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Sa`etak
Pobolj{anje adhezijskih svojstava na me|upovr{ini u nanokom-
pozitima, u odnosu na standardne mikrokompozite, posljedica je 
velike specifi~ne povr{ine nanopunila i uspostavljenih interakcija 
na nanorazini. U ovom radu dan je pregled rezultata istra`ivanja 
svojstava me|upovr{ine i svojstava materijala u uvjetima promjene 
parametara adhezije kontroliranom predobradom povr{ine puni-
la. Predobrada nanopunila kalcijeva karbonata (CaCO3) silanom, 
stearinskom kiselinom, radijacijskim cijepljenjem poli(vinil-aceta-
ta) i/ili njihovom kombinacijom mijenja adhezijske parametre na 
me|upovr{ini u istra`ivanim kompozitima i polimernim mje{avinama 
na osnovi poliuretana (PUR) i poli(vinil-acetata) (PVAC). Energija 
povr{ine komponenata u kompozitu i polimernoj mje{avini mjerena 
je metodom kontaktnoga kuta. Morfologija je istra`ena primje-
nom opti~ke mikroskopije, a mehanizam popu{tanja kompozita 
tehnikom pretra`ne elektronske mikroskopije (SEM). Mehani~ka 
svojstva kompozitnih sustava odre|ena su rasteznim ispitivanjem, 
a toplinska svojstva metodom diferencijalne pretra`ne kalorimetrije 
(DSC). Strukturne promjene matrice pod utjecajem nanopunila 
analizirane su metodom raspr{enja rendgenskih zraka pod malim 
kutom (SAXS). Rezultati pobolj{anja mehani~kih svojstava polimer-
nih sustava punjenih nano~esticama u vezi su s postignutom homo-
genom morfologijom i smje{tanjem nanopunila na me|upovr{ini 
u uvjetima optimalne adhezije. Uvjeti optimalne adhezije u kojima 
je energija me|upovr{ine minimalna i te`i nuli, a posti`u se kon-
troliranom predobradom povr{ine punila, rezultiraju znatno boljim 
svojstvima u odnosu na sustave u kojima su uvjeti na me|upovr{ini 
daleko od optimalnih.

KLJU^NE RIJE^I:
adhezija
kalcijev karbonat
me|upovr{ina
nano~estice
nanokompoziti
polimerne mje{avine

KEY WORDS:
adhesion
calcium carbonate
interface
nanocomposites
nanoparticles
polymer blends

Vera Kova~evi}, Domagoj Vrsaljko, Mirela Leskovac,
Sanja Lu~i} Blagojevi}, Zrinka Buhin
Sveu~ili{te u Zagrebu,
Fakultet kemijskog in`enjerstva i tehnologije

Uloga me|upovr{ine u vi{efaznim
polimernim sustavima punjenima 
nano~esticama

The Role of the Interface in Multiphase 
Polymer Systems Filled with Nanoparticles

Abstract
Improvements in adhesive properties at the interface in nano-
composites, with respect to the standard microcomposites, are a 
consequence of the great specific surface area of nanofillers and 
established interactions at nanolevel. An overview of investigations 
related to the interface and material properties in the conditions of 
the changed parameters of adhesion by the controlled pre-treat-
ment of the filler surface is given in this paper. The pre-treatment 
of nanofiller calcium carbonate (CaCO3) by silane, stearic acid, 
irradiation grafting of poly(vinyl-acetate) and/or its combination 
changed the adhesion parameters at the interface in the inves-
tigated composites and polymer blends based on polyurethane 
(PUR) and poly(vinyl acetate) (PVAC). The surface energy of the 
components in the composite and polymer blends is measured 
by a contact angle technique. The morphology of composites is 
investigated by the optical polarization microscopy and the failure 
mechanism by the scanning electron microscopy (SEM). Mechani-
cal properties of composites are determined by a tensile test and 
thermal properties by the differential scanning calorimetry (DSC) 
technique. Structural changes of the matrix under the influence of 
nanofillers are analyzed by the small angle X–ray scattering (SAXS) 
technique. Improved results in mechanical properties are related 
with the homogeneous morphology and the preferential location 
of nanofillers at the interface. Conditions of the optimal adhesion 
when the interfacial energy between nanofillers and a particular 
matrix is minimal and tends to zero can be achieved by a controlled 
filler surface pre-treatment. They result in significantly improved 
properties in comparison to the systems with the conditions at the 
interface that cannot match the optimal ones.

Uvod / Introduction
Me|ufaza u nanokompozitima predstavlja trodimenzionalno podru~je 
izme|u matrice i nanopunila koje bitno utje~e na svojstva nanokom-
pozita.1 Znanost o adheziji mo`e objasniti svojstva kompozita na 
me|upovr{ini. Prethodni rezultati pokazali su da svojstva kompozita 
bitno ovise o adhezijskim parametrima na me|upovr{ini kao {to su 
energija me|upovr{ine, koeficijent kva{enja i adhezijski rad.2 

Me|ufaza se mo`e modificirati kako bi se pobolj{ale interakci-
je polimerne matrice i ~estica punila promjenom karakteristika 
povr{ine punila.3,4 Predobradom punila kalcijeva karbonata sila-
nima5, radijacijskim cijepljenjem polimera6 ili stearatima7 stvorene 
su nove kemijske strukture i promijenjena je aktivnost povr{ine. 
Nanopunilo kalcijeva karbonata (CaCO3), veli~ine primarnih ~estica 
< 100 nm, u usporedbi s mikropunilom i punilom neobra|ene 
povr{ine ima vi{u energiju povr{ine i odgovaraju}i adhezijski rad 
na me|upovr{ini, {to, kao rezultat, pobolj{ava mehani~ka svojstva 
kompozita.8 Nano~estice, zbog svoje veli~ine, me|upovr{inskih i 
strukturnih efekata, posjeduju znatno druk~ija svojstva od svojstava 
~estica mikrodimenzija.9
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Polimerni nanokompoziti posjeduju jedinstvena svojstva zbog 
specifi~ne strukture i jakih me|upovr{inskih interakcija punila s 
okolnom polimernom matricom.9 Uspostavljanje interakcija na 
nanometarskoj razini mo`e bitno pobolj{ati svojstva polimera.10 

Osim svojstava me|upovr{ine i interakcija na nanorazini, va`ne 
karakteristike polimerne matrice koje utje~u na svojstva su i giblji-
vost/krutost polimernih lanaca, sposobnost kristalizacije i povr{inska 
aktivnost.11 

Interakcije na nanorazini djeluju na polimernu matricu i stvaraju 
specijalnu stegnutu (e. constrained) strukturu12 na me|upovr{ini, 
gdje polimerni lanci ograni~ene gibljivosti, sli~no kao u ionomerima, 
uzrokuju bitne promjene svojstava nanokompozita u odnosu na 
mikrokompozite. 

