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SAZETAK

U ovom radu istrazena su svojstva PEG12000 i PEG20000 polimera i PEG/n-ZnO kompozita
s razli¢itim udjelom nanocestica. PEG koji ima vrlo dobru biokompatibilnost i hidrofilna
svojstvima, odabran je kao polimerna matrica, dok je nano ZnO, zahvaljujué¢i svojim
antibakterijskim svojstvima i svojstvima apsorpcije UV zrafenja, odabran je kao punilo.
Kompoziti su pripravljeni u vodenoj otopini zamijeSavanjem nano-ZnO cestica s PEG

polimerom.

Svojstva PEG polimera i PEG/n-ZnO kompozita razliitog sastava istrazena su primjenom
razli¢itih tehnika. PovrSinske karakteristike odredene su mjerenjem kontaktnog kuta na
goniometru. Toplinska svojstva istrazena su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i
termogravimetrijske analize. IstraZena su svojstva PEG 1 PEG/n-ZnO nakon ubrzanog starenja
djelovanjem UV zracenja u vremenu od 24 sati i 120 sati. Strukturne promjene nakon UV
zracenja pracene su primjenom FTIR (Fourier-transform infracrvena spektroskopija) analize.
Rezultati su pokazali da se na medupovrSini PEG20000/n-ZnO uspostavljaju slabije
interakcije u odnosu na PEGI12000/n-ZnO. Kompoziti s ve¢im udjelom nanocestica
razruSavaju kristalnu strukturu PEG polimera i ne doprinose povecanju na toplinske
stabilnosti. Bolja zastitna svojstva od UV zracenja pokazao je sustav s PEG12000 i ve¢im

udjelom n-ZnO punila.

Kljuéne rije¢i: polietilen-glikol (PEG), cinkov oksid (ZnQO), polimerni nanokompoziti,

toplinska analiza, analiza povrSine



ABSTRACT
In this study, the properties of PEG12000 and PEG20000 polymers and of PEG/n-ZnO

composites with different nanoparticle contents were investigated. PEG, which has very good
biocompatibility and hydrophilic properties, was chosen as the polymer matrix, while nano-
ZnO was selected as the filler due to its antibacterial and UV absorption properties. The
composites were prepared in aqueous solution by mixing nano-ZnO particles with PEG

polymers.

The properties of the PEG polymers and the PEG/n-ZnO composites of different
compositions were investigated using different techniques. The surface properties were
determined by measuring the contact angle with a goniometer. The thermal properties were
investigated by differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis. The
properties of PEG and PEG/n-ZnO were investigated after accelerated aging by UV
irradiation over 24 hours and 120 hours. Structural changes after UV irradiation were
monitored by FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) analysis. The results showed
that weaker interactions occur at the PEG20000/n-ZnO interface compared to PEG12000/n-
ZnO. Composites with a higher content of nanoparticles disable the crystalline structure of the
PEG polymer and do not contribute to an increase in thermal stability. The system with
PEG12000 and a higher content of n-ZnO filler showed better protective properties against
UV radiation.

Keywords: polyethylene glycol (PEG), zinc oxide (ZnO), polymer nanocomposites, thermal
analysis, surface analysis
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1. UVOD

Polimeri imaju Siroku uporabu zbog svojih odlicnih primjenskih svojstava, male gustoce,
trajnosti 1 jednostavnosti obrade. Polimeri pak imaju relativno slaba toplinska, mehanicka 1
elektricna svojstva u usporedbi s metalima i keramikom. Jedan od nacina za postizanje
zeljenih svojstava odredenog materijala su ojacanje vlaknima, ploficama te nanocesticama.
Takvi materijali se nazivaju polimernim kompozitnim materijalima. Polimerni nanokompoziti
su relativno nova vrsta kompozitnih materijala koji imaju anorganske nanocestice rasprsene u

razli¢itim polimernim matricama kako bi se poboljsala njihova svojstva.

U podru¢ju razlicitih grana inZenjerskih istrazivanja razvoj naprednih materijala s
poboljSanim svojstvima postao je kljucni fokus u znanosti o materijalima. Jedan od
najzanimljivijih 1 najperspektivnijih pravaca u ovom istrazivatkom podrucju su
nanokompoziti, posebno oni koji kombiniraju polimere i1 nanocestice. Medu njima,
PEG/nZnO nanokompoziti predstavljaju zanimljiv primjer zbog svojih izuzetnih svojstava
koja se dobivaju sinergijom polimera polietilen glikola (PEG) i nanocestica cink oksida

(nZnO).

Polietilen glikol (PEG) je poznat po svojoj biokompatibilnosti, topljivosti u vodi i $irokoj
primjeni u biomedicinskim i industrijskim aplikacijama. S druge strane, nanocestice cink
oksida (nZnO) posjeduju znacajna antimikrobna svojstva, visoku povrSinsku aktivnost i
fotokataliticka svojstva koja ih c¢ine korisnima u razli¢itim tehnoloSkim i ekoloskim
primjenama. Kombinacija ovih materijala u formi nanokompozita nudi potencijal za stvaranje
novih funkcionalnih materijala s poboljSanim svojstvima u odnosu na njihove pojedinacne

komponente.

Ovaj diplomski rad istrazuje svojstva PEG/nZnO nanokompozita, pruzajuci pregled njihovih
karakteristika, metode pripreme i potencijalnih primjenu, usredotocujuci se na karakteristike
koje nastaju interakcijom izmedu polimera i nanocestica. Analizom trenutnih istrazivanja i
razvojnih trendova, cilj je razumjeti kako kombinacija PEG-a i nZnO nanocestica utjece na
osobine materijala, kao 1 kako ti materijali mogu pridonijeti napretku u razli¢itim

industrijama.

Razumijevanje strukture 1 svojstava PEG/nZnO nanokompozita omogucit ¢e bolje
usmjeravanje buducih istrazivanja i inovacija, te moze otvoriti nove mogucénosti za razvoj

visoko funkcionalnih materijala u polju biomedicine, zastite okoli$a i tehnologije.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. POLIMERNI NANOKOMPOZITI

Polimerni kompoziti su viSefazni sustavi koji se sastoje od polimerne matrice kao

kontinuirane faze i anorganske komponente (punila) koja je diskontinuirana faza sustava.
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MEDUPOVRSINA

Polimerna matica

Slika 1. Medupovrsina u kompozitu

Nanokompoziti su pak viSefazni materijali koji moraju sadrzavati jednu komponentu (punilo)
u rasponu nanoveli¢ina (duljina najduze dimenzije Cestice do 100 nm). Zahvaljujuéi punilu u
rasponu nanoveli¢ina, nanokompoziti pokazuju vrlo dobra svojstva 1 karakteristike u
usporedbi sa ¢istom polimernom matricom. Polimerni nanokompoziti imaju potencijalnu
upotrebu u gotovo svim podrucjima industrije odnosno u svim spektrima ljudskog zivota.
Samo neki od primjera je upotreba u pakiranju namirnica kao §to su meso i mlijecni
proizvodi, u medicini, primjerice u epruvetama za uzimanje krvnih uzoraka, u farmaciji
primjerice u proizvodnji ovojnica za pilule (PEG) 1 drugo. Polimerni nanokompoziti imaju
najmanje dvije komponente, odnosno polimernu matricu i punilo. Polimerne matrice koje se
koriste u polimernim nanokompozitima su homopolimeri, kopolimeri, blok kopolimeri i
mjesavine polimera. Polimerne matrice mogu biti sintetske ili prirodne i sastoje se od mnogo
monomernih jedinica koje se ponavljaju i formiraju duz polimernog lanca. Sintetski polimeri
imaju klju¢nu ulogu u proizvodnji razli¢itih polimernih kompozita. Primjeri sintetskih
polimera su polietilen, polivinil klorid, polietilen — glikol itd. Svrha nanopunila je poboljsati
elektricna, magnetska, mehanicka, toplinska svojstva, svojstva otpornosti na plamen i
propusnost. Nanopunila takoder imaju sposobnost mijenjati i funkcionalna i strukturna

svojstva polimernih nanokompozita. U usporedbi s konvencionalnim punilima kao §to su



karbonska vlakna, staklena vlakna, metalne Cestice 1 anorganske mineralne Cestice,
nanopunila imaju prednost povecane specificne medupovrSinske energije a time 1 viSe
kontroliranih medupovrSinskih interakcija. Odabirom odgovaraju¢ih nanopunila, metoda
obrade i koli¢ine punila mogu se dobiti modificirani funkcionalni nanokompoziti. Nanopunila
ne samo da poboljsavaju zeljena svojstva Cistih polimera, nego mogu uvoditi i nova svojstva,
Sto ovisi o vrsti nanomaterijala. Disperzija nanomaterijala kao nanopunila u polimernoj
matrici stvara fizikalno-kemijske karakteristike i mijenja povrSinska svojstva, §to je izravno
utjece na funkciju dobivenih polimernih nanokompozita. Razli¢ita nanopunila koja su do sada
primjenjivana u polimernim nanokompozitima su metalni oksidi, viSeslojne ugljikove
nanocijevi ,grafenske kvantne tocke, grafenske nanoploCe, nanoglina, nano-silika itd.
Metalna nanopunila 1 polimerna matrica rezultiraju jedinstvenim polimernim
nanokompozitom koji ima vrlo obecavajuca fizikalna svojstva i razliCite potencijalne

primjene. [1]

Metalni nanokompoziti ugraduju se u polimernu matricu i mogu se sintetizirati ex-situ i in-
situ. U ex-situ sintezi anorganska punila se najprije sintetiziraju, a zatim ugraduju u otopinu
polimera ili otopljeni polimer. U ovom nacinu dolazi do ,zarobljavanja“ nanopunila u
polimernoj mrezi, ali je tesko posti¢i homogenost. U in situ sintezi nanopunila sintetiziraju se
unutar polimerne matrice koriste¢i metalni prekursor. Ova metoda omogucuje dobro
kontroliranje nad morfologijom i veli¢inom cestica. Upotreba nano-punila pokazala se znatno
boljim od uvodenja makro i mikropunila pri istoj koli¢ini. Takvo poboljSanje je postignuto
zbog vece povrsine kontakta izmedu polimerne matrice 1 punila, $to je poznato kao ,,nano-
efekt”. Polimerni nano-kompoziti povezuju svojstva i polimera i nanopunila i rezultiraju

izvrsnom kompatibilno$¢u i posebnim mehanickim, kemijskim i fizikalnim svojstvima.

//+@ -

SLOJEVITI SILIKAT POLIMER

NANOKOMPOZIT

Slika 2. Nastajanje nanokompozita

Ovisno o veli¢ini nanopunila, polimerni nanokompoziti dijele se na nultodimenzionalne,
jednodimenzionalne 1 dvodimenzionalne  polimerne  nanokompozite.  Primjeri
nultodimenzionalnih nanomaterijala su sferne nanocestice metala (Au, Ag, Fe itd.) i metalnih

oksida (Fe,O3;, ZnO, TiO, itd.) te kvantne tocke (CdS, CdSe, ZnS itd.). Primjeri



jednodimenzionalnih nanomaterijala ukljucuju ugljikova nanovlakna, ugljikove nanocijevi, i

celulozna nanovlakna.

Medupovrsina je najbitnije mjesto u kompozitu te utje¢e i na morfologiju kompozitnog
sustava i na mehanicka svojstva kompozitnog sustava Sto pak odreduje na svojstva cijelog

kompozitnog sustava i njegove mehanizme popustanja.
Na morfologiju kompozitnog sustava utjecu:

o Karakteristike punila:
o Oblik i veli¢ina Cestica punila
J Raspodjela veli¢ina Cestica
J Specifi¢na povrsina punila
o Pakiranje Cestica punila

. Slobodna energija povrsine (parametri adhezije)

o Karakteristike polimerne matrice:
. Kristalizacija matrice
o Fleksibilnost polimernih lanaca

o Slobodna energija povrSine (parametri adhezije)

Ovdje je vrlo bitno spomenuti pojam adhezije. Adhezija koja djeluje na medupovrSini utjece
na morfologiju kompozitnog sustava preko medufaznog sloja. U nepolarnoj matrici proces i
kvaliteta dispergiranja ovisi o jacini interakcija izmedu Cestica punila dok u polarnoj znatno
viSe o interakcijama na medupovrSini polimerna matrica/punilo. Glavni cilj je homogena
raspodjela kroz polimernu matricu odnosno dovoljna razina aglomeriranosti punila. Kod
nanokompozita, u odnosu mikropunila ve¢i je udio matrice u medufaznom sloju. U takvom
sustavu Cak ukoliko je medufaza debljine samo nekoliko nm, gotovo ¢itava polimerna matrica

je pod utjecajem punila, odnosno u medufazi. [2]
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Slika 3. Glavna podjela polimernih nanokompozita

2.2. POLIETILEN - GLIKOL (PEG)

Polietilen glikol je biokompatibilan polimer koji je topljiv u vodi, niske imunogenosti (ne
poti¢e imunosne reakcije), formiran od ponavljajucih jedinica etilen - glikola (S/ika 3). Ima
razli¢ite primjene u medicinskim i u drugim komercijalnim granama, s molekularnom masom
u rasponu od 200 do 35 000 g/mol. Molekulske mase izmedu 3350 i 6000 g/mol cesto se
koriste kao pomoc¢ne tvari u mnogim tekué¢im i ¢vrstim farmaceutskim proizvodima, a
molekularne teZine od 5000 g/mol nadalje koriste se naprimjer za spajanje enzimskih terapija,
za poboljsanje farmakokinetike lijeka i smanjenje imunogenosti. Sli¢no, ti se glikoli koriste za
prekrivanje povrsina koloidnih Cestica kako bi se poboljsala njihova biokompatibilnost,
budu¢i da modificirana povrSina pokazuje povecanu otpornost na adsorpciju proteina. Osim
toga, koriste se za poboljSanje sustava za dostavu lijekova. Primjerice, polietilen glikoli su
primjenjivi u modificiranju mnogih terapijskih spojeva kako bi se poboljsala njihova
topljivost, vrijeme ciklusa i bioraspolozivost za medicinsku upotrebu, poveéavajuéi veli¢inu
konjugiranih spojeva i1 ometaju¢i enzimatsku probavu, povecavaju¢i njihovo vrijeme
poluraspada u cirkulaciji za dugotrajne terapije ucinke. Nanocestice modificirane polietilen
glikolom mogu poboljsati stabilnost, farmakokinetiku i farmakodinamiku nanocestica i
lijekova kroz biodistribuciju i vrijeme zadrzavanja na mjestu djelovanja, ¢ime se poboljsava
terapeutski ucinak, smanjuje toksicnost lijekova 1 poboljSava njihova in vitro intestinalna

propusnost i antibakterijski uc¢inak.

