SVOJSTVA...

Uticaj parametara sinteze na mehanicka svojstva nanokompozita PMMA -

makseni

IVAN D. PESIC, Univerzitet u Beogradu,

Originalni naucni rad
UDC: 66.017/.018
DOI: 10.5937/tehnika2105545P

Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd
MILOS M. PETROVIC, Univerzitet u Beogradu,
TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd
VESNA J. RADOJEVIC, Univerzitet u Beogradu,
TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd

U ovom radu je ispitan uticaj rastvaraca i nacina procesiranja ojacanja na mehanicka svojstva
nanokompozita poli-(metil metakrilat) PMMA-Ti3C2Tx makseni. Koriséen je maseni udeo ojacanja 1%
i dve vrste rastvaraca za pripremu uzoraka: dimetilformamid (DMF) i aceton (Ac). Za delaminaciju
maksena koris¢eni su dejonizovana voda i DMF. Na FTIR spektrima dobijenih uzoraka uocava se
dodatan pik na 1675 cm-/ §to ukazuje da je DMF zaostao u materijalu tokom susSenja. Rezultati
mikroindentacije pokazuju da uzorci gde je maksen delaminisan u dejonizovanoj vodi a PMMA
rastvaran u acetonu imaju 74,46% veci redukovani modul elasticnosti, Sto je podrzano i SEM snimcima
gde se uocava bolja dispergovanost maksena.
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1. UvOD

Nanokompozitni materijali su klasa materijala kod
kojih Cestice ojacavaca imaju bar jednu dimenziju ma-
nju od 100 nm. Obzirom na jako Sirok spektar primena
raznih nanokompozitnih materijala [1,2], od velike je
vaznosti dobro razumevanje njihovih mehanickih svoj-
stava. Jedna od prednosti nanokompozita je §to se sa
relativno malim udelom Cestica oja¢avaca moze postici
znacajna promena nekog svojstva.

Poli (metil metakrilat) (PMMA) je polimer koji se
primenjuje u razli¢itim oblastima. U industriji je poz-
natiji pod komercijalnim nazivima pleksiglas, pers-
peks, akrilat, itd. Cestu primenu nalazi kao zamena za
staklo, kao i u optici i optoelektronici [3-7]. Stoga je
vazno poznavati promene mehanickih svojstava PM-
MA u zavisnosti od prirode ojacavaca, postupka sin-
teze 1 vrste rastvaraca koja se koristi pri sintezi.

Makseni su grupa materijala otkrivena pre deset
godina selektivnim nagrizanjem odredene vrste atoma
iz MAX faze. MAX faze su klasa jedinjenja sa karakte-
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risti¢cnom slojevitom strukturom nalik glinama. Mogu
se predstaviti opStom formulom Mn+1AXn (n=1-4)
[8-11] gde M oznacava prelazni metal najéeS¢e od
tre¢e do pete grupe periodnog sistema (Ti, Zr, V, Nb,
Ta, Cr, itd.), A metal iz trinaeste ili Cetrnaeste grupe
(Al Si, Ge), a X oznacava azot ili ugljenik. Nagrizanje
praha MAX faze dovodi do selektivnog uklanjanja A
atoma iz strukture pa se novonastala struktura naziva
maksen [12-14].

Opsta formula maksena je slicna formuli MAX
faza s tim Sto kod maksena izostaje element A, pa
formula glasi Mn+1XnTz, gde T oznaéava funkciona-
Ine grupe na povrsini nanoljuspica koje mogu biti -F, -
OH i -0O. Makseni pokazuju obecavajuée rezultate za
primenu u raznim oblastima, poc¢evsi od skladistenja
energije, preci§¢avanja vode, zastite od elektromag-
netnog zracenja do primene u biomedicini za leCenje
kancera. Dodatno, mogu se sintetisati i nanokompo-
zitni i nanohibridni materijali gde makseni imaju ulogu
da promene ili pobolj$aju odredena svojstva matrice.
Pored povecanja elektriéne i toplotne provodljivosti,
makseni znacajno uticu i na mehanicka svojstva poli-
mernih matrica. Teorijski proracuni predvidaju da vre-
dnost Jangovog modula elasti¢nosti za jedan sloj ma-
ksena ima vrednost oko 0,3 TPa [15]. Posto grafen kao
pionir 2D nanomaterijala ima slicnu vrednost Jan-
govog modula [16], a pokazao se kao odli¢no ojacanje,
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to znaci da su i makseni dobar kandidat za poboljsanje
mehanickih svojstava u kompozitnim materijalima.

