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Opisana je priprava i karakterizacija polimernih nanokompozita na osnovi slojevitih dvostrukih
hidroksida (LDH). Pripravljen je novi razred punila na osnovi tetrakalcijeva aluminata hidrata,
modificiranog benzoatnim (LDH-B) ili undecenoatnim (LDH-U) anionima. Punila su karakterizi-
rana metodama rendgenske difrakcije (XRD) i infracrvene spektroskopije (FTIR) i potvrðena je ug-
radnja organskih aniona kao modifikatora i poveæanje meðuslojnog razmaka u odnosu na izvorno
punilo. Punila su umješavana u polistirensku (PS), poli(metil-metakrilat)nu (PMMA) ili kopoli-
mernu (SMMA) matricu metodom dvostupanjske in-situ radikalske polimerizacije u masi. Dobi-
veni prozirni kompozitni filmovi PS/LDH-B, odnosno SMMA/LDH-B karakterizirani su meto-
dama XRD i FTIR, koje uz transmisijsku elektronsku mikroskopiju upuæuju na to da kod
PS/LDH-B nastaju potpuno raslojeni, a kod SMMA/LDH-B interkalirani nanokompoziti. Rezultati
toplinske analize ukazuju na povišenje staklišta kod PS/LDH-B te poboljšanje toplinske postoja-
nosti kod uzoraka PS/LDH-B i SMMA/LDH-B, u usporedbi s èistim polimerima.
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Uvod

U potrazi za novim materijalima sve boljih svojstava, u po-
sljednje se vrijeme uèestalo istraÞuju nanokompoziti1–6 –
višefazni materijali u kojima je barem jedna od faza nano-
metarskih dimenzija. Poznato je da smanjivanje dimenzija
u višefaznom sustavu znatno poveæava specifiènu meðufaz-
nu površinu, pa se u graniènom sluèaju cijeli obujam ma-
terijala moÞe nalaziti u meðufazi, odnosno njegova svojstva
mogu ovisiti ponajprije o meðudjelovanjima na granici
faza, a manje o svojstvima samih faza. Na taj se naèin ostva-
ruju sasvim drukèija, poÞeljno bolja svojstva nanokompozi-
ta u usporedbi s klasiènim kompozitima. Meðutim, da bi se
postiglo dobro raspršenje, potrebno je uloÞiti velik rad za
prevladavanje unutarfaznih meðudjelovanja, odnosno po-
veæanje meðufazne površine. K tome, dobiveni je sustav
potrebno na prikladan naèin stabilizirati, kako ne bi došlo
do kasnijeg okrupnjavanja faza, odnosno koalescencije, što
bi moglo negativno utjecati na svojstva materijala.

Pod polimernim nanokompozitima uobièajeno se podrazu-
mijevaju sustavi u kojima je u polimernoj matrici nano-
metarski raspršeno – najèešæe anorgansko – punilo. Prema
brojnosti dimenzija punila u nanometarskom podruèju raz-
likuju se sferna ili izodimenzijska punila, zatim štapiæasta
(kruta) ili vlaknasta (fleksibilna) punila nanometarskog pro-
mjera, ali veæe duljine te slojevita ili listasta punila, gdje je
jedino debljina slojeva ili listiæa punila u nanometarskom
mjerilu (slika 1).

Od slojevitih ili listastih punila izdvajaju se dvije, posebno
zanimljive skupine. Prvu èine slojeviti silikati, poput mont-
morilonita, hektorita ili saponita. Radi se o u prirodi široko
raširenim mineralima, što im je prednost zbog dostupnosti i
razmjerno niske cijene, ali ujedno i nedostatak, jer uobièa-
jeno sadrÞe velike udjele neèistoæa, koje je prije uporabe
potrebno ukloniti. Zbog velike dostupnosti, slojeviti silikati
su kao potencijalna nanopounila razmjerno dobro istra-
Þeni.

Drugu skupinu èine slojeviti hidroksidi, toènije slojeviti
dvostruki hidroksidi (LDH, layered double hydroxides).
Premda postoje i u prirodi, znatno su rjeði od slojevitih sili-
kata, pa se za primjenu u polimernim nanokompozitima
uglavnom sintetiziraju. Sinteza se nastoji provesti iz raz-
mjerno jeftinih sirovina, a produkti se dobivaju u èistom ob-
liku, pogodnom za izravnu ugradnju. Hidroksidni slojevi
imaju pozitivan naboj, koji je kompenziran protuanionima
u meðuslojnom prostoru (suprotno od silikatnih slojeva, ko-
ji nose negativan naboj). SnaÞna elektrostatska meðudjelo-
vanja slojeva, njihova hidrofilnost i mali meðuslojni razmak
prijeèe raslojavanje na pojedinaène slojeve pri umješavanju
u polimerne, uglavnom hidrofobne matrice. Stoga se is-
traÞivanja slojevitih hidroksida kao potencijalnih nanopuni-
la bave uglavnom rješavanjem spomenutih problema, od-
nosno slabljenjem elektrostatskih interakcija, poveæanjem
njihove hidrofobnosti i meðuslojnog razmaka. Slojeviti hid-
roksidi kao potencijalna nanopunila za polimere još uvijek
su razmjerno slabo istraÞeni.

