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Polimerni nanokompoziti so kompoziti sestavljeni iz polimerne matrice in
polnila, ki ima vsaj eno dimenzijo v nanometrski velikosti (1-100 nm).

POLNILO JE NANOMATERIAL.

NEKATERA NANOPOLNILA: saje, silika, glina, kovinski oksidi in kovine,
ogljikove nanocevke, ogljikova vlakna (2r<100 nm), grafen, poliedri¢ni
oligomerni silseskvioksani (POSS), nanoceluloza...

RAZLOGI ZA PRIPRAVO IN UPORABO POLIMERNIH NANOKOMPOZITOV:

» |zboljSane oziroma aplikaciji prilagojene mehanske lastnosti materiala
* |zboljsana temperaturna obstojnost materiala

* |zboljsana odpornost na kemikalije

* |zboljSana odpornost na kisik

« ZmanjSana gorljivost

* |zboljSane barierne lastnosti

* Specialne lastnosti

* |zboljsane elektriche/prevodne lastnosti



Med polimerne nanokompozite oziroma nanostrukturirane materiale
uvrséamo tudi:

« Polimerne zmesi z loCenimi fazami, ki imajo nanodimenzije

« Blokkopolimere s segmentno strukturo (polimer sestavljajo loCene domene
nanovelikosti — separacija faz)

* Nekatere delno kristaliniCne polimere (polimerni kristali delujejo kot polnilo)

 Polimerne emulzije




Nanopolnilo (tako kot polimerni kristali) ojaCa material, Ce je modul polnila visji
od modula polimerne matrice.

Dodatek nanopolnila vpliva na stopnjo kristalinicnosti polimerne matrice (ovira
kristalizacijo polimera) (“Nano-efekt”).

Nanopolnilo lahko vpliva na T, nanokompozita (*Nano-efekt’):

« Ce polimerna matrica dobro omaka nanopolnilo, je T, nanokompozita visji
od T, polimera. Vzrok so omejena gibanja oz. deformacue (rotacije, nihanja,
raztezanja...) polimernih verig, ki so v stiku s povrsino nanopolnil.

* V nasprotnem primeru, je lahko T, nanokompozita celo nizji od T, polimera.

Nanopolnilo lahko vpliva na stopnjo zamrezenja polimerne matrice:
« Nanopolnilo ovira zamrezenje, ker interagira z zamrezevalom ali
« Nanopolnilo predstavlja fiziCho oviro pri zamrezevanju polimernih verig

Nanopolnilo nudi kompozitu specialne lastnosti: prevodnost, katalitske
lastnosti, bioaktivnost...



NANOPOLNILA IMAJO VELIKO SPECIFICNO POVRSINO
(m?/m3 materiala).

Okvirne vrednosti za 1 cm3 kompozita.

Talcum

Fiber

Particle size 10 pm 1 um
Volume content 30% 30%

Number of particles ~ 10¢ ~ 10%°
Interface ~0.1 m? ~ 1 m?
Aspect ratio ~ 20 ~ 100

Figure 1. Influence of particles on the surface area.
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Vir: Klaus Friedrich, Stoyko Fakirov, Zhong Zhang, Polymer Composites: From Nano- to Macro-

Scale. Springer, New York, 2005.



Nanoparticle Nanofiber Nanolayer or nanoplatelet
1<d <100 nm 1<d <100 nm 1<t<100 nm

Fig. 1. Scheme of various types of nanofillers or fillers with nanoscale dimensions.

Vir: Nanocomposites and Polymers with Analytical Methods, Ur. John
Cuppoletti, InTech, 2011.



Timing bek cove

Uporabnost
Power trains
. Engine cover
i * Inverter cover
Interior & Exterior
* Side trim
- * Door innere
' Head lamp covers * Bodypenek o .
Table 4 Fig 1: lllustration of th f ites part
Examples of nanocomposite commercial utility ig 1: lllustration of the usage of polymer nanocomposites parts.
Polymer matrix Nanoparticle Property improvement Application Company and/or
product trade name
Polyamide 6 Exfoliated clay Stiffness Timing belt cover: automotive Toyota/Ube
TPO (thermoplastic pelyolefin) Exfoliated clay Stiffness/strength Exterior step assist General Motors
Epoxy Carbon nanotubes Strength/stiffness Tennis rackets Babolat
Epoxy Carbon nanotubes Strength/stiffness Hockey sticks Montreal: Nitro Hybtonite™
Polyisobutylene Exfoliated clay Permeability barrier Tennis balls, tires, soccer balls InMat LLC
SBR, natural rubber, polybutadiene Carbon black Strength, wear Tires Various
{20-100 nm: primary particles) and abrasion
Various MWOCNT Electrical conductivity Electrostatic dissipation Hyperion
Unknown Silver Antimicrobial Wound care/bandage Curad®
Nylon MXD6, PP Exfoliated clay Barrier Beverage containers, film Imperm™: Nanocor
SBR rubber Not disclosed Improved tire Winter tires Pirelli
performance in winter
Natural rubber Silver Antimicrobial Latex gloves
Various Silica Viscosity control, Various
thixotropic agent
Polyamides nylon 6, 66, 12 Exfoliated clay Barrier Auto fuel systems Ube

Information from company web pages and industry journal reviews.



