
Demo

Polymer (Korea), Vol. 28, No. 6, pp 487-493 (2004) ���  �

���, �28� �6�, 2004�, pp 487-493 ���� �

������

 

��� ������ ��� ��� ���� ���

� �� ���� �� ��� ��� ��� ��� �

��� �� ���� ����� ��.1-5 ��� ���

��� �� �� �� ��� �� 	� ���� �� 
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 ��� �� ��� ���, ���, ���� �

�� ������ �� ��� 	�. ���, ��� �

��� �� �� ��
 ��� ���� �� ��� 

����� ���� �� ����/��� �����,6,7 

�� ��� ���/��� ����� ��8,9 ��� �

��� 	�. ��� �����
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������ ����� �� ��(�� ������-co-t-�� ������) (PEB) ��� ���� ��� 
����� ������� pH��� �� ��� ���	 ��� �����
 �� ��� �����. 
��� ������ ��� ��
 ��� ��	� ����� ���� �����. �����
��

��������� (MPS)� ���� ��� �� �� ���� ��� ����� ��� ������

�� ��� �� ������ ��� ��� ����� ���� ����� ��-� ���� ��� 
����. ��� MPS� ��� �������� �� �� �� ����� ���� �� ��� �
��� ���	�. �� �� ����� �� ������ ��� ��
 �� �� 
�� ���	

� ∆Cp� 	��	�� ��� 
�� �����. 
 
���������The distribution of particles, in the mixture of poly(ethyl acrylate-co-t-butyl acrylate) (PEB) 
emulsion polymer and silica nanoparticles, was determined mainly depending on the pH of the mixture. The weak 
interfacial interaction was responsible for the severe coagulation of silica particles and the irregular dispersion for 
these nanocomposites. Methacryloxypropyltrimethoxysilane (MPS) was used to modify both the polymer and the 
silica. The nanocomposites which were prepared with these modified components had finer dispersion of silica 
nanoparticles and core-shell morphology due to the strong interfacial interaction. The strong hydrogen bonds 
were identified for these nanocomposites with FT-IR. The nanocomposites having strong interfacial interaction 
showed the increased glass transition temperature, the decreased ∆Cp, and the increased decomposition tem-
perature of the polymer chains. 
 
Keywords�nanocomposite, interface, modification, silica, core-shell. 
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�	� �� �����
 ��� ���� �� ��� 

�����
 ��� ����� ��	� �� 
�� 

��� ���. ��
 ��� ���� �� �� ��

��� ��� ���� ��� ������ ��� � 

��
 ��� ���� � ��� ���
 ����� 

���� �� �
 ����� � � 	�.11 ����, 

���
 ��� ����� ��� �����
 ��

� 	���� ����� ��� ����. ����� 

���
 ��� ����� ���� �� ��
 ��

� ���� ��� ����. ����
 ����� �

� ��
 ��� ����� ��/�� ������ �

��� ����� �� �� ��� ���� ����

�,12 �� �� ��� ���� �����,13 �� �

�� �� ��� ���� ����� ��14 	�. 

� ����� ��� ����
 ��� ��� �

��� ��� ����� �� ��� ����� �� 

� 	� ������ ���	�, �� 	� ��� �

����
 ���� 
���� ��� ��� ���

� �� ���� ���
 ��� �� ���� �� 

��� ����� ������ ���	�. �� 
� 

�� �� ���� ��� ��/�� ��� ��� �

������ ��
 �� ��	 �� �� ��� �

�� �
� �� ���	�.  

 
������

 

��� ���� �� ������ (EA)� t-�� ��

���� (BA)� NaOH ���	 2� ���� ��� 

� 	� ���� ���	�. ����� ���� �� 

��
 ���� ���� ���	�. � �� ��� 

10�20 nm� �� �	����� (TEM)� ���� �

��	�. ���� � 	�� ���	�. ��� ��

�� ��� ����� (KPS)� ��� ����
 �

��� (SHS)� ��� ��� ���	�, ��� ��

��� (BPO)� �� ��� ���	�. ��� ��
 

����� ��
�� ���	� �� ��
 ���

� ��������� (THF)� ���	�. �����

�� ��� ��� ���� (SDS)� Tween-80� ���

	�. �� ����� �����
���������

�� (MPS)� ���	�. 

