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Wplyw dodatku montmorylonitu oraz nanorurek weglowych

na odpornosc¢ termiczna poli(metakrylanu metylu)

Streszczenie — Badano wpltyw dodatku montmorylonitu sodowego (0,2; 1,0 lub 2,0 % mas.) badz
nanorurek weglowych (0,05 lub 0,5 % mas.): jednosciennych (SWCNT) albo wielo$ciennych, po-
wierzchniowo sfunkcjonalizowanych grupami karboksylowymi (MWCNT-COOH), na wtasci-
wosci termiczne nanokompozytéw na osnowie poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Polimeryzacje
PMMA prowadzono metoda suspensyjng lub blokowa, a kompozyty wytwarzano wprowadzajac
nanododatki do polimeru: w toku polimeryzadji (in situ) albo do roztworu spolimeryzowanego
PMMA (ex situ). Stosujac analize termograwimetryczna, derywacyjng analize termograwime-
tryczna oraz roznicowa kalorymetrie skaningowgq oceniono, ze otrzymane kompozyty poli(meta-
krylanu metylu) z udzialem nanoczastek montmorylonitu sodowego lub nanorurek weglowych
wykazuja lepsza odpornos¢ cieplng niz czysty PMMA, a stopient poprawy stabilnosci termicznej
zalezy od zdyspergowania nanododatku w matrycy polimeru.

Stowa kluczowe: poli(metakrylan metylu), nanokompozyty, montmorylonit, nanorurki weglowe,
analiza termiczna.

EFFECT OF ADDITION OF MONTMORILLONITE AND CARBON NANOTUBES ON THER-
MAL RESISTANCE OF POLY(METHYL METHACRYLATE)

Summary — The effect of the addition of sodium montmorillonite (MMT-Na, 0.2; 1.0 or 2.0 wt. %)
or carbon nanotubes (CNT, 0.05 or 0.5 wt. %): single-walled (SWCNT) as well as multi-walled,
functionalized on the surface with carboxylic groups (MWCNT-COOH) on the thermal properties
of the nanocomposites based on poly(methyl methacrylate) (PMMA) matrix was investigated. The
synthesis of PMMA was carried out by suspension or block polymerization, while the composites
were produced by introduction of nanoadditives into the polymer during the polymerization
(in situ method) or adding them to PMMA solution (ex situ method). By using thermogravimetric
analysis (TGA), derivative thermogravimetry (DTG) and differential scanning calorimetry (DSC)
it was found that the obtained PMMA composites containing sodium montmorillonite or carbon
nanotube nanoparticles exhibit better thermal resistance than the neat PMMA, while the degree of
improvement in thermal properties depends on the dispersion of the nanoadditive in the polymer
matrix.

Keywords: poly(methyl methacrylate), nanocomposites, montmorillonite, carbon nanotubes,
thermal analysis.

Nanotechnologie, szeroko stosowane obecnie w kraju
i na $wiecie, stwarzaja mozliwosci otrzymywania no-
wych materiatéw na drodze modyfikacji znanych, pros-
tych i ztozonych substangji, r6znego rodzaju nanododat-
kami. Nanokompozyty polimerowe sa atrakcyjnymi ma-
teriatami, ktdre ciesza si¢ duzym zainteresowaniem za-
rowno w sferze badawczej, jak i aplikacyjnej [1]. W cha-
rakterze fazy ciaglej nanokompozytow wykorzystuje sie
roznorodne polimery zaréwno termoplastyczne, jak i ter-
moutwardzalne [2—4], najczesciej jednak sa to uktady z
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polimerami termoplastycznymi, takimi jak poli(metakry-
lan metylu) i polistyren, ze wzgledu na stosunkowo pros-
ty proces ich polimeryzacji [5]. Nanokompozyty z osno-
wa polimerowg otrzymuje sie: a) wprowadzajac nanodo-
datki do roztworu polimeru, b) wprowadzajac nanodo-
datki do polimeru w stanie stopionym, c) poddajac nano-
dodatki zdyspergowaniu w monomerze, i nastepnie
przeprowadzajac proces jego polimeryzacji. Mozna takze
stosowac¢ kombinacje wymienionych metod [1, 6—11].