Na XII. RuÞièkinim danima u Vukovaru, 18. rujna 2008.
odrÞano je naslovno predavanje. U prezentaciji su opisana
istraÞivanja provedena u okviru disertacije Z. Matusino-
viæa.7 Dio prikazanih rezultata veæ je objavljen u nekoliko
znanstvenih ili preglednih radova.8–10
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Slojeviti hidroksidi, njihova priprava
i modifikacija

Struktura slojevitih hidroksida zasniva se na brucitu, odnos-
no magnezijevom hidroksidu, Mg(OH)2. Radi se o metal-
nim (magnezijevim) kationima oktaedarski okruÞenim hid-
roksidnim skupinama koje tvore naèelno beskonaèni sloj
nanometarske debljine. Slaganjem takvih slojeva nastaje
trodimenzijska struktura. Zamjenom dijela dvovalentnih
kationa trovalentnim na slojevima se javlja pozitivan naboj,
koji se kompenzira anionima u meðuslojnom prostoru. Prvi
poznati prirodni mineral takve strukture je hidrotalcit,
[Mg6Al2(OH)16]CO3 �4H2O. U istraÞivanim sintetskim dvo-
strukim hidroksidima (dvostrukim jer se uvijek radi o dvije vr-
ste kationa), dvovalentni kationi su magnezij,11–18 kalcij19 ili
cink.12,20–26 Trovalentni kation uglavnom je aluminij.11–26 Op-
æa formula dvostrukog hidroksida je [M2+

1-xM3+
x(OH)2]x+(An–)x/n �

mH2O, a struktura je shematski prikazana na slici 2 (pre-
ma27).

Modifikacija slojevitih hidroksida obièno se provodi prik-
ladnim izborom, najèešæe organskog, meðuslojnog aniona.
Primjena glomaznih organskih aniona istodobno poveæava
meðuslojni razmak, slabi elektrostatska meðudjelovanja
slojeva i poveæava hidrofobnost strukture, èime se olakšava
naknadno raslojavanje punila u polimernim nanokompozi-
tima.

Organski modificirani LDH mogu se pripraviti postupkom
izravnog sutaloÞenja (koprecipitacije). Pripravi se luÞnata
vodena otopina dvovalentne i trovalentne soli i Þeljenog
aniona. LDH nastaje kondenzacijom heksahidratnih kom-
pleksa u slojevitu strukturu, u blagim uvjetima, najèešæe pri
sobnoj temperaturi:

MeII + MeIII + OH– + An- LDH.

Kod kationa koji su nestabilini u luÞnatom mediju, ili kad se
neki od metalnih kationa izravno taloÞi s prisutnim anio-
nom, moguæe je primijeniti postupak ionske izmjene:

LDH(A') + A'' LDH(A'') + A'.

Rehidratacijski se postupak sastoji od otapanja kalciniranog
dvostrukog hidroksida (zapravo dvostrukog oksida) u vodi
uz dodatak Þeljenog aniona. Pritom se regenerira izvorna
slojevita struktura LDH:

[MeII,MeIII]O + H2O + An- LDH.

Priprava i karakterizacija modificiranih LDH

U našim smo se istraÞivanjima odluèili za modificirani re-
hidratacijski postupak, kojim se iz jeftinih sirovina raz-
mjerno jednostavno pripravljaju razlièiti organski modifici-
rani LDH. U prvom je koraku sinteze pripravljen trikalcijev
aluminat (Ca3Al2O6), prÞenjem suhe homogenizirane smje-
se kalcijevog karbonata i aluminijevog hidroksida u stehio-
metrijskom omjeru. Pri rehidrataciji, pripravljena je sus-
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S l i k a 1 – Podjela punila prema brojnosti dimenzija u nanometarskom podruèju. Sferna ili izodimenzijska nanopunila imaju tri dimenzije
– duljinu, širinu i visinu (ili polumjer) – u nanometarskom podruèju. Štapiæasta ili vlaknasta punila imaju dvije dimenzije – širinu i visinu (ili
polumjer) – u nanometarskom podruèju. Slojevita ili listasta punila imaju samo jednu dimenziju – visinu, odnosno debljinu sloja – u nano-
metarskom podruèju.
F i g. 1 – The fillers are classified according to the number of dimensions in the nanometer range. Spherical or iso-dimensional fillers
have all three dimensions – length, width and height (or radius) – in the nanometer range. Rod-like or fiber-like fillers have two dimensions –
width and height (or radius) – in the nanometer range. Layered fillers have only one dimension – height or layer thickness – in the nanometer
range.

