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nanocestica.

Radioliticka metoda je veoma pogodna za sinte-
zu metalnih nanocestica u rastvoru. Hidratisani elek-
troni i sekundarni radikali, nastali u procesu radiolize
vodenih rastvora, imaju veliku sposobnost redukcije
metalnih jona. Nastali atomi metala su homogeno
rasporedeni u rastvoru i u medusobnim reakcijama
teze da se spajaju u oligomere, koji zatim prerastaju u
vece klastere. Stabilizacija klastera se postize dodava-
njem molekula polimera.

Cvrsti ili te¢no$éu ispunjeni polimerni gelovi
(hidrogelovi) mogu da stabiliSu male Cestice i tako
sprece njihov spontani rast putem agregacije [1-3].
Nabubreli gelovi sadrZe te¢noS$¢u ispunjene Supljine,
koje ne samo da mogu da sprece brz rast i agregaciju
metalnih Cestica, ve¢ i da sluze kao mikroreaktori za
sintezu nanocestica.

U naSem istraZivanju radioliti¢ka metoda je ko-
riS¢ena za sintezu dva tipa nanokompozita sa sre-
brom, PVA/Ag i PVA hidrogel/Ag nanokompozita.
Tako je dokazano da je radioliticka metoda veoma
pogodna za sintezu i modifikaciju materijala [4], ma-
lo je istraZivanja na temu sinteze nanocestica u hidro-
gelu. Iz tog razloga, izvr$ena je in situ redukcija Ag*
jona u PVA hidrogel matrici. Diferencijalnom skani-
rajuom kalorimetrijom je praen proces topljenja
PVA/Ag nanokompozita i dobijene vrednosti su po-
redene sa vrednostima za Cist PVA. Proces topljenja,
kao i proces kristalizacije, veoma je znacajan jer uka-
zuje na ostala svojstva kao Sto su termalna svojstva,
otpornost na pritisak i naprezanje pri deformaciji.
Stoga je razumevanje procesa topljenja znacajno ka-
ko zbog sinteze nanokompozita odredenih svojstava,
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TERMALNA SVOJSTVA RADIOLITICKI
SINTETISANIH PVA/Ag NANOKOMPOZITA*

Radiolitickom metodom su sintetisana dva tipa nanokompozita sa srebrom,
PVA/Ag filmovi i PVA hidrogel/Ag nanokomporziti. Neizotermalno topljenje
PVA/Ag nanokompozita praceno je metodom diferencijalne skanirajuce ka-
lorimetrije. Dobijeni rezultati su uporedeni sa rezultatima cistog PVA. Poka-
zano je da postoji nelinearna zavisnost stepena kristalinicnosti (X.),
maksimuma temperature topljenja (1,,) i parametra koji opisuje kinetiku top-
ljenja, poluvremena toplienja (t1), od sadrZaja srebra i brzine grejanja.
Energija aktivacije topljenja nanokompozita (E,), izracunata KisindZerovom
metodom, znacajno je niza u odnosu na cist PVA ukoliko raste sadrzaj Ag

tako i 7zbog ispitivanja interakcije medu konstitu-
entima.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijali

Sve koriS¢ene hemikalije su analitickog stepena
c¢istoCe. Poli(vinil alkohol), molekulske mase 72.000
g/mol i stepena hidrolize 99%, srebro nitrat i 2—pro-
panol su proizvodi Merka. Za pripremu rastvora ko-
risS¢ena je voda preciS¢éena Millipore Milli-Q
sistemom, a kiseonik iz rastvora je uklanjan Ar i N>O.
Oba gasa su visokog stepena Cistoce (99,5%).

Instrumenti

Krive topljenja ispitivanih uzoraka su dobijene
Perkin—Elmer DCS-2 diferencijalnim skaniraju¢im
kalorimetrom. Sva merenja su radena u azotu u opse-
gu temperature od 50 do 250 °C i pri brzinama greja-
nja od 5, 10 1 20 °C/min.

