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Polimerni kompoziti punjeni nanopunilima mogu biti osnova za nove materijale i proizvode po-
boljšanih i/ili novih svojstava u odnosu na kompozite s mikropunilima. U nanokompozitnim su-
stavima velik je udjel polimerne matrice koja je pod utjecajem nanopunila velike specifiène
površine. Manja pokretljivost polimernih lanaca u meðufazi uzrokuje zamjetne promjene svojsta-
va kompozita. Za poboljšanje svojstava potrebno je osigurati i dobru raspodjelu punila u polimer-
noj matrici. Proces umješavanja nanopunila u polimernu matricu jedan je od naèina na koji se
mogu pripraviti nanostrukturirani materijali.

U ovom radu izneseni su rezultati istraÞivanja utjecaja dodataka nanopunila, odnosno mikropuni-
la, kalcijevog karbonata, kao i utjecaj prethodne obrade površine punila stearatom i �-amino-
propiltrietoksisilanom (AMPTES) na svojstva poli(vinil-acetatnih) i poliuretanskih sustava dobive-
nih procesom zamješavanja. Rezultati pokazuju da se ovisno o dodanom punilu morfologija i po-
puštanje kompozitnih filmova osjetno razlikuju. Obrada površine punila utjeèe na promjenu
slobodne energije površine punila, odnosno na parametre adhezije na meðupovršini matrica/pu-
nilo. Rezultati naših istraÞivanja kao i primjeri iz literature pokazuju kohezijsko popuštanje u ma-
trici u sustavima s jakim interakcijama i/ili s punilima nanodimenzija, dok je u sustavima sa slabim
interakcijama ili èesticama punila mikrodimenzija preteÞito popuštanje i odvajanje na meðupo-
vršini. Viši rad adhezije na meðupovršini i razlike u popuštanju odraÞavaju se na poveæanju me-
hanièkih svojstava nanokompozita u usporedbi sa svojstvima mikrokompozita, kao i sustava u
kojima su obradom punila postignute više interakcije na meðupovršini.

Kljuène rijeèi: PVAc i PU nanokompoziti, kalcijevo karbonatno punilo, adhezija na meðupovršini,
morfologija kompozita, popuštanje kompozita, mehanièka svojstva

Uvod

Polimerni nanokompoziti èine vaÞnu skupinu materijala
zahvaljujuæi njihovim jedinstvenim svojstvima koja proizla-
ze iz strukture na nanorazini. Izmeðu brojnih èinitelja koji
utjeèu na svojstva kompozita vaÞnu ulogu imaju adhezija
na meðupovršini matrica/punilo i raspodjela punila u poli-
mernoj matrici.1,2

Morfologija kompozitnih sustava

Velièina èestica punila i adhezija na meðupovršini povoljno
utjeèu na morfologiju dvofaznih kompozitnih sustava. Izraz
meðupovršina definira dvodimenzionalno podruèje kon-
takta izmeðu dvije faze. Meðutim, postupna promjena
svojstava koja se javlja pri prijelazu iz jedne faze kompozit-
nog sustava u drugu, opisuje meðupovršinu kao podruèje
(meðufazni sloj ili meðufazu) unutar kojeg se svojstva poli-
mera razlikuju od svojstava polimera u masi.3 Makromo-
lekule polimera koje su u izravnom doticaju s površinom

punila mogu zauzeti znatno manji broj konformacija, od-
nosno imaju sniÞenu fleksibilnost. Meðudjelovanjem mo-
lekula polimerne matrice i èestica nanopunila velike speci-
fiène površine to ogranièenje u fleksibilnosti prenosi se na
sljedeæi sloj molekula i dublje u masu polimera. Prema
istraÞivanjima koje je proveo Lipatov3 udjel polimerne ma-
trice u meðufaznom sloju � funkcija je površine kontakta S
izmeðu faza sustava, krutosti lanaca polimerne faze �,
omjera slobodne površine punila �p i termodinamièkog
kohezijskog rada polimerne matrice Wc, kako slijedi:

� = f (S, �, �p/Wc ). (1)

Jednolikost raspodjele punila u polimernoj matrici takoðer
je jedan od vaÞnih èimbenika koje treba uzeti u obzir pri
razmatranju utjecaja velièine èestica i adhezije na svojstva
kompozitnih sustava. Homogenu raspodjelu nanoèestica u
polimernoj matrici vrlo je teško postiæi, zbog jake tendenci-
je nanoèestica da se aglomeriraju.4–6