Z przegladu aktualnej literatury dotyczacej nanokom-
pozytéw wynika, Ze najwiekszym zainteresowaniem cie-
sza sie kompozyty z nanododatkami nalezacymi do gru-
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py krzemianéw warstwowych, a wérdd nich zwlaszcza z
montmorylonitem. Jest to glinokrzemian skladajacy sie z
trzech zlaczonych ze soba wzajemnie warstw. Dwie war-
stwy zewnetrzne stanowia strukture zbudowana z tetra-
edrow SiO,, wewnetrzna warstwa natomiast jest utwo-
rzona z oktaedrow tlenku magnezu lub tlenku glinu.
Warstwy te sq polaczone wspolnymi atomami tlenu [3,
4].

Interesujacymi nanododatkami sa takze materiaty
weglowe, w tym odkryte przez lljime w 1991 r. nanorurki
weglowe [12], obdarzone unikatowymi wiasciwosciami
elektrycznymi, mechanicznymi i cieplnymi. Obecno$¢
nanorurek weglowych w matrycy polimerowej moze w
istotny sposdb wptywac¢ na charakterystyke osnowy,
zwlaszcza na jej wlasciwosci mechaniczne i cieplne [8,
12—16].

Poli(metakrylan metylu) (PMMA) jest polimerem o
wysokim stopniu przezroczystosci, odpornym na dziata-
nie wody, szeroko wykorzystywanym zaréwno w techni-
ce, jak i w medycynie [17]. Jego wada jest mata udarnos¢
oraz mata odpornos$¢ termiczna, czesto ograniczajaca
przetwdrstwo i zastosowanie [18].

Celem opisanych badan byta ocena wptywu montmo-
rylonitu lub nanorurek weglowych na odpornosc¢ ter-
miczng poli(metakrylanu metylu). Nanododatek wpro-
wadzono do matrycy PMMA in situ, podczas polimery-
zacji blokowej lub suspensyjnej oraz ex situ do roztworu
polimeru.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Polimeryzowano metakrylan metylu (MMA) o czys-
tosci >99,0 % (Fluka). Inhibitor polimeryzacji wymywano
z monomeru 10-proc. roztworem wodorotlenku sodu
(POCH S.A.), a nastgpnie monomer suszono przy uzyciu
bezwodnego siarczanu sodu (POCH S.A.). Do spo-
rzadzania roztworéw PMMA wykorzystano dichlorome-
tan (Lach-Ner), inicjatorem polimeryzacji byt nadtlenek
benzoilu (BPO) o czystosci >99,0 % (Fluka), a stabilizato-
rem dyspersji w polimeryzacji suspensyjnej — poli(alko-
hol winylowy) (PVA-OH) (Sigma-Aldrich).

Do chemicznej modyfikacji powierzchni nanorurek
weglowych wykorzystano kwas azotowy(V) oraz kwas
siarkowy(VI) (POCH S.A.). Nanokompozyty sporzadzo-
no z udzialem nastepujacych nanododatkéw: a) mont-
morylonitu sodowego (MMT-Na), wyodrebnionego z
bentonitu (ztoza Jelesowy Potok — Stowacja) zgodnie z
procedura opisang w [8], b) nanorurek weglowych: jed-
nosciennych (SWCNT, >90 % C, 277 % C w nanorurkach)
oraz wielo$ciennych (MWCNT, >95 % C) (NanoCraft
Inc.). MWCNT funkcjonalizowano powierzchniowo gru-
pami karboksylowymi. W metodzie ex situ wykorzysta-
no poli(metakrylan metylu) otrzymany w wyniku wczes-
niej przeprowadzonej polimeryzacji blokowej i suspen-
syjnej.

Polimeryzacja metakrylanu metylu
Polimeryzacja blokowa

0,2 g BPO rozpuszczano w 20 cm® metakrylanu mety-
lu i umieszczano w kolbie okragtodennej zaopatrzonej w
chtodnice zwrotng i termometr. Roztwor ogrzewano w
fazni wodnej w temp. 80 °C przez 4 h, po czym umiesz-
czano go w suszarce, w temp. 45 °C na 3 dni. Uzyskany
materiat kondycjonowano w temp. 80 °C w ciagu 12 h.
Otrzymano polimer w postaci bloku.