S l i k a 2 – Shematski prikaz strukture slojevitog dvostrukog hid-
roksida. Metalni kationi M oktaedarski su okruÞeni hidroksidnim
skupinama OH. Naboj na slojevima kompenziran je meðuslojnim
anionima An–. Slojevi su snaÞno povezani još i vodikovim vezama
hidroksidnih skupina i meðuslojnih molekula vode. Mijenjanjem
vrste i udjela dvovalentnih i trovalentnih metalnih kationa te vrste
protuaniona postiÞe se široka lepeza svojstava (prema27).
F i g. 2 – Schematic of a layered double hydroxide structure.
Metal cations M are octahedrally surrounded by hydroxide groups
OH. The charge on layers is compensated by interlayer anions An–.
The layers are strongly linked by hydrogen bonding of hydroxide
groups and interlayer water molecules as well. By changing the
type and the fraction of divalent and trivalent cations and the type
of counteranions a wide spectrum of properties is obtainable (ac-
cording to27) .



penzija stehiometrijske smjese trikalcijeva aluminata i kalci-
niranoga kalcijeva oksida u smjesi voda/aceton uz dodatak
benzojeve ili undecenske kiseline; nakon dugotrajna potre-
sanja suspenzije dobiven je praškasti produkt, koji je nakon
filtriranja i ispiranja acetonom osušen. Metodom rendgen-
ske difrakcijske analize (XRD) pokazano je da ugradnja ani-
ona benzojeve kiseline u slojeviti hidroksid poveæava me-
ðuslojni razmak s 0,76 nm u izvornom LDH zasiæenom hid-
roksidnim anionima na 1,6 nm u benzoatom modifici-
ranom punilu, LDH-B, odnosno maksimalno 1,6 nm u
undecenoatom modificiranom punilu, LDH-U (slika 3).
Metodom infracrvene spektroskopije (FTIR, slika 4) pokaza-
no je da su anioni benzojeve kiseline prisutni u dobivenim
uzorcima LDH-B. Na opisani su naèin pripravljena punila s
veæim meðuslojnim razmakom i veæom hidrofobnošæu, što
je trebalo promovirati njihovo raslojavanje u polimernim
nanokompozitima.

Priprava nanokompozita sa slojevitim
hidroksidima kao punilima

Slojeviti hidroksidi se u polimerne matrice mogu ugraðivati
razlièitim postupcima. Odabir postupka ovisi o vrsti punila i
matrice te Þeljenim svojstvima konaènog produkta.

Postupak sutaloÞenja ne razlikuje se u suštini od postupka
primjenjivanog kod priprave modificiranih LDH punila.
Umjesto “obiènog” aniona u meðuslojne prostore ugraðuje
se polimerni anion, primjerice sulfonirani polistiren, pa se
govori o elektrostatskoj adsorpciji. Inaèica postupka je ug-

radnja neutralnog polimera (uz anione), pa se govori o fizi-
kalnoj adsorpciji. Postupak se provodi u zaluÞenim vode-
nim otopinama:

M. ROGOŠIÆ, Z. MATUSINOVIÆ i J. ŠIPUŠIÆ: Razvoj polimernih nanokompozita, Kem. Ind. 58 (5) 215–223 (2009) 217

S l i k a 3 – Rendgenski difraktogrami nemodificiranog slojevitog dvostrukog hidroksida (LDH) s OH– kao protuanionom, odnosno LDH
modificiranih benzoatnim (LDH-B) ili undecenoatnim (LDH-U) anionima. A) Vršci pri kutovima rasipanja od 31° i 36° karakteristièni su za
monosloj, koji prema literaturi18,28 ima debljinu od 0,48 nm. Vršci pri niÞim kutovima rasipanja karakteristièni su za repetitivnu slojevitu
strukturu LDH, nastaju pozitivnom interferencijom reflektiranih zraka sa susjednih slojeva i pojavljuju se kao višekratnici osnovnog kuta.
B). Osnovni vršak pri ~11° karakteristièan je za nemodificirani LDH; kod LDH-B i LDH-U on je pomaknut na ~5,5°, što odgovara po-
veæanju meðuslojnog razmaka. Kod LDH-U pojavljuje se još i osnovni vršak pri ~8,25°, što ukazuje na barem dva razlièita naèina slaganja
undecenoatnog lanca u meðuslojnim prostorima.29

