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Abstract: Polyurethane (PUR) and poly(vinyl acetate) (PVAC) are partially miscible polymers. The aim of this study
was to investigate the influence of untreated and stearic acid surface pretreated calcium carbonate (CaCOj;) nanofiller
on the properties of PUR/PVAC polymer blends. A set of filler mixtures which have diverse values of surface free
energy have been prepared by mixing of two commercial nanofillers (Ul — untreated CaCO; and U1S2 — stearic acid
pre-treated CaCQO;) in different ratios. Surface properties of PUR, PVAC, Ul and UIS2 have been defined by
determination of surface free energy. Adhesion between filler and polymer in the polymer blend, as well as filler
position (in regard to the polymer phases) are predicted on the basis of calculated adhesion parameters (interfacial free
energy - y, spreading coefficient — S and work of adhesion — W) and wetting coefficient wa. Thermal and mechanical
properties are determined by DSC and tensile tests.

Kljuéne rije€i: polimerna mjesavina, kontaktni kut, faktor kvasenja, predobrada povrsine punila
Keywords: polymer blend, contact angle, wetting coefficient, filler surface pre-treatment

Uvod

UmjeSavanje polimera je jeftiniji 1 brzi nacin pravljenja novih polimernih materijala u odnosu na razvoj
novih monomernih jedinica ili novih polimerizacijskih procesa.

Polimerne mjesavine mogu biti: potpuno mjesljive - one su rijetke i karakterizira ih samo jedno stakliste
djelomicno mjesljive - pokazuju dva staklista od kojih je stakliSte jedne faze pomaknuta prema staklistu
druge faze Cistog polimera, te nemjesljive mjeSavine - pokazuju dva stakliSta ¢ije vrijednosti odgovaraju
vrijednostima Cistih polimernih komponenti. Karakteristika djelomi¢no mjesljivih mjesavina je fina
morfologija, dobra adhezija i Siroka medufaza dok se kod nemjesljivih mjesavina javlja gruba morfologija,
losa adhezija i osStra medufazna granica te su neupotrebljive bez dodatka kompatibilizatora.

Kompatibilizacija se provodi s ciljem postizanja bolje mjesljivosti, promjene i poboljSanja temeljnih
svojstava polimernih materijala. Nakon kompatibilizacije gruba morfologija postaje finija, a postize se i bolja
adhezija izmedu faza Sto izravno rezultira boljim mehanickim svojstviva. Kompatibilizatori su
makromolekule koje pokazuju medufaznu aktivnost kod nemjesljivih polimernih mjesavina. Uglavnom su to
blok-kopolimeri ili cijeljeni kopolimeri.'? Alternativni pristup kompatibilizaciji je koristenje anorganskog
punila u svrhu poboljSanja mjesljivosti nemjesljivih polimera. Poliuretanski (PUR) i poli(vinil-acetatni)
(PVAC) polimeri se obi¢no rabe kao adhezivi, ali njihova upotreba je vrlo raznolika. PUR/PVAC polimerne
mjesavine se mogu koristiti kao adhezivi ili brtvila.’

Cilj istrazivanja bio je definirati utjecaj dodatka neobradenog i stearinskom kiselinom predobradenog kalcij-
karbonatnog (CaCQOj;) nanopunila na svojstva PUR/PVAC polimernih mjes$avina.
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Eksperimentalni dio
Materijali

Elastomerni poliuretan (PUR) - Desmocoll 176 (poliesterski poliuretan, gustoée 1,2 g/em®, M,=100-10°
g/mol ) Bayer, Njemacka, i vinil-acetat homopolimer (PVAC) - Vinnapas B 60 sp (gustoée 1,18 g/em’,
M=90-10%) Wacker Polymers, Njemacka, su upotrijebljeni polimeri u ovom istraZivanju.

Precipitirani kalcijev karbonat Socal U1 (U1) (veli¢ina primarne &estice 80 nm, specifiéna povriina 20 m*/g,
gusto¢a 2,7 g/em’) i stearinskom kiselinom predobradeni precipitirani kalcijev karbonat Socal U1S2
(veli¢ina primarne &estice 80 nm, specifiéna povriina 20 m?/g, gustoéa 2,7 g/em’) Solvay, Njemacka su
upotrijebljena punila. Smjese punila U1/U1S2 su napravljene u omjerima 0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60,
50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10 1 100/0 tresenjem na tresilici 20 minuta.