Polimeryzacja suspensyjna

W kolbie okragtodennej poj. 250 cm®, zaopatrzonej w
chtodnice zwrotna i termometr umieszczano 20 cm® me-
takrylanu metylu oraz 0,2 g BPO, roztwor mieszano mag-
netycznie. Jednoczesnie 80 mg PVA-OH rozpuszczano w
150 cm® wody w temp. 30 °C i roztwér dodawano do mo-
nomeru. Calo$¢ mieszano za pomoca mieszadla magne-
tycznego ze stala szybkoscia 600 rpm, w statej w temp.
80 °C przez 1,5 h. Otrzymany polimer w postaci peretek
kondycjonowano analogicznie jak PMMA blokowy.

Otrzymywanie nanokompozytéw
Metoda rozpuszczalnikowa ex situ

Polimer uzyskany w wyniku polimeryzacji suspen-
syjnej lub blokowej rozpuszczano w dichlorometanie tak,
aby otrzymac 10-proc. roztwér. Do tak przygotowanego
roztworu dodawano odpowiednia ilos¢ nanorurek weg-
lowych (0,05 Iub 0,5 % mas.) badz czastek montmoryloni-
tusodowego (0,2; 1,0 lub 2,0 % mas.) po uprzednim zdys-
pergowaniu w dichlorometanie przy uzyciu homogeni-
zatora ultradzwiekowego. Cala mieszaning mieszano
stosujac ultradzwieki, az do uzyskania lepkosci zblizonej
do lepkosci gliceryny. Pozostato$¢ rozpuszczalnika odpa-
rowywano nastepnie w temp. 45 °C w ciaggu 3 dni, po
czym uktad kondycjonowano w temp. 80 °C przez 1,5 h.

Metoda in situ

Polimeryzacje blokowa lub suspensyjng MMA w
obecnosci nanododatkéw prowadzono analogicznie jak
polimeryzacje czystego polimeru. W przypadku polime-
ryzacji blokowej, do roztworu BPO w monomerze wpro-
wadzano odpowiednig ilos¢ nanododatku i cato$¢ mie-
szano ultradzwigkowo przez ok. 30 min, a nastepnie
ogrzewano w temp. 80 °C w ciagu 4 h, kontynuujac mie-
szanie ultradzwiekowe w celu zapobiegnigcia aglomera-
¢ii nanododatku. Po kazdych 10 minutach mieszanie
przerywano na 10 minut, by nie doprowadzi¢ do nad-
miernego wzrostu temperatury uktadu.

W polimeryzacji suspensyjnej nanododatki dyspergo-
wano w roztworze monomeru zawierajacego inicjator
polimeryzacji na drodze mieszania ultradZzwiekowego, a



POLIMERY 2013, 58, nr 6

469

nastepnie reakcje prowadzono zgodnie z opisang proce-
dura polimeryzacji czystego PMMA.

W obu przypadkach po uzyskaniu odpowiedniej lep-
kosci produktu polimeryzacji umieszczano go w suszar-
ce w temp. 45 °C na 3 dni. Utwardzony materiat kondy-
cjonowano w temp. 80 °C przez 12 h.

Metody badan

— Badania termograwimetryczne oraz metoda rézni-
cowej kalorymetri skaningowej wykonano przy uzyciu
aparatu NETZSCH5 STA 44F3 (w Katedrze Ceramiki
Specjalnej WIMiC AGH). Probki ogrzewano z szybkoscia
10 °C/min, w temperaturze z zakresu 20—600 °C. Bada-
nia termiczne prowadzono w atmosferze argonu. Na-
wazka badanego nanokompozytu lub czystego polimeru
wynosita ok. 10 mg.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wytworzone kompozyty charakteryzowaly sie réw-
nomiernym rozmieszczeniem czastek nanododatku w
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objetosci polimeru, co potwierdzono metoda skaningo-
wej mikroskopii elektronowej oraz EDAX [8]. W kompo-
zytach otrzymywanych metoda in situ nastepowata eks-
foliacja czastek nanonapeiniacza, jedynie w prébkach
zawierajacych 2 % MMT-Na stwierdzono aglomeracje
nanododatku. Eksfoliacje oraz rozproszenie nanoczastek
na poziomie molekularnym potwierdzono rentgenogra-
ficznie [8]. Stwierdzono takze, Ze montmorylonit sodowy
utatwia zachowanie ksztattu peretek kompozytu w poli-
meryzacji suspensyjnej, aczkolwiek zawartos¢ MMT-Na
powyzej 1 % mas. powoduje sklejanie granulek polime-
ru. W kompozytach uzyskanych metoda ex situ obserwo-
wano zaglomerowane czastki nanododatku.

