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SAZETAK

Nanosenje polimernih premaza na drvne materijale jednostavan je i ekonomski prihvatljiv nacin
ocuvanja i zastite povrsina od vanjskih utjecaja. Medutim, polimerni premazi ne osiguravaju
dovoljnu UV-zastitu pa je dodatak anorganskih nanopunila kao $to je titanijev dioksid (Ti0Oz2),

koji apsorbiraju UV-zracenje, u polimer od velike vaznosti.

Emulzijskom polmerizacijom sintetizirane su vodene emulzije poliakrilat (PAK)/titanijev
dioksid iz kojih su pripremljeni filmovi premaza. Istrazivanja u ovom radu podjeljena su u 3
faze. U 1. fazi istrazivan je ucinak dodatka razli¢ite vrste TiO2 (vodene disperzije, praskasti
oblik) i pripreme ex situ i in situ na¢inom na svojstva PAK-a prije i nakon UV-izlaganja. Iz 1.
faze odabrano je najbolje punilo odnosno punilo u vodenoj disperziji (DW) te se u 2. fazi
istrazivanja pratilo kako koncentracija tog punila te naCin pripreme utjecu na svojstva PAK-a
prije i nakon UV-izlaganja. U 3. fazi istrazivanja ispitivao se u¢inak modifikacije povrsine TiO2
sa (3-aminopropil)trimetoksi silanom (AMPTS), poliedarnim oligomernim silseskvioksanom
(POSS), inicijatorom 2,2'-azobis(2-metilpropionamid) dihidrokloridom (AIBA) te neionskim
emulgatorom dietil-fenol-etilen-oksidom (TX-100) na svojstva PAK-a prije i nakon UV-
izlaganja. Karakterizacija emulzija usmjerena je na odredivanje raspodjele veli¢ina Cestica i
reoloskih svojstva, dok je karakterizacija filmova prije UV-izlaganja ukljucivala istraZivanje
morfologije, transparentnosti, toplinske stabilnosti i mehanickih svojstava. Nakon UV-
izlaganja odredivane su strukturne promjene, promjene u temperaturi staklastog prijelaza i

promjene raspodjele molekulskih masa premaza.

Provedena istrazivanja ukazala su da se dodatkom vodene disperzije punila TiO2 postizu bolja
svojstva nanokompozitnog premaza u odnosu na premaze s praskastim punilima. Rezultati
raspodjele veli¢ina Cestica ukazuju da se dodatkom punila mijenja raspodjela veli¢ina Cestica
PAK-a. In situ pripremom premaza s dodatkom nanocestica u obliku vodene disperzije DW
postize se bimodalana raspodjela veli¢ina Cestica u kojoj nema prisutnih aglomeriranih Cestica
dok ex situ priprema ukazuje na znatnu koli¢inu aglomeriranih Cestica posebno u sustavima s
ve¢om koncentracijm punila. Modifikacijom TiO2 nanocestica povecava se hidrodinamicki
promjer Cestica te je kod emulzije s TiO2 modificiranim s neionskim emulgatorom TX-100

prisutna znatna koli¢ina aglomerata.

Emulzije pripremljene in situ pokazuju povecanje viskoznosti PAK-a dodatkom punila TiO2

Sto se moze pripisati uspostavljanju znacajnih interakcija izmedu punila i PAK-a dok kod ex



situ emulzija naknadni dodatak punila ne utjeCe na viskoznost PAK-a. U odnosu na
nemodificirane nanocestice, dodatkom modificiranih TiO2 nanocestica znatno se povecava

viskoznost PAK-a.

Bolja raspodjela i dispergiranost punila u PAK-u postiZe se in sifu na¢inom pripreme, a time i
bolja prozirnost 1 UV-zaStitna svojstva. In situ na¢inom pripreme dolazi do polimerizacije PAK-
a oko povrsine TiO2 nanocCestica te se stoga smanjuje mogucénost aglomeracije punila.
Modifikacija punila TiO2 narusava raspodjelu i dispergiranost punila u PAK-u. Znatno losija
dispergiranosti i raspodjela punila u polimeru vidljiva je dodatkom TiO:2 modificiranog s
neionskim emulgatorom TX-100, dok modifikacija povrSine TiO2 s AMPTS silanom ne

narusava raspodjelu i dispergiranost TiO2u PAK-u.

Rezultati mjerenja transmitancije premaza ukazali su da se in situ na¢inom pripreme te
dodatkom punila u vodenoj disperziji poboljSavaju UV-zastitna svojstva PAK filma, a ne
narusava se znatno prozirnost premaza. Dodatak modificiranih punila ne utjeCe znacajno na

prozirnost premaza, a neznatno povecava UV-zastitna svojstva.

Dodatak modificiranog punila TiO2 znatno poboljSava toplinsku stabilnost PAK-a, §to se moze
pripisati pove¢anju medufaznih interakcija izmedu TiO2 1 PAK-a uslijed modifikacije te se time
znatno ogranicava toplinski inducirana pokretljivost polimernih lanca i cijepanje lanaca uslijed

toplinske razgradnje.

Temperatura staklastog prijelaza premaza povecava se uslijed UV-zraenja zbog nastanka
umrezenih struktura koje ograni¢avaju pokretljivost polimernih lanaca. In situ pripremljen
premaz s dodatkom DW punila ima najmanju promjenu temperature staklastog prijelaza nakon
144 h UV-izlaganja Sto ukazuje da usporava strukturne promjene u poliakrilatu uslijed UV-
izlaganja. U ex situ premazima izrazeno je fotokatalitiCko djelovanje TiO2 nanocestica. Razlog
tome moze biti zbog prisutnosti aglomerata punila TiO2 u ex sifu premazima koji onemogucuju
ucinkovito isparavanje vode iz filma prilikom suSenja i jedan dio vode zaostaje u premaza te se

tako stvaraju podrucja bogata vodom koja kataliziraju proces UV-razgradnje.

Strukturne promjene na FTIR spektru te promjene u raspodjeli molekulskih masa premaza
uslijed UV-izlaganja su manje izrazene kod in situ premaza pripremljenih s dodatkom

nanocestica u vodenoj disperziji u odnosu na ostale premaze.

Modifikacija povrsine TiO2 moze imati i pozitivan i negativan uc¢inak na UV-apsorpcijsku mo¢

Ti02, pa tako modifikacija TiO2 s AMPTS-om povecava UV-apsorbiraju¢i u¢inak TiO2 dok



modifikacija s ostalim modifikatorima povecava fotokataliticki u¢inak TiOz. Premaz s TiO2
modificiran s AMPTS-om pokazuje najbolju toplinsku stabilnost, te najbolja mehanicka
svojstva, nisku transmitanciju u UV-dijelu spektra, najmanju promjenu temperature staklastog
prijelaza te najmanje strukturne promjene tijekom UV-izlaganja. Prema tome modifikacijom
povrsine s AMPTS-om te dodatkom takvog punila u PAK polimer postize se znatno poboljsanje

svojstava premaza.

Klju¢ne rijeci: emulzijska polimerizacija, premazi, UV-izlaganje, modifikacija povrSine



ABSTRACT

Applying polymer coatings to wood-based materials is a simple and economically acceptable
way to preserve surfaces and protect them from external influences. However, polymer coatings
do not provide adequate UV protection. Therefore, the addition of inorganic nanofillers such as

titanium dioxide (Ti0z2), which absorb UV radiation in the polymer, is of great importance.

Emulsion polymerization was used to synthesize aqueous polyacrylate (PA)/titanium dioxide
emulsions from which coating films were prepared. The research in this work is divided into 3
phases. In phase 1, the effect of adding different types of TiO2 (aqueous dispersions, powder
form) and the method of ex situ and in situ preparation on the properties of PA before and after
UV exposure was investigated. In phase 1, the best nanofiller or DW filler was selected and in
the phase 2 of the study, it was observed how the concentration of that filler and the preparation
method affected the properties of PA before and after UV exposure. In phase 3 of the study, the
effect of surface modification of TiO2 with (3-Aminopropyl)trimethoxysilane (AMPTYS),
polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS), initiator 2,2"-Azobis(2-methylpropionamidine)
dihydrochloride (AIBA) and nonionic emulsifier diethyl-phenol-ethylene-oxide TX-100 on the
properties of PA before and after UV exposure was investigated. The nanofiller concentration
of 0.75% used in the phase 3 of the study was obtained from the 2nd phase of the study.
Characterization of the emulsions was aimed at determining particle size distribution and
rheological properties, while characterization of the coating films before UV exposure was
aimed at determining morphology, transparency, thermal stability and mechanical properties.
After UV exposure structural changes, changes in glass transition temperature and changes in

molecular weight distribution of coating were determined.

Research showed that the addition of TiO2 nanofiller in the form of an aqueous dispersion
achieved better properties of the nanocomposite compared to coatings with powder nanofillers.
The method of preparation of the coating has a significant effect on the properties of the coating
and ultimately on its application. The results of particle size distribution showed that the
addition of nanofiller TiO2 changed the particle size distribution of PA. The in sifu preparation
of the coating with the addition of nanoparticles in the form of an aqueous dispersion DW
obtained a bimodal particle size distribution in which no agglomerated particles were present,
while the emulsion prepared ex sifu showed a significant amount of agglomerated particles,
especially when higher concentrations of DW were added. The particle size distribution of

emulsions with the addition of modified DW nanoparticles indicates that the modification



increases the hydrodynamic particle diameter and emulsion with TiO2 modified with non-ionic

emulsifier TX-100 shows a significant amount of agglomerates.

Emulsions prepared in situ show an increase in the viscosity of PA due to the addition of TiO2
filler, which can be attributed to the establishment of significant interactions between
nanofillers and PA, whereas in ex sifu emulsions the subsequent addition of filler has no effect
on the viscosity of PA. The viscosity of PA is significantly increased by the addition of modified

TiO2 nanoparticles.

In situ preparation method achieves better distribution and dispersion of the nanofillers in PA,
resulting in better transparency and UV protection. The in situ polymerization of PA is carried
out from the surface of TiO2, which reduces the possibility of agglomeration of fillers. The
modification of TiOz filler impairs the distribution and dispersion of filler in PA, significantly
worse dispersion and distribution of nanofiller is visible by the addition of TiO2 modified with
non-ionic emulsifier TX -100, while surface modification of TiO2 with silane AMPTS does not

impair the distribution and dispersion of TiOz in PA.

