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Svojstva kompozitnih materijala u mnogome zavi-
se od karakteristika pojedinaénih sastojaka. U veéini slu-
Cajeva potrebno je napraviti materijale sa poboljSanim
mehanickim svojstvima, a ako se ostvari dobra interakci-
ja polimer—punilo, druga svojstva kao Sto su barijerna ili
termicka stabilnost se takode povecavaju. Sa razvojem
nanometarskih neorganskih i organskih punila omogu-
éeno je projektovanje nanokompozita.

Priprema nanokompozita predstavlja naucni i teh-
ni¢ki izazov &ijim uspesnim resavanjem se mogu dobiti
polimerni materijali sa izrazito poboljSanim svojstvima.
Punila se Cesto i ve¢ tradicionalno dodaju polimerima ra-
di pojevtinjenja finalnog proizvoda (neaktivna punila) ili
za ojacavanje polimernih materijala (aktivha punila). U
zavisnosti od prirode punila i tehnike umesavanja, moze
dodi do ostvarivanja razli¢itin stepena deaglomeracije
punila i interakcije sa polimerom. Kod pravih nanokom-
pozita deaglomeracija punila mora da bude izrazita i da
dovodi do promena u sastavu i strukturi materijala na
nanometarskoj skali [1]. Ovakvi kompoziti se mogu pri-
premiti umesavanjem rastopa polimera i punila, mesa-
njem rastvora polimera sa punilom i uparavanjem
rastvaraca i "in situ" polimerizacijom (ili polikondenzaci-
jom) monomera u prisustvu dispergovanog punila.

U literaturi postoji veliki broj radova koji se bave
nanokompozitima sa silikatnim punilima — glinama (za
pregled videti ref. [2]). Na primer, u sluaju kompozita
na bazi gline i poliamida 6, temperatura deformacije ma-
terijala pod opterec¢enjem od 18,5 kg/cm2 se povedala
za 80°C od 65°C za &isti polimer do 145°C za nanokom-
pozit dodatkom 4,2 masena % gline [3].

Glina ostvaruje bolju interakciju sa polarnim poli-
merima tako da, na primer, kompoziti polistirena i silikata
nemaju znac¢ajno poboljSana svojstva [4]. Sa druge stra-
ne, kompozit polistirena i nanometarskog CdS (do 5 ma-
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TERMICKA DEGRADACIJA NANOKOMPOZITA
POLI(METIL METAKRILAT)/SILICIJUM-KARBID

U ovom radu je ispitana termiCka stabilnost kompozita poli(metil metakrilata)
(PMMA) i silicijum—karbida (SiC) termogravimetrijom. Analiziran je uticaj veliCi-
ne Cestica, strukturne modifikacije i specificne povrsine Cestica SiC na termic-
ku stabilnost kompozitnog materijala. Utvrdeno je da najveéi uticaj na termiCku
stabilnost kompozita PMMA/SIC ima veliéina Cestica i da su najstabilniji kom-
poziti sa najmanjim precnikom Cestica, odnosno najve¢om specificnom pov-
rSinom. Vrednosti energije aktivacije termiCke degradacije materijala su
ukazale da u nekim slu¢ajevima u kompozitu verovatno dolazi do deaglomera-
cije Cestica SiC sto omogucéava interakciju polimera i punila na nanometar-
skom nivou i ukazuje da sistem PMMA/SIC moZe da obrazuje nanokompozite.

senih %), dobijen uparavanjem iz rastvora ksilena, ima
izrazito vedu termicku stabilnost od &istog polimera [5].
Kompoziti polistirena sa mikrometarskim [6] i nanome-
tarskim [7] Fe203 Cesticama takode znacajno povecava-
ju termi¢ku stabilnost materijala. Kompoziti "in situ"
sintetizovanog poliuretana na bazi sojinog ulja sa nano-
metarskim Cesticama SiOz imaju vedu termicku stabil-
nost u odnosu na ¢ist polimer [8].