Popuštanje kompozitnih sustava

Prema Griffith-Irwinovoj teoriji7,8 popuštanje u višefaznim
sustavima, kao i u homogenim sustavima, inicira se na lo-
kalnim mjestima u strukturi gdje je najniÞi lokalni produkt
modula E i energije loma G:

�f = K (E � G/l)1/2, (2)
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gdje je K – konstanta, l – duljina kritiène napukline, E · G –
umnoÞak modula i energije loma. Vrijednost najniÞeg
umnoška E · G u višefaznim sustavima ovisi o adheziji na
meðupovršini. U sustavima sa slabim interakcijama na
meðupovršini polimerna matrica/punilo postoji minimum
energije loma, dok se u sustavima s jakim interakcijama
energija loma pri prijelazu iz polimerne faze u drugu fazu
sustava kontinuirano poveæava.

Pri djelovanju vanjskog naprezanja èestice punila u poli-
mernoj matrici predoèuju mjesta koncentracije naprezanja.
Stoga se u kompozitnim sustavima na mjestima visokog na-
prezanja i niske energije loma moÞe inicirati odvajanje poli-
merne matrice od punila. Prema modelu koji je izveo
Pukanszky9 naprezanje kod kojeg se inicira odvajanje na
meðupovršini u kompozitnom sustavu � T

D funkcija je i ter-
modinamièkog rada na meðupovršini matrica/punilo i ve-
lièine èestice punila prema sljedeæoj relaciji:

� �T
D

T mf�� �C C W r1 2 / , (3)

gdje je �T – termièko naprezanje, C1 i C2 – konstante
koje se mogu odrediti prema eksperimentalnim podacima,
Wmf – termodinamièki rad adhezije izmeðu matrice i puni-
la, r – polumjer èestice punila. SniÞenje velièine èestica pu-
nila na nanodimenzije i poveæanje rada adhezije vodi do
poveæanja naprezanja kod kojeg se moÞe inicirati odvajanje
polimerne matrice od punila.

Cilj ovog rada je ispitati morfološke promjene, popuštanje i
mehanièka svojstva kompozita PVAc i PU ovisno o: a) do-
datku mikro i nano kalcijevog karbonatnog punila i b) pro-
mjeni interakcija na meðupovršini polimerna matrica/puni-
lo koje su ostvarene obradom površine punila stearatom ili
�-aminopropiltrietoksisilanom (AMPTES).

Eksperimentalni dio

Za pripravu poli(vinil-acetatnih) (PVAc) i poliuretanskih
(PU) mikro i nanokompozita uporabljena su kalcijev-karbo-

natna punila razlièite velièine primarnih èestica. Karakteri-
stike punila prikazane su u tablici 1.

Uzorci punila obraðenih stearatom (CaCO3–N1–S2) i
�-aminopropiltrietoksisilanom (AMPTES) (CaCO3–N3–AM)
pripremani su laboratorijski. Detaljan postupak obrade pu-
nila stearatom i AMPTES-om opisan je u ranijim radovi-
ma.10,11 Za pripravu kompozitnih sustava PVAc sluÞila je
komercijalna vodena emulzija PVAc, Karbon d.d. Zapre-
šiæ, Hrvatska. PVAc-kompozicije pripravljene su zamješava-
njem polimerne vodene emulzije (maseni udjel wPVAc =
55 %) i ostalih komponenata sustava dibutil-ftalata, butildi-
glikol-acetata, vode i punila. Detaljan opis postupka pripra-
ve tih sustava opisan je u ranijem radu.10 Iz pripravljenih
emulzijskih kompozicija sušenjem na polietilenskoj foliji
dobiveni su kompozitni filmovi. Pripremljeni su kompozitni
sustavi s obujamnim udjelom nanopunila �n = 3, 6, 9, 12
%, odnosno s obujamnim udjelom mikropunila �m = 5, 10,
16, 23 %.

Za pripravu PU kompozitnih filmova uporabljena je ko-
mercijalna matrica na osnovi linearnog hidroksil-poliester
poliuretana (Desmocoll 130, Bayer, Njemaèka). Filmovi su
pripremljeni zamješavanjem punila u otopinu PU-a u ace-
tonu i sušenjem na teflonskoj podlozi. Pripremljeni su
kompozitni filmovi s obujamnim udjelom punila � = 6, 12,
18 %.