F i g. 3 – X-ray diffractograms of the unmodified layered double hydroxide (LDH) with OH– as a counteranion and LDH modified with
benzoate (LDH-B) or undecenoate (LDH-U) anions. A) Peaks at diffraction angles of 31° and 36° are characteristic of the monolayer of the
thickness of 0.48 nm, according to the literature.18,27 Peaks at lower angles are characteristic for the repetitive layered structure of LDH;
they are produced by the positive interference of X-rays reflected from the neighboring layers and appear as multiples of the principal angle.
B) The principal angle at ~11° is characteristic of the unmodified LDH; in LDH-B and LDH-U samples it is shifted to ~5.5°, which
corresponds to the increase of interlayer distance. In LDH-U another principal peak appears at ~8.25°, which indicates that at least two dif-
ferent conformations of undecenoate chains in the interlayer galleries exist.28

S l i k a 4 – FTIR spektrogrami benzojeve kiseline i LDH modifici-
ranog benzoatnim anionima (LDH-B). Slika pokazuje karakteris-
tiène asimetriène COO– vibracije istezanja od 1650–1550 cm–1,
odnosno simetriène COO– vibracije istezanja kod � = 1450 cm–1,
koje se pojavljuju u uzorku LDH-B.
F i g. 4 – FTIR spectrograms of benzoic acid and LDH modified
by benzoate anions (LDH-B). The figure shows characteristic as-
ymmetric COO– stretching vibrations in the range of 1650–1550
cm–1, and symmetric COO– stretching vibrations at � = 1450
cm–1, that appear in the LDH-B sample.

~
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MeII + MeIII + OH– + An- LDH.

Postupak ionske izmjene takoðer je analogan onom kod
priprave modificiranih LDH punila. Razlika je jedino u
tome što se izvorni anion ne zamjenjuje “obiènim”, veæ po-
limernim anionom. Postupak se takoðer provodi u vo-
denim otopinama:

LDH(A') + A'' LDH(A'') + A'.

Jedan od postupaka koji se primjenjuje pri pripravi nano-
kompozita s LDH kao punilima je i raslojavanje praæeno ad-
sorpcijom. LDH se snaÞnim potresanjem prevodi u koloidni
sustav, uz dodatak polimera ili pretpolimera (primjerice po-
liimid), najèešæe u organskom otapalu. Provodi se naknad-
no taloÞenje uz uklanjanje otapala. Pritom, pretpolimer ili
polimer mogu posluÞiti kao nukleacijsko sredstvo za rast,
odnosno ponovno oblikovanje LDH.

Postupak interkalacije u talini podrazumijeva taljenje po-
limerne matrice i fizikalno umješavanje LDH. Prednost pos-
tupka je u tome što se ne primjenjuje nikakvo otapalo, pa
ga ne treba naknadno uklanjati. Velike smiène sile u poli-
mernim talinama visokih viskoznosti promoviraju rasloja-
vanje. Meðutim, visoka viskoznost taline ogranièava difu-
ziju polimernih lanaca u meðuslojne prostore. Takoðer,
prepreku difuziji èine i snaÞna elektrostatska meðudjelo-
vanja slojeva i njihova hidrofilnost.

Postupak polimerizacije in situ zasniva se na uvoðenju mo-
nomera u meðuslojne prostore. Monomer se moÞe uvesti
tijekom sutaloÞenja, ionske izmjene (kao monomerni ani-
on) ili fizikalnim bubrenjem LDH, koji je prethodno modifi-
ciran da bi mu se poveæala organofilnost. Naknadna poli-
merizacija provodi se primjerice radikalskim mehanizmom
unutar meðuslojnih prostora. Nastanak velikih, polimernih
molekula promièe raslojavanje punila.

Navedenim postupcima mogu nastati razlièite vrste kompo-
zita, fazno razdvojeni mikrokompoziti ili pak interkalirani ili
potpuno raslojeni nanokompoziti. Razlika izmeðu pojedi-
nih vrsta kompozita prikazana je slikom 5 (prema1).

Priprava i karakterizacija kompozitâ
LDH-B i LDH-U

Kao polimerne matrice za pripravu (nano)kompozita odab-
rani su polistiren (PS), poli(metil-metakrilat) (PMMA) te sta-
tistièki kopolimer stirena i metil-metakrilata (SMMA) azeo-
tropnog sastava.

Kao postupak priprave odabrana je in situ polimerizacija u
masi. U prvome stupnju polimerizacije punilo je u odabra-
nom omjeru miješano s monomerom stirena, metilmetakri-
lata ili sa smjesom monomera. Smjesa je polimerizirana u
šarÞnom izotermnom reaktoru s miješanjem, pri 60 °C, uz
dodatak inicijatora azobisizobutironitrila (AIBN), do pot-
pune razgradnje inicijatora. Vrijeme potrebno za raz-
gradnju inicijatora procijenjeno je na osnovi raspoloÞive
konstante brzine reakcije njegove razgradnje. Djelomièno
polimerizirana smjesa je, nakon dodatka novog obroka
AIBN, lijevana u kalupe, koji su zatim u sušioniku zagrijava-
ni do J = 60 °C do završetka polimerizacije.