The results of the measurement of the light transmittance of the coating show that the in situ
method of preparation and the addition of fillers in the aqueous dispersion improve the UV
protective properties of the PA film and do not significantly affect the transparency of the
coating. The addition of modified fillers does not affect the transparency of the coating and

slightly increases the UV protection properties.

The addition of modified TiO2 nanofiller significantly improves the thermal stability of PA,
which can be attributed to the increase in the interfacial interactions between TiO2 and PA due
to the modification, thus significantly limiting the thermally-induced mobility of polymer

chains and chain scission due to thermal degradation.

The glass transition temperature of the coating increases during UV radiation due to the
formation of crosslinked structures that limit the mobility of polymer chains. /n situ prepared
coating with DW filler has the smallest change in glass transition temperature after 144 h of
UV exposure indicating that it slows down structural changes in polyacrylate. In ex situ
coatings, the photocatalytic effect of TiO2 nanoparticles was more pronounced. This may be
due to the presence of agglomerates of TiO2 nanoparticles in ex sifu coatings that prevent
efficient evaporation of water from the coating during drying time and part of the water remains

in the coating creating water-rich regions that catalyze the process of UV degradation.



Structural changes of coating and changes in the distribution of molecular weight due to UV
exposure are less pronounced in in situ prepared coatings with the addition of fillers in an

aqueous dispersion compared to other coatings.

Ti02 surface modification can have positive and negative effects on the UV absorbance of TiOx.
For example, the modification of TiO2 with AMPTS increases the UV absorbing ability of TiOz,
while the modification with other modifiers increases the photocatalytic ability of TiO2. The
coating with TiO2 modified with AMPTS shows the best thermal stability and mechanical
properties, low transmittance in the UV part of the spectrum, the smallest change in glass
transition temperature, and the least structural changes during UV exposure. Thus, by
modifying the surface of TiO2 with AMPTS and adding such a filler to the PA polymer, a

significant improvement in properties is achieved.

Keywords: emulsion polymerization, coatings, UV exposure, surface modification
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1. UVOD
Promjena boje 1 propadanje proizvoda uslijed Stetnog djelovanja vanjskih utjecaja iziskuje
zaStitu proizvoda premazima i1 njihovo redovito obnavljanje. Polimerni premazi su tanki

slojevi polimera koji se nanose na razli¢ite povrsine [1].

Premazi na osnovi poliakrilata imaju Siroku primjenu u interijeru i eksterijeru. S obzirom na
veliki broj razli¢itih polimernih i kopolimenih vrsta, podru¢je primjene poliakrilata vrlo je
Siroko. Premazi na poliakrilatnoj osnovi pogodni su zbog dobre otpornosti prema djelovanju

UV-svjetlosti 1 troSenju, te dobre elasti¢nosti uz odgovarajucu kemijsku stabilnost [2].

Poliakrilatni premazi dobivaju se radikalskom emulzijskom polimerizacijom akrilatnih
monomera kao §to su MMA (metil-metakrilat) i BA (butil-akrilat). Velika im je prednost Sto
se mogu pripremiti kao vodene emulzije i tako Cine ,,zelenu* alternativu premazima na osnovi
organskih otapala. PMMA je amorfni, prozirni polimer, velike povrSinske tvrdoce, dobre
preradljivosti. Zbog visoke prozirnosti i postojanosti na djelovanje vanjskih uvjeta, isti¢e se
medu polimernim materijalima te se upotrebljava kao materijal za ostakljivanje (tzv. organsko
staklo). Njegova loSija svojstva su krtost 1 zapaljivost [3]. PBA ima malu ¢vrstocu, veliku

rastezljivost, prozirnost i otpornost na lom, te kopolimerima povecava fleksibilnost [2].

Emulzijska polimerizacija je heterogena radikalska polimerizacija koja ukljucuje emulgiranje
hidrofobnog monomera s emulgatorom. Polimerizacija se inicira ili vodotopoljivim
inicijatorom ili inicijatorom topljivim u ulju. Glavne komponente emulzijske polimerizacije
ukljucuju monomer, sredstvo za dispergiranje, emulgator i inicijator topljiv u vodi ili u ulju.
Uvjeti tijekom procesa emulzijske polimerizacije utjeCu na veli¢inu i raspodjelu Cestica,

morfologiju i viskoznost poliakrilatnih emulzija [4], [5].

Polimerni nanokompoziti su visefazni sustavi u kojima je polimerna matrica kontinuirana
faza sustava, a anorganska komponenta ili punilo, koje ima najmanje jednu dimenziju manju
od 100 nm, diskontinuirana faza sustava. Naj¢eSce koriStena nanopunila u polimernim
nanokompozitima su plocasta ili slojevita, nanovlakna ili ugljikove nanocijevi te nanocestice
ili istoosna nanopunila. Najcesce koriStena istoosna nanopunila su iz skupine metalnih oksida.
Polimerni nanokompoziti mogu imati bolja svojstva u odnosu na ciste polimere, kao $to su
veca Cvrsto¢a, ve¢i modul, dobra dimenzijska i kemijska stabilnost 1 sl. U polimernim
nanokompozitima najvaznije je posti¢i homogenu raspodjelu punila, bez aglomerata, te

osigurati dobre interakcije izmedu polimera i punila, a time i1 poboljSanje svojstava [6].



UV-zradenje je jedan od vaznijih ¢imbenika koji poti¢u kemijske promjene u prirodnim
materijalima kao $to su drvo, papir, ulja, smole, ali i u sintetiCkim polimerima poput
poliakrilata. UV-zraCenje uzrokuje fotooksidativnu razgradnju S$to rezultira kidanjem
polimernih lanaca, stvaranjem radikala i smanjenjem molekulske mase, a kona¢ni ucinak je
pogorsanje svojstva. UV-zra¢enje moZe potaknuti i umrezenja u polimeru pri ¢emu dolazi do
povecanja molekulske mase. Sami poliakrilatni premazi nemaju dovoljna UV-zastitna svojstva
pa se dodatkom anorganskih nanocestica kao §to je titanijev dioksid ona mogu poboljsati [7].
Prozirni premazi koji apsorbiraju UV-zrake ili blokiraju UV-zraCenje najcesce se koriste kao

UV-zastitni premazi za drvne povrSine [8].

Nanocdestice titanijeva dioksida (TiO:) su najcesce istrazivani metalni oksid za UV-blokiranje
1 vrlo su pogodni za prakti¢ne primjene zbog svoje netoksi¢nosti 1 kemijske stabilnosti pri
visokim temperaturama. Postoje tri kristalne forme TiO-: rutil, anatas i brukit. Kao UV-
apsorber koristi se rutilni oblik koji u usporedbi s anataznim tipom ima lo$ije fotokataliticko
djelovanje [9]. To¢an mehanizam blokiranja UV-zracenja joS uvijek nije u potpunosti jasan, a
postoji nekoliko razli¢itih pristupa. TiO: omogucava dobru UV-zaStitu zbog ucinka
reflektiranja i/ili rasprSivanja veceg dijela UV-zraka zbog visokog indeksa loma, odnosno
apsorpcije UV-zraCenja zbog poluvodickih svojstava. Neki znanstveni izvori navode da je UV-
apsorpcijska snaga TiO2 povezana s veli€¢inom 1 da samo Cestice nano veli¢ine apsorbiraju UV-
zracenje [10]. Nanocestice TiO2 su sklone agregaciji unutar polimerne matrice zbog svoje
specificne povrSinske aktivnosti §to moze utjecati na pogorSanje svojstava nanokompozita.

Pored toga, TiO2 je nekompatibilan s polimerima [11].

Modifikacija povrSine TiO; usmjerena je na postizanje bolje dispergiranosti i raspodjele
punila u polimeru, povecanje interakcija izmedu punila i polimera, smanjenje fotokataliticke
aktivnosti TiO2 te smanjenje hidrofilnosti TiO2 povrSine. TiO2 nanocestice se najcesce
modificiraju sredstvima za vezanje kao §to su silani, medutim mogu se modificirati i

emulgatorom, inicijatorom, polimerima, metalnim oksidima [12], [13], [14], [15].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Premazi

Obrada povrSine materijala premazima kao $to su boje i lakovi provodi se s ciljem postizanja
zeljenog izgleda, odrzavanja tog izgleda tijekom upotrebe i u mnogim slucajevima, pruzanju
zaStite materijala. Ukupni ucinak obrade ovisi o nekoliko ¢imbenika, o vrsti materijala na koji
se premaz nanosi, svojstvima premaza te medusobnim interakcijama premaza i materijala.
Vazna svojstva premaza su viskoznost, minimalna temperatura stvaranja filma te vrijeme

susenja.

Viskoznost je najvaznije svojstvo kapljevitih premaza koje se odnosi na procese primjene,
protoka kapljevitih premaza i suSenja. Viskoznost je otpornost tekucine na deformaciju.
Neodgovaraju¢a viskoznost ili reolosko ponaSanje mogu uzrokovati nekoliko problema.
Visoka viskoznost kapljevitih premaza moze dovesti do stvaranja neravnog filma na povrsini
materijala na koji se nanosi te takoder moze sprijeciti ispustanje uhvacenih mjehuric¢a u

premazu Sto pridonosi stvaranju ,,otvora““ odnosno Supljina u premazu [16].

Najvaznije svojstvo disperznih premaza (kao Sto su akrilatne emulzije) je minimalna
temperatura pri kojoj nastaje film tijekom procesa suSenja. Ovaj proces se naziva koalescencija
1 u nastavku ¢e biti detaljnije opisan. Vrijeme suSenja je period izmedu nanosenja tekuceg

premaza i stvaranja ¢vrstog filma.

Svojstva suhog premaza su prozirnost, boja i sjaj. U vecini upotreba pozeljno je podlogu
premazati pigmentiranim premazom i samim tim potrebna je dobra neprozirnost. Medutim,
materijali kao §to je drvo estetski su privlac¢ni sami po sebi, te je u velikom broju primjena
potrebna prozirnost premaza za drvo. Sjaj je vizualni dojam koji proizlazi iz svojstva refleksije

upadne svjetlosti na povrsSini premaza [17].

2.1.1. Stvaranje filma premaza

Tijekom procesa stvaranja filma, svi premazi prolaze kroz fizikalne promjene, a u mnogim
slucajevima dolazi i do kemijskih promjena poput umrezavanja. Kod nekih premaza dolazi do
stvaranje filma pri sobnoj temperaturi, dok je za neke druge potrebno uloziti dodatnu energiju
u obliku topline ili zraenja. U svim slucajevima za stvaranje filma potrebna je barem jedna

fazna promjena kao $to je npr. gubitak hlapljivih tvari.