����������� �� ��� ��� 500 mL �� 

���� ��
�, �����, ��� ���� �� �

���� �� ������ 
�� 50 �� ���� �

��� � ��� ���� ��� 	�� 2�� �� �

��	�. ���
 ��� EA/BA/SDS/Tween 80/PPS/ 

SHS/water�6/14/0.04/0.04/0.08/0.08/79.76 (wt%)� �	�. 

��� ���� ���� 200 rpm
 	�� ����� 

3�� �� �� ���� �� ��� 200�300 nm� 

��� ���� ���	� �� �
�� 98% ���

��. 

�� ��� ��� THF� EA, BA, MPS� �� �� 

���� ���� ���� � �� ������ 
�

� 70 �� ���� ���	�. ���� BPO� ��

� � 10�� �� ���� ���� ����
 ��

�� �� ��� ���� �	�� 	� �� ���� 

�� ����� ���	�. ���
 ��� EA/BA/ 

BPO/THF�6/14/0.2/79.8 (wt%)� �	� MPS� ���� 

���� MPS� 1.1�2.5 wt%
 ��� ��� �	�.  

���������������� ���	 �� ���� 

��� (pH�4)� ��� � 80 �
 
�� ��� � 

���
 MPS� ���� 24�� �� ���� ��� 

����
 ��� ��� ���	�.  

���������� �� ���� ��� �� ���

� ��� ���� ��� ��	 ���� ���� �

��� ����� ��� ���	� ��� ��� �

��� � ���� ������ �� ���� ���

	�. ��� ���� ��� ���� ���� ���

� ���� ���	�. �� MPS� ��� ���
 �

��� ��� ���� ���� ���	�. ��� MPS

� ��� ���� ���� ��� ���� �� ��

� ���� ���� EA, BA� 	� 70 ��� �� �

���� 10�� �� 	� ����� ������ �

��	�. ��� ������
 ��� Table 1� ��

���. 

��� ��� �� ����� ����
 ���� 

���������	
��

���
��
�� �����
����������������
�
��

�

���
�

S am ple a  S ilica   
(w t% ) 

M P S   
(m ol% ) 

P reparation   

E P -S (0) 0  0  E m ulsion  po lym er 
E P -S (10) 10  0  E m ulsion  po lym er 
E P -S (20) 20  0  E m ulsion  po lym er 

P M (3)-S (0 ) 0  2 .5  M odified  po lym er w ith  M P S  
P M (6)-S (0) 0  6 .3  M odified  po lym er w ith  M P S  

P M (3)-S (10) 10  2 .5  M odified  po lym er w ith  M P S  
P M (6)-S (20) 20  6 .3  M odified  po lym er w ith  M P S  
P -M (3)S (10) 10  2 .5  M odified  silica  w ith  M P S  
P -M (6)S (20) 20  6 .3  M odified  silica  w ith  M P S  

a P, PM, P, MS, and S stand for emulsion polymer, modified polymer, PEB, 
modified silica, and silica, respectively. The number in the parenthesis 
shows the composition of the corresponding component. 
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20 wt%� ��� ���	�. ����� �� ��� �

�� ��� �� ���� �� ���� 1� ��� � 

�� ���� 60 �
 
�� 1��� �� ���� �

	� ��� 	��. ��� ���� ���
 ��� 

��� FT-IR� ���� ���	�. ��� ����� 

��
 �� �� ��� ��� zeta-potential analyzer 

(Otasuka Electronics, ELS-8000)� ���	�. �	� 3

� ���� �
�� ��� �� � ���	�. �

� ��� �
�� ��� �� ����� (DSC) (TA 

Instruments, DSC 2010)� ��� �
� (TGA) (TA In-

struments, TGA 2050)� ���	�. DSC� �� ��� �

�� �
 	� 10 �/min� –20�80 � ���� ���

	�. TGA� �� ��� ��� �
 	� 10 �/min� 

�
�� 700 ��� ���	�. ������� ��

� ����
 ����� �
�� �� �	 �� �

�� (TEM) (Jeol, JEM100CX)� ���	�, ATR-IR� 

���� ������� ���	 ����
 ���

�� �
�	�. 