Morfologija i popuštanje kompozitnih filmova pri djelova-
nju vanjskog optereæenja ispitivani su pretraÞnom elektron-
skom mikroskopijom (SEM) na instrumentu JEOL JSM-330.

Prekidne èvrstoæe kompozitnih filmova odreðene su na
univerzalnoj kidalici Zwick 1445. PVAc – kompozitni susta-
vi ispitivani su pri ovim mjernim uvjetima: mjerni dio epru-
vete: širina b = 15 mm, debljina � � 0,1 mm, duljina l � 50
mm; brzina ispitivanja v = 50 mm min–1; mjerna tempera-
tura T = 23 oC, relativna vlaÞnost �v = 60 %. Mjerni uvjeti
za odreðivanje prekidne èvrstoæe PU-kompozitnih sustava
bili su kako slijedi: – mjerni dio epruvete: širina b = 10 mm,
debljina � � 0,1 mm, duljina l = 30 mm; brzina ispitivanja
v = 100 mm min–1; mjerna temperatura T = 23 oC, relativ-
na vlaÞnost �v = 60 %.
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T a b l i c a 1 – Karakteristike punila

T a b l e 1 – Characteristics of the fillers

Punilo
Filler

Komercijalni naziv
Commercial name

1 dp
2 s

m g
BET
2 1�

Obrada površine
Surface pre-treatment

CaCO3 – M Kredafil RM-5,
Industrokem, Pula

5 	m 0,96 –

CaCO3 – N1 Socal U1,
Solvay, Njemaèka

80 nm 12,1 –

CaCO3 – N1–S2 – 80 nm 11,8 mstearat / mCaCO3 = 0,0135

CaCO3 – N3 Socal U3
Solvay, Njemaèka

20 nm 70 –

CaCO3 – N3–AM – 20 nm 70 mAMPTES / mCaCO3 = 0,3

1 promjer primarnih èestica
diameter of the primary particles

2 specifièna površina mjerena BET metodom
specific surface area measured by BET method

3

3



Rezultati i diskusija

Mikro i nanokompozitni sustavi

U ovom dijelu izneseni su rezultati naših dosadašnjih ispiti-
vanja, koji upuæuju na razlike u morfologiji, popuštanju i
svojstvima u sustavima punjenim nanopunilima u odnosu
na sustave punjene mikropunilima.

Morfologija polimernih kompozitnih sustava, pored defini-
ranja oblika i organizacije iznad reda velièine atoma, uklju-
èuje i definiranje dimenzije, oblika i raspodjelu faza unutar
makrostrukture. IstraÞivanje morfologije i popuštanja pri
djelovanju vanjskog optereæenja od velikog je znaèenja za
objašnjenje svojstava kompozitnog sustava.

Na slikama 1. i 2. prikazane su mikrografije ispitivanih PVAc
i PU uzoraka mikro i nanokompozita prije i nakon po-
puštanja. Usporedba mikrografija kompozitnih filmova s
punilima mikro i nanodimenzija upuæuju na bitne razlike u
morfologiji tih sustava. Èestice mikropunila kalcijeva kar-
bonata raspodijeljene su u matrici PVAc kao meðusobno
nepovezane, udaljene pojedinaène èestice (slika 1A). Na-
nopunilo kalcijev karbonat je rasporeðen u matrici PVAc u
obliku agregata i to zbog jakih interakcija izmeðu primarnih

èestica punila (slika 1C). SniÞenjem promjera èestica na
nanodimenzije poveæava se stupanj agregacije, što je po-
sljedica jakih kohezijskih interakcija izmeðu èestica punila.
Rezultati naših ranijih istraÞivanja pokazala su da primarne
èestice precipitiranih punila kalcijeva karbonata (20 nm)
formiraju agregate sa srednjim promjerom d ~ 2,7 	m.11