Na stvaranje filma utje¢u mnogi okoli$ni uvjeti kao Sto je temperatura, vlaga, kretanja zraka 1
zraCenje. Jednako je vaZzna 1 priroda polimera odnosno molekulska masa i morfologija
polimera. Iako postoje mnoge strukturne znacajke polimernih molekula koje doprinose
nastanku filma, jedan od najkorisnijih pokazatelja je temperatura staklastog prijelaza (7g). Tg
premaza mijenja se tijekom stvaranja filma zbog gubitka otapala ili ako dolazi do umrezenja u

polimeru [16].

2.2. Polimerni premazi (emulzije)

Polimerni premazi s vodom kao disperznim medijem imaju znatnu upotrebu zbog niskog VOC
(engl. Volatile Oraganic Compounds) sadrzaja. Formiranje filma iz emulzija viSefazni je proces
koji ukljucuje gubitak hlapljivih komponenti, posebno vode i spajanje Cestica kako bi se stvorio
viSe ili manje koherentan film. Faza spajanja obi¢no se naziva koalescencija i rijetko je
kompletan proces pri sobnim uvjetima. Tijekom procesa koalescencije 7y ima vaznu ulogu i
smanjuje se prisustvom vode. Stvaranje filma prikazano je na slici 1 i moZe se podijeliti u 4

faze:

Faza l

~ 5 "“"I '_) Isparavanje vode

Gusto pakirane éestice
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PO R OS 81
Faza 4 / Djelomiéni film \ lv\l\)\l/[;/\]\/\l\l{\:\l[fjll]
‘ N ‘1.1 ./Lg\.l.l?.:T [‘.l; A
Koherentni polimerni Deformirane ¢estice
film

Slika 1. Proces stvaranja polimernog filma (premaza) [18].

1. faza: Isparavanje vode. Polimerne Cestice su rasprSene u vodi, kada se voda ukloni

isparavanjem, dehidratacijom ili kemijskom reakcijom postize se gusto pakiranje Cestica.

2. faza: Aglomeracija. Cestice se medusobno dodiruju i meduprostorni razmaci izmedu njih su
jos§ uvijek popunjeni vodom. Nakon mokrog ili suhog sinteriranja ili kapilarne deformacije,

polimerne Cestice pocinju se deformirati kako bi minimalizirali slobodnu povrSinsku energiju.



Najniza temperatura pri kojoj ¢e do¢i do deformacije, a zatim 1 do koalescencije je minimalna

temperatura stvaranja filma (engl. minimum film forming temperature, MFFT).

3. faza: Deformacija polimernih Cestica. Smanjenjem medupovrSinske napetost izmedu
polimera i otapala (vlazno sinteriranje), polimera i zraka (suho sinteriranje) ili otapala i zraka

(kapilarna deformacija) dobiva se heksagonalni niz deformiranih Cestica.

4. faza: Koalescencija. Koalescencijom Cestica postize se kontinuirani i homogeni polimerni
film. Interdifuzija polimernih lanaca (koalescencija) uzrokovana je smanjenjem medufazne
napetosti izmedu Cestica emulzije 1 pove¢anjem entropije polimernih lanaca. Da bi se postigla
koalescencija Cestica, potrebna je temperatura iznad 7 polimera uslijed ¢ega polimerni lanci

postaju fleksibilni i mogu se ispreplitati [19].

2.2.1. Premazi na osnovi poliakrilata

Akrilatni 1 metakrilatni polimeri nastali polimerizacijom estera akrilatne 1 metakrilne kiseline
imaju Siroku primjenu kao povrSinski premazi zbog pozeljnih svojstava kao $to su prozirnost,
mehanicka svojstava, dobra adhezijska svojstva, kemijska stabilnost te dobra otpornost na UV-
zracenje. Akrilatni premazi su ve¢inom kopolimeri akrilnih i metakrilnih estera pripremljeni

emulzijskom polimerizacijom ili polimerizacijom u otopini [20].
Akrilatni polimeri su polimeri estera akrilne kiseline

{CH,—CH}
| (1)
COOR

gdje je R alkilni ostatak esterificiranog alkohola, rjede alilna ili aciklicka skupina. Najvazniji
su poliakrilati s alkilnim skupinama (R): metil, etil, butil. Podru¢je primjene poliakrilata
prosiruje se kopolimerizacijom akrilata s drugim monomerima: metakrilatima, stirenom,
akrilonitrilom. Poliakrilati su ljepljivi, gumasti proizvodi, niske tvrdoce. Sintetiziraju se
radikalskom polimerizacijom akrilatnih monomera u emulziji, rjede u otopini. Poliakrilati se u
prvom redu primjenjuju radi zastite, lijepljenja 1 vezivanja u industrijama boja 1 lakova
(poliakrilatni lakovi i1 premazi), ljepila (poliakrilatna ljepila), u obradi papira, tekstila, koze i

drva.



Poli(butil-akrilat) (PBA) je mekan i elastiCan, male cvrstoce, a velike rastezljivosti,
transparentan i otporan na lom, koji se Cesto koristi u industriji adheziva. PBA se dobiva

polimerizacijom butil-akrilata, estera akrilne kiseline.
Metakrilatni polimeri su polimeri estera metakrilne kiseline

CH_‘,
fcH, cJ' 3 @)

COOR

gdje je R alifatska ili aromatska skupina. Od velike je vaznosti polimetakrilat s metilnom
skupinom, poli(metil-metakrilat) (PMMA). Zbog prozirnosti 1 postojanosti na djelovanje
okolisnih uvjeta, kojima se poli(metil-metakrilat) istice medu plasticnim materijalima,

upotrebljava se pretezno kao materijal za ostakljivanje (tzv. organsko staklo) [3].

PMMA je amorfan, prozirni polimer, visoke ¢vrstoce i povrSinske tvrdoce, te je dobre
preradljivosti. Njegova mehanicka svojstva znacajno ovise o molekulskoj masi, koja pak ovisi
o uvjetima polimerizacije i o udjelu omeksavala. LoSija svojstva PMMA su krtost, niska

temperatura upotrebe i zapaljivost te niska otpornost prema otapalima [2].

U tablici 1 prikazana su mehanicka svojstava poliakrilata i polimetakrilata, iz kojih je vidljivo
da poliakrilati imaju veliko istezanje, a manju ¢vrstocu u usporedbi s polimetakrilatima.
Procesom kopolimerizacije sustava butil-akrilata (BA) i metil-metakrilata (MMA) mogu se

kreirati svojstva materijala ovisno o kona¢noj namjeni.



Tablica 1. Svojstva poliakrilata i polimetakrilata [21].

Tip polimera Rastezna cvrstoca, | Istezanje, %
N/cm?

Polimetakrilati

Metil 6205 4

Etil 3447 7

Butil 689 230

Poliakrilati

Metil 689 750

Etil 22 1800

Butil 2 2000

2.3. Lan¢ane polimerizacije

Mnogobrojne reakcije polimerizacije kojima se sintetiziraju linearne makromolekule mogu se
svrstati u dvije velike skupine: stupnjevite i lanCane polimerizacije. Te skupine reakcija
medusobno se razlikuju prema mehanizmu, §to je posljedica razliCite strukturne grade
monomera. Lancanim mehanizmom polimeriziraju se mnogi nezasi¢eni monomeri, u prvom
redu alkeni 1 dieni, dakle spojevi s latentnim bifunkcionalnim karakterom. Molekule takvih
spojeva potrebno je prvo pobuditi i uvesti aktivni centar, koji ¢e zatim omoguciti daljnju
lan¢anu reakciju. To se postize dodatkom prikladnih inicijatora ili katalizatora. Prema tipu
inicijatora, odnosno katalizatora, razlikuju se i pojedine vrste lancanih polimerizacija. Mnogi

se polimeri mogu sintetizirati primjenom i vise od jedne vrste lancane polimerizacije [22].

2.3.1. Radikalska polimerizacija

Radikalska polimerizacija vrsta je lancane reakcije u kojoj kao inicijatori sluze slobodni
radikali. Mehanizam radikalske polimerizacije najbolje je prouceni i od najveceg je prakti¢nog
znacenja, jer se tom vrstom polimerizacije dobiva ve¢ina danasnjih tehnicki vaznih polimernih
materijala kao Sto su polietilen niske gustoce, polistiren, poli(vinil-klorid), poliakrilonitril,
poli(metil-metakrilat), poli(vinil-acetat), stiren-butadienski kaucuk, stiren-akrilonitrilni

kopolimer i drugi. Radikalska polimerizacija moze se provoditi u otopinama, suspenzijama ili



emulzijama. Mehanizam radikalske polimerizacije ukljucuje tri kineticka koraka inicijaciju,

propagaciju i terminaciju [5].

Incijacija
427 3)
I"+M—f R (4)

U inicijacijskom koraku, molekula inicijatora (I), naj¢es¢e nestabilnog organskog peroksida ili
diazo-spoja, raspada se homoliti¢ki na dva jednaka radikalska fragmenta (I"). Fragmenti imaju
jednaku vjerojatnost pokretanja rasta novog lanca. Rast lanca pokrece se reakcijom nastalog
radikala s monomernom molekulom (M). Prva reakcija znatno je sporija 1 stoga odreduje

ukupnu brzinu inicijacije.

Propagacija

R +M—“ R, ®)

Propagacija je reakcija postojeceg radikala s monomernom molekulom, pri ¢emu nastaje novi,

dulji radikalski lanac.

Terminacija
R +R —fsp (6)

Pod terminacijom se podrazumijeva reaktivni susret dvaju rastucih radikala, pri ¢emu dolazi
do sparivanja nesparenih elektrona i nastanka nove kovalentne veze, odnosno molekule ili
molekule ,,mrtvog® polimera. Simboli k4, kp, kt 0znaCavaju konstante brzine dekompozicije
(raspada) inicijatora, propagacijske, odnosno terminacijske reakcije. Slovom R oznacena je
koncentracija ,,zivu¢ih“ (rastu¢ih, neterminiranih lanaca radikala) [23].