VLOGA IN UPORABNOST RAZLICNIH NANPOLNIL

Table 2
Examples of nanoscale filler incorporated in polymer composites for property en-
hancement other than reinforcement

Nanofiller Property enhancement(s) Application/utility
Exfoliated clay Flame resistance, barrier,
compatibilizer for
polymer blends
SWONT: MWONT Electrical conductivity, Electrical/electronics/
charge transport, optoelectronics
Nanosilver Antimicrobial
Zn0 UV adsorption UV screens
Silica Viscosity modification Paint, adhesives
CdSe, CdTe Charge transport Photovoltaic cells
Graphene Electrical conductivity, Electrical/electronic
barrier, charge transport
POSS Improved stability, Sensors, LEDs

flammability resistance

R = alkyl, aryl, cycioaliphatic, vinyl, amino, nitrile
LSl O,Q_ Si. halogen. alcohol, ester, isocyanate, glycidy! etc.
/



NACINI PRIPRAVE POLIMERNIH NANOKOMPOZITOV:

1. V TALINI -V polimerno talino (nad temperaturo taliSCa oziroma teCenja) se
homogenovmesa nanopolnilo.

2. V RAZTOPINI - polimer je raztopljen v topilu, ki vsebuje tudi nanopolnilo.
Po mesanju in homogenizaciji se topilo odstrani.

3. V LATEKSU - polimernemu lateksu (emulziji), dodamo nanopolnilo. Po
mesSanju in homogenizaciji se voda odstrani.

4. Z “IN-SITU” POLIMERIZACIJO - polimerizacija (sinteza polimera) v
prisotnosti nanodelcev.
Mogoce so polimerizacija v masi, raztopini, emulzijska polimerizacija in
suspenzijska polimerizacija.
Ce ima nanopolnilo reaktivha mesta (funkcionalne skupine), lahko pride
tudi do kovalentnih povezav med nanopolnilom in polimerno matrico.



. NANOKOMPOZITI POLIMER-GLINA

« V zaCetku 90-ih let “Toyota Central Research Laboratories”, Japonska,
poroCa 0 nanokompozitnem materialu poliamid 6/glina z zelo majhno
koliCino uporabljene gline, ki ima izboljSane mehanske in termicne lastnosti.

Usuki, A., Kawasumi, M., Kojima, Y., Okada, A.,
Kurauchi, T. and Kamigaito, O.J. (1993).
Swelling Behavior of Montmorillonite Cation

Exchanged for V-amino Acids by E-caprolactam,
Mater. Res., 8(5): 1174.

« Odkritje pomeni zaCetek intenzivnih in obsSirnih raziskav na podrocju
polimernih nanokompozitov.



GLINA je plastovit alumosilikatni material. Plasti imajo debelino okoli 1 nm.
VecC pasti je zdruzenih v glinene delce (mikrometrski delci).

Nekateri AI3* ioni so zamenjani z Mg?* ioni. Plasti so negativno nabite.
Zato se med plastmi nahajajo kovinski kationi (Na*)

Glina ima hidrofilno naravo. V vodi nabreka in se razplasti.
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Fig. 2. Scheme of the 2 : 1 smectite clay structure.



= Tetrahedral sheet

} Octahedral sheet

> Tetrahedral sheet

Interlayer or gallery

> 2:1 Layer

Fig. Structure of sodium montmorillonite. Courtesy of Southern Clay Products, Inc.



Smectites Chemical formula

Montmorillonite M, (Al Mg,)SisOx(OH),; - MMT
Hectorite M (Mgge-«Lix)SisO20(OH)4

Saponite M Mg (Sig.«Al)Ox(OH),

Table 1. Chemical structure of commonly used smectite type clays, M: monovalent cation, x:

degree of cations isomorphous substitution in octahedral sheets, (Pavlidou & Papaspyrides,
2008).



« Zaradi hidrofilne narave se glina ne more razplastiti po nepolarni polimerni
matrici.

« Na+ ione se lahko zamenja z organskimi kationi (kationi kvarternih
amonijevih soli z daljSimi nepolarnimi repi (veriga ogljikovodikov)), ki
delujejo kot surfaktanti.

« Po izmenjavi se plasti gline razmaknejo in dobijo bolj hidrofobno povrsino.
Postanejo bolj kompatibilne z nepolarnimi organskim polimeri.
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WANAVARD VAR m AR
e i CH,
Mono-layer Bi-layer |
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G

== A

Pseudo-trilayer

CpH,s CI”

Paraffin structure

Fig. 4. Various configurations of organic oniums into the clay galleries.



Organsko modificirana glina se lahko uporabi za pripravo pol
nanokompozitov, ki so interkalirani ali eksfolirani (popolnoma

imernih
razplasteni).

Vrsto kvarterne amonijeve soli izberemo glede na uporabljeno polimerno
matrico (glede na vrsto sekundarnih interakcij, ki so mogoce)

Nano plast gline

Polimerne verige ~_

Mikrometrski

glineni delci
ey

mikrokompozit eksfoliran nanokom

B
§= W

interkaliran nanokompozit

pozit
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XRD analiza in Braggov zakon:

nA=2dsin@

Filler Intercalated % $ Signal,
==== d je vedii

kot za glino

@ R — &K;%Z/K |$ Ni signala

Polymer

Fig. 1. Schematic representation of the two common forms of nanocomposite materials.

Principles of X-ray Diffraction

-8-e-eeCeeeeO

Bragg's law: nA=2dsin 0

where A = wavelength of the X-ray,
d = interplanar spacing of the crystal,
8 = angle between the lattice plane
and the X-rays,
n = an integer.

sin B =E or dsin8=BC
d
If 2dsin®=(AB + BC)=nA,
then constructive interference




Primer XRD analize:

Obicajne napake pri interpretaciji:
* Neupostevanje obcutljivosti tehnike!
« Sklepanja na osnovi izginotja vrhov visjih redov!