O
H nOH

Slika 4. Struktura polietilen — glikola[4]



2.3. CINKOV OKSID (ZnO)

Punila su dodaci tj. tvari koje se koriste u svrhu modifikacije svojstava polimera, te se
njthovom primjenom moze znacajno doprinijeti kvaliteti samog proizvoda. Punila
modificiraju mehanicka, toplinska i reoloska svojstva. Namjena je smanjenje udjela polimera
u gotovom proizvodu, a samim time i smanjenje cijene gotovog proizvoda. PoboljSavaju
¢vrstocu, tvrdodu, zilavost, elektriénu i toplinsku vodljivost, smanjuju propusnost plinova,
smanjuju gorivost 1 vodootpornost, a takoder mogu imati ulogu ojacavala matrice ili
kompatibilizatora. Punila se mogu podijeliti na anorganskoga i organskoga, a ona se prema
podrijetlu mogu podijeliti na vlaknasta i nevlaknasta. Vlaknasta punila poboljSavaju
mehanicka svojstva dok nevlaknasta punila poboljSavaju preradbena svojstva. Neka od
anorganskih nevlaknastih punila su anorganske soli i oksidi (CaCO3, MgCO3, CaO i1 ZnO)
dok u vlaknasta punila spadaju staklena vlakna. Organska vlaknasta punila su najceSce
polimerna vlakna (prirodna ili sintetska, PVA, poliamid, ugljikova vlakna), a nevlaknasta
drvno brasno, ¢ada (20-56 nm) i polimerni otpad (mljeveni otpad duromera i guma) [4]. U
Zemljinoj kori cinka ima otprilike stotinu puta vise nego bakra. Glavne rude su mu sfalerit
(ZnS) 1 smitsonit (ZnCOs). Sfalerit sadrzi uvijek nesto kadmij(Il)sulfida pa je i dobivanje
kadmija vezano za dobivanje cinka. Cink-oksid je pri obi¢noj temperaturi bijeli prah i
upotrebljava se kao uljana boja (cinkovo bjelilo), ali mu svojstva uvelike ovisno o metodi

dobivanja. Cink-oksid je kovalentan spoj sa strukturom vurcita.

Zn** // i\___\
AN

Slika 5. Struktura vurcita [5]

U vodi je netopljiv, ali se otapa i u kiselinama i u luzinama. Prema tome ima amfoteran

karakter. Cink-oksid, ZnO, lako nastaje izgaranjem cinkove pare u struji zraka:

27Zn(g) + Oa(g) — 2Zn0O(s)



Moze se dobiti 1 zagrijavanjem nitrata, karbonata ili hidroksida :
27Zn(NO3)2(s) — 2Zn0O(s) + 4NOx(g) + O,
Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,O(g)

Cinkov oksid ima Siroku upotrebu, kao aditiv u brojnim materijalima i proizvodima, npr.
plastika, keramika, staklo, cement, guma, lubrikanti, boje, masti, ljepila, pigmenti, hrana,

baterije, usporivaci gorenja, trake za prvu pomoc, itd. [7]

2.4. NANOCESTICE

Nanopunila se prema obliku mogu podijeliti na nanopraske (CaCO, SiO, itd.), listi¢ave
minerale (gline ili sintetski minerali, grafen) te nanocjcvcice (ugljikove ili od anorganskih
oksida). Vrste nanopunila shematski su prikazana na slici ??. Nanoprasci su punila L/D
omjera oko jedinice kojima su sve dimenzije manje od 100 nm. Nanocjev¢€ice imaju promjer
reda veli¢ine 10 nm, a duljina im se mjeri u mikrometrima (stoga su po obliku vise
nanovlakna)", Listi¢i minerala su pak debljine 1-2 nm i ,beskonacne" (u pravilu

mikrometarske) duljine i Sirine.[2]

oJo)
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Slika 6. Vrste nanopunila[2]



2.5. POVRSINSKI FENOMENI

Termin povrsine (ili slobodne povrSine) odnose se na Ciste tvari u kontaktu s vakuumom. U
praksi vec¢ina povrsina je u kontaktu s zrakom, oksidansima, uljima i drugim necisto¢ama $to
za posljedicu ima stvaranje medufaze (,weak bonding layer - WBL). Stoga u realnom
sustavu povrSina se odnosi na podrucje izmedu kondenzirane faze (krute ili kapljevite faze) i
plinovite faze, dok je medupovrSina podrucje izmedu dviju kondenziranih faza, odnosno dio
sustava u kojem se jedna faza preklapa s drugom. Fenomeni koji se dogadaju na povrSinama,
odnosno pojave na granici faza, klju¢an su dio kemije medupovrSina, koja se bavi
istrazivanjima procesa heterogenih sustava. Primjeri povrSinskih fenomena su adsorpcija i

desorpcija, koagulacija, precipitacija, kristalizacija, adhezija, itd.

faza1 faza 2 = faza 1 faza 2
(polimer) (polimer, punilo..) (polimer) (polimer, punilo..)

f

medupovrsina

Slika 7. shematski prikaz medupovrsine[6]

Povrsina polimernog materijala razlikuje se od mase (unutrasnjosti) materijala. Razlike mogu

biti kemijske i/ili fizikalne.

Kemijske razlike mogu biti zbog oksidacijskih procesa na povrSini materijala, necistoca na
povrsini, zbog difuzije molekula niskomolekulnih aditiva (plastifikatora) na povrSinu te zbog
dijelova lanaca blok kopolimera . Fizikalne razlike su u orijentaciji polimernih lanaca na

povrsini je koja je uvijek razli¢ita od one u unutra$njosti materijala.

2.5.1. Napetost povrsine

Napetost povrsine, y, predstavlja direktnu mjeru medumolekulskih sila. Na Slici 8.
nalazi se prikaz napetosti povrSine kapljevine. U unutrasnjosti faze atom ili molekula je
okruzena s drugim atomima/molekulama te se nalazi u dinamickoj ravnotezi, odnosno
rezultanta sila koje djeluju na molekulu u unutrasnjosti kapljevine je nula. Molekule na
povrSini nisu sa svih strana okruzene molekulama kapljevine, ve¢ na njih djeluju sile

usmjerene prema unutrasnjosti kapljevine, te su stoga jace privlacne sile izmedu susjednih



molekula na povrsini. Molekula na povrsini nije u ravnoteznom stanju i rezultanta sila koje
djeluju na nju razlicita je od nule. Povecanje privlacnih sila na povrsini predstavlja napetost
povrsine. Visak energije na povrSini kapljevine ili krutine u korelaciji je s veli¢inom slobodne

energije povrsine i ¢vrsto¢om prisutnih veza (disperzijske, vodikove, metalne i sli¢ne).

Slika 8. Prikaz napetosti povrsine

2.6. PARAMETRI ADHEZIJE

Medupovrsina je klju¢no mjesto u sustavima gdje se uspostavljaju disperzne i polarne
interakcije odnosno proces adhezije. Parametari adhezije omogucavaju procjenu interakcija,
odnosno adhezije izmedu dviju faza u kontaktu. Parametri adhezije binarnih sustava su
termodinamicki rad adhezije (Wi,), slobodna medupovrSinska energija (y12) i koeficijent

razlijevanja (Si2).

Na osnovi adsorpcijske teorije adhezije adhezijski parametri na medupovrsini izmedu Cestica

punila (f) i matrice (m) su:

- rad adhezije: Wf/m = Yr+ Ym- Vf/Vm (1)

wivh 4 m
vivh vitrm

(2)

- medupovrSinska energija: y¢ m=YrtVm—

- koeficijent razlijevanja: ¢y = V5 — VYm — V5/Vm 3)
2.6.1. Rad adhezije

Kako bi se stvorila nova povrSina uvijek je potreban rad. Rad kohezije moze se
definirati kao rad potreban za razdvajanje dvaju povrSina istog materijala dok se rad adhezije

moze definirati kao rad potreban za razdvajanje podruc¢ja dviju potpuno razlicitih faza.[9]

Rad adhezije prema Dupréu determiniran je jedini¢nom energijom (energija po jedinici

povrsine) potrebnom za razdvajanje faza kruto-tekuce:



Woa=Yw + Ysv — Vs 4)

gdje je: W, termodinamicki rad adhezije, ysy slobodna energija povrsine krutine u kontaktu sa
zrakom, 7y, slobodna energija povrSine kapljevine u kontaktu sa zrakom te yy slobodna
energija medupovrSine krutina-kapljevina. Navedeni izraz direktna je poveznica
termodinamickog rada adhezije i slobodnih energija povrsina pojedinih faza. Rad adhezije ne
moze se direktno izraCunati primjenom Dupréove jednadzbe zbog toga Sto energije granic¢nih
povrsina kruto-zrak (ysy) 1 kruto-tekuce (ys) nisu mjerljivi parametri. Stoga se rad adhezije
izraCunava indirektno mjerenjem kuta kvaSenja testnih kapljevina poznatih energija povrSina

na povrsini ispitivane krutine. Kontaktni kut smatra se indirektnom mjerom rada.

2.6.2. Slobodna energija medupovrsine

Kapljevina smjestena na supstrat, ovisno o afinitetu prema krutini, pokazati ¢e teznju
da ostane kao kap s ograni¢enim podrucjem kontakta ili ¢e se razliti i pokr\lti krutu povrSinu.
Svakoj medupovrSini krutina-kapljevina, krutina-zrak ili kapljevina-zrak moZe se pripisati
slobodna energija medupovrsine ili napetost povrsine (ys, Ysy 0dnosno vyy,). Ako iz tocke gdje
se sastaju sve tri faze povucemo tangentu sa rubom kapi tada ¢e tangenta s povrSinom krutine
zatvarati kut koji nazivamo kontaktni kut. Pri tome ¢e u stanju ravnoteze suma energija na
grani¢nim povrSinama krutina-kapljevina (yq), kapljevina-zrak(yy), 1 krutina-zrak (ys, ) biti
jednaka 0. Kontaktni kut se moZe opisati kao mjera vlazenja krutine kapljevinom. Normalna
komponenta vy;,sin@ uravnotezena je s jednakom i suprotnom adhezivnhom silom F

uzrokovanom povrSinskom energijom krutine kao S$to je prikazano na Slici 9.

Y Sing Yiv

Kap na povriini

3

Ya ¥, c0S8

F

1
1
1
\]

Slika 9. Kontaktni kut i sile na povrsinama faza plin(v),kapljevina(l), krutina(s)
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Medusobni kontakt kapljevine i krutine, odnosno afinitet izmedu dviju faza objaSnjava se
pojmom vlaZenja. Ako je kut kvaSenja 6 manji od 90° smatra se da tekucina dobro kvasi
krutinu odnosno ima vrlo dobar afinitet, a ako je kut kvasenja ve¢i od 90° tekucina kvasi loSe
ili ne kvasi krutinu (posjeduje slabi afinitet). Kapljevine izrazito niskih slobodnih energija
povrsina (pr. alkani) ¢e jako dobro ili potpuno kvasiti povrSinu supstrata pa ¢e i kut kvasenja
biti vrlo malen ili nula. Ovisnost povrSinskih napetosti komponenata 1 ravnoteznog

kontaktnog kuta definira se Youngovom jednadzbom:

Yiw €0s 0 = yg, — Yy (5)

Kombinacijom Youngove jednadzbe i1 Dupréove jednadzbe dobivena je poveznica

termodinamickog rada adhezije s kontaktnim kutom odnosno Young-Dupré jednadzba:
We = Y1 (1 + cos 6) (6)

Pomocu navedenog izraza moze se izracunati rad adhezije jer su povrSinska napetost tekucéine
i kut kvasSenja mjerljivi parametri. Nakon uspostavljanja kontakta izmedu dvije faze
molekulskoj razini potrebno je ispuniti uvjet za ostvarivanje adhezijske veze. Termodinamicki
pristup adheziji definiran teorijom kontaktnog kuta ima prednost pred ostalim teorijama
adhezije, jer nije nuzno poznavanje mehanizma na razini molekula, ve¢ se promatra
ravnotezni proces na medupovrSini kruto-tekuce na prethodno opisani nacin; kapljica se

razlijeva po krutoj povrsini dok se ne uspostavi ravnotezno stanje.

Prema Youngovoj jednadzbi, uz uvjet da je kontaktni kut & = 0 1 uz pretpostavku da je

ravnotezni tlak zanemaren, vrijedi kriterij spontanog kvasenja:

Ysv = Ysi + Y (7)

Kada je 0 = 0 tekucina potpuno kvasi i spontano se razlijeva preko povrsine krutine brzinom
koja ovisi o viskoznosti tekucine 1 hrapavosti povrsine. Kriterij spontanog kvasenja odrziv je
za kapljevine niskih slobodnih energija povrSina y; < vys . Takve kapljevine, kapljevine koje u
potpunosti kvase supstrat su izrazito nepolarni sustavi (pr. alkani). Za kapljevine visokih
slobodnih energija povrsina, y, > ys izraz viSe nije odrziv pa kazemo da u tom slucaju vrijedi
rezim ne-kvaSenja. Kontaktni kut kod takvih polarnih sustava jest znatno izrazeniji odnosno 0

> 0°:

Vst + Y > Vsv (8)
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Dakle, parafin ¢e u potpunosti kvasiti supstrat odnosno njegov kontaktni kut bit ¢e 0, a ziva
primjerice ¢e pokazati izrazito veliki kontaktni kut odnosno izrazito mali afinitet prema
doticnom supstratu (izrazito hidrofobna kapljevina). Vazno je napomenuti da je za postizanje
dobre adhezije spontano kvaSenje nuzan kriterij, ali ne i dostatan. Naime, postoje slucajevi
gdje su uvjeti za spontano kvaSenje zadovoljeni, ali je ¢vrstoéa veze izrazito slaba. Teorija
kontaktnih kutova izvedena je na temelju pretpostavke da je povrSina krutine idealna,
kemijski homogena, tvrda i ravna.[2] Takoder je pretpostavka da se na medupovrsSini izmedu
¢vrste 1 kapljevite faze ne dogadaju kemijske reakcije ili fenomeni adsorpcije koji bi
uzrokovali razliCite promjene u strukturi povrSine krutine. Pod ovim uvjetima teorija
pretpostavlja postojanje jednog ravnoteznog kontaktnog kuta odredene kapljevine na krutini.
Odstupanje vec¢ine krutih tvari na kojima se mjeri kontaktni kut od idealne krutine uzrokuje
pojavu histereze kontaktnog kuta. Histereza dodirnog kuta pojavljuje se gotov u svim realnim
sustavima. Njena pojava pripisuje nehomogenosti povrsine, hrapavosti, bubrenju te promjeni i
deformaciji povrSine ili necistoéama u kapljevini koje mogu reagirati s povrS§inom. Ako je

povrsina hrapava kontaktni kut je veéi nego kod glatke povrSine istog materijala.