Kod preliminarne priprave uzoraka s PMMA-matricom
opaÞeno je da se, kod polimerizacije u otvorenim kalupi-
ma, ne dobivaju ravni kompozitni filmovi jer je zbog gel-
-efekta karakteristiènog za PMMA30 dolazilo do lokalnog
pregrijavanja reakcijske smjese, djelomiènog isparavanja
monomera i napuhavanja kompozitnog pripravka. Stoga su
naèinjeni improvizirani kalupi s pomiènom stijenkom, pri-
kazani slikom 6.

Ostatni monomer uklanjan je naknadnom termièkom poli-
merizacijom pri 120 °C, s veæim uspjehom kod PS, nego
kod SMMA ili PMMA filmova, kako je pokazala kasnija ka-
rakterizacija.8,9 Opisanim su postupkom dobiveni, u pravi-
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S l i k a 5 – Od slojevitog punila i polimerne matrice mogu nastati
razlièite vrste kompozita. U interkaliranim nanokompozitima pri-
sutno je ureðenje slojeva punila dugog dosega, dok ga kod potpu-
no raslojenog nema (prema1).

F i g. 5 – Layered fillers and polymer matrices may form diffe-
rent types of composites. The intercalated nanocomposites are
characterized by long-range ordering of the filler layers that does
not appear in the exfoliated nanocomposites (according to1).

S l i k a 6 – Zbog gel-efekta dolazi do lokalnog pregrijavanja, ispa-
ravanja monomera i nastanka kompozitnog pripravka nepravilne
površine (gore). Na donjoj slici prikazan je improvizirani kalup s po-
miènom stijenkom, obièna Petrijeva zdjelica s poklopcem. TeÞina
zdjelice ravnomjerno pritišæe reakcijsku smjesu i usmjerava eventu-
alno ispareni monomer prema obodu kalupa, pa nastaju ravni
kompozitni filmovi pravilne površine.
F i g. 6 – The gel-effect may produce local overheating (hot
spots) in a sample, followed by evaporation of monomers and for-
mation of the specimen having irregular surface (upper schematic).
On the lower schematic, an improvised movable-wall mold is
shown, formed by a common Petri dish. The weight of the dish is
pressing the reaction mixture and pushing the eventually evapo-
rated monomers towards the brim; thus, flat composite films with
regular surface are produced.



lu, prozirni kompozitni pripravci – filmovi. Vidljiva mutnoæa
pripravaka, koja upuæuje na faznu separaciju, opaÞena je u
svim pripravljanim kompozitima s LDH-U te u kompozitu
PMMA/LDH-B, pa se moglo zakljuèiti da u tim sluèajevima
nisu dobiveni nanokompoziti, veæ fazno razdvojeni mikro-
kompoziti. U tablici 1 prikazane su recepture za pripravu
kompozitnih uzoraka s punilom LDH-B.

T a b l i c a 1 – Recepture za pripravu kompozitnih uzoraka s
LDH-B punilom. S – stiren, MMA – metil-metakrilat, LDH-B –
benzoatom modificirano punilo, mtot – ukupna masa, wLDH-B – ma-
seni udjel punila.
T a b l e 1 – Recipes for the preparation of composite sam-
ples with LDH-B filler. S – styrene, MMA – methyl methacrylate,
LDH-B – benzoate-modified filler, mtot – total mass, wLDH-B – mass
fraction of the filler.