Zadatak ovog istrazivanja bio je da se ispita termic-
ka stabinost kompozita na bazi nanometarskog punila
silicijum—karbida (SiC), materijala sa vrlo dobrim termic-
kim svojstvima. Poli(metil metakrilat) (PMMA) je izabran
kao pogodan model sistem za polimernu komponentu
zbog svog jednostavnog mehanizma termi¢ke degrada-
cije, depolimerizacije [9]. Zahvaljujuéi tome ocekivani
efekti SiC na termi¢ku stabilnost polimernog materijala
mogu lako da se uole, a termogravimetrija (TG) moze
da se primeni za utvrdivanje postojanja interakcije poli-
mer—punilo [10]. U ovom radu ¢e se utvrditi uticaj veliCi-
ne destica, strukturne modifikacije i specificne povrsine
Cestica SiC na termiCku stabilnost kompozitnog mate-
rijala.

EKSPERIMENTALNI DEO

PMMA je dobijen radikalnom polimerizacijom mo-
nomera u hloroformu na 50°C koristeéi a,a’-azobisizo-
butironitril (AIBN) kao inicijator. Srednja molska masa po
masenoj zastupljenosti je odredena gel propusnom hro-
matografijom i iznosi Mw = 1.25 x 10° g/mol. Kori&ceni
su razliéiti uzorci SiC raspona pre¢nika ¢estica od 20 do
500 nm. Uzorci a-SiC su bili komercijalni proizvodi, dok
su uzorci B-SiC sintetizovani u laboratoriji [11]. Svojstva
uzoraka SiC predstavljena su u Tabeli 1. Koli¢ina punila
u uzorku se kretala od 5 do 50 masenih %. Uzorci su pri-
premljeni u zatvorenim posudama dispergovanjem Cesti-
ca SiC u rastvore PMMA u dihlormetanu u trajanju od 12
sati. Poklopci posuda su nakon toga sklonjeni i rastva-
ra¢ je uparavan tokom stalnog mesanja magnetnom me-
Salicom. Uzorci su suSeni do konstantne mase u
vakuum susnici na sobnoj temperaturi.
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Tabela 1. Svojstva prahova SiC
Table 1. SiC powder properties

Kristalna Precnik Spemﬂcna
Uzorak | o odifikacija (nm) povrsina
! estica (m?/g)

SiC-nano B 20 75

SiC-25 a 76 25

SiC-15 a 127 15

SiC-10 a 190 10

sic-9 B 500 9

Termicka stabilnost kompozita ispitana je u raspo-
nu od sobne temperature do 600°C termogravimetrijom
koristedi instrument Perkin EImer TGS-2 pri brzinama
zagrevanja od 2.5, 10, 20 i 40°/min u atmosferi azota
protoka 25 cm®/min. Energije aktivacije termicke degra-
dacije odredene su na oshovu TG krivih koristeéi meto-
du Flynn-Wall [12].

REZULTATI | DISKUSIJA

TG krive &istog PMMA, kompozita PMMA sa 50%
masenih % SiC-10 i kompozita PMMA sa 50 mas% SiC-
nano pri razli¢itim brzinama zagrevanja su prikazane na
slikama 1-3. TG krive ostalih uzoraka kompozita izgleda-
ju sliéno. Moze se uoditi da su TG krive medusobno pa-
ralelne i da njihov oblik ne zavisi od brzine zagrevanja.
Na 500°C dolazi do potpune degradacije i volatilizacije
polimera. Svi uzorci SiC ostaju nepromenjeni u ispita-
nom temperaturnom intervalu i ne uocavaju se nikakvi
gubici mase. Takode se vidi da kompoziti PMMA/SIC po-
¢inju da se razgraduje na viSoj temperaturi od &istog po-
limera. Ovaj trend se jasnije vidi na slici 4 na kojoj su
prikazane TG krive kompozita sa 50 masenih % SiC, kao
i TG kriva PMMA normalizovana na ukupan gubitak ma-
se od 50%, sve pti brzini zagrevanja od 10°/min. Nagib
TG krivih kompozita se menja u odnosu na TG krivu Cis-
tog polimera sto ukazuje na verovatnu desorpciju sa-
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Slika 1. TG krive PMMA, protok azota 25 em¥min
Figure 1. TG curves of PMMA, nitrogen flowrate 25 em®min
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Slika 2. TG krive kompozita PMMA sa 50 mas% SiC—10, protok
azota 25 cm®/min

Figure 2. TG curves of a PMMA composite with 50 mass % SiC—
10, nitrogen flowrate 25 em®min
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Slika 3. TG krive kompozita PMMA sa 50 mas% SiC—nano, protok
azota 25 cm®/min