2.6.3. Koeficijent razlijevanja

Vlazenje krutine kapljevinom posljedica je djelovanja medumolekulskih sila te ono
odreduje afinitet izmedu dviju faza u kontaktu. Koeficijent razlijevanja, S predstavlja mjeru
vlazenja krutine kapljevinom. Koeficijent razlijevanja jednak je razlici slobodne energije
izmedu prazne krutine, koja je u kontaktu s parama, i krutine prekrivene s tankim slojem

kapljevine. Kapljevina ¢e se spontano razlijevati i potpuno vlaziti krutu povrsinu kada je S >0

S<0 S>0

Slika 10. Koeficijent razlijevanja
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2.7. SLOBODNA POVRSINSKA ENERGIJA - MODELI

Realne povrsine su heterogene odnosno na sebi sadrze razliCite necistoce. Na jednoj
realnoj jedinici povrSine mogu biti prisutne i hidrofobne i1 hidrofilne skupine, razni ioni te
ostale adsorbirane povrSinski aktivne tvari. Shodno tome u odredivanju ukupne energije
povrSine nuzno se koriste odredene aproksimacije. U prvoj aproksimaciji razmatra se da je
ukupna slobodna energija povrSine odredene faze (i, j) sastavljena od disperzijske i polarne
komponente: p i d vy, = y? + yf. Navedene komponente odrazavaju kemijski karakter
povrsine: polarna komponenta ukazuje na prisutnost vodikovih veza te ostalih polarnih
interakcija dok disperzijska komponenta upucuje na postojanje van der Waalsovih interakcija.
Kada cvrsta i1 kapljevita povrSina dolaze u kontakt, disperzijske i polarne komponente
njihovih energija povrsina (Y%, i v, odnosno y%, i YZ;) medusobno djeluju na nacin da
smanjuju ukupnu slobodnu energiju medupovrsine krutina-kapljevina, yg;. U kvantitativnom

predvidanju takvih interakcija koriste se razni modeli.

Dva najcesce koristena modela su modeli geometrijske i harmonijske sredine:

Ysi = Ysv + Yo — 2 (Jy(sivygv + \/ngyfv> ©)

p b
V‘sivYﬁ; ysvylv 10

d d p p ( )
YS‘|7+Yl1; ySV+ylv

Ysi :st+Ylv_4’(

JednadZzbe mogu se kombinirati kako bi se dobio kontaktni kut kao funkcija polarne i

disperzivne interakcije izmedu praha i veziva, npr. pomocu geometrijske sredine:

S~ 2(4/Y§11;Yﬁ,+ /Y?,,Vﬁ,)
YsoT¥sl _ _q 4
Y

Yiv

cos@ =

(11D

Good-Girifalcov model pretpostavlja da je slobodna energija medupovrsine, yy, izmedu dvije
faze, geometrijska sredina slobodne energije povrSine svake faze pojedina¢no umanjena za

parametar interakcije ¢ :
AGH

iy = —= (12)
Y /AGiCAGjC

Povezivanjem ove pretpostavke s Youngovom jednadZzbom definira se slobodna energija

medupovrsine krutina-kapljevina, yy 1 slobodnu energiju povrSine-krutine, y; odnosno y; :
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(14cos 0)2
Vot = v (H55) — vicost (13)

Teorijske pretpostavke i eksperimentalni rezultati potvrdili su da u sustavima u kojima se na
medupovrsini uspostavljaju samo disperzijske interakcije vrijedi da je ¢ = 1. Teorijski

definiran parametar ¢ u ostalim sustavima znacajno odstupa od eksperimentalnih vrijednosti.

2.7.1. Owens Wendt model

Owens-Wendtov model je empirijski model koji se zasniva na pretpostavci da je suma
doprinosa disperzijske y¢ i polarne komponente y? slobodnih energija danih povrsina (i),

odnosno (j), jednaka slobodnoj povrSinskoj energiji faze:
Yi =Y +Y] (14)

Prema Owens-Wendtovom modelu slobodna energija medupovrsine ukljucuje i pretpostavku
gdje je slobodna energija medupovrSine jednaka geometrijskoj sredini slobodnih energija

povrsina dviju faza (i, j) u kontaktu:

Y =vi+v;—2 (\/v?v? + \/vaﬁ-’) (15)

Primijenimo li izraz za interakciju ¢vrsto-kapljevito dobivamo:

Ysi=Ys+Y—2 (Jv?v? + \/Yi’v’f) (16)

Uvrstavanjem navedenih uvjeta u Youngovu jednadzbu slijedi:

Yiw(1 + cos @) = Jv?v? + \/Yi’vf (17)

Sustav dviju jednadzbi definira se mjerenjem kontaktnog kuta dviju tekucina poznatih
vrijednosti slobodne povrsinske energije 1 njihovim uvrStavanjem u jednadzbe dobiva se
rjesenje koje odreduje vrijednosti disperzijske i polarne komponente za ispitivanu krutinu.
Ovaj model se primjenjuje za odredivanje slobodne povrSinske energije sustava visokih

energija.
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2.7.2. Wu model

Wu-ov model se koristi za odredivanje slobodne povrSinske energije sustava niskih
energija, a predlaze nesSto drugaciju aproksimaciju. Uz aditivnost komponenata ukljucuje i
pretpostavku da je slobodna energija medupovrSine jednaka harmonijskoj sredini slobodnih
energija povrsina pojedinih faza u kontaktu, $to ga razlikuje od prethodnih modela koji se

temelje na geometrijskoj sredini:

(18)

P,
VgY;i YsV; )
vé+yd T yPyp

Yt =Ys TV —4(
Kiselo-bazna teorija predlozena od Fowkesa, daje definiciju slobodne povrSinske energije
prema jednadzbi:
vi=vi" +vi® (19)

Prema Lewisu tvari u kontaktu mogu imati sposobnost da budu elektron par donori ili/i
elektron par akceptori. Na tim pretpostavkama se razvila kiselo — bazna teorija. Dakle, prema
Lewisovim pretpostavkama definirane su komponente slobodne povrSinske energije tvari:

»*"" - Lifshitz — van der Waalsov parametar slobodne povrsinske energije

y" - kiselinski parametar slobodne povriinske energije

y - bazni parametar slobodne povrSinske energije

Doprinosi Lifshitzovog parametra medupovrSine i1 kiselo — baznog karaktera tvari

interakcijama na medupovrsini definirani su koriStenjem gore navedenih parametara.

vi=vi" +y{? (20)

2
vij =vi" +vit -2 ( /V%Wvﬁw) = < /Y%W - /v§W> 21

yeb = 2 <\/y_;" _ \/E) (Vvi = y77) (22)

Kombiniranjem jednadZzbi kiselo-bazne teorije s Youngovom jednadzbom definiran je model

kiselo-bazne teorije:

V(1 + cos 6) = 2 ( VY + v + Jm?) (23)
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Na temelju proizvoljne relacije za vodu koja je odabrana kao referentna testna tekucina
odredeni su kiselo — bazni parametri testnih tekuc¢ina. Kiselo—bazni parametri definirani su na

temelju vrijednosti y,= 72,8 mJ m? i y2% = 21,8 mJ m™ za vodu:
Y =vy = 25,5m/m™? (24)

U ovom radu koristeni su Owens-Wendt-ov model te Wu-ov model za procjenu pripadajucih

slobodnih povrsinskih energija.

2.8. TOPLINSKA SVOJSTVA

Materijal moze postojati u tri fazna stanja: plinovito, kapljevito 1 ¢vrsto. Fazna stanja
tvari medusobno se razlikuju s obzirom na pokretljivost molekula i obzirom na njihovu
medusobnu udaljenost. U plinovitom stanju molekule ostvaruju translacijsko, rotacijsko i
vibracijsko gibanje. Udaljenost izmedu molekula je velika za razliku od ¢vrstog stanja gdje je
udaljenost izmedu molekula mala. Cvrste tvari imaju stalan oblik upravo zbog male
pokretljivosti molekula i atoma. Kapljevito stanje je stanje izmedu plinova i ¢vrstih tvari.
Pokretljivost molekula sli¢na je pokretljivosti plinova pa kapljevina stalno mijenja svoj oblik i
pod utjecajem bilo kakvih naprezanja. Fazna stanja medusobno se razlikuju s obzirom na
termodinamicka (C,, H, S) 1 strukturna svojstva (uredenost molekula sustavu). Fazni prijelazi
su prelazak iz jedne u drugu fazu, odnosno svaki prelazak gdje se mijenja uredenost molekula
i termodinamicka svojstva tvari. Promjena medusobnog poretka izaziva promjenu entropije
sustava S ako se mijenja stupanj uredenosti, odnosno izaziva promjenu volumena V ako se
mijenja udaljenost, odnosno stupanj interakcije molekula u sustavu. Tada ¢e prva derivacija
Gibbsove energije, G po temperaturi (tj. entropija) ili po tlaku (tj. volumen) pokazati
skokovitu promjenu, pa ¢e se skokovito mijenjati i entalpija, H. Razlikuju se fazni prijelazi
prvoga reda i1 fazni prijelazi drugoga reda. Fazni prijelazi prvoga reda popraceni su
kontinuiranom promjenom Gibbsove energije i1 diskontinuitetom prve derivacije Gibbsove
energije tj. entalpije, entropije 1 volumena kao i diskontinuitetom druge derivacije Gibbsove
energije: toplinskog kapaciteta (cp/JK’I), volumnog koeficijenta ekspanzije (w/K™") i izotermne
stlativosti (k/Pa’™’). Fazni prijelazi prvoga reda su: prijelaz &vrsto u kapljevito, tj. talidte,
prijelaz kapljevito u plinovito, odnosno vreliSte, sublimacija te konverzija iz jedne kristalne
modifikacije u drugu. U faznom prijelazu prvog reda toplina se apsorbira ili oslobada, (AQ #
0O). Fazna stanja polimera pokazuju vrlo specifi¢na svojstva. Koli¢ina topline potrebna za

odrzavanje tvari u plinovitom stanju tako je velika da ¢e prije do¢i do kidanja kemijskih veza
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nego do prijelaza u plinovito stanje. Ukoliko su molekule vezane kemijskim ili jakim fizickim
vezama kapljevito stanje je moguce posti¢i tek kidanjem tih istih veza. Dakle moguca su dva
fazna stanja polimera: ¢vrsto i kapljevito. Takoder polimeri u ¢vrstom stanju mogu biti
kristalni 1 amorfni, a isto tako i u kapljevitom stanju. Stoga se polimer mogu opisati s
nekoliko fizi¢kih stanja. Ta fizicka stanja polimera rezultat su gibljivosti kinetickih jedinica,
segmenata i ¢itavih makromolekula, zbog djelovanja toplinske energije. Ovisno o temperaturi
moguca su tri fizicka stanja polimera: staklasto (kristalno), viskoelastiéno (gumasto)

viskofluidno (kapljevito).

Staklasto, kristalno i viskoelasti¢no fizicko stanje odgovaraju ¢vrstom faznom stanju dok
viskofluidno stanje odgovara kapljevitom. Prijelazi iz jednog u drugo fazno stanje zbivaju se
pri odgovaraju¢oj temperaturi koja ovisi o konfiguraciji, konformaciji i medudjelovanju
molekula. Zagrijavanjem polimera poveéava se pokretljivost najprije segmenata, zatim lanaca
te polimer prelazi iz staklastog, odnosno kristalnog stanja, preko viskoelasticnog u
viskofluidno stanje. SniZzenjem temperature polimer prolazi kroz sva tri stanja samo u
suprotnom smjeru. Prijelazi iz jednog u drugo fizi¢ko stanje oznacavaju se su temperaturama

prijelaza i to su:

stakliSte ili temperatura staklastog prijelaza, Ty

prijelaz iz staklastog u viskoelasti¢no stanje - taliste, 7m

e temperatura taljenja kristalne faze - teciste, 7,

prijelaz iz viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje

Teciste nije fazni prijelaz jer to nije termodinamicki parametar nego kineticki.[9]

VISKOFLUIDNO STANJE
Pokretljivost segmenata Lo ______ )
Pokretljivost ¢itavih makromolekula - H H
Nema uredenosti veéih razmjera i
T [
‘ H e
LT o
¥, !
T VISKOELASTICNO STANJE E i T,
" Pokretljivost segmenata ! !
Nema pokretljivosti ¢itavih makromolekula [
Nema uredenosti vecih razmjera i !
HES i
N it
Tn T "
H 1y
KRISTALNO STANJE STAKLASTO STANIE
Nema pokretljivosti segmenata Nema pokretljivosti segmenata
Nema pokretljivosti Citavih Nema pokretljivosti ¢itavih
makromolekula makromolekula
Postoji uredenost dalekog poretka Nema uredenosti vecih razmjera

Slika 11. Znacajke fizickih stanja polimera [9]
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Fizicka stanja i prijelazne temperature obi¢no se prikazuju krivuljom ovisnosti specificnog
volumena o temperaturi (Slika 12.) . Moguéa su dva tipa prijelaza iz ¢vrstog u kapljevito
stanje, a to su taliSte, prijelaz kristala iz uredenosti dalekog u uredenost bliskog poretka i
stakliSte, prijelaz u kojem Cvrsta tvar poprima znacajke kapljevine bez promjene faze
(termodinamickih svojstava), tj. uz zadrZavanje sredenosti bliskog poretka. Uocava se da
polimeri zagrijavanjem prelaze iz staklastog, odnosno kristalastog stanja, u viskoelasti¢no pri
temperaturi 7,, te u viskofluidno stanje pri temperaturi 7;. Kristalasti polimeri, osim 7,
amorfnih podrucja, imaju i taliste 7,,. Zbog uredenosti molekula specificni volumen

kristalastih polimera puno je manji u odnosu na amorfne.

amorfni plastomeri

Specifi¢ni volumen

kristalasti
plastomeri

a) b) : c)

T, T, T,
' Temperatura

Slika 12. Ovisnost specificnog volumena o temperaturi za a) staklasto stanje,
b) viskoelasticno stanje i c) viskofluidno stanje[9]

Prijelazi izmedu deformacijskih stanja ne zbivaju se skokovito (ne zbivaju se pri nekoj
odredenoj temperaturi), nego obi¢no u prijelaznim temperaturnim podrucjima Sirine 20-30 °C.
Kod slabo pokretljivih makromolekula Sirina prijelaznog podrucja moze biti i stotinjak
stupnjeva. Sirina prijelaznog podrugja rezultat je postupnog ukljudivanja svih potencijalnih
kinetickih jedinica u ostvarenje deformacije, tj. promjene konformacije. Dogovorno se ipak
svaki prijelaz karakterizira jednom temperaturom: prijelaz iz staklastog u viskoelasticno
stanje stakliStem, a prijelaz iz viskoelasticnog u viskofluidno stanje teciStem. Prijelazne
temperature fundamentalne su znacajke polimera. One su odraz strukture te povezuju

strukturu sa svojstvima polimera.