Razlozi promjene svojstava su jake interakcije koje odre|uju fa-
znu morfologiju kod ionomera, kao i kod nanokompozita. Porast 
udjela me|upovr{inskog sloja trebao bi stoga rezultirati znatnim 
pobolj{anjem i/ili novim multifunkcionalnim svojstvima nanokom-
pozita zbog porasta debljine vezuju}eg sloja.13 Va`an problem, 
me|utim, predstavlja aglomeracija nanopunila i s tim u vezi njihova 
neodgovaraju}a i nehomogena raspodjela u matrici, {to ugro`ava 
pozitivne u~inke nanointerakcija. Rje{enje problema aglomeracije 
nanopunila je u odgovaraju}oj pripravi nanokompozita kojom se 
posti`e homogena raspodjela. Glavni pristupi stvaranju nanostruk-
turiranih materijala bez prisutnih aglomerata nano~estica jesu in 
situ polimerizacija monomera u prisutnosti nano~estica9, sol-gel 
postupak priprave4 i proces interkaliranja/odvajanja slojevitih silikata 
kao nanopunila u polimernoj matrici.15,16 Jedan od na~ina priprave 
koji je u na{im istra`ivanjima pokazao dobre rezultate jest in situ 
polimerizacija s odgovaraju}im monomerom i manjom koli~inom 
nanopunila kalcijeva karbonata.6

Svojstva kompozitnog materijala kao cjeline mogu se op}enito 
pobolj{ati pove}anjem veli~ine me|upovr{ine, porastom jakosti in-
terakcija polimerne matrice i punila te stvaranjem termodinami~kih 
uvjeta optimalne adhezije na me|upovr{ini.17,18

Svojstva polimerne mje{avine ne ovise samo o sastavu, karakteristi-
kama komponenata i njihovoj strukturi nego i o me|upovr{inskim 
interakcijama komponenata. Gruba morfologija i nedostatak adhe-
zije na me|upovr{ini u polimernim mje{avinama rezultira lo{im 
rasteznim svojstvima i niskom `ilavo{}u. 
Svojstva nemje{ljivih polimernih mje{avina mogu se pobolj{ati 
dodatkom kompatibilizatora, naj~e{}e razli~itih vrsta kopolimera 
(blok, cijepljeni, zvjezdasti), koji se sastoje od sekvencija sli~nih 
onima mje{avine.19,20 U smjesi dvaju nemje{ljivih homopolimera 
i odgovaraju}ega kopolimera kao kompatibilizatora stvaraju se 
sinergijske interakcije koje pobolj{avaju disperziju diskontinuirane 
faze u kontinuiranoj matrici i sni`avaju me|upovr{inske napetosti 
izme|u homopolimera. 
Novu ideju o primjeni krutih nano~estica u polimernim nekom-
patibilnim mje{avinama, koje znatno pobolj{avaju svojstva, dijeli 
i na{a znanstvena skupina s nekoliko drugih autora koji na toj 
problematici rade posljednjih godina.21,22 Rezultati upu}uju na 
mogu}nost u~inkovite kompatibilizacije polimernih mje{avina do-
datkom nano~estica kalcijeva karbonata odgovaraju}e predobrade 
povr{ine.23

U ovom radu prikazana je usporedba rezultata adhezijskih parame-
tara me|upovr{ine i uporabnih svojstava u odabranim vi{efaznim 
polimernim sustavima na osnovi poliuretana (PUR), poli(vinil-ace-
tata) (PVAC), kao i mje{avina PUR/PVAC punjenih neobra|enim 
i povr{inski predobra|enim nano~esticama kalcijeva karbonata 
(CaCO3).

Cilj ovoga rada jest ilustracija ideje da se kontroliranom predo-
bradom povr{ine nanopunila posti`u uvjeti optimalne adhezije na 
me|upovr{ini, kada je energija me|upovr{ine minimalna i te`i nuli.

Rezultati optimalne adhezije dovedeni su u vezu sa stvaranjem 
homogene morfologije i pobolj{anjem mehani~kih i toplinskih 
svojstava odabranih vi{efaznih polimernih sustava punjenih 
nano~esticama. 

Eksperimentalni dio / Experiment

Materijali / Materials
Poliuretanska matrica (PUR) – Desmocoll 176 (Mw = 100 • 103 gmol-1, 
ρ = 1,2 gcm-3) proizvo|a~a Bayer, Njema~ka, kao komercijalni 
linearni poliesterski poliuretan, upotrijebljena je u obliku granula 
za pripravu PUR kompozita i PUR/PVAC mje{avina. 

Za pripravu poli(vinil-acetatnih) PUR/PVAC polimernih mje{avina 
uporabljen je PVAC – Vinnapas B 60 (Mw = 63 • 103 gmol-1, 
ρ = 1,18 gcm-3) proizvo|a~a Wacker Polymers, Njema~ka, a za 
pripravu PVAC kompozita PVAC emulzija Vinapol A proizvo|a~a 
Karbon, Zagreb.
Za pripravu kompozita i polimernih mje{avina kao punila uporablje-
na su tri tipa kalcijeva karbonata: mikropunilo MP – Kredafil RM 5 
(primarna veli~ina ~estica ~ 5 mm, aktivna povr{ina SBET = 1 m2g-1), 
Industrochem, Hrvatska, i dva tipa nanopunila, nanopunilo NP 80 
– Socal U1 (primarna veli~ina ~estica ~ 80 nm, SBET = 20 m2g-1) i 
nanopunilo NP20 – Socal U3 (primarna veli~ina ~estica ~ 20 nm, 
SBET = 65 m2g-1), oba nanopunila proizvo|a~a Solvay, Njema~ka.