Figure 3. TG curves of a PMMA composite with 50 mass % SiC—
nano, nitrogen flowrate 25 em¥min
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Slika 4. TG krive PMMA i kompozita sa 50 mas% SiC-10, SiC-185,
SiC-25 i SiC-nano, brzina zagrevanja 10°/min, protok azota 25
em®/min

Figure 4. TG curves of PMMA and composites with 50 mass %
SiC-10, SiC-15, SiC-25 and SiC-nano, heating rate 10°/min, ni-
trogen flowrate 25 em¥min
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Slika 5. TG krive PMMA i kompozita sa 5, 10, 20 i 50 mas% SiC—
nano, brzina zagrevanja 10°/min, protok azota 25 em®min

Figure 5. TG curves of PMMA and composites with 5, 10, 20i 50
mass % SiC-nano, heating rate 10°/min, nitrogen flowrate 25
em®/min

mog polimera ili proizvoda razgradnje sa Cestica SiC. Sa
smanjenjem veli¢ine &estica, odnosno porastom njihove
specificne povrsine, gubitak mase je pomeren ka visim
temperaturama $to je najizrazenije je u sluéaju kompozi-
ta PMMA/SiC—nano. Porast termi¢ke stabilnosti kompo-
zita sa rastu¢im udelom punila prikazan je na slici 5 za
sluéaj SiC-nano pri brzini zagrevanja od 10°/min. Sa do-
datkom 20% SiC-nano dolazi do poveéanja termicke
stabilnosti za vi$e desetina °C.

Na slici 6 prikazane su TG krive kompozita sa 50
masenih % SiC sli¢ne specifiéne povrsine, ali razliitih
modifikacija pri brzini zagrevanja 10°/min. MoZe se za-
paziti da se TG krive medusobno znadajno ne razlikuju,
ukazujuéi na presudan uticaj pre¢nika Cestica na termic-
ku stabilnost kompozita PMMA/SIC. Cestice SiC-nano,
d = 20 nm, su izrazito manje od ostalih ispitanih uzoraka
SiC, 76 nm < d < 500 nm. Neki silikati, na primer, imaju
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Slika 6. TG krive kompozita sa 50 mas% (-SiC-9, a-SiC-25, a—
SiC-15 i a-SiC-10, brzina zagrevanja 10°/min, protok azota 25
em®/min

Figure 6. TG curves of composites with 50 mass % [3-SiC-9, o—
SiC-25, a-SiC—15 and a-SiC-10, heating rate 10°/min, nitrogen
flowrate 25 cm®/min
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Slika 7. TG krive PMMA i kompozita sa 50 mas% [-SiC—nano pre
i posle ispiranja, brzina zagrevanja 10°/min, protok azota 25
em®min
Figure 7. TG curves of PMMA and composites with 50 mass %
B-SiC—nano before and after rinsing, heating rate 10°/min, nitro-
gen flowrate 25 em®/min

specifiénu povrsinu veéu od 700 m%/g, $to polimernim
kompozitima sa takvim punilima daje izuzetno pobolj$a-
na svojstva [2]. Imajudi u vidu da je specifiéna povrsina
SiC-nano 75 m?/g, uodeni efekti povedanija termicke sta-
bilnosti su znacajni.

Same povrsinske grupe na esticama SiC izgleda
da nisu presudne za termic¢ku stabilnost kompozita. Na
slici 7 su prikazane TG krive kompozita PMMA sa 50 ma-
senih % SiC-nano pre i nakon ispiranja sa acetonom i
susenja do konstantne mase. UocCava se da razlike
izmedu dve TG krive nisu znac¢ajne i da je, po oCekiva-
nju, kompozit sa ispranim SiC neznatno termicki stabilni-
ji Sto ukazuje na bolju moguénost adsorpcije polimera
na povrsinu ispranih Cestica.