Cilj ovog istrazivanja je ispitivanje uticaja pro-
cesnih parametara (sredstava za delaminaciju maksena
i rastvaraca polimera) na mehanicka svojstva kom-
pozitnih filmova PMMA-makseni. Za seriju A koris-
¢en je aceton kao rastvara¢ PMMA dok je za seriju B
upotrebljen DMF (dimetilformamid). U postupku
dobijanja kompozita sa acetonom se kao disperziono
sredstvo za maksene Koristila voda koja je efikasnija
za proces delaminacije maksena. Kod postupka sa
DMF za dobijanje filma isti rastvara¢ je kori$éen i za
delaminaciju maksena. Posto je DMF polaran,
pretpostavljeno je da ¢e uspesno izvrsiti delaminaciju
slojeva maksena.

2. MATERUALI | METODE

Materijali koriS¢eni u sintezi:

o PMMA (Acryrex®, Chi Mei Corporation, Tai-
wan)

e HCI (Fisher Scientific UK)

o LiF (325 mesh powder Alfa Aesar)

e Aceton (Carlo Erba Reagents, Spain)

e DMF (Sigma Aldrich)

Kao ojacanje u nanokompozitima koris¢eni su ma-
kseni dobijeni MILD (minimaly intensive layer dela-
mination) metodom. Nagrizanje MAX faze je izve-
deno pomoc¢u rastvora litijum-fluorida i koncentrovane
hlorovodonic¢ne kiseline. Rastvor je napravljen u teflo-
nskom sudu i zatim je postepeno dodavana MAX faza.
Dobijena smesa je ostavljena na magnetnoj mesalici 24
h na 35°C. Nakon nagrizanja, suspenzija je ispirana
dejonizovanom vodom dok supernatant nije dostigao
vrednost pH 5. Isprani talog koris¢en je dalje u postu-
pku dobijanja kompozitnih filmova procesom livenja
iz rastvora.

Sintetisane su 2 serije uzoraka:

Serija A — talog je ponovo dispergovan u dejoni-
zovanoj vodi i tretiran 1 h u ultrazvu¢nom kupatilu uz
produvavanje argonom. Dobijena disperzija je centri-
fugirana 30 min na 3000 o/min. Supernatant je suSen u
susnici 1 h na 70°C. Dobijeni prah je dispergovan u 20
mas% rastvoru PMMA u acetonu u takvom odnosu da
se dobije nanokompozit sa sadrZzajem maksena od 1
mas%. Nakon 24-¢asovnog meSanja na sobnoj tempe-
rature, rastvor je izliven u petri Solju i suSen 6 h na
sobnoj temperaturi.

Serija B — talog je ponovo dispergovan u DMF-u i
tretiranl h u ultrazvu¢nom kupatilu uz produvavanje
argonom. Disperzija je nakon tretmana u ultrazvu¢nom
kupatilu centrifugirana 30 min na 3000 o/min i priku-
pljen je supernatant. Odredena je koncetracija superna-
tanta i u njemu su rastvorene granule PMMA tako da
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se dobije sadrzaj maksena od 1 mas% u nano-
kompozitu. Nakon 24 h rastvaranja na magnetnoj me-
Salici, rastvor je izliven u petri Solju i suSen 24 h na
70°C.

Mehanicka svojstva nanokompozita su ispitana
metodom mikroindentacije na Texture Analyzer EZ-
LX, Shimadzu, Japan. Brzina opterecenja do maksi-
malne sile od 5 N bila je 0,125 N/s, optereéenje je za-
drzano 30 sec, dok je brzina rastrecenja bila 0,125 N/s.
Koriséen je indenter sfernog oblika od Celika, pre¢nika
4 mm. Prikupljeni su podaci o sili, vremenu i dubini
indentacije. Uzorci za ispitivanje su pripremljeni
seenjem filmova na kvadrate dimenzija 10x10 mm i
uradena su po tri uboda za svaki uzorak.