Iniciranje polimerizacije nekih monomera moze se posti¢i i bez primjene inicijatora. To
ukljucuje iniciranje djelovanjem topline, ultraljubicastog, rendgenskog ili ionizirajuceg
zracenja te iniciranje elektrolizom [24]. Polimerizacija stirena moze zapoceti djelovanjem
topline pri ¢emu molekule stirena reagiraju medusobno, $to je popraceno stvaranjem slobodnih
radikala. Polimerizacija inicirana djelovanjem zrac¢enja primjenjuje se za otvrdnjivanje lakova

[22].



Reakcije prijenosa lanca takoder su dio sustava reakcije slobodnih radikala. Reakcije prijenosa
lanca, kao $to ime implicira, prenose radikalnu aktivnost s rastu¢eg lanaca na drugu vrstu kao
$to je monomer, polimer, inicijator, otapalo ili namjerno dodani agens za prijenos lanca. Procesi
polimerizacije mogu se provoditi u plinovitoj, tekucoj i1 C¢vrstoj fazi, a prema mediju
polimerizacije se dijele na homogene (u masi, u otopini) i heterogene (u suspenziji, u emulziji)

[2].
2.3.2. Emulzijska polimerizacija

Emulzijska polimerizacija je heterogena radikalska polimerizacija. Emulzijska polimerizacija
prvi put se koristila tijekom drugog svjetskog rata u proizvodnji sintetske gume 1,3 butadiena
i stirena [5]. Ovim naCinom polimerizacije sintetiziraju se velike koli¢ine razli¢itih polimera i
kopolimera. Prednosti emulzijske polimerizacije su velika brzina polimerizacije, jednostavna
regulacija temperature i velika prosje¢na molekulska masa polimera. Medutim, zbog mnogih

dodataka, proizvedeni polimeri nisu tako Cisti kao oni dobiveni polimerizacijom u masi [5].

Emuzijska polimerizacija je proces koji ukljucuje dispergiranje hidrofobnog monomera s
emulgatorom u kojem se polimerizacija inicira ili vodotopljivim inicijatorom (kao npr. K2S20Os,
kalijev persulfat) ili inicijatorom topljivim u ulju (kao npr. AIBN, 2,2 azobisizobitironitril).
Emulzijska polimerizacija se moZe odvijati u prisutnosti stabilizatora koji mogu biti ionski,
neionski ili zaStitini koloidi za disperziju hidrofobnog monomera u vodenoj otopini. Emulzije
imaju Sirok raspon primjene za pripravu sinteticke gume, termoplastike, premaza, ljepila,
veziva i reoloSkih modifikatora. Emulzijska polimerizacija je slozen proces jer se nukleacija,
rast 1 stabilizacija polimernih ¢estica kontrolira mehanizmom slobodnih radikala u kombinaciji
s razli¢itim koloidnim fenomenima [25]. Emulzijska polimerizacija daje pove¢anu molekulsku
masu formiranog polimera (lateksa) smanjenjem brzine polimerizacije, smanjenjem
koncentracije inicijatora ili snizenjem reakcijske temperature [5]. Tipi¢ni monomeri koji se
koriste u emulzijskoj polimerizaciji uklju¢uju butadien, stiren, akrilonitril, monomer akrilnog
estera, monomer metakrilnog estera, vinil acetat i vinil klorid. Djelotvorni stabilizatori koji se
koriste u emulzijskoj polimerizaciji kao §to su emulgatori i zastitni koloidi fizicki ili kemijski
se adsorbiraju na povrsinu Cestica te tako sprjecavaju koalescenciju Cestica emulzije. U tim
okolnostima, zadovoljavajuca koloidna stabilnost moze se posti¢i mehanizmom elektrostatske
stabilizacije, mehanizmom stericke stabilizacije ili djelovanjem oba mehanizma. Ekoloski
prihvatljive Cestice emulzije obuhvacaju veliku populaciju polimernih Cestica (veli¢ine oko

0,05 — 0,15 um ) dispergiranih u vodenoj fazi [26], [27].



Vrste emulzijskih polimerizacija ukljucuju:

1) Konvencionalnu emulzijsku polimerizaciju u kojoj je hidrofobni monomer emulgiran u vodi

a polimerizacija je inicirana vodotopljivim inicijatorom.

2) Inverznu emulzijsku polimerizaciju u kojoj se upotrebljava organsko otapalo s niskom
polarnosti (parafin ili ksilen) kao polimerizacijski medij za emulgiranje hidrofilnog monomera,

a polimerizacija se inicira hidrofobnim inicijatorom.
Ova dva tipa polimerizacije poznata su kao ulje u vodu (o/w) i voda u ulju (w/0) emulzije.

3) Mini emulzijsku polimerizaciju koja uklju¢uje monomerne kapljice u vodi s mnogo manjim

kapljicama nego u konvencionalnoj emulzijskoj polimerizaciji.

4) Mikro emulzijsku polimerizaciju koja se odlikuje jo§ manjim kapljicama monomera oko 10

— 100 nm

Mini emulzijska polimerizacija i mikro emulzijska polimerizacija imaju sasvim razlicite
mehanizme nukleacije, rasta Cestica 1 kinetike od konvencionalne i inverzne emulzijske

polimerizacije [5].

2.3.3. Komponente emulzijske polimerizacije

Emulzijska polimerizacija je iznimno kompleksan proces, a na svojstva dobivenog proizvoda
pripravljenog emulzijskom polimerizacijom utje¢u mehanizam i kinetika reakcije $to ukljucuje
proces rasta Cestica emulzije, raspodjelu veliCina Cestica, molekulsku masu, raspodjelu
molekulskih masa, brzinu polimerizacije tijekom procesa. Glavne komponente emulzijske

polimerizacije ukljuc¢uju monomer, disperzni medij, emulgator i inicijator topljiv u vodi [5].

2.3.3.1. Monomer

Za emulzijsku polimerizaciju potrebni su monomeri koji se mogu polimerizirati slobodnim
radikalima. Opcenito, ovom polimerizacijom sintetiziraju se polimeri vinilnih monomera kao
Sto su akrilamid, akrilna kiselina, butadien, stiren, akrilonitril, akrilni ester 1 metakrilni ester,
vinil acetat, vinil klorid i mnogi drugi derivati vinila. Ovisno o topljivosti monomera u vodenoj
fazi, postoje tri kategorije tipi¢nih monomera emulzijske polimerizacije koji obuhvacdaju
monomere visoke topljivosti kao §to su akrilonitril, monomere medija topljivost kao metil
metakrilat te monomere netopljive u vodenoj fazi kao Sto su butadien i stiren [28]. Zbog

ekoloskih regulativa potrebno je ukloniti ostatak monomera i hlapljivih organskih spojeva iz
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dobivene emulzije te se stoga provodi postpolimerizacija i otplinjavanje. Postpolimerizacija se
sastoji od dodatka inicijatora nakon procesa polimerizacije kako bi ostatni monomer do kraja
polimerizirao, dok se proces otplinjavanja provodi parom ili inertnim plinom u vakumu pri

niskoj koncentraciji ostatnog monomera.

2.3.3.2. Voda kao disperzni medij

Voda se Cesto koristi kao disperzni medij u emulzijskoj polimerizaciji jer je jeftina i ekoloski
prihvatljiva. Uloga vode u emulzijskoj polimerizaciji je sniZavanje viskoznosti gotove
emulzije, prijenos topline koja se razvija tijekom polimerizacije u micelama, a osim toga ima
vaznu ulogu i u mehanizmu emulzijske polimerizacije. U vodenoj fazi dolazi do razgradnje
inicijatora i nastajanja oligomera koji zatim difundiraju u micele. Kroz vodenu fazu odvija se i
proces prijelaza monomera iz monomernih Cestica u micele u kojim se odvija polimerizacija.
Voda je vazna i za ulogu emulgatora obzirom da kroz vodenu fazu dolazi do izmjene

emulgatora izmedu faza. Uobicajeni odnos vode i monomera je u rasponu od 70/30 do 40/60

[5].

2.3.3.3. Inicijator

Emulzijska polimerizacija odvija se gotovo u potpunosti radikalskim mehanizmom. Funkcija
inicijatora je generiranje slobodnih radikala. Slobodni radikali se obi¢no mogu proizvesti na
dva glavna nacina, toplinskim raspadom ili redoks reakcijom. Osim toga, inicijatori mogu biti
topljivi u vodi ili topljivi u monomeru. Najcesce koristeni vodotopljivi inicijatori su persulfati
kao kalij-, natrij- i amonij-persulfat. Persulfatni ion se raspada toplinskom razgradnjom u
vodenoj fazi da se dobiju dva sulfatna anion radikala koji mogu inicirati polimerizaciju.
Vodikov peroksid i drugi peroksidi su inicijatori koji se raspadaju toplinskom razgradnjom ali
su topljivi 1 u vodenoj i monomernoj fazi. Pored peroksida, postoje jos u monomeru topljivi
spojevi kao S§to su benzoil peroksid i azobisizobutironitril (AIBN). Drugi nacin inicijacije
koristi redoks inicijator (kao §to je persulfat-bisulfitni sustav) koji proizvodi slobodne radikale

kroz oksidacijsko-redukcijsku reakciju pri relativno niskim temperaturama [29].

Vrsta inicijatora utjece na brzinu polimerizacije i molekulsku masu polimera te na polimernu
strukturu i stoga na svojstva polimera u cijelosti. O prirodi krajnjih skupina inicijatora ¢esto
ovisi 1 stabilnost polimera. Direktan rezultat reaktivnosti primarnih radikala prema
monomerima te izbor inicijatora u kopolimerizaciji odreduje ne samo prirodu krajnjih skupina
ve¢ 1 vrstu monomera koji ¢e najvjerojatnije biti u poloZaju do inicijatora na kraju lanca. Glavne

vrste slobodnih radikala proizvedene toplinskom razgradnjom ili redoks reakcijom su:
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a) Persulfati

S,0;> — SO, ' +S0, ¢! (7)
b) Hidrogen peroksid

HO—-OH — HO®+HO o (8)
c) Organski peroksidi

RO-OR — ROe+ROe )
d) Azo spojevi

RN =NR —> Re+R e+N, (10)
e) Persulfati-bisulfiti

S,0,” + HSO;' — SO, ¢"' +S0, ¢! +HSO,' (11)

Najcesce koriSteni inicijatori u laboratorijskim 1 industrijskim procesima emulzijske
polimerizacije su vodotopljivi inicijatori poput kalijevih, natrijevih i amonijevih persulfata.
Toplinskom razgradnjom persulfatnih inicijatora nastaju sulfatni radikalski anioni, Sto
pridonosi negativhom naboju Cestica emulzije. Iznad pH=6 1 temperature 50 °C persulfati
disociraju preko O-O veze, pri ¢emu nastaju dva radikala. Molekule vode imaju znacajnu ulogu
u disocijaciji pri ¢emu nastaje HSO4™ koja snizava pH. Stoga je za kontrolu pH i uc¢inkovitost
inicijatora nuzna upotreba puferske otopine [29]. Slobodni radikali potrebni za iniciranje

emulzijske polimerizacije takoder mogu biti proizvedeni ultrazvukom ili zracenjem.