Uzorak/Sample m(S)/
g

m
(MMA)/

g

m
(LDH-B)/

g
mtot/g

wLDH-B/
%

PS/LDH-B 1,0% 39,77 0 0,40 40,17 1,0

PS/LDH-B 2,5% 39,00 0 1,00 40,00 2,5

PS/LDH-B 5,0% 38,00 0 2,00 40,00 5,0

PS/LDH-B 7,5% 39,05 0 3,00 42,05 7,1

SMMA/LDH-B 1,0% 24,63 16,69 0,42 41,74 1,0

SMMA/LDH-B 2,5% 26,09 17,48 1,12 44,69 2,6

SMMA/LDH-B 5,0% 23,83 16,03 2,10 41,96 5,0

SMMA/LDH-B 7,5% 22,31 14,87 3,00 40,18 7,5

PMMA/LDH-B 1,0% 0 39,57 0,40 39,97 1,0

PMMA/LDH-B 2,3% 0 42,65 1,00 43,00 2,3

PMMA/LDH-B 5,0% 0 38,50 2,00 40,50 5,0

PMMA/LDH-B 7,0% 0 37,56 2,80 40,36 7,0

Karakterizacija nanokompozita

Pripravljeni nanokompoziti karakterizirani su brojnim me-
todama. Spektri dobiveni metodom infracrvene spektro-
skopije pokazuju da su u pripravljenim kompozitima
PS/LDH-B i SMMA/LDH-B prisutni i punilo i matrica, ali ne
govore ništa o naèinu ugradnje punila (slika 7). Rezultati do-
biveni metodom XRD pokazuju da u pripravljenim kompo-
zitima dolazi do narušavanja ureðene slojevite strukture
punila (slika 8). Rezultati dobiveni metodom transmisijske
elektronske mikroskopije (TEM) pokazuju da raspodjela pu-
nila unutar polimerne matrice nije sasvim jednolika (slika
9). Meðutim, unutar domena punila opaÞa se, u uzorcima s
PS-matricom, izrazito raslojavanje (slika 10), a u uzorcima
sa SMMA-matricom raslojavanje interkalacijskog tipa (slika
11). Raslojavanje je izrazitije u uzorcima s PS matricom, a
manje je izraÞeno u uzorcima s kopolimernom SMMA-mat-
ricom, gdje nakupine raslojenih hidroksidnih slojeva u
veæoj mjeri zadrÞavaju zajednièku orijentaciju. U prvom se
sluèaju struktura nastalog kompozita pribliÞava pravom ras-
lojenom nanokompozitu, a u drugom tzv. interkaliranom
kompozitu (slika 5).
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S l i k a 7 – FTIR spektri èistog polistirena (PS), polimetilmetakrila-
ta (PMMA), punila modificiranog benzoatnim anionima (LDH-B),
kompozita PS/LDH-B 7,5 % i kopolimernog kompozita SMMA/
LDH-B 7,5 %. Simetriène COO– vibracije istezanja kod � = 1450
cm–1 iz punila vidljive su kao rame na karakteristiènom vršku PS pri
� = 1500 cm–1 na spektru PS/LDH-B. Na spektru SMMA/LDH-B u
odgovarajuæem podruèju dolazi do preklapanja karakteristiènih
vršaka PS i PMMA, pa se ugradnja punila ne moÞe sa sigurnošæu
potvrditi.

F i g. 7 – FTIR spectra of neat polystyrene (PS), polymethyl
methacrylate (PMMA), benzoate-modified filler (LDH-B), PS/LDH-B
7.5 % composite and SMMA/LDH-B 7.5 % copolymer composite.
Symmetrical COO– stretching vibrations at � = 1450 cm–1 origina-
ting from the filler appear as a shoulder in the characteristic PS peak
at � = 1500 cm–1 in the PS/LDH-B spectrum. In the SMMA/LDH-B
spectrum there is an overlapping of the characteristic PS and
PMMA peaks in the corresponding range, so the filler incorporation
cannot be deduced.

S l i k a 8 – Rendgenski difraktogrami èistog polistirena (PS), èis-
tog kopolimera SMMA, punila modificiranog benzoatnim anionima
(LDH-B) te kompozita PS/LDH-B 7,5 % i SMMA/LDH-B 7,5 %. U
kompozitima zaostaju karakteristièni vršci monosloja LDH pri 31 ° i
36 °, dok potpuno nestaju repetitivni vršci pri niÞim kutovima koji
potjeèu od ureðene slojevite strukture punila.

F i g. 8 – X-ray diffractograms of neat polystyrene (PS), neat
SMMA copolymer, benzoate-modified filler (LDH-B) and PS/LDH-B
7.5 % and SMMA/LDH-B 7.5 % composites. In the composite dif-
fractograms there are characteristic LDH monolayer peaks at 31 °
and 36 °; repetitive peaks at lower angles, characteristic of the or-
dered layered filler structure, completely disappear.

~

~

~

~

~



Toplinska svojstva nanokompozita

Pripravljenim nanokompozitima odreðene su, metodom
diferencijalne pretraÞne kalorimetrije (DSC), temperature
staklastog prijelaza, odnosno toplinske degradacije u inert-
noj atmosferi dušika. Kod uzoraka s PS-matricom opaÞeno
je povišenje staklišta za oko 10 °C u odnosu na èisti poli-
stiren (Tg = 89,8 °C), ali samo za uzorke s w = 2,5 i 5 % pu-
nila. Pri manjim odnosno veæim masenim udjelima punila
(w = 1, odnosno 7,5 %) povišenje staklišta iznosi tek 2–3
°C. Glavnina degradacijske reakcije u neoksidativnoj at-
mosferi odvija se u podruèju od J = 360–450 °C, s maksi-
mumom pri oko 430 °C. Uzorci s kopolimernom SMMA-