Predobrada punila / Pre-treatment of fillers
Za predobradu povr{ine odabranog nanopunila silanom, CaCO3 
(silan), odabran je γ-aminopropiltrietoksi silan (AMPTS) proizvo|a~a 
ABCR Gmbh & Co.KG, Njema~ka. Odabrano punilo pomije{ano je s 
otapalom 1-propanolom (CaCO3 : otapalo = 1 : 1,13) i homogeni-
zirano 10 min. Zatim je dodan AMPTS (30 %) i smjesa je homoge-
nizirana 2 sata. Nakon zamje{avanja i homogenizacije provedeno 
je su{enje smjese pri sobnoj temperaturi da ispari ve}i dio otapala, 
zatim 2 sata pri 90 °C i 5 sati pri 130 °C. Osu{eno punilo usitnjeno 
je na Retsche ZM 100, ultracentrifugalnome mlinu s 24-zubnim 
rotorom i sitom (dimenzija rupa 0,25 mm), frekvencijom vrtnje od 
18 000 min-1. 
Predobrada nanopunila stearatom, CaCO3 (stearat), provedena je 
standardnim komercijalnim postupkom (Solvay, Njema~ka).
Obrada povr{ine CaCO3 nanopunila radijacijskim cijepljenjem, 
CaCO3 (gPVAC), provedeno je zra~enjem punila 60Co γ-zrakama 
u prisutnosti vinil-acetata (VAC). Postupak je proveden na sljede}i 
na~in: CaCO3 punilo zagrijavano je 7 sati u su{ioniku pri 135 °C da 
se ukloni voda zaostala na povr{ini punila. Nakon su{enja, smjesa 
punilo/VAC (100/40 masenih udjela) i acetona kao otapala homo-
genizirana je na tresilici 3 sata i zra~ena 60Co γ-zrakama pri sobnoj 
temperaturi uz intenzitet zra~enja 1 Mradh-1. Nakon izlaganja 
dozi od 4 Mrad su{enjem je uklonjen aceton i punilo usitnjeno na 
ultracentrifugalnome mlinu Retsche ZM 100.
Kombinirana predobrada CaCO3 nanopunila silanom i radijacijskim 
cijepljenjem PVAC, CaCO3 (silan + gPVAC), provedena je na na~in 
da je punilo najprije obra|eno AMPTS-om, a zatim zra~enjem 60Co 
γ-zrakama u prisutnosti vinil-acetata na opisani na~in.

Priprava kompozita i polimernih mje{avina / 
Preparation of composites and polymer blends
PUR kompoziti pripravljani su od otopine PUR-a u acetonu. U smje-
su PUR matrice i odabranih CaCO3 punila dodano je otapalo aceton 
(PUR : aceton = 15 : 85) uz mije{anje na magnetnoj mije{alici 
3 – 4 sata do potpunog otapanja PUR-a i homogenizacije smjese. 
Smjesa je izlivena u Petrijevu zdjelicu oblo`enu poli(tetrafluoretil
enskom) folijom i su{ena pri sobnoj temperaturi oko 7 dana, sve 
do postizanja konstantne mase. Pripravljeni su kompoziti u obliku 
filmova debljine oko 0,4 mm s volumnim udjelima punila 3, 6, 12 
i 18 %.
Poli(vinil-acetatni) kompozitni filmovi pripravljani su postupkom 
kako slijedi. Dio smjese PVAC emulzije, odabranoga CaCO3 punila 
i vode, dodan je u smjesu PVAC emulzije s potrebnim dodatcima.2 
Filmovi PVAC kompozita debljine oko 0,2 mm pripravljeni su izlijeva-
njem smjese na polietilensku foliju i su{eni do konstantne mase.

PUR/PVAC polimerne mje{avine punjene odabranim CaCO3 nano-
punilima prire|ene su kori{tenjem Brabenderove gnjetilice. Smjesa 
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punila i granula polimera unesena je u komoru gnjetilice predgrija-
nu na 140 °C. Smjesa je homogenizirana 5 – 7 minuta frekvencijom 
vrtnje rotora 45 min-1. Homogenizirana polimerna mje{avina rezana 
je u granule i zatim pre{ana u pre{i Dake pri tlaku od 11 MPa i tem-
peraturi 110 °C u plo~e debljine 0,7 mm. Navedenim postupkom 
pripravljeni su sustavi s masenim udjelom punila 3, 6, 12 i 18 % u 
PUR/PVAC polimernoj mje{avini.

Karakterizacija punila, kompozita i polimernih 
mje{avina / Characterization of fillers, composites 
and polymer blends
Slobodna energija povr{ine komponenata istra`ivanih kompozitnih 
sustava i mje{avina odre|ena je mjerenjem kontaktnoga kuta ispit-
nim kapljevinama na plo~ici polimera i punila pre{anih u pastile. 
Podatci su aritmeti~ka sredina od pet mjerenja.

Kao ispitne kapljevine kori{teni su redestilirana voda (κ = 2,0 µS/
cm), formamid (p.a. 99,5 %, Fluka), dijodometan (99 %, Aldrich). 
Mjerenja kontaktnoga kuta provedena su na goniometru Data
Physics OCA 20 (opti~ki mikroskop s CCD videokamerom rezolu-
cije 768 s 576 piksela, s mogu}no{}u snimanja do 50 snimaka 
u sekundi) pri konstantnoj temperaturi od 23 °C postavljanjem 
kapljice ispitne kapljevine volumena 2 ml. Kontaktni kut odre|en 
je 60 – 80 ms nakon postavljanja kapljice na povr{inu krutog ispit-
ka. Energija povr{ine ispitivane ~vrstine izra~unata je primjenom 
jednad`be harmonijske sredine (Wu):

 
(1)

gdje je θ kontaktni kut, γ je energija povr{ine, s i l ozna~avaju 
krutu i kapljevitu fazu, a γd i γp disperzijsku i polarnu komponentu 
energije povr{ine. Uz poznate vrijednosti disperzijske i polarne 
komponente energije odabranih ispitnih kapljevina23 i izmjerenih 
kontaktnih kutova mogu se prema izrazu (1) izra~unati energije 
povr{ina krutina.

Bitno je napomenuti da se mjerenja moraju uvijek provoditi za 
istra`ivani sustav jer vrijednosti povr{inskih energija ovise o sastavu, 
pripravi ispitaka, ~isto}i povr{ine itd.