2.3.3.4. Emulgator
Emulgatori obavljaju vazne funkcije u emulzijskim polimerizacijama. Molekule emulgatora

sastoje se od hidrofobnog i hidrofilnog dijela molekule. Imaju nekoliko uloga:

(D Smanjenje medupovrsinske napetosti izmedu monomerne faze i vodene faze tako da
se monomer dispergira (ili emulgira) u vodenoj fazi.

(IT)  Stvaranje micela, ako se emulgator koristi iznad kriticne micelarne koncentracije
(CMC) onda se tvore micele.

(IIT)  Stabiliziranje monomernih kapljica u emulziji.

(IV)  Sluze za otapanje monomera unutar micele emulgatora.
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V)
(VD)

Stabiliziranje rastu¢ih Cestica emulzije.

Stabiliziranje Cestica kona¢ne emulzije.

(VII) Sluzi kao mjesto nukleacije Cestica.

(VIII) Djeluje kao sredstvo za prijenos lanca.

Prema prirodi hidrofilnog dijela emulgatori se razvrstavaju na sljedece skupine:

Anionski emulgatori koji imaju hidrofilnu grupu s negativanim nabojem kao §to su
sulfonatne ili sulfatne skupine. Anionski emulgatori su soli alkilnih sulfata kao natrijev
dodecil sulfat (SDS), natrijev dodecil benzen sulfonat (SDBS), a mogu biti i
vodotopljive soli akrilne ili metakrilne kiseline. SDS je najceS¢e koriSteni anionski
emulgator koji u vodi disocira:

C,H,;,0SO,Na — C,H,,080; + Na* (12)

Kationske emulgatore koji imaju pozitivan naboj na hidrofilnom dijelu. Primjeri su
dodecil trimetilamonijev bromid Ci2H2sN(CH3)3Br 1 heksadecil trimetilamonij bromid
Ci16H33N(CH3)3Br, koji disociraju u vodi prema:

CHN(CH,),Br — C,;H,N*(CH,), + Br~ (13)

S pozitivnim nabojem na dusSiku.
Neionske emulgatore, kod kojih hidrofilna funkcija ovisi o pH, to su najcesce
niskomolekulski kopolimeri etilen-oksida i propilen-oksida, poli(vinil-alkohol),

celuloza, skrob [30].

Opc¢enito, anionski emulgatori naj¢es¢e se koriste u emulzijskim polimerizacijama. Oni sluze

kao snazni generatori Cestica i1 stabiliziraju Cestice emulzije mehanizmom elektrostatskog

odbijanja. No, emulzije stabilizirane ovom vrstom emulgatora ¢esto postaju nestabilne nakon

dodavanja elektrolita. Nadalje, ovi emulgatori imaju ogranienu stabilizacijsku uéinkovitost

pri visokoj koncentraciji dispergirane faze (npr. > 40 %). Kako bi se prevladali ovi problemi,

neionski emulgatori mogu se koristiti za nukleaciju i stabilizaciju Cestica tijekom emulzijske

.....

koalescencije. Osim toga, upotreba neionskih emulgatora poboljSava stabilnost dobivene

emulzije na djelovanje elektrolita, vode i visokih brzina smicanja. Stoga se koriste (osobito u
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industriji) smjese anionskih i neionskih emulgatora kako bi se postigla kontrola veli¢ine Cestica

1 stabilnost emulzija [31].

Karakteristicno svojstvo emulgatora je spontano agregiranje u vodi i formiranje micela. Pri
relativno malim koncentracijama emulgatora, molekule emulgatora se otapaju u vodenoj fazi i
adsorbiraju se na povrSinu voda—zrak (slika 2) npr. ugljikovodi¢ni lanci SDS-a, nakon otapanja
u vodi, adsorbiraju se na povrSinu voda-zrak. Ugljikovodi¢ni lanci su orijentirani prema
plinovitoj fazi. Kako se koncentracija emulgatora povecava, molekule emulgatora adsorbirane
na povrsini voda-zrak postaju sve gusce, te se povrsinska napetost smanjuje. Nakon dostizanja
kriticne micelarne koncentracije (CMC) povrSina voda-zrak postaje zasi¢ena adsorbiranim
molekulama emulgatora §to odgovara minimalnoj vrijednosti povrSinske napetosti. Iznad
kriti¢ne micelarne koncentaracije formiraju se micele. Micele su sferi¢ni oblici, koji sadrze 30
— 100 molekula emulgatora, promjera 3 — 6 nm u kojima hidrofobni dijelovi molekula
emulgatora okrenuti prema unutrasnjosti micele [30]. Nakon dostizanja CMC, koja je za SDS

u vodi 8,3 mM, povrsinska napetost ostaje konstantna (slika 2).

Hidrofobni dio

Molekula emulgatora
@  Hidrofilni dio

&

]
P
£l
= Kriti¢na micelarna
s ® koncentracija (CMC)
g
45
2
“
2 . 2
E Emulgator na Zasicena Stvaranje
F povriini povriina micela

»

10 100 1000 10 000
Koncentracija (mg/L ) ’

Slika 2. PovrSinska napetost otopine emulgatora s povecanjem koncentracije, formiranje

micela [32].
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Odabir emulgatora temelji se na konceptu hidrofilno-liofilne ravnoteze (HLB) prema kojem je
svakom emulgatoru dodijeljen bezdimenzijski broj od 0 — 20. Ako se HLB vrijednost
emulgatora nalazi izmedu brojeva 0 1 9 onda je to hidrofobni emulgator topljiv u hidrofobnoj
nepolarnoj fazi (ulju), a ako je broj izmedu 11 1 20 tada je hidrofilni emulgator topljiv u vodi.
Cestice emulzije su negativno nabijene zbog fragmenata persulfatnih inicijatora te se stoga u
emulzijskim polimerizacijama najces¢e upotrebljavaju anionski i neionski emulgatori koji u
usporedbi s ostalima imaju bolju kompatibilnost s ¢esticama emulzije. Tablica 2 predstavlja

op¢i vodi¢ za odabir emulgatora s obzirom na odgovarajucu primjenu.

Tablica 2. Rasponi HLB vrijednosti i odgovaraju¢a podrucja primjene

HLB vrijednost | Podruéje primjene

3-6 Emulzije voda u ulje (w/0)
7-9 Sredstva za kvasenje
8-18+ Emulzije ulje u vodu (o/w)
3-15 Deterdzenti

15-18 Otapanje

Emulgatori mogu imati i nepovoljne uc¢inke zbog moguénosti desorpcije emulgatora s povrSine
Cestica emulzije §to dovodi do naruSavanja svojstava pri visokom smi¢nom naprezanju,
smanjenje afiniteta prema vodi, adhezije 1 sjaja filma. Koli¢ina emulgatora koja se obi¢no
koristi u odnosu na monomer je od 1 do 6 %. Vece koncentracije od navedenih se koriste kada

se upotrebljava neionski emulgator, a niZe koncentracije kada se upotrebljava ionski emulgator

[29].

2.3.4. Mehanizam emulzijske polimerizacije

Tijekom emulzijske polimerizacije u vodi netopljiv monomer je dispergiran u vrlo sitne ¢estice
(kapljice) koloidnih dimenzija (0,05 — 0,15 pm) [22]. Reakcije emulzijske polimerizacije
provode se unutar Cestica koje nastaju udruzivanjem molekula emulgatora (micela). Naime, u
razrijedenoj vodenoj otopini molekule emulgatora stvaraju agregate nazvane micelama, koje
sadrze oko 30 — 100 molekula emulgatora i priblizno su sferi¢nog oblika, a hidrofobni dio
svake molekule emulgatora orijentiran je prema srediStu micele. Dodavanjem u vodi

netopljivog monomera kao §to je stiren, vinil-klorid, butadien i drugi, uz mijesanje, stvara se
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emulzija monomera u vodi. Monomer je dispergiran u obliku kapljica stabiliziranih
molekulama emulgatora. Mala koli¢ina monomera (obicno oko 1 %) otapa se u micelama
emulgatora koje tada nabubre na priblizno dvostruki volumen. Prema tome, prije polimerizacije
emulzija sadrzi slobodne micele emulgatora, nabubrene micele emulgatora s otopljenim
molekulama monomera, kapljice monomera stabilizirane molekulama emulgatora te neznatne

koli¢ine slobodnih molekula monomera i emulgatora (slika 3).
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Slika 3. Mehanizam polimerizacije u emulziji, a) stanje prije iniciranja, b) pocetni stadij
polimerizacije ubrzo nakon iniciranja, ¢) uznapredovala polimerizacija: potroSene sve
slobodne micele emulgatora, kapljice monomera se smanjuju, d) stanje nakon provedene

polimerizacije [22].

Polimerizacija zapocinje dodatkom inicijatora topljivog u vodi. Nastali slobodni radikali
difundiraju u micele i reagiraju s molekulama monomera. Unutar micela stvaraju se i rastu
polimerni lanci, pa se micele neprekidno poveéavaju i adsorbiraju nove molekule emulgatora
iz otopine i iz slobodnih micela (slika 3b). Monomer, koji se unutar micela trosi
polimerizacijom, nadoknaduje se difuzijom iz kapljica monomera. Nakon §to je 10 —20 %
pocetne koli¢ine monomera polimeriziralo, u emulziji viSe nema slobodnih molekula
emulgatora ni slobodnih micela. Sav je emulgator sadrzan u medusloju izmedu vode i
monomera, odnosno polimera (slika 3c). Stvorene Cestice rastu¢eg polimera u stabilnoj su

emulziji jer molekule emulgatora iz prvobitnih micela ostaju adsorbirane na polimeru. Pri
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konverziji od 60 —70 % iz emulzije se potroSe i sitne kapljice monomera, te se brzina
polimerizacije smanjuje i nastaje stabilna koloidna emulzija polimera u vodi (slika 3d), obi¢no
nazvana polimernim lateksom [22]. Tipi¢na emulzijska polimerizacija moze se podijeliti na tri

intervala, interval 1, II, III (slika 4) [25].

