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Sazetak

U posljednjih desetak godina osobitu pozornost priviace slojeviti
hidroksidi (e. layered double hydroxides, LDH) kao potencijalna na-
nopunila za polimere. Osnovni anorganski slojevi LDH pozitivno su
nabijeni te predstavljaju komplement negativno nabijenim slojevitim
silikatima i omogucuju uvodenje razlicitih aniona kao modifikatora
u strukturu punila. Vecina istraZenih slojevitih hidroksida sintetskog
Je podrijetla i stoga visoke cistoce, sto im je prednost u usporedbi
s prirodnim punilima. Svojstva slojevitih hidroksida mogu se mi-
jenjati u sirokom rasponu, prikladnim izborom metalnih kationa
i protuaniona. Ovaj rad daje pregled novijih istraZivanja slojevitih
hidroksida — nanopunila za polimere, ukljucujuci postupke priprave
i karakterizacije te nacine ugradnje u polimerne matrice.
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Layered double hydroxides as nanofillers
for polymers

Abstract

Over the past decade, special attention has been paid to layered
double hydroxides (LDH) as potential nanofillers for polymers. Basic
inorganic layers of LDHs are positively charged, thus they com-
plement the negatively charged silicate layers and may serve as a
route for the introduction of anionic functionalities as modifiers in
the filler structure. Most of the investigated LDHs are of synthetic
origin and consequently of high purity, which presents an advan-
tage in comparison with naturally occurring fillers. The properties
of LDHs may be varied in a wide range by the adequate choice of
metal cations and counteranions. This paper gives an overview of
the recent investigations into layered double hydroxides as polymer
nanofillers, and describes the filler synthesis and characterization
procedures as well as procedures for the incorporation of fillers
within polymer matrices.

Uvod / Introduction

Poznato je da smanjenje velicine Cestica punila u nanometarsko
podrucje i usporedno povecanje udjela medufaze moze rezul-
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kao nanopunila

tirati novim materijalima drukcijih, cesto boljih mehanickih, to-
plinskih, optickih, elektri¢nih i magnetnih svojstava. PoboljSanja
ukljucuju povecanje modula rasteznosti i ¢vrstoce, poboljsanje
toplinske postojanosti te smanjenje propusnosti za plinove i za-
paljivosti. Ovisno o brojnosti dimenzija nanopunila u nanometar-
skom podrudju, razlikuju se tri vrste nanokompozita. Kada su sve
tri dimenzije nanometarske velicine, govori se o izodimenzijskim,
obic¢no sferi¢nim nanocesticama. Kada su dvije dimenzije u nano-
metarskom podrucju, govori se 0 nanocjev¢icama ili nanovlaknima.
Kada je pak samo jedna dimenzija nanometarske velic¢ine, punilo je
u obliku listi¢a debljine oko jednog nanometra.

U ovom radu opisane su najnovije spoznaje o razredu materijala koji
se moze ubrojiti u posljednju od spomenutih skupina. Razmatraju
se, naime, polimerni nanokompoziti sa slojevitim hidroksidima
(LDH, e. layered double hydroxide) kao punilima. Uz osnovnu
strukturu slojevitih hidroksida, prikazani su i nacini modifikacije
LDH radi njihove lakse ugradnje u polimerne matrice te nacini
priprave samih polimernih nanokompozita u kojima se kao punilo
pojavljuju LDH.

Slojeviti hidroksidi'? / Layered double
hydroxides

Slojeviti su hidroksidi privukli posljednjih godina posebnu pozornost
zbog brojnih mogu¢nosti industrijske primjene. Primjenjuju se,
medu ostalim, kao katalizatori i nosaci katalizatora,** adsorbensi,
anionski izmjenjivaci,” usporavala gorenja,® stabilizatori.® Sluze
kao punila u nanokompozitima, primjenjuju se u separacijskim
procesima, u medicini i u podrucju zastite okolisa kao elemen-
ti biosenzora;'® posjeduju izvanredna fizicka svojstva, primjerice
elektri¢nu vodljivost.™

U nanokompozitnim primjenama dosadasnja su istrazivanja bila
uglavnom usmjerena na punila na osnovi gline i slojevitih silikata,
dok su nanokompoziti na osnovi slojevitih hidroksida istrazivani u
znatno manjem opsegu. Upravo ta, sasvim nova skupina materijala
privlaci u danasnje vrijeme posebnu pozornost,'? zbog poboljsanih
svojstava koja se uglavnom pripisuju dobrom rasprienju slojevitoga
anorganskog punila unutar polimerne matrice.

Slojeviti su hidroksidi''*'* poznati ve¢ vise od 150 godina, od
otkri¢ca minerala hidrotalcita, [Mg,Al (OH),,]JCO,*4H,0. lako je
stehiometrija hidrotalcita odredena ve¢ 1915., tek su istrazivanjima
rendgenskom difrakcijom 1960-ih otkrivene njegove osnovne struk-
turne karakteristike. Medutim, mnogi strukturni detalji, primjerice
raspon mogucih sastava i stehiometrija, doseg uredenosti metalnih
kationa unutar slojeva, uredenje samih slojeva te uredenje aniona
i molekula vode u meduslojnim prostorima ni danas nisu potpuno
jasni i tema su rasprava u literaturi.'

Struktura slojevitih hidroksida temelji se na brucitu [Mg(OH),]; bru-
citni slojevi sastoje se od magnezijevih iona oktaedarski okruzenih
hidroksidnim ionima. Oktaedarske jedinice oblikuju nacelno
beskonacne slojeve koji, naslagani jedan na drugi, tvore trodimen-
zijsku strukturu. Osnovna struktura slojevitih hidroksida moze se iz-
mijeniti tako da se dio dvovalentnih kationa zamijeni trovalentnima,
¢ime se dobije pozitivno nabijen sloj koji je u ravnoteZzi s anionima (i
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obi¢no vodom) ugradenima izmedu slojeva. Moguce je mijenjanje
vrste i omjera pojedinih kationa, kao i ugradenih meduslojnih anio-
na, Sto daje velike moguénosti kombiniranja radi dobivanja razlicitih
slojevitih hidroksida. Ugradeni anioni mogu biti jednostavni, kao
primjerice karbonati, nitrati ili kloridi, ili pak veci organski anioni
— karboksilati, sulfonati, benzoati. Meduslojni prostor slojevitih
hidroksida sadrzava meduslojne anione i molekule vode te postoji
slozena mreza vodikovih veza izmedu hidroksilnih skupina, aniona
i molekula vode. Meduslojevi su u biti neuredeni i vodikove su veze
dinamicke prirode, tako da je to¢na struktura veoma kompleksna.'
Vezanje izmedu oktaedarskih slojeva i meduslojeva ostvaruje se
kombinacijom elektrostatickih medudjelovanja i vodikovih veza. Hi-
droksilne skupine, osobito one vezane na trovalentne katione, jako
su polarizirane te su u medudjelovanju s meduslojnim anionima.

Pojam slojevitoga hidroksida, dakle, oznacava sintetske ili prirodne
hidrokside s dva ili vise metalnih kationa u glavnome sloju i hidra-
tiziranih meduslojnih domena koje sadrzavaju anione. Slojeviti se
hidroksidi, za razliku od gline koja sadrzava negativno nabijene
slojeve, sastoje od slojeva s pozitivno nabijenim metalnim oksidi-
ma/hidroksidima i izmedu slojeva smjestenih aniona i molekula
vode. Opca formula kojom se opisuju slojeviti hidroksidi glasi:

(MZM3*(OH),) (A) . -mH,0

x/n

gdje su M?* i M3* dvovalentni, odnosno trovalentni metalni kationi,
a A™ je anion. LDH se Cesto oznacavaju kraticama koje ukljucuju
nazive ugradenih metalnih kationa, primjerice MgAI-LDH. Slika 1
prikazuje idealiziranu strukturu slojevitoga hidroksida s anionima
ugradenima izmedu slojeva.