 
	����������

 

����������������� ��� ���� ��

�� ���
 ����� �� ��� ��� pH ��

� �� �� ���
 ��� Figure 1� �����. �

����� �� ����� ��� ����� ��� �

� 
�� ��� �� ��� ����� ��� ��� 

��� ��� 
�� �	�. �� pH ��� �� ��

��� �� ���
 �� ��� �� ���� �� �

��� ���.14 �� ���� ��� ����� ��

��� �
� � TEM� �� grid�� ���� ��
 

��� ���� � �	� Figure 2� �����. �

� ����� ��� ����� ��� ��� �� �

�� ���� 	� ��� �� ���� ���� 


� �� �� 
�� ��� �� ��� ����� �

�� ���
 �� �� 
�	 ��� ��� �� pH 

��� �� ��� �� 
�� ���� � � 	��.  

�� �� �� ���� ���� ��� ����� 

�� ��
 �� ���� ��� 
� ���� ���

� Figure 2� 	� �����. � 	� �	 �� MPS

�
 ��� 	� ��� ��� � ��� ���� �

�� �� �� ��� �� ����� ���� ��

��. � �	 �� ��� ��� 10�20 nm
 ��� 

��� �� ��� ���� 	�. �� �� ��� 


� ��� ��
 ��� ���� ���� ���� 	

� ��� ���
 ��� 

� ��� ��
 ��� 

�� ��	�� ����. �� P-M(3)S(10)� ����

� ��� ��� ���� 	�� 	� ��-� ��� 

�� 	�. �� MPS� ��� ��� ������ ��

� ��� �� ����� ������ ����	
 

�� �� 	�� ���� ��� �� ����
 �

�� ��� 		��� ���	� ��� 	� ��
 

��-� ��� ��� � 	�� ��� ����. �� 

��, PM(3)-S(10)
 ��� MPS� ��� ���� �

�� ������ ��� ��	 �� � ���� �

� �� �� �� �� ���

pH 

Z
et

a 
P

ot
en

tia
l (

M
w

) 

��

�

���

���

�	�

���

�
�

����������Zeta potentials of nanocomposite and its components as 
a function of pH. ��EP-S(20), ��EP-S(0), and ��colloidal 
silica.�

� �

� �

��������� TEM micrographs of nanocomposite solutions. (a) EP-
S(10) (pH�2), (b) EP-S(10) (pH�10), (c) PM(3)-S(10), and (d) 
P-M(3)S(10).�
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���� ��� ��� ���� �� ���� P-

M(3)S(10)
 ����� � 		��� ��� ��� �

��� �� �� ���� ���� ��-� ��� ��

��� 
� ��� �	�.  

Figure 3� ��� 
� 
� MPS� ��� ��� �

�� ��� �� ����� FT-IR� ���� ���	

�. 2971	 2900 cm-1�� vas (CH3)� vs (CH2)� ��� � 

	���, 1730 cm-1�� ���� C�O 
��� ���

�. 1641 cm-1�� ��� 
��� C�C� �� ���, 

3300�3700 cm-1�� ��� �� ��� Si-OH 
���

�, 1260 cm-1��
 
��� vas (C-O-C)� 
� ���.15 

���� 
��
 ��� 1700 cm-1 ��� ��� �� 

�� ���� ��� ����� ��� –OH� ���

� ���� �� ��� 
� ��� ��� ��� 

MPS� ������ �����.16 

�������������� ����� �� ��� �

���� ��� � 	� �	� ����� ����� 

��� ���
 �� ��� TEM�� ���� � �

	� Figure 4� �����. ��/�� ��
 ���� 

	� ��� ���� ��� �����
 ���� �

�� ���
 ��� �� ��� ��� �� ��
 �

�� ���� �� ����� �� ��� ����� 

���
 	�� ����� ���� 	� 
����. 

�� MPS� ��� �� ���� ���� ��/�� �

�
 ���� 
��� �����
 ��� �� ��

�� ��� �� ��� ������ ��� 	�� �

���� ��� �� ��� ���	�. �� ��� �
��������� FT-IR spectra of silica modified with MPS. (a) MPS-
modified silica and (b) colloidal silica.�

������ 	
��� 	���� �
��� ����� �
��� �����

Wavenumber (cm-1) 

� � � � � � �
�

� � � � � � �

��������� TEM micrographs of nanocomposite films. (a) EP-S(10), (b) EP-S(20), (c) PM(3)-S(10), (d) PM(6)-S(20), (e) P-M(3)S(10), 
and (f) P-M(6)S(20).�

� ��
�� �����
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���, �28� �6�, 2004�  PEB/��� ������ �� �� �� ��� � � ����

�� MPS� ��� �����
 ��� �� ��
 	

	�� ��� 

� ��� ��� ���
 ��� �

���� �� ���� 	 ��	� � � 	��.  