-matricom pokazuju drukèije ponašanje pri DSC-analizi.
Dodatkom punila, odnosno pripravom nanokompozita,
staklište se ne mijenja bitno u odnosu na èisti SMMA-kopo-
limer (Tg = 98,9 °C); kod uzorka s najviše punila (7,5 %
mas.) niÞe je za oko 5 °C. To ukazuje da je interakcija punila
i matrice u ovom sluèaju bitno manja, što se i oèekuje za
interkalirane nanokompozite u usporedbi s potpuno raslo-
jenim. Pri prihvaæanju prikazane interpretacije rezultata
treba biti oprezan jer se razlike u staklištima pojedinih uzo-
raka naèelno mogu objasniti i razlikama u molarnoj masi
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S l i k a 10 – TEM snimka uzorka PS/LDH-B s 2,5 % punila, pri
poveæanju od 73 000×. Tamnije crte su listiæi punila, orijentirani u
razlièitim smjerovima (potpuno raslojeni nanokompozit, prema8).
F i g. 10 – Transmission electron microscopy image of the
PS/LDH-B 2.5 % sample, at 73 000× magnification. Dark lines cor-
respond to the filler layers, randomly oriented (exfoliated nano-
composite, according to8).

S l i k a 9 – TEM snimka uzorka SMMA/LDH-B s 2,5 % punila, pri
poveæanju od 14 000×. Tamna podruèja su punilo (prema9).
F i g. 9 – Transmission electron microscopy image of the
SMMA/LDH-B 2.5 % sample, at 14 000× magnification. Dark regi-
ons correspond to the filler (according to9).

S l i k a 11 – TEM-snimka uzorka SMMA/LDH-B s 2,5 % punila,
pri poveæanju od 56 000×. Tamnije crte su listiæi punila; zadrÞana
je zajednièka orijentacija listiæa karakteristièna za interkalirane na-
nokompozite (prema9).
F i g. 11 – Transmission electron microscopy image of the
SMMA/LDH-B 2.5 % sample, at 56 000× magnification. Dark lines
correspond to the filler layers; a common orientation of the layers is
preserved, characteristic for intercalated nanocomposites (accord-
ing to9).

S l i k a 12 – Termogravimetrijske krivulje uzoraka s polistiren-
skom matricom. Naznaèene su temperature 50 %-tnog gubitka
mase (prema8).
F i g. 12 – Thermogravimetric curves of the polystyrene matrix
samples. The temperatures of the 50 % mass loss are indicated
(according to8).



polimerne komponente, koje do izraÞaja dolaze pri raz-
mjerno niskim stupnjevima polimerizacije. (U radu smo
pretpostavili da je u svim eksperimentima dobiven polimer
visokog stupnja polimerizacije!)

Temperaturno podruèje toplinske degradacije bolje se
opaÞa metodom termogravimetrijske analize (TGA) u inert-
noj atmosferi dušika. Kod uzoraka s PS-matricom (slika 12),
maksimum temperature 50 %-tnog gubitka mase opaÞa se
kod “srednjih” udjela punila od w = 2,5 i 5,0 %. Tempera-
tura toplinske razgradnje povisuje se za oko 20 °C u odnosu
na èisti PS. Uzorci s w = 1 i 7,5 % punila ukazuju na tek
neznatno povišenje temperature toplinske degradacije u
odnosu na èisti PS. Pojava maksimuma toplinske degrada-
cije nanokompozita pri “srednjim” udjelima punila karak-
teristièna je za potpuno raslojene nanokompozite.22,23 Kod
uzoraka s kopolimernom SMMA-matricom (slika 13) maksi-
mum temperature 50 %-tnog gubitka mase pravilno raste s
poveæanjem udjela punila; takvo se ponašanje pripisuje
interkaliranim nanokompozitima.31,32 Gubitak mase do 350
°C pripisuje se otparavanju vode i drugih hlapljivih kompo-
nenata (aceton) zaostalih u meðuslojevima punila.

Zakljuèci i smjernice

Nakon sinteze svih prikazanih rezultata, moÞe se zakljuèiti
da je LDH-B modificiran benzoatnim anionima prikladno
punilo za PS jer opisanim postupkom nastaju pravi nano-
kompoziti s potpuno raslojenim punilom. Kod kopolimerne
SMMA matrice nastaju interkalirani nanokompoziti; mo-
guæa smjernica za daljnja istraÞivanja bila bi zamjena dijela
benzoatnih aniona nekim polarnijim, koji bi omoguæili lakši
ulazak smjese monomera u meðuslojne prostore LDH prije
same polimerizacije. Kod pokušaja pripravljanja kompozita