SLIKA 1 - Struktura slojevitoga hidroksida oblikovana slaganjem
brucitnih slojeva s anionom u prizmati¢nom okruzenju OH grupa.
A = protuanion, O = kisik, H = vodik i M = dvovalentni ili trova-
lentni kation (radi jasnoce, oktaedarske strukture oko kationa M
nisu prikazane)

FIGURE 1 - The structure of a layered double hydroxide is formed
by stacking brucite layers with an anion prismatically surrounded by
OH groups. A = compensating anion, O = oxygen, H = hydrogen,
M = bivalent or trivalent metal cation (for the sake of clarity, the
octahedral structure around cation M is not shown)

Organski modificirani LDH / Organically
modified LDH

Primjena slojevitih hidroksida kao nanopunila povezana je s ne-
kim ogranicenjima. U izvornoj strukturi slojevitih hidroksida su-
sjedni su slojevi povezani snaznim meduslojnim elektrostatickim
medudjelovanjem i vodikovim vezama. Molekula monomera ili
polimera ne moze lagano prodrijeti unutar slojeva LDH zbog toga
sto je udaljenost izmedu slojeva opéenito manja od 1 nm. Uz to
se slojevi LDH ne mogu lagano homogeno rasprsiti u polimernoj
matrici jer je hidrofilna povrsina slojeva LDH nekompatibilna s
polimernim molekulama (koje su u pravilu hidrofobne). Da bi
se olaksala ugradnja slojevitih hidroksida u polimernu matricu i
postigao dobar stupanj rasprsenja, meduslojni prostor slojevitih hi-
droksida kemijski se modificira odgovarajuc¢im, najcesée organskim
anionom radi postizanja zeljenog ucinka: povec¢anja meduslojnog
razmaka i povecanja hidrofobnosti slojeva LDH. Takoder, reakcijom s
anionima u meduslojevima mnoge se molekulne vrste mogu sljubiti
sa slojevitim hidroksidima, $to omogucuje daljnje povecanje njihove
hidrofobnosti i meduslojnog razmaka.

Za pripravu slojevitih hidroksida uspjesno se rabi velik broj postu-
paka. Najcesce se primjenjuje jednostavan postupak sutalozenja ili
koprecipitacije, u kojem se otopine soli M?*/M?3* kationa dodaju
osnovnoj otopini zeljenih aniona.’®' Drugi je postupak izravne
ionske izmjene, pri ¢emu se LDH mijeSa u otopini Zeljenih aniona
odgovarajuce koncentracije.'® Tre¢i je postupak rehidratacije, pri
¢emu se kalcinirani LDH dodaje otopini Zeljenih aniona.'

Postupak sutalozenja (koprecipitacija) /
Co-precipitation method

Sutalozenje je postupak koji se najcesce rabi za pripravu slojevitih
hidroksida jer pruza veliku mogucnost odabira kationa u slojevima i
aniona u meduslojevima. Postupak sutalozenja takoder je pogodan
za povecanje mjerila radi proizvodnje vecih koli¢ina materijala. Kod
sutalozenja se vodena otopina koja sadrzava M?* i M** dodaje
otopini aniona koje se zeli ugraditi u slojeviti hidroksid. Jedna od
karakteristika postupka je mogucnost izravne ugradnje velikog
broja aniona. Mehanizam sutalozenja pociva na kondenzaciji hek-
sahidratnih kompleksa u otopini, pri ¢emu nastaju slojevi poput
onih u brucitu, koji imaju jednoliku raspodjelu obaju metalnih
kationa i solvatiranih meduslojnih aniona.?® Dvije inacice postupka
su talozZenje pri niskom, odnosno visokom prezasic¢enju.

Talozenje pri niskom prezasi¢enju provodi se tako da se polako
dodaje otopina dvovalentnih i trovalentnih metalnih soli zeljenog
omjera u reaktor koji sadrzava vodenu otopinu aniona koji se
ugraduje izmedu slojeva. Usporedno se dodaje alkalna otopina
da bi se ugodio pH koji odgovara sutaloZenju dviju metalnih soli.
Anion koji se namjerava ugraditi mora imati velik afinitet prema
slojevitom hidroksidu, inace se, umjesto Zeljenih aniona, kompeti-
tivnim reakcijama mogu ugraditi anioni metalnih soli. Zbog toga se
obic¢no koriste soli metalnih nitrata i klorida, prema kojima slojeviti
hidroksidi iskazuju slab afinitet. Nadalje, slojeviti hidroksidi imaju
velik afinitet prema karbonatnim ionima. Stoga reakcija mora ici
u atmosferi dusika da bi se izbjegla apsorpcija CO, iz atmosfere
i nezeljena ugradnja karbonata. Prednost talozenja pri niskom
prezasic¢enju je dobivanje slojevitih hidroksida veceg stupnja kristal-
nosti nego metodom talozenja pri visokom prezasic¢enju. Naime,
pri uvjetima niskog prezasicenja brzina rasta kristala veca je nego
brzina nukleacije. Uz brojne organske anione, postupkom niskog
prezasi¢enja ugraduju se i CO* te NO_.

Kod postupka pri visokom prezasicenju, otopina dvovalentnih i tro-
valentnih metalnih soli dodaje se u ve¢ zaluzenu otopinu aniona koji
se ugraduju. Zbog veceg broja nukleacijskih jezgri nastaju produkti
nize kristalnosti. Pri ovom se postupku pH otopine kontinuirano
mijenja (taloZenje se zbiva u nekontroliranim uvjetima), sto moze
rezultirati nezeljenim omjerom dvovalentnih i trovalentnih metalnih
iona u nastalom LDH. Naknadnom toplinskom obradom moguce je
povisiti kristalnost nastalog LDH. Anioni koji se ugraduju mogu biti
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anorganski, poput OH, Cl, SO,?
dikarboksilati, glutamat itd.

-, ili organski, primjerice tereftalat,

Postupak ionske izmjene / lon-exchange method
Kada postupak sutalozenja nije primjenjiv, primjerice ako su dvova-
lentni i trovalentni metalni kationi nestabilni u alkalnome mediju ili
ako se metalni ioni izravno taloze s anionima koje se zeli ugraditi,
moguce je primijeniti postupak ionske izmjene. Kod ovog se po-
stupka anioni koje se Zeli ugraditi izmjenjuju s anionima koji se ve¢
nalaze izmedu slojeva slojevitih hidroksida. U termodinamickom
smislu, reakcija izmjene iona u slojevitim hidroksidima najveé¢im
dijelom ovisi o elektrostatickim medudjelovanjima pozitivno nabije-
nih slojeva i aniona koji se izmjenjuju te u manjoj mjeri o slobodnoj
energiji hidratacije.?® Postupak ionske izmjene moze se provesti na
dva nacina. U prvome prekursor (LDH) sadrzava jednovalentne ani-
one, primjerice kloride, nitrate ili perklorate, cija su elektrostaticka
medudjelovanja sa slojevima slaba. U drugome prekursor sadrzava
anione koji su osjetljivi na promjene pH, primjerice karbonat ili
karboksilati (npr. tereftalat).
Cimbenici koji utje¢u na odredivanje dosega ionske izmjene jesu:
a) afinitet prema dolaze¢em anionu — opéenito, afinitet slojeva veci
je kod aniona viseg naboja i manjih dimenzija. Za anorganske
anione smanjuje se u nizu CO,>>HPQO,>>S0,” za dvovalentne
anione, odnosno OH>F>Cl'>Br>NO_>I za jednovalentne
anione.

b) medij u kojem dolazi do izmjene — meduslojni razmak slojevitih
hidroksida moZze se povecati do odredene mjere otapalima koja
pogoduju procesu ionske izmjene. Vodeni medij, primjerice,
pogoduje izmjeni anorganskih aniona, dok organska otapala
pogoduju izmjeni organskih aniona®.

) pH-vrijednost —$to je nizi pH, to su slabija medudjelovanja slojeva
i meduslojnih aniona?® koji su konjugirane baze slabih kiselina,
poput tereftalata ili benzoata.

d) kemijski sastav slojeva — kemijski sastav LDH utjece na gustocu
naboja na slojevima i stanje hidratacije, Sto dalje utjece na proces
ionske izmjene.