Interval I obuhvaca nukleaciju polimernih ¢estica 1 dolazi do povecanja broja Cestica (prema
tome i brzine polimerizacije) tijekom vremena. Do kraja tog intervala u kojem dolazi do 5 — 15
mas. % konverzije monomera, micele nabubrene monomerom vise nisu prisutne, te broj ¢estica
1 brzina polimerizacije postaju konstantni. Tijekom intervala II, postize se termodinamicka
ravnoteza i koncentracija monomera u polimernim ¢esticama odrzava se konstantnom pomocu
kontinuiranog prijenos monomera iz monomernih kapljica na cCestice. Dakle, brzina
polimerizacije ostaje konstantna (ne dolazi do nukleacije novih ¢estica), dok se veli¢ina Cestica
polimera povecava, a monomerne kapljice se smanjuju. Kraj intervala Il dogada se nestankom
monomernih kapljica. Interval IIl poCinje izmedu 40 —80 mas.% konverzije monomera, s
brojem polimernih ¢estica koje ostaju konstantne kao i u II intervalu. Monomer iz vodene faze
postupno difundira u polimerne Cestice da nadoknadi izreagirani monomer. Medutim, buduci
da vodena faza viSe nije zasi¢ena monomerom, koncentracija se monomera u vodenoj fazi
postupno smanjuje, a posljedi¢no, i odgovaraju¢i volumni udio monomera u polimernim
Cesticama. To znaci da se u intervalu 11l postupno smanjuje brzina polimerizacije dok se ne
postigne potpuna konverzija [23]. U emulzijama cestice su tipi¢no promjera 50 — 300 nm,

viskoznost u rasponu od 30 — 1000 mPas, a sadrzaj krute tvari od 30 do 70 mas.% [33].
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Brzina polimerizacije

Slika 4. Ovisnost brzine polimerizacije tijekom tri vremenska intervala [33].

2.3.4.1. Mehanizmi nukleacije

Smatra se da se stvaranje Cestica dogada sljede¢im mehanizmima: micelarna nukleacija,

homogena nukleacija, homogeno-koagulativna nukleacija i koagulacijska nukleacija [34].

Shema ovih mehanizama prikazana je na slici 5.
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Slika 5. Nukleacijski mehanizmi a) micelarna, b) homogena, ¢) homogena-koagulativna, d)

kogulacijska nukleacija [35].

Mehanizam micelarne nukleacije ukljucuje difuziju radikala iz vodene faze u unutarnji dio
micela koje su nabubrene monomerom, nakon ¢ega polimerizacijom nastaju Cestice emulzije.
Vjerojatnost difuzije radikala je velika, jer je povrS$ina micela razmjerno velika. Medutim
potrebno je prijeci barijeru istoimenih naboja. Ukoliko je emulgator neutralna tvar, difuzija

radikala prema unutraS$njosti micele razmjerno je brz proces.
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Mehanizam homogene nukleacije uzrokovan je reakcijom primarnog radikala i monomera u
vodenoj fazi. lako je voda razmjerno siromasna monomerom, do reakcije ipak dolazi. Nastali
oligomerni radikali s jednom ili dvije monomerne jedinice dovoljno su hidrofobni da mogu u¢i

u micele te pokrenuti rast polimernog lanca unutar nje.

Mehanizam homogeno-koagulativne nukleacije ukljucuje koagulaciju takozvanih primarnih ili

prekursorskih ¢estica nastalih homogenom nukleacijom.

Mehanizam koagulacijske nukleacije ukljuuje koagulaciju primarnih cCestica nastalih i
micelarnom 1 homogenom nukleacijom. Uloga micela u homogenom 1 homogeno-
koagulacijskom mehanizmu je samo da osigura potreban emulgator za stabilizaciju polimera.
Nasuprot tome, u micelarnom i koagulacijskom mehanizmu, osim ove funkcije, micele

predstavljaju i mjesta nukleacije.

Emulzije se upotrebljavaju u industriji boja i lakova, ljepila, impregnaciju papira, za obradbu
koze, tekstila 1 sl. Za razliku od polimerizacije u otopini, viskoznost emulzije neovisna je o
molekulskoj masi polimera. Tako se mogu posti¢i velike koncentracije polimera uz malu
viskoznost, §to olakSava mijesanje, prijenos topline i transport materijala kroz pumpe i
cjevovode. Kako se emulzijska polimerizacija provodi u vodi, uklonjeni su problemi
regeneracije 1 rukovanja otapalima, a smanjena je i opasnost od pozara. Medutim, izbor
monomera koji polimeriziraju u emulziji ogranicen je time $to monomer ne smije biti topljiv u
vodi. Osim toga, polimer nikada nije tako €ist kao prilikom polimerizacije u masi i u suspenziji

[22].

2.3.5. Procesi emulzijske polimerizacije

Procesi emulzijske polimerizacije odvijaju se u tri tipa reaktora, Sarznom, polusarznom i
kontinuiranom. Svaki proces ima svoje prednosti i nedostatke. Sarzna emulzijska
polimerizacija op¢enito se koristi u laboratoriju za proucavanje reakcijskih mehanizama,
kinetickih podataka te za razvoj novih proizvoda. Prilikom emulzijske polimerizacije Cesto se
pojavljuje ozbiljan problem u kontroli temperature reakcije jer je polimerizacija slobodnih
radikala vrlo egzotermna 1 prijenos topline prilicno je ograni¢en zbog vrlo malog omjera
povrsine prema volumenu Sarznih reaktora [36]. Vecina komercijalnih proizvoda od emulzija
proizvedeni su poluSarznim ili kontinuiranim reakcijskim procesom. Polusarzni proces je

-----

komponente u koracima §to omogucava bolju kontrolu procesa poput brzine polimerizacije,
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odvodenja topline, broja Cestica, koloidne stabilnosti, sastava kopolimera i morfologije Cestica.
Najvaznija znaCajka polusarznog procesa emulzijske polimerizacije je kontrolirani dodatak
monomera ¢ime se kontrolira smjer i brzina reakcije, stvaranje topline te svojstva i morfologija
nastalih polimernih Cestica. Razvijeni su razli€iti nac¢ini dodatka monomera u reakcijsku
smjesu, a oni se mogu podijeliti u dvije grupe, dodatak Cistog monomera i dodatak monomerne
emulzije (predemulzija). U poluSarznom procesu prilikom dodatka ¢istog monomera, voda,
emulgator, inicijator i dio monomera stavljeni su u reaktor na pocetku, a preostali monomer
kontinuirano se dovodi u reakcijsku smjesu. U drugom procesu teku¢i monomer se prethodno
mijeSa s emulgatorom pri ¢emu nastaje predemulzija. Dio predemulzije i inicijator stavljaju se
u reaktor na pocetku, a preostala monomerna emulzija unosi se kontinuirano tijekom

polimerizacije [37].

Prema znanstveniku Nomuri [38] najveci problem u polusarznoj emulzijskoj polimerizaciji je
slaba moguénost kontrole nastanka sekundarnih ¢estica. Emulgator se mora pazljivo dodavati
tijekom polimerizacije. Premalo dodanog emulgatora dovodi do nestabilnosti emulzije 1 u
konacnici 1 do koalescencije Cestica, dok dodatak prevelike koli¢ine emulgatora vodi do

nastanka sekundarnih Cestica.

U kontinuiranom procesu se sve komponente neprekidno dodaju u reaktor, a emulzija se
simultano ispusta istom brzinom. Prednosti kontinuiranog procesa su velika brzina
proizvodnje, stalno otklanjanje topline, jednolika kinetika reakcije polimerizacije. Razliciti
koraci ili poredak dodavanja komponenata utjecu na nukleaciju Cestica i rast tijekom procesa

polimerizacije.

2.3.6. Interakcije izmedu Cestica

Produkt dobiven procesom emulzijske polimerizacije je koloidna disperzija hidrofobnog
polimera dispergiranog u kontinuiranoj vodenoj fazi. Koloidni sustav je termodinamicki
nestabilan zbog nekompatibilnosti polimera 1 vode. U ve¢ini emulzijskih proizvoda dolazi do
koalescencije polimernih Cestica. Prilikom samog procesa emulzijske polimerizacije moze do¢i
do gubitka stabilnosti i flokulacije nabubrenog monomera. Tijekom emulzijske polimerizacije
koli¢ina emulgatora drzi se na minimumu kako bi se proizveo materijal s odlicnom otpornosti
na vodu i adhezijskim svojstvima. Medutim, polimerne cestice koje su neadekvatno

stabilizirane mogu izgubiti svoju koloidnu stabilnost prilikom upotrebe [39].
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Elektrostatske interakcije

Dobra koloidna stabilnost moze se posti¢i adsorpcijom emulgatora na rastuéu polimernu
Cesticu tijekom polimerizacije. Interakcije izmedu dvije negativno nabijene Cestice zbog
adsorpcije emulgatora prikazane su na slici 6. Ukupni potencijal tijekom interakcija je rezultat
van der Waalsovih privlacnih sila i elektrostatskog odbijanja izmedu Cestica. Sile koje utjeCu
na koalescenciju su van der Waalsove sile privlacenja. Kada je ukupni potencijal interakcija
jednak 0 tada nema znacajnih interakcija zbog udaljenosti Cestica Sto je prikazano na slici 6.
Kako se udaljenost ¢estica smanjuje, privlaéne van der Waalsove sile nastoje spojiti Cestice.
Daljnjim smanjenjem udaljenosti izmedu Cestica, Cestice pocinju osjecati sile elektrostatskog
odbijanja. Maksimum na krivulji predstavlja aktivacijsku energiju koja se mora preci kako bi

se dogodila koalescencija.

Potencijalna snergija

Udaljencst izmedu Sestica

Slika 6. Ovisnost potencijalne energije o udaljenosti izmedu dviju Cestica [39].