18



Stakliste, T,, prijelaz iz staklastog u viskoelasti¢no stanje, ocituje se kao diskontinuitet druge
derivacije Gibbsove energije. Upravo taj diskontinuitet pruza moguénost mjerenja 7, kao
korisnog parametra za teorijsku i prakti¢nu analizu svojstava i sastava polimernog materijala.
Stakliste, odredeno metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije definira se kao sjeciSte
produzetaka pravaca s obje strane prijelaznog podrucja ili ¢es¢e kao temperatura pri polovini

visine skokovite promjene druge derivacije Gibbsove energije u prijelaznom podrucju.

Toplinski tok / mW
Toplinski tok / mW

Temperatura / °C Temperatura /°C

Slika 13. Odredivanje staklista diferencijalnom pretraznom kalorvimetrijom [9]

Taliste, T, je termodinamicki fazni prijelaz I. reda. Kod polimera taliSte, sli¢no stakliStu, nije
oStra temperatura prijelaza nego postoji prijelazno podrucje jer kristalni polimeri sadrze u

odredenoj mjeri amorfna podrucja razli¢itih relaksacijskih vremena.

Teciste, T, je temperatura pri kojoj polimer dozivljava ireverzibilnu deformaciju. Prijelaz u
teciStu nije oStar. TeciSte nije fazni prijelaz jer je to kineticki, a ne termodinamicki parametar;
stanje sustava s dviju strana temperaturnog prijelaznog podrucja nije u termodinamickoj

ravnotezi.

Prijelazne temperature temeljne su znacajke polimera. One su odraz strukture te povezuju
strukturu sa svojstvima polimera. Staklasti prijelaz javlja se u amorfnim podrucjima
plastomera 1 u elastomerima. Ispod 7, materijal je tvrd 1 krt dok je pri temperaturama iznad 7,
fleksibilan zbog brzih rotacija segmenata u amorfnim podrucjima. Elastomer je pri
temperaturama iznad 7, gumast (viskoelastiCan) jer gotovo svi segmenti makromolekule
mogu rotirati. Veéina polimernih svojstava ovisi o molekulnoj masi pa tako i stakliste. Sto je
molekulna masa manja makromolekulni lanac je krac¢i pa je lakSa rotacija segmenata a time 1

nizi 7.
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Slika 14. Ovisnost staklista o molekulskoj masi monodisperznog polistirena[9]

Ovisnost staklista o molekulskoj masi iskazuje s empirijskom jednadZbom:

Ty = Tyoo — C/DP (25)
gdje su C konstanta i T, stakliSte polimera vrlo visoke molekulne mase koje se njezinim
povecanjem ne mijenja, te su konstantne za odredeni polimer. Ako je DP > 500, za ve¢inu je
polimera T, = T,. Tako polistiren za M,, = 10 000 ima stakliste 88 °C, dok mu je stakliste 100

°C za M,, >50 000. Nadalje, smanjenjem molekulne mase poveéava se broj krajeva lanca i

slobodni obujam, laksa je rotacija segmenata pa 1 ta ¢injenica doprinosi nizem 7.

Sto je veéa molekulna masa to je i visi T,. Za dovoljno velike molekulne mase javlja se

viskoelasti¢nost i plato koji razdvaja T, i T;.

TaliSte je fazni prijelaz pri kojemu kristalni polimer prelazi u polimernu taljevinu, a entalpija
AH,, 1 entropija AS,, se mijenjaju . Promjena Gibbsove energije, AG,, u ravnoteZnim uvjetima

jednaka je nuli, pa je :
AH,, =T,, - AS,, (26)
T,, = AH,,/AS,, (27)

Za stakliste 1 taliSte plastomera, buduc¢i da se obje veliine povisuju porastom krutosti
molekula, vrijede iste zakonitosti. Temeljem tih zakonitosti moguce je predvidjeti taliSte 1
mnoga svojstva pa tako i sintetizirati polimere unaprijed odabranih svojstava (inZenjering

makromolekula). Spomenute zakonitosti su u starijoj literaturi definirane Boyer -Beamanovim
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pravilom koje kaZe da struktura jednako utjece na stakliSte i taliSte polimera te da omjer 7,/7,,

iznosi za sve polimere 0,5-0,75. Pri tome je:
== 0,50 (28)

za simetri¢ne polimere 1 polimere koji imaju kratke ponavljanje jedinice (jedan do dva C-
atoma) i supstituente koji se sastoje od samo jednog atoma (polimetilen, polietilen,

poli(oksimetilen), poli(tetrafluoretilen). Ovi su polimeri izrazito kristalni.

Nadalje je:

TT_g ~ 0,75 (29)

m

za nesimetri¢ne polimere i za polimere slozenije strukture u odnosu na prethodnu skupinu. Ti
polimeri takoder mogu biti jako kristalni ako imaju duge sekvencije metilenskih skupina ili

ako su stereoregularni.

Svojstva polimernih materijala nisu konstantna nego se mijenjaju promjenom temperature,
tlaka 1 faznog stanja. Poznavanjem toplinskih svojstava moguce je racunski obuhvatiti 1
optimirati proces prerade u cilju poboljSanja kvalitete proizvoda i ustede toplinske energije,
kao 1 iskazati toplinsko ponaSanje polimernih materijala u uporabi. Najvaznija toplinska
svojstva polimernih materijala su kalorimetrijska svojstva: toplinska provodnost (eng. thermal
conductivity) 1 specifi¢ni toplinski kapacitet (eng. specific heat), svojstva promjene obujma:
gustoca ili specifiéni obujam (eng. density or specific volume), toplinska rastezljivost (eng.
linear coefficient of thermal expansion), toplinska Sirljivost (eng. coefficient of cubic
expansion) 1 stladivost (eng. compressibility), te vremenska ovisnost rasprostiranja i
prodiranja topline: toplinska difuzivnost (eng. thermal diffusivity) i toplinska prodornost (eng.

thermal penetration).
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2.9. METODE KARAKTERIZACIJE

2.9.1. Kontaktni kut - Goniometar

Dvije su metode koje se koriste za prouCavanje povrSinskih svojstava tekuéina i
interakcija izmedu tekucina i Cvrstih povrSina: metoda visece kapi i metoda polozene kapi,

koje se razlikuju u na¢inu primjene i mjerenja.

Kod metode viseée kapi metoda ukljucuje stvaranje kapi tekuéine koja visi s kraja kapilare ili
igle, odrzavana na mjestu zahvaljujué¢i povrsinskoj napetosti tekuc¢ine. Koristi se najcesce za
mjerenje povrsinske ili medupovrSinske napetosti izmedu tekucéine i okolnog medija (npr.
zraka ili neke druge tekucine). Oblik kapljice rezultat su dviju sila. Sila gravitacije izduzuje
kapljicu, a napetost povrsine nastoji drzati kapljicu u sfernom obliku kako bi se minimizirala
povrsina. Vrlo je precizna za mjerenje povrSinske napetosti 1 koristi se u slucajevima gdje je
oblik kapi vazan za analizu. Nedostatak mogu biti komplikacije kod kapljevina s visokom

viskoznos$¢u ili hlapljivih kapljevina.

Kod metode polozene kapi kap tekuc¢ine se polaze na ravnu, ¢vrstu povrSinu. Analizira se
oblik kapi i1 kontaktni kut izmedu tekucéine i povrSine. NajceS¢e se koristi za odredivanje
kontaktnih kutova kako bi se procijenila vlaznost, hidrofilnost ili hidrofobnost povrSine.
Koristi se za proucavanje kako razli¢ite tekuéine stupaju u interakcije s razli¢itim povrSinama.
Takoder je jednostavnija za provodenje u usporedbi s metodom visece kapi. Nedostatak je
hrapavost ili nepravilnost realnih povrSina, te zbog toga moze biti tesko tocno izmyjeriti

kontaktni kut odnosno dobiti dobru ponovljivost rezultata.

U ovome radu, kontaktni kut mjeren je metodom poloZene kapi na uredaju za mjerenje

kontaktnog kuta, goniometru.

Za ispitivanja se koriste testne tekucine poznatih vrijednosti povrsinske napetosti (slobodne
povrsinske energije) i to najmanje jedna polarna (voda) i jedna nepolarna (dijodometan) testna
tekucina. Mjerenja se provede na sljede¢i nacin: uzorak se postavlja na postolje uredaja, kap
volumena 1 pL, testne tekuéine, ispusti se na povrSinu uzorka. Kamera koja je postavljena u
ravnini s kapljicom snima uzorak nakon otprilike 10 sekundi (vrijeme potrebno da kap

zauzme stabilan polozaj) i softver automatski izracunava kut na temelju slike.
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2.9.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija izravno mjeri toplinu, dH/dt, potrebnu da se
ispitivani referentni uzorak odrzavaju, na istoj temperaturi usprkos promjenama koje se
dogadaju u ispitivanom uzorku. To znaci da se oba uzorka uvijek griju jednakim brzinama, Sto
nije slu¢aj Kod DSC metode kao referentni uzorak moze rabiti i samo prazni lonci¢, posto
koli¢ina 1 vrsta materijala koju treba zagrijati ne utjeCe na temperaturu uzorka odnosno

referentnog uzorka.

Postoje dvije izvedbe DSC instrumenata: na principu toplinskog toka (HF.DSC, engl. heat
flux DSC) i na principu kompenzacije snage (PC-DSC, engl. power compensation DSC). Kod
prvih se odreduje toplinski tok izmedu uzoraka koji se javlja zbog temperaturne razlike medu
njima', dok se kod drugih izravno mjeri razlika snaga mikrogrijaca koji odrzavaju uzorke na
istoj temperaturi. Mase su uzoraka obicno oko 10 mg. Na slici 16. dan je primjer DSC
krivulje, s tri egzotermna maksimuma i staklastim prijelazom, koji se ocCituje kao skok u
baznoj liniji, uslijed promjene toplinskog kapaciteta materijala tokom staklastog prijelaza.
Kao temperatura staklastog prijelaza obi¢no se uzima tocka infleksije krivulje, ali moze se
uzeti 1 sredina izmedu ekstrapoliranih baznih linija prije i poslije prijelaza (engl. midpoint).
Tijekom staklastog prijelaza nema promjene entalpije, rijec je o faznom prijelazu drugog reda,

dok je npr. taljenje, kod kojeg dolazi do promjene entalpije, fazni prijelaz prvog reda.

Na grafickom prikazu DSC krivulja nuzno je oznaciti koji smjer ordinate odgovara
egzotermnim odnosno endotermnim promjenama. DSC biljezi pozitivan otklon signala jer se
uzorku dovodi toplina da bi mu se temperatura odrzala na jednakoj vrijednosti kao kod
referentnog uzorka. ICTAC je propisala da se na grafickom prikazu egzotermne reakcije

prikazuju pozitivnim.[9]
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Slika 15. DSC krivulja polimera s karakteristicnim promjenama, T, stakliste, tj. temperatura
staklastog prijelaza[9]
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Slika 16. Primjer DSC krivulje uzorka sa staklastim prijelazom pri 680 °C i tri egzotermna
maksimumal9]

Kao referentni uzorak najbolje je rabiti tvar koja ima jednaka fizikalna svojstva kao uzorak a
koja ne prolazi ni kroz kakve transformacije tijekom zagrijavanja Cesto se rabi korund, Al,Os,
posto ne prolazi ni kroz kakve promjene u Sirokom temperaturnom rasponu (do 2000 °C), ali
rabi se jo§ 1 SiC, ili ¢ak prazni loncic.

Kad se pe¢ pocne zagrijavati, temperature obaju uzoraka zaostaju za temperaturom peci, a

zaostajanje ovisi o njihovim toplinskim kapacitetima. Stoga se na pocetku mjerenja razlika
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temperatura izmedu uzoraka takoder mijenja dok se ne postigne stacionarno stanje koje je
funkcija razlike njihovih toplinskih kapaciteta. Taj signal (razlika toplinskih kapaciteta) bazna
je linija mjerenja.

Primjene DSC pogodne su za praéenje toplinske, oksidacijske i radijacijske degradacije i

fizikalno-kemijskih promjena, te za proucavanje kinetike kemijskih reakcija.

2.9.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) prati promjenu mase u ovisnosti o temperaturi ili
vremenu, a uredaj kojim se ta promjena prati naziva se termovagom. Naziva se joS 1
termogravimetrijom (taj naziv je neko vrijeme bio i preporucen), ali se uporaba pokrate TG ne
preporuca radi moguce zabune s oznakom stakliSta, T,. Derivacijska termogravimetrija (DTGQG)
daje prvu derivaciju termogravimetrijske krivulje s vremenom. U pocetku je bila metoda za
sebe, ali otkada racunalna podr§ka omoguéuje jednostavnu numeri¢ku derivaciju svih mjernih
podataka, sastavni je dio TGA. Termogravimetrijskom analizom mogu se dobiti informacije o
svim promjenama koje rezultiraju promjenom mase: toplinskoj razgradnji (temperaturi
pocetka toplinske razgradnje i gubitku mase tijekom razgradnje) u inertnoj ili reaktivnoj
atmosferi, o oksidaciji metala (porast mase uzorka), udjelu vlage u uzorku i sl. Iz nesagorjelog

ostatka moze se odrediti udio anorganskog punila u kompozitnim materijalima.[10]
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Slika 17. Primjer TGA krivulje s tri stupnja gubitka mase[10]
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Osim gubitka mase, iz TGA ili jo§ jednostavnije iz DTG krivulja mogu se odrediti
karakteristi¢ne temperature. Temperatura pocetka reakcije, T, obi¢no se definirao kao ona kod
koje ukupna promjena mase dosegne granicu detekcije vage (tj. postane vidljiva). Konacna
temperatura, T, jest ona kod koje je ukupna promjena mase postigla maksimum. Raspon

izmedu navedenih temperatura ponekad se naziva reakcijski interval.

Termogravimetrijska analiza rabi se istraZivanje svih vrsta reakcija kod kojih dolazi do
promjene mase, tj. reakcija ¢vrsto-plinovito, gdje je jedan od produkata ili reaktanata plinovit.
Najces¢i primjeri su ispitivanje raspona toplinske postojanosti organskih tvari (lijekovi,
polimeri), uvjeta degradacije polimera i oksidacije metala. Iz krivulja degradacija polimera
moze se procijeniti zivotni vijek polimera pri radnim temperaturama, ali to pretpostavlja da se
degradacije pri poviSenim temperaturama odvijaju jednakim mehanizmom kao pri sobnoj. To
vjerojatno ne odgovara stvarnosti, poSto kod TGA ispitivanja polimer degradira pri

nizim temperaturama difuzija plinovitih reaktanata i produkata vjerojatno usko grlo procesa.