Neki drugi ¢cimbenici, poput temperature, takoder utjecu na proces
ionske izmjene. Opcenito je prihvaceno da ionskoj izmjeni pogoduju
vise temperature.?® Ipak, vazno je napomenuti da previsoka tem-
peratura moze Stetno djelovati na strukturnu cjelovitost slojevitih
hidroksida. Postupak ionske izmjene veoma je koristan za pripravu
nekarbonatnih slojevitih hidroksida. Ovim se postupkom ugraduje
velik broj organskih i anorganskih aniona. Od organskih to su
karboksilati, fosfonati, derivati polietilenoksida, polistirensulfonat
te biomolekule i aminokiseline. Anorganski anioni mogu biti poli-
oksometalati, fosfatni ioni te razni metalni kompleksi.?°

Postupak rehidratacije / Rehydration method

Kalciniranjem slojevitih hidroksida uklanja se voda koja se nalazi u
meduslojevima, meduslojni anioni i hidroksilne skupine, pri ¢emu
nastaju mjesoviti metalni oksidi koji se ne mogu dobiti drukcije,
primjerice mehanickim putem. Postupkom rehidratacije kalcinirani
se slojeviti hidroksid (zapravo mijesani oksid) dodaje otopini Zeljenih
aniona. Ovaj je postupak posebno zanimljiv jer kalcinirani slojeviti
hidroksid moze ponovno postic¢i slojevitu strukturu djelovanjem
vode i aniona.?® Apsorpcijom vode obnavlja se hidroksilna slojevita
struktura, uz istodoban ulazak suviska vode u meduslojne prostore,
zajedno s prisutnim anionima. Ovim se procesom mogu ugraditi
tvari poput organskih bojila, e-kaprolaktama, naftalendisulfonata,
aminokiselina, peptida itd.

Struktura nanokompozita / Nanocomposite structure

Ovisno o prirodi sastavnica koje se koriste (LDH, organski anion
i polimerna matrica) i o postupcima priprave, ugradnjom fino
rasprienih slojevitih LDH u polimernu matricu nastaju tri glavna
tipa kompozita (slika 2).
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Polimer / Polymer
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SLIKA 2 - Kompoziti koji nastaju interakcijom LDH i polimerne
matrice

FIGURE 2 - Composites formed by the interaction of a LDH and a
polymer matrix

Kada polimer nije u mogucnosti prodrijeti izmedu slojeva LDH,
dobiva se fazno razdvojeni kompozit (slika 2a), cija su svojstva
jednaka svojstvima klasicnog mikrokompozita. Osim klasi¢nih kom-
pozita mogu nastati i dva tipa nanokompozita. Interkalirana je
struktura, slika 2b, ona u kojoj je ispruzeni polimerni lanac (ili vise
njih) ugraden izmedu slojeva LDH. Iz toga proizlazi dobro uredena
viseslojna morfologija koja se sastoji od izmjenic¢nih polimernih i
anorganskih slojeva. Kada su slojevi LDH potpuno i ravnhomjerno
rasprseni u kontinuiranoj polimernoj matrici, govori se o raslojenoj
(e. exfoliated structure) ili delaminiranoj strukturi (slika 2c).

Fizicka i kemijska svojstva nanokompozita s anorganskim punilima
karakteriziraju se raznim metodama, poput metode diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC), termogravimetrijske analize (TGA),
infracrvene spektroskopije s Fourierovim transformacijama signala
(FTIR), dinami¢ke mehanicke analize (DMA) i dr. Za morfolosku
karakterizaciju najcesce se rabi rendgenska difrakcija (e. X-ray dif-
fraction, XRD) i transmisijska elektronska mikroskopija (TEM), koje
se uzajamno nadopunjavaju. Kod rendgenske difrakcije pomak
il izostanak osnovne refleksije d,,, u nanokompozitu upucuje na
interkalaciju ili raslojavanje. U interkaliranim je nanokompozitima
ponavljajuca videslojna struktura dobro ocuvana, pri ¢emu se moze
odrediti medusIOJnl razmak. Ugradnja polimernih lanaca obi¢no
povecava meduslojni razmak u usporedbi s izvornim LDH te pomice
difrakcijski vrsak prema nizim kutovima. Izrazito veliki ili strukturno
deformirani meduslojni d-razmaci katkad se ne mogu detektirati na
XRD difraktogramu pa se njihov izostanak Cesto krivo interpretira
kao potpuno raslojavanje. Stoga se za karakterizaciju morfologije
nanokompozita komplementarno koristi metoda transmisijske
elektronske mikroskopije (metoda daje slikovitu predodzbu o na-
nometarskim strukturama u polimernim nanokompozitima).

Priprava i karakterizacija polimer/LDH
nanokompozita / Synthesis and
characterization of polymer/LDH
nanocomposites

S obzirom na veliku fleksibilnost unutarslojnog slaganja te velik iz-
bor organskih komponenata koje se ugraduju, moguce je pripraviti
vrlo razlicite sustave polimer/LDH.?

U literaturi se navodi nekoliko razli¢itih nacina priprave polimer/LDH
nanokompozita. Jedan od njih je ugradnja polimernih lanaca medu
slojeve LDH iz otopine. Postupak se moze provoditi primjerice
sutalozenjem, pri ¢emu se na hidroksidne slojeve u nastajanju
adsorbira polimer, bilo ionski, kao vodotopljiv polimerni anion (po-
liakrilna kiselina, poliamino kiselina, polistirensulfonat,?' poli(vinil-
sulfonat), bilo slabijim, npr. Van der Waalsovim interakcijama, kao
vodotopljiv neutralni polimer (neki poliakrilati, poli(vinil-alkohol),
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polietilen oksid). Ovaj se postupak primjenjuje kod polimera vise
molekulne mase. Za nize molekulne mase, i polimerne anione,
moguce je primijeniti proces ionske izmjene.???* Ugradnja vo-
donetopljivih polimera je teZa te se stoga proucavala u manjem
opsegu.252

U procese priprave polimer/LDH nanokompozita iz otopine mogu
se ubrojiti i postupci raslojavanja prac¢enoga adsorpcijom (e. exfo-
liation-adsorption). Slojeviti se hidroksidi tako prevode u koloidni
sustav i naknadno taloZe u prisutnosti polimera. Kod ovog postupka
polimer moze pripomodi nukleaciji i rastu kristala anorganske faze.
Naravno, polimer ili pretpolimer (npr. poliimid?®) mora biti topljiv
u otapalu u kojem se provodi rasprsivanje. Uklanjanjem otapala,
primjerice isparavanjem, dolazi do ponovnog slaganja slojeva, pri
¢emu nastaje, u najboljem slucaju, uredena viseslojna struktura.

Polimer se unutar hidroksidnih slojeva moze ugraditi, i pritom
raslojiti punilo, postupkom interkaliranja u taljevini (e. melt in-
tercalation). Kod ovog postupka nije potrebno otapalo. Produkt
moze biti interkalirani ili potpuno raslojeni nanokompozit. | kod
ovog se postupka pojavljuje problem delaminacije na pojedinacne
slojeve. Delaminacija pod djelovanjem vecih smicnih naprezanja
ipak je malo lakSa nego u postupku iz otopine, ali je zato difuzija
polimernih molekula znatno teza, zbog visoke viskoznosti polimer-
nih taljevina.

Jedan od najdjelotvornijih postupaka priprave LDH nanokompozita
je ugradnja in situ polimerizacijom (e. in situ intercalative polymer-
ization).2*3¢ Kod in situ polimerizacije u prvom se koraku uvodi
monomer ili pretpolimer u meduslojne razmake hidroksida. Mo-
nomer se moze uvesti u obliku monomernog aniona, ili pak moze
nabubriti ili natopiti LDH. LDH se moZe prethodno modificirati da
bi mu se povecala hidrofobnost i meduslojni razmak. Za uvodenje
monomernih aniona ili neutralnih monomera mogu se primijeniti
postupci sutalozZenja, ionske izmjene ili pak rekalcinacije u otopini.
Nakon uvodenja prikladnih monomera pripravak se susi, odnosno
uklanja se otapalo. Zatim se inicira, toplinski ili pogodnim inicijato-
rom, naknadna polimerizacija, koja se zbiva izmedu samih hidrok-
sidnih slojeva. Inacica ovog postupka je emulzijska polimerizacija,
pri ¢emu je LDH nabubren monomerom i rasprsen u vodenoj fazi.
LDH u tom slucaju djeluje kao monomerno-polimerna micela. Pri
in situ radikalnoj polimerizaciji smatra se da prostorno ogranicenje
moze povisiti konacni stupanj polimerizacije. Takoder se smatra da
se, promjenom gustoce naboja na sloju, odnosno veli¢ine Cestica
slojevitoga hidroksida, mozZe upravljati taktnos¢u i molekulnom
masom dobivenoga polimera.?’ Ispitivanja su pokazala da su sustavi
LDH/polimer toplinski znatno postojaniji nego izvorne sastavnice i
stoga su potencijalno primjenjivi kao usporavala gorenja.?&40

Izravna ugradnja polimera iz otopine / Direct
incorporation of polymers from a solution

Pri pripravi nanokompozita izravnom ugradnjom iz otopine slojeviti
hidroksid bubri u otapalu dok se polimer ili monomer u njemu ota-
pa. Nabubreno se punilo zatim mije3a s polimernom otopinom, pri
¢emu polimerne molekule ulaze izmedu slojeva silikata istiskujuci
molekule otapala. Nakon Sto otapalo ispari, zadrzava se interkali-
rana struktura nanokompozita. Kod pojedinih otapala moguce je
posti¢i i potpuno razdvajanje silikatnih slojeva. Nedostatak ovog
postupka je koristenje velikih koli¢ina otapala.