Priprema polimernih mjesavina

Pripremljene su PUR/PVAC mjesavine 10/90 mas. % s 6 i 18 mas .% svake pojedine smjese punila. Sve
mjesavine su pripremane na Brabender gnjetilici pri 140 °C; 5-7 min pri frekvenciji vrtnje 45 min™.
Dobivene mjesavine su nakon granuliranja presane pri 110 °C pod tlakom od 11 MPa, na Dake presi.
Vrijeme presanja je od 5-7 min.

Karakterizacija punila i polimernih mjesavina

Slobodna povrsinska energija je odredivana mjerenjem kontaktnih kutova koriste¢i DataPhysics Instruments
OCA 20 goniometar. Izmjereni kontaktni kutovi navedeni u tablicama su aritmeticka sredina dobivena
mjerenjem na 5 ispitaka. Mjerenja su radena pri 23 °C uporabom deionizirane vode (x=2,0 mS/cm),
formamid (p.a. 99,5 %, Fluka), dijodomethan (99 %, Aldrich) volumen kapi je bio 2 pl. Slobodne energije
PUR, PVAC polimera i CaCOs punila su ra¢unate Wuovom jednadzbom®:
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Stakliste polimera je odredeno Mettler Toledo DSC 823¢ uredajem tijekom drugog kruga zagrijavanja pri
brzini zagrijavanja 10 °C/min. Rastezna svojstva su odredena na mehanickoj kidalici Zwick 1445, pri 23 °C,
brzini rastezanja 25 mm/min i razmaku celjusti 40 mm. Prikazani rezultati su aritmeticka sredina dobivena
mjerenjem na 5 ispitaka.

Rezultati i rasprava

Svojstva polimernih mjeSavina osim o sastavu, svojstvima i strukturi pojedinih komponenata, ovise i o
medupovrsinskim interakcijama.’ Svojstva Cestica punila koje imaju zna¢ajan utjecaj na svojstva kompozita
su oblik i veli¢ina, specifi¢na povrSina, slaganje, povrSinska aktivnost, raspodjela veliCina i interakcije s
matricom.® Najveéi utjecaj na medupovrsinske interakcije ima veli¢ina medupovrsine, koja je proporcionalna
specificnoj povrSini punila, i jacina interakcija izmedu punila i matrice koja ovise o kemijskom sastavu
polimera i povrSine punila.

Parametri adhezije i faktor kvasenja

Kontaktni kutovi i slobodne energije Cistih punila i njihovih smjesa, te PUR i PVAC polimera navedene su u
tablici 1. Iz rezultata je vidljivo da se mijeSanjem dviju vrsta precipitiranog punila mogu dobiti smjese punila
koje ¢e imati Siroki raspon slobodne povrSinske energije s time da smjesama s udjelom sterinskom kiselinom
predobradenog punila ve¢im od 50 % polarna komponenta slobodne povrSinske energije biti jednaka nuli.
Prilikom odredivanja slobodne povrSinske energije smjesa punila osim Wuovog modela provjereno je jo$
nekoliko nac¢ina odredivanja (po Zismanu, koriStenjem Owens-Wendtovog modela i kiselo-baznog modela),
medutim jedino je Wuov model pokazivao racionalne rezultate.
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Tablica 1. Kontaktni kutovi (@) ispitnih kapljevina (voda, formamid i dijodometan), slobodne povrSinske
energije (y), i njihove disperzijske () i polarne (°) komponente smjesa CaCOs punila te poliuretana i
poli(vinil-acetata)