Tvrdoca i redukovani modul su za svaki uzorak
izraCunati pomoc¢u metode koju su opisali Oliver i
Pharr [17]. Krive rasterecenja su modelovane fun-
kcijom sledeceg oblika:

F=P-(x-x_0)™m )

gde F predstavlja opterecenje, x dubinu indentacije, a
P, x_01im parametre modela koji se odreduju metodom
najmanjih kvadrata. Nagib tangente na funkciju mo-
dela, tj. krutost K = dF/dx izracunata je pri maksi-
malnoj dubini indentacije i maksimalnom optere¢enju
(x_max,F _max). Zatim je dubina otiska X _c odredena
na slede¢i nacin:

X_C=x_max-e-F_max/K 2

pri ¢emu je vrednost € postavljena na 0,75, jer ova vre-
dnost odgovara paraboloidnom tj. sfernom indenteru.
Projektovana povrSina otiska tvrdo¢e S za sferni
indenter pre¢nika d izracunata je kao:

S=(dx _cx )= 3)

Konac¢no, tvrdo¢a H i redukovani modul elasti-
¢nosti E_r izracunati su iz slede¢ih jednacina:

H=F max/S ; E_r=0,5-K~\(x/S) 4

FTIR analiza je uradena pomocu Nicolet 6700 spektro-
metra.

SEM snimci su dobijeni na elektronskom mikro-
skopu FESEM Tescan MIRA 3 XMU.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 1 su prikazani FTIR spektri uzoraka iz se-
rija A i B, a radi poredenja su dodati i spektri Cistog
PMMA rastvaranog u DMF i acetonu (oznaceni kao
PMMA - DMF i PMMA - Aceton, redom). Spektri se
poklapaju po svim pikovima osim na piku 1676 cm*
koji je na uzorku B i prema dosadasnjim istraZivanjima
pripada istezanju C=0 veze u DMF [18]. Ostali pikovi
su karakteristiéni za PMMA. Pikovi na 3000 ¢cm™ i
2951 cm? poti¢u od istezanja C-H veze u metil grupi
[19]. Istezanju C=O veze koja potiCe iz PMMA
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odgovara pik na 1742 cm*. Na 1435 cm je pik od
istezanja C-O veze karakteristi¢ne za ovaj polimer. Pik
na 982 cm! se moze pripisati estarskoj vezi dok pikovi
na 750 cm i 842 cm-1 poticu od istezanja C-C veze

[20].
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Slika 1 — FTIR uzoraka iz serija A i B

Na slici 2 prikazani su SEM snimci kompozita iz
obe serije sa slikama odgovaraju¢ih maksena u
gornjem desnom uglu. Slika 2a odgovara uzorku iz se-
rije A, a slika 2b uzorku iz serije B. Na slikama samih
maksena se uocava njihova struktura, odnosno da se
sastoje iz mnosStva tankih slojeva koji su u veéoj ili

Slika 2 — SEM snimci uzoraka: a) serija A sa slikom
maksena gore desno i b) serija B sa slikom
maksena gore desno
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Jedna dimenzija Cestica maksena je reda veli¢ine
mikrona (povr$ina nanoljuspe) i ona se uocava na sli-
kama 2a i 2b gde su prikazane strukture kompozita. S
druge strane, debljina pojedina¢nih slojeva maksena je
nano dimenzija $to se moze uociti na snimcima samih
maksena.

Ideja procesiranja kompozita je da se ojacanje
polimerne matrice izvede sa §to bolje raslojenim
maksenimaljuspama debljine nano dimenzija. Na slici
2a se mogu uociti dobro dispergovane Cestice mak-
sena. U slucaju uzorka iz serije B (slika 2b) Cestice nisu
jasno uocljive. Posto se u postupku sinteze uzorka A
koristi dejonizovana voda kao disperziono sredstvo pri
tretiranju u ultrazvu¢nom kupatilu nakon nagrizanja
MAX faze, postiZe se efikasnije raslojavanje maksena.