2.9.4. FTIR (,,Fourier-transform infrared spectroscopy*)

Spektroskopija u infracrvenom podrucju temelji se na medudjelovanju infracrvenog zracenja s
molekulama. Molekule apsorbiraju infracrveno elektromagnetsko zracenje valnih duljina koje
odgovaraju vibracijskim energijama kemijskih veza, karakteristicnim za vrstu veze i kemijsku
skupinu koja vibrira. FTIR spektroskopija je metoda kojom je moguce odredivati kemijski
sastav, strukturu 1 konformacije tvari. Spektroskopija omogucuje karakterizaciju materijala u

kapljevitom i krutom stanju, kao i karakterizaciju uzoraka podvrgnutih pirolizi.

Pokretno ogledalo

Cjepat zraka
= Detektor

s e ———0

0

[zvor zratemja

Slika 18. Shematski prikaz FTIR instrumenta [11]
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2.9.5. UV ubrzano starenje

Izlaganje materijala UV svijetlu odnosno analiza ,,starenja“ materijala koristi se za
procjenu utjecaja ultraljubicastog (UV) zracenja na materijale, posebno na polimere i plastiku.
UV starenje uzrokuje degradaciju materijala, Sto pak moze dovesti do smanjenja njihove
cvrstoce, fleksibilnosti, boje i drugih svojstava. Mjerenje UV starenja pomaZze u procjeni
dugovjecnosti 1 otpornosti materijala. Ovim testiranjem moze se procijeniti koliko dugo ¢e
odredeni materijal izdrzati u vanjskim uvjetima pod utjecajem UV zraCenja te koje se
promjene dogadaju pod utjecajem istog. Pomocu podataka o UV starenju, mogu se razvijati
novi materijale ili formulacije materijala koji su otporniji na UV oSteenja, ¢ime se povecava
njihova izdrzljivost u vanjskim uvjetima. Mjerenje UV starenja obi¢no ukljucuje izlaganje
materijala UV svjetlu pod kontroliranim uvjetima (npr. u UV komorama) kako bi se simulirao
dugoro¢ni utjecaj suncevog zracCenja te analizirale promjene materijala nakon izlaganja,

primjenom razli¢itih metoda kao sto su FTIR, DSC i TGA.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Koristen je polimer polietilen-glikol, oznake PEG 12000, M, 12000, 7,, = 64-65 °C, Sigma-
Aldrich, Njemacka i polimer polietilen-glikol oznake PEG 20000, M, 20000, 7,, = 58-63 °C
proizvodaca Sigma-Aldrich, Njemacka.

Kao punilo koristen je nano - ZnO, proizvodaca, NanoTek” Alfa Aesar, Njemacka, prah bijele

boje, specifiéne povriine 10-25 m*/g i veli¢ine estica od 40-100 nm.

Slika 19. Pakiranje PEG 12000[12] Slika 20. nano-ZnO NanoTek®™ Alfa
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3.2. PRIPRAVA PEG/n-ZnO KOMPOZITA

Pripravljeno je 30 cm’ otopina PEG12000 (PEG12) i PEG20000 (PEG20) kompozita
razli¢itog sastava s 0,1; 0,3; 0,5; 1,0 1 3% nanopunila ZnO. Odredena koli¢ina PEG polimera
(ukupna koli¢ina 24 g) izvagana je te je dodano 30 cm’ vode. Ca$a je postavljena na
magnetsku mijesalicu i zagrijavana (100 ... 180°C). Nakon toga dodano je punilo i dalje je

mijesano, najmanje 45 minuta dok se ne dobije homogena mjeSavina.

Ploc¢ice dimenzija 100 x 100 mm debljine 1 mm pripravljene su na hidrauli¢koj presi Fontune
Holland na temperaturi 70°C (uz predgrijavanje materijala 5 min i preSanje 7 minuta) pri

tlaku od 18 bara, te hladene vodom do temperature kalupa 25°C.

Slika 21. Hidraulicka presa Fontune Holland

3.3. KARAKTERIZACIJA PEG/n-ZnO KOMPOZITA

3.3.1. Odredivanje slobodne povrSinske energije

S namjerom da se utvrde povrSinske karakteristike ispitivanih polimera i nanopunila n-ZnO
provedena su mjerenja kontaktnog kuta na goniometru DataPhysics OCA 20 Instruments,

GmbH kod 23°C, rel. vl. 60%.
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Mjerenja su provedena na plo€icama ishodnih PEG12 i PEG20 polimera i pastilama n-ZnO
punila. Kao testne tekuc¢ine koriStene su polarne kapljevine voda, glicerol i formamid a kao
nepolarna kapljevina dijodometan. Rezultat je iskazan kao srednja vrijednost kontaktnog kuta

dobivenog na osnovi 5 mjerenja. Standardno odstupanje podataka iznosilo je ==+ 1-2°.

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova koriStene su za proracun slobodne povrSinske
energije pojedinih komponenata PEG/n-ZnO kompozita a izracunate vrijednosti povrSinskih
energija koriStene su za proracun termodinamickih parametara adhezije i procjenu interakcija

na medupovrsini PEG/n-ZnO.

Slika 22. Goniometar DataPhysics OCA 20 (DataPhysics Instruments GmbH)

3.3.2. DSC analiza

Toplinska svojstva ishodnih PEG polimera i PEG/n-ZnO kompozita odredena su tehnikom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), na uredaju Mettler Toledo DSC 823e. Ispitivanja
su provedena na uzorcima mase ~10 mg pri brzini 10 °C/min, u inertnoj struji N, (60
cm’/min) uz hladenje hladnjakom (Intracooler), u dva ciklusa zagrijavanja i ciklusu hladenja:
1. ciklus zagrijavanja — od -90°C do 150°C / izo 2 min 150°C

ciklus hladenja — od 150 C do -90°C / izo 2 min -90°C

2. ciklus zagrijavanja — od -90 C do 200 C
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Slika 23. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, DSC, Mettler Toledo DSC 823

3.3.3. TGA analiza

Promjena toplinske stabilnosti PEG kompozita prac¢ena je primjenom termogravimetrijske

analize na TA Instruments Q500 uredaju.

Slika 24. Termogravimetar, TA Instruments Q500

Mjerenja su provedena na uzorcima mase ~10 mg u Pt posudicama u temperaturnom podrucju

od 25 do 900°C pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min, u inertnoj atmosferi N, (60 cm*/min).

3.3.4. FTIR analiza

FTIR spektri mjereni su na preSanim plo¢icama PEG20 polimera i PEG20/n-ZnO kompozita,
prije i nakon 24 i 120 sati UV starenja. FTIR spektri snimljeni su u podrucju valnih duljina od
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650 do 4000 cm™, pri rezoluciji 4 cm™, akumulirajuéi rezultat 4 skena pomoéu Perkin Elmer

Spectrum One Spectrometer spektrometra koriStenjem Single Reflection ATR System.

Slika 25. FTIR spektrometar - Perkin Elmer Spectrum One s ATR sustavom

3.3.5. Ubrzano UV starenje PEG/n-ZnO kompozita

S namjerom da se utvrdi utjecaj ubrzanog starenja na PEG12000, PEG20000, te njihovih
kompozita s 3% n-ZnO punila, plo¢ice kompozita podvrgnute su ubrzanom starenju

djelovanjem UV zracenja.

Ubrzano starenje provedeno je u UV komori SUNTEST CPS, opremljenoj ksenon lampom
valne duljine 290 nm, koli¢ine zradenja 1,75 W/m” nm. Uzorci su postavljeni na udaljenosti
15 cm od izvora UV zracenja i zraceni su u razli¢itim vremenskim intervalima od 24 i 120

sati. Nakon starenja u UV komori provedena je FTIR, DSC i TGA analiza.

Slika 26. Suntest CPS Heraeus UV komora

31



4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom radu istrazivana su svojstva PEG12 i PEG20 polimera razli¢itih molekulskih
masa i njihovih kompozita s n-ZnO punilom. Takoder je istrazen utjecaj vrste polimera i n-
ZnO nanocestica na svojstva degradacije djelovanjem UV zraCenja. U nastavku su dani
rezultati dobiveni na osnovi mjerenja kontaktnog kuta, odredivanja toplinskih svojstava

primjenom DSC i TGA analize te FTIR analize prije i nakon UV zracenja.

4.1. REZULTATI ODREPIVANJA SLOBODNE POVRSINSKE ENERGIJE

Slobodne povrsinske energije ishodnih PEG12 i PEG20 polimera i n-ZnO punila dobivene su
mjerenjem kontaktnog kuta s razli¢itim testnim kapljevinama. Zbog topljivosti PEG polimera

u vodi umjesto vode kao polarna tekuéina uzet je glicerol a kao nepolarna dijodometan.

Za izraCunavanje slobodne povrSinske energije koristeni su Owens-Wendt-ov i Wu-ov model.
Modeli su integrirani u program SCA 20 na racunalu. U dvoparametarskim modelima (OW i
Wu) za vodu 1 dijodometan su koriSteni podatci prema Strému, a za glicerol prema Van Ossu.
Vrijednosti povrSinskih napetosti testnih tekuéina i njihove disperzijske i polarne komponente
prikazane su u tablici 7. Na isti na¢in su provedeni i proracuni prema Wu-ovom modelu.
Navedene metode zahtijevaju koristenje barem dvije testne tekuéine s poznatim napetostima

povrsine i njihovim disperzijskim i1 polarnim komponentama.

Kapljice glicerola i dijodometana na plocici PEG12 polimera prikazane su na slici 27. a
PEG20 polimera na slici 28. Kapljice vode, glicerola i dijodometana na povrsini n-ZnO punila

prikazane su na slici 29. U tablici 8 dane su izmjerene vrijednosti kontaktnih kutova.
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glicerol dijodometan

Slika 27. PEG 12000 (PEG12)

glicerol dijodometan

i, Fesige

Slika 28. PEG 20000(PEG20)

voda formamid dijodometan

|
» —
-

Slika 29. n-ZnO punilo

Tablica 7. Napetosti povrsine testnih kapljevina i njihove disperzijske i polarne komponente

Testna kapljevina Y/ mjm=?2 v/ mjm2 YY)/ mjm=2
voda 72,8 21,8 51,0
glicerol 64,0 34,0 30,0
formamid 58,0 39,0 19,0
dijodometan 50,8 50,8 0,0
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Kontaktni kut / (°)
Uzorak
voda glicerol formamid dijodometan
PEG12 - 48,4 - 16,8
PEG20 - 47,4 - 7,2
n-ZnO 9,4 - 16,6 16,9

Tablica 8. Vrijednosti kontaktnih kutova dobivene mjerenjem s vodom, glicerolom,

formamidom i dijodometanom na povrsini PEG12, PEG20 polimera i pastilama n-ZnO punila

Za PEG12 i PEG20 polimere vrijednost kontaktnog kuta s glicerolom manja je od 60° (48,4°
odnosno 47,4°) Sto ukazuje na znacajne interakcije s polarnom kapljevinom 1 na polarnu
prirodu povrsine. Za razliku od glicerola gdje su dobivene sli¢ne vrijednosti kontaktnog kuta s
glicerolom za oba PEG polimera, vrijednost kontaktnog kuta s dijodometanom znatno se
razlikuje. PEG20 polimer uspostavlja jace interakcije s dijodometanom kao nepolarnom
kapljevinom (6 = 7,2°) u odnosu na PEG12 polimer (€ = 16,8°) $to se moze pripisati vecoj
fleksibilnosti duljih linearnih lanaca polietilen glikola u PEG20 veée molekulske mase §to
omogucava razliCite konformacije i orijentaciju nepolarnih segmenata prema povrSini.
Polietilen glikol (PEG; H-(O—-CH,—CH;)n—OH) sastoji se od linearne lan¢ane strukture
sastavljene od ponavljajucih etilen oksidnih skupina koje posjeduju hidroksilnu skupinu na
oba kraja. PEG je glikolno neionsko sredstvo u kojem su atomi kisika hidrofilni, dok —CH,—
CH,— skupine pokazuju lipofilnost. [15]

Niska vrijednost kontaktnog kuta s vodom na povrsini n-ZnO punila ukazuje na izrazitu

polarnost i hidrofilnost povrsine punila.

Vrijednosti kontaktnih kutova koristeni su za prora¢un slobodne povrSinske energije prema
Owens Wendt i Wu modelu a dobivene vrijednosti slobodne povrSinske energije i njihovih

polarnih 1 disperzijskih komponenti prema navedenim modelima prikazani su u tablici 9.
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Tablica 9. Vrijednosti slobodne povrsinske energije i njihovih polarnih i disperzijskih

komponenti dobivene prema Owens Wendt i Wu modelu

Slobodna povrinska energija (mJm?)
Uzorak Owens-Wendt model Wu model
ve v Vs XP ve ve Vs XxP
PEG12 48,65 5,27 53,92 0,098 48,67 8,47 57,14 0,150
PEG20 50,40 5,01 55,41 0,090 50,40 8,34 58,74 0,140
n-ZnO 40,13 31,74 71,87 0,442 40,31 34,83 75,14 0,464

Vidljivo je da su vrijednosti dobivene primjenom Wu-ova modela neSto viSe u odnosu na
vrijednosti dobivene primjenom Owens-Wendt-ova model Sto je rezultat primjene razli¢itih
matematickih pristupa, odnosno koristenje harmonijske sredine slobodne povrSinske energije

pojedinih faza umjesto geometrijske.

Vrijednosti doprinosa polarne i1 disperzijske komponente a time 1 ukupne povrSinske energije
PEGI12 i PEG20 polimera nize su u odnosu na n-ZnO punilo, Sto je posljedica razlika u

strukturi PEG polimera i n-ZnO punila.

Doprinos disperzijskih i polarnih sila nizi je kod PEG zbog interakcija s manje polarnim —
CH, skupinama prisutnim u strukturi PEG-a dok je visi doprinos disperzijskih i1 polarnih sila
kod n-ZnO rezultat interakcija s polarnim -OH skupinama prisutnim na povrSini punila.
PEG12 i PEG20 polimeri imaju relativno nisku polarnu komponentu povrSinske energije u

odnosu na n-ZnO punilo.