Rysunki 1 i 2 przedstawiaja krzywe TGA oraz DTG
czystych PMMA otrzymanych w polimeryzacji blokowej
i suspensyjnej oraz ich kompozytéw. Analiza pokazuje,
ze PMMA suspensyjny bez nanododatkéw jest stabilny
termicznie do temp. 136 °C. W zakresie od 136 °C do ok.
250 °C nastepuje 10-proc. ubytek masy, prawdopodobnie
zwigzany z czesciowa depolimeryzacja i odparowaniem
produktéw. W zakresie 250—415 °C obserwuije si¢ szybki
ubytek masy z maksimum szybkosci rozktadu w temp.
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Rys. 1. Krzywe TGA (a, b) i DTG (c, d) PMMA oraz jego nanokompozytéw zawierajacych rézne udziaty MWCNT-COOH
i SWCNT, otrzymanych metodq in situ w: a, ¢ polimeryzacji suspensyjnej; b, d polimeryzacji blokowej

Fig. 1. TGA (a, b) and DTG (c, d) curves of PMMA and its nanocomposites with different content of MWCNT-COOH and
SWCNT prepared by in situ method using: a, c — suspension polymerization; b, d — block polymerization
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Rys. 2. Krzywe TGA (a, b) i DTG (c, d) PMMA oraz jego nanokompozytow z roznymi udziatami MMT-Na, otrzymanych metodq
in situ w: a, ¢ polimeryzacji suspensyjnej; b, d polimeryzacji blokowej

Fig.2. TGA (a, b) and DTG (c, d) curves of PMMA and its nanocomposites with different content of MMT-Na prepared by in situ
method using: a, ¢ —suspension polymerization; b, d — block polymerization

360 °C. Catkowity rozktad nastepuje w temp. 415 °C.
PMMA otrzymany w polimeryzacji blokowej charaktery-
zuje si¢ wigksza stabilnoscig termiczna, a ubytek masy
jest zauwazalny dopiero w temp. 180 °C. Podobnie jak w
przypadku suspensyjnego PMMA, tu réwniez obserwu-
jemy dwa zakresy szybkosci utraty masy. Pierwszy w
temp. 180—210 °C, drugi w temp. 220—370 °C. Dodatek
CNT lub MMT-Na poprawia stabilnos¢ termiczna
PMMA zaréwno blokowego, jak i suspensyjnego. W
przypadku MMT-Na wplyw ten jest jednak wyrazniej-
szy. Blokowy PMMA z dodatkiem MMT-Na zaczyna sie
rozktada¢ w temperaturze o ok. 50 °C wyzszej niz czysty
PMMA blokowy. W odniesieniu do kompozytow z
MMT-Na otrzymanych metoda suspensyjng réznica ta
wynosi ok. 20 °C. Jak juz wspomniano, rozktad termicz-
ny kompozytéw blokowych przebiega z inng kinetyka
niz rozklad kompozytéw suspensyjnych, maksymalna
szybkosc¢ rozkladu czystego polimeru jest obserwowana
w innej temperaturze niz kompozytéw.

Dodatek nanorurek weglowych zaréwno jedno$cien-
nych, jak i wielo$ciennych sfunkcjonalizowanych grupa-