Sinteza PVA/Ag nanokompozita

Radiolitickom metodom sintetisana su dva tipa
nanokomporzita sa srebrom, PVA/Ag i PVA hidro-
gel/Ag nanokompriti. Polimer je u potpunosti rastvo-
ren u kljucaloj vodi, a dobijeni rastvor centrifugiran
pri brzini od 6000 obrtaja u minuti u trajanju od 90
minuta.

Rastvoru 0,72% PVA dodati su AgNO3 rastvori,
odredenih koncentracija, i 0,2 mol/dm® rastvor 2—pro-
panola. Radi uklanjanja kiseonika dobijeni rastvori
su zasieni argonom u zatvorenim Celijama, a zatim
izloZeni dejstvu y—zracenja (izvor ®Co, brzina doze
12 kGy/h). Koncentracije rastvora AgNOj3, molarne i
masene u odnosu na PVA, i ukupne apsorbovane do-
ze potrebne za potpunu redukciju Ag* jona prikaza-
ne su u tabeli 1. Filmovi PVA/Ag nanokompozita su
dobijeni tako §to je iz ozracenih rastvora, u vakuum
susnici, uparen rastvarac.
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Tabela 1. Koncentracije AgNO3 u rastvoru i ukupne apsorbo-
vane doze pri sintezi PVA/Ag filmova

Tuble 1. Concentrations of AgNO3 in the solution and the in-
tegral absorbed doses during the synthesis of PVA/Ag films

Koncentracija AgNO3* Ukupna apsorbo-
(mol/ drn3) (mas.%)* vana doza (kGy)
1,68 107 0.25 0,27
335107 0,5 0,53
6,73 - 107 1 1.08
1,71-107° 2.5 2.86
3,51-107 5 5.64
579107 8 9,32
741-107 10 12,04

*Koncentracije AgNO3 su date u odnosu na koncentraciju PVA.

Sinteza PVA hidrogel/Ag nanokompozita je ra-
dena u dva stupnja. U prvom stupnju sintetisana je
polimerna mre7a izlaganjem rastvora 5% PVA dej-
stvu y—zracenja (brzina doze 0,5 kGy/h, ukupna ap-
sorbovana doza 25 kGy). Pre dejstva zraCenja rastvor
je zasien argonom, a po zavrsetku dobijena polimer-
na mreza je odgrevana u sredini bez kiseonika (24 h
na 50 °C) kako bi se zavrsilo svako naknadno umre-
Zavanje. Dobijena polimerna matrica ima sadrZaj ge-
la od 86% i ravnotezni stepen bubrenja 7 [7].

PVA hidrogel/Ag nanokomporziti su dobijeni
bubrenjem umreZenog polimera u vodenim rastvori-
ma AgNOj3, bez i sa dodatkom 2-propanola koncen-
tracije 0,2 mol dm™. Bubrenje gelova, zasi¢enih Ar i
N»O, vrSeno je u zatvorenim Celijama na sobnoj tem-
peraturi, u mraku, u trajanju od 24 h (duZe bubrenje
nema efekta). Ovako pripremljeni uzorci izloZeni su
dejstvu y—zracenja (brzina doze 15 kGy/h) do ukupno
apsorbovanih doza potrebnih za potpunu redukciju
Ag* jona, a nakon toga osuSeni u vakuum susnici.
Koncentracije AgNO3, molarne i masene u odnosu
na PVA, i ukupne apsorbovane doze potrebne za pot-
punu redukciju Ag* jona prikazane su u tabeli 2.

Tabela 2. Koncentracije AgNOs u rastvoru i ukupne apsorbo-
vane doze pri sintezi PVA hidrogel/Ag nanokompozita

Table 2. Concentrations of AgNOs in the solution and the inte-
gral absorbed doses during the synthesis of PVA hydrogel/Ag
nanocomposites

Koncentracija AgNOs* Ukupna apsorbo-

(mol/ drn3) (mas. %) vana doza (kGy)
39107 0,25 6.6
78107 0,5 13,0
1,6- 1072 1 26,3

*Koncentracije AgNO3 su date u odnosu na koncentraciju PVA.