Doprinos polarne komponente moze se utvrditi preko indeksa polarnosti x”, koji se izrazava

kao udio polarne komponente u odnosu na ukupnu povrsinsku energiju, jednadzba 30.

xv=yp/yd+yP (30)

Dobivene vrijednosti indeksa polarnosti ukazuju na sli¢nu polarnost PEG12 i PEG20

polimera dok je polarnost n-ZnO punila 3 puta veca.
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Parametri adhezije

U polimernim kompozitima kao visefaznim sustavima, svojstva medupovrsine polimer/punilo

kljucna su za svojstva materijala u cjelini. Na osnovi prora¢una parametara adhezije, kao Sto
su termodinamicki rad adhezije W,, slobodna medupovrSinska energija i, 1 koeficijent

razlijevanja Si, moguce je procijeniti interakcije na meduporsini polimer/punilo.
Za optimalnu adheziju na medupovrsini potrebno je zadovoljiti sljedeée uvjete:

= pozitivnu vrijednost koeficijenta razlijevanja, odnosno S > 0;

= maksimalan termodinamicki rad adhezije, odnosno W, = max, te

* minimalnu vrijednost slobodne medupovrsinske energije, odnosno ;> — 0.

Parametri adhezije izracunati su iz vrijednosti slobodne povrSinske energije proracunate preko

Wu -ovog modela. Rad adhezije, W, proracunat je prema jednadzbi 1, slobodna
medupovrSinska energija, 1> prema jednadzbi 2 a koeficijent razlijevanja prema jednadzbi 3.

Dobiveni rezultati parametara adhezije prikazani su u tablici 10.

Tablica 10. Vrijednosti termodinamickih parametara adhezije parova komponenata

PEG / n-ZnO kompozita

Parovi komponenata Parametri adhezije (mJ m?)
kompozita Vim Wy Sy
PEG12 / n-ZnO 16,83 149,11 1,17
PEG20 / n-ZnO 17,38 116,50 -0,98

Visa vrijednost termodinamickog rada adhezije, niza vrijednost medupovrsinske energije 1
pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja ukazuje na bolje interakcije na medupovrsini
PEGI12/n-ZnO kompozita u odnosu na PEG20/n-ZnO kompozit. Negativna vrijednost
koeficijenta razlijevanja kompozita PEG20/n-ZnO dodatno ukazuje na slabe interakcije na

medupovrsini 1 moguénost odvajanja polimerne matrice od povrSine punila.
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4.2. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE (DSC)

Toplinska svojstva ishodnih polimera i PEG20 i PEG/n-ZnO kompozita odredena su
primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC).
DSC mjerenja provedena su s ciljem odredivanja utjecaja punila n-ZnO na fazne prijelaze
PEG12 i PEG20 polimera. Na slikama 30 i 31 prikazani su termogrami 1. i 2. ciklusa
zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih PEG12 i PEG 20 polimera.

Vrijednosti talista (77,) 1 entalpije taljenja (4H,,) PEG polimera ocitane iz termograma
1. 1 2. ciklusa zagrijavanja i temperature kristalizacije (7;) 1 entalpije kristalizacije (4H.) u

ciklusu hladenja dane su u tablici 3 1 4.

~exo
Integral 1473,59 mJ
normalized 153,66 1971
Onset 39,17 °C
Paak 34,03 °C
Endset 29,99 °C
J3[IML FRANIO - PEG12
T MLFRAMIO - PEG1Z, 9,5900 mig
_
J5[IML FRANIO - PEGL2
ML FRAMNIO - PEG12, 0,5500 rmg
—4|
10
g1
Integral -1479,62 ml
normalized -154,29 1g™~1
Onset 58,57 °C
Feak 66,01 °C
Endset 69,21 °C
JL[IML FRANIO - PEG12
ML FRANIO - PEGLZ, 5,5900 mg
E
:
Integral -1594,62 m]
normalized -168,28 1971
Onset 60,16 °C
Paak 67,34 °C
Endset 73,895 °C
T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 &0 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Slika 30. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja PEGI2 polimera
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Aexo

Integral 1705,33 ml
normalized 163,35 19°-1
Onset 40,78 °C
Feak 35,17 °C
12[!ML Franjo - PEG20 Endset 3L17°C
ML Franjo - PEG20, 10,4400 mg

10 | QML Framio - PEG20
WL | ML Frango - PEG20, 10,4400 mg

Integral -1817,83 ml
normalized -174,12 191
Onset 61,52 °C
Peak 68,64 °C
Endset 72,08 °C

IS[IML Franjo - PEG20
ML Franjo - PEG20, 10,4400 mg

Integral -1696,18 m)
normalized -162,47 Jg™-1
Onset 61,44 °C
Peal: 65,81 °C
Endsat 71,06 °C

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 -10 0 10 20 30 40 a0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180 90 °C

Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Slika 31. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja PEG20 polimera

Na DSC krivulji 1. 1 2. ciklusa zagrijavanja PEG12 i PEG20 polimera javlja se endotermni
prijelaz, kod T, = 58,6°C za PEG12 i kod T,= 61,4°C za PEG20 koji odgovaraju taljenju
kristalnih domena PEG-a. Evidentno je da se PEG20 tali kod neSto viSe temperature Sto
ukazuje na uredenije kristalne forme ovog polimera u odnosu na PEG12 polimer, Sto je
posljedica ve¢e molekulske mase PEG20 polimera, duljih makromolekulnih lanaca. Entalpija
taljenja, 4H,, 2. ciklusa zagrijavanja, za PEG12 iznosi AH,= 154,3 J/g a za PEG20 iznosi
AH, = 162,5 J/g, §to ukazuje na nesto veci udio kristalne faze kod PEG20 polimera.

Na termogramu ciklusa hladenja vidljiv je jedan oStar egzotermni prijelaz kod 7. = 39,2°C za
PEGI12 i T. = 40,8°C za PEG20 koji odgovaraju kristalizaciji PEG-a. Entalpija kristalizacije
za PEG12 iznosi AH, = 153,7 J/g a za PEG20 iznosi AH, = 163,4J/g, $to ukazuje na veéi udio
kristalne faze kod PEG20 polimera.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da postoje izvjesne razlike u kristalnoj strukturi PEG12 1
PEG20 polimera §to je posljedica razlika u molekulskoj masi pojedinog PEG-a.

U nastavku su istrazena svojstva PEG/n-ZnO kompozita u ovisnosti o razli¢itim udjelima
n-ZnO punila.

Na slici 32. prikazani su termogrami ciklusa hladenja, a na slici 33. termogrami 2. ciklusa
zagrijavanja PEG12 / n-ZnO kompozita s razli¢itim udjelom n-ZnO punila. U tablici 3 dane

su vrijednosti o€itane iz termograma PEG12 polimera i PEG12/n-ZnO kompozita.
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PEG12

PEG12+0,1 n-ZnO

PEG12 +0,3 n-ZnO

PEG12 + 0,5 n-ZnO

Toplinski tok /s. j.

PEG12 +1,0 n-ZnO

PEG12 + 3,0 n-ZnO

60 80 100 120

o
A
o
~
o

Temperatura (°C)

Slika 32. DSC termogrami ciklusa hladenja PEGI12 polimera i
PEG12/n-ZnO kompozita s razlicitim udjelom punila

PEG12

PEG12+0,1n-ZnO

PEG12+0,3 n-ZnO
PEG12 +0,5 n-Zn0O

PEG12+1,0n-ZnO

PEG12 + 3,0 n-ZnO

Toplinski tok / s. |

0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Slika 33. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PEG12 polimera i
PEG12/n-ZnO kompozita s razlicitim udjelom punila

Iz usporednih krivulja ciklusa hladenja, slika 32, vidljivo je da se temperatura kristalizacije, 7
pomice prema nesto nizoj temperaturi §to ukazuje na nesto sporiju kristalizaciju u prisutnosti
nanocestica n-ZnO. Entalpija kristalizacije neznatno se povecava s porastom udjela n-ZnO
punila, S$to ukazuje na prisutnost izvjesnih interakcija izmedu PEG12 i n-ZnO Ccestica koje

poticu kristalizaciju.
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Na usporednim termogramima 2. ciklusa zagrijavanja PEG12/n-ZnO kompozita, slika 33,
vidljiv je jedan prijelaz taljenja PEG12 polimera.

Iz tablice 3. vidljivo je da se vrijednosti taliSta, 7, PEGI12 polimera u PEG12/n-ZnO
kompozitima u odnosu na ishodni polimer pomi¢u prema nesto nizoj temperaturi dodatkom n-
ZnO punila. Iz vrijednosti entalpije taljenja vidljivo je da se s porastom udjela n-ZnO punila
smanjuje entalpija taljenja od AH,, = 166,3 Jg ' za ishodni PEG12, do AH,,= 155,5 Jg ' za
PEG12/n-ZnO kompozit s 3,0 % punila, $to ukazuje na prisutnost slabijih interakcija i
onemogucavanje kristalizacije PEG12 matrice zbog prisutnosti nano ¢estica n-ZnO. Rezultat
ukazuje na slabe interakcije na medupovrSini PEG12/n-ZnO 1 prisutnost agregata nastalih kao
posljedica nejednoliko raspodjeljenih nanocestica koje onemogucavaju kristalizaciju PEG12

matrice.

Na slici 34. prikazani su termogrami ciklusa hladenja, a na slici 35. termogrami 2. ciklusa
zagrijavanja PEG20 n-ZnO kompozita s razli¢itim udjelom n-ZnO punila. U tablici 4 dane su

vrijednosti o€itane iz termograma PEG20 polimera i PEG20/n-ZnO kompozita.

o PEG20

-

S

= \k PEG20+0,1 n-ZnO

=3 PEG20 + 0,3 n-ZnO

(=]

= PEG20+0,5 n-ZnO
PEG20+ 1,0 n-ZnO
PEG20 + 3,0 n-ZnO

-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Slika 34. DSC termogrami ciklusa hladenja PEG20 polimera i
PEG20/n-ZnO kompozita s razlicitim udjelom punila
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Slika 35. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PEG20 polimera i
PEG20/n-ZnO kompozita s razlicitim udjelom punila

Tablica 3. Toplinska svojstva PEG12 polimera i PEG-12/n-ZnO kompozita

1. ciklus zagrijavanja | 2. ciklus zagrijavanja ciklus hladenja
UZORAK
T,/°C | AH,,Jg | T./°C | AH,»/)/g T./°C AH/)/g
PEG12 67,3 1543 66,0 166,3 34,0 153,7
PEG12 + 0,1 n-ZnO 67,7 1684 65,0 156,8 33,2 157,6
PEGI2 + 0,3 n-ZnO 66,4 167,0 64,7 163,4 33,7 163,1
PEGI2 + 0,5 n-ZnO 66,2 170,0 65,0 158,8 31,2 157,2
PEGI2 + 1,0 n-ZnO 65,0 157,7 64,3 149,0 32,4 149,8
PEGI2 + 3,0 n-ZnO 65,8 160,5 64,8 155.5 32,7 155.5

Iz usporednih krivulja ciklusa hladenja, slika 34, vidljivo je da se temperatura kristalizacije, 7
pomice prema nesto nizoj temperaturi Sto ukazuje na nesto sporiju kristalizaciju u prisutnosti
nanocCestica n-ZnO. Entalpija kristalizacije neznatno se smanjuje s porastom udjela n-ZnO
punila, Sto ukazuje na prisutnost slabih interakcija izmedu PEGI12 i n-ZnO cestica koje
ometaju kristalizaciju.

Na usporednim termogramima 2. ciklusa zagrijavanja PEG20/n-ZnO kompozita, slika 35,
vidljiv je jedan prijelaz taljenja PEG20 polimera.

Iz tablice 4 vidljivo je da se vrijednosti taliSta, 7,, PEG20 polimera u PEG20/n-ZnO

kompozitima u odnosu na ishodni polimer pomi¢u prema nesto nizoj temperaturi dodatkom n-
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ZnO punila. Iz vrijednosti entalpije taljenja vidljivo je da se s porastom udjela n-ZnO punila
smanjuje entalpija taljenja od AH,, = 162,5Jg " za ishodni PEG20, do AH,, = 159,2 Jg ' za
PEG20/n-ZnO kompozit s 3,0 % punila, $to ukazuje na prisutnost slabijih interakcija i
onemogucavanja kristalizacije PEG20 matrice u prisutnosti nano ¢estica. Rezultat ukazuje na
slabe interakcije na medupovrS$ini PEG20/n-ZnO 1 prisutnost agregata zbog nejednoliko

raspodjeljenih nanocestica koje onemogucavaju kristalizaciju PEG20 matrice.

Tablica 4. Toplinska svojstva PEG20 polimera i PEG-20/n-ZnO kompozita

1. ciklus zagrijavanja | 2. ciklus zagrijavanja ciklus hladenja
UZORAK
T./°C | AH, NIg | Tn/°C | AH,./)/g T./°C AH/)/g
PEG20 68,6 174,1 65,8 162,5 35,2 163,4
PEG20 + 0,1 n-ZnO 68,5 174,7 65,6 165,1 34,2 164,8
PEG20 + 0,3 n-ZnO 65,6 170,2 65,9 167,7 353 167,9
PEG20 + 0,5 n-ZnO 68,8 179,5 65,9 170,0 36,5 170,3
PEG20 + 1,0 n-ZnO 69,1 156,5 66,9 150,7 34,1 150,1
PEG20 + 3,0 n-ZnO 67,3 167,9 65,7 159,2 35,3 160,1

Dobiveni rezultati ukazuju na prisutnost slabih interakcija n-ZnO nanocestica s PEG12 1

PEG20 polimerom.

4.3. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE (TGA)

Ispitivanja toplinske stabilnosti PEG12 i PEG20 polimera i PEG/n-ZnO kompozita istrazena

je primjenom termogravimetrijske analize.

Dobivene TG 1 DTG krivulje prikazane su na slikama 36 - 39., dok su u tablici 5. 1 tablici 6.
dane vrijednosti temperature pocetka (Tonset) 1 kraja (Tenq) razgradnje, temperature pri gubitku
mase od 5, 50 1 95 %, temperatura maksimalne brzine razgradnje (7,.y), te R ostatak nakon

razgradnje.
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Vidljivo je da se razgradnja PEG12 polimera odvija u jednom razgradnom stupnju dok se
razgradnja PEG20 polimera odvija u dva razgradna stupnja. Razgradnja se odvija u uskom
podrucju temperatura, od 381,4 do 423,3°C (47=41,9°C), slika 36, tablica 5 za PEGI12
polimer, odnosno od 327,8 do 405,7°C (A47=77,9°C) za polimer PEG20, slika 37, tablica 6.
Evidentno je da se PEG20 razgraduje u Sirem podru¢ju temperatura Sto je posljedica vece
molekulske mase 1 vjerojatno Sire raspodjele molekulskih masa. Uzrok tome moze biti Siroka
raspodjela molekulskih masa PEG20 polimera ili prisutnost vode ili necistoca preostalih
nakon sinteze. Nakon razgradnje ne preostaje nerazgradivog karboniziranog ostatka.
Vrijednost temperature maksimalne brzine razgradnje 7, PEGI2 polimera visa je za oko
20°C u odnosu na PEG20 polimer, §to ukazuje na vecu toplinsku stabilnost polimera PEG12
koji je polimer manje molekulske mase.