Energije aktivacije termiCke degradacije, Ea, kom-
pozita PMMA sa 50 masenih % SiC razligitih pre¢nika
Cestica, u funkciji gubitka mase, prikazane su na slici 8,
a srednje vrednosti Ea date su u tabeli 2. Ovi rezultati bi
mogli da ukazu na stepen deaglomeracije Cestica SiC u
polimernoj matrici. Kod kompozita PMMA sa SiC-nano,
d = 20 nm, i SiC-25, d = 76 nm, verovatno u nedovolj-
noj meri dolazi do deaglomeracije Cestica, te se zato
vrednosti Ea za ova dva uzorka ne razlikuju znacajno od
Ea za Cisti PMMA, iako su specifi¢ne povrsine Cestica
najveée. U sluéaju kompozita sa krupnijim Cesticama, d
> 127 nm, u odredenoj meri dolazi do deaglomeracije
Cestica i do jacih interakcija polimer-punilo, iako je spe-
cificna povrsina ¢estica manja.

Sliéna pojava se uoCava ako se analizira uticaj koli-
¢ine punila u kompozitu PMMA/SiIC-nano na vrednosti
Ea, slika 9 i tabela 3. Kada su u kompozitu prisutne ma-
nje koli¢ine SiC, verovatno lakse dolazi do deaglomera-
cije Cestica i jade interakcije polimer—punilo. Sa poras-
tom udela SiC, ta verovatnoéa se smanjuje i vrednosti Ea
se priblizavaju vrednosti E, za Cisti PMMA.

Ovi rezultati ukazuju na moguénost da su priprem-
lieni kompoziti PMMA/SIC nanokompoziti u pravom smi-
slu te re€i. Dalja ispitivanja mehaniCkih svojstava
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2007 : : : 3 Tabela 2. Srednje vrednosti energija aktivacije PMMA i kom-
pozita PMMA/SIC (50 masenih % SiC)
= - Table 2. Mean values of the thermal degradation acfivation
150 L - . L ; 1 energies of PMMA and PMMA/SIC composites (50 mass %
o e SiC)
— . [e] Z *
5 " . ° g Uzorak Ea (kd/mol)
®
£ 100p ;s ¢! 1 PMMA 1130+ 14,2
X
= “ PMMA/SiC-nano 1139+ 19,3
Lt
50 L 4 PMMA/SIC-25 106,2 + 23,3
PMMA/SIC-15 1252 +22,3
0 ‘ . PMMA/SIC-10 149,1 £ 20,4
0 10 20 30 40 50 PMMA/SiC-9 154,8 £ 20,3
gubitak mase (%)

Slika 8. Zavisnost energije aktivacije termicke razgradnje PMMA
(¢ ) i kompozita PMMA sa 50 masenih % SiC-10 {(...), SiC-15 (O),
SiC-25 (1) i SiC-nano (U) od gubitka mase (normalizovano na
50% gubitka mase)

Figure 8. Dependence of the overall thermal degradation activa-
tion energy of PMMA (¢ ) and composites of PMMA with 50 mass
% SiC-10 (...), SiC-15 (O), SiC-25 () and SiC-nano () on
mass loss (normalized to 50% mass loss)
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Slika 9. Zavisnost energije aktivacije termicke razgradnje PMMA
(...) i kompozita PMMA sa 5 (), 10 (A), 20 (0)) i 50 (¢ ) masenih
% SiC-nano od gubitka mase (normalizovano na 100% gubitka
mase)

Figure 9. Dependence of the overall thermal degradation activa-
tion energy of PMMA (...) and composites of PMMA with 5 (°),
10 (B, 20 () i 50 (¢ ) mass % SiC-nano on mass loss (normali-
zed to 100% mass loss)

kompozita PMMA/SIC bi dala znacajan doprinos ispitiva-
nju strukture ovih nanokompozita.

ZAKLJUCAK

Dobijeni rezultati jasno ukazuju na postojanje inte-
rakcije polimer—punilo u kompozitu PMMA/SIC. Termicka
degradacija kompozita zapo&inje na vi§im temperatura-
ma nego u sluéaju &istog polimera i temperature pocet-
ka gubitka mase rastu sa porastom koliCine SiC u
kompozitu. Razlike u obliku (nagibima) TG krivih verova-

Tabela 3. Srednje vrednosti energija aktivacije PMMA i kom-
pozita PMMA/SiC—nano u zavisnosti od koli¢ine dodatog
SiC-nano

Table 3. Mean values of the thermal degradation activation
energies of PMMA and PMMA/SiC-nano composites as a
function of the amount of added SiC-nano