130

REZULTATI I DISKUSIJA

Dejstvom y—zracenja na vodene rastvore nastaju
eaq » OH', H*, Hz, HyO,. U prisustvu alkohola, OH" i
H* radikali reaguju sa vodonikom iz alkohola pri ée-
mu nastaju alkoholni radikali (1, 2) [4,5]:

OH" + (CH;),CHOH —> H,0 + (CH;),C* OH(1)
H* + (CH;),CHOH — H, + (CH;),C'OH (2)

Strukturu sli¢nu alkoholnim radikalima imaju i
polimerni PVA® radikali koji nastaju u reakciji hi-
droksilnog radikala sa vodonikom iz molekula poli-
mera (3) [8]:

PVA(H) + OH' — PVA® + H,0 3)

Pod datim eksperimentalnim uslovima, redukci-
ja Ag" jona se odigrava hidratisanim elektronima i
alkoholnim radikalima, 2—propanol i PVA® radikali-
ma (4):

nAg" + ne, /PVA'/(CH;3),C"OH — (Ag), (4)

Ukoliko se vodeni rastvori zasite N,O, tokom
procesa radiolize dolazi do kvantitativnhog prevodenja
hidratisanih elektrona u hidroksilne radikale (5) [6]:

N,O + 2e,q” + H,O - N, + 20H° (5)

Nastali hidroksilni radikali se troSe u reakciji (3)
pri procesu nastajanja PVA® radikala, koji zatim
ucestvuju u procesu redukcije Ag*™ jona (4), ali i u
procesu formiranja polimerne mreZe. Dobro je po-
znato da je radijaciono umreZavanje PVA molekula
uglavnom indukovano OH® u vodenom rastvoru (6)

[8]:

2PVA (H) + 20H* - PVA—PVA
(umreZeni polimer) + 2H,O 6)

Nakon zraenja dobijeni su PVA/Ag rastvori i
PVA/Ag hidrogelovi Zute boje Sto je rezultat transfe-
ra elektrona [3].

Na slici 1 prikazane su DSC krive Cistog PVA i
PVA/Ag filma sa 10 mas.% Ag u azotu za razlicite
brzine grejanja. Dobijene DSC krive Cistog PVA fil-
ma i nanokompozita imaju jedan endotermni pik
izmedu 175 i 230 °C, $to ukazuje na to da je proces
topljenja u ova dva sistema isti. U oba slucaja sa po-
vecanjem brzine grejanja dolazi do pomeranja pika
ka viSim temperaturama. Medutim, maksimum tem-
perature topljenja (7,) je nizi za veli sadrzaj srebra i
za manju brzinu grejanja, dok je efekat za sadrZaj
manji od 2,5 mas.% beznacajan (slika 2a). S druge
strane, zapaZen je neznatan porast maksimuma tem-
perature topljenja (7,,) kserogel nanokomporzita sa
sadrZajem srebra do 1 mas.% (slika 2b).

Kada su uzorci zagrevani veéim brzinama greja-
nja kretanje lanaca PVA molekula ne moZe da prati
temperaturu grejanja u vremenu, zbog toplotnog his-
terezisa, Sto dovodi do povecanja maksimuma tempe-
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Slika 1. DSC krive &istog PVA filma i PVA/Ag film nanokom-
porzita (10 mas. %) za razlicite brzine grejanja