mi karboksylowymi, do PMMA w toku polimeryzacji
suspensyjnej rowniez wplywa na podwyzszenie tempe-
ratury rozktadu o 30 °C. Kinetyka rozktadu takiego kom-
pozytu (rys. 1c) jest natomiast podobna do kinetyki roz-
ktadu czystego polimeru. Nanorurki weglowe dodane
do PMMA podczas polimeryzacji blokowej wywieraja
wiekszy wpltyw na wilasciwosci termiczne matrycy poli-
merowej niz CNT dodane w toku polimeryzacji suspen-
syjnej. Najwigkszy wzrost stabilnosci termicznej obser-
wuje sie w odniesieniu do nanokompozytu PMMA/
MWCNT z dodatkiem 0,5 % nanorurek. Z ksztattu krzy-
wych (por. rys. 1d) wynika, ze rozkladowi termicznemu
kompozytéow towarzysza liczne reakcje. Maksymalna
szybkos¢ rozkladu przypada na temp. 366 °C, czyli jest o
56 °C wyzsza niz czystego polimeru blokowego. Jedynie
kompozyt zawierajacy 0,05 % mas. SWCNT zachowuje
sie podobnie jak czysty polimer, jednak i w tym przypad-
ku piki maksimum szybkosci rozkladu s wzgledem sie-
bie odwrocone.

Montmorylonit sodowy dodany do polimeru w trak-
cie polimeryzacji suspensyjnej wyraznie zwigksza stabil-
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nos¢ termiczng PMMA (por. rys. 2). Udzial masowy
MMT-Na w kompozycie nie ma istotnego wptywu na
jego wilasciwosci termiczne, co obrazuje niezaleznie od
zawartosci MMT-Na, prawie identyczny przebieg krzy-
wych TGA (rys. 2a) i DTG (rys. 2c). Dodatek MMT-Na
zmienia kinetyke rozkladu PMMA, przy czym zachowa-
nie wytworzonych kompozytéw jest identyczne w przy-
padku polimeryzacji zardwno suspensyjnej, jak i bloko-
wej. Interesujacy jest obserwowany zanik maksimum
krzywej DTG w temp. 266 °C i obecnoé¢ tylko jednego
maksimum w temp. 317 °C, co potwierdza takze badanie
DSC (rys. 3).

Kompozyty PMMA otrzymane metoda ex situ row-
niez charakteryzuja si¢ polepszona stabilnoscig termicz-
na. W tabelach 1—4 zestawiono charakterystyczne war-
tosci temperatury odpowiadajace 5-, 10-, 20- i 50-proc.
ubytkowi masy, a takze temperatury maksimum naj-
wiekszego piku na krzywych DTG. Odpornos¢ termicz-
na wszystkich kompozytéw zawierajacych MMT-Na
wzrosta w poréwnaniu z odpornoscia termiczng czyste-
go PMMA o ok. 40 °C. Krzywe DTG kompozytdéw otrzy-
manych metoda ex situ maja identyczny przebieg jak
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Rys. 3. Krzywe DSC nanokompozytéw PMMA z réznym
udziatem MMT-Na, otrzymanych metodq in situ w polimery-
zacji suspensyjnej

Fig. 3. DSC curves of PMMA nanocomposites with different
content of MMT-Na prepared by in situ method using suspen-
sion polymerization

Tabela 1. Charakterystyczne wartosci temperatury rozkladu termicznego PMMA polimeryzowanego suspensyjnie i jego nanokom-

pozytéw otrzymanych metoda ex situ, z roznym udziatem MMT-Na

Table 1. Characteristic temperatures of thermal decomposition of PMMA obtained by suspension polymerization and its nanocom-

posites with different content of MMT-Na prepared by ex situ method

Probka T5 %,°C T1g %, °C T0 %, °C Ts0 %, °C TbTGmaks: °C
PMMA S 218 247 265 299 268
PMMA/MMT-Na 0,2 % 221 265 288 317 320
PMMA/MMT-Na 1,0 % 202 252 282 316 318
PMMA/MMT-Na 2,0 % 229 293 294 322 320

Tabela 2. Charakterystyczne wartosci temperatury rozkladu termicznego PMMA polimeryzowanego blokowo i jego nanokompo-

zytow otrzymanych metoda ex situ, z réznym udziatem MMT-Na

Table 2. Characteristic temperatures of thermal decomposition of PMMA obtained by block polymerization and its nanocomposites

with different content of MMT-Na prepared by ex situ method

Prébka Tso,°C Tio0 °C Tao o °C Tso o, °C TorGmake °C
PMMA B 216 234 253 296 315
PMMA/MMT-Na 0,2 % 230 276 294 319 321
PMMA/MMT-Na 1,0 % 221 256 279 306 309
PMMA/MMT-Na 2,0 % 206 263 284 310 305