Izra~unavanje adhezijskih parametara na me|upovr{ini, tj. energije 
me|upovr{ine, γmp, termodinami~koga reverzibilnog adhezijskog 
rada, Wmp, i koeficijenta kva{enja, Smp, prema jednad`bama (2) – (4) 
va`no je za predvi|anje jakosti interakcija matrice, m, i punila, p, 
koje su definirane sljede}im jednad`bama:

 
(2)

W
mp

 = γp + γm – γmp  (3)

S
mp

 = γp + γm – γmp  (4)

Za prou~avanje mehanizama popu{tanja istra`ivanih sustava 
kori{tena je pretra`na elektronska mikroskopija (SEM) na instru-
mentu FEI Quanta 200 s volframovom katodom, uz prekrivanje 
povr{ine ispitaka slojem zlata pri podtlaku kako bi se osigurala 
elektri~na provodljivost. Morfolo{ka struktura sustava odre|ena 
je opti~kim polarizacijskim mikroskopom Leica DMLS opremljenim 
digitalnom kamerom Olympus.

Strukturna mjerenja metodom SAXS provedena su na sinkrotronu 
Elettra kori{tenjem zra~enja valne duljine λ = 0,154 nm. Mehani~ka 
svojstva ispitaka kompozita i polimernih mje{avina odre|ena su 
pri temperaturi 23 °C na univerzalnom instrumentu za mjerenja 
Zwick 1445 uz brzinu rastezanja od 25 mm min-1 i razmak ~eljusti 
40 mm. 

Toplinska svojstva mjerena su na Mettler Toledo diferencijalnome 
pretra`nom kalorimetru DSC 823e. Ispitci (5) su zagrijavani do 
100 °C brzinom zagrijavanja 10 °C min-1, da se otklone utjecaji 

njihove prethodne toplinske pro{losti, zatim hla|eni na – 90 °C te 
ponovo zagrijavani u drugom ciklusu do 100 °C brzinom zagrija-
vanja od 10 °C min-1. Za analizu toplinskih svojstava istra`ivanih 
sustava kori{tene su vrijednosti dobivene u drugom ciklusu

Rezultati i rasprava / Results and discussion

Utjecaj veli~ine ~   estica CaCO3 punila na 
me|upovr{inu i strukturiranje polimerne matrice u 
PUR kompozitima / Influence of CaCO3 particle size on 
the interface and PUR structure in PUR composites 

U tablici 1 vidljive su komponente energije povr{ine CaCO3 mikropu-
nila i nanopunila razli~itih veli~ina ~estica, kao i PUR matrice. 

Tablica 2 prikazuje adhezijske parametre na me|upovr{ini PUR 
kompozita punjenih mikropunilom MP, nanopunilima NP80 i NP20. 
Najvi{e vrijednosti adhezijskog rada pokazuje kompozit s nanopuni-
lom NP80 primarnih veli~ina ~estica 80 nm, koje ima vi{u energiju 
povr{ine u usporedbi s mikropunilom MP, ali i nanopunilom NP20, 
koje ima veli~inu primarnih ~estica 20 nm. Mogu}i razlog ni`e 
energije povr{ine nanopunila NP20 jest ve}a agregacija manjih 
~estica, {to sni`ava utjecaj nanointerakcija. 

TABLICA 1 - Disperzijska (d), polarna (p) i ukupna slobodna energija 
povr{ine uzoraka (4 ispitaka) mikropunila MP, nanopunila NP80 i 
NP20 te polimerne matrice

TABLE 1 - Disperse (d), polar (p) component and total surface free 
energy of samples (4 specimens: microfiller MP, nanofillers NP80 
and NP20 and a PUR polymer matrix)

Uzorak / Sample

Slobodna energija povr{ine 
Surface energy, mJm-2

γ γs
d γs

p

CaCO3 MP 59,0 27,7 31,3
CaCO3 NP80 70,9 37,3 33,6
CaCO3 NP20 68,8 13,3 55,5
PUR 36,8 23,2 13,6

TABLICA 2 - Adhezijski parametri na me|upovr{ini PUR/punilo

TABLE 2 - Adhesion parameters at the interface in the PUR/filler

Kompozit /

Composite

Me|upovr{ina / Interface, mJm-2 

Energija 
me|upovr{ine 

Interfacial 
energy,γmp

Adhezijski rad 
Work of 

adhesion,
Wmp

Koeficijent 
kva{enja 
Wetting 

coefficient, 
Smp

PUR/CaCO3 MP 7,4 88,4 14,8

PUR/CaCO3 NP80 11,8 95,9 22,3

PUR/CaCO3 NP20 28,1 77,5 3,9

Morfologija kompozita nakon loma upu}uje na mehanizam 
smi~nog popu{tanja u ~istoj PUR matrici (slika 1A), dok je u susta-
vu s mikropunilom MP (slika 1B) vidljiv mehanizam odvajanja na 
me|upovr{ini matrice i ~estica mikropunila raspodijeljenih poput 
otoka u matrici. U kompozitima s nano~esticama (slike 1 C, D ) 
popu{tanje se prenosi s me|upovr{ine u matricu, oja~anu stvore-
nom ‘mre`om’ ~estica nanopunila.

Raspr{enje rendgenskih zraka pod malim kutom (e. Small-angle X-
ray scattering, SAXS) primijenjeno je da bi se istra`ile nadmolekulne 
strukture PUR/CaCO3 nanokompozita, jer metoda SAXS omogu}uje 
razlu~ivanje ~estica veli~ine od 2 nm do 200 nm.
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razdvojenih struktura PUR matrice koje se sastoje od nemje{ljivih 
tvrdih i mekih dijelova lanaca. [iroki maksimum raspr{enja u 
podru~ju 0,05 – 0,10 nm–1 na SAXS krivulji ~istog PUR-a na slici 
2A upu}uje na {iroku raspodjelu veli~ina domena. Dodatak mikro-
punila u PUR matricu smanjuje intenzivnost tog maksimuma (slika 
2B), dok se taj maksimum na SAXS krivuljama PUR kompozita s 
nanopunilima (slika 2 C, D) ne uo~ava. U literaturi25 je navedeno 
kako nepostojanje o{trog maksimuma upu}uje na nepostojanje 
potpuno regularne nadmolekulne organizacije u nekima dijelom 
kristalastim polimerima.

Da bi se odredila to~na pozicija maksimuma, primjenjuje se Lorentz-
ova korekcija na SAXS krivulje.25 Lorentzova korekcija kori{tena je i u 
ovome radu pri odre|ivanju domena ili dugih perioda u PUR matrici 
u usporedbi s PUR/CaCO3 kompozitima, gdje je I(S) intenzivnost 
raspr{enja, a S vrijednost vektora raspr{enja (). Krivulja raspr{enja 
uvijek je zbroj intenzivnosti raspr{enja razli~itih faza i djelovanja 
izme|u faza. Lorentzove korekcije SAXS krivulja ispitivanih uzoraka 
prikazane su na slici 3.