Postupak izravne ugradnje iz otopine osobito se koristi za pripravu
nanokompozita od vodotopljivih polimera, kao sto je poli(vinil-al-
kohol), polietilen-oksid,*" poli(vinil-pirolidon), poliakrilna kiselina.
Nanokompoziti se takoder mogu dobiti i od vodonetopljivih poli-
mera, kao sto je polietilen-g-metil-akrilat (e. polyethylene-grafted-
methyl acrylate), linearni polietilen niske gustoce (PE-LLD), poliimid,
epoksid, poli(metil-metakrilat) (PMMA) i polistiren (PS).

B. Li i suradnici*? pripravili su poli(vinil-alkohol)/LDH nanokompozit
izravnom ugradnjom iz otopine. Dobiveni nanokompozit karakteri-
ziran je rendgenskom difrakcijom i termogravimetrijskom analizom.
Rezultati pokazuju da interkalirane Cestice nastale reagregacijom

raslojenih LDH lamela imaju meduslojni razmak 1,45 nm te da je
toplinska postojanost nanokompozita poboljSana u odnosu na disti
poli(vinil-alkohol).

C. S. Liao i W. B. Ye* postupkom prema predlosku (e. template
method) modificirali su LDH oligoetilenoksidom, dobivsi organski
modificirano punilo (OLDH); punilo je dodano kao nanometarski
nukleator u polietilen-oksid radi priprave PEOX/OLDH nanokompo-
zitnog elektrolita. U¢inak dodatka OLDH na morfologiju i vodljivost
nanokompozitnog elektrolita proucavan je rendgenskom difrak-
cijom, polariziranom optickom mikroskopijom, diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom i mjerenjem ionske vodljivosti. Rezul-
tati pokazuju da je interakcijom modificirane povrsine slojevitoga
hidroksida i PEOX matrice nastao raslojeni nanokompozit. Slojevi
OLDH inhibiraju rast PEOX kristalita, Sto povecava ukupnu koli¢inu
amorfne tvari na granicama kristalita u nanokompozitu, pa tako i
njegovu elektri¢nu vodljivost. Nanokompozitni elektrolit pokazuje
i do tri puta vecu elektri¢nu provodnost nego cisti PEOX elektrolit
pri sobnoj temperaturi.

W. Chen i B. Qu?’ pripravili su raslojeni nanokompozit polietilen-g-
anhidrid maleinske kiseline (PE-g-MA) s MgAI-LDH slojevitim puni-
lom, izravnom ugradnjom PE-g-MA lanaca iz otopine u organski
modificiran MgAI-LDH u ksilenu. Nanokompozit je karakteriziran
metodama XRD, FTIR, TEM, TGA i DTA. Rasprsivanje slojevitoga
hidroksida unutar polimerne matrice i nastanak raslojenog nano-
kompozita potvrdeni su nestankom d, difrakcijskog vrska modifi-
ciranoga slojevitog punila na rendgenogramu i analizom TEM slika.
Debljina monosloja iznosila je 4,64 nm, a Sirina 70 nm. Rezultati
TGA analize otkrivaju da nanokompozit pokazuje ubrzanu kar-
bonizaciju od 210 do 360 °C i povisenu toplinsku postojanost pri
temperaturama iznad 470 °C u odnosu na cisti PE-g-MA. Tempe-
ratura toplinske razgradnje nanokompozita s 5-postotnim udjelom
punila je za 60 °Cvisa u odnosu na Cisti PE-g-MA, kada se kao tocka
usporedbe uzme 50-postotni gubitak mase. Vazno je napomenuti
da je toplinska oksidacija PE-g-MA lanaca u nanokompozitu mnogo
sporija nego u Cistom PE-g-MA u temperaturnom podrucju izmedu
200 320 °C, tako da se dobiveni nanokompozit moze upotrijebiti
kao usporavalo gorenja.

Isti su autori s L. Fengom?® pripravili nanokompozit PE-LLD sa ZnAl-
LDH slojevitim punilom u ksilenu, takoder dobivsi nanokompozit
poboljsanih toplinskih svojstava. ZnAl-LDH modificiran povrsinski
aktivnom tvari, natrijevim dodecilsulfatom (e. sodium dodecy! sul-
fate, SDS), suspendiran je u ksilenu te je dodan PE-LLD. Raslojavanje
je provedeno pri temperaturi vrenja ksilena. Slike TEM-a potvrdile
su raslojavanje i rasprsivanje LDH unutar polimerne matrice. Termo-
gravimetrijske krivulje pokazale su da degradacija PE-LLD-a postaje
brza nakon 350 °C, dok je kod raslojenog nanokompozita ona vrlo
spora do 400 °Ci nakon toga pocinje ubrzavati. Takoder se vidi da je
gubitak mase oko 10 % za sve ispitivane nanokompozite, neovisno
o udjelu ZnAl-LDH, sto se pripisuje dehidrataciji ZnAl hidroksidnih
slojeva i toplinskoj degradaciji dodecilsulfatnih alkilnih lanaca te
hlapljivim i toplinsko-oksidacijskim produktima PE-LLD-a. Gubitak
mase u prvom degradacijskom stupnju promice karbonizaciju i
poboljsava otpornost nanokompozita prema gorenju. Poboljsana
toplinska postojanost raslojenog nanokompozita moze se pripisati
rasprsenju LDH unutar PE-LLD matrice na molekulnoj razini i stva-
ranju karboniziranog sloja u prvom stupnju razgradnje.

B. Qu i suradnici® proucavali su morfologiju i mehanizam toplin-
ske stabilizacije u nanokompozitima PE-LLD-a s montmorilonitom
(MMT), odnosno LDH (MgAI-LDH ili ZnAl-LDH) kao punilima. Kom-
poziti su pripravljeni interkalacijom u otopini, a istrazivani su meto-
dama XRD, TEM, FTIR i TGA. Dobiveni PE-LLD/MMT i PE-LLD/MgAI-
LDH nanokompoziti pokazuju mijesane interkalirane i raslojene
strukture, dok je PE-LLD/ZnAl-LDH nanokompozit potpuno raslojen
zbog toga $to se slojevi ZnAl-LDH lagano razbijaju. Sva tri nano-
kompozita pokazuju povecanu toplinsku postojanost u usporedbi
s Cistim PE-LLD-om. Iz rezultata TGA analize vidi se da raslojena
struktura pokazuje vece efektivno poboljSanje toplinske postoja-
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nosti nego interkalirana struktura. Nadalje, nanokompoziti s LDH
punilom pokazuju znatno bolju toplinsku postojanost u odnosu
na nanokompozite s MMT-om kao punilom pri istoj koli¢ini punila
i slicnim strukturama, jer imaju vecu energiju aktivacije pocetnog
stupnja degradacije od MMT nanokompozita. Rezultati FTIR spek-
troskopije, morfoloske analize i izokonverzijske kineti¢ke analize
upucuju na postojanje dvaju razli¢itih mehanizama poboljsanja
toplinske postojanosti PE-LLD/MMT i PE-LLD/LDH nanokompozita.
Prvi se zasniva na zastitnim pougljicenim, karboniziranim slojevima
(e. protective charred layers) nastalima katalitickim djelovanjem
MMT-a na reakciju dehidrogenacije molekula polietilena, dok se
drugi temelji na zastitnom efektu slojeva LDH koji posjeduju veliku
aktivacijsku energiju te sprjecavaju difuziju kisika iz zraka u nano-
kompozit, ¢cime ne samo da Stite glavni C-C lanac od toplinske de-
gradacije nego i sprjecavaju proces dehidrogenacije PE molekula.