Tabela 3. Charakterystyczne wartosci temperatury rozkladu termicznego PMMA polimeryzowanego suspensyjnie i jego nanokom-

pozytow otrzymanych metoda ex situ, z roznym udzialem MWCNT-COOH i SWCNT

Table 3. Characteristic temperatures of thermal decomposition of PMMA obtained by suspension polymerization and its nanocom-

posites with different content of MWCNT-COOH and SWCNT prepared by ex situ method

Probka T54,°C T10 9% °C Ty %, °C Ts0 %, °C TpTGmaks: °C
PMMA S 242 260 278 331 364
PMMA/MWCNT-COOH 0,05 % 216 274 295 338 355
PMMA/MWCNT-COOH 0,5 % 197 268 289 330 353
PMMA/SWCNT 0,05 % 209 274 296 334 347
PMMA/SWCNT 0,5 % 189 264 289 333 356
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Tabela 4. Charakterystyczne wartosci temperatury rozkladu termicznego PMMA polimeryzowanego blokowo i jego nanokompo-
zytow otrzymanych metoda ex situ, z r6znym udziatem MWCNT-COOH i SWCNT
Table 4. Characteristic temperatures of thermal decomposition of PMMA obtained by block polymerization and its nanocomposites
with different content of MWCNT-COOH and SWCNT prepared by ex situ method

Probka T54,°C T1p9, °C T %, °C Ts0 9, °C TpTGmaks °C
PMMA B 225 234 248 264 303
PMMA/MWCNT-COOH 0,05 % 153 174 290 306 368
PMMA/MWCNT-COOH 0,5 % 164 175 246 311 375
PMMA/SWCNT 0,05 % 150 170 223 298 367
PMMA/SWCNT 0,5 % 165 176 236 332 378

krzywe termiczne kompozytoéw uzyskanych metoda in
situ. W tym przypadku réwniez wpltyw nanorurek weg-
lowych na termiczng odporno$¢ PMMA jest znacznie
mniejszy niz wplyw montmorylonitu.

PODSUMOWANIE

Nanokompozyty na osnowie poli(metakrylanu mety-
lu) uzyskano w wyniku dodania odpowiedniej ilosci nano-
czastek montmorylonitu sodowego badz nanorurek weg-
lowych jednosciennych lub wielosciennych modyfikowa-
nych grupami karboksylowymi do roztworu polimeru lub
bezposrednio do mieszaniny polimeryzacyjnej. Otrzyma-
ne kompozyty charakteryzowaty sie dobrym zdyspergo-
waniem czastek w matrycy polimeru. Obecno$¢ dodatkow
korzystnie wptyneta na wtasciwosci termiczne wytworzo-
nych nanokompozytéw. Analiza termiczna wykazata, ze
intensywna degradacja nanokompozytow rozpoczyna sie
w temp. o ok. 20—50 °C wyzszej niz czystego polimeru,
przy czym wigkszy, stabilizujacy termicznie wplyw obser-
wuje sie¢ w przypadku kompozytéw z udzialem MMT-Na.
Wyrazniejsza poprawe stabilnosci termicznej zaobserwo-
wano w odniesieniu do kompozytéw uzyskanych metoda
polimeryzacji suspensyjne;j.

Dodatek do PMMA zaréwno nanorurek weglowych,
jak i montmorylonitu wyraznie zmienia przebieg degra-
dagji pod wzgledem liczby reakcji chemicznych i ich ki-
netyki, przy czym poczatkowa temperatura rozktadu za-
lezy od zawarto$ci nanododatkéw w kompozycie, nato-
miast 50-proc. ubytek masy, nastepujacy w wyzszej tem-
peraturze niz w przypadku czystego PMMA nie zalezy
od tej zawartosci. Mozna stwierdzi¢, ze udziat nanoczas-
tek MMT-Na lub CNT w kompozycie pozytywnie wpty-
wa na zwigkszenie odpornosci termicznej PMMA, a wa-
runkiem poprawy jest rbwnomierne rozprowadzenie
nanododatkéw w polimerowej matrycy.

Podzigkowanie: Badania wykonano w ramach prac statuto-
wych WIMiC AGH, umowa nr: 11.11.160.256.
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