U nastavku rada istrazena su svojstva PEG12/n-ZnO i PEG20/n-ZnO kompozita s razli¢itim
udjelom punila. Na slikama 38 i1 39 prikazane su TGA 1 DTG krivulje PEG12/n-ZnO

kompozita s razli¢itim udjelom punila 1 PEG20/n-ZnO kompozita s razli¢itim udjelom punila.
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Slika 38. a) TG i d) DTG krivulje PEG12 i PEG12/n-ZnO kompozita s razlicitim udjelom punila

Iz rezultata je vidljivo, slika 38 i tablica 5, da nema znatnih promjena toplinske stabilnosti
kompozita s porastom udjela n-ZnO punila u PEG12 matrici. S porastom udjela nanocestica
suzava se podrucje razgradnje za oko 10°C u odnosu na ishodni PEG12 §to ukazuje na
izvjesne promjene u toplinskoj stabilnosti uz prisutnost nanocestica. Neovisno o koli¢ini n-
ZnO ne dolazi do pomaka temperature maksimalne brzine razgradnje, 7., Sto ukazuje na

neznatne promjene toplinske stabilnosti kompozita.
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Slika 39. a) TG i d) DTG krivulje PEG20 i PEG20/n-ZnO kompozita s razlicitim udjelom punila

Tablica 5. Rezultati TGA analize PEG12/n-ZnO kompozita

TG DTG
UZORAK
T/ °C Tirgj/ °C Ts5/°C Ts5y/°C Tys /°C R/ % Tnax/°C

PEGI12 381,4 4233 374,6 405,7 4227 0 409,7
PEGI2 + 0,1 n-ZnO 372,0 417,2 339,9 398,3 419,6 1,59 403,9
PEGI12 + 0,3 n-ZnO 382,8 416,9 369,0 400,8 419,2 1,69 405,8
PEG12 + 0,5 n-ZnO 381,4 418,8 372,5 403,4 422,8 2,80 408,1
PEGI2 + 1,0 n-ZnO 382,4 419,4 370,3 403,6 4223 2,4 407,2
PEGI12 + 3,0 n-ZnO 383.,5 418,9 374,7 404,1 432,6 4,74 408,0

T,

»oc- temperatura pocetka razgradnje; Tj,,-temperatura kraja razgradnje; 75 - temperatura kod 5 % gubitka mase; 750-

temperatura kod 50% gubitka mase; Tos - temperatura kod 95 % gubitka mase Tmax - temperatura maksimalne brzine

Tablica 6. Rezultati TGA analize PEG20/n-ZnO kompozita

razgradnje, R- ostatak nakon razgradnje

UZORAK I T T N P I P TE A P
PEG20 3278 405,7 237.6 369,5 4082 0 390,4
PEG20+0,1 n-ZnO | 3862 422,0 370,7 405,9 4233 0 410,6
PEG20 + 0,3 n-ZnO 385,2 4225 376,2 406,5 (59;”;‘15‘) 6,37 408,7
PEG20 +0,5n-Zn0O | 379,4 4242 361,0 4054 425,5 2,44 410,2
PEG20+1,0n-Zn0O | 380,8 421,9 378,5 406,9 4236 0 410,1
PEG20+3,0n-Zn0O | 3777 419,9 373,0 402,7 421,6 2,39 404,6

T,

»oc- temperatura pocetka razgradnje; Tj,,-temperatura kraja razgradnje; 75 - temperatura kod 5 % gubitka mase; 750-

temperatura kod 50% gubitka mase; Ts - temperatura kod 95 % gubitka mase Tmax - temperatura maksimalne brzine

razgradnje, R - ostatak nakon razgradnje
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Iz slike 39 i tablice 6, vidljivo je da nema znatnih promjena toplinske stabilnosti kompozita s
porastom udjela n-ZnO punila u PEGI12 matrici. S porastom udjela nanocestica pocetna
temperatura razgradnje, 7,,:. Pomice se prema vi§im temperaturama od 327,8°C za PEG20 do
377,7°C za kompozit s 3,0 % punila. Podrucje razgradnje suzava se za oko 10°C u odnosu na
ishodni PEG12 $to ukazuje na izvjesne promjene u toplinskoj stabilnosti uz prisutnost
nanocestica 1 odsutnosti nisko hlapljivih komponenata (vode). S porastom koli¢ine n-ZnO
temperature maksimalne brzine razgradnje, 7, pomicu se na viSu temperaturu za oko 10 do
20°C sto ukazuje na vecu toplinsku stabilnosti kompozita PEG20/n-ZnO dodatkom
nanocCestica. Nakon razgradnje preostaje neizreagirani ostatak koji odgovara koli¢ini

anorganske faze, punila.

4.4. UTJECAJ UV ZRACENJA NA SVOJSTVA PEG/n-ZnO KOMPOZITA

U nastavku rada provedena je analiza strukturnih promjena i toplinskih svojstava uvjetovanih
dodatkom n-ZnO nanocestica u PEG matrice razli¢itih molekulskih masa, PEG12 1 PEG20.
Za istrazivanje strukturnih promjena koristena je FTIR analiza a toplinska svojstva istrazena

su primjenom DSC i TGA analize

4.4.1. Rezultati FTIR analize

U ovom radu, FTIR spektri koriSteni su za potvrdu kemijske strukture PEG-a i promjena u
strukturi uvjetovanih dodatkom nanocestica n-ZnO promatranjem pojedinih funkcionalnih
skupina. Karakteristicni FTIR spektri PEG12 i PEG20 nanokompozita prikazani su na
slikama 40 — 47.
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Slika 40. FTIR spektar PEG12 24 h UV

Slika 40. prikazuje karakteristicne apsorpcijske vrpce polimera PEG12 koji je bio izlozen UV
zralenju 24 sata. Vibracije na 2883,68 cm™ odgovaraju vibracijama rastezanja CH, veze
odnosno PEG monomerne jedinice alkilnog lanca polimera. Blagi prijelaz (rame) s
maksimumom na 1647,97 cm™ odgovara vibracijama istezanja O-H veze. Savijanja u ravnini
CH, veze (,,scissoring) odgovaraju vrpci na 1466,77 cm™ i 1454,85 cm™. Vibracija njihanja
veze CH, je na 1340,66 cm™. CH, savijanje veze je na 1240,77 cm™ i 1279,71 em™. C-O
rastezanje, CH, njihanje veze na 1147,70 cm™. C—O vibracija esterske veze i C—C rastezanje
veze je na vrpei s valnim brojem 1102,36 cm™. Vibracije savijanja CH, vidljive su i na
1059,44 cm™. Vibracija savijanja CH, veze takoder odgovara 955,55 cm™ i 946,54 cm™. C-O
vibracije rastezanja, C—C vibracije rastezanja, CH, savijanje (njihajna vibracija) nalazi se

841,49 cm™. [13]
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Slika 41. FTIR spektar PEG12 120 h UV

Slika 41. prikazuje karakteristicne vibracijske vrpce FTIR spektra polimera PEG12 nakon
izlaganja UV zradenju 120 sati. Vibracije na 3400,76 cm™ i 1634,81 cm™ odgovaraju
vibracijama istezanja O-H veze. Vibracije na 2873,78 cm™ odgovaraju vibracijama rastezanja
CH; veze odnosno PEG monomerne jedinice alkilnog lanca polimera. Savijanja u ravnini CH;
veze (,scissoring®) odgovaraju vrpci na 1455,83 cm™. Vibracija njihanja veze CH, je na
1349,78 cm™. CH, savijanje veze je na 1249,81 cm™ i 1297,81 cm™.. C-O, C—C rastezanje
veze je na vrpci s valnim brojem 1087,36 cm™. Vibracije savijanja CH, veze vidljive su i na
1059,44 cm™. Vibracija savijanja CH, veze odgovara 945,68 cm™ i 946,54 cm”. C-O
vibracije rastezanja, C—C vibracije rastezanja, CH, savijanje (njihajna vibracija) nalazi se

837,72 cm™. [13]
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Slika 42. FTIR spektar PEG12 + 3,0 n-ZnO 24 h UV

Na Slici 42. u FTIR spektru kompozita PEG12 + 3,0 n-ZnO izloZenom 24 sata UV zracenju
vidljivo je da se postepeno smanjuje intenzivnost vrpce koja se pripisuje O—H vibracijama
rastezanja u valnom podrudju oko 3400 cm ' $to je rezultat medumolekulnih i
intramolekulnih vodikovih veza. U ovom kompozitu koji sadrzi ZnO to mozZe biti posljedica
nastajanja vodikovih veza izmedu ZnO i PEG sto je detaljnije opisano u nastavku za spektar u

kojem je PEG12 izloZzen UV zracenju 120 sati odnosno na Slici 43.
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Slika 43. FTIR spektar PEG12 + 3,0 n-ZnO 120 h UV

Slika 43. prikazuje karakteristi€ne vibracijske vrpce FTIR spektra polimera PEG12 s 3%
nanopunila ZnO izloZzenog UV zracenju 120 sati. U vecini slucajeva, punila utjeCu na vec
postojeée pikove, smanjujuci ili povecavajuci njihov intenzitet ili pomicuci ih prema vecem ili
manjem valnom broju, §to moze biti uzrokovano promjenom u strukturi polimera. Takoder,
moze se primijetiti $iri odnosno slabije definirani spektar zbog smanjenja homogenosti uzorka
(punila mogu biti u obliku Cestica koje mogu promijeniti apsorpciju svjetlosti u odredenim
podru¢jima). Karakteristiéne vibracijska vrpca na 344290 cm’ odgovara vibracijama
istezanja OH skupina PEG-a odnosno njegove karakteristi¢ne za hidoksilne zavrsetke. Siri vrh
odnosno slabije definirani dio spektra u odnosu spektra Cistog PEG polimera ukazuje i na
vodikovo vezanje izmedu PEG-a 1 ZnO nanopunila i apsorpciju vlage jer PEG ima visok
afinitet prema vodi, pa starenje moze rezultirati znacajnim promjenama u spektru zbog
interakcija s molekulama vode. Uvida se pojava novog dijela spektra s maksimumom na

1748,96 cm™. To je uzrokovano oksidacijom koja je posljedica izlaganja materijala UV
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zracenju odnosno fotokatalitickoj razgradnji. Ta razgradnja je pospjesila oksidaciju te nastaje
karbonilna skupina. Takoder se uvida i povecanje %T pojedinih dijelova spektra koje ukazuju
na smanjenje koncentracije tvari koja apsorbira odredeni valni broj. Ako nanopunilo (npr.
ZnO) stupa u interakciju s polimernom matricom, ono moze smanjiti koncentraciju slobodnih
funkcionalnih skupina u polimeru. Naprimjer ZnO moze vezati -OH skupine iz PEG-a, ¢ine¢i

ih manje dostupnima za apsorpciju IR zracenja. [14,15]
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Slika 44. FTIR spektar PEG20 24 h UV

Slika 44. prikazuje karakteristi¢ne vibracijske vrpce FTIR spektra polimera PEG20 nakon 24
sata UV zraenja. Vibracije na 2883,68 cm™ odgovaraju vibracijama rastezanja CH, veze
odnosno PEG monomerne jedinice alkilnog lanca polimera. Blagi prijelaz s maksimumom na
1740,97 cm™ odgovara vibracijama istezanja O-H veze. Savijanja u ravnini CH, veze
(,,scissoring®) odgovaraju vrpci na 1466,72 cm™. Vibracija njihanja veze CH, je na 1341,58
cm’. CH, savijanje veze je na 1241,76 cm™ i 1278,64 cm™. C—O rastezanje, CH, njihanje

veze na 1145,64 cm™”. C—O, C—C rastezanje veze je na vrpci s valnim brojem 1096,33 cm™.
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Vibracije savijanja CH, vidljive su i na 1059,33 cm™. Vibracija savijanja CH, veze takoder
odgovara 959,48 cm™ 1 946,49 cm™. C-O vibracije rastezanja, C—C vibracije rastezanja, CH,

savijanje (njihajna vibracija) nalazi se 840,35 cm™. [13]
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Slika 45. FTIR spektar PEG20 120 h UV

Slika 45. prikazuje karakteristicne vibracijske vrpce FTIR spektra polimera PEG20 nakon 120
sati izlaganja UV zradenja. Apsorpcijska vrpca na 3432,83 cm™ potvrda karakteristi¢na je za
OH skupinu odnosno rastezanje te veze. Vibracije na 2873,73 cm” odgovaraju vibracijama
rastezanja CH, veze odnosno PEG monomerne jedinice alkilnog lanca polimera. Blagi
prijelaz sa maksimumom na 1645,87 cm™ odgovara vibracijama istezanja O-H veze..
Savijanja u ravnini CH; veze (,,scissoring®) odgovaraju vrpci na 1455,84 cm™ i 1466,84 cm™.
Vibracija njihanja veze CH, je na 1344,74 cm™. CH, savijanje veze je na 1243,80 cm™ i
1281,81 cm™. C—O rastezanje, CH, njihanje veze na 1145,64 cm™. C—O, C—C rastezanje veze
je na vrpci s valnim brojem 1090,29 cm™. Vibracija savijanja CH, veze takoder odgovara
959,48 cm™ 1 946,62 cm™. C—O vibracije rastezanja, C—C vibracije rastezanja, CH, savijanje

(njihajna vibracija) nalazi se 841,65 cm™. [13]
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Slika 46. FTIR spektar PEG20 + 3,0 n-ZnO 24 h UV

Kao i na spektru za PEG12000 sa dodatkom ZnO na slici 46. vidljive su slicne promjene:
Sirenje odnosno nestanak apsorpcijske vrpce karakteristicne za vibracije OH skupine i

nastanak maksimuma na 1059, 39 cm’!
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Slika 47. FTIR spektar PEG20 + 3,0 n-ZnO 120 h UV

Kao i na spektru za PEG12 dodatkom ZnO na Slici 47. vidljive su sljedece promjene: Sirenje
apsorpcijske vrpce karakteristicne za vibracije OH skupine i nastanak novih maksimuma na
1062,39 cm™ i 1141,60 cm™ te nastanak vibracija karbonilnih veza na podrugju od oko 1650

do 1750 cm™. Sve ovo uzrokovano je oksidacijom zbog UV zragenja i dodatkom ZnO. [16]

lako je molekulska masa PEG segmenata u kompozitima razlicita, karakteristi¢ni oblici
vrhova cetiriju skupina kompozita s PEG polimerima razli¢itih molekulskih masa u osnovi su
isti, Sto takoder ukazuje na to da molekulska masa PEG-a ima mali u¢inak na FTIR spektre

kompozita.