Optimalno je, Ce
se posluzujemo tudi

d=1,199 nm

i A d=1,820
TEM analize. o Naravna glina - Na*MMT
Na"-MMT
Organsko madificirana glina - OMMT
_ Cy:PPh-MMT
Z  PET C12PPh-MMT in PET, wt. %
R Ty . 0 (pure PET)
SRV - DU |
d=1723 rmm PET + 1% OMMT
i 3 PET + 3% OMMT
2 4 6 8 10



Experimental

Sample polymerization 20 (°) d (A)
conditions
pure Na-MMT - 7.13 12.38
PS/Na-MMT (2wt%) Emulsion 2.58 34.16
PS/Na-MMT (4wt%) Emulsion 2.72 32.46
PS/Na-MMT (6wt%) Emulsion 2.58 34.16
PS/Na-MMT (2wt%) Bulk 6.00 14.72
Pure clay 30B - 4.68 18.86
PS/ clay 30B (2wt%) | Cmulsion swellingwith |55, | 5 g
water
0 Emulsion, swelling with
PS/ clay 30B (2wt%) water+ sonication 3.02 29.27
PS/ clay 30B (2wt%) | Cmulsion swellingwith |, 79 | 5 o7
monomer
PS/ clay 30B (dwt%) | Crouision swellingwith |5 g5 | 99 5
monomer
PS/ clay 30B (6wt%) | rmulsion swellingwith |5 55 | 594
monomer
PS/ clay 30B (2wt%) Bulk 2.71 32.55
pure clay 15A - 2.95 29.88
PS/ clay 154 @wt%) | Droulsion swellingwith |, 75| 55 4
monomer
PS/ clay 15A (2wt%) Bulk 2.69 32.76

Table 2. XRD data and inter layer space for MMT and PS/MMT nanocomposites.




Primer TEM analize:
a

Length of the
whole particle

Length of a A K

single platelet

‘Skewed'
agglomerate

Vir: D.R. Paul, L.M. Robeson, Polymer nanotechnology:
Nanocomposites, Polymer Volume 49, Issue 15 2008 3187 - 3204
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Length of a
single platelet

I
50 nm

Fig. Examples of skewed platelets such that particles appear longer than platelets of MMT <ce:cross-ref refid="bib93"> [93]</

ce:cross-ref> . Reproduced with permission of Elsevier Ltd.

_—

Fig. A more realistic picture of clay tactoids and how
they become shorter as the level of dispersion
increases.



Moznosti priprave nanokompozita glina/polimer:
« Vtalini

* V raztopini

« Vlateksu

« Z “in-situ” polimerizacijo

Pristine layered silicate cation Organophilic LS
ot
(LS) exchange (OLS)
Dispersion in Dispersion Dispersion Swelling in . o
. . . Dispersion in
aqueous medium (in water) (in solvent) monomer,
. . : . polymer melt
+ adding monomer + adding latex  + polymer solution oligomer
In situ , In situ
N Latex Solution . Melt
polymerization . : : polymerization . :
compounding intercalation intercalation

(e.g., emulsion type) (e.g., bulk type)



Mehanizem nastanka eksfoliranega nanokompozita v talini z uporabo
ekstruderja ali mesalnika.

* Popolno razplastitev (eksfoliacijo) redko dosezemo. Pri tem so zelo pomembne
velikosti striznih sil, reoloske lastnosti polimerne matrice ter narava polimerne
matrice (polarnost in vrsta sekundarnih interakcij) in uporabljene kvarterne

amonijeve soli (Stevilo alkilnih repov).

* Posluzujemo se tudi modifikacije polimernih matric (primer MAH za poliolefine)
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Mehanizem nastanka eksfoliranega nanokompozita v raztopini polimera

» Polimer se topi, organsko modificirana glina pa razplasti v topilu.
* Po odstranjevanju topila dobimo nanokompozit.

Organsko Razslojena glina
modificirani v topilu

glineni delci \
// \\ + topilo /?é/\\s\ &
=X\

zmesSamo

/BUU / Nanokompozit
ilo Meganica glina/polimer
fb"}_?/ razslojene gline
fn% in polimernih

molekul v topilu

Polimer Raztopina
polimera



Mehanizem nastanka eksfoliranega nanokompozita v lateksu

« Emulziji polimera dodamo glino. Glina se razplasti v vodi.
* Po odstranjevanju topila dobimo nanokompozit.

Razslojena glina
v vodi

// \ + voda // \\
~ =0
zme;‘no g\

o, o /O

Glineni delci

Nanokompozit

g g Mesar)lca : glina/polimer
razslojene gline

& B & in polimernih

delcev

Emulzija polimernih
delcev (v vodi)



Mehanizem nastanka eksfoliranega nanokompozita z “in-situ” polimerizacijo

« QOrgansko maodificirana glina se razplasti v monomeru ali monomerni raztopini.

« PotecCe polimerizacja monomera v prisotnosti glinenih plasti. Dobimo
nanokompozit.

- Ce se uporablja topilo, je potrebno Se odstranjevanje topila.

/

Glineni delci %/&\

//\ + m&or}ner /%( polimerizacija

t\

Razslojena glina Nanokompozit
Vv monomeru glina/polimer



Vplivi nanopolnila na lastnosti kompozita...

1. Mehanske lastnosti polimernih materialov in kompozitov



VPLIV NANOPOLNILA NA MEHANSKE LASTNOSTI KOMPOZITA

* Visji modul nanokompozitov MMT/poliamid 6 oziroma vecja zilavost
nanokompozitov v primerjavi s klasi€nim kompozitom z mikro steklenimi
vlakni oziroma polimerom brez polnil

Prednosti nanokompozita pred mikrokompozitom:

- Lazji material (nizja masa izdelka pri enakem modulu materiala oz. Zilavosti)

- Zaradi disperzije nanodolcev je ojaCanje enako v vse smeri. Vlakna material ojaCajo
samo v smeri vlaken.