SLIKA 1 - SEM mikrografije podru~ja loma: (A) - PUR matrice;
PUR/CaCO3 kompozita punjenih s 18 mas. %; (B) - mikropunila MP; 
(C) - nanopunila NP80 i (D) - nanopunila NP20

FIGURE 1 - SEM micrographs of the breaking area: (A) - PURmatrix; 
PUR/CaCO3 composite filled with 18 mass%; (B) - microfiller MP; 
(C) - nanofiller NP80 and (D) - nanofiller NP20

SLIKA 2 - SAXS krivulje intenziteta raspr{enja, I(S), vs. vrijednosti 
vektora raspr{enja, S: (A) - PUR matrice i PUR/CaCO3 kompozita 
punjenih s masenim udjelom punila 18 %; (B) - mikropunila MP; 
(C) - nanopunila NP80 i (D) - nanopunila NP20

FIGURE 2 - SAXS curves of scattering intensity, I(S) vs the value of 
scattering vector, S: (A) – PUR matrix and PUR/CaCO3 composite 
filled with mass percent of filler 18%; (B) - microfiller MP; (C) - na-
nofiller NP80 and (D) - nanofiller NP20

SAXS krivulja (intenzitet raspr{enja vs. vektor raspr{enja, I(S) vs. S) 
rezultat je sumarnog raspr{enja na razli~itim domenama unutar 
jedne ili razli~itih faza te otkriva strukturne promjene kao rezultat 
djelovanja izme|u faza. Prou~avan je utjecaj strukturnih promjena 
koje nastaju u PUR matrici dodatkom nanopunila na mikrofaze 

SLIKA 3 - Lorentzova korekcija SAXS krivulja, I(S)*S2, vs. vrijednosti 
vektora raspr{enja, S: (A) - ~istog PUR-a i PUR/CaCO3 kompozita 
punjenih s 18 mas. %; (B) - mikropunila MP; (C) - nanopunila NP80 
i (D) - nanopunila NP20 (umetnuta slika – dekonvolucija krivulje A 
na tri vr{ka) 

FIGURE 3 - Lorentz’s SAXS curve correction, I(S)*S2 vs the value 
of scattering vector, S: (A) - pure PUR and PUR/CaCO3 composite 
filled with 18 mass % (B) - microfiller MP; (C) - nanofiller NP80 and 
(D) - nanofiller NP20 (inserted figure – deconvolution of curve A 
with three peaks)

SAXS krivulja ~iste PUR matrice pokazuje dva dodatna blaga {iroka 
maksimuma uz nagla{en prvi maksimum (slika 3A), u podru~ju 
0,05 – 0,10 nm–1, koji je vidljiv i na nekorigiranim SAXS krivuljama 
na slici 2. Zbog preklapanja maksimuma, na manjoj slici umetnu-
toj u sliku 3 prikazano je razlu~ivanje triju razli~itih maksimuma 
(dekonvolucija). Odnos S vrijednosti tih maksimuma (kao i odnos 
recipro~nih vrijednosti me|umre`nih razmaka d) S1 : S2 : S3 = 0,057:
0,114 : 0,210 ∼ 1 : 2 : 4, karakteristi~an je za lamelnu slagalinu (e. 
lamellar stacking) s odgovaraju}im vrijednostima dugog razmaka (e. 
long spacing values) d1 : d2 : d3 = 110 nm : 55 nm : 30 nm. Dugi 
razmak (e. long spacing) d = 110 nm najintenzivnijeg maksimuma 
na S1 = 0,057 nm-1 za jedan red veli~ine manji je od zrna zapa`enih 
u polarizacijskim mikrografijama (∼ 1 µm), ali i za jedan red veli~ine 
ve}i od uobi~ajene lamelne debljine (e. lamellar thickness) (tvrdi + 
meki sloj domena) ∼ 10 nm.25 Vrijednost razmaka d = 110 nm 
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u dobrom je slaganju s lateralnom debljinom snopa (od 50 do 
200 nm), a sastoji se od lamela debljine 5 do 15 nm.26 Lorentzo-
ve korigirane krivulje na slici 3 jasno pokazuju pad intenzivnosti 
prvoga najve}eg maksimuma dodatkom mikropunila. Dodatkom 
nanopunila intenzivnost prvog maksimuma jo{ se vi{e sni`ava. O~ito 
je da CaCO3 nanopunilo djeluje mnogo ja~e na restrukturiranje 
domena/zrna u PUR matrici nego CaCO3 mikropunilo. Polarizacij-
ske mikrografije na slici 4 upu}uju na promjene u strukturi, gdje 
izdu`eni agregati zrna u ~istoj PUR matrici (A) nestaju s dodatkom 
nanopunila (B i C) i nastaju uglavnom sferi~na zrna ili granule. 

Usporedbom mikrografija na slici 4 B i C mo`e se zaklju~iti da 
manje ~estice punila NP20 (20 nm) ja~e utje~u na nukleaciju PUR 
matrice (promjena veli~ine zrna je izra`enija) nego ve}e ~estice 
punila NP80 (80 nm).

B = 8,4. Ni`a vrijednost koeficijenta B za nanopunilo NP20 mo`e 
se pripisati negativnom utjecaju aglomeracije ~estica koja se ne 
mo`e potpuno ukloniti pripravom nanokompozita zamje{avanjem. 
Pripravom kompozita PVAC/NP20 in situ postupkom6 rije{en je 
problem aglomeracije punila, {to je rezultiralo povi{enjem ~vrsto}e 
kompozita i koeficijenta interakcija na B = 10,3.28 

Utjecaj predobrade povr{ine CaCO3 N punila silanom 
i stearatom na me|upovr{inu i svojstva kompozita / 
Influence of CaCO3 N filler surface modification with 
silane and stearate on the interface and composite 
properties
U tablicama 3 i 4 navedene su promjene komponenata energi-
je povr{ine neobra|enog CaCO3 nanopunila nakon predobrade 
povr{ine AMPTS-om ili stearatom, kao i adhezijski parametri PUR 
kompozita. 

Predobrada aminosilanom ne mijenja bitno energiju povr{ine, dok 
predobrada stearatom rezultira bitnim sni`enjem energije povr{ine, 
osobito njezine polarne komponente. 