Omjeri Kontaktni kutovi @, ° Slobodna povr Sinska energija
U1/U1S2 Voda Formamid DIM ypmIm®> ", mlm”® 5", mm’
0/100 137,4 123,0 74,6 23,5 23,5 0,0
10/90 130,4 119,9 59,5 30,7 30,7 0,0
20/80 130,1 111,4 54,7 33,1 33,1 0,0
30/70 120,1 90,5 50,9 35,2 35,2 0,0
40/60 102,8 74,8 47,1 36,3 36,3 0,0
50/50 86,1 62,3 45,7 40,7 35,4 5,4
60/40 58,4 60,0 40,3 48,5 32,1 16,4
70/30 49,0 53,7 39,2 53,6 32,3 21,4
80/20 33,1 42,3 31,9 63,2 34,7 28,5
90/10 27,1 34,3 25,0 67,7 37,3 30,4
100/0 19,8 24,7 19,8 71,9 39,3 32,6
PUR 83.3 65,4 533 38,2 31,2 7,0
PVAC 64,9 31,2 44,8 52,4 36,9 15,6

Parametri adhezije bitni za predvidanje interakcija na medupovrSini punilo/polimer su slobodna
medupovrSinska energija - Ymaicapunito> adhezijski rad - Wiagicapunio 1 razljevljivost - S magricapunito KOJji- s€
racunaju prema jednadzbama:
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Wmatrica/punilo =7 punilo + e matrica 7 matrica/punilo (3 )
S matrica/punilo 7 punilo ~ Y matrica =7 matrica/punilo (4)

Istrazivanja su pokazala da se za optimalnu adheziju trazi da je slobodna medupovrSinska energija
minimalna (tezi nuli), adhezijski rad maksimalan, a razljevljivost ve¢a od nule.” Proratun parametara
adhezije omogucuje predvidanje interakcija na medupovrsini punilo/matrica i korelaciju s mehanickim
svojstvima kompozita. Rezultati u tablici 2 prikazuju parametre adhezije smjesa punila i pojedinih polimera.

Tablica 2. Parametri adhezije punila i pojedinog polimera: slobodna medupovrsinska energija - y, adhezijski
rad - Wirazljevljivost - S

U1/U182 YPUR/punilo WPUR/punilo  SPUR/punilo YPVAC/punilo WpvAC/punilo SpvAC/punilo
0/100 8,1 53,6 -22,8 18,5 57,4 -47,5
10/90 7,0 61,9 -14,5 16,1 67,0 -37,9
20/80 7,1 64,2 -12,2 15,8 69,8 -35,1
30/70 7,2 66,2 -10,2 15,6 72,0 -32,8
40/60 7,4 67,1 9,3 15,6 73,2 -31,7
50/50 0,4 78,5 2,1 4.9 88,3 -16,6
60/40 3,8 82,9 6,5 0,4 100,6 -4,3
70/30 7,2 84,6 8,2 1,1 104,9 0,0
80/20 13,2 88,2 11,8 3,9 111,8 6,9
90/10 15,2 90,7 14,3 4,8 115,3 10,5
100/0 17,5 92,6 16,2 6,1 118,2 13,4
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Najnize vrijednosti slobodne medupovrSinske energije imaju smjese punila s omjerima 50/50 i 60/40.
Najvise vrijednosti adhezijskog rada i razljevljivosti za oba polimera ima ¢isto neobradeno CaCO; punilo.
Veca vrijednost adhezijskog rada na medupovrSini neobradenog punila s PVAC-om u odnosu na
medupovrsinu s PUR-om ukazuju na Cinjenicu da ¢e se punilo lakSe vezati za PVAC polimer.

Premphet i Horanont® su pokazali da se u nemjesljivim polimernim mjesavinama CaCOs selektivno smjesta
u polimer s kojim ima nizu medupovrsinsku napetost. Sumita et al.” su uveli faktor kvasenja wa koji
omogucuje predvidanje selektivnosti punila i njegove pozicije u odnosu na polimernu medupovrsinu:

_ ypunilo—B - 7punilo—A
wa =

)