- Gladkost in pravilnost povrsine je v primeru nanodelcev vecja kot v primeru
mikrometrskih viaken

Nanocomposites Glass Fibers 7

Comparison of modulus reinforcement (relative to matrix polymer)
increases for nanocomposites based on MMT versus glass fiber
(aspect ratio ~20) for a nylon 6 matrix.

Vir: D.R. Paul, L.M. Robeson, Polymer nanotechnology:
Nanocomposites, Polymer Volume 49, Issue 15 2008 3187 - 3204

wt % filler



» Visji modul nanokompozitov MMT/poliolefinski termoplast (PP + elastomer)
oziroma vecja zilavost nanokompozitov v primerjavi s klasi€nim kompozitom z
mikro delci lojevca (silikat) oziroma polimerom brez polnil

Relative Modulus

KlasiCni kompozit se uporablja v avtomobilski industriji. Prednosti uporabe

nanokompozita:

- Lazji material (nizja masa izdelka pri enakem modulu materiala oz. zilavosti) =

manjSa poraba goriva.

- Gladkost in pravilnost povrSine je v primeru nanodelcev vecja kot v primeru

mikrometrskih vlaken = lepSa povrsina

3.0 T T ' T T 1

TPO with MMT
26 —

I

B TPO with Talc

0 5 10 15
Filler Content (wt%)

20

25

Vir: D.R. Paul, L.M. Robeson, Polymer nanotechnology:
Nanocomposites, Polymer Volume 49, Issue 15 2008 3187 - 3204

Comparison of modulus reinforcement for nanocomposites based on
MMT versus talc for a TPO matrix <ce:cross-ref refid="bib103">
[103]</ce:cross-ref> . Reproduced by permission of Elsevier Ltd.



temperature

Elasti€ni modul nanokompozitov MMT/poliamid 6 v odvisnosti od

Vpliv deleza MMT na temperaturo, pri kateri se pod vplivom doloCene obremenitve
material deformira (“heat distortion temperature”, HDT).

-
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Vir: D.R. Paul, L.M. Robeson, Polymer nanotechnology:
Nanocomposites, Polymer Volume 49, Issue 15 2008 3187 - 3204

Fig. Experimental storage modulus data versus temperature
for nylon 6 nanocomposites. The horizontal line is used to
estimate the heat distortion temperature (HDT) at an applied
stress of 1.82 MPa or 264 psi <ce:cross-ref refid="bib58">
[58]</ce:cross-re...

Vpliv dodatka MMT na T je minimalen, na HDT pa velik!



“Nano-efekt”
ali
skladno s teorijo o kompozitih ?

« O “nano-efektu” govorimo, ko se spremenijo nekatere lastnosti
polimerne matrice, ki je v stiku z nandelcem ali med nanodelci z visoko

specificno povrsino.

« Osnova teorija o kompozitih velja, ko dolocen material obdrzi

nespremnjene lastnosti po vgraditvi v kompozit.

(Na primer, modul poliamida 6, ki je polimerna matrica v nanokompozitu, je enak modulu
“Cistega” poliamida 6, Ki je bil uporabljen za pripravo nanokompozita. Enako velja tudi za
material, Ki je polnilo.)

Teorija ne uposteva “nano-efekta”.

UposSteva samo: geometrijo polnila (aspektno razmerje, npr. razmerje med
debelino in dolzino), orientiranost polnila, volumski delez polnila v
polimerni matrici, module komponent.
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Vir: D.R. Paul, L.M. Robeson, Polymer nanotechnology:
Nanocomposites, Polymer Volume 49, Issue 15 2008 3187 - 3204

Fig. Experimental and theoretical stiffness data for nylon 6
nanocomposites; model predictions are based on unidirectional
reinforcement of pure MMT having a filler modulus of 178 GPa and
aspect ratio of 57 (experimentally determined number average
value) and 97, corresponding to complete exfoliation. Note that
experimental modulus data are plotted versus vol% MMT since MMT
is the reinforcing agent.
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Zakaj je modul nanokompozitov MMT/poliamid 6 viSji od modula klasiénega
kompozita z mikro steklenimi viakni?

Vzroki:

- Modul MMT (178 GPa) je visji od modula stekla (72 GPa).

- Plasti gline imajo 3-5 krat visji t.i. “aspect ratio” (aspektno razmerje), ki pove
razmerje med Sirino in debelino za plast (disk) oziroma razmerje med dolzZino in
premerom vlakna.

- “nano-efekt”?

-1 Vir: D.R. Paul, L.M. Robeson, Polymer nanotechnology:
Nanocomposites, Polymer Volume 49, Issue 15 2008 3187 - 3204

Glass Fibers 7
-4 Comparison of modulus reinforcement (relative to matrix polymer)
increases for nanocomposites based on MMT versus glass fiber
(aspect ratio ~20) for a nylon 6 matrix <ce:cross-ref refid="bib58">
— [58]</ce:cross-ref> . Reproduced by permission of Else...

Nanocomposites

wt % filler



Dodatek polnil navadno zvisa modul kompozitov v primerjavi s polimerom brez polnil
In zniza raztezek pri pretrgu.

Nizji modul MMT/polimer nanokompozitov v primerjavi s polimerom brez polnil, je
posledica SLABE ADHEZIJE na fazni meji med MMT in polimerno matrico.