PMMA matrice s LDH-B punilom nastao je materijal s golim
okom vidljivom faznom separacijom. I u ovom sluèaju treba
pronaæi polarniji anion – modifikator koji bi promovirao
prodiranje metilmetakrilatnog monomera u meðuslojne
razmake punila. Plan daljnjih istraÞivanja ukljuèuje i ispiti-
vanje mehanièkih svojstava pripravljenih nanokompozita.
Neki od pripravljenih nanokompozita iskazuju bolju top-
linsku postojanost u odnosu na odgovarajuæe polimerne
matrice, što moÞe upuæivati na podruèje njihove primjene.
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Popis simbola
List of symbols

m – masa, g
– mass, g

n – nabojni broj aniona
– charge number of anion

Tg – staklište, °C
– glass point, °C

w – maseni udjel, %
– mass fraction, %

x – nabojni broj kationa
– charge number of cation

�m/m – gubitak mase, %
– mass loss, %

Q – Braggov kut, °
– Bragg angle, °

J – temperatura, °C
– temperature, °C

� – valni broj, cm–1

– wave number, cm–1
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SUMMARY

Development of Polymer Nanocomposites Based on Layered Double Hydroxides
M. Rogošiæ, Z. Matusinoviæ, and J. Šipušiæ

Polymeric nanocomposites are commonly considered as systems composed of a polymeric mat-
rix and – usually inorganic – filler. The types of nanofillers are indicated in Fig. 1. Beside well-
known layered silicate fillers, recent attention is attracted to layered double hydroxide fillers
(LDH), mainly of synthetic origin. The structure of LDH is based on brucite, or magnesium hydro-
xide, Mg(OH)2, and is illustrated in Fig. 2. The modification of LDHs is commonly done by organic
anions, to increase the original interlayer distance and to improve the organophilicity of the filler,
keeping in mind their final application as fillers for, usually hydrophobic, polymer matrices. We
have used the modified rehydration procedure for preparing organically modified LDH. The sto-
ichiometric quantities of Ca3Al2O6, CaO and benzoic (B) (or undecenoic (U)) acid were mixed
with water and some acetone. After long and vigorous shaking, the precipitated fillers were was-
hed, dried and characterized. X-ray diffraction method (XRD) has shown the increase of the origi-
nal interlayer distance for unmodified LDH (OH–-saturated) of 0.76 nm to the 1.6 nm in LDH-B
or LDH-U fillers (Fig. 3). Infrared spectroscopy method (FTIR) has confirmed the incorporation of
benzoic anion within the filler layers (Fig. 4). For the preparation of LDH-B and LDH-U compo-
sites with polystyrene (PS), poly(methyl methacrylate) (PMMA) and copolymer (SMMA) matrices,
a two-step in situ bulk radical polymerization was selected (Table 1 for recipes, azobisisobutyro-
nitrile as initiator), using conventional stirred tank reactor in the first step, and heated mold with
the movable wall (Fig. 6) in the second step of polymerization. All the prepared composites with
LDH-U fillers were macroscopically phase-separated, as was the PMMA/LDH-B composite.
PS/LDH-B and SMMA/LDH-B samples were found to be transparent and were further examined
for deduction of their structure (Fig. 5) and thermal properties. FTIR measurements showed that
there is some filler present in the nanocomposites (Fig. 7). XRD measurements pointed to the dis-
turbance of the characteristic layered structure of the filler in the obtained composites (Fig. 8).
Transmission electron microscopy (TEM) images showed that the filler was not homogeneously
dispersed within the matrix (Fig. 9). However, the dispersion was quite good, and a high degree of
exfoliation was obtained for PS/LDH-B composites (Fig. 10); the predominantly intercalated
structure was found for SMMA/LDH-B composites (Fig. 11). Thus, in both cases nanocomposites
were prepared. The thermal characterization by the differential scanning calorimetry (DSC)
showed the increase of glass transition point of 10 °C for PS/LDH-B nanocomposite with
intermediate (w = 2.5 or 5.0 %) filler content (in comparison with neat PS), a feature that is cha-
racteristic for exfoliated nanocomposites. No such increase was obtained for SMMA/LDH-B na-
nocomposites. The thermal degradation in the inert nitrogen atmosphere was studied by thermal
gravimetric analysis (TGA) method. The improvement of thermal stability of PS/LDH-B in compa-
rison with neat PS was found only for the nanocomposites with intermediate (w = 2.5 or 5.0 %)
filler content (Fig. 12), again proving the exfoliated structure. The half-weight loss temperature of
SMMA/LDH-B nanocomposites continuously increases with the increase of filler content (Fig.
13), a feature that is characteristic for intercalated nanocomposites. In conclusion, the described
methods were found satisfactory for preparing the exfoliated nanocomposites of LDH-B and PS.
New organic modifiers are to be sought, if exfoliated nanocomposites of SMMA and PMMA mat-
rices are to be prepared. Further investigation will include the deduction of mechanical pro-
perties of prepared materials.
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