Jaka agregacija nanoèestica i zbog toga slaba kvaliteta di-
spergiranosti punila u matrici na nanorazini mogu izazvati
problem pri pripravi nanokompozita metodom jednostav-
nog zamješavanja. Precipitirano kalcijev-karbonatno punilo
raspodijeljeno je kao “mreÞa” agregata uklopljena u matri-
cu PVAc. U odnosu na morfološku sliku filma s punilom
mikrodimenzija vidljivo je znatno skraæenje udaljenosti iz-
meðu èestica i agregata. Daljnje razlike u morfologiji izme-
ðu sustava s mikro i nanoèesticama proizlaze iz daleko veæe
specifiène površine nanopunila, odnosno veæem podruèju
meðupovršine izmeðu polimerne matrice i nanopunila koja
je odgovorna za oèite promjene svojstava. Stoga se prema
relaciji koju je izveo Lipatov3 – jednadÞba (1) u tim sustavi-
ma posve razlikuje udjel matrice u meðufaznom sloju, u
kojem je gibljivost makromolekula polimera smanjena. Re-
zultati ranijih istraÞivanja12 pokazali su da se u PVAc/CaCO3
nanokompozitima s dovoljno visokim udjelom nanopunila
na krivulji tangensa gubitka u testu dinamièko-mehanièke
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S l i k a 1 – SEM mikrografije kompozitnih filmova PVAc s mikropunilom (A) i nanopunilom (C) prije i nakon popuštanja (B, D); �
= 10 % (A, B), � = 10 % (C, D)

F i g. 1 – SEM micrographs of the PVAc composite films with microfiller (A) and nanofiller (C) before and after failure (B,D);
� = 10 % (A,C), � = 10 % (C,D)

A) PVAc/CaCo3 – M

C) PVAc/CaCo3 – N1

B) PVAc/CaCo3 – M

D) PVAc/CaCo3 – N1



termièke analize javlja drugi maksimum, koji se moÞe pripi-
sati znatnom udjelu matrice ogranièene gibljivosti koja se
nalazi u meðufaznom sloju. Slièan rezultat dobiven je i za
sustav PVAc/silika-èestice.13

Prema Griffith-Irwinovoj teoriji popuštanje se inicira na lo-
kalnim mjestima u strukturi gdje je lokalni umnoÞak modu-
la E i energije loma G najniÞi – jednadÞba (2),8 a zatim
propagira smiènim popuštanjem ili nastajanjem i širenjem
napuklina. U polimernim kompozitima popuštanje se mo-
Þe inicirati u polimernoj matrici, na meðupovršini poli-
mer/punilo ili unutar aglomerata punila. S obzirom da èesti-
ce punila èine mjesta koncentracije naprezanja u kompo-
zitnim sustavima, one mogu inicirati odvajanje polimerne
matrice od punila. Prema jednadÞbi za naprezanje kod
kojeg se inicira odvajanje9 – jednadÞba (3), ovaj tip po-
puštanja moÞe se oèekivati u sustavima s veæim èesticama
i/ili slabim interakcijama na meðupovršini. Na mikrografiji
filma PVAc nakon popuštanja (slika 1B) na meðupovršini
matrica/punilo vidljive su šupljine nastale odvajanjem poli-
merne matrice od punila. Potpuno odvojene èesice mikro
kalcijev-karbonatnog punila od polimerne matrice koje su
vidljive na mikrografiji PU kompozita (slika 2B) upuæuju da
je i u tom kompozitu došlo do odvajanja polimerne matri-
ce od punila. Prema dobivenim rezultatima u PVAc-u i
PU-u sustavima s mikro kalcijev-karbonatnim punilima
osim smiènog popuštanja u polimernoj matrici do popu-
štanja dolazi i na meðupovršini polimerna matrica/punilo.
Prema jednadÞbi (3) sniÞenje velièine èestica predviða više
vrijednosti naprezanja potrebne da se inicira odvajanje. Na
mikrografijama površine PVAc-a i PU-a kompozitnih filmo-
va s nanopunilima (slika 1D i 2B) vidljive su “nakupine” pa-
ralelno orijentiranih makromolekula i šupljina nastalih kao
posljedica smiènog popuštanja polimerne matrice. Mikro-
grafije PVAc-a i PU-a sustava s nanoèesticama kalcijevog
karbonata pokazuju da, unatoè agregiranosti punila, nema
izrazitih popuštanja na meðupovršini koji upuæuju na odva-
janje matrice od punila. Visoka specifièna površina punila i
visoka vrijednost termodinamièkog rada adhezije na meðu-
površini izmeðu faza tih sustava upuæuje na visoku vrijed-

nost naprezanja potrebnu da se inicira taj tip popuštanja.
Rezultati upuæuju da se u ispitivanim sustavima s nanopuni-
lom kalcijevim karbonatom koncentracija naprezanja s me-
ðupovršine prenosi u matricu, gdje dolazi do kohezijskog
popuštanja.