Ce je adhezija slaba in je polimerni material krhek (pod T4), ima kompozitni material
slabsSo mehansko trdnost od polimerne matrice. NeelastiCne deformacije materiala
se pojavijo pri nizjih raztezkih in napetostih.



DIMENZIJSKA STABILNOST NANOKOMPOZITOV PRI POVISANI TEMPERATURI

« Plastomeri imajo visoke koeficiente termiCne ekspanzije (o), kar je velik problem
zlasti v avtomobilski industriji (predvsem pri integraciji plasti€nih delov s kovinskimi,
Ki imajo manjsi a.).

« Za znizanje a plastiki dodajajo polnila.

« Polnila z visokim aspektnim razmerjem omogocajo nizje o.

« Vlakna dimenzijsko stabilizirajo kompozitni material v smeri vlaken, glinene plasti v
dve smeri.
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Fig. Comparison of linear coefficients of thermal expansion
(flow directions) as a function of filler content of TPO
composites formed from MMT and talc.

KlasiCni kompozit se uporablja v
avtomobilski industriji. Prednosti
uporabe nanokompozita:

- ... in nizji koeficient termiCne
ekspanzije!

Fig. Linear thermal expansion coefficients of as-molded nylon 6
nanocomposites determined in the flow direction for T>Tgand T < Tg.



TERMICNA STABILNOST NANOKOMPOZITOV PRI POVISANI TEMPERATURI

« Nanokompoziti imajo izboljSano termicno stabilnost. Zakaj?

120 1
100 - Na'™-MMT
80 =~ OMMT
»
5 60
L
= 40 - Nanokompozit
S5 % OMMT + polimer
5
. 0 Polimer
0 ==

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature, °C

Fig. 10. TGA curves of montmorillonites, PBT and nanocomposite PBT/organoclay



BARIERNE LASTNOSTI NANOKOMPOZITOV

« Z vgradnjo nanodelcev z velikim razmerjem debelina/dolzina se difuzijska pot plina
skozi polimerno matrico spremeni.

Tortuous path

Fig. 9. Scheme of the mechanism of barrier improvement by the addition of clay platelets.

« Za barierne in mehanske lastnosti je kljuCna tudi orientiranost nanpolasti, ki je
posledica uporabljene tehnike pri pripravi nanokompozita.

« QObstajajo stevilni modeli, ki “Nano-efekta” ne upostevajo in uspesno opisujejo
barierne lastnosti nanokompozitov razlicnih polnil.

* "Nano-efekt’ je pricakovan, ko vkljuCitev nanopolnila povzroci spremembo T,
polimerne matrice.



Table 3

Models for predicting barrier properties of platelet filled nanocomposites (adapted from Rel. [70], copyright by Elsevier)

Model Filler type Particle geometry Formulas Reference
Nielsen Ribbon* w (Po/PX1 —¢)=1+ap/2 [192]
.}..,u,.u..‘\.-nf.(-‘c.’ ’ '
Cussler
(Regular array) Ribbon® w (Po/PX1 - 8)=1+(ad)’/4 (193]
SRR
¥
(Random array) Ribbon* w (Po/PX1 - 8)=(1 +ag/3) [193]
' ‘ ¢
Gusev and Lusti Disk® d (PofPX1 — ¢) = exp[(ad/3.47)7] [194]
- > t F 4
Fredricksen and Bicerano Disk” d (Po/PX1 —8)=4(1 -x+ 0.1245x%)] [195]
* * 41 (2+x))* where x = a$/2 In(a/2)
v
Bharadwaj Disk® d (Po/PX1 — 3) =1+ 0.667ad(S +(1/2)) [196]
- * 41 where S = orientation factor
N TR

{(from —1/2to 1)

* For ribbons, length is infinite, width, w; thickness, [; aspect ratio, & = w/t.
" For disks, circular shape of diameter d and thickness t; aspect ratio, a = dJt.



Z vgradnjo nanodelcev z visokim aspektnim razmerjem se barierne lastnosti
polimernih nanokompozitov izboljSajo.

Filmi z vkljuCenimi nanodelci so prosojni in gladki, kar je pomembno, ko se
uporabljajo kot embalaza za zivila.

Primeri:

* Filmi PET z eksfoliranimi glinenimi plastmi (naokompoziti pridobljeni z “in
situ” polimerizacijo polietilentereftalata v prisotnosti gline) imajo 2 krat
izboljSane barierne lastnosti.

» Filmi PET z eksfoliranimi glinenimi plastmi, na katere je pripet katalizator za
polimerizacijo (naokompoziti pridobljeni z “in situ” polimerizacijo
polietilentereftalata v prisotnosti gline), pa imajo od 10 do 15 krat izboljSane
barierne lastnosti, ko je uporabljeno od 1 do 5 % gline.

Nanokompozitni polimerni filmi se uporabljajo tudi kot selektivno permeabilne
membrane za membranske separacije.



ZMANJSANA GORLJIVOST NANOKOMPOZITOV

 Nanokompozitni materiali so slabse gorljivi kot klasiéni kompoziti. Cas gorenja se
podaljSa, maksimalna hitrost spro$€anja toplote je nizja. Celokupna sproscena
toplota pri gorenju je neodvisna od koliCine nanopoilnila.

» Vzrok za slabSo gorljivost je nastanek stabilne povrsine ogljik/nanodelec (glinena
plast, nanocevka), ki SCiti polimer pred nadaljnjim izgorevanjem oziroma omejuje
hitrost Sirjenja reakcije gorenja.