Ustanovljeno je da se na povr{ini punila nakon silanske predobrade 
stvara sloj polisiloksanske ljestvaste (e. ladder) strukture, koji ostaje 
na povr{ini i nakon ekstrakcije punila otapalima.5 Analiza punila 
obra|enoga stearatom tako|er upu}uje da je obradom do{lo do 
prekrivanja povr{ine ~estica punila slojem stearata, koji tako|er 
ostaje nakon ekstrakcije otapalima.29 Sloj silana, odnosno steara-
ta nakon predobrade utvr|en je na osnovi analize FTIR spektara 
povr{ine punila prije i nakon predobrade.5,29 

Funkcionalizacija povr{ine CaCO3 nanopunila silanom i visoka ener-
gija povr{ine uzrokuju porast interakcija na me|upovr{ini s PUR 
matricom i utje~u na porast rastezne ~vrsto}e kompozita u odnosu 
na ~vrsto}u sustava s neobra|enim punilom i sustava s punilom 
predobra|enim stearatom (slika 5).

TABLICA 3 - Disperzijska (d), polarna (p) i ukupna energija povr{ine 
CaCO3 uzoraka nanopunila (5 ispitaka) prije i nakon predobrade 
povr{ine i PUR polimerne matrice

TABLE 3 - Disperse (d), polar (p) component and total surface 
energy of CaCO3 nanofiller samples (5 specimens) before and after 
surface pre-treatment and the PUR polymer matrix

Uzorak / Sample

Energija povr{ine

Surface energy, γ, mJm-2

γ γd γp

CaCO3 82,2 47,3 34,9
CaCO3 (silan) 79,3 45,7 31,7
CaCO3 (stearat) 32,6 32,6 0,0
PUR 35,3 31,8 3,5

TABLICA 4 - Adhezijski parametri na me|upovr{ini PUR/punilo 

TABLE 4 - Adhesion parameters at the interface in the PU/filler

Kompozit 

Composite

Me|upovr{ina, mJm-2 

Interface

γmp Wmp Smp

PUR/CaCO3 28,8 88,7 18,1
PUR/CaCO3 (silan) 23,4 88,1 17,5
PUR/CaCO3 (stearat) 3,5 64,5 -6,1

U skladu s odre|ivanjem mehani~kih svojstava, koeficijent interak-
cija za PUR kompozit s punilom obra|enim silanom (B = 2,49) vi{i 
je nego za sustave s neobra|enim punilom (B = 2,14). Najni`a vri-
jednost koeficijenta interakcija B u sustavima s punilom obra|enim 
stearatom (B = 1,06) sukladna je bitnom sni`enju adhezijskog 
rada i negativnom koeficijentu kva{enja (tablica 4), {to je kod 

SLIKA 4 - Polarizacijske mikrografije (A) - ~iste PUR matrice i 
PUR/CaCO3 kompozita punjenih s 18 mas. %; (B) - nanopunila NP80 
i (C) - nanopunila NP20

FIGURE 4 - Polarized micrographs (A) - pure PUR matrix and 
PU/CaCO3 composite filled with 18 mass% (B) - nanofiller NP80 
and (C) - nanofiller NP20

Navedeni rezultati u skladu su s porastom rastezne ~vrsto}e
PUR/CaCO3 nanokompozita u odnosu na mikrokompozite8, {to je 
posljedica interakcija koje su povisile rad adhezije na me|upovr{ini 
(tablica 2) i djelovale na strukturiranje PUR matrice (slike 2 i 3).

Koeficijent interakcija u kompozitima koji je predlo`io Pukanszky27 
na osnovi eksponencijalnog modela koji opisuje ovisnost ~vrsto}e 
kompozita, σTrel, i volumnog udjela punila, fp , u odnosu na rastez-
nu ~vrsto}u ~iste matrice, σT0 , daje mogu}nost usporedbe jakosti 
interakcija na me|upovr{ini, B, u ovisnosti o djelovanju punila:

σTrel = σT0exp (Bφp) (5)

gdje je B koeficijent interakcija definiran jednad`bom: 

B = (1 + LApρp) ln σTi / σT0 (6)

L je debljina me|ufaze, Ap i ρfp specifi~na povr{ina i gusto}a punila, 
a σTi je ~vrsto}a me|upovr{ine. Rezultati su pokazali da koeficijent 
interakcija B raste sa sni`enjem veli~ine ~estica CaCO3 punila kako 
slijedi: za PUR sustave s mikropunilom MP B = 1,39, za sustave s 
nanopunilom NP80 vrijednost B = 2,14 te za sustave s nanopuni-
lom NP20 vrijednost B = 3,99. 

U sustavima s PVAC matricom28 koeficijent interakcija B pokazao je 
utjecaj jakosti interakcija nanopunila s matricom, kao i utjecaj agre-
gacije punila. Za sustave s nanopunilom NP80 dobivena je vrijed-
nost B = 9,9, me|utim za sustave s nanopunilom NP20 koeficijent 
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popu{tanja indikacija mehanizma odvajanja na me|upovr{ini. Na 
SEM mikrografijama prije i nakon popu{tanja, na slici 6, vidljivo je 
odvajanje izme|u matrice i punila predobra|enoga stearatom, za 
razliku od popu{tanja u matrici u PUR/CaCO3 (silan) kompozitu, koji 
karakterizira znatno vi{i adhezijski rad (tablica 4).

(B = 5,9) u odnosu na sustave s neobra|enim punilom PVAC/CaCO3 
(B = 9,9).

Op}enito se mo`e zaklju~iti da predobrada povr{ine punila mijenja 
interakcije na me|upovr{ini matrica/punilo i svojstva materijala u 
cjelini. Silanska predobrada povisuje kemijsku reaktivnost povr{ine 
punila stvaranjem polisiloksanskih skupina na povr{ini koje povisuju 
interakcije i adhezijski rad. Predobrada punila stearatom sni`ava 
energiju povr{ine punila, a time i adhezijski rad na me|upovr{ini, te 
na taj na~in djeluje na sni`enje interakcija i pogor{anje mehani~kih 
svojstava. 