Planarna veli¢ina Cestica i debljina slojeva-nano-
ljuspi je izmerena analizom prilozenih slika primenom
softvera za analizu slike Image-Pro plus. Uradeno je po
100 merenja za svaku sliku a veliina Cestica je
odredena na osnovu statistiCke raspodele rezultata.
Planarna veli¢ine Cestica je za obe serije bila od 4 do 6
pum dok je debljina nanoljuspi maksena u oba slu¢aja
od 14 do 16 nm.
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Slika 3 — Rezultati mikroindentacije uzoraka iz serija
AiB

Rezultati mikroindentacije prikazani su u tabeli 1 i
na slici 3. Kada se uporede vrednosti redukovnog mo-
dula elasti¢nosti, uocava se razlika od 74,46% u korist
serije A. Efikasnijom delaminacijom maksena dejo-
nizovanom vodom postignuta je bolja disperzija nano-
ljuspica. Ovo se moze objasniti ve¢om polarno$éu vo-
de kao rastvarata od DMF-a. Samim tim su dobijena i
bolja mehanicka svojstva u odnosu na drugi tip uzorka
(B).

Usled zaostalog DMF-a, serija B ima manji redu-
kovani modul elasti¢nosti iako se koristi isti udeo oja-
canja. Na dijagramima na slici 3 je prikazana po jedna
reprezentativna kriva za svaki uzorak. Uocava se zna-
tno veca deformacija pri zadrzavanju opterecenja kod
serije B jer zaostali DMF ima efekat plastifikatora na
PMMA i prakti¢no olakSava deformaciju materijala.
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Tabela 1. Vrednosti tvrdoce i redukovanog modula
elasticnosti uzoraka iz serija A i B:

Tvrdoda Redukovani
Uzorak HV MPa modul
: E., MPa

Al 9,96 568,46
A2 9,42 514,88
A3 10,67 736,70
Proseéna 10,02 606,68
vrednost

B1l 9,22 379,82
B2 10,95 386,01
B3 10,45 277,40
Prose¢na

vrednost 10,21 347,74

4. ZAKLIUCAK

U okviru ovog rada ispitivan je uticaj rastvaraca i
sredstva za delaminaciju maksena na mehanicka svoj-
stava nanokompozita PMMA-makseni. FTIR analiza
je pokazala da je kod serije B doslo do zaostatka DMF-
a u filmu $to je dovelo do slabijih mehanickih svoj-
stava. Pored toga, i delaminacija maksena je efikasnija
primenom dejonizovane vode nego primenom DMF-a.
SEM snimci potvrduju bolju disperziju nanoljuspi
maksena u sluc¢aju delaminacije sa dejonizovanom vo-
dom (serija A). Takode, uzorci iz serije A su pokazali
veéi redukovani modul elasticnosti kao i tvrdocu.
Boljom delaminacijom maksena postize se ve¢i udeo
nano ljuspi u kompozitu ¢ime se postize bolje ojacanje
polimerne matrice. Na osnovu prikazanih rezultata
moze se zakljuciti da je postupak delaminacije makse-
na dejonizovanom vodom i izlivanje filmova iz ras-
tvora sa acetonom kao rastvara¢em efikasniji za dobi-
janje nanokompozita sa boljim mehani¢kim svoj-
stvima.
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SUMMARY

INFLUENCE OF SYNTHESIS PARAMETERS ON MECHANICAL PROPERTIES OF
NANOCOMPOSITE PMMA-MXENE

In this paper, the influence of solvents and reinforcement processing methods on the mechanical
properties of nanocomposite poly-(methyl methacrylate) PMMA-Ti3C2Tx MXene was investigated. A
weight fraction of reinforcement was 1% and two types of solvents were used for sample preparation:
dimethylformamide (DMF) and acetone (Ac). Deionized water and DMF were used to delaminate the
MXene. An additional peak at 1675 cm-1 was observed on the FTIR spectra of the obtained samples,
which indicates that some amount of DMF remained in the material after drying. The results of
microindentation show that samples where MXene was delaminated in deionized water and PMMA
dissolved in acetone had a 74.46% higher reduced modulus of elasticity, which is supported by SEM
images where better dispersion of MXenes is observed.

Key words: solvent, nanocomposite, PMMA, MXene, microhardness
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