Koli¢ina SiC-nano Ea
(mas. %) (kd/mol)
0 116,0 £ 15,2
5 157,9 + 16,7
10 154,8 +23.0
20 139,0 + 18,7
50 114,9 + 20,1

tno proistiéu od desorpcije PMMA sa povrsine punila.
MoZe se zakljuditi da termiCka stabilnost kompozita
PMMA/SIC raste sa opadajuéim precnika SiC &estica,
odnosho porastom njihove specificne povrsine. Struktur-
na modifikacija SiC ne utiCe znac¢ajno na termicku stabil-
nost kompozita pod primenjenim eksperimentalnim
uslovima. Vrednosti energije aktivacije termi¢ke degra-
dacije kompozita ukazuju na moguéu deaglomeraciju
Cestica u slucaju krupnijih &estica SiC ili u sluaju manjih
koncentracija SiC u kompozitu. Ovi rezultati ukazuju na
interakciju polimera i punila na nanometarskom nivou i
na stvaranje istinskin nanokompozita sto se mora po-
tvrditi ispitivanjem drugih svojstava nanokompozita.

*kk

Ovaj rad je finansijski potpomoglo Ministarstvo za nauku,
tehnologije i razvoj Republike Srbije u okviru projekta br. H 1948
»Sinteza, modifikovanje i karakterisanje sintetskih i prirodnih po-
limernih materijala.

LITERATURA

[1] G. Lagaly, Appl. Clay Sci. 15 (1999) 1-9

[2] PC. LeBaron, Z. Wang, T.J. Pinnavia, Appl. Clay Sci. 15
(1999) 1129

[3] Y. Kojima, A. Usuki, M. Kawasumi, A. Okada, Y. Fukushi-
ma, T. Kurauchi, O. Kamigaito, J. Mater. Res. 8 (1993)
1185-1189

481



I. POPOVIC, et al.: TERMICKA DEGRADACIJA NANOKOMPOZITA...

Hem. ind. 56 (11) 478-482 (2002)

[4] R.A. Vaia, E.P. Giannelis, Macromolecules 30 (1997) 8000-
8009

[5] D. Sajinovié, Z.V. Saponijié, N. Cvjeti¢anin, M. Marinovié—
Cincovi¢, J.M. Nedeljkovi¢, Chem. Phys. Letts. 329 (2000)
168-172

[6] V. Pokovié, J.M. Nedeljkovié, Macromol. Rapid Commun.
21 (2000) 994

[71 J. Kuljanin, M. Marinovi¢-Cincovi¢, S. Zec, M.l Comor,
J.M. Nedeljkovi¢, Chem. Phys. Letts. 2002., predato za
Stampu

SUMMARY

(8]

El

[10]

[11]

[12]

Z. Petrovi¢, Xl Jug. Simpozijum o hemiji i tehnologiji ma-
kromolekula, Zlatibor, 2000., Knjiga izvoda, PP-8, str. 51-55

N. Grassie, G. Scott, Polymer Degradation and Stabilisati-
on, Cambridge University Press, Cambridge, 1985, str.
24-25

I.G. Popovi¢, Hem. pregled 37 (1997) 13-19

Lj. éerovié, Doktorska disertacija, Univerzitet u Beogradu,
Beograd, 2001.

J.H. Flynn, L.A. Wall, Polym. Letts. 4 (1966) 323

THE THERMAL DEGRADATION OF POLY(METHYL METHACRYLATE)/SILICON
CARBIDE NANOCOMPOSITES

(Scientific paper)

lvanka Popovié1, Lynne Katsikas1, Slobodanka éurovié1, Branka Cosié1, Ljiljana Cerovié

2

1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Karnegijeva 4, 11000 Belgrade,
2Viin&a Institute of Nuclear Sciences, Materials Laboratory PO. Box 522, 11001 Belgrade

The thermal stability of poly(methyl methacrylate) (PMMA) and silicon carbide
(SiC) composites was studied by thermogravimetry. The influence of particle
size, SiC structural modification and particle specific surface was analysed. It
was established that particle size had the greatest influence on PMMA/SIC
thermal stability and that the most stable composites were those with the
smallest particle diameter, i.e the largest particle specific surface. The values
of the thermal degradation activation energy indicated that in some cases par-
ticle deagglomeration probably did occur which enabled polymerfiller na-
noscale interaction and indicated that the system PMMA/SIC could form

nanocomposites.
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