« Uporaba nanopolnil omogocCa uporabo manjsSih koliCin zaviralcev gorenja v
materialih.

1400 T T T T T _ _ , _ .
: : ‘; Fig. Generalized behavior for nanofiber or platelet modified
| polymers in the cone calorimetry heat release rate test.
o~ 1200 s ~
£ | |
E 1000 + Controt polyther —
@ | g
g '
o 800+ =
o ; s <]
8 600 }——A—oif——|\Increasing nanofiber or platelet
@ incorporation
o ‘ 5
® a0t ~i .
E ........................... '\'-\- ------
- ' : 2
200 \
\ L
0 e
0 100 200 300 400 500 600

Time (sec)



KOMPATIBILIZACIJA POLIMERNIH ZMESI

* Nanodelci lahko izboljSajo kompatibilnost polimernih zmesi, tako da znizajo
povrsinsko napetost na fazni meji in preprecijo koalescenco faz.

» Vzroki oz. hipoteze za kompatibilizacijo:
- nanodelci se locirajo na fazni meji

- oba polimera se fizikalno ali kemijsko vezeta na nanodelce, ki potem delujejo
kot kompatibilizator,

ar WA -

Fig. Scanning transmission X-ray microscopic images (30 um x 30 ym) of PS/PMMA blends annealed at 190 °C for 14 h (taken at 285.2 eV, the
adsorption energy of PS, PS is dark): (a) PS/PMMA (30/70), (b) PS/PMMA/Closite 6A (27/63/10).



Il. DRUGA NANOPOLNILA

- saje, pirogena silika, diatomejske zemlje se uporabljajo kot polnila v polimerih pred
dobo obSirnih raziskav na podro€ju polimernih nanokompozitov.

- Saje se uporabljajo kot polnila v gumarstvu, v Bakelitu...
So produkt nepopolnega zgorevanja fosilnih goriv. Delci 3
(20-350 nm) maijo veliko specificno povrsino (navadno okoli 48
100 m?/g).

- Diatomejska zemlja je sestavljena iz ostankov odmrlih
kremenastih alg. Diatomejsko zemljo se po izkopu osusi in
temperaturno obdela, odvisno od namena uporabe.
Kemijsko je diatomejska zemlja v glavhem sestavljena iz
silicijevega dioksida (SiO,), ki ga je do 95%, ter oksidov "
aluminija in Zeleza. Upraseno imenujemo diatomit. Delci so &
veliki okoli 750 nm.

- Pirogena silika. Koloidni, amorfni delci SiO,. Velikosti 5—
100 nm, specificna povrsina 50—-600 m?/g.

SiC|4 + 2 H2 + 02 — SiOg + 4 HCI.



NANOKOMPOZITI POLIMER/OGLJIKOVE NANOCEVKE (CNT)
Odkritje: Oberlin et al in Endo et al. (1976), lijima (1991).

Imajo izrazite elektricne in mehanske lastnosti. Odlikujejo jih izredna moc in
edinstvene elektricne znacilnosti. Zelo dobro prevajajo elektricni tok.

Enoplastne (SWCNT) s premerom 1-2 nm, dvoplastne (DWCNT) s premerom 2-4 nm
in veCplastne (MWCNT) s premerom 4-150 nm.

Fig. 2. Molecular model representation of SWNTs (left) and MWNTs (right).



Youngov modul do 1 TPa! (T = 1012)

Toplotna prevodnost 3000 W-m-1-K-"
diamant 2000-2500
srebro in baker ~400
zelezo 80

Elektricna prevodnost 106-107 S-m-1 (Q-1-m")
diamant ~10-16-108
srebro in baker ~6-107
zelezo 107

Lastnosti nanokompozitov so odvisne od Cistosti in distribucije CNT po polimerni
matrici.

Za dobro dispergiranje CNT po polimerni matrici je kljuCna funkcionalizacija CNT.
S funkcionalizacijo postanejo CNT kompatibilne ali celo reagirajo s polimerno
matrico.



Mogoci so trije nacini funkcionalizacije:

 Kemijska funkcionalizacija (kovalentne vezi):
 Pripetje -COOH skupine na povrsino CNT z uporabo UV svetlobe in O ali z
oksidacijo s H,SO,/HNO,
* Pripetje -NH,, skupine (po predhodnem pripetju -COOH skupine)

» Fizikalna funkcionalizacija (nekovalentna povrSinska obdelava CNT):
« Uporaba emulgatorja oz. surfaktanta, ki zniza povrsinsko napetost,
* Funkcionalizacija z ioni kovin

 Povrsinsko nalaganje
tankega sloja (2-7 nm) polimera
na CNT s pomocjo plazme

FIG. 3. The bright-field TEM (a) and HRTEM images (b) showing the
coating on the outer surface of the Pyrograf III PR-24-PS carbon nanotube.
The lattice image of carbon can be clearly seen with an extremely thin layer
of polymer film (~2 nm) on the outer surface of the coated Pyrograf 111
PR-24-PS carbon nanotubes.



Kemijska funkcionalizacija CNT za epoksidne kompozite

O

A

MWOCNT > MWCNT—< (1)
H,SO4/ HNO;3 OH

O A
MWCNT >
—<OH NN g~ N

2)
MWCNT—-{O e S ANHC A N

/O . }1\11 NH Epoxy
MWCNT HN~ O N N
0~ H
OH OH
0 ,/‘\(...) (‘\( )y 3
MWCNT H,_+
—<O' H’N/\/N\/\N/\/Nj\
() <...>/\ﬁ HO™ ™(.)



Composite

Figure 13. Schematic representation of the functionalization process, showing the entire cycle
from the cleaning to the composite manufacturing.