7a-B

gdje su Jpunioa | Jpunio-s medupovriinske napetosti izmedu punila i polimera A ili B, a s je
medupovrsinska napetost izmedu polimera A i B. Teoretska predvidanja su da ukoliko je wa > 1 punilo se
smjesta unutar polimera A, ukoliko je -1 <aa< 1 punilo se preferirano smjesta na medupovrsini, a ako je wa
< -1 punilo se preferirano smjesta unutar polimera B. Da bi punilo moglo uspje$no zamijeniti polimerni
kompatibilizator nuzno je da se selektivno smjesta na medupovrsini $to je ispunjeno (ili nije) ovisno o
ravnotezi interakcija izmedu punila i svakog polimera.”' Izraduni faktora kvagenja (tablica 3) predvidaju da
¢e se potpuno obradeno punilo i smjese s ve¢im udjelom obradenog punila preferirano smjestati u PUR fazu,
smjesa 60/40 bi se trebala preferirano smjestati na medupovr$ini, dok bi se smjese s jo§ ve¢im udjelom
neobradenog punila trebale preferirano smjestati u PVAC fazu.

Tablica 3. Izracunati faktori kvasenja - wa i predvidena preferirana lokacija punila u mjesavini

Udio punila _Slobodna medupovrSinska energija Smjestanje punila u

U1/UIS2 JPUR/punilo  JPVAC/punilo  /PURIPVAC “ mjesavini
0/100 8,1 18,5 3,7 2,8 u PUR fazi
10/90 7,0 16,1 3,7 2,5 u PUR fazi
20/80 7,1 15,8 3,7 2,4 u PUR fazi
30/70 7,2 15,6 3,7 2,3 u PUR fazi
40/60 7,4 15,6 3,7 2,2 u PUR fazi
50/50 0,4 4,9 3,7 1,2 u PUR fazi
60/40 3,8 0,4 3,7 -0,9 na medupovrsini
70/30 7,2 1,1 3,7 -1,7 u PVAC fazi
80/20 13,2 3.9 3,7 -2,5 u PVAC fazi
90/10 15,2 4,8 3,7 -2,8 u PVAC fazi
100/0 17,5 6,1 3,7 -3,1 u PVAC fazi

DSC i mehani¢ka svojstva

Na slici 1 prikazane su DSC krivulje drugog kruga zagrijavanja ispitka. Drugi krug zagrijavanja se koristio
za odredivanje stakliSta da bi se izbjegao utjecaj toplinske proslosti ispitka prisutan kod prvog zagrijavanja.
Rezultati mjerenja staklisSta PVAC faze u polimernim mjeSavinama sa 6 % punila i 18 % punila (tablica 3 i
slika 2) prikazuju da se staklisSte PVAC faze polako snizava povecanjem udjela neobradenog punila. To bi
moglo ukazivati na ¢injenicu da ta smjesa punila ima jaci efekt kompatibilizacije (staklista PUR-a i PVAC-a
se teoretski priblizavaju), ili na ¢injenicu da se (kako je bilo i predvideno ra¢unanjem parametara adhezije i
faktora kvasenja) neobradeno punilo i smjese punila u kojima je ono dominantno preferirano smjestaju u
PVAC fazi, te je upravo to razlog jace promjene staklista PVAC faze.
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Slika 1. DSC krivulje polimernih mjesavina sastava 10/90/6 %

Proracun faktora kvaSenja predvida da ¢e smjesa punila 60/40 imati slobodnu povrSinsku energiju idealnu da
bi se punilo smjestavalo na medupovrsini i tako uspjesno djelovalo kao kompatibilizator (Tablica 3). Na slici
1 krivulji PU/PVAC 10/90 bez punila vidi se stakli§te PUR faze pri oko -30 °C, dok se stakliste PVAC faze
nalazi oko 27 °C. Kako dodatkom punila u polimernu mjeSavinu stakli§te PUR faze viSe nije vidljivo, DSC
mjerenjima nije bilo moguée pratiti kretanje staklista pojedine faze pa tako ni potvrditi kompatibilizacijski
ucinak priblizavanja stakliSta pojedine faze. Dobro je poznato da ¢e fino dispergirani elastomer efikasno
popraviti Zilavost polimera.'' Kompatibilizacija u osnovi podrazumijeva poboljsanje mjesljivosti i adhezije
izmedu faza s ciljem postizanja finije disperzije dispergirane faze koja onda omogucava laksi prijenos
naprezanja kroz materijal. U slucaju kada dodatak kompatibilizatora toliko popravlja mjesljivost faza da
potpuno razruSava dvofaznu strukturu mjesavine i stvara potpuno mjesljivu polimernu mjesavinu, realno je
ocekivati da se time uklanja upravo ona njena strukturna osobina koja je bila bitna za njena mehanicka
svojstva.