Skupina autora oko F. Lerouxa proucavala je dobivanje i strukturne
karakteristike nanokompozitnih materijala pripravljenih razlicitim
postupcima od samih monomera, polimera ili pretpolimera. U radu
su usporedili adsorpciju vodotopljivog polimera polistiren-sulfonata
(PSS) i monomera stiren-sulfonata (vinil-benzen sulfonata, VBS) na
povriinu slojevitog punila LDH (Zn,Al(OH),Cl-nH,0).* Dobiveni su
rezultati pokazali da je afinitet monomera prema povr3ini slojevitog
punila mnogo veci u usporedbi s polimerom. To se moze objasniti
duljinom polimernih lanaca koji stvaraju Supljine makrodimenzija
razdvajajuci nakupine slojeva punila.

B. Li i suradnici® pripravili su nanokompozit od poli(metil-metakrila-
ta) (PMMA) i MgAl-LDH (PMMA/MgAI-LDH) izravnhom ugradnjom iz
otopine rabedi aceton kao suotapalo. Slojeviti hidroksid modificiran
glicinom delaminiran je u formamidu uz nastanak koloidne otopine
u koju se dodaje jednak volumen acetona te otopljeni poli(metil-
metakrilat). Dobiveni nanokompozit karakteriziran je metodama
XRD i TGA te visokorezolucijskim transmisijskim elektronskim mi-
kroskopom (e. high resolution transmission electron microscope,
HRTEM). Rendgenskom difrakcijom potvrdeno je raslojavanje LDH
i ugradnja u polimernu matricu. HRTEM analiza pokazala je da se
LDH neuredeno rasprsio u polimernoj matrici, uz nastajanje nano-
kompozita. TGA rezultati pokazali su da je toplinska postojanost
nanokompozita povisena u odnosu na cisti PMMA. TGA krivulje
Cistog PMMA analiziranoga u atmosferi dusika pokazuju dva jasna
degradacijska stupnja pri 230,2 i 345,8 °C, sto je u skladu s dvije
vrste stabilnih reakcija $to se pripisuju razlic¢itim vrstama cijepanja
unutar polimernog lanca.”’ Kod nanokompozita ta dva stupnja ne
postoje. Primjecuje se da nanokompozit degradira izmedu 304,6
i 386,5 °C. Rezultati upucuju na to da se mehanizam toplinske
degradacije nanokompozita mijenja ugradnjom i raslojavanjem
slojevitoga hidroksida unutar polimerne matrice. Taj promijenjeni
mehanizam moze imati vaznu ulogu pri toplinskoj stabilizaciji
nanokompozita.

Raslojeni nanokompozit polistirena s ZnAl-LDH punilom pripravili
su L. Qiu i suradnici®® izravnom ugradnjom iz otopine ksilena. Do-
biveni nanokompozit karakteriziran je metodama XRD, TEM, FTIR i
TGA. Slojeviti hidroksid prethodno je modificiran SDS-om. Rezultati
dobiveni rendgenskom difrakcijom potvrduju da se modificirani
ZnAl/LDH raslojio u ksilenu. Ksilen je vazan u procesu delaminiranja
jer se otapanjem slojevitog punila povecavaju meduslojni prostori te
se omogucuje molekulama polistirena da lakse ulaze izmedu slojeva
LDH. XRD analiza pokazala je da su se slojevi LDH debljine manje
od 1 nm delaminirali i neuredeno se rasprsili unutar polimerne
matrice te da raslojavanje LDH ukljucuje dva koraka: prvi je otapanje
u otapalu, a drugi proces raslojavanja. TGA krivulje nanokompozita
pokazuju bitno poboljsanu toplinsku postojanost u usporedbi s
Cistim polistirenom. Rezultati upucuju na to da nanokompozit s
10-postotnim udjelom slojevitog punila ima najbolju toplinsku
postojanost. Njegova temperatura toplinske razgradnje visa je za
39 °C od one ¢istog polistirena.

Raslojeni polipropilen-karbonat i MgAI-LDH (PPC/MgAI-LDH) na-
nokompozit pripravili su L. Du i suradnici*’ izravnhom ugradnjom
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PPC-a izmedu slojeva organski modificiranog MgAI-LDH u otopini
cikloheksanona. Nanokompozit je karakteriziran metodama FTIR,
XRD, TEM i TGA. Raslojavanje i rasprienje punila na nanorazini
potvrdeno je nestankom d,, difrakcijskog vrika organski modi-
ficiranoga slojevitog hidroksida te snimkama TEM-a. Rezultati
TGA analize pokazuju povecanje temperature toplinske razgradnje
nanokompozita s 1-postotnim udjelom organski modificiranog
LDH za 10 °C u odnosu na Cisti polipropilen-karbonat uzevsi 20-
postotni gubitak mase kao tocku usporedbe. Rezultati ispitivanja
rastezanjem (e. tensile test) nanokompozita s 5 % udjela punila
pokazuju znatno povisenje rastezne ¢vrstoce (72 %) i modula
rasteznosti (57 %) nanokompozita s 5-postotnim udjelom punila
u odnosu na disti PPC.

Izravna ugradnja preko pretpolimera iz otopine /
Direct incorporation of prepolymers from a solution

Neki polimerni materijali, primjerice poliimid, nisu topljivi u organ-
skim otapalima. Stoga je jedini nacin za pripravu nanokompozita
primjena topljivih pretpolimera koji se tada ugraduju izmedu slojeva
LDH, nakon cega slijedi reakcija polimerizacije.

H. B. Hsueh i C. Y. Chen?® pripravili su nanokompozit poliimida s
MgAI/LDH slojevitim punilom iz otopine poliaminokiseline, koja
je pretpolimer za poliimid, i slojevitoga hidroksida modificiranog
aminobenzoatom uz N,N-dimetilacetamid kao otapalo. Slojeviti se
hidroksid modificira aminobenzoatom radi bolje kompatibilnosti
s organskim molekulama poliimida. Slojevito se punilo raslojilo i
rasprsilo u polimernoj matrici, $to je potvrdeno TEM analizom. Do-
biveni raslojeni nanokompozit pokazao je znatno bolja mehanicka
svojstva u odnosu na cisti poliimid, primjerice povisen modul ra-
steznosti, viSe module pohrane i gubitka, kao i povisenje staklista.
Termogravimetrijske krivulje pokazuju da se degradacijska tempera-
tura pomice prema visim vrijednostima u odnosu na cisti poliimid.
Izotermne termogravimetrijske krivulje pokazale su da se nanokom-
pozit, zbog fine rasprienosti raslojenog punila unutar polimerne
matrice, razgraduje mnogo sporije nego cisti poliimid.

Izravna ugradnja emulzijskom polimerizacijom /
Direct incorporation by emulsion polymerization

Emulzijska se polimerizacija takoder proucava sa svrhom ugradnje
vodonetopljivih polimera unutar slojeva LDH. P. Ding i B. Qu“®
emulzijskom su polimerizacijom, uz prisutnost povrsinski aktivne
tvari N-lauroil-glutamata i dugolancanog n-heksadekana, pripravili
raslojeni PS/ZnAl-LDH nanokompozit. Nanokompozit je karakte-
riziran elementarnom analizom te metodama FTIR, XRD, TEM i
TGA. Rezultati XRD-a i TEM-a pokazuju da su se slojevi LDH 3irine
50 — 70 nm i debljine 1 nm raslojili i dobro rasprsili unutar polimer-
ne matrice na molekulnoj razini. Autori su pokazali da se potpuno
raslojeni PS/LDH nanokompozit moze dobiti ¢ak i kod 10-postotnog
udjela punila, dok nanokompozit s 5 % LDH pokazuje najbolja to-
plinska svojstva: temperatura razgradnje visa je za 28 °C u odnosu
na cisti polimer kada se uzme 50-postotni gubitak mase kao tocka
usporedbe. Isti autori pripravili su PS/ZnAl-LDH nanokompozit i
suspenzijskom polimerizacijom.*?