TABLICA 5 - Disperzijska (d), polarna (p) i ukupna energija povr{ine 
CaCO3 uzoraka nanopunila (5 ispitaka) prije i nakon predobrade 
povr{ine te PVAC polimerne matrice

TABLE 5 - Disperse (d), polar (p)component and total surface energy 
of CaCO3 nanofiller samples (5 specimens) before and after surface 
pre-treatment and a PVAC polymer matrix

Uzorak / Sample

Energija povr{ine

Surface energy, γ, mJm-2

γ γd γp

CaCO3 80,7 45,9 34,8
CaCO3 (stearat) 48,2 42,7 5,55
PVAC 28,6 9,40 19,2

TABLICA 6 - Adhezijski parametri PVAC kompozita

TABLE 6 - Adhesion parameters at the interface in the PVAC com-
posites

Kompozit / Composite
Me|upovr{ina / Interface, mJm-2

γmp Wmp Smp

PVAC/CaCO3 31,1 81,4 24,2
PVAC/CaCO3 (stearat) 28,8 48,0 – 9,16

Treba op}enito napomenuti da su svi istra`ivani PUR i PVAC kom-
poziti pokazali visoke energije me|upovr{ine (tablice 1 – 6), {to 
je daleko od optimalnih termodinami~kih uvjeta kada je energija 
me|upovr{ine minimalna i te`i nuli. 

Zaklju~eno je da se optimalni uvjeti s minimalnom energijom 
me|upovr{ine mogu posti}i samo kontroliranom predobradom 
kojom se nastoji optimalno sniziti energija povr{ine punila da bude 
bli`a energiji povr{ine polimerne matrice, uz istodobno stvaranje 
reaktivne povr{ine kojom se pove}avaju interakcije na me|upovr{ini. 
Pretpostavljeno je da se navedeni cilj mo`e posti}i kombiniranom 
predobradom povr{ine punila.

Utjecaj predobrade povr{ine CaCO3 punila u PUR/PVAC 
polimernoj mje{avini / Influence of a CaCO3 filler 
surface modification on PUR/PVAc blends
Predobradom CaCO3 punila radijacijskim cijepljenjem stvoren 
je sloj cijepljenoga PVAC-a na povr{ini punila koji je potvr|en 
karakteristi~nim vrpcama u FTIR spektru.23 Rezultati u tablici 7 po-
kazuju da se nakon predobrade radijacijskim cijepljenjem energija 
povr{ine punila snizila s γ = 70,9 mJm-2 na γ = 48,7 mJm-2. Tako|er 
je vidljivo da punilo nakon kombinirane predobrade CaCO3 (silan + 
gPVAC) ima najni`u vrijednost energije povr{ine γ = 45,1 mJm-2. 
Promjena slobodne energije punila razli~itim tipovima predobrade 
bitno utje~e na vrijednosti adhezijskih parametara (tablica 8) na 
me|upovr{ini punila i obiju matrica u mje{avini, tj. s PUR-om i 
PVAC-om. Va`no je istaknuti da je sni`enje energije me|upovr{ine 
predobradom bitan preduvjet za postizanje optimalne adhezije 
na me|upovr{ini. Promphet i Horanont30 pokazali su da se u 
nemje{ljivim polimernim mje{avinama punilo selektivno raspo-
djeljuje u polimeru s kojim ima najni`u povr{insku napetost. 

SLIKA 5 - Relativna rastezna ~vrsto}a PUR kompozita punjenih 
CaCO3 nanopunilom prije i nakon predobrade stearatom i silanom 
(izra~unate na vrijednost ~istoga PUR-a)

FIGURE 5 - Relative tensile strength of PUR composites filled with 
CaCO3 nanofillers before and after the pre-treatment with stearate 
and silane (compared to neat PUR)

SLIKA 6 - SEM mikrografije PUR kompozita prije (A) i nakon 
popu{tanja (B)

FIGURE 6 - SEM micrographs of a PUR composite before (A) and 
after failure (B)

Sli~an utjecaj predobrade CaCO3 nanopunila stearatom koji sni`ava 
energiju povr{ine punila (tablica 5), opa`en je i u PVAC kompozi-
tima. U tim sustavima predobrada punila stearatom bitno sni`ava 
adhezijski rad na me|upovr{ini i rezultira negativnim koeficijentom 
kva{enja (tablica 6), {to ima za posljedicu sni`enje mehani~kih 
svojstava. 

Sukladno mehani~kim svojstvima, koeficijent B ni`i je u sustavi-
ma sa stearatom predobra|enim punilom PVAC/CaCO3 (stearat) 
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Predvi|anje selektivnog razmje{tanja punila i njegova polo`aja u 
polimernoj mje{avini mo`e se provesti na temelju prora~una koe-
ficijenta kva{enja31: 

 
(7)

gdje su γpunilo-A i γpunilo-B , odnosno γA-B energije me|upovr{ine punila 
i polimera A ili B, odnosno energija me|upovr{ine polimera A i B.

Prema navedenome modelu, ako je ωa > 1, punilo se smje{ta u fazi 
A, ako je ωa < – 1, punilo se smje{ta u fazi B, a ako je – 1 < ωa < 
1, punilo je smje{teno na me|upovr{ini. 

TABLICA 7 - Disperzijska (d), polarna (p) i ukupna energija povr{ine 
CaCO3 uzoraka nanopunila (5 ispitaka) prije i nakon predobrade 
povr{ine radijacijskim cijepljenjem PVAC (gPVAC), kombiniranim 
silanom i radijacijskim cijepljenjem (silan + gPVAC) te PUR i PVAC 
polimernih matrica

TABLE 7 - Disperse (d), polar (p)component and total surface energy 
of CaCO3 nanofiller samples (5 specimens) before and after surface 
pre-treatment by irradiation grafting PVAC (gPVAC), combined 
silane and irradiation grafting (silane + gPVAC) and PUR and PVAC 
polymer matrices 

Uzorak / Sample

Energija povr{ine

Surface energy, γ, mJm-2

γ γd γp

CaCO3 70,9 37,3 33,6

CaCO3 (gPVAC) 48,7 38,1 10,6

CaCO3 (silan + gPVAC) 45,1 33,9 11,2

PUR 38,2 31,2 7,0

PVAC 52,4 36,9 15,6

Rezultati u tablici 9 pokazuju da se punilo smje{ta na me|upovr{ini 
nakon oba na~ina predobrade. Bli`e uvjetima optimalne adhezije, 
kada su energije me|upovr{ine s obje matrice bli`e nuli, posti`e se 
u sustavu PUR/PVAC/CaCO3 (silan + gPVAC), u kojem je dodano 
punilo kombinirane predobrade.