Dakle, osnovna razlika u FTIR analizi izmedu ¢istog polimera i polimera s punilima bit ¢e
prisutnost dodatnih ili promijenjenih pikova koji odgovaraju vibracijama funkcionalnih
skupina u punilima, ali i vibracijama novonastalih skupina kao u ovom slucaju karbonilne
skupine. Takoder je dosSlo do promjene u intenzitetu ili Sirini postoje¢ih pikova zbog

interakcija izmedu PEG polimera i OH skupina na povrsini n-ZnO punila.
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4.4.2. Rezultati DSC analize

U nastavku je provedena DSC analiza PEG12 i PEG20 polimera i PEG/n-ZnO kompozita s
najvec¢im udjelom, 3%, n-ZnO, prije 1 nakon izlaganja UV zracenju u vremenu od 120 sati. Na
slici 48. prikazane su usporedne krivulje ciklusa hladenja a na slici 49. usporedne krivulje 2.
ciklusa zagrijavanja PEG12 i PEG12 s 3%n-ZnO prije i nakon 120 h UV zraenja a u tablici

7. su dane vrijednosti temperatura i entalpija ocitanih iz termograma.

PEG12

Toplinski tok /s. |

PEG12 +3,0 n-Zn0O

‘J\ PEG12120h UV

PEG12 +3,0 n-ZnO 120 h UV

-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Slika 48. DSC termogrami ciklusa hladenja PEG12 polimera i
PEG12/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 120 h UV zracenja

PEG12
g | \/ PEG12 +3,0 n-Zn0
=
°
=
w
£
§ PEG12 120 h UV

W PEG12 + 3,0 n-ZnO 120 h UV

-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Slika 49. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PEGI12 polimera i
PEG12/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 120 h UV zracenja
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Tablica 7. Toplinska svojstva PEG12 polimera i PEG/3,0 n-ZnO kompozita prije

i nakon 120 sati UV zracenja

2. ciklus zagrijavanja ciklus hladenja
UZORAK
Tm_7/oc AHmZ/J/g TL’/OC AH(/J/g
PEG12 66,0 166,3 34,0 153,7
PEG12+ 3,0 n-ZnO 64,8 155,5 32,7 155,5
PEG12 120 h UV 47,7 69,4 11,8 72,8
PEG12+ 3,0 n-ZnO 120 h UV 57,8 98,1 34,6 100,2

Nakon 120 h UV zracenja vidljive su znatne promjene u strukturi PEG12 1 PEG12/3,0 n-ZnO
kompozita. Pomak temperature taljenja ishodnog polimera PEG12 i PEG12/n-ZnO kompozita
prema nizoj temperaturi uz znatno sniZenje vrijednosti entalpije taljenja ukazuje na
razruSavanje kristalne strukture PEG12 polimera kao posljedica fotorazgradnje. Dodatak n-
ZnO punila u PEG12 matricu rezultira manjim promjenama u strukturi nakon 120 h UV
zracenja u odnosu na ishodni PEG12 polimer. Temperatura taljenja PEG12/n-ZnO kompozita
nakon UV zraCenja niza je za 8°C od PEG12 odnosno 7°C od PEG12/n-ZnO kompozita prije
zracenja dok se kod €istog PEG12 polimera pomice za 19°C u odnosu na ishodni PEG12.
Entalpija taljenja PEG12/n-ZnO kompozita nakon UV zra¢enja smanjuje se za 68,2 J/g u
odnosu na PEG12 odnosno za 57,4 J/g u odnosu na PEG12/n-ZnO kompozit. Kod PEG12
polimera nakon zracenja znato se mijenja udio kristalne faze dok dodatak n-ZnO pokazuje

zaStitni uc¢inak prema UV zracenju.

Na slici 50. prikazane su usporedne krivulje ciklusa hladenja a na slici 51 usporedne krivulje
2. ciklusa zagrijavanja PEG20 1 PEG20 s 3%n-ZnO prije 1 nakon 120 h UV zracenja a u
tablici 8 su dane vrijednosti temperatura i entalpija ocitanih iz termograma.

Nakon 120 h UV zrac€enja vidljive su znatne promjene u strukturi PEG20 i PEG20/3,0 n-ZnO
kompozita. Pomak temperature taljenja ishodnog polimera PEG20 i PEG20/n-ZnO kompozita
prema nizoj temperaturi uz znatno sniZenje vrijednosti entalpije taljenja ukazuje na
razruSavanje kristalne strukture PEG20 polimera kao posljedica fotorazgradnje. Dodatak n-
ZnO punila u PEG20 matricu rezultira gotovo jednakim promjenama u strukturi nakon 120 h
UV zracenja u odnosu na ishodni PEG20 polimer. Temperatura taljenja PEG20/n-ZnO
kompozita nakon UV zrafenja niza je za 18,8°C od PEG12 odnosno 18,7°C od PEG12/n-ZnO
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kompozita prije zracenja dok se kod c¢istog PEG20 polimera pomice za 15,8°C u odnosu na

ishodni PEG12.

Slika 51. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PEG20 polimera i

Toplinski tok /s. j.

PEG20
PEG20+3,0 n-Zn0
N PEG20120h UV
PEG20+ 3,0 n-Zn0 120 h UV

-20 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Slika 50. DSC termogrami ciklusa hladenja PEG20 polimera i
PEG20/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 120 h UV zracenja

Toplinski tok /s. j.

. PEG20
PEG20 + 3,0 n-ZnQ
[~
PEG20120h UV
PEG20+ 3,0 n-Zn0O 120 h UV
-20 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (oC)

PEG20/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 120 h UV zracenja
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Tablica 8. Toplinska svojstva PEG20 polimera i PEG/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 120

sati UV zracenja

2. ciklus zagrijavanja ciklus hladenja
UZORAK
T,,5/°C AH,5/)/g T./°C AH/)/g
PEG20 65,8 162,5 35,2 163,4
PEG20 + 3,0 n-ZnO 65,7 159,2 35,3 160,1
PEG20 120 h UV 50,0 64,1 17,8 61,4
PEG20 + 3,0 n-ZnO 120 h UV 47,0 73,7 12,5 78,6

Entalpija taljenja PEG20/n-ZnO kompozita nakon UV zra¢enja smanjuje se za 88,8 J/g u
odnosu na PEG20 odnosno za 98,4 J/g u odnosu na PEG12/n-ZnO kompozit. Kod PEG20
polimera nakon zraCenja znatno se mijenja udio kristalne faze s dodatak n-ZnO u ovoj matrici
ne pokazuje zastitni uc¢inak prema UV zracenju. Razlog je vjerojatno u nainu na koji se
smjeStene nanocestice punila. Vjerojatno se nanocestice u PEG12 matrici smjesStaju na
povrsini dok se kod PEG20 smjestaju u unutrasnjosti, $to rezultira boljom apsorpcijom UV
zraka kod PEG12 polimera.

Nakon 120 h UV zrac€enja vidljive su znatne promjene u strukturi PEG20 1 PEG20/3,0 n-ZnO
kompozita. Pomak temperature taljenja ishodnog polimera PEG20i PEG20/n-ZnO kompozita
prema nizoj temperaturi u znatno snizenje vrijednosti entalpije taljenja ukazuje na

razruSavanje kristalne strukture PEG20 polimera kao posljedica fotorazgradnje.

4.4.3. Rezultati TGA analize

U nastavku je provedena TGA analiza PEG12 i1 PEG20 polimera i PEG/n-ZnO kompozita s
najve¢im udjelom, 3%, n-ZnO, prije i nakon izlaganja UV zracenju u vremenu od 120 sati. Na
slici 52 prikazane su usporedne TG 1 DTG krivulje PEG12 polimera i PEG12 s 3%n-ZnO
kompozita a na slici 53 usporedne TG 1 DTG krivulje PEG20 i PEG20 s 3%n-ZnO prije i
nakon 120 h UV zra€enja a u tablici 8 1 9 su dane vrijednosti o¢itane iz TG i DTG krivulja.
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Slika 52. a) TG i b) DTG krivulje PEG12 polimera i
PEG12/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 24 i 120 h UV zracenja

Temperatura, T/°C

Vidljivo je da nakon 24 h UV zrafenja nema znatnih promjena toplinske stabilnosti PEG12 1
PEG12/n-ZnO kompozita dok se toplinska stabilnost nakon 120 sati UV zrafenja znatno
smanjuje bez obzira na dodatak n-ZnO. Naime, dodatak n-ZnO ne doprinosi porastu toplinske
stabilnosti PEG12 polimera. Rezultat ukazuje da je tijekom 120 h izlaganja UV zracenju
doslo do degradacije PEG12 polimera, kidanja lanaca i1 smanjenja molekulske mase, §to

rezultira manjom toplinskom stabilnosc¢u.

Tablica 8. Rezultati TGA analize PEG12/n-ZnO kompozita nakon 24 i 120 sati UV zracenja

WE DTG

UZORAK Tyoe/°C | Typ/°C | T5/°C | T5y/°C | To5/°C | R/ % | Tpae/°C
PEG12 24 h UV 4014 | 4387 | 3912 | 4224 | 4418 | 139 | 4257
PEG12 120 h UV 2540 | 3839 | 676 | 3406 | 5954 | 1211 | 3471
PEGI2 +3,0n-Zn024h UV | 3878 | 4351 | 3842 | 4170 (95221,2) 538 | 4190
PEGI2 +3.00-Zn0 120 h UV | 3740 | 4150 | 1598 | 3946 (9519’ ;;0 J| 822 | 4032

Tp0e- temperatura poCetka razgradnje; Tj,.,-temperatura kraja razgradnje; 75 - temperatura kod 5 % gubitka mase; Ts0-

temperatura kod 50% gubitka mase; Ts - temperatura kod 95 % gubitka mase Tmax - temperatura maksimalne brzine
razgradnje, R - ostatak nakon razgradnje
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Slika 53. a) TG i b) DTG krivulje PEG20 polimera i
PEG20/3,0 n-ZnO kompozita prije i nakon 24 i 120 h UV zracenja
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Tablica 9. Rezultati TGA analize PEG20/n-ZnO kompozita nakon 24 i 120 sati UV zracenja

700

TG DTG
UZORAK Tye/°C | Tipu/°C | T5/°C | Ts5o/°C | Tus/°C | R/ % | Tpax/°C
PEG2024 h UV 400,9 4379 387,5 419,7 438,9 0 4231
PEG20 120 h UV 379,2 416,0 227,6 396,7 416,5 0 403,8
PEG20 + 3,0 n-ZnO 24 h UV 3913 436,6 387,8 419,0 4379 3,25 4232
PEG20 + 3,0 n-ZnO 120 h UV 342,7 4134 93,2 381,3 424.5 3,53 397,2

T,

»oc- temperatura pocetka razgradnje; Tj,,-temperatura kraja razgradnje; 75 - temperatura kod 5 % gubitka mase; 750-

temperatura kod 50% gubitka mase; Tos - temperatura kod 95 % gubitka mase Tmax - temperatura maksimalne brzine
razgradnje, R - ostatak nakon razgradnje

Vidljivo je da nakon 24 h UV zracenja nema znatnih promjena toplinske stabilnosti PEG20 i

PEG20/n-ZnO kompozita dok se toplinska stabilnost nakon 120 sati UV zraenja smanjuje

kod ishodnog PEG20. Vidljivo je da dodatak n-ZnO doprinosi porastu toplinske stabilnosti

PEG20 polimera te nakon 120 h izlaganja UV zracenju nema znatnih promjena na TG i DTG

krivuljama.

Kod uzorka ishodnog PEG20 bez n-ZnO dolazi do degradacije, kidanja lanaca i smanjenja

molekulske mase, $to rezultira manjom toplinskom stabilnoscu.
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6. ZAKLJUCAK

e Mjerenja kontaktnog kuta su pokazala da su PEG12 i PEG20 polimeri manje polarnog

karaktera u odnosu na nano-ZnO punilo.

e Vrijednosti disperzijskih 1 polarnih komponenata PEG12 1 PEG20 polimera su slicne,
Sto upucuje na podjednaku moguénost doprinosa disperzijskih i polarnih sila kod oba
polimera. ViSa vrijednost polarne komponente n-ZnO punila posljedica je hidrofilne

prirode povrsine.

e Visa vrijednost polarne komponente, y”, n-ZnO punila ukazuje na polarniju prirodu
povrsine, dok niZze vrijednosti polarne komponente PEG12 i PEG20 polimera ukazuje
na njihovu nepolarnu prirodu. Stupanj polarnosti n-ZnO punila je gotovo tri puta veci
od stupnja polarnosti PEG polimera. Rezultati ukazuju da n-ZnO ima vecu sposobnost
uspostavljanja polarnih interakcija, §to moZze rezultirati boljom adhezijom s polarnim

tvarima.

e Rezultati ukazuju na moguénost uspostavljanja slabijih interakcija izmedu polarnog

polarnog ZnO punila i manje polarnih PEG polimera.

e Na osnovi proracuna termodinamickih parametara adhezije utvrdeno je da optimalne
uvjete adhezije bolje zadovoljava PEG12/n-ZnO kompozit za koji je dobivena visa
vrijednost termodinamickog rada adhezije, niza vrijednost medupovrSinske energije i
pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja S$to ukazuje na bolje interakcije na

medupovrsini PEG12/n-ZnO u odnosu na PEG20/n-ZnO kompozit.

e DSC analiza je pokazala da postoje izvjesne razlike u kristalnoj strukturi PEGI2 1
PEG20 polimera, medutim dodatak n-ZnO punila u PEG12 i PEG20 kompozit ne utjece
znatno na kristalnu strukturu polimera. n-ZnO neznatno ometa kristalizaciju PEG
matrica i1 neznatno razrusava kristalu strukturu PEG polimera. DSC analizom potvrdena

je semikristalna struktura PEG12 i PEG20 polimera

e TGA analizom utvrdeno je da dodatak n-ZnO znacajno ne doprinosi porastu toplinske
stabilnosti kompozita te da je veca toplinska stabilnost PEG12 polimera u odnosu na

PEG20 polimer.

e FTIR, DSC i TGA analiza PEG12 i PEG20 polimera i PEG/n-ZnO kompozita nakon
izlaganja UV zracenju u vremenu od 24 i 120 sati ukazuje na zastitni u¢inak nanocestica

ZnO osobito u PEG12 polimeru.
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