L. Qiu i B. Qu* emulzijskom su polimerizacijom pripravili PS/LDH
nanokompozit bez povrsinski aktivnih tvari. Metodama XRD i TEM
pratili su promjene meduslojnog razmaka i morfologije tijekom
reakcije polimerizacije. Rezultati su pokazali da nastali nanokom-
pozit ima homogenu strukturu anorganskih slojeva LDH rasprsenih
u polimernoj matrici. Usprkos odsutnosti organskih povrsinski
aktivnih tvari, dobiveni nanokompozit pokazuje znatan pomak
temperature toplinske razgradnje prema visim vrijednostima u
odnosu na disti polistiren.

Interkalacija u taljevini / Melt intercalation

Pri interkalaciji u taljevini smjesa polimera i slojevitoga hidroksida
zagrijava se iznad staklista ili talista polimera; pritom polimer difun-
dira u prostore izmedu slojeva punila. Prednost je ovog postupka
$to se ne rabe otapala i $to je sukladan ve¢ postojec¢im tradicional-
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nim industrijskim postupcima preradbe polimera (ekstrudiranje,
injekcijsko presanje).

W. D. Lee i suradnici®' izravhom su interkalacijom u taljevini pripra-
vili nanokompozit poli(etilen-tereftalata) sa slojevitim hidroksidom,
PET/LDH. Radi dobivanja $to bolje kompatibilnosti izmedu polimer-
ne matrice i slojevitih hidroksida autori su pripravili niz organski
modificiranih slojevitih hidroksida. Domicilne karbonatne ione
zamijenili su u postupku rehidratacije dodecilsulfatom (DS), dode-
cilbenzensulfonatom (DBS), odnosno oktilsulfatom (OS). Rezultati
su pokazali jako dobru kompatibilnost LDH-DS s PET molekulama.
LDH-DS raslojio se i homogeno rasprsio u PET matrici uz nasta-
janje PET/MgAI-LDH-DS nanokompozita poboljsanih toplinskih i
mehanickih svojstava u usporedbi s ostalim pripravljenim nanokom-
pozitima i Cistim poli(etilen-tereftalatom), dok se LDH modificiran
DBS-om i OS-om nije uspjesno raslojio.

L. Du i B. Qu®* modificirali su meduslojnu povriinu MgAl-LDH
zamjenom polovice meduslojnih aniona nitrata anionima dodecil-
sulfata te su nakon toga izravnom interkalacijom u taljevini pripravili
PE-LLD/MgAI-LDH nanokompozit. Nanokompozit je karakteriziran
infracrvenom spektroskopijom, rendgenskom difrakcijskom ana-
lizom, ionskom kromatografijom, transmisijskom elektronskom
mikroskopijom, diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i ter-
mogravimetrijskom analizom. Homogeno rasprienje organski mo-
dificiranog MgAI-LDH na nanorazini potvrdeno je nestankom d,
difrakcijskog vrska organski modificiranoga slojevitog hidroksida
te na snimkama TEM-a. DSC mjerenja pokazuju da raslojeni MgAl-
LDH-DS povecava kristalnost PE-LLD/MgAI-LDH nanokompozita te
da 5-postotni dodatak punila povisuje taliste za otprilike 5 °C. TGA
rezultati pokazuju bolju toplinsku postojanost nanokompozita pri
temperaturi iznad 370 °C u odnosu na cisti PE-LLD. Uzevsi u obzir
40-postotni gubitak mase kao tocku usporedbe, temperatura to-
plinske razgradnje nanokompozita s 10 % organski modificiranoga
slojevitog punila visa je za 42 °C u odnosu na Cisti PE-LLD. FTIR mje-
renja pokazuju da je brzina termooksidacije nanokompozita sporija
izmedu 200 i 320 °C u odnosu na Cisti PE-LLD jer raslojeno punilo
promice proces karbonizacije tijekom degradacijskog procesa. Takvi
raslojeni nanokompoziti potencijalna su usporavala gorenja.

P. Ding i B. Qu* interkalacijom u taljevini pripravili su raslojeni po-
lipropilen PP/LDH nanokompozit. Njegova su struktura, toplinska i
fotooksidativna svojstva karakterizirana metodama XRD, TEM, TGA,
DMA, XPS (rendgenska fotoelektronska spektroskopija, e. X-ray
photoelectron spectroscopy) i FTIR. XRD i TEM analize potvrduju na-
stanak potpuno raslojenog nanokompozita te rasprsenje ZnAl-LDH
na molekulnoj razini u PP matrici. Svojstva PP/LDH nanokompozita
usporedili su sa svojstvima PP/montmorilonit nanokompozita. TGA
i DMA rezultati pokazuju da PP/LDH nanokompozit ima poboljsana
toplinska svojstva u odnosu na izvorni polipropilen i PP/MMT na-
nokompozit, osobito pri visSim temperaturama. XPS rezultati po-
kazuju da je stupanj fotooksidacije PP/LDH materijala mnogo nizi
u usporedbi s uzorcima PP i PP/MMT, $to upucuje na to da PP/LDH
nanokompozit ima bolju UV postojanost.

P. Ding i B. Qu** interkalacijom u taljevini pripravili su potpuno raslo-
jeni nanokompozit polietilena visoke gustoce (PE-HD) sa ZnAl-LDH
punilom. XRD analizom potvrden je nastanak potpuno raslojenog
nanokompozita. TGA rezultati pokazali su da nastali nanokompozit
ima znatno bolju toplinsku postojanost u usporedbi s Cistim PE-HD-
om. Uzevsi u obzir 50-postotni gubitak mase kao tocku usporedbe,
temperatura toplinske razgradnje PE-HD/LDH nanokompozita s
5-postotnim udjelom punila visa je za otprilike 40 °C nego tempera-
tura toplinske razgradnje cistog PE-HD-a. UV zracenjem PE-HD/LDH
nanokompozita nastaju fotoinicirana umrezenja koja mogu unistiti
potpuno raslojenu strukturu i oblikovati djelomicno raslojenu struk-
turu, ¢ime se pogorsava toplinska postojanost nanokompozita.

Ugradnja in situ polimerizacijom / Incorporation by in
situ polymerization

Ugradnja polimera izmedu slojeva LDH moze se posti¢i in situ
polimerizacijom. In situ polimerizacija ogranic¢ena je dvama ¢imbe-

nicima. Prvi je udaljenost izmedu monomera, koja ovisi 0 gustoci
naboja hidroksidnih slojeva; smanjuje se broj stupnjeva slobode
kad je monomer snazno vezan za sloj punila. Drugi ogranicavajuci
¢imbenik je taj da uvjeti polimerizacije (pH, oksidansi, temperatura)
ne smiju razoriti strukturu slojevitih hidroksida. /n situ polimerizacija
opsezno se istrazivala na nanokompozitima s polistirenskom ili
poli(metil-metakrilatnom) matricom. Primjerice, C. Y. Chen i su-
radnici?® dvostupanjskom in situ polimerizacijom metil-metakrilata
(MMA) u masi pripravili su neuredeno raslojeni LDH nanokompozit
s polimetilmetakrilatnom (PMMA) matricom. LDH, modificiran
nezasi¢enom dugolan¢anom kiselinom (10-undecenskom kiseli-
nom), pripravljen je sutaloZenjem. Rendgenska difrakcijska ana-
liza pokazala je da se modifikacijom 10-undecenoatnim ionima
meduslojni razmak LDH povecao s izvornih 1,85 nm na 2,33 nm
u modificiranom LDH punilu. Pove¢anje meduslojnog razmaka
pripisuje se velikim dimenzijama 10-undecenoatnih protuiona, Ciju
ugradnju potvrduju FTIR mjerenja. Metodama XRD i TEM pracena je
konverzija MMA i nastajanje raslojenog PMMA/LDH nanokompozita
te disperzija LDH slojeva u PMMA matrici. MMA ulazi medu slojeve
LDH, polimerizira te omogucuje povecanje meduslojnog razmaka.
Kako se konverzija MMA polimerizacijom povecava, postupno se
razdvajaju slojevi, odnosno smanjuje se prosjecan broj naslaganih
slojeva. Konacno, polimerni lanci PMMA nadvladavaju privlacne
meduslojne sile, $to rezultira potpunim raslojavanjem LDH. TEM
takoder potvrduje raslojavanje LDH vec¢ pri niskim konverzijama i
dobivanje raslojenog PMMA/LDH nanokompozita. U drugom su
radu isti autori® ispitali utjecaj slojevitoga hidroksida modificirano-
ga 10-undecenskom kiselinom (LDH-U) na toplinska i mehanicka
svojstva dobivenoga raslojenog nanokompozita. TGA i DSC mje-
renja pokazala su da je ugradivanje LDH-U u polimernu matricu
poboljsalo toplinska svojstva, poput znatnog povisenja staklista i
temperature toplinske razgradnje nanokompozita u odnosu na Cisti
PMMA. Nadalje, s pove¢anjem udjela LDH-U u polimernoj matrici
povecao se i modul rasteznosti.