Prema rezultatima istraÞivanja vidljivo je da iz specifiène
morfologije nanokompozita, u odnosu na mikrokompozi-
te proizlaze i bitne razlike u popuštanju pri djelovanju vanj-
skog optereæenja, pa tako i u mehanièkim svojstvima. Re-
zultati prekidne èvrstoæe mikro i nanokompozitnih sustava
PVAc-a (slika 3A) i PU (slika 3B) pokazuju znatno ojaèanje
nanokompozitnih sustava u odnosu na sustave s mikropuni-
lima. Pri niÞim obujamnim udjelima nanopunila utjeèu na
gotovo dvostruko ojaèanje kompozita u odnosu na uèinak
mikropunila.

Adhezija u nanokompozitnim sustavima

Obrada površine punila jedna je od moguænosti modifikaci-
je svojstava površine s ciljem da se poboljšaju interakcije na
meðupovršini izmeðu faza kompozitnog sustava, odnosno
optimiraju parametri adhezije, a stoga i morfologija kompo-
zitnog sustava. U okviru ovog rada izneseni su rezultati utje-
caja obrade površine kalcijev-karbonatnog nanopunila ste-
aratom i �-aminopropiltrietoksisilanom (AMPTES) na svoj-
stva nanokompozita PVAc odnosno PU.

Silani su dvofunkcionalni spojevi koji imaju široku primjenu
kao sredstva za vezivanje izmeðu punila i polimerne matri-
ce.14,15 U svojoj strukturi s jedne strane sadrÞe skupine
(obièno klor, alkoksi ili acetoksi) koje hidroliziraju pri èemu
nastaje silanolna skupina (SiOH), koja je sposobna za kon-
denzaciju sa sliènim skupinama na površini punila. S druge
strane molekule silana èine spoj vezan preko hidrolitièki
stabilne veze C–Si koja moÞe biti inertna ili sadrÞavati re-
aktivnu organsku skupinu kao vinilnu, amino, epoksi i sl.
Alkoksisilani, koji su u pravilu najèešæe komercijalno obra-
ðeni silani, sadrÞavaju alkoksi-skupinu koja nakon hidrolize
moÞe reagirati s hidroksilnim skupinama na površini punila,
te se uspješno primjenjuju za obradu površine silika punila,
silikata, oksida i hidroksida.14 Kalcijev-karbonatno punilo
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S l i k a 2 – SEM mikrografije PU kompozitnih filmova nakon popuštanja s mikropunilom (A) i nanopunilom (B); �=18 %

F i g. 2 – SEM micrographs of the PU composite films with microfiller (A) and nanofiller (B) after failure; � =18 %

A) PU/CaCo3 – M B) PU/CaCo3 – N3



ne sadrÞi na površini hidroksilne skupine i stoga se, opæeni-
to, pretpostavlja da obrada silanima nije djelotvorna za to
punilo. Meðutim, neka istraÞivanja upuæuju da se obrada
kalcijeva karbonata trialkoksisilanima moÞe uspješno
primijeniti.16 Dodatkom kalcijeva karbonata obraðenog
�-aminopropiltrietoksisilanom postignuta je bolja adhezija
na meðupovršini s polipropilenskom matricom i stoga su
poboljšana svojstava kompozita.17,18 Naši raniji spektro-
skopski rezultati11 punila (FTIR) obraðenih AMPTES-om
upuæuju da se na površini punila formira visoko molekulska
“ljestvasta” struktura (engl “ladder”) koja ostaje na površini
punila i nakon ekstrakcije propanolom. Mehanizam vezi-
vanja silanskih struktura na površinu CaCO3 punila jedan je
od predmeta buduæih istraÞivanja.

Obrada stearatom koja se veæ dugo i komercijalno rabi i do-
kazano mijenja površinu CaCO3 punila utjeèe na morfolo-
giju odnosno raspodijeljenost punila. Naša ranija istraÞi-

vanja10,12,19 pokazala su da obrada stearatom utjeèe na
sniÞenje slobodne energije punila, što je posljedica kemi-
sorpcije nepolarnih molekula stearata na površinu punila.
Zbog toga moÞe oèekivati i sniÞenje kohezijske energije
izmeðu èestica punila i sniÞenje stupnja agregacije èestica
nanopunila. Meðutim, površinska energija punila utjeèe i
na sniÞenje interakcija na meðupovršini polimerna matri-
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S l i k a 3 – Prekidna èvrstoæa (�b) PVAc/CaCO3 (A) i PU/CaCO3

(B) kompozitnih filmova s mikropunilom i nanopuni-
lom

F i g. 3 – Tensile strength at break (�b) of the PVAc/CaCO3 (A)
and PU/CaCO3 (B) composite films with microfiller
and nanofiller

S l i k a 4 – SEM mikrografije PVAc kompozitnog filma s CaCO3

nanopunilom obraðenim stearatom prije (A) i nakon
popuštanja (B, C); � ���	�


F i g. 4 – SEM micrographs of the PVAc composite films with
stearate modified CaCO3 filler before (A) and after
failure (B, C); � = 12 %

A) PVAc/CaCo3 – N1-S2

B) PVAc/CaCo3 – N1-S2

C) PVAc/CaCo3 – N1-S2



ca/punilo, što potvrðuju izraèuni parametara adhezije na
meðupovršini matrica PVAc/obraðeno punilo.10,19 U okvi-
ru ovog rada prikazane su promjene morfologije i popu-
štanja kao posljedice promjene parametara adhezije na
meðupovršini u kompozitu. Na slici 4A prikazana je mikro-
grafija kompozitnog filma s punilom obraðenim stearatom,
gdje se uoèava jasna promjena u morfologiji u odnosu na
sustav s neobraðenim èesticama nanopunila (slika 1C). U
kompozitnom sustavu sa stearatom obraðenim nanopuni-
lom CaCO3 dolazi do dodatnog aglomeriranja primarnih
agregata punila, i èestice punila postaju kao nepovezani
otoci, slièno kao u mikrokompozitu (slika 1A). SniÞenje
disperzne i polarne komponente slobodne energije po-
vršine punila CaCO3, kao posljedica obrade stearatom,
utjeèe na poveæanje hidrofobnih karakteristika površine pu-
nila u kontaktu s PVAc – vodenom emulzijom tijekom pro-
cesa zamješavanja. MoÞe se zakljuèiti da je, unatoè uoèe-
nom dimenzijskom umanjivanju agregata zbog obrade ste-
aratom, došlo do veæeg sniÞenja iznosa interakcija izmeðu
polarne matrice PVAc i obraðenog punila hidrofobne
površine.

Razlike u morfologiji zbog promjene interakcija na meðu-
površini odraÞavaju se i na popuštanje ispitivanih sustava.
Na slikama 4B i 4C prikazane su mikrografije kidanog filma
PVAc s obraðenim punilom, prema kojima se uoèava da u

tom kompozitnom sustavu dolazi do popuštanja odvaja-
njem polimerne matrice od agregata punila, za razliku od
sustava s neobraðenim punilom, koji popuštaju u matrici
(slika 1D). U navedenim sustavima dokazano je sniÞenje
vrijednosti rada adhezije na meðupovršini,10,19 što upuæuje
i na sniÞenje naprezanja potrebnog za iniciranje odvajanja
(jednadÞba 3).

Obrada nanopunila CaCO3 stearatom i AMPTES-om od-
raÞava se na morfologiju i popuštanje kompozitnog filma
PU (slika 5). Na mikrografijama se uoèava relativno dobra
raspodjela stearatom obraðenog punila CaCO3 hidrofobne
površine (slika 5C) kao i AMPTES-om obraðenog punila
hidrofilne površine (slika 5E). Prikazane mikrografije upu-
æuju da u sustavima PU nije došlo do zamjetnog dodatnog
aglomeriranja zbog obrade èestica punila kako je uoèeno u
sustavu PVAc sa stearatom obraðenim punilom.

Unatoè dobroj raspodjeli neobraðenog punila kao i steara-
tom i AMPTES-om obraðenog punila u matrici PU vidljive
su odreðene razlike u popuštanju tih sustava pri djelovanju
vanjskog optereæenja. Mikrografija kompozitnog sustava
PU s neobraðenim punilom (slika 5B), na kojoj su vidljive
nakupine i šupljine nastale smiènim popuštanjem poli-
merne matrice, bez znakova odvajanja matrice od punila,
upuæuje da u ovom sustavu do popuštanja dolazi kohezij-
ski u matrici. U kompozitnom sustavu PU sa stearatom
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S l i k a 5 – SEM mikrografije kompozitnih filmova PU prije (A, C, E) i nakon popuštanja (B, D, F) s neobraðenim nanopunilom CaCO3

(A, B), punilom obraðenim stearatom (C, D) i punilom obraðenim silanom (E, F); � =18 %
F i g. 5 – SEM micrographs of the PU composite films before (A, C, E) and after failure (B, D, F) with unmodified CaCO3 nanofiller (A, B),

with stearate modified filler (C,D) and with silane modified filler (E, F); � = 18 %

A) PU/CaCo3 – N1 B) PU/CaCo3 – N1 C) PU/CaCo3 – N1-S2

D) PU/CaCo3 – N1-S2 E) PU/CaCo3 – N3-AM F) PU/CaCo3 – N3-AM



obraðenim punilom CaCO3 (slika 5D) vidljivo je da, unatoè
dobroj raspodjeljenosti punila u matrici, dolazi do djelo-
miènog popuštanja na meðupovršini izmeðu matrice PU i
punila. Iniciranje tog tipa popuštanja pripisuje se sniÞenju
slobodne energije površine punila zbog obrade stearatom,
odnosno sniÞenja termodinamièkog rada adhezije na me-
ðupovršini polimerna matrica/punilo. U sustavu s AMP-
TES-om obraðenim kalcijev-karbonatnim punilom (slika
5F) do popuštanja dolazi u matrici kao i u sustavu s neo-
braðenim punilom (slika 5B). Meðutim, homogenija površi-
na kidanja, odnosno manji broj nakupina paralelno ori-
jentiranih polimernih molekula i šupljina na površini kida-
nja kompozitnog sustava s AMPTES-om obraðenim puni-
lom (slika 5F) posljedica je boljeg prijenosa naprezanja u
tom sustavu11 nego u sustavu s neobraðenim nanopunilom
(slika 5B).

Uoèene razlike u morfologiji i popuštanju, kao posljedica
obrade punila stearatom odnosno silanom, odraÞavaju se
na mehanièka svojstva kompozita. Na slici 6. prikazane su
vrijednosti prekidne èvrstoæe kompozitnih sustava PVAc s
neobraðenim i stearatom obraðenim nanopunilom. SniÞe-
nje interakcija na meðupovršini, dodatna aglomeracija pu-
nila i, kao posljedica, popuštanje na meðupovršini utjecali
su na veliko sniÞenje vrijednosti prekidne èvrstoæe za susta-
ve sa stearatom obraðenim punilom u cijelom podruèju
koncentracija. U kompozitima PU, unatoè dobroj raspo-
dijeljenosti punila, vrijednosti prekidne èvrstoæe takoðer su
niÞe za sustave sa stearatom obraðenim punilima (slika 7A)
radi sniÞenja interakcija s matricom PU. Meðutim, obrada
površine punila CaCO3 AMPTES-om uvjerljivo poveæava
vrijednosti prekidne èvrstoæe kompozita PU (slika 7B) kao
posljedice poveæanja interakcija na meðupovršini i boljeg
prijenosa naprezanja kroz sustav.

Zakljuèci

Morfologija i popuštanje kompozitnih filmova PVAc i PU
osjetno se razlikuju ovisno o promjeru èestica punila kao i o
interakcijama na meðupovršini matrica/punilo. Mikropuni-
lo kalcijev karbonat raspodijeljeno je u polimernoj matrici
kao meðusobno nepovezane, udaljene pojedinaène èesti-
ce. Rezultati upuæuju da pri djelovanju vanjskog optereæe-
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S l i k a 6 – Prekidne èvrstoæe (�b) PVAc/CaCO3 kompozitnih fil-
mova s neobraðenim CaCO3 nanopunilom i punilom
obraðenim stearatom

F i g. 6 – Tensile strength at break (�b) of the PVAc/CaCO3 com-
posite films with unmodified CaCO3 nanofiller and
with stearate modified filler

S l i k a 7 – Prekidne èvrstoæe (�b) kompozitnih filmova PU s ne-
obraðenim nanopunilom CaCO3 i punilom obraðe-
nim stearatom (A) te s punilom obraðenim silanom
(B)

F i g. 7 – Tensile strength at break (�b) of the PU/CaCO3 com-
posite films with unmodified and with stearate modi-
fied CaCO3 nanofiller (A) and with silane modified
filler (B)



nja u kompozitnim sustavima PVAc i PU, osim popuštanja
polimerne matrice, dolazi i do odvajanja polimerne matrice
od punila. Specifièna morfološka struktura nanokompozit-
nih sustava PVAc i PU utjeèe na viši stupanj ojaèanja u
usporedbi s dodatkom mikropunila. Primarne èestice nano-
punila i njihovi èvrsto povezani agregati formiraju “mreÞu”
uklopljenu u polimernu matricu, a rezultati indiciraju na to
da se naprezanje s meðupovršine prenosi u polimernu ma-
tricu, gdje dolazi do kohezijskog popuštanja.

Interakcije na meðupovršini bitno utjeèu na morfologiju,
popuštanje i svojstva kompozitnog sustava. Rezultati upu-
æuju na to da obrada površine punila stearatom utjeèe na
sniÞenje prekidne èvrstoæe kompozitnih filmova, što je po-
sljedica sniÞenih interakcija na meðupovršini matrica/puni-
lo i/ili dodatne aglomeracije punila zbog èega dolazi do ini-
ciranja popuštanja na meðupovršini. Obrada površine kal-
cijev-karbonatnog punila �-aminopropiltrietoksisilanom
utjeèe na viši stupanj ojaèanja kompozitnih sustava u od-
nosu na kompozitni sustav s neobraðenim punilom, što je
posljedica boljeg prijenosa naprezanja kroz taj sustav pri
djelovanju vanjskog optereæenja i poveæanja interakcija na
meðupovršini.
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SUMMARY

Nanocomposite Poly(vinyl acetate) and Polyurethane Materials
S. Luèiæ Blagojeviæ, V. Kovaèeviæ, M. Leskovac, and D. Vrsaljko

In this paper results of the calcium carbonate nanofillers and microfillers addition, as well as in-
fluence of the filler surface pre-treatment with stearate and with �-aminopropyltrietoxysilane
(AMPTES) on the properties of the poly(vinyl acetate) and polyurethane composite films respecti-
vely, are presented. The results indicate that morphology, failure and mechanical properties differ
significantly depending on the type of fillers i.e. on the size on the filler particles and filler surface
pre-treatment.

In the PVAc matrix the microfiller particles are distributed in the PVAc polymer matrix as the sepa-
rated particles (Fig. 1A), that suppose the small amount of matrix under their influence in compa-
rison to the great amount under the influence of nanoparticles distributed as "a net" in PVAc
polymer matrix (Fig. 1C). The strong aggregation of the nanofillers primary particles, that cause
the non-homogeneous filler dispersion in polymer matrix, could be a problem to nanocomposites
preparation by simple mixing procedure. However, the micrographs of the PVAc and PU nano-
composites indicate that, despite of the filler aggregation, the stress transfer from the matrix/filler
interface to the matrix occurs. The results of the tensile strength of PVAc (Fig. 3A) and PU (Fig. 3B)
composites with micro and nanofillers indicate higher reinforcement in corresponding nanocom-
posites. The failure that prevailed in PVAc microcomposite, is dewetting at the interface (Fig. 1B),
but cohesive failure in relevant nanocomposite (Fig. 1D). The similar behaviour is noticed in PU
composites filled with CaCO3 micro and nanofiller.

The filler surface pre-treatment influences the changes of surface free energy and the parame-
ters of adhesion at the polymer/filler interface. The surface modification of the calcium carbo-
nate nanofillers caused the changes in the morphology and failure of the PVAc/CaCO3 nano-
composites. By lowering the CaCO3 surface free energy, due to the stearate surface modification,
the interactions at the interface become weaker and dewetting occurs (Fig. 4), that result in com-
posite weakening. The all micrographs of the PU nanocomposites, filled with CaCO3 nanofillers
untreated and treated one comparatively with stearate and silane coupling agents (AMPTES), in-
dicate more homogeneous characteristic "net-like" distribution of nanocomposites. However,
some signs of dewetting noticed at the micrograph of PU composites, filled with stearate pre-
treated nanofiller result in composite weaking (Fig. 7A). On the contrary, the more cohesive failu-
re in PU composites with AMPTES silane pre-treated CaCO3 nanofiller is followed by the signifi-
cant increase of composite strength (Fig. 7B) due to increased interactions and work of adhesion
at the interface.

The homogeneous nanofillers dispersion in polymer matrix and increased interactions between
matrix and fillers, that could be improved by relevant filler surface pre-treatment, result in signifi-
cant improvement of composite properties in comparison to the corresponding microcomposi-
tes.
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