Figure 1. DSC curves of pure PVA film and PVA/Ag film na-
nocomposite (10 wt%) at various heating rates
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Slika 2. Odnos izmedu maksimuma temperature topljenja i brzi-

ne grejanja

Figure 2. Relation between the maxima of the melting tempera-

ture and the heating rate

rature topljenja. Dodavanjem Ag nanocestica u PVA
matricu prenos toplote duZ PVA lanaca raste uzroku-
judi snizavanje temperature topljenja. Za male kolici-
ne nanopunioca interakcija sa lancima molekula
redukuje njihovu pokretljivost i kao rezultat dolazi do
povecanja T, [9].
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Slika 3. DSC krive &istog PVA kserogela i PVA/Ag kserogel na-
nokompozita (0,5 mas.%) (a) i cistog PVA filma i PVA/Ag
kserogel nanokompozita (0,25 mas.%) (b) sintetisanih na ra-
zicite nacine. Brzina grejanja 10 °Clmin

Figure 3. DSC curves of the PVA xerogel and PVA/Ag xerogel
nanocomposites (0.5 wt%) (a) and of the pure PVA film and
PVA[Ag xerogel nanocomposites (0.25 wt%) (b) prepared by
different pathways. The heating rate was 10 °Cjmin

Na slici 3 prikazan je uticaj nacina sinteze nano-
kompozita na proces topljenja. Dobijene DSC krive
PVA kserogela i PVA/Ag kserogel nanokompozita ne
pokazuju nikakve znacajne razlike (slika 3a). S druge
strane, poredenjem PVA/Ag kserogel nanokompozita
(0,25 mas.%) i PVA/Ag filma zapaZeno je da kserogel
pocinje da se topi na nizoj temperaturi (slika 3b). Po-
meranje temperature pocetka topljenja ka niZim vre-
dnostima je posledica interakcije Ag nanocestica sa
OH grupama u polimernom lancu, koja je u slucaju
filmova verovatno jaca [9].

Stepen Klristalini¢nosti (X;) moZze da se izracu-
na iz entalpije procesa topljenja (7):

AH,

Xe=or—o (™)
(1-9) AH,

gde je: AH, — dobijena entalpija topljenja, Af,, — en-
talpija topljenja 100% kristalnog uzorka (138,6 J/g)
[10], ¢ je maseni udeo Ag nanocestica. Izracunate
vrednosti kristalini¢nosti za obe vrste uzoraka, neum-
reZene i umreZene PVA matrice, prikazane su u tabe-
li 3 i tabeli 4, respektivno.
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Tabela 3. Kristalinic¢nost éistog PVA filma i PVA/Ag filmova na razlic¢itim brzinama grejanja
Table 3. Crystallinity of PVA film and PVA/Ag film nanocomposites at various heating rates

Brzina grejanja, Kristalini¢nost, X (%)
B (OC/rnin) PVA 0,25 mas.% 0,5 mas.% 1 mas.% 2,5 mas.% 5 mas.% 8 mas.% 10 mas.%
5 30,7 33,9 36,8 31,6
10 46,8 49,3 50 45,0 43,6 36,4 30,9 29,9
20 53,9 56,2 48,5 20,9
Tabela 4. Kristalinicnost istog PVA kserogela i PVA/Ag ksreogel nanokompozita na razli¢itim brzinama grejanja
Tuble 4. The crystallinity of PVA xerogel and PVA/Ag xerogel nanocomposites at various heating rates
Brzina Kristalini¢nost, X, (%)
rejanja,
Bg(OJC/njlin) PVA 0,5 mas. %D 0,25 mas. %% 0,5 mas.% 1 mas.%? 0,25 mas. %) 0,5 mas.%>  1mas. %>
5 22 32,6 44,5 48,9 40,9 49,9 47,4 40,4
10 35,9 36,1 43,6 47.8 36,1 443 45 42,8
20 37,3 37,9 41 48.8 44 51 47,9 50
Dpez 2—propanola, N2O; Pga 2—propanolom, Ar; Cpez 2—propanola, Ar
Moze se videti da stepen kristalini¢nosti raste sa (-1 9
porastom brzine grejanja, sem kod nanokompozita sa = B ®)

10 mas.% srebra gde X, opada. Bitan faktor koji utice
na kristalinicnost jeste i sadrZaj srebra u uzorku.
Maksimum stepena kristalini¢nosti se za obe vrste
uzoraka zapaZa kod sadrZaja srebra izmedu 0,25 i 1
mas.% (tabela 3 14).