Mogu}nost zamjene polimernih kompatibilizatora u nemje{ljivim 
polimernim mje{avinama mineralnim punilom zahtijeva smje{tanje 
punila na me|upovr{ini. Navedeni uvjet mogu}e je ostvariti ovisno o 
ravnote`i interakcija punila i svake pojedine polimerne komponente 
u mje{avini.32

Kompatibilizacija PUR/PVAC polimerne mje{avine dodatkom punila 
optimalnih karakteristika povr{ine koja se posti`e predobradom, 
kada se punilo smje{ta na me|upovr{ini, bitno mijenja mehani~ka 
svojstva punjene polimerne mje{avine (slika 7). Na slici 7 vidljivo je 
da dodatak punila smanjuje Youngov modul, ali pri tome znatno 
pove}ava prekidno istezanje i prekidnu ~vrsto}u uzorka.

Rezultati na slici 7 ilustriraju bitno pobolj{anje mehani~kih svojstava, 
posebno nakon dodatka kombinirano predobra|enoga punila, 
{to je u skladu s rezultatima optimiranih uvjeta na me|upovr{ini 
koji vode do bitnog sni`enja energije me|upovr{ine punila s obje 
matrice i smje{tanja punila na me|upovr{ini (tablica 9). Interakcije 
punila i polimera djeluju na me|upovr{inu i na faznu separaciju u 
polimernim mje{avinama.33,34 Utjecaj kompatibilizatora mo`e se 
odra`avati na stakli{te pojedinih polimera u mje{avini. 

TABLICA 8 - Adhezijski parametri na me|upovr{ini PUR/PVAC punjenih kompozita 

TABLE 8 - Adhesion parameters at the interface in the PUR/PVAC filled blends

PUR/PVAC mje{avina 

PUR/PVAC blend

Me|upovr{ina / Interface, mJm-2

γmp Wmp Smp

Punilo / Filler γPUR/punilo γPVAC/punilo WPUR/punilo WPVAC/punilo SPUR/punilo SPVAC/punilo

CaCO3 17,9 6,6 91,2 116,7 14,7 11,8

CaCO3 (gPVAC) 1,4 1,0 85,5 100,1 9,1 – 4,7

CaCO3 (silan + gPVAC) 1,1 0,8 82,2 96,6 5,8 – 8,2

PUR/PVAC 3,7 86,9 – 1,8

TABLICA 9 - Koeficijent kva{enja i raspodjela punila u PUR/PVAC 
punjenom kompozitu

TABLE 9 - Wetting coefficient and filler distribution in the PUR/PVAC 
filled blends

Koeficijent kva{enja
Wetting coefficient, 

wa

Raspodjela punila
Filler distribution

PUR/PVAC/CaCO3 – 3,05 u PVAC-u

PUR/PVAC/
CaCO3 (gPVAC)

– 0,12 na me|upovr{ini

PUR/PVAC/CaCO3 
(silan + gPVAC)

– 0,08 na me|upovr{ini

SLIKA 7 - Usporedne krivulje rastezna ~vrsto}a vs. elasti~no istezanje 
za polimerne mje{avine PUR/PVAC (10/90) bez dodatka i s dodat-
kom 12 mas. % neobra|enoga CaCO3 nanopunila (NP80) i punila 
obra|enoga cijepljenjem (gPVAC) te kombinirano (silan + gPVAC) 
u usporedbi s ~istom PVAC matricom
FIGURE 7 - Comparative curves of tensile strength vs elastic elonga-
tion for polymer blends PUR/PVAC (10/90) without and with the 
addition of 12 mass% of untreated CaCO3 nanofiller (NP80) and 
pre-trated filler by grafting (gPVAC) and combined (silane + gPVAC) 
in comparison with a pure PVAC matrix
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Rezultati mjerenja diferencijalnom pretra`nom kalorimetrijom po-
kazuju da se stakli{ta ~istog PUR-a pri – 35 °C i stakli{ta ~istog 
PVAC-a pri 35 °C ne mijenjaju u polimernoj mje{avini PUR/PVAC 
(90/10), {to upu}uje na nemje{ljivost tih polimera. U sustavu s 
12 mas. % neobra|enog CaCO3 punila, stakli{te PUR faze se ne 
mijenja, ali se stakli{te PVAC faze pomi~e na 31 °C. Dodatkom 
punila modificiranoga radijacijskim cijepljenjem poli(vinil-acetata) 
(CaCO3gPVAC) stakli{te PVAC-a u mje{avine pomi~e se na 30 °C, 
a dodatkom punila kombinirano predobra|enog CaCO3 (silan + 
gPVAC) stakli{te se sni`ava na 27 °C. Pribli`avanje stakli{ta faza u 
punjenoj PUR/PVAC polimernoj mje{avini upu}uje na kompatibili-
zacijski u~inak dodatkom punila, {to je najvi{e izra`eno dodatkom 
kombinirano predobra|enog punila CaCO3 (silan + gPVAC). Nave-
deni rezultati sukladni su izrazitom porastu mehani~kih svojstava 
PUR/PVAC mje{avina dodatkom predobra|enog punila koje djeluje 
kao kompatibilizator. 
Mo`e se op}enito zaklju~iti da je pobolj{anje svojstava punjenih 
polimernih mje{avina sukladno s postizanjem optimalnih uvjeta na 
me|upovr{ini. Pribli`avanje optimalnim uvjetima na me|upovr{ini 
ovisi o aktivnosti povr{ine punila u odnosu na karakteristike povr{ina 
polimernih komponenata u mje{avini. Kontrolirana predobrada 
povr{ine punila kojom se posti`e optimalna energija povr{ine uz 
pove}anu kemijsku aktivnost povr{ine stvara optimalne uvjete 
na me|upovr{ini, kada je energija me|upovr{ine s obje poli-
merne komponente minimalna i rezultira smje{tanjem punila na 
me|upovr{ini.

Zaklju~ak / Conclusion
Rezultati potvr|uju da postoji veza izme|u ostvarenja optimalnih 
uvjeta na me|upovr{ini i pobolj{anja svojstava u polimernim PUR i 
PVAC kompozitima i PUR/PVAC polimernim mje{avinama punjeni-
ma CaCO3 nanopunilom. Kontrolirana predobrada povr{ine CaCO3 
punila, kojom se mijenja energija povr{ine i/ili kemijski aktivira 
povr{ina, mo`e stvoriti uvjete u kojima se ostvaruje termodinami~ki 
optimalna adhezija s minimalnom energijom me|upovr{ine i do-
voljno visokim radom adhezije. 

Poja~ane interakcije u slu~aju primjene nanopunila, umjesto stan-
dardnih mikropunila, mogu biti ugro`ene pojavom njihove aglo-
meracije, koja se mo`e smanjiti odgovaraju}om pripravom nano-
sustava.
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