Stericke interakcije

Cestice emulzije mogu biti stabilizirane adsorpcijom hidrofilnih polimernih lanaca na povrsini
Cestica. Fizicki adsorbirani ili kemijski vezani polimerni lanci koji okruzuju koloidne Cestice i
Sire se u kontinuiranu vodenu fazu sluze kao stericka barijera protiv bliskog kontakta izmedu
Cestica. Na taj nacin se moze sprijeciti koalescencija Cestica u emulziji mehanizmom stericke
stabilizacije. Tipi¢ni neionski emulgatori i povrSinski aktivni, neionski blok kopolimeri su
prilicno ucinkoviti za steriCku stabilizaciju koloidnih disperzija.

Kada su cestice razdvojene ne postoji preklapanje adsorbiranih polimernih slojeva. U tom
slucaju, adsorbirani polimerni lanac ima maksimalni broj konformacija u blizini povrSine

Cestica i stoga je odgovarajuca entropija relativno velika. Pod tim okolnostima nema znac¢ajnih
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interakcija izmedu Cestica. Medutim, zblizavanjem Ccestica, entropija se smanjuje zbog
preklapanja adsorbiranih polimernih slojeva. Kao rezultat toga, promjena entropije je negativna

i tada se javljaju stericke odbojne sile kako bi udaljile Cestice [40].

2.3.7. Stabilnost emulzija

Pojam "stabilnost emulzije" odnosi se na sposobnost emulzije da zadrzi svoja svojstva
nepromijenjena tijekom odredenog vremenskog razdoblja [41]. Medutim, kako su emulzije
termodinamicki nestabilne, do¢i ¢e do promjena svojstava emulzije tijekom vremena. Postoje
mnoge pojave koje mogu promijeniti svojstva emulzije: koalescencija, flokulacija, vrhnjenje,
Ostwaldovo dozrijevanje, itd. (slika 7). Dvije ili viSe tih pojava nestabilnosti moze se pojaviti
u isto vrijeme. Stoga je vazno razumjeti uzrok(e) nestabilnosti da bi se odabrale prikladne

komponente 1 ponovno uspostavila stabilnost emulzije.
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Slika 7. Mehanizmi destabilizacije emulzija [42].

Vrhnjenje i sedimentacija

Ovaj proces proizlazi iz vanjskih sila koje su obi¢no gravitacijske ili centrifugalne. Kada takve
sile prelaze toplinsko gibanje kapljica (engl. Brownain motion), poveCava se gradijent
koncentracije u sustavu, u kojem se kapljice pomicu prema vrhu (ako je njihova gustoéa niza
od gustoc¢e medija) ili prema dnu (ako je njihova gustoc¢a veca od gustoce medija) spremnika.
U ograni¢enim slucajevima, kapljice mogu formirati blisko (slucajno ili uredeno) polje na vrhu

ili dnu sustava s ostatkom volumena kojeg zauzima kontinuirana tekuca faza.
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Flokulacija

Taj se proces odnosi na agregaciju kapljica u vece jedinice. To je rezultat van der Waalsovih
privla¢nih sila izmedu kapljica. Flokulacija se dogada kada odbijanje kapljica nije dovoljno da
suzbije van der Waalsove privlacne sile. Flokulacija moze biti "jaka" ili "slaba", ovisno o jacini
privlacnih sila.

Ostwaldovo zrenje

Tekuc¢ine koje su nemjesljive ¢esto imaju medusobne topljivosti koje nisu zanemarive. U
emulzijama, koje su obi¢no polidisperzne, manje kapljice imaju vecu topljivost u usporedbi s
ve¢im. S vremenom, manje kapljice nestaju 1 njthove molekule difundiraju do ve¢ih kapljica i
taloZe se na njima, te se tako raspodjela veli¢ina Cestica pomice na vece vrijednosti.
Koalescencija (srastanje)

Proces ujedinjavanja kapljica kako bi se postigla povrSina manja od dvije mati¢ne kapljice
zajedno. Konacni rezultat koalescencije je razdvajanje faza, a uzrok tendencija kapljica da
smanje povrSinu i povecaju volumen. Emulzija u kojoj dolazi do koalescencije je nepovratno
unistena i ne moze se redispergirati.

Inverzija faza

Inverzija faza se odnosi na proces u kojem ¢e do¢i do razmjene izmedu disperzne faze i medija.

Na primjer, emulzija o/w moZe s vremenom ili promjenom uvjeta postati w/o emulzija [41].

2.4. Nanokompozitni materijali

Polimerni materijali koji sadrze punila nazivaju se polimerni kompoziti i definiraju se kao
viSefazni sustavi u kojima je polimerna matrica kontinuirana faza sustava, a anorganska
komponenta odnosno punilo diskontinuirana faza sustava (slika 8). Osnovni cilj dodatka punila
polimernim materijalima bio je sniZenje cijene materijala i gotovog proizvoda, a kasnije se
spoznalo da se dodatkom punila mogu poboljsati svojstva polimernog materijala. Dodatkom
mikropunila narusavaju se mehanicka svojstva, prozirnost polimera te dolazi do porast gustoce
1 krtosti. Stoga je u primjeni i razvoju polimernih kompozita s mikropunilima dosegnut
maksimum, a istrazivanja su usmjerena u podrucje nanokompozita. Polimerni nanokompoziti
su visekomponentni sustavi koji sadrze punilo kojem je najmanje jedna dimenzija manja od
100 nm. Najcesce koristena punila u polimernim nanokompozitima su plocasta ili slojevita,
nanovlakna ili ugljikove nanocijevi 1 sferi¢na ili istoosna punila. NajceS¢e koristena istoosna

nanopunila su iz skupine metalnih oksida (SiO2, TiO2, ZnO, Al2Os3 i dr.) ili metala (Ag, Au)
[6].
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Nanovlakna, cjevasta punila, promjer< 100 nm

Plocasta, slojevita
nanopunila, debljina <100 nm

sferiéna nanopunila, sve dimenzije
manje<100 nm

Slika 8. Vrste nanopunila.

Polimerni nanokompoziti mogu pokazati bolja svojstva u odnosu na Ciste polimere, kao $to su
veca C¢vrstoca, ve¢i modul, dobra dimenzijska i1 kemijska stabilnost i sl. Znatne razlike u
svojstvima izmedu mikrokompozita i nanokompozita proizlaze iz razlika u veli€ini Cestica
punila, veli¢ini medupovrSine, morfologiji kompozita i udjelu matrice u medufaznom sloju

(slika 9).

(a) (b) B

_— =

30 pm

Slika 9. Primjer razlike u morfologiji izmedu makrokompozita (a) i nanokompozita (b) [43].

Primarni cilj kod priprave nanokompozita je pravilna, jednolika raspodjela i dispergiranost
punila u polimeru. Pojam dispergiranost punila opisuje razinu aglomeriranosti punila, a

raspodjela punila homogenost punila u polimeru (slika 10).
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Slika 10. Moguc¢e morfologije nanokompozita: a) slaba raspodjela i slaba
dispergiranost punila, b) dobra raspodjela i slaba dispergiranost punila, c) slaba
raspodjela ali dobra dispergiranost, d) dobra raspodjela i dobra dispergiranost punila

[44].

2.4.1. Svojstva medufaze

Mehanicka, toplinska i elektri¢na svojstva polimernog nanokompozita ovise o interakcijama
izmedu nanopunila i polimera. Na primjer, ¢vrsto¢a i modul elasti¢nosti znatno ovise o
sposobnosti prijenosa naprezanja izmedu polimera i punila, odnosno o medupovrsinskoj
adheziji. Kada se punilo inkorporira u polimernu matricu, povrSina punila stvara ,,interakcijsku
zonu* $to dovodi do nekoliko u¢inaka poput promjena u svojstvima kompozita, promjena u

morfologiji, promjena u raspodjeli naboja [45].

Nanopunila posjeduju visok omjer povrSine prema volumenu u usporedbi s mikropunilima. To
znaci da za isti volumni udio punila, nanokompozit ima veée medufazno podrucje u usporedbi
s kompozitima s mikropunilima. Veée medufazno podru¢je podrazumijeva i1 veliku
interakcijsku zonu, a time 1 promjene u svojstvima polimera i velike promjene u morfologiji.
Fenomeni interakcija izmedu punila i polimera ukljuc¢uju nekoliko interakcijskih mehanizama

koji su prikazani na slici 11.
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Polimerna matrica

Punilo

Punilo/matrica medupovrsina

dupovriina

Elektrostatske interakcije
Difuzija

Povrsinska napetost
Adsorpcija

Mehanicko povezivanje
Kemijsko vezanje
Medumolekulsko vezanje
Povrsinsko vlaenje

Masa punila

Slika 11. Interakcijski mehanizmi na medupovrs$ini punilo-polimerna matrica [45].

Ovi mehanizmi interakcije ovise o vrsti, veli¢ini, obliku punila i polimeru koji se koriste.
VlazZenje odreduje afinitet dviju faza u kontaktu, odnosno predstavlja sposobnost polimera da
prekrije povrSinu punila i1 eliminira prisutnost zraka. Mehani¢ko vezanje ovisi o hrapavosti
povrSine i uvelike pridonosi ¢vrsto¢i polimera. Elektrostatske interakcije djeluju izmedu
skupina (molekula) koje imaju trajan elektricni naboj, npr. dipola ili iona. One mogu biti
privlacne ili odbojne, kada naboji imaju isti predznak, interakcije su odbojne, ali kada imaju
razli¢ite predznake one su privlaéne [46]. Neki polimeri uspostavljaju kovalentne veze s
punilom, s druge strane neki polimeri mogu difundirati na povr$inu punila. Priroda interakcija

moze upucivati na jaku ili slabu adheziju izmedu punila i polimera [45].