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa pretho-
dnim ispitivanjima uzoraka PVA/Ag nanokompozita
sintetisanih hemijskim metodom [9]. Porast sadrZaja
Ag nanocestica dovodi do opadanja stepena kristali-
ni¢nosti. Iz dobijenih rezultata proizilazi da se krista-
lizacija moZe podstaéi dodatkom malih koli¢ina Ag
nanocestica, dok je velike koli¢ine ogranicavaju.

Zarad ispitivanja kinetike topljenja PVA/Ag na-
nokompozita, ukupna brzina neizotermalnog procesa
je definisana kao serija izotermalnih procesa u odgo-
varajué¢im beskona¢no malim temperaturskim inter-
valima [11]. Relativni stepen kristaliniCnosti (X7) u
funkciji temperature moZe se izracunati na osnovu
sledece jednacine:

Xr=p——. )

gde su: Ty i T, — pocetna i krajnja temperatura to-
plienja, odnosno pocetak i kraj pika topljenja (slika
1), a H — entalpija topljenja. Tokom procesa toplje-
nja, vreme topljenja se moZe povezati sa temperatu-
rom topljenja (9):
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gde je: T — temperatura u momentu vremena f, a 3 —
brzina grejanja. Kombinujudi (8) i (9) relativni stepen
kristalini¢nosti u funkciji temperature se moZe pred-
staviti kao relativni stepen kristalini¢nosti u funkciji
vremena (slika 4).

Koriste¢i podatke sa slike 4 mogu se izraCunati
vrednosti poluvremena topljenja (#12), prikazane na
slici 5. ZapaZeno je da se maksimalne vrednosti nala-
7e u intervalu sadr7aja srebra izmedu 0,25 i 0,5 mas.%.
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Slika 4. Zavisnost X; od vremena topljenja i brzine grejanja za
cist PVA film i PVA/Ag film (0,25 mas.%) (a) i ¢ist PVA kse-
rogel i PVA/Ag kserogel nanokomporzit (0,25 mas. %) (b)
Figure 4. The dependence of X; on melting time and heating
rate for pure PVA film and PVA/Ag film (0.25 wt%) (a) and
for pure PVA xerogel and PVA/Ag xerogel nanocomposite
(0.25wt%) (b)
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Slika 5. Promena poluvremena topljenja u zavisnosti od sa-
drzaja srebra za razliite brzine grejanja za filmove (a), ksero-
gelove bez 2-propanola, zasiéene Ar (b) i kserogelove sa
2-propanolom, zasiéene Ar (c).

Figure 5. Variation of the half time for complete melting on the
Ag content at various heating rates for films (a), xerogels satu-
rated with Ar without 2-propanol (b) and xerogels saturated
with Ar with 2-propanol (c)

Za niZe vrednosti sadrZaja srebra zapazeno je da pri
procesu kristalizacije nanocestice deluju kao hetero-
geni centri nukleacije, §to za posledicu ima porast
izracunatog kinetickog parametra. U slucaju veceg
sadrZaja srebra, nanocestice deluju kao barijera koja
ograni¢ava termalno kretanje lanaca PVA molekula i
tada ponovo dolazi do pove€anja poluvremena to-
pljenja.

Za izraCunavanje energije aktivacije topljenja
kori$¢ena je KisindZerova jednacina [10]. Dobijene
vrednosti od 905 i 351 kJ/mol za PVA i PVA/Ag na-
nokompozit, respektivno, ukazuju da nanocestice, pri
veéem sadrZaju nanopunioca, dovode do redukcije
toplotne barijere odnosno koli¢ine toplote potrebne
za proces topljenja.