Figure 12. Transmission electron micrographs of oxidized CNT in an epoxy matrix. Void and
crack growth results from thermal loading of the specimen with the electric beam. A tube
bridging a crack is clearly seen; the weak nanotube-matrix bonding leads to pull-out.’



Figure 14. Transmission electron micrographs of functionalized carbon nanotubes in an epoxy
matrix showing (a) the cone and the formation of a cap of matrix, and (b) the total coverage of
the tube by the epoxy polymer.’



Figure 15. Transmission electron micrograph of functionalized carbon nanotubes. A nanotube
bonded to a matrix crack bridge is pulled out of its outer shell (telescopic pull-out).'®



Figure 16. Transmission electron micrograph of a functionalized carbon nanotube in an epoxy
matrix. The outer shell of this tube remains in the matrix and continues into the pore, while
the inner tubes have been pulled out.’
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NANOKOMPOZITI POLIMER/POSS (poliedricni
oligosilseskvioksani)

Silseskvioksani (POSS) so sinteticne makromolekule, v obliki kletke, ki se uporabljajo
kot nanopolnila.

Formula: R-SiO;,, R je alkilna ali organska funkcionalna skupina, ki lahko reagira s
polimerom.

R R
s 9 g
R-g—0%—g7% 0 |
| R \ \ R | R = alkyl, aryl, cycicaliphatic, vinyl, amino, nitrile
(') .S -_-O,O- Si. nalogen. alcohol, ester, isocyanate, glycidy! etc.
| O [ 7R
l/‘ "/0
/S|"-— o.-’ S'I
R R
POSS

Velika tridimenzionalna simetrija in nanovelikost omogoca, da so idealni gradniki
nanokompozitov.

Vrsta funkcionalne skupine oziroma moznost razlicnih funkcionalnih skupin in njihova
orientacija v prostoru omogoca tvorbo mreze iz nanometrskih gradnikov.

Njihovo SirSo uporabo omejuje visoka cena.
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Katherine L. Frank, Sarah E. Exley, Travis L. Thornell , Sarah E. Morgan , Jeffrey S. Wiggins, Investigation of pre-reaction
and cure temperature on multiscale dispersion in POSS-epoxy nanocomposites, Polymer, Volume 53, Issue 21, 2012, 4643 —
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Schematic representation of MAP-POSS nanocomposites.

Jungang Gao, Honggiu Lv, Xuefang Zhang , Hongchi Zhao, Synthesis and properties of waterborne epoxy acrylate
nanocomposite coating modified by MAP-POSS (methylacryloylpropyl polyhedral oligomeric silsesquioxanes), Progress in
Organic Coatings Volume 76, Issue 10, 2013, 1477 — 1483.



NANOKOMPOZITI POLIMER/NANO-KOVINE ali NANO-
KOVINSKI OKSIDI

TiO,. Rutil (200-300 nm)se uporablja kot beli pigment v polimernih materialih.
Anastaz, je nano-TiO,, ima sferiCne delce premera okoli 20 nm.
|z anastaza se lahko pridobiva titanove nanocevke (Mogilevsky et al., 2008).

Al,O,. Sfericni delci premera 20 nm in veC. So inertna polnila, vendar imajo lahko
kataliticne lastnosti.

Sb,0,/Sn0, nanodelci imajo premer okoli 15 nm. Uporabljajo se kot dodatek, za
zaviranje gorenja.

Si0,. Vec vrst. Diatomit je naravna silika (750 nm). Pirogena silika ima delce velikosti
5—100 nm. Silika, ki se tradicionalno uporablja v polimernih kompozitih ima velikosti
delcev nad 1 um (do 10), ni nanomaterial.

Kovinski delci: Au, Ag, Zn. Uporabljajo se kot katalizatorji, antimikrobna sredstva ali
za doseganje elektricnih in magnetnih lastnosti.



Figure 1. TEM images of the nano-SiO,/epoxy composites: (a) SiO, 0.42 vol.%, (b) SiO,
2.97 vol.%, (c) Si0O, 13.64 vol.%.



Cellglose Fibril Structure Fibril-Matrix

NANOKOMPOZITI POLIMER/NANOCELULOZA

Nanoceluloza (vlakna lesne pulpe) je naravni in obnovljiv material, ki je
biodegradabilen.

Tree

Cellular Structure

Transverse Section Growth Ringz

Microfibril Structure

Elementary
Fibrils

Alain Dufresne, Nanocellulose: a new ageless bionanomaterial, Materials Today, Volume 16,

Issue 6, 2013, 220 — 227.



Fig. 5. Quantification of nanofibril lengths based on FESEM images. (A) Digital image
acquired in SEI mode. The image has been enhanced for better visualization. (B) The
corresponding processed image with paths drawn on some nanofibrils.
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Fig. 1 Procedure for individualizing cellulose nanofibers.

Wenshuai Chen, Haipeng Yu, Yixing Liu, Peng Chen, Mingxin Zhang, Yunfei Hai, Individualization of cellulose nanofibers
from wood using high-intensity ultrasonication combined with chemical pretreatments, Carbohydrate Polymers, Volume 83,
Issue 4, 2011, 1804 — 1811.




Za pripravo nanokompozitov je klju€na disperzija nanodelcev po matrici

Celulozni nanodelci imajo veliko teznjo po zdruzevanju — aglomeraciji (zaradi
sekundarnih interakcij med —OH skupinami)

- Kar je prednost pri izdelavi papirja!