Organsko-anorganski nanonkompoziti nazivaju se jos 1 hibridima. Tijekom proteklih desetlje¢a
znanost o polimerima snazno ulazi u podrucje organsko-anorganskih hibrida, s ciljem
kombiniranja svojstava polimera s anorganskom komponentom. Anorganski materijali
pokazuju superiorna toplinska i mehanicka svojstva kao i opticka, elektri¢na, kataliticka 1

magnetska svojstva, osobito kad je anorganski materijal u nano dimenzijama [47].
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2.5. Svojstva TiO»

TiOz2 je netoksic¢an materijal, kemijski stabilan, biokompatibilan i snazno oksidirajuce sredstvo.
To je jeftin materijal s visokom dielektricnom konstantom te ima nisku cijenu proizvodnje.
Kristal TiOz u prirodi se nalazi u tri polimorfne modifikacije tj. brukit, anatas, rutil [48]. Rutil
je medu njima termodinamicki najstabilnija faza. Anatas i brukit su metastabilne faze koje se
pretvaraju u rutilnu fazu u temperaturnom rasponu 973 K — 1173 K, ovisno o veli¢ini, uvjetima
okoline 1 prisutnim necisto¢ama. Anatas i rutil imaju tetragonske kristalne strukture 1 sadrze 6
atoma u jedini¢noj Celiji ali pripadaju razliitim prostornim skupinama. Za anataznu fazu,
distorzija TiOs oktaedra je neSto veca od rutilne faze. U rutilnoj strukturi svaki oktaedar je u
kontaktu s 10 susjednih oktaedara, dok je u anataznoj strukturi svaki oktaedar u kontaktu s
osam susjednih (Cetiri dijele rub i Cetiri dijele ugao). Te razlike u strukturama resetki ¢ine dva
oblika TiO2 razli¢itih gustoca i elektronskih vrpci. Brukit ima ortorompski kristalni sustav.
Njegova jedini¢na ¢elija je sastavljena od 8 jedinica formule TiOz2 i formirana je oktaedrima
koji dijele rubove TiOs. Medutim, ovo je nestabilna faza i stoga nije od nekog znanstvenog
interesa [49]. Kristalne strukture TiO2 u razli€itim polimorfnim modifikacijama prikazane su

na slici 12.

BRUKIT ANATAS

Slika 12. Kristalna struktura rutilne, anatazne i brukit faze TiOz [50].

TiO2 ima razlicita svojstva koja ga ¢ine potencijalnim kandidatom za razli¢ite upotrebe:

¢ kemijska: kemijska stabilnost, otpornost na koroziju/fotokoroziju, fotokataliticki
potencijal

elektri¢na: visoka dielektricna konstanta (&~ 60 - 100), elektri¢na vodljivost

opticka: UV-aktivan, veliku Sirinu zabranjene zone, visok indeks loma

bioloska: netoksicnost, biokompatibilanost

¢ ekonomican: niski troSkovi proizvodnje

S
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2.5.1. TiOz kao UV-apsorber

Ultraljubicasto zracenje je dio sunc¢evog spektra s nizim valnim duljinama od vidljive svjetlosti
i predstavlja elektromagnetsko zracenje od 100 do 400 nm. UV-svjetlo uklju¢uje UV-A
podrucje (315 —-400 nm), UV-B podrucje (280 — 315 nm) 1 UV-C podrucje (280-100 nm). Mala
koli¢ina UV-svjetla, koja sadrzi UV-A 1 dio UV-B moZe do¢i do Zemlje ali glavni dio UV-
zracenja (oko 98%) blokira zemaljski ozonski omota¢. Nazalost, dugotrajnija izlozenost suncu
dovodi do Stetnih utjecaja na zdravlje ljudi i pogorSanje svojstava mnogih materijala. Kad UV-
zracenje dode na povrSinu materijal, ono se moze reflektirati, apsorbirati te transmitirati kroz
materijal (slika 13). Relativna koli¢ina zrac¢enja reflektirana, apsorbirana ili transmitirana ovisi

o mnogim ¢imbenicima [51].

UV zrafenje
Refleksija ;Eﬂ eksija

/

—- Apsorpcija
Materijal

Transmitancija

Slika 13. Refleksija, apsorpcija i transmintancija UV-zracenja.

Tocan mehanizam TiO2 blokiranja UV-zracenja jo§ uvijek nije u potpunosti jasan, a postoji
nekoliko razlicitih pogleda na ovo pitanje. Po nekim istrazivanjima [52], TiO2 daje dobru UV-
zastitu zbog refleksije i/ili rasprSenja veceg dijela UV-zraka zahvaljuju¢i visokom indeksu
loma. Drugi istrazivac¢i pokazali su da apsorbira UV-zracenje zbog poluvodickih svojstava
[53]. Treca skupina istrazivaca pretpostavlja da je njegova UV-apsorpcijska snaga povezana s
veli¢inom i da samo Cestice nano veli¢ine apsorbiraju UV-zracenje dok ¢estice mikro veli¢ine
vrlo malo apsorbiraju [54]. Istrazivanja Yanga i suradnika [10] ukazala su da bez obzira na
veli¢inu, Cestice TiO2 apsorbiraju UV-zrac¢enje, medutim nano dimenzije TiO2 apsorbiraju

puno viSe UV-zracenja u odnosu na ¢estice mikro dimenzija.

Apsorpcija UV-zrafenja je svojstvo TiO2 koje se moze objasniti teorijom elektronskih vrpci.
TiO2 je vrsta poluvodica sa Sirokom zabranjenom zonom izmedu valentne vrpce niske energije
i vodljive vrpce visoke energije. Energija zabranjene zone za rutil i anatas iznosi 3,01 3,2 eV,
Sto odgovara apsorpcijskim rubovima 413 nm i1 388 nm. Kada je TiO2 osvjetljen UV-zracenjem

vece energije od energije zabranjene zone (npr. valnim duljinama manjim od valnih duljina
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apsorpcijskog ruba) elektron apsorbira energiju fotona i dolazi do skoka (ekscitacije) elektrona
iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu te se generiraju parovi elektron (e7) — praznina (h*). Ovi
ekscitirani elektroni i praznine ¢e se natjecati ili za rekombinaciju s ostalim prazninama i
elektronima ili ¢e reagirati s okolinom 1 inicirati reakcije redukcije 1 oksidacije (slika 14).
Reakcije oksidacije i redukcije su karakteristi¢ne za fotokatalitiCku aktivnost anatasa. Energije
zabranjene zone anatasa i rutila razlikuju se zbog strukture. Udaljenost Ti-Ti u strukturi anatasa
je veéa nego u rutilinoj fazi dok su Ti-O udaljenosti krace. Ove strukturne razlike utje¢u na
gustoéu i dovode do razli¢itih elektronskih konfiguracija. Gustoéa rutila (4,25 g/cm?) je veca

od gustoce anatasa (3,89 g/cm?), a zabranjena zona rutila uZa je nego kod anatazne faze.
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Slika 14. Mehanizam apsorpcije svjetlosti pomocu TiOz [55].

Kao rezultat, rutil ima znatno vecu vjerojatnost rekombinacije ekscitiranih parova elektron —
praznina i znatno nizu fotokataliticku aktivnost od anatasa. Dakle, rutil je pogodniji za upotrebu
kao UV-apsorber, dok je anatas pogodniji za upotrebu kao fotokatalizator. Znanstvenik
Gesenheus [56] je bolju fotokatalitiCku aktivnost anatasa pripisao nizem energetskom nivo
praznina u valentnoj vrpci kod anatasa u usporedbi s rutilom. Prema njegovim istrazivanjima
energetski nivo prazinine anatasa je 210 mV nizi nego kod rutilne faze, te je zbog toga
oksidacijski potencijal pozitivnih praznina u kristalu anataza ve¢i u usporedbi s oksidacijskim

potencijalom praznina u rutilnoj fazi. Pozitivno nabijena praznina moze oksidirati vodu kako
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bi nastali hidroksilni radikali (jednadzba 16). Negativni elektroni ¢e reagirati s kisikom

stvarajuci superoksidne radikale [57], [58].

TiO, + hv > TiO, > e +h" (14)
e +0,>0,e—— HO, o (15)
h' +OH — eOH (16)

2.5.2.TiO? u polimerima kao UV-apsorber

Nanocestice TiO2 dodaju se u polimer kako bi se povecala UV-zastitna svojstva polimera.
Istrazivanja El-Dessouky i suradnika [59] ukazala su da polipropilen (PP) u rasponu od 300 do
450 nm transmitira sve valne duljine i ne apsorbira niti blokira UV-zracenje ali dodatkom TiO2
u PP UV-apsorpcija se povecala, a transmitancija smanjila. Ranija istrazivanja [60] ukazala su
da UV-apsorberi u koli¢ini od 0,6 — 2,5 mas.% u polimerima kao $to je polietilen tereftalat
(PET) 1 poliamid 6,6 Stite materijal od sunceve svjetlosti odnosno UV-zracenja. IstraZivanja
Yu i suradnika [61] ukazala su da dobro dispergirane TiO:2 nanocestice u poli(metil-
metakrilata) (PMMA) nemaju utjecaj na transmitanciju zrac¢enja u vidljivom dijelu spektra, ali
povecavaju apsorpcijska svojstva PMMA, odnosno snizavaju transmitanciju u UV-dijelu

spektra.

2.6. Modifikacija povrSine TiO;

Nanokompoziti se odlikuju jako dobrim svojstvima, a da bi se postigla takva svojstva, punilo
unutar polimera mora biti dobro dispergirano i raspodijeljeno te se mora posti¢i dobra adhezija

izmedu punila i1 polimera, te se stoga provodi modifikacija povrSine TiOx.
Modifikacijom povrsSine TiO2 postize se:

» uvodenje novih skupina na povrsinu TiO2 koje su sposobne ostvariti dobre interakcije

s organskim komponentama (polimerima)
» poboljsanje adhezije na medupovrsini izmedu TiO2 i polimera
» poboljsanje dispergiranosti i raspodjele TiO2 u polimeru
» povecanje hidrofobnosti povrSine TiO2

» smanjenje fotokatalitiCke aktivnosti TiO2
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2.6.1. Modifikacija povrSine TiO: sa silanima

Sredstva za vezanje kao §to su silani koriste se kao promotori adhezije kako bi poboljsali
adheziju izmedu organske i anorganske povrsine u kompozitu. Organski i anorganski materijali
se razlikuju u kompatibilnosti, reaktivnosti, svojstvima povrsine te je stoga tesko posti¢i dobru
adheziju izmedu ova dva materijala. Silani kao promotori adhezije na medupovrSini
organske/anorganske komponente imaju ulogu povezati fizikalno ili kemijski organsku i
anorgansku komponentu. Silani su organometalni spojevi i sadrze dvije razli¢ite funkcionalne
skupine, jedna koja reagira s organskom komponentom odnosno polimerom i1 druga koja

reagira s anorganskom komponentom odnosno punilom [62]. Op¢a formula silana je:

X~ (CH2)n—Si-R3 a7

gdje je X-organofunckionalna skupina kao amino, metakrilo, epoksi, glicidoksi itd., a R-

alkoksi skupina, koja moze hidrolizirati poput metoksi, etoksi itd.

Alkoksi skupina moze poboljsati kompatibilnost anorganskog punila s nