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SAZETAK

Polimerni materijali imaju klju¢nu ulogu u modernom drustvu, s primjenom koja je
duboko ukorijenjena u razliite grane industrije. Kako se drustvo razvija tako raste i potreba za
unaprijedenjem svojstava ovih materijala. U posljednjih nekoliko desetljeca, naglasak je stavljen
na primjenu nanoCestica kao punila u polimernim matricama, tvore¢i tako polimerne
nanokompozite. Kod ovakvih materijla, vrlo male koli¢ine punila uzrokuju znacajna poboljSanja
svojstava dok se procesi proizvodnje i obrade odrzavaju na visokom nivou. Ipak, razvoj
polimernih nanokompozita sa sobom nosi i brojne izazove. Medutim, zbog velikog interesa
znanstvenika i inZenjera u ovom podrucju, zagarantiran je ubrzani napredak u godinama koje

slijede.

U ovom radu pripravljeni su polimerni nanokompoziti PEG/nano-SiO> razli¢itog sastava,
zamjeSavanjem PEG400 1 PEG12000 s 0,1; 0,3; 0,5 1 1,0% nano-SiO> na magnetskoj mijesalici.
Cilj je bio utvrditi utjecaj dodatka nanocestica SiO2 na reoloska i toplinska svojstva PEG-a te na
medupovrsinske interakcije polimerne matrice i nanopunila. U tu svrhu provedena su reoloska
ispitivanja  pripremljenih nanokompozita, diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC),
termogravimetrijska analiza (TGA) te mjerenje kontaktnog kuta. Svojstva medupovrSine

polimerne matrice 1 nanopunila odredena su preko izracunatih parametara adhezije.

Klju¢ne rijeci: polimerni nanokompoziti, PEG, nano-SiO., reoloska svojstva, DSC, TGA,

kontaktni kut, parametri adhezije



ABSTRACT

Polymeric materials play a vital role in modern society, with applications deeply
embedded in various industries. As society evolves, so does the need to enhance the properties of
these materials. In recent decades, the focus has shifted towards the use of nanoparticles as fillers
in polymer matrices, leading to the development of polymer nanocomposites. In these materials,
even small amounts of fillers result in significant improvements in properties, while maintaining
high standards of production and processing. However, the development of polymer
nanocomposites presents numerous challenges. Nonetheless, the strong interest from scientists

and engineers in this field ensures accelerated progress in the years to come.

In this study, polymer nanocomposites of PEG/nano-SiO2 with varying compositions were
prepared by mixing PEG400 and PEG12000 with 0,1; 0.3; 0,5 and 1,0% nano-SiO; using a
magnetic stirrer. The goal was to examine how adding SiO»> nanoparticles affects the rheological
and thermal properties of PEG, and to assess the interfacial interactions between the polymer
matrix and the nanoparticles. To achieve this, rheological testing, differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), and contact angle measurements were
performed. The properties of the interphase between the polymer matrix and the nanoparticles

were determined through calculated adhesion parameters.

Key words: polymer nanocomposites, PEG, nano-SiO», rheological properties, DSC, TGA,

contact angle, adhesion parameters
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1.UVvOD

Polimerni materijali imaju klju¢nu ulogu u modernom drustvu, s primjenom koja je
duboko ukorijenjena u razli¢itim industrijama kao S$to su automobilska, ambalazna, tekstilna itd.
Osim toga, Siroko su koriSteni 1 u medicini. Kako se druStvo razvija, potrebe za ovim
materijalima postaju sve raznovrsnije 1 zahtjevnije. Da bi se udovoljilo tim zahtjevima i
poboljsala svojstva polimernih materijala, razvijeni su polimerni kompoziti. Ovi materijali
ukljucuju ojacavaju¢e agense, odnosno punila, koja unapreduju njihove performanse i

omogucavaju prilagodbu razli¢itim potrebama [1].

U posljednjih nekoliko desetljeca, posebna paznja posvecena je razvoju polimernih kompozita s
nanocesticama kao punilom, poznatih kao polimerni nanokompoziti. Za razliku od tradicionalnih
polimernih kompozita koji koriste visoke udjele mikrometarskih cestica, polimerni
nanokompoziti koriste vrlo male koli¢ine nanocestica (manje od 5 vol.%). Unato¢ malim
koli¢inama punila, postizu se znacajna poboljSanja u svojstvima materijala, dok se fleksibilnost
proizvodnje 1 obrade polimera odrzava na visokom nivou. Medutim, razvoj polimernih
nankompozita za slozene tehnoloske primjene ima i svoje izazove. Naime, tesko je predvidjeti
svojstava dobivenih nanokompozita zbog nemoguc¢nosti kvantifikacije utjecaja nanocestica na

morfologiju, svojstva te strukturu polimerne matrice [2,3].

Polimerni nanokompoziti danas ¢ine globalnu industriju vrijednu milijarde dolara, s
procijenjenom vrijednos¢u od oko 10,7 milijardi americ¢kih dolara u 2023. godini. S obzirom na
veliki interes znanstvenika i inZenjera u razumijevanju 1 razvoju polimerih nanokompozita,

ocekuje se da ¢e se vrijednost ove industrije povecati za 17,8% izmedu 2024. 1 2032. godine [4].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimerni nanokompoziti

Prva prava istrazivanja polimernih nanokompozita zapocela su 90-ih godina proslog
stolje¢a kada je Toyota razvila novi materijal nazvan Nylon 6, dobiven dodatkom raslojenih
listova sinteticke gline, nanometarske veliCine, izmedu slojeva najlonske polimerne matrice.
Usporedujuci svoj nanokompozit sa Cistim najlonom, otkrili su da ima veéu vlacnu ¢vrstocu 1
otpornost na toplinsku distorziju [5]. Nakon Toyotina otkri¢a, provedena su opsezna istrazivanja
polimernih nanokompozita i njihove primjene globalno. Danas imaju Siroku primjenu u

elektronici, pohrani energije, automobilskoj i zrakoplovnoj industriji itd. [6]

Po definiciji, polimerni nanokompoziti su tvorevine sacinjene od polimerne matrice unutar koje
su rasprSene Cestice punila nanometarskih veli¢ina [7]. VaZzan faktor u dobivanju polimernih
nanokompozita optimalnih svojstava jest homogena i termodinamicki stabilna disperzija
nanopunila u matrici. Medutim, zbog sklonosti nanomaterijala aglomeraciji uslijed djelovanja
van der Waalsovih sila izmedu cestica, to je znatno otezano. Sada je dobro utvrdeno da se za
bolju disperziju nanomaterijala u polimernim matricama nanomaterijali mogu povrSinski
modificirati 1 funkcionalizirati. Time se poboljSavaju medupovrSinske interakcije 1 kompatibilnost
izmedu polimerne matrice i punila, Sto rezultira boljom disperzijom i razvojem nanokompozita

visokih performansi za napredne primjene [8].

Ovisno o jacini medupovrSinskih interakcija, mogu se formirati sljede¢e vrste nanokompozita:
interkalirani, flokulirani 1 raslojeni. Interkalirani nanokompoziti nastaju umetanjem jednog ili
viSe polimernih lanaca izmedu pravilno razmaknutih paralelnih slojeva nanopunila. Kod
flokuliranih nanokompozita, interkalirani slojeviti silikati privlace se medusobno zahvaljujuci
privlatnim silama izmedu njithovih bridova sa hidroksilnim grupama. Raslojeni nankompoziti
imaju potpuno razdvojene slojeve silikata u kontinuiranoj polimernoj matrici. lako je sadrZaj
punila u raslojenim nanokompozitima znac¢ajno manji u odnosu na interkalirane, smatraju se
najpozeljnijom morfologijom jer imaju najvecu dodirnu povrSinu izmedu punila i polimerne

matrice.



Ukoliko se medu slojevima silikata ne poveca udaljenost, ne¢e do¢i do umetanja polimera
izmedu njih 1 nastat ¢e kompozit s dvije zasebne faze (klasi¢ni mikrokompozit). Na slici 1. nalazi

se shematski prikaz ovih razli¢itih vrsta kompozita [7].
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Slika 1. Shematski prikaz razlicitih vrsta kompozita: a) klasicni mikrokompozit; b) interkalirani

nanokompozit; c) interkalirani i flokulirani nanokompozit; d) raslojeni nanokompozit [7]

2.1.1.Priprava polimernih nanokompozita

Tri su glavna principa priprave polimernih nanokompozita: interkalacija polimera ili

predpolimera iz otopine, interkalacija polimera ili predpolimera iz taline te in sifu polimerizacija.

Interkalacija polimera ili predpolimera iz otopina se temelji na koriStenju otapala u kojem je
polimer ili predpolimer topljiv. Punilo nabubri 1 dispergira u odabranom otapalu nakon cega se
mijeSa s otopinom polimera. Pritom dolazi do interkalacije polimernih lanaca te istiskivanja
otapala iz meduslojeva punila. ViSak otapala se otpari nakon ¢ega ostaje interkalirana struktura
nanokompozita. Shematski prikaz postupka prikazan je na slici 3. Ovaj pristup se uglavnom
koristi za proizvodnju interkaliranith nanokompozita na bazi slabo polarnih ili nepolarnih
polimera kao S$to su poli (vinil alkohol), poli (etilen oksid), poli (vinil pirolidon) ili poli (akrilna
kiselina). Medutim, zbog korisStenja velikih koli¢ina otapala, sa ekoloSkog i ekonomskog aspekta
ovaj pristup nije pogodan za industrijsku primjenu. Takoder, postupak otparavanja koji se

primjenjuje za uklanjanje viSka otapala iziskuje puno vremena 1 energije [9].



Disperzija pumla u odabranom
otapalu ‘

Interkalacija polimernih Otparavanje viska otapala —

lanaca u meduslojevima konacna interkalirana
punila struktura nanokompozita

Otopina polimera

Slika 3. Shematski prikaz interkalacije polimera ili predpolimera iz otopine [9]

Interkalacija polimera ili predpolimera iz taline je standardni pristup za sintezu termoplasti¢nih
polimernih nanokompozita. Postupak se provodi mehanickim mijeSanjem polimera s

odgovarajuéim modificiranim punilom. Nakon toga slijedi temperirarnje sustava (eng. annealing)

.....

.....

Mehamcko mijesanje

Punilo Polimer Interkalirani
nankompozit

Slika 4. Shematski prikaz interkalacije polimera ili predpolimera iz taline [9]

In situ polimerizacija provodi se bubrenjem punila u kapljevitom monomeru ili otopini

monomera zbog prodiranja monomera u njegove meduslojeve. Monomeri se zatim polimeriziraju
4



izmedu slojeva punila formirajuci tako interkalirane ili raslojene nanokompozite. Polimerizacija
momomera se inicira toplinom, radijacijom ili inicijatorima. Postupak zahtijeva da je punilo u
pocetku dobro rasprSeno u monomeru $to se najéesce postize primjenom ultrazvuka. Na slici 5.
prikazan je primjer sinteze nanokompozita najlon-6/glina in situ polimerizacijom u kojoj se glina

dispergira u monomeru kaprolaktama, a polimerizacijom nastaje raslojeni nanokompozit. [7, 9]

0 60

Raslojeni
nanokompozit

Slika 5. Shematski prikaz in situ polimerizacije najlon-6/glina nanokompozita [9]

2.1.2. Nanopunila

Nanopunila za dobivanje polimernih nanokompozita se prema svojim dimenzijama mogu
klasificirati na jednodimenzionalna (1D), dvodimenzionalna (2D) i1 trodimenzionalna (3D)
nanopunila. 1D nanopunila imaju jednu od svojih dimenzija manju od 100 nm. Obi¢no su u
obliku listova debljine nekoliko nanometara, a duljine nekoliko stotina tisua nanometara.
Montmorilonitna glina, nanografenske ploce 1 slojeviti silikati uobicajeni su primjeri 1D

nanopunila. Imaju Siroku primjenu u biosenzorima, senzorima, premazima itd.

2D nanopunila sadrze dvije dimenzije manje od 100 nm. Uglavnom su u obliku cjev¢ica, vlakana
ili niti. Naj¢es¢i primjer 2D nanopunila su ugljikove nanocjevc€ice. Imaju Siroku primjenu u

energetici, senzorima, fotokatalizatorima, nanorekatorima itd.

Kod 3D nanopunila sve tri dimenzije su na nano-skali. Uglavnom su sfernog ili kubi¢nog oblika,
a poznati su jo$ 1 pod nazivom nanocestice ili nanokristali. Neke od ovih nanocestica (npr. TiO»,
Ag, Si0O2, Fe;04 1 ZnO) posjeduju dobru stabilnost, visok indeks loma, hidrofilnost, otpornost na

ultraljubicasto (UV) zraCenje, prozirnost za vidljivo svjetlo, netoksi¢nost te visoku fotokataliticku



aktivnost $to ih Cini vrlo vaznim faktorom u formuliranju polimernih nanokompozita. Na slici 2.

nalazi se shematski prikaz spomenutih vrsta nanopunila [6].

1D, D <100 nm 2D, D1, D> <100 nm 3D, D3, D2, D3 <100 nm

Slika 2. Shematski prikaz klasifikacije nanopunila [6]

2.2. Polietilen-glikol (PEG)

Polietilen-glikoli (PEG) su vrsta linearnih polimera koji nastaju bazno kataliziranom
reakcijom kondenzacije, pri ¢emu se ponavljajuce jedinice etilen-oksida dodaju etilenu. Opca
formula polietilen-glikola je H(OCH2CH2)n OH dok mu je kemijska struktura prikazana na slici
6. Svaki PEG ima odgovaraju¢i broj, npr. PEG 3350, koji se odnosi na njegovu prosjecnu
molekulsku masu. Drugi naziv za PEG je polietilen-oksid (PEO). Naime, makromolekule etilen-
oksida molekulskih masa manjih od 20 000 g/mol nazivaju se PEG, dok se one s vrijednostima

molekulskih masa ve¢ih od 20 000 g/mol nazivaju PEO [10, 11].

Molekulska masa odreduje 1 njihovo agregatno stanje. Tako su polietilen-glikoli molekulske mase
od 100 do 700 pri sobnoj temperaturi tekuc¢ine, oni s molekulskim masama izmedu 1000 1 2000
su mekane Cvrste tvari, a oni s molekulskim masama ve¢im od 2000 su tvrde kristalne krutine s

temperaturom taljenja od oko 63°C [12].

0 H
HJ[ \/\}o/
n

Slika 6. Kemijska struktura PEG-a [11]



PEG odlikuje visoka fleksibilnost strukture, biokompatibilnost te amfifilnost. Op¢enito su
nehlapivi, bez okusa i mirisa te zadrzavaju elektri¢nu neutralnost pri svim pH vrijednostima. Vrlo
su polarni §to im povecéava hidrofilnost, a time i topljivost u vodi. Osim u vodi, topljivi suiu
alkoholima, esterima, ketonima, aromatskim otapalima i kloriranim ugljikovodicima, ali zato nisu

topljivi u alkanima, parafinima, voskovima i eterima. [10,12]

Imaju Siroku primjenu u farmaceutskoj industriji 1 kozmetici. Farmaceutska primjena ukljucuje
prevlake 1 veziva za tablete, nosace u lijekovima za injekcije te baze za supozitorije 1 masti. U
kozmetici se koriste kao surfaktanti (povrsSinski aktivne tvari), emulgatori, sredstva za ciScenje,
humektansi i regeneratori koze. Osim toga, intenzivno se Kkoristi i u proizvodima poput

deterdZenata, sapuna, toaletnih potrepstina, ljepila, tekstila itd. [10]

2.3. Pirogena silika (nano-SiOy)

Pirogena silika je amorfni praskasti oblik silicijeva dioksida, Cestica nanometarske
veli¢ine. Nastala je kao zamjena za ¢adu u Njemackoj tijekom Drugog svjetskog rata. U tom

kontekstu, prema svom srodniku nazvana je "bijela cada".

Iz makroskopske perspektive, izgleda kao izuzetno lagan pahuljasti prah. Na mikroskopskoj
razini struktura joj se sastoji od nakupina malih Cestica. Takve male cestice nazivaju se
primarnim Cesticama, a veli¢ine im se kre¢u izmedu 5 1 20 nm. S druge strane, nakupine
primarnih Cestica, ¢ija veli¢ina moze varirati od 150 do 300 nm, poznate su kao agregati koji
¢esto imaju nepravilne lancane strukture. Pirogena silika ima vrlo visoku cistocu (> 99,8 %), a

odlikuje se i velikom specifiénom povrsinom (100 - 200 m?/g). [13]

Proces dobivanja pirogene silike ukljucuje hidrolizu silicijevih spojeva u plamenu visoke
temperaturi kako bi se proizvele nanostrukturirane cestice silicijevog dioksida. Za pocetak,
potrebno je pripremiti sirovinu koja ulazi u proces, a to su najcesce silicijev tetraklorid (SiCly) ili
silicijevi alkoksidi dobiveni iz materijala poput kvarca ili silicijskog metala. Sirovina se zatim
uvodi u plamen vodika 1 kisika vrlo visoke temperature (>1500°C). Spojevi silicija prolaze kroz
kemijsku reakciju hidrolize pri ¢emu reagiraju s vodenom parom iz plamena i stvaraju
protocestice silicijeva dioksida (SiO2). Nadalje, u plamenu dolazi do nukleacije protocestica SiO»

¢ime nastaju male primarne Cestice. Medusobnim sudaranjem primarnih Cestica te djelovanjem
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van der Waalsovih sila, stvaraju se nakupine primarnih Cestica, odnosno agregati s poroznom
mreznom strukturom. Na kraju, ohladene Cestice pirogene silike se skupljaju pomocu filtracijskog
sustava. To obi¢no ukljucuje propustanje Cestica kroz niz filtera ili ciklona, gdje se veci agregati
(aglomerati) odvajaju od struje plina i skupljaju kao prah [14]. Shematski prikaz ovog procesa
vidljiv je na slici 7.

Reakcija: SiCl, + H, + O, — SiO, + HCl

) Plamen el Hladenje
Plamenik
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r s — 4 J “
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‘ : 2953 2
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Slika 7. Shematski prikaz procesa dobivanja pirogene silike [15]

Pirogena silika ima nekoliko zanimljivih svojstava koji ju ¢ine prikladnim punilom u razli¢itim
primjenama. Kao rezultat brzog hladenja u procesu proizvodnje, amorfne je strukture. Ovo je
vazna prednost jer sprjeCava nastajanje silikoze, bolesti plu¢a uzrokovane udisanjem kristalne
silikatne praSine, ¢ime nije opasna za ljude. Nadalje, pirogena silika je izuzeto hidrofilna zbog
velikog broja hidroksilnih skupina na povrSini koje na sebe navlace vodu. U teku¢inama, to joj
omogucuje formiranje vodikovih veza sa susjednim agregatima silike i vodom, ¢ime nastaju
pravilne mreze. Ove mreze vodikovih veza povecavaju otpor protoku tekucine, odnosno

povecavaju njenu viskoznost [16, 17].

Medutim, neke primjene pirogene silike zahtijevaju njezinu hidrofobnost. U tom slu¢aju, ona se
tretira razli¢itim modificirajuéim agensima, organosilanima, koji zamjenjuju hidroksilne skupine

na povrsini ¢ine¢i je tako hidrofobnom [17].

Pirogena silika je vrlo dobar tiksotropni agens u teku¢inama. To znaci da primjenom mehani¢kog
naprezanja, neke od vodikovih veza u agregatima pucaju ¢ime dolazi do smanjenja viskoznosti

tekuéine. Sto duze djeluje vanjska sila, to se vise veza kida i materijal postaje "fluidniji". Kada



djelovanje sile prestane, trodimenzionalni agregati se ponovno formiraju i materijal ponovno

postaje viskozan [18]. Shematski prikaz ovog efekta prikazan je na slici 8.

o Yo ®
Oo o
o00000 o—by)ﬁ&
l 4

090 220 o %0 =2,
Primarne Cestice Agregati
? Bez dJelovanja sile
}xﬁ DJelovanJe sile
Pucanje veza u agregatima Trodimenzionalna mreza

Slika 8. Shematski prikaz tiksotropnog efekta pirogene silike [19]

S obzirom na svoja svojstva, pirogena silika ima Siroku primjenu kao modifikator reologije i
agens za zgus$njavnje u raznim industrijama, ukljucujuéi boje, premaze, ljepila 1 brtvila.

Kontrolira im viskoznost, povecava stabilnost te otpornost na slabljenje.

Zbog velike specificne povrSine i poroznosti, koristi se kao punilo u gumama i elastomerima,
poboljsavajuci im mehanicka svojstva kao Sto su vla¢na ¢vrstoca, otpornost na trganje i otpornost
na habanje. U farmaceutskoj industriji se koristi kao ekscipijens u tabletama i kapsulama.

PoboljSava protok praha, kompresivnost 1 brzinu otapanja aktivnih farmaceutskih tvari [14].

2.4. Reologija

Reologija je znanost koja se bavi proucavanjem tecenja te deformacije materijala
djelovanjem vanjske sile. Koncept reologije prvi je predlozio americki fiziar E. C. Bingham
1920. godine. To je znanost koja se isprepli¢e s fizikom, kemijom, biologijom, medicinom te
inZenjerskom tehnologijom. Danas ima Siroku primjenu u kemijskoj industriji, industriji nafte,

zastiti voda, bioloSkom inZenjerstvu, industriji hrane, materijala itd. [20]

TecCenje materijala pod djelovanjem vanjske sile opisuje se reoloSkim parametrima poput smicnog
naprezanja, brzine smicanja te viskoznosti. Kako bi se ovi parametri definirali, primjenjuje se

model dvije ploce [21]. Izmedu dviju ravnih plofa povrSine 4 razmaknutih na udaljenosti 4,
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nalazi se fluid. Donja ploc¢a je stacionarna dok je gornja mobilna. Primjenom smicnog
naprezanja, gornja ploca se pomice paralelno s donjom plo¢om, u smjeru djelovanja sile,

konstantnom brzinom, V' [22]. Model dvije ploce prikazan je na slici 9.

Stacionarna povrsina Stacionarna povrsina

Slika 9. Shematski prikaz modela dvije ploce [23]

Smi¢no naprezanje, 7, opisuje se kao djelovanje sile, F, na povrSinu, 4 :
=7 [Pa] (1)

Kao posljedica djelovanja smi¢nog naprezanja, nastaje smiCna deformacija, y, koja se na
makroskopskoj skali definira kao omjer pomaka gornje ploce, d, 1 udaljenosti izmedu dviju ploca,

h[23]:
d
y=2 @
Stoga se lokalna smi¢na deformacija iskazuje kao [23]:

dx
Y=5= tana 3)

Deformacija ¢e nastaviti rasti tijekom razdoblja primjene naprezanja. Tako se stvara gradijent
brzine poznat kao brzina smicanja ili brzina deformacije, y, koja se definira kao omjer brzine
pomicanja gornje ploce, V, 1 udaljenosti izmedu ploca, 4, odnosno kao promjena deformacije, y, s

vremenom, ¢ [22,23]:

Vv __ady

=5 [s7] “4)

h dt

Iz omjera smicnog naprezanja i brzine deformacije odreduje se dinamicka viskoznost, 7 [21]:

|2

n == [Pas] (5)

<

Kako bi koristenje modela s dvije ploce bilo moguce, potrebno je zadovoljiti neke uvjete [23]:
10



1. Na medupovrsini fluid/krutina nema klizanja (fluid prianja za obje ploce)
2. Uspostavlja se laminarni tok fluida (nema turbulencija)

3. Brzina deformacije je konstantna

2.4.1. Newtonovi i ne-Newtonovi fluidi

S obzirom na odnos smi¢nog naprezanja i brzine deformacije, razlikuju se Newtonovi i
ne-Newtonovi fluidi. Kod Newtonovih fluida, odnos izmedu naprezanja i brzine deformacije jest

linearan te za njih vrijedi Newtonov zakon:

T =77 [Pa] (6)

Ovakvi materijali su jo§ poznati 1 kao idealno viskozni materijali, a dinamic¢ka viskoznost im je
konstantna tijekom naprezanja. Primjeri nekih Newtonovih fluida su voda, ulje, etanol, dusik,

ugljikov dioksid, mlijeko itd. [24]

Kod ne-Newtonovih fluida, odnos izmedu naprezanja i brzine deformacije nije linearan. Takoder,
njihova viskoznost nije konstantna ve¢ ovisi o naprezanju. U ne-Newtonove fluide se ubrajaju
polimerne otopine i taline, razliite pjene, emulzije, suspenzije i disperzije [24]. Opcenito se
dijele na pseudoplasti¢ne, dilatantne, viskoplasti¢ne, tiksotropne i reopekti¢ne fluide. Kod
pseudoplasti¢nih fluida, povecanjem brzine deformacije do¢i ¢e do smanjenja viskoznosti. Kod
dilatantnih fluida, pove¢anjem brzine deformacije viskoznost ¢e se takoder povecati. Viskoznost
ovih ne-Newtonovih fluida ne ovise o vremenu, odnosno trajanju naprezanja. Tu se joS ubrajaju i
viskoplasti¢ni fluidi koji se dijele na Binghamove 1 Herschel-Bulkleyeve fluide. Ovakvi
materijali se pri malom naprezanju ponaSaju kao krutine, ali kada naprezanjem dosegnu granicu
tecenja, pocinju se ponasati kao fluidi. Binghamovi fluidi ¢e se nakon dosegnute granice tecenja
ponasati kao Newtonovi fluidi, odnosno naprezanje i1 brzina deformacije ¢e biti u linearnom
odnosu. S druge strane Herschel-Bulkleyevi fluidi ¢e se nakon dosegnute granice teCenja ponasati
kao pseudoplasti¢ni fluidi [24,25]. Graficki prikaz odnosa naprezanja i brzine deformacije ovih

ne-Newtonovih fluida u odnosu na Newtonove fluide prikazan je na slici 12.
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T (Smi¢no naprezanje)

k4 (Brzina smicanja)

Slika 10. Prikaz odnosa naprezanja i brzine deformacije kod ne-Newtonovih 1 Newtonovih fluida

[26]

Kod tiksotropnih i reopekticnih fluida viskoznost ovisi o vremenu. Tako se kod tiksotropnih
fluida viskoznost smanjuje s vremenom pri konstantnoj brzini deformacije dok se kod
reopekti¢nih viskoznost pri tim uvjetima povecava. Medutim, kada se djelovanje sile ukloni,
viskoznost im se vraca na pocetnu vrijednost [25]. Grafic¢ki prikaz odnosa naprezanja i brzine

deformacije ovih ne-Newtonovih materijala prikazan je na slici 11.

Smi¢no naprezanje

Brzina smicanja

Slika 11. Prikaz odnosa naprezanja i brzine deformacije kod tiksotropnih i1 reopekti¢nih ne-

Newtonovih materijala [24]
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2.4.2. Reometar

Reometar je instrument koji se koristi za odredivanje reoloskih svojstava materijala.
Postoje razliCite vrste reometara od kojih se najc¢esce koristi rotacijski reometar. On se sastoji od
motora, optickog dekodera, zracnog lezaja te ispitnog uredaja [27] . Motor pokrece ispitni uredaj
koji moze biti razli¢ite geometrije ovisno o viskoznosti uzorka. Pritom se razlikuju geometrija
,ploc¢a-ploca®, ,,stozac-ploca“ ili ,,koncentricni cilindri®. Shematski prikaz razli¢itih geometrija
ispitnog uredaja prikazane su na slici 12. Geometrija ,,koncentricnih cilindara® se uglavnom
koristi za teku¢ine manje viskoznosti, ,,stozac-ploca“ se koristi za tekucine i disperzije veli¢ine
Cestica manjih od Sum, a geometrija ,,ploCa-ploca® se primjenjuje za gelove, paste, mekane

krutine te polimerne taline [28].

a) b) <)

Slika 12. Prikaz razli¢itih geometrija ispitnog uredaja reometra: a),,plo¢a-ploca®, b),,stoZac-

ploca®, c),.koncentri¢ni cilindar* [27]

Svaka od ovih geometrija dolazi i u razli¢itim dimenzijama, takoder ovisno o viskoznosti uzorka.
Tako se geometrije ve¢ih promjera (40 do 60 mm) koriste za materijale niske viskoznosti, dok se
one manjih promjera (10 do 20 mm) koriste za vrlo viskozne materijale. Osim toga, izraduju se
od razli¢itih materijala kao $to su nehrdajuci ¢elik, aluminij ili akril, a najoptimalniji se pokazao

nehrdajuci celik zbog niskog koeficijenta termalne ekspanzije [28].

U ovom radu koriSten je rotacijski reometar s geometrijom ,,koncentricnih cilindara®“. Shema
uredaja prikazana je na slici 13. Uzorak se stavlja u mjernu posudu cilindri¢nog oblika te se u nju
uranja mjerno vreteno. Motor reometra proizvodi okretni moment koji pokreée rotaciju vretena
dok je mjerna posuda u stacionarnom stanju. Kako se uronjeno mjerno vreteno rotira, uspostavlja
se stabilni laminarni protok uzorka te se mjere kutna brzinu rotacije, 2, okretni moment, M, i
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kutni polozaj mjernog vretena. Softver za analizu kontinuirano prikuplja ove podatke te pomocu

njih racuna reoloske parametre poput viskoznosti, smi¢nog naprezanja i smicne brzine [27, 29].

Rotacija mjernog
vretena

- ‘=v Mjerno
vreteno

Uzorak

~_Mijerna
posuda

Slika 13. Prikaz rotacijskog reometra s geometrijom ,,koncentri¢nih cilindara“

2.5. Povrsinski fenomeni i parametri adhezije

Kompozitni materijali sadrze medufazne povrSine koje imaju veliki utjecaj na svojstva
samog kompozita. Piggot i suradnici naglaSavaju medufaznu povrsinu kao srce kompozita zbog
svoje uloge u prijenosu naprezanja izmedu polimernog matrice 1 punila. Ove povrSine nastaju
interakcijom polimera s finim Cesticama punila, stvaraju¢i podrucja s bitno promijenjenim
svojstvima zbog ogranicene pokretljivosti polimernih lanaca uzrokovane snaznim interakcijama s
nanopunilima. Morfologija punila, povrSinska energija punila te kemijska svojstva 1 sastav

polimerne matrice su klju¢ni faktori koji oblikuju svojstva medufazne povrSine.

Adhezija, koja se javlja izmedu faza, razlog je formiranja kompozita. Ona se definira kao
medumolekulska interakcija dviju povrSina u njthovom medufaznom podru¢ju. Vazni parametri
adhezije koja se javlja u medufaznom podrucju polimerne matrice 1 punila su termodinamicki rad

adhezije, slobodna povrSinska energija te koeficijent razlijevanja [30, 31].

2.5.1. Slobodna povrSinska i medupovrSinska energija

Postoji znacajna razlika izmedu medumolekulskih sila koje djeluju u masi neke tvari te
medumolekulskih sila koje djeluju na povrsini tvari. Sile koje djeluju u masi tvari su medusobno
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uravnotezene dok sile koje djeluju na povrSini nisu. Ova neuravnotezenost medumolekulskih sila
na povrsini rezultira stvaranjem viska energije poznate kao slobodna povrSinska energija (y). Ona
se definira kao energija potrebna za formiranje nove povrsSine, odnosno energija potrebna za

pomicanje molekula iz mase tvari na njezinu povrsinu [32].

Razli¢itim eksperimentalnim metodama moguce je izmjeriti slobodnu povrSinsku energiju
kapljevina. Medutim, kod krutina to nije moguce. Kao najprakticnija metoda pri procjeni
slobodne povrsinske energije krutina smatra se metoda mjerenja kontaktnog kuta. Kontaktni kut
se definira kao kut izmedu ¢vrste povrSine i1 tangente povucene na povrsinu kapljice koja se

nalazi na ¢vrstoj povrSini. Shematski prikaz kontaktnog kuta prikazan je na slici 13. [33]

Zrak

v

9 Tekuéina

Ysv

=
>

¥ 3

Krutina

Slika 14. Shematski prikaz kontaktnog kuta [34]

Ova metoda prati Youngovu jednadzbu koja opisuje odnos slobodnih povrSinskih energija

prikazanih na slici :

YLCosO =ys — Vs (7

gdje je: y. — slobodna povrsSinska energija kapljevine, ys — slobodna povrSinska energija krutine,

yst — slobodna medupovrsinska energija medupovrsine krutina-kapljevina, 6 — kontaktni kut.

Kao §to je vec¢ receno, slobodna povrSinska energija kapljevine kao 1 kontaktni kut, mogu se
eksperimentalno izmjeriti. Stoga u Youngovoj jednadzbi ostaju dvije nepoznanice, ysi ys.. Kako

bi se odredile ove nepoznanice primjenjuju se razli¢iti modeli [32, 33, 34].

Zismanov model

Veliki korak u istrazivanju kontaktnog kuta napravio je W.A. Zisman. On je mjerio kontaktne

kutove raznih homolognih serija kapljevina na mnogo razli¢itih ¢vrstih povrSina malih slobodnih
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povrsinskih energija. Rezultate je prikazao graficki pri ¢emu se na y-osi nalazi kosinus
kontaktnog kuta, 6, a na x-osi se nalazi slobodna povrSinska energija kapljevina, y;. Ako su
vrijednosti eksperimentalno dobivenih rezultata slobodnih povrSinskih energija referentnih

kapljevina linearne, kroz njih se povlaci pravac. Jednadzba ovog pravca glasi:

cos@ =1—b(y, —vs) (3)

gdje je b nagib pravca. Zatim se pravac ekstrapolira dok kosinus kontaktnog kuta ne dosegne
vrijednost 1 S§to zapravo odgovara kontaktnom kutu od 0°. Tocka pri kojoj je vrijednost
kontaktnog kuta 0° naziva se kriticna povrSinska energija, yc. Ona se definira se kao povrsinska

energija referentne kapljevine koja potpuno vlazi ¢vrstu povrsinu (yz = yc) [33].

Fowkesov model

Fowkesov model se zasniva na pretpostavci aditivnosti komponenata slobodne povrSinske
energije, odnosno da se slobodna povrSinska energija neke Ciste tvari, y, moze izraziti kao suma
doprinosa niza komponenata slobodne povrSinske energije. Pritom je komponente slobodne
povriinske energije podijelio na disperzijske, y ¢, i polarne komponente, y ?. Pod disperzijske
komponente ubrajaju se sve Londonove sile kao §to su disperzijske (London-van der Waals),
orijentacijske (Keeson-van der Waals), indukcijske (Debye-van der Waals) te Lifshitz-van der
Waalsove sile. Polarne komponente predstavljaju sve nedisperzijske sile kratkog dometa kao §to
su vodikove 1 kovalentne veze. Stoga Fowkesova jednadzba za slobodnu povrSinsku energiju

glasi:
— .,d p
y=ve+y )
Kako bi se odredila slobodna medupovrSinska energija na medupovrSinama kao Sto su krutina-

kapljevina ili kapljevina-kapljevina, Fowkesova jednadzba se primjenom geometrijske sredine

moZe zapisati kao:

)1/2

VYsL = Vst VL — Z(Vsd)’fi (10)

Iz ove jednadzbe je vidljivo kako se Fowkes uglavnom fokusirao na disperzijske komponente
slobodne povrSinske energije te je smatrao kako koriStenje geometrijske sredine za polarne

komponente nije ispravno [32, 34].
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Owens-Wendtov model

Owens-Wendtov model polazi od Fowkesove pretpostavke aditivnosti komponenata slobodne
povrsinske energije. Medutim, s obzirom na Fowkesov fokus uglavnom na disperzijske
komponente, Owens-Wendtov model prosiruje njegove ideje te predlaze jednadzbu prema kojoj
je slobodna medupovrSinska energija medupovrSine krutina-kapljevina, ys;, jednaka
geometrijskoj sredini slobodnih povrsinskih energija pojedinih faza koje su u kontaktu (yz i ys),
uzimajuci pritom u obzir i disperzijsku i polarnu komponentu slobodne povrsinske energije [32,

34]:

vso =vs+vi—2[(rdv)” + o)) (11)
Wuov model

Wuov model, kao i Owens-Wendtov model, polazi od pretpostavke aditivnosti komponenata
slobodne povrsinske energije. Medutim, za razliku od Owens-Wendtovog modela koji koristi
geometrijsku sredinu, Wuov model primjenjuje harmonijsku sredinu. Pritom je slobodna
medupovrsinska energija, ysz, jednaka harmonijskoj sredini slobodnih povrSinskih energija
pojedinih faza koje su u kontaktu (y. 1 ys), takoder uzimajuéi u obzir disperzijsku i polarnu

komponentu slobodne povrsinske energije [33]:

vé+vd vE+yf

4 d.d 4)/pyp
YsL = Vst VL — IS VL =4 (12)

2.5.2. Termodinamicki rad adhezije

Termodinamicki rad adhezije definira se kao minimalni rad potreban za razdvajanje dviju
faza na medupovrsini. Povezan je sa slobodnom povrsinskom energijom preko Dupreovog izraza,

koji za sustav krutina-kapljevina glasi:

Wa=vL+Vs—Vse (13)

pri ¢emu je: W4 — termodinamicki rad adhezije, y. — slobodna povrSinska energija kapljevine, ys —

slobodna povrSinska energija krutine, ys; — slobodna medupovrSinska energija medupovrSine
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krutina-kapljevina. Vece privlaCenje na medupovrSini dviju faza rezultira povecanjem

termodinamickog rada adhezije [35, 36].

2.5.3. Koeficijent razlijevanja

Vlazenje se moze opisati ponaSanjem kapljice tekucine, koja je u ravnotezi s okolnim
zrakom, kada se stavi na ¢vrstu podlogu. Kap ¢e ili zadrzati svoj oblik dajuci kontaktni kut, 6,
koji ne nestaje i ne §iri se po podlozi, ili ¢e se potpuno razliti po povrSini s kontaktnim kutom od
0°. U prvom slucaju je rije¢ o djelomi¢nom vlazenju te ¢e tada vrijediti Youngova jednadzba za
kontaktni kut. Drugi slucaj se odnosi na potpuno vlazenje povrsine za koje, prema Youngovoj
jednadzbi, vrijedi:

Ys =VsLt VL (14)

Kako bi doslo do spontanog razlijevanja kapljevine po povrsini, mora vrijediti kriterij:

Ys = V¥sL T VL (15)

To znaci da ¢e do spontanog razlijevanja do¢i samo ako je slobodna povrSinska energija Cvrste
podloge veca od slobodne povrSinske energije kapljevine koja se na nju nanosi. Kriterij

spontanog razlijevanja se kvantitativno definira ravnoteznim koeficijentom razlijevanja, S:

S=ys—VsL— VL (16)

Kada je S > 0, do¢i ¢e do spontanog i potpunog razlijevanja kapljevine po ¢vrstoj povrSini [32,

37].

2.6. Toplinska svojstva

2.6.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, jedna je od najraSirenijih tehnika za
toplinsku analizu materijala. Ima Siroku primjenu u analizi polimera, hrane, lijekova, stakla i

keramike, proteina itd.
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Ova metoda na kvantitativan nacin odreduje koli¢inu topline koju uzorak apsorbira ili razvija u
usporedbi sa referentnim uzorkom tijekom specificnog toplinskog prijelaza ili kemijske reakcije,
pruzajudi tako uvid u toplinsko ponaSanje materijala. Promjene toplinskih svojstava uzorka mogu

se odredivati kao funkcija vremena ili kao funkcija temperature.

Razlikuju se dvije osnovne izvedbe DSC uredaja: DSC uredaj s toplinskim tokom (eng. heat flux
DSC) 1 DSC uredaj s kompenzacijom snage (eng. power-compensating DSC). Obje izvedbe
zahtijevaju stavljanje male koli¢ine uzorka (do 10 mg) u aluminijsku posudicu, dok se kao

referentni materijal najcescée koristi prazna aluminijska posudica.

Kod DSC uredaja s toplinskim tokom, koji je koriSten 1 u ovom radu, posudica s uzorkom te
referentna posudica postavljaju se u istu pe¢ unutar uredaja te se zagrijavaju ili hlade istom
konstantnom brzinom. Razlika u temperaturi izmedu posudica tijekom toplinskog prijelaza,

proporcionalna je toplini koju uzorak primi ili otpusti.

Kod DSC uredaja s kompenzacijom snage, posudica s uzorkom 1 referentna posudica se
postavljaju u odvojene peci unutar uredaja pri ¢emu se obje peéi istovremeno zagrijavaju. Ovdje
sistem aktivno kompenzira snagu kako bi razlika u temperaturi izmedu uzorka i referentne
posudice uvijek bila nula. Mjeri se kompenzirana snaga koja je direktno proporcionalna s
toplinom koju uzorak prima ili otpuSta. Shematski prikaz ovih izvedbi DSC uredaja prikazan je

na slici 16.

(a) (b)

Slika 16. Shematski prikaz dviju osnovnih izvedbi DSC uredaja: a) DSC uredaj s kompenzacijom
snage, b) DSC uredaj s toplinskim tokom [38]

Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije moguce je utvrditi razli¢ita fizikalna svojstva
materijala poput staklista (7%), kristalista (7¢), temperature taljenja (75), entalpije prijelaza (AH),
toplinskog kapaciteta (Cp), stupanja kristalnosti (X.) itd. [38, 39]
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2.6.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza, TGA, je tehnika koja prati promjenu mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi ili vremenu, u kontroliranoj atmosferi [40]. Uredaj =za
termogravimetrijsku analizu poznat je i kao termovaga. Sastoji od vrlo precizne mikrovage
povezane sa drzacem posudice s uzorkom koja kontinuirano mjeri masu uzorka tijekom mjerenja.
Posudica s uzorkom se uvlaci u pe¢ s kontroliranim zagrijavanjem ili hladenjem. Termopar u
blizini posudice s uzorkom konstantno prati temperaturu samog uzorka. Kako bi se osigurala
preciznost mjerenja, posudica s uzorkom izolirana je od grija¢ih elemenata zaStitnom cijevi.
Atmosfera unutar peci se kontrolira propustanjem razli¢itih plinova. Propustanje inertnih plinova
poput dusika, argona ili helija, primjenjuje se kod pracenja termicke stabilnosti i razgradnje
materijala bez oksidacije. Propustanje kisika ili zraka primjenjuje se kod pracenja oksidacije
metala ili organskih spojeva. Redukcijske reakcije se proucavaju propustanjem vodika u
mjeSavini s nekim inertnim plinom, najéeS¢e dusikom. Shematski prikaz termovage prikazan je

na slici 17. [41, 42]

Mikrovaga

Ulaz
pomocénog
plina

Ulaz plina

Upravljacki
modul

;

l"ﬂ
D _
a)
@
e}
e e

: Termopar
!
| iy it
SN e s
Izlaz plina — Pumpa za
‘I vakuum

Slika 17. Shematski prikaz termovage [43]

Termovage imaju visoku preciznost, a granica detekcije im je niza od 0,1 mg. Tipicni
komercijalni TGA instrumenti mogu zagrijavati uzorke na temperature do oko 1000°C ili viSe.
Na rezultate mjerenja mogu utjecati atmosfera, oblik posudice za uzorak, oblik i masa uzorka te

uzgon 1 konvekcijsko strujanje atmosfere.
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Termogravimetrijska analiza se primjenjuje kod istrazivanja svih reakcija kod kojih dolazi do
promjene mase. Tako se koristi kod ispitivanja raspona toplinske postojanosti organskih tvari
(lijekovi, polimeri), uvjeta degradacije polimera i oksidacije metala. Moze se koristiti za

odredivanje sadrzaja vlage te svih hlapivih komponenata u uzorku [41, 42].
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Materijali koristeni za pripravu PEG/nano-SiO2 kompozita:

Polimeri

e Poli(etilen-glikol) 400 (PEG400), CAS broj: 25322-68-3, M, = 400 g/mol, T; = 4-8°C,
T,>200°C, p = 1,04 — 1,29 g/cm?, proizvoda&: VWR Chemicals, Francuska

e Poli(etilen-glikol) 12000 (PEG12000), CAS broj: 25322-68-3, prosje¢na molekulska masa
12000 g/mol, T;= 64-65°C, proizvodac: Sigma-Aldrich, Njemacka

Nanopunilo

e Pirogena silika (nano-SiO,), komercijalni naziv: Aerosil® 200, amorfna, hidrofilna,

povrSinski neobradena pirogena silika, fizikalna svojstva prikazana u tablici 1.,

proizvodac: Evonik, Njemacka

Tablica 1. Fizikalna svojstva Aerosil® 200

Specificna Gubitak pH 4% Srednja Sadrzaj SiO2
Punilo povrsina (BET) pri suSenju  disperzije  velifina Cestica  [%]
[m?/g] [Yo] X [nm]
Aerosil® 200 200425 <L5 3,7-4,7 12 >99,8

3.2. Priprava PEG/nano-SiO; kompozita

Pripravljen je PEG/nano-SiO2 kompozit razli€itog sastava, zamjeSavanjem PEG400 i

PEG12000

s 0,1, 0,3, 0,51 1,0 % nano-SiO; (ukupna masa uzorka 24 g) na magnetskoj

mijesalici. Za pripremu kompozita sa PEG400 koji je u tekuc¢em stanju, odvagana pirogena silika

se postepeno dodaje polimeru nakon ¢ega se smjesa mijesa do postizanja homogenosti.

PEG12000 je u krutom stanju stoga je bilo potrebno rastaliti ga pri temperaturi od oko 80°C.

Nakon §to se rastali, dodaje se odvagana pirogena silika. Kako je talina PEG12000 vrlo viskozna,
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pirogena silika se umjesava ru¢no staklenim Stapi¢em, uz konstantno zagrijavanje, do postizanja

homogenosti. Sastav pripravljenih PEG/nano-SiO> kompozita prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Sastav PEG/nano-SiO; kompozita

Kompozit m(PEG), ¢ m(nano-SiOz), g
PEG/ 0,1% nano-SiO> 23,976 0,024
PEG/ 0,3% nano-SiO: 23,928 0,072
PEG/ 0,5% nano-SiO> 23,880 0,120
PEG/ 1,0% nano-SiO> 23,760 0,240

3.3.Karakterizacija

3.3.1.0dredivanje reoloskih svojstava

Reoloska svojstva dobivenih PEG/nano-SiO> kompozita odredivala se rotacijskim

reometrom RheolabQC (slika 18.), proizvodaca Anton Paar, Austrija.

Slika 18. Rotacijski reometar RheolabQC

Pratila se ovisnost smicnog naprezanja i viskoznosti o promjeni smicne brzine pri razli¢itim
temperaturama mjerenja. Mjerenje za PEG400/nano-SiO> kompozit provodilo se pri
temperaturama od 25°C 1 65° C dok se mjerenje za PEG12000/nano-SiO2 kompozit provodilo pri

80°C zbog velike viskoznosti. Za mjerenje je koriSteno CC27 vreteno.
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Prvi korak je bio izvodenje ,,Pre-Shear* procesa, odnosno procesa smicanja uzorka prije samog
reoloskog mjerenja. Ovaj korak se provodi kako bi se uzorak stabilizirao 1 dodatno
homogenizirao osiguravaju¢i tako konzistentnost i ponovljivost mjerenja. ,,Pre-Shear se

provodio pri stalnoj brzini smicanja od 5 s™'.

Nakon ,,Pre-Shear* procesa, zapocelo je reolosko mjerenje podijeljeno u nekoliko faza uz
konstantnu zadanu temperaturu. U prvoj fazi mjerila se viskoznost uzorka bez primjene smicanje
(¥ = 0 s1). U drugoj fazi mjerilo se smi¢no naprezanje i viskoznost sa postupnim poveéanjem
smi¢ne brzine od 1 s do 200 s'. U posljednjoj fazi se pratila promjena smi¢nog naprezanja i

viskoznosti postupnim smanjenjem smié¢ne brzine od 200 s do 1s..

3.3.2.0dredivanje slobodne povrsinske energije

U svrhu odredivanja slobodne povrSinske energije pojedinih komponenti PEG/nano-SiO»
kompozita, izmjeren je kontaktni kut na prethodno napravljenoj plocici PEG-a te na pastilama
pirogene silike pomocu goniometra DataPhysics OCA 20 (slika 19.), proizvodata GmbH,
Njemacka. Mjerenje je provedeno pri sobnoj temperaturi od 23°C, relativne vlaZznosti 60%.

Koristene su dvije testne kapljevine, glicerol 1 dijodometan, veli¢ine kapi 1pL.

Slika 19. Goniometar DataPhysics OCA 20

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova koriStene su u izracunu slobodne povrSinske energije
pojedine komponente PEG/nano-SiO> kompozita, a izraCunate vrijednosti povrSinskih energija

posluzile su pri izraCunu ostalih termodinamickih parametara adhezije.
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3.3.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva PEG/nano-SiO2 kompozita razli€itog sastava te ¢istog PEG-a (PEG400
i PEG12000) odredivala su se diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) na uredaju
MetlerToledo DSC 823e (slika 20). Uzorci mase ~10 mg pripremljeni su u zatvorenim
aluminijskim posudicama s probuSenim poklopcem. Mjerenje je provedeno u inertnoj struji
dusika (60 cm®/min) uz hladenje hladnjakom (/tracooler). Uzorci su bili podvrgnuta dvama
ciklusima zagrijavanja i ciklusu hladenja. Prvi ciklus zagrijavanja i ciklus hladenja provedeni su
u temperaturnom rasponu od -90°C do 125°C, a drugi ciklus zagrijavanja u rasponu od -90°C do

150°C. U oba slucaja brzina zagrijavanja i hladenja iznosila je 10°C/min.

Slika 20. DSC uredaj MetlerToledo DSC 823e

Rezultat mjerenja pojedinog kompozita jest termogram ciklusa zagrijavanja i hladenja. Iz
termograma ciklusa zagrijavanja odredena je temperatura taljenja, 7., te entalpija taljenja, AHn
dok je iz termograma ciklusa hladenja odredena temperatura kristalizacije, 7., te entalpija

kristalizacije, AH..
3.3.4.Termogravimetrijska analiza (TGA)

Promjene toplinske stabilnosti PEG/nano-SiO> kompozita pratile su se primjenom
termogravimetrijske analize (TGA) na uredaju TA Instruments Q500 (slika 21.). Uzorak mase

~10 mg zagrijavao se u temperaturnom podrucju od 25 do 600°C pri brzini zagrijavanja od

10°C/min, u inertnoj atmosferi dusika (60 cm?®/min).
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Slika 21. TGA uredaj 74 Instruments Q500

Rezultat mjerenja pojedinog kompozita jest TG/DTG krivulja iz koje je odredena temperatura
pocetka (7poc) 1 kraja (Tw«) razgradnje, temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (7max),
udio ostatka (R) te temperature pri gubitku pocetne mase uzorka od 5% (7’5%), 50% (T’50%) 1 95%
(T950).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije

PEG400 i PEG12000

Na slici 22. 1 23. prikazana je usporedba DSC krivulja 2. ciklusa zagrijavanja te ciklusa
hladenja ispitivanih polimera PEG400 i PEG12000. Krivulja zagrijavanja pokazuje endotermni
prijelaz taljenja kristalne faze PEG-a, a minimum tog prijelaza odgovara temperaturi pri kojoj je
taljenje polimera najintenzivnije, 7. Temperatura taljenja za PEG400 iznosi 6,75°C, dok za
PEG12000 ona iznosi 64,66°C. S obzirom da PEG400 ima nizu molekulsku masu od PEG12000,
njegovo taljenje se odvija pri puno nizoj temperaturi. Ove vrijednosti temperature taljenja za

PEG400 i PEG12000 odgovaraju njihovim literaturnim vrijednostima.

PovrSina iznad krivulje zagrijavanja predstavlja entalpiju taljenja, AH,. Ona govori o koli€ini
energije potrebne za kidanje medumolekulskih veza u kristalnoj fazi kako bi doslo do taljenja. Za
PEG400 ona iznosi 98,97 I g™, dok za PEG12000 iznosi 157,11 J g’'. S obzirom da je PEG12000
pri sobnoj temperaturi u ¢vrstom stanju i ima veéu molekulsku masu od PEG400, on ima ve¢i

udio kristalne faze koja zahtjeva vecu energiju za njezino taljenje.

) . R I

g

= PEG400

=]

<

=

=3

s PEG12000

-90 -60 -30 0 30 60 90 120

Temperatura, T/°C

Slika 22. Usporedba DSC krivulja 2. ciklusa zagrijavanja ispitivanih polimera PEG400 i
PEG12000
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Za razliku od krivulje zagrijavanja, krivulja hladenja pokazuje egzotermni prijelaz kristalizacije
PEG-a. Maksimum ovog prijelaza predstavlja temperaturu pri kojoj je kristalizacija polimera
najveca, T.. Temperatura kristalizacije za PEG400 iznosi -25,27°C, dok za PEG12000 ona iznosi
35,30°C. Ovi rezultati su takoder u skladu sa agregatnim stanjem te molekulskom masom

ispitivanih polimera.

Povrsina ispod krivulje hladenja predstavlja entalpiju kristalizacije, AH.. Za PEG400 ona iznosi
97,87 J g, dok za PEG12000 iznosi 157,16 J g'. Vidljivo je kako su entalpije taljenja i
kristalizacije za oba ispitivana polimera gotovo identicne. Ovo ukazuje na potpuno taljenje
polimera u 2. ciklusu zagrijavanja te njegovu potpunu kristalizaciju u ciklusu hladenja. Sve
vrijednosti o€itane iz termograma ispitivanih ¢istih polimera PEG400 i PEG12000 prikazani su u

tablici 3.

PEG12000

PEG400

Toplinski tok, Wg!

| | | | | Il |

-90 -60 -30 0 30 60 90 120
Temperatura, T/°C

Slika 23. Usporedba DSC krivulja ciklusa hladenja ispitivanih €istih polimera PEG400 1
PEG12000

Tablica 3. Vrijednosti o€itane iz termograma ispitivanih polimera PEG400 i PEG12000

Uzorak Tm/°C AHm/ Jg? T/ °C AH¢/ Jg?
PEG400 6,75 98,77 -25,27 97,87
PEG12000 64,66 157,11 35,30 157,16
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PEG400/nano-SiO, kompozit

Na slikama 24. 1 25. prikazana je usporedba DSC krivulja 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa
hladenja polimera PEG400 te PEG400/nano-SiO> kompozita razliCitog sastava. Sve vrijednosti

ocitane iz ovih krivulja nalaze se u tablici 4.

1—|| \
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S —— PEG400
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% \ PEG400/0,3% A

8 PEG400/0,5% A
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1 1 1 1 1 1 |
-90 -60 -30 0 30 60 90 120

Temperatura, T/°C

Slika 24. Usporedba DSC krivulja 2. ciklusa zagrijavanja polimera PEG400 te PEG400/nano-

S10; kompozita razli¢itog sastava

—— PEG400
PEG400/0,1% A
PEG400/0,3% A
PEG400/0,5% A
PEG400/1,0% A

—_

Toplinski tok, Wg-!

1 1 1 1 1 1 |

-90 -60 -30 0 30 60 90 120
Temperatura, T/°C

Slika 25. Usporedba DSC krivulja ciklusa hladenja polimera PEG400 te PEG400/nano-SiO>

kompozita razli¢itog sastava
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Tablica 4. Vrijednosti o€itane iz termograma polimera PEG400 te PEG400/nano-SiO2 kompozita

razliitog sastava

Uzorak Tm/°C AHm/ Jg? Tc/°C AH:/ Jgt
PEG400 6,75 98,77 -25,27 97,87
PEG400/0,1% nano-SiO- 7,62 101,23 -26,44 96,80
PEG400/0,3% nano-SiO- 7,14 103,54 -26,75 100,29
PEG400/0,5% nano-SiO- 6,96 102,51 -28,27 96,61
PEG400/1,0% nano-SiO- 7,92 99,71 -28,97 92,17

Analiza podataka u tablici 4. pokazuje da dodatak nano-SiO> punila ne dovodi do znacajnih
promjena u temperaturi taljenja polimera PEG400, s obzirom na to da sve izmjerene vrijednosti
T'» ostaju unutar literaturnog raspona od 4 do 8°C. Dodavanjem nano-SiO: punila raste entalpija
taljenja (AH»), Sto se moze pripisati poboljSanoj kristalnosti polimera uslijed djelovanja nano-
Si0; Cestica kao nukleacijskih mjesta. Medutim, kod nanokompozita s 1,0% nano-SiO», entalpija
taljenja je manja u odnosu na druge nanokompozite. Razlog moze biti aglomeracija nanocestica

pri ve¢im koncentracijama, koja naruSava kristalnu strukturu PEG400.

Dodavanje nano-SiO; uzrokuje minimalno smanjenje temperature kristalizacije PEG400. Najniza
temperatura kristalizacije zabiljezena je kod nanokompozita s 1,0% nano-SiO; Sto se takoder
moze pripisati aglomeraciji nanoCestica pri viSim koncentracijama, koja smanjuje njihovu
ucinkovitost kao nukleacijskih mjesta. Entalpija kristalizacije (AH:) minimalno se promijenila
dodavanjem 0,1% 1 0,5% nanopunila. Medutim, kod nanokompozita s 0,3% nano-Si0O; zabiljezen
je porast entalpije kristalizacije, ukazuju¢i na vecu kristalnost u usporedbi s ¢istim polimerom. S
druge strane, nanokompozit s 1,0% nano-SiO: pokazao je izraZeniji pad entalpije kristalizacije u
odnosu na Cisti PEG400. Ovaj pad se opet moZe pripisati aglomeraciji nanocestica pri viSim

koncentracijama Sto smanjuje stabilnost kristalne strukture.

Entalpije taljenja 1 kristalizacije kod svih nanokompozita nisu bliskih vrijednosti. Ova izrazena
razlika sugerira da tijekom 2. ciklusa zagrijavanja nije doslo do potpunog taljenja uzorka ili da

kristalizacija tijekom ciklusa hladenja nije bila potpuna.
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PEG12000/nano-SiO, kompozit

Na slikama 26. 1 27. prikazana je usporedba DSC krivulja 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa
hladenja polimera PEG12000 te PEG12000/nano-SiO, kompozita razliCitog sastava. Sve

vrijednosti oCitane iz ovih krivulja nalaze se u tablici 5.
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Slika 26. Usporedba DSC krivulja 2. ciklusa zagrijavanja polimera PEG12000 te
PEG12000/nano-Si02 kompozita razli¢itog sastava

—— PEG12000
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Slika 27. Usporedba DSC krivulja ciklusa hladenja polimera PEG12000 te PEG12000/nano-SiO2

kompozita razli¢itog sastava
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Tablica 5. Vrijednosti oCitane iz termograma polimera PEG12000 te PEG12000/nano-SiO»

kompozita razli¢itog sastava

Uzorak Tm/°C AHn/ Jg?t T/ °C AH:/ Jg?!
PEG12000 64,66 157,11 35,30 157,16
PEG12000/0,1% nano-SiO> 67,06 165,23 36,06 164,50
PEG12000/0,3% nano-SiO> 67,04 159,38 34,10 158,62
PEG12000/0,5% nano-SiO> 66,22 158,74 35,61 159,82
PEG12000/1,0% nano-SiO> 63,61 150,82 35,39 149,94

Analizom vrijednosti u tablici 5. vidljiv je blagi porast temperature taljenja polimera PEG12000
dodatkom nano-SiO; Cestica, osim kod nanokompozita s 1,0% dodanog punila, gdje je zabiljezen
blagi pad. Ovo ukazuje da male koncentracije nano-SiO: stabiliziraju kristalnu strukturu
PEG12000, dok vece koncentracije mogu uzrokovati poremecaj u strukturi. Sli¢an trend javlja se
i kod vrijednosti entalpije taljenja. Najveci porast zabiljezen je kod nanokompozita s 0,1%
dodanog punila, dok je pad entalpije taljenja vidljiv samo kod nanokompozita s najveéim

udjelom punila sugeriraju¢i na poremecaje u strukturi uslijed vec¢ih koncentracija punila.

Dodatak nanocestica punila ima neznatan utjecaj na temperaturu kristalizacije polimera
PEG12000. Sto se ti¢e entalpije kristalizacije, najveéi porast zabiljezen je kod nanokompozita s
0,1% dodanog nano-SiO: punila. Nasuprot tome, nanokompozit s 1,0% nano-SiO> jedini
pokazuje pad vrijednosti entalpije kristalizacije, slicno kao $to je zabiljeZeno 1 kod entalpije
taljenja. Ovime je potvrdeno da dodatak malih koncentracija nanopunila moZe stabilizirati i
povecati uredenost kristalne strukture polimera PEG12000, dok prevelike koncentracije uzrokuju

suprotan ucinak.

Entalpije taljenja 1 kristalizacije kod svih PEG12000 nanokompozita priblizno su iste vrijednosti

ukazujuci time na potpuno taljenje odnosno potpunu kristalizaciju ispitivanih nanokompozita.
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4.2 .Rezultati termogravimetrijske analize

PEG400 i PEG12000

Na slikama 28. i 29. prikazana je usporedba TG/DTG krivulja ispitivanih polimera
PEG400 1 PEG12000. Vrijednosti temperature pocetka 1 kraja razgradnje (7poc 1 Tkon), temperature
pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmaxi 1 Tmax2), temperature pri gubitku mase uzorka od 5%

(T’s2), 50% (T's50%) 1 95% (Tos2), te udio ostatka (R) ocitane su iz krivulja i prikazane u tablici 6.
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Slika 28. Usporedba TG krivulja ispitivanih polimera PEG400 1 PEG12000
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Slika 29. Usporedba DTG krivulja ispitivanih polimera PEG400 i PEG12000
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Tablica 6. Vrijednosti o€itane iz TG/DTG krivulja ispitivanih polimera PEG400 i PEG12000

Uzorak Tpoel | Tkon! | Tmaxa/ | Tmaxe!/ Tso/ Tsow/ | Tesw/ | R/ %
°C °C °C °C °C °C °C

PEG400 312,37 | 406,52 | 92,82 | 390,41 | 142,92 | 368,34 | 403,38 | 0,1988

PEG12000 | 384,88 | 435,30 - 417,31 | 377,95 | 414,69 | 459,24 | 4,936

Analizom TG/DTG krivulja vidljivo je kako PEG400 prolazi kroz dva stupnja razgradnje. Prvi
stupanj razgradnje odvija se pri nizim temperaturama, a maksimalnu brzinu doseze pri
temperaturi od 92,82°C. U ovom stupnju razgradnje dolazi do gubitka vode i ostalih lako
hlapljivih tvari. Drugi stupanj razgradnje pocinje pri temperaturi 312,37°C, a zavrSava pri

406,52°C. Ovaj stupanj razgradnje najvecu brzinu postize pri temperaturi od 390,41°C.

PEG12000 prolazi kroz jedan stupanj razgradnje, a usporedujuéi ga s PEG400, evidentno je kako
mu je taj stupanj razgradnje pomaknut prema veéim temperaturama te se odvija u uzem
temperaturnom rasponu. S obzirom na vecu molekulsku masu PEG12000, o¢ekivano je da on ima

vecu toplinsku stabilnost od PEG400.

Po zavrSetku razgradnje, udio ostatka PEG400 iznosi oko 0,2% dok je za PEG12000 puno veci,
blizu 5%. Ovo potvrduje veliku toplinska stabilnost PEG12000 u odnosu na PEG400 zbog ¢ega

se dio uzorka ne moze razgraditi pri visokim temperaturama.

Temperature pri gubitku mase uzorka od 5% (7T’s5¢), 50% (T50%) 1 95% (T9s2) za PEG12000 su

takoder pomaknute prema ve¢im temperaturama.

PEG400/nano-SiO> kompozit

Na slikama 30. 1 31. prikazana je usporedba TG/DTG krivulja ispitivanog polimera
PEG400 te PEG400/nano-Si0, kompozita. Sve vrijednosti o€itane iz krivulja dane su u tablici 7.
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Tablica 7. Vrijednosti o€itane iz TG/DTG krivulja ispitivanog polimera PEG400 te

PEG400/nano-SiO; kompozita razli¢itog sastava

Tpoec! | Tkon!/ | Tmaxt/ | Tmaxe/ | Tsw/!/ | Tsow/ | Tosw/ 0

Uzorak °C °C °C °C °C °C °C R/ %

PEG400 312,37 | 406,52 | 92.82 | 390,41 | 142,92 | 368,34 | 403.38 | 0,1988
0

PEGA00/0,1% | 50c 33 | 407.45 | 90,02 | 393,89 | 122,95 | 368,02 | 404.20 | 3.63.10%
nano-SiO»
0

PEGA00/0.3% | 303 64 | 40823 | 92,81 | 389,57 | 116.45 | 364,34 | 401,44 | 1.30-107
nano-SiO»
0

PEGA00/0.5% | 54, 54 | 401,18 | 75,06 | 383,12 | 101,70 | 355.82 | 393.63 | 2.77-107
nano-SiO-»
0

PEGA00/L.0% | 544 g4 | 400,17 | 74,42 | 386,12 | 98.97 | 360,60 | 40417 | 4332
nano-SiO»

Svi ispitivani nanokompoziti PEG400/nano-SiO» prolaze kroz dva stupnja razgradnje.
Temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje u prvom stupnju (7me) minimalno se mijenja
dodatkom nano-SiO». Ipak, zabiljeZen je ve¢i pad kod nanokompozita s veim koncentracijama
punila (0,5% 1 1,0%) Sto sugerira da dodatak vec¢ih koncentracija nano-SiO2 ubrzava uklanjanje

vode 1 drugih hlapljivih tvari iz kompozita.

Pocetak drugog stupnja razgradnje (7,0c) kod svakog od ispitanih nanokompozita je pri nizim
temperaturama od pocetnog polimera PEG400. Ovo ukazuje da dodatak nanopunila brze inicira

drugi stupnja razgradnje polimera.

Kraj drugog stupnja razgradnje (7xn) nanokompozita s nizim koncentracijama punila (0,1% i
0,3%) odvija se pri temperaturama koje se ne razlikuju znacajno od one ¢istog polimera PEG400.
S druge strane, kod nanokompozita s vecom koncentracijom punila, vidljiv je izraZeniji pad Tkon,
Sto sugerira da vece koncentracije nano-SiO> mogu izazvati destabilizaciju polimerne matrice,
dovode¢i do brzeg zavrSetka razgradnje. Slican trend se uocava i kod temperatura maksimalne

brzine drugog stupnja razgradnje (Tma2) te kod temperature razgradnje 50% polimera (7’s02).

Temperatura razgradnje 5% mase polimera (754) smanjuje se s povecanjem koncentracije
nanopunila, §to opet ukazuje na smanjenje toplinske stabilnosti polimerne matrice dodatkom

nano-Si0,. S druge strane, temperatura razgradnje 95% mase polimera (79s52) je priblizno
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jednaka onoj ¢istog polimera PEG400 kod svih nanokompozita, osim kod nanokompozita s 0,5%

nanopunila, koji pokazuje izrazeniji pad.

Udio ostatka po zavrSetku razgradnje ispitivanih nanokompozita je zanemariv kod svih uzoraka
osim kod onog s 1,0% nano-SiO». Povecana koncentracija nano¢estica moze uzrokovati stvaranje

agregata koji ostaju nerazgradeni nakon zavrsetka procesa razgradnje.

PEG12000/nano-SiO2 kompozit

Na slikama 32. 1 33. prikazana je usporedba TG/DTG krivulja ispitivanog polimera
PEG12000 te PEG12000/nano-SiO2 kompozita. Sve vrijednosti o€itane iz krivulja dane su u
tablici 8.
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Tablica 8. Vrijednosti o€itane iz TG/DTG krivulja ispitivanog polimera PEG12000 te
PEG12000/nano-Si02 kompozita razli¢itog sastava

Tpoe! | Tkon/ | Tmaxt/ | Tmaxe/ | Tsw/ Tsow/ | Tosw/ | R/ %

Uzorak °C °C °C °C °C °C o
PEG12000 384,88 | 435,30 - 417,31 | 377,95 | 414,69 | 459,24 | 4,936
Efn%z?(gglo’l% 393,60 | 444,13 - 425,46 | 394,09 | 422,35 | 442,09 | 1,192
Efn%%?gglo’?’% 392,76 | 441,36 | - | 424,77 | 392,88 | 42294 | - | 7,902
E;EnGO%SZiO(g)SIO,5% 391,47 | 439,53 - 422,23 | 388,48 | 419,38 | 439,81 | 1,810
E;En((“:jSZiOOOS/LO% 388,04 | 438,75 - 419,19 | 385,46 | 418,53 | 464,43 | 4,844

Svi ispitivani PEG12000/nano-SiO> kompoziti prolaze kroz jedan stupanj razgradnje. Dodavanje
Cestica nano-SiOz pomicCe vrijednosti temperature pocetka razgradnje (7p.c), temperature
zavrSetka razgradnje (7kn) 1 temperature maksimalne razgradnje (7max) prema viSim
temperaturama u usporedbi s ¢istim PEG12000. Ovi rezultati pokazuju da dodatak nanocestica

poboljsava toplinsku stabilnost polimerne matrice. Najveci porast ovih temperatura zabiljezen je
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kod nanokompozita s 0,1% nano-SiO;, Sto ukazuje na znacajno poboljSanje termicke stabilnosti
pri ovoj koncentraciji. Medutim, dodavanje vecih koncentracija nanocestica (0,3%, 0,5%, i 1,0%)
pokazuje blago smanjenje ovih vrijednosti sugeriraju¢i da vece koncentracije nanocestica mogu

imati destabilizirajuci ucinak na polimernu matricu.

Isti trend zabiljezen je i kod temperature razgradnje 5% mase uzorka (75¢). Kod temperature
razgradnje polovice mase uzorka (7s502) vrijednosti su za sve ispitivane nanokompozite blago
vece od pocetnog PEG12000, ali se medusobno minimalno razlikuju. Kod temperature razgradnje
95% mase uzorka (79s59) zabiljezen je znacajni pad vrijednosti kod svih nanokompozita osim
onoga s 1,0% nano-SiOz. Za nanokompozit s 0,3% nanopunila nije moguce odrediti vrijednost
Toso; jer je udio ostataka (R) po zavrSetku razgradnje bio veéi od 5% (R = 7,9%). To znaci da se
masa ovog uzorka prestala mijenjati pri postignutoj razgradnji od 92,1% pocetne mase, a to se
dogodilo pri vrlo visokoj temperaturi od 588,9°C. Udio ostatka za PEG12000 nankompozit s
0,1% nanopunila iznosi oko 1,2%, a za onaj s 0,5% nanopunila iznosi oko 1,8%. Udio ostatka za

nanokompozit s 1,0% nano-SiO; minimalno se promijenio u odnosu na pocetni PEG12000.

4.3. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta

Kontaktni kut testnih kapljevina na plocici PEG12000 i pastilama nano-SiOz (Aerosil 200)
izmjeren je u svrhu odredivanja slobodnih povrSinskih energija pojedine komponente
PEG12000/nano-Si0O> kompozita. Pri mjerenju su koriStene testne kapljevine: voda, glicerol,
dijjodometan i1 formamid. Slobodne povrSinske energije ovih testnih kapljevina unaprijed su

poznate i nalaze se u tablici 9.

Tablica 9. KoriStene testne kapljevine 1 vrijednosti njihovih slobodnih povrSinskih energija (y4-
disperzijska komponenta slobodne povrSinske energije, y, — polarna komponenta slobodne

povrsinske energije, y — ukupna slobodna povrsinska energija)

Testna kapljevina yd/mIm-2 yp / mIm2 y/ mJm=?
Dijodometan 50,80 0,00 50,80
Glicerol 34,00 30,00 64,00
\Voda 21,90 51,00 72,90
Formamid 39,00 19,00 58,00
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Izmjerene vrijednosti kontaktnih kutova pojedine testne kapljevine na plo¢ici PEG12000 1

pastilama punila prikazane su u tablici 10.

Tablica 10. Vrijednosti kontaktnih kutova testnih kapljevina na ploc¢ici PEG12000 i pastilama

Aerosila®200
Uzorak Kontaktni kut, 8/ °
Dijodometan Glicerol Voda Formamid
PEG12000 16,8 +2.3 48,4 +2,3 / /
Aerosil®200 20,2 +1,9 / 9,5 £1,5 14,5 £1,2

Rezultati pokazuju veci kontaktni kut kapljice glicerola na povrsini ploc¢ice PEG12000 u odnosu

na dijodometan Sto je vidljivo 1 na slici 34.

a) b)
Slika 34. Prikaz kapi a) glicerola i b) dijodometana na povrsini plo¢ice PEG12000

Prema podacima iz literature, poznato je kako je povrSina PEG-a opcenito hidrofilna zbog
prisutnosti ponavljajucih jedinica etilen-oksida koje su sposobne stvarati vodikove veze s vodom
1 drugim polarnim molekulama. Rezultati u tablici 10. pokazuju kako je kontaktni kut
dijodometana, koji je nepolarna kapljevina, ve¢i od kontaktnog kuta glicerola, polarne kapljevine.
Ovo mozZe biti objaSnjeno fleksibilnos¢u linearnih lanaca PEG-a zbog ¢ega on poprima razlicite

konformacije koje mogu biti orijentirane tako da nepolarni segmenti lanca budu izloZeniji.

Na slici 35. prikazane su kapi testnih kapljevina (vode, formamida i dijodometana) na povrsini

pastila Aerosila 200.
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a) b) c)

Slika 35. Prikaz kapi: a) dijodometana, b) vode, ¢) formamida na povrsini pastila Aerosila®200

Prema literaturi, pirogena silika (nano-Si0;) je izrazito hidrofilna zbog velikog broja hidroksilnih
skupina na povrSini koje mogu stvarati vodikove veze s drugim polarnim molekulama. Ovo
objasnjava mali kontaktni kut kapljice vode na njezinoj povrsini. Formamid je takoder polarna
kapljevina pa uspostavlja dobre interakcije s povrSinom Aerosila 200. Kontaktni kut je ovdje
nesto vec¢i nego kod vode, a to moZe biti posljedica vece viskoznosti formamida koji se onda,
unato¢ svojoj polarnosti, sporije $iri po povrsini Aerosila 200. Dijodometan, koji je nepolarna
kapljevina, pokazuje najveci kontaktni kut na povrsini pastila nanopunila $to potvrduje polarnost

Aerosila 200.

Vrijednosti slobodne povrsinske energije pojedine komponente PEG12000/nano-Si0; kompozita,
izraCunate pomocu vrijednosti iz tablice 10., dane su u tablici 11. Za izracun su koriSteni Owens-

Wendt-ov 1 Wu-ov model.

Tablica 11. Vrijednosti slobodnih povriinskih energija za polimer PEG12000 i Aerosil®200

Owens-Wendt-ov model Wu-ov model
Uzorak yd/ 7o/ y/ yd/ 7o/ y/
mIJm2 | mJm? | mJm?2 | mJm?2 | mJm?2 | mJm?
PEG12000 48,64 5,27 53,92 48,67 8,47 57,14
nano-SiO»
(Aerosil®200) 39,09 34,32 73,41 39,59 37,07 76,66

Vrijednosti iz tablice 11. posluzile su pri izraCunu parametara adhezije kao Sto su slobodna
medupovrsinska energija medupovrSine punilo/polimerna matrica (y;2), termodinamicki rad
adhezije (W) te koeficijent razlijevanja (S). Za izratun parametara adhezije koriStene su

jednadzbe 12, 13 1 16. Izracunate vrijednosti dane su u tablici 12.
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Tablica 12. Vrijednosti izracunatih parametara adhezije

Kompozit Wu-ov model
P yi2/mIm? | Wa/ mIm? | Sio/ mIm=
2!5612000/ nano- 18.90 114.90 0,62
102

Prema literaturi, optimalni uvjeti adhezije na medupovrSini se postizu uz minimalnu slobodnu
medupovrsinsku energiju, visoke vrijednosti termodinamickog rada adhezije te uz pozitivan
koeficijent razlijevanja (S > 0) [30]. Dobiveni koeficijent razlijevanja, S;», ima pozitivhu
vrijednost ¢ime zadovoljava kriterij spontanog razlijevanja, a to je vazno za postizanje optimalne
adhezije na medupovrSini nanopunilo/polimerna matrica. Vrijednost termodinami¢kog rada
adhezije, Wy, relativno je visoka S§to ukazuje na jaku adheziju na medupovrSini
nanopunilo/polimerna matrica. Sto se ti¢e slobodne medupovriinske energije medupovrsine
nanopunilo/polimerna matrica, y;2, vrijednost je relativno niska ¢ime zadovoljava uvjete za

optimalnu adheziju.