Figure 5� ����� ��
 ATR-IR ����� �

����. � ��� ���	� �����
 �� ��

���� ��� ����
 ��� ��� ��� ��

	
 ��� ����� ��� ��� �
� 	 � 	

� ����. ��� � 	� ����� �� ��� IR 

����� �����. ��� �����
 IR ���

��� ��
 ��� ����
 IR ����� �� su-

btractive spectra�17 ���� ��� ��
 ��� ��

� ���	� � �	� Figure 6� �����. ��� 

���� ��� �����
 ��� subtractive spectra� 

���
 IR ����� �� ���� ��� ��� 

�� 	� 
��� �� ��� ��� ����� ��

� ���� ����� 

 ��� � � 	�. �� MPS

� ��� ���� ��� �����
 ��� 1713 cm-1

� �� ��� ��� 
��� �� 	�, MPS� �

�� ���� ��� �����
 ��� 1702 cm-1

� �� ��� ��� 
��� �� 	� �� ��

���. ��� MPS� ���� ���� ��� ��

���
 ��� ��� �� ����� ���� ��

� � 	��.18 

������ ���� 	� ��� ��
 �� ��

��� 
� ���� ��� ��
 
�� ��� �


� 	�� ���� ��� DSC� ���� �� �� 


� (Tg) ��� ���� � �	� Table 2� ����

�. ��� ���� ��� �����
 ��� Tg �

���
 ��� 

 ���� ���. ��� MPS� 

���� ���� ��� �����
 �� ���

��
 Tg� ��� �� �� �� ��
 ∆Cp� 	�

�	�. �� 
� ��� ���� ��� ��� ��

�� ���� ���� 	� ������ �� �� 

�	��� ��� ��� ��
 �� ��� ��� 	

� �� ��� ��
 ��� ��� ���� 
�	 

��� ��� ���� ��� ����.19 

������������ TGA� ���� ����

��
 �� ���� ���� � �	� Figure 7� 

�����. �� (�� ������-co-t-�� ����

��) (PEB)
 ���� 300 � � 400 � ���� 2�

�� �����. ��� ���� ��� ������

�� �� ���
 ��� ��� PEB� 

 ��	

� � � 	��. ��� MPS� ���� ���� ��

�
 ��� ���� �������� 
�� ��
 

��� 
�� PEB� 

 ���	�� ��� ��
 

���� 25 � �� ��� 
��� �����. �� 

�������  � ATR-IR spectra of nanocomposites. (a) EP-S(20), 
(b) PM(6)-S(20), and (c) P-M(6)S(20).�

� 	
��� 	���� �
��� ����� �
��� �����

Wavenumber (cm-1) 

�������!� ATR-IR subtractive spectra of nanocomposites, (a) 
EP-S(20), (b) PM(6)-S(20), and (c) P-M(6)S(20).�

� 	
��� 	���� �
��� ����� �
���

Wavenumber (cm-1) 

������ ��� "������
�� ��� �
�
� ��#� ∆�

�
� �
�� ���� "���
�
�

���
�
��

���
�

Sample  
Tg (�)  

(mid point) 
∆Cp�103 (J/g) 

EP-S(0) 26.5 3.0 
EP-S(20) 26.7 2.9 

PM(6)-S(0) 16 3.0 
PM(6)-S(20) 23.8 1.0 
P-M(6)S(0) 20 3.0 
P-M(6)S(20) 26.5 1.0 

� ����� ����� ����� ����� ����� ����� �����

� ����� ����� ����� ����� ���������
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��� ��	 ��� �� ��
 �� ��� �� �

� �� �	�� 
� ��� ��
 ��� 
�� � 

�
� 	� ��� �
���.15,20,21 ��� �����


 ��� ��� �� ���
 �� ���� 
��

��� �� ���� �� �� �	�� ��� � 	

�� ��� ���� �� ��	� � � 	��. 

 

�����

 

��� ���� ���
 ����� �� ��� pH 

��� �� ����� �� �
� 	��. �� ��

��� ��� ����� ��� ��� �� ��� �

��� 	� ��� ���� �� ��� ����� �

�� ���
 �� ��	 ��� 
�� �	�. 

MPS�
 ��� 	� ��� ��� � ���� ��

�� ��� �������� ���� ��� �� �

���� ���� �� �� ��� 
� ��� ��

�
 ��� 

� ��� ��
 ��� �� ��	� 
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