ZAKLJUCAK

Radioliticka metoda, koriSéena za sintezu
PVA/Ag film nanokompozita, pogodna je i za reduk-
ciju Ag* jona u hidrogel matrici. Razli¢iti na¢ini sin-

teze, kao i dodatak nanopunioca, uticu na termalna
svojstva nanokomporzita. ZapaZeno je da pri malom
sadrzaju nanopunioca stepen Kkristalini¢nosti raste,
dok je pri ve€em sadrzaju kritstalizacija ogranic¢ena.
Maksimum temperature topljenja opada sa porastom
sadrZaja nanopunioca, izuzev za PVA/Ag kserogel
nanokompozit sa 1 mas.% Ag. Poluvreme topljenja
pokazuje nelinearnu zavisnost od sadrZaja nanopuni-
oca. U intervalu od 0,25 do 1 mas.% srebra blago ras-
te, dok je za viSi sadrZaj nanopunioca znacajno vece
nego za Cist PVA. Energija aktivacije procesa toplje-
nja, kada se doda 10 mas.% Ag nanocestica, se zna-
tno umanji u odnosu na ¢ist PVA.
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SUMMARY

THERMAL PROPERTIES OF RADIOLYTICALLY SYNTHESIZED PVA/Ag

NANOCOMPOSITES
(Scientific paper)

Aleksandra N. Krkljes, Zorica M. Kacarevic-Popovi¢
"Vinca" Institute of Nuclear Sciences, Belgrade

The radiolytic method was used to synthesize two types of nanocomposi-
tes with silver, PVA/Ag by film casting and PVA hydrogel/Ag nanocom-
posites. This method is particularly suitable for generating metal
nanoparticles in solution. The radiolytic species (solvated electrons and
secondary radicals) exhibit strong reducing properties such that metal
ions are reduced at each encounter. Metal atoms then tend to grow into
larger clusters. It was found that solid or swollen polymers are able to sta-
bilize small crystallites against spontaneous growth via aggregation.

Using differential scanning calorimetry (DSC), the melting behavior and
kinetics of the PVA/Ag nanocomposites were investigated and compared
to those of pure PVA. The melting as well as crystallization behavior of
polymers is crucial because it governs the thermal properties, impact re-
sistance and stress strain properties. Understanding the melting behavior
is significant not only to tailor the properties of nanocomposites but to in-
vestigate the interactions between the constituents.

The DSC curves of pure PVA and prepared nanocomposites show only
one melting peak between 175 and 230 °C, indicating that the melting be-
havior of these two systems are analogous. In both cases, with increasing
heating rate, the melting peak shifts to a higher temperature, but with in-
creasing Ag content the peak melting temperature is lower. When speci-
mens are heated at high heating rate, the motion of PVA molecular
chains cannot follow the heating temperature on time due to the influen-
ce of heat hysteresis, which leads to a higher peak melting temperature.
When Ag nanoparticles are added they increase the heat transfer among
the PVA molecular chains decreasing the melting temperature.

The Ag content is a major factor affecting the degree of crystallinity. It
was observed that at low nanofiller content, up to the 0.5 wt%, the degree
of crystallinity of the nanocomposites increased, while at a higher content
the crystallization was retarded.

The half time of melting is non-linearly dependent on the amount of na-
nofiller. In the range from 0.25 to 1 wt% Ag it slightly increases, because
at a low Ag content the nanoparticles act as a heterogeneous nucleation
agent during the crystallization process. For large amounts of nanofiller,
the half time of melting is markedly higher than for pure PVA. At a hig-
her Ag content, the nanoparticles act as a barrier that restricts the ther-
mal motion of PVA molecular chains and the half time of complete
melting increases. The significantly lower melting activation energy of the
nanocomposites with high amount of nanofiller compared to pure PVA,
calculated by the Kissinger method, indicated that nanoparticles reduced
the heat barrier for the melting process.

134

Key words: Radiolytic synthesis o
PVA/Ag nanocomposites e Ther-
mal properties o

Klju¢ne reci: Radioliticka sinteza
¢ PVA/Ag nanokompoziti ¢ ler-
malna svojstva e