4.4. Rezultati reoloskih mjerenja

PEG400/nano-SiO> kompozit

Na slici 36. nalazi se usporedba krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za

PEG400 te PEG400/nano-SiO; kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 25°C.
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Slika 36. Usporedba krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za PEG400 i

PEG400/nano-Si02 kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 25°C
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PEG400 1 njegovi nanokmpoziti razli¢itog sastava ponasaju se kao Newtonovi fluidi Sto je
vidljivo iz linearnog odnosa smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini. Pravci nanokompozita s 0,1%,
0,3% 1 0,5% nano-SiO> preklapaju se s pravcem pocetnog polimera PEG400 ukazujuéi time da
dodatak nanopunila tih koncentracija nije utjecao na vrijednosti smic¢nog naprezanja. Kod
nanokompozita s 1,0% nano-SiO;, nagib pravca je vidljivo veéi u odnosu na ostale
nanokompozite te pocetni polimer PEG400. To govori o porastu smi¢nog naprezanja dodatkom

ove koncentracije nanopunila.

Na slici 37. nalazi se usporedba krivulja ovisnosti smi€nog naprezanja o smicnoj brzini za

PEG400 te PEG400/nano-Si0, kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 65°C.
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Slika 37. Usporedba krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za PEG400 1

PEG400/nano-Si10; kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 65°C

Vidljivo je kako rezultati ne pokazuju pravilan linearni odnos smicnog naprezanja o smicnoj
brzini kao Sto je to bio slucaj pri temperaturi od 25°C, iako je ocekivano Newtonovsko
ponasanje. To mozZe biti rezultat eksperimentalne pogreske kao $to su temperaturne fluktuacije ili
vanjske vibracije koje su utjecale na rezultate mjerenja. Unato¢ nepravilnostima u dobivenim
rezultatima, moguce je protumaciti ponaSanje pojedinog nanokompozita pri temperaturi od 65°C.
Vidljivo je kako se rezultati PEG400/nano-SiO> kompozita sa 0,1%, 0,3% 1 0,5% udjela punila,
relativno poklapaju sa rezultatima ¢istog PEG400 kao Sto je to bio slucaj 1 pri temperaturi od
25°C. Ovo pokazuje da ni pri poviSenoj temperaturi, dodatak ovih koncentracija nanopunila nema

utjecaj na smicno naprezanje. S druge strane, nankompozit s 1,0% nano-SiO> pokazuje
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odstupanje od ostalih rezultata ukazuju¢i tako na porast smi¢nog naprezanja pri o0voj

koncentraciji nanopunila. Ovakvi rezultati za mjerenja pri 25°C i 65°C su ocekivani jer

dodavanje ¢vrstih nanocestica u polimer ¢esto dovodi do povecanja unutarnjeg otpora prema

smicanju.

Na slici 38. nalazi se usporedba prethodnih krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja o

smicnoj brzini za polimer PEG400 i njegove nanokompozite razliitog sastava pri razliCitim

temperaturama mjerenja.
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Slika 38. Usporedba krivulja smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini za PEG400 te PEG400/nano-

Si02 kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 25°C 1 65°C

Nagib pravca ovisnosti smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za polimer PEG400 i njegove

nanokompozite znatno je manji pri temperaturi od 65°C. To se moZe objasniti povecanjem

kineticke energije molekula unutar polimera s porastom temperature, Sto omogucava molekulama
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lakSe kretanje 1 nadvladavanje medumolekulskih sila koje ih inafe zadrzavaju u odredenim
konfiguracijama. Kao rezultat toga, materijal pokazuje manji otpor deformaciji pod djelovanjem

vanjske sile, $to dovodi do manjeg porasta smi¢nog naprezanja pri poveéanju smicne brzine.

Na slici 39. nalazi se usporedba krivulja ovisnosti viskoznosti, #, 0 smi¢noj brzini za

PEG400 i njegove nanokompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 25°C i 65°C.
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Slika 39. Usporedba krivulja ovisnosti viskoznosti o smi¢noj brzini za PEG400 i PEG400/nano-

Si02 kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 25°C 1 65°C

S obzirom da je rije¢ o Newtonovskom ponasanju PEG400 i1 njegovih nanokompozita, ocekivano
je da viskoznost bude konstantna bez obzira na promjenu smicne brzine, odnosno da rezultati na
grafu ovisnosti viskoznosti o smi¢noj brzini budu prikazani u obliku ravne linije. Rezultati
dobiveni pri 25°C prate ovaj trend uz manja odstupanja pri pocetku mjerenja Sto se moze pripisati

eksperimentalnoj pogreski. Kod rezultat dobivenih pri 65°C odstupanja su veca, pogotovo za Cisti
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PEG400 te za nanokompozit s 0,1% 1 0,5% nano-SiO». Razlog je vjerojatno ista eksperimentalna
pogreska koja se javila prilikom mjerenja ovisnosti smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini pri ovoj

temperaturi.

Viskoznost PEG400 i1 njegovih nanokompozita razli¢itog sastava izmjerena pri 25°C puno je veca
od one izmjerene za iste uzorke pri 65°C. To potvrduje da s porastom temperature raste kineticka

energija molekula u polimeru te materijal postaje tecniji.

PEG12000/nano-SiO, kompozit

Na slici 40. nalazi se usporedba krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za
PEG12000 te PEG12000/nano-SiO> kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 80°C. Zbog
velike viskoznosti, PEG12000 nije bilo moguce mjeriti koriStenom aparaturom na temperaturama

od 25 1 65°C kao §to je to bio slu¢aj kod PEG400 i njegovih nanokompozita.
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Slika 40. Usporedba krivulja ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za PEG12000 1

PEG12000/nano-S10; kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 80°C

PEG12000 te njegovi nanokompoziti razli¢itog sastava, takoder se ponaSaju kao Newtonovi
fluidi. Smi¢no naprezanje se povecava s porastom udjela nano-SiO> u PEG12000/nano-SiO;

kompozitu.
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Na slici 41. nalaze se krivulje ovisnosti smi¢nog naprezanja i1 viskoznosti o smicnoj brzini

za PEG12000 te PEG12000/nano-SiO> kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 80°C.
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Slika 41. Krivulje ovisnosti smi¢nog naprezanja i viskoznosti o smi¢noj brzini za PEG12000 te

PEG12000/nano-S10; kompozite razli¢itog sastava pri temperaturi od 80°C

S obzirom na Newtonovsko ponasanje PEG12000 1 njegovih nankompozita, viskoznost se ne

mijenja s promjenom smicne brzine. Vrijednost viskoznosti zato postepeno raste s povecanjem

udjela nano-SiO2 u kompozitu.
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5. ZAKLJUCAK

DSC analiza je pokazala kako molekulska masa utjece na toplinska svojstva ispitivanih
PEG polimera. PEG400, manje molekulske mase, ima nizu temperaturu taljenja (6,75°C)
1 manju entalpiju taljenja (98,97 J/g), dok PEG12000, s ve¢om molekulskom masom,
pokazuje viSu temperaturu taljenja (64,66°C) 1 vecu entalpiju taljenja (157,11 J/g). Ovi
rezultati potvrduju da veca molekulska masa dovodi do veceg udjela kristalne faze i
zahtjeva viSe energije za prijelaze izmedu stanja.

Dodatak nano-SiO; polimeru PEG400 nije znacajno utjecao na temperaturu taljenja i
kristalizacije, ali je povecavao entalpiju taljenja i kristalizacije pri manjim udjelima nano-
SiO2. Kod veé¢ih koncentracija punila (0,5% i 1,0%) doslo je do smanjenja ovih
vrijednosti zbog aglomeracije nanocestica. Nanokompozit s 0,3% nano-SiO2 pokazao je
najveci porast kristalnosti u odnosu na €isti polimer.

Dodatak nano-SiO2 polimeru PEG12000 nije znafajno utjecao na temperaturu taljenja i
kristalizacije. Pri manjim udjelima nano-SiO: (do 0,1%) doSlo je do povecanja entalpije
taljenja 1 kristalizacije. Suprotno tome, vece koncentracije nanocestica (1,0%) uzrokovale
su smanjenje ovih vrijednosti. Ovi rezultati potvrduju da dodataka manjih koncentracija
nanopunila stabilizira 1 poboljSava kristalnu strukturu PEG12000, dok vece koncentracije
uzrokuju suprotan ucinak.

Analiza TG/DTG krivulja pokazala je utjecaj molekulske mase na toplinsku stabilnost
ispitivanih PEG polimera. PEG12000, ve¢e molekulske mase, toplinski je stabilniji od
PEG400 sto je vidljivo iz vec¢ih temperatura potrebnih za razgradnju te veceg udjela
ostatka. Takoder, razgradnja PEG400 odvija se u dva stupnja dok se razgradnja
PEG12000 odvija u samo jednom stupnju.

Dodatak nano-SiO> polimeru PEG400 ubrzava njegovu razgradnju odnosno smanjuje mu
toplinsku stabilnost. To je najizrazenije pri veéim koncentracijama punila (0,5% 1 1,0%)
koje destabiliziraju polimernu matricu.

Dodatak nano-SiO> polimeru PEG12000 poboljsava njegova toplinska svojstva Sto je
najizrazenije pri minimalnoj koncentraciji punila od 0,1%.

Izracunate vrijednosti parametara adhezije zadovoljavaju uvjete za optimalnu adheziju na
medupovrSini nanopunilo/polimerna matrica §to nam govori o jakim interakcijama

izmedu polimera PEG12000 1 nanopunila Aerosila 200.
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Reoloska ispitivanja PEG400 1 njegovih nanokompozita razliCitog sastava pri 25°C
pokazala su linearnu ovisnost smicnog naprezanja o brzini smicanja, odnosno
Newtonovsko ponasanje. Do znacajnijeg porasta sminog naprezanja doslo je kod
nanokompozita s 1,0% nano-SiO> zbog povecanja otpora smicanju uslijed vece
koncentracije nanopunila. Pri temeperaturi od 65°C zabiljeZzen je isti trend iako nije
vidljiv ocekivani pravilan linearni odnos smi¢nog naprezanja o brzini smicanja zbog
eksperimentalne pogreske.

Nagib pravca ovisnosti smi¢nog naprezanja o brzini smicanja pri temperaturi od 65°C
manji je od onoga pri 25°C zbog vecée pokretljivosti molekula unutar polimera porastom
temperature. Shodno tome, viskoznost PEG400 i njegovih nanokompozita razli¢itog
sastava manja je pri viSoj temperaturi.

Reoloska ispitivanja PEG12000 i1 njegovih nanokompozita razli¢itog sastava pri 80°C
pokazuju Newtonovsko ponasanje. Smi¢no naprezanje i viskoznost postepeno rastu s

porastom udjela nanopunila.
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