Nanokompozite LDH s metil-metakrilatnom matricom proucavali
su i B. Qu i suradnici.>® Upotrijebili su MgAI-LDH za pripravu na-
nokompozita visoke prozirnosti i poboljsanih toplinskih svojstava.
Nanokompozit je pripravljen in situ polimerizacijom iz emulzije koja
se sastojala od metalnih iona u vodenoj otopini natrijeva dodecil-
sulfata kao emulgatora, monomera metil-metakrilata i toplinskog
inicijatora benzoil peroksida. Na rendgenogramu se vidi vrsak pri
26 = 3,25°, karakteristican za MgAl-LDH, koji se pojavio u nano-
kompozitu. Transmisijska elektronska mikroskopija pokazala je da
su se Cestice MgAI-LDH, Sirine 60 — 120 nm i debljine 25 — 40 nm,
dobro rasprsile na molekulnoj razini u polimernoj matrici. Termo-
gravimetrijska analiza osim Sto potvrduje ugradnju PMMA izmedu
slojeva punila MgAI-LDH, upucuje i na poboljsana toplinska svojstva
nanokompozita, Cija je temperatura toplinske razgradnje visa u
odnosu na cisti PMMA.

B. Qu je sa suradnicima®’ pripravio i raslojeni nanokompozit LDH s
polistirenom kao polimernom matricom, in situ radikalnom polime-
rizacijom uz prijenos atoma (e. atom transfer radical polymerization,
ATRP) u stirenu. ATRP je kontrolirana/Zivuca radikalna polimerizacija
(e. living radical polymerization) jer nastaju radikali koji mogu rasti,
ali mogu se i reverzibilno deaktivirati oblikuju¢i neaktivne, uspa-
vane Cestice. Reaktivacija tih neaktivnih cestica pruza moguénost
polimernom lancu da raste i dalje uz naknadnu deaktivaciju. Takva
vrsta polimerizacije nadilazi brojna ogranicenja drugih vrsta Zivucih
polimerizacija, kao $to je ogranicen broj polimera koji mogu polime-
rizirati, osjetljivost na vlagu i problemi vezani uz kopolimerizaciju.
Kao inicijator primjenjuje se komercijalno dostupan alkilni halid,
a kao katalizator prijelazni metali poput zeljeza ili bakra. Autori
su, dakle, proveli polimerizaciju stirena u reaktoru, uz povrsinski
modificirani LDH i katalizator CuBr te inicijator cink-aluminijev dode-
cilsulfat/bromobutirat, pri 120 °C tijekom 12 sati. Viskozna otopina
razrijedena je ksilenom i pretaloZena u etanolu. Dobiven je raslojeni
nanokompozit koji je karakteriziran rendgenskom difrakcijom i
transmisijskom elektronskom mikroskopijom. Rezultati su pokazali
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da su se listi¢i punila debljine manje od 1 nm potpuno raslojili u
polistirenskoj matrici. Dobiveni nanokompozit pokazao je izrazito
poboljsana toplinska svojstva. Uzevsi 50-postotni gubitak mase
kao tocku usporedbe, temperatura toplinske razgradnje PS/LDH
nanokompozita visa je za gotovo 45 °C u odnosu na disti PS.

B. Qu i P. Ding* pripravili su PS/ZnAl-LDH nanokompozite emul-
zijskom i suspenzijskom in situ polimerizacijom; kao povrsinski akti-
vne tvari koristeni su N-lauroil-glutamat (LG) ili natrijev dodecilsulfat
(SDS), oba uz dugolancani n-heksadekan. Inicijator emulzijske poli-
merizacije bio je K,S,0, ili Na,S,0,, a suspenzijske benzoil peroksid.
Nanokompoziti su karakterizirani elementarnom analizom, termo-
gravimetrijskom analizom te metodama FTIR, XRD i TEM. Rezultati
XRD-a i TEM-a upucuju da se punilo raslojilo i dobro rasprsilo na
nanometarskoj razini u PS matrici te da je nastao potpuno raslojeni
PS/LDH nanokompozit ¢ak i pri 20-postotnom udjelu punila kod
emulzijske polimerizacije, odnosno 10-postotnom udjelu punila kod
suspenzijske polimerizacije. Rezultati termogravimetrijske analize
pokazuju da najbolju toplinsku postojanost ima nanokompozit s
5-postotnim udjelom LDH, ¢ija je temperatura toplinske razgradnje
visa za 28 °C u odnosu na disti PS. TGA analiza nanokompozita s
5-postotnim udjelom punila pripravljenih emulzijskom i suspen-
zijskom polimerizacijom s razlic¢itim povrsinski aktivnim tvarima po-
kazuje da nanokompozit pripravljen emulzijskom polimerizacijom
uz dodatak N-lauriol-glutamata ima najvisu temperaturu toplinske
razgradnje u odnosu na ostale uzorke i isti PS.

Autor ¢lanka i suradnici®® pripravili su raslojene PS/LDH nanokompo-
zite dvostupanjskom in situ polimerizacijom uz azobisizobutironitril
(AIBN) kao inicijator radikalne polimerizacije. Kao punilo upotrije-
bljen je tetrakalcijev aluminat hidrat, za koji je literaturnim pregle-
dom ustanovljeno da nije dotad rabljen za pripravu nanokompozita.
Tetrakalcijev aluminat hidrat modificiran je ugradnjom benzoatnih
aniona, za koje je XRD analizom utvrdeno da povecavaju meduslojni
razmak s 0,76 nm u izvornom LDH na 1,6 nm u modificiranom
LDH, $to omogucuije lakSu ugradnju monomera stirena u njegovu
slojevitu strukturu. Uz to, benzoatni anioni povecavaju organofil-
nost izvornog punila. Pripravljeni nanokompoziti karakterizirani
su metodama XRD, FTIR, DSC, TEM i TGA. Rezultati FTIR analize
potvrdili su ugradnju slojevitoga hidroksida u polistirensku (PS)
matricu. XRD metoda potvrdila je nestanak karakteristicne viseslojne
strukture LDH, 3to upucuje na raslojavanje i uspjesnu ugradnju
LDH u polimernu matricu. Slike dobivene TEM-om pokazale su da
se slojeviti hidroksid potpuno raslojio i homogeno rasprsio unutar
PS matrice, uz nastajanje potpuno raslojenog nanokompozita.
DSC metodom odredena staklista nanokompozita s 2,5 i 5,0 %
LDH-B-a povisila su se u odnosu na cisti polistiren, dok je stakliste
za nanokompozite s udjelom LDH-B-a od 1,01 7,5 % ostalo nepro-
mijenjeno. Rezultati TGA analize pokazali su poboljsanje toplinske
postojanosti PS/LDH nanokompozita sa srednjim udjelom punila
(2,5 % i 5 %). Njihove temperature toplinske razgradnje vise su za
22,71 18,4 °C u odnosu na cisti PS.

Fotooksidativna svojstva nanokompozita PS/LDH proucavali su
Leroux i suradnici.>® Oni su Zn, Al-LDH modificirali povr3inski aktiv-
nim monomerom 3-sulfopropil-metakrilatom (SPMA) te su proveli
polimerizaciju u masi u dva stupnja rabeci benzoil peroksid kao
inicijator. U prvom je koraku modificirani LDH dodan u otopinu
monomera stirena te je smjesa snazno mijesana pri sobnoj tem-
peraturi tijekom 4 sata. Prije polimerizacije smjesa je propuhivana
dusikom tijekom jednog sata. U tom je koraku suspenzija u stirenu
stabilna. Proces polimerizacije zapoceo je zagrijavanjem reaktora
na 80 °C tijekom 24 sata, nakon Cega se temperatura povisila na
95 °C, koliko je bilo potrebno za zavrsetak polimerizacije. Punilo,
PS i nanokompozit karakterizirani su rendgenskom difrakcijom,
visokorezolucijskom nuklearnom magnetnom rezonancijom (NMR),
infracrvenom spektroskopijom, termogravimetrijskom analizom,
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom, kromatografijom
isklju¢enja po veli¢ini (e. size exclusion chromatography, SEC) i
transmisijskom elektronskom mikroskopijom. DSC analiza pokazala
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je da se s povecanjem udjela punila pri udjelima ve¢ima od 10 %
stakliste snizava za 10 °C te se SPMA/LDH ponasa kao plastifikator.
Stakliste se za udjele punilaispod 10 % ne mijenja. Nanokompoziti
su bili izlozeni UV zracenju uz prisutnost kisika. Rezultati su pokazali
da LDH ne mijenja mehanizam oksidacije polimera, ali blago povi-
suje brzinu oksidacije, Sto se najbolje uocava kod nanokompozita
s udjelom punila od 5 %.