Ker se nanoceluloza dobro dispergira po vodi, so mozni nacini priprave polimernih
nanokompozitov:

MeSanje suspenzije nanoceluloze z vodnimi raztopinami polimerov in susenje
MeSanje suspenzije nanoceluloze s suspenzijo polimera ali emulzijo (lateks) in
susenje

MeSanje vodne suspenzije nanoceluloze z raztopino polimera v topilu, ki se
mesSa z vodo (THF) — izmenjava topila.

MeSanje vodne suspenzije nanoceluloze z raztopino monomera v topilu, ki se
mesa z vodo (THF) — izmenjava topila. Nato “in-situ” polimerizacija.

MeSanje v organski (nepolarni) raztopini ali talini polimera, ob uporabi
emulgatorja ali po predhodni kemijski modifikaciji nanoceluloze.

MeSanje v organski (nepolarni) raztopini monomera, ob uporabi emulgatorja al
po predhodni kemijski modifikaciji nanoceluloze. Nato “in-situ” polimerizacija.



The different strategies applied for the processing of nanocellulose
reinforced polymer nanocomposites.

Cellulosic Nanoparticles
Aqueous Non-Aqueous Dried
Suspension Suspension —‘ Nanoparticles
Hydrosoluble Non Agqueous Solvent Mixture/ Melt-
Polymer Polar Medium Exchange Processing
FoF Surfactant Chemical | i
atex urfactan Modification mpregnation
Casting/ Electrospinning LBL
Evaporation Assembly

Alain Dufresne, Nanocellulose: a new ageless bionanomaterial, Materials Today, Volume 16, Issue 6, 2013, 220 — 227.



Common surface covalent chemical modifications of cellulose

nanocrystals.

Alain Dufresne, Nanocellulose: a new ageless bionanomaterial, Materials Today, Volume 16, Issue 6, 2013, 220 —

227.
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APLIKACIJE POLIMERNIH NANOKOMPOZITOV V BIOMEDICINI

» Uporaba bioresorptivnih skeletov iz nanovlaken (polimleCna kislina/eksfoliran MMT),
Ki sluzijo kot nosilec v tkivnem inzenirstvu. Kompozit: bioresorptivhi nanokompozitni
skelet/celice tkiva.

« Uporaba elektroprevodnih nanovlaken na osnovi konjugiranih polimerov za
regeneracijo ziv€evja v zivih bioloskih sistemih.

« Uporaba nanodelcev srebra, njegovih oksidov in soli, ki imajo antimikrobno in
biocidno aktivnost. Nanokompoziti imajo izboljSano aktivnost (hitrejSe spros€anje
srebrovih ionov) in manjSo citotoksi€nost (manjSe koliCine srebra) od navadnih
kompozitov. Kostni cement: 0.1-1.0 ut.% 5-50 nm Ag delcev v PMMA.

« Nanokompoziti na osnovi hidroksiapatita Ca,y(PO,)(OH), in bioresorptivnih
polimerov, najveCkrat naravnih (polisaharidi, polipeptidi, kolagen, citosan) za obnovo
kosti in implantate.

« Polimerni nanokompoziti za kontrolirano sproscanje oz. ciljano dostavljanje
zdravilnih u€inkovin. Nanopolnilo zmanjSa nabrekanje hidrogelov (najvecCkrat
naravni polimeri), izboljSa njihovo dimenzijsko stabilnost in mehansko trdnost, kar
omogoca pocCasnejsSo difuzijo zdravilne uc€inkovine ¢ez polimerno matrico. Uporaba
nano zelezovih oksidov za ciljano dostavljanje zdravilnih ucCinkovin, kontrastiranje pri
magnetni resonanci, celicnih terapijah...



kKislina/eksfoliran MMT),

cha

polimlec

Uporaba bioresorptivnih skeletov iz nanovlaken (

$007 1oqu1dag $7 UUO JAQR[IBAY
$00T 10BNV L1 pardaoor 007 [udY 67 Pasteody

paioy fo agnday ‘9p/-Opp womng ‘Anisiaanp) uvsopundybung ‘Cusnuay) payddy fo uoisianq ‘Buasawnbuzg jponuay) fo mwauianda(
paioy jo aygnday “£5-00S niBupmn ‘Auisianug) pouonon wwuuoy) ‘Bueaabuy Laswuay) panddy
vaioy fo Rqnday ‘9p/-Opp uomng ‘Cuisiaaiun) upsyundybung ‘Castuay) payddy fo uoisiaig ‘Buisaawbug puv soumnog owdjoq fo umuiwdac,

o WEN O(I-9e[ 29T uemy| unox
‘997 ung oo( ‘qury uey) ‘,Uy nO-UJ ‘.99 U0OH Juof ‘99T MY unx

Sp1oJyeos a1sodwodouBlu 14 PROIOJUIdI JIUO[[LIOUWUOIA JO
A3ojoydiow uonepeidapolq pue ainjoniis Aysorod-jenp undsoxiodg

tvu. Kompozit: bioresorptivni nanokompozitni

n
= )
n S
(O]
>N
=
-
(O]
c
=
~
——
>
O
o .
3 8
O-I
=
te —
O =
x 2
(b}
m;m
>
=R
n O
— X
KvNT))

Fig. 4. SEM micrograph of fractured surface of MMT/PLLA nanocomposite scaffolds containing (a) 0 (b) 3.58 and (c) 5.79 vol% of MMT.
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Fig. 2. SEM micrograph of PLLA/MMT nanocomposite fiber
containing 3.58 vol% of MMT by electrospinning.

Fig. 3. SEM micrograph of PLLA/MMT nanocomposite scaffold by
electrospinning and salt leaching/gas foaming methods containing 3.58
vol% of MMT.