Tablica 3. Staklista PVAC faze u polimernim mjeSavinama sa 6% i 18% punila

Udio punila Stakliste (PVAC), °C
U1/U1S2  10/90/6 % 10/90/18 %

Bez punila 27,0 27,0
0/100 26,4 25,7
10/90 26,7 25,5
20/80 26,0 25,5
30/70 259 26,1
40/60 26,6 25,2
50/50 274 26,0
60/40 26,6 24.8
70/30 25,8 25,5
80/20 26,5 25,1
90/10 25,5 26,2
100/0 23,4 23,6
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Slika 2. Graficki prikaz staklista PVAC faze u polimernim mjeSavinama sa 6 % i 18 % punila

Proracun faktora kvaSenja predvida da ¢e smjesa punila s vecinskim udjelom neobradenog punila imati
idealnu slobodnu povrsinsku energiju da bi se punilo smjestavalo u PVAC fazi $to i je najvjerojatniji razlog
snizenja stakliSta PVAC faze (tablica 3 i slika 2). Na slici 3, koja prikazuje promjenu prekidne ¢vrstoce i
prekidnog istezanja prouc¢avanih polimernih mjesavina, je upravo vidljivo da iako ova dva tipa punila (U1 i
U1S2) imaju iste specifiéne povrsine i veli¢inu primarne ¢estice razlika u njihovoj povrsinskoj predobradi
(pa tako i u slobodnoj povrsinskoj energiji) prouzrokuje velike razlike u mehanickim svojstvima materijala.
Mjesavine s vecinskim predobradenim punilom su i 4 do 5 puta nizeg prekidnog istezanja i nesSto nize
prekidne ¢vrstoe od onih s veéinskim neobradenim punilom. Objasnjenje ovako velike razlike u
mehanickim svojstvima je vjerojatno ¢injenica da upravo neobradeno punilo (Ul) ima bolju adheziju i jace
interakcije (kako je i izraCunato teoretskim rac¢unom — Tablica 2) s polimerima u odnosu na obradeno
sterinskom kiselinom (U1S2), te zapravo predstavlja tocke umrezenja materijala i omogucuje homogeniji
prijenos naprezanja kroz materijal omogucuju¢i mu time puno bolja mehanicka svojstva.
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Slika 3. Promjena prekidne ¢vrstoce (Or) 1 prekidnog istezanja (€r) polimerne mjesavine 10/90/6 % i
10/90/18 % ovisno o sastavu dodanog punila

Zakljuéci

Mijesanjem dviju vrsta precipitiranog punila dobivene su smjese punila koje imaju $iroki raspon slobodne
povrsinske energije. Smjese s udjelom sterinskom kiselinom predobradenog punila visim od 50 %, polarna
komponenta slobodne povrSinske energije jednaka je nuli. U polimernim mjeSavinama stakli§te PVAC faze
se polako snizava povecanjem udjela neobradenog punila. Proracun faktora kvasenja predvida da ¢e smjesa
punila s vecinskim udjelom neobradenog punila imati slobodnu povrsinsku energiju idealnu da bi se punilo
smjestavalo u PVAC fazi §to i je najvjerojatniji razlog snizenja staklista PVAC faze. Iako ova dva punila (U1
i U1S2) imaju iste specifi¢ne povrsine i veli¢inu primarne Cestice razlika u njihovoj povrsinskoj predobradi
(pa tako i u slobodnoj povrsinskoj energiji) uzrokuje 4 do 5 puta nize prekidno istezanja i neSto nize prekidne
¢vrsto¢e od onih s vecéinskim neobradenim punilom. ObjaSnjenje ovako velike razlike u mehani¢kim
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svojstvima je Cinjenica da upravo neobradeno punilo ima bolju adheziju i jace interakcije s polimerima u
odnosu na ono obradeno sterinskom kiselinom.
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