F. Leroux je sa suradnicima®' in situ polimerizacijom pripravio na-
nokompozit vinil-benzen sulfonata s Ca,Al-LDH punilom, dok je
sindiotaktni polistiren sulfonat izmedu slojeva LDH ugradivao vec¢
kao gotov polimer. Nanokompoziti su karakterizirani rendgenskom
difrakcijom, nuklearnom magnetnom rezonancijom i infracrvenom
spektroskopijom. Dobiveni rezultati pokazali su da toplinska po-
stojanost uvelike ovisi 0 nacinu priprave nanokompozita. Toplinska
razgradnja uzoraka pripravljenih in situ polimerizacijom pomaknuta
je prema visim vrijednostima, dok je kod uzoraka pripravljenih di-
rektnom ugradnjom ve¢ gotovog polimera temperatura toplinske
razgradnje niza.

Svojstva i potencijalna primjena polimer/
LDH nanokompozita / Properties and
potential applications of polymer/LDH
nanocomposites®®

Polimer/LDH nanokompoziti imaju izvrsnu toplinsku postojanost
te se mogu rabiti kao usporavala gorenja. Njihove temperature
toplinske razgradnje mogu biti i za do 60 °C vise u odnosu na cisti
polimer.?” Opcenito, ugradnja LDH u polimernu matricu poboljsava
toplinsku postojanost promicanjem procesa karbonizacije polimerne
matrice; karbonizirani sloj djeluje kao zapreka hlapljivim produktima
nastalima tijekom dekompozicije.?® Mnogi radovi?’-28:42:43.4546.48,50.54-
57 izvjeS¢uju o poboljsanoj toplinskoj postojanosti polimer/LDH
nanokompozita.

Utjecaj LDH na mehanicka svojstva polimer/LDH nanokompozita
nije sasvim razjasnjen. Opcenito, rasprsenje LDH u polimernoj
matrici moze povecati elasticnost i rasteznu ¢vrstocu?’ te povisiti
module pohrane i gubitka, kao i modul rasteznosti.?®

lako se ugradnjom LDH u polimernu matricu obi¢no pogorsava
prozirnost polimera, dobiveno je nekoliko prozirnih polimer/LDH
nanokompozita.?*%¢

Polimerni elektroliti vazni su pri razvoju sigurnih i prenosivih sprem-
nika energije, poput litijevih polimernih baterija koje se mogu
ponovno puniti. U tom se podrucju uobicajeno rabi poli(etilen-
oksid) (PEOX), kojemu su dodane alkalijske (litijeve) soli. Medutim,
PEOX zbog visoke kristalnosti ima nisku elektri¢nu vodljivost. Liao i
suradnici’** modificirali su PEOX slojevitim hidroksidom, pri ¢emu
je elektri¢cna provodnost nanokompozita znatno porasla. Taj je
fenomen objasnjen inhibirajuc¢im djelovanjem LDH na kristalizaciju
polimerne matrice. Na taj su nacin dobivene matrice viSeg udjela
amorfne faze, u kojima je znatno olakSana migracija litijevih iona.
Rasprenjem LDH u polimernoj matrici dobiven je i materijal od
kojeg su uspjesno pripravljeni polimerni elektrolitni filmovi.®'

Iz navedenog se moze vidjeti da su polimer/LDH nanokompoziti na-
predna skupina materijala koja posjeduje neograni¢ene mogucnosti
varijacije svojstava. Uvodenjem slojevitih hidroksida u polimernu
matricu znatno se poboljsavaju ciljana svojstva u odnosu na kon-
vencionalne materijale.

Zakljucak / Conclusion

Polimerni nanokompoziti sa slojevitim hidroksidima (LDH) kao
punilima razmjerno su nova i slabo istrazena skupina materijala.
Ugradnja slojevitih hidroksida u hidrofobne polimerne matrice
otezana je zbog snaznih elektrostatickih medudjelovanja slojeva,
maloga meduslojnog prostora te hidrofilnih svojstava LDH. Te je
nedostatke moguce prevladati prikladnim modificiranjem sintetskih
LDH, odabirom vrste i omjera metalnih kationa u sloju te aniona u
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meduslojnom prostoru. Ugradnjom modificiranih LDH u razli¢ite
polimerne matrice mogu se dobiti nanokompoziti interkalirane ili
potpuno raslojene morfologije, koji pokazuju obecdavajuca svojstva
u Sirokom podruc¢ju primjena.
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Novi materijali za zrakoplove buducnosti -
u povodu odrzane konferencije EUCOMAS®

Konkurentnost proizvodaca zrakoplova odredena je u prvom redu
profitabilnos¢u, utjecajem na okoli$, udobnos¢u putnickih kabina i
sigurnosc¢u. U tom natjecanju novi materijali i konstrukcija vodedi su
¢imbenici u evoluciji ili ¢ak revoluciji funkcionalnosti, performansa
i proizvodnosti.

Uvodenjem ugljicnim vlaknima ojacanih kompozitnih materijala
(CFK) smanjuje se nosiva konstrukcija i zmaj aviona, a ocekuje se
i pad troskova servisiranja zahvaljujudi dugotrajnosti materijala i
vrhunskoj konstrukciji. Antikorozivost tih materijala omogucuje
bitno povisenje tlaka i vlaznosti u kabini, a time i udobnosti leta.
Veliki potencijali CFK materijala namecu razvoj automatiziranih
proizvodnih postupaka kojima bi se proizvodilo i do 40 zrakoplova
mjesecno.

Trend kod aluminijskih legura je uvodenje AlLi i AlSc konstrukcija,
¢ime se smanjuje masa proizvoda do 10 %, a troskovi i do 20 %.

Jedan sasvim drukciji materijal na putu je da nade primjenu u
zrakoplovima i svemirskim letjelicama. Rijec je o vlaknima ojacanoj
keramici, koja je u usporedbi s krhkom monolitnom keramikom
bitno otpornija na udarce, Zilavija je i zadrzava veliku postojanost
pri povisenim temperaturama. Znanstvenici u suradnji s industrijom
razvijaju keramiku ojacanu ugljicnim i SiC vlaknima, koja polako

*VDI nachrichten, 16. 5. 2008. i www.dlr.de

zamijenjuje metale u raketnim motorima. Crni motor (e. Black
Engine) obecava snizenje troskova i mase na polovicu u usporedbi
s dosadasnjim, izradenim od metala. Keramika ojacana oksidnim
vlaknima mogla bi, zahvaljujuéi oksidacijskoj postojanosti, sniziti
emisiju dusikovih oksida do 50 %.

Primjena novih materijala bitno pridonosi razvoju svih segmenata
industrije, a pri tome je od velike vaznosti bliska suradnju priro-
doznanstvenih i tehnickih disciplina te stalan kontakt industrije i
istrazivaca. Kao platforma za komunikaciju ove je godine u svib-
nju prvi put organizirana konferencija stru¢njaka iz svih podrudja
orijentiranih na probleme materijala i konstrukcija u zrakoplov-
stvu i svemirskim istrazivanjima, pod nazivom European Confer-
ence on Materials and Structures (EUCOMAS). Na konferenciji su
odrzane brojne radionice, a od posebne je vaznosti bilo povezivanje
inzenjerskog pomlatka. Pod vodstvom Njemackog drustva za sve-
mirska istraZivanja (nj. Deutsche Gesellschaft fur Luft- und Raum-
fahrt, DGLR) studenti su se bavili temom Superlegure — potpuno
globalizirani dobavijacki lanac (e. Superalloys — A truly globalized
supply chain), a svoje su rezultate uspjesno prikazali brojnom
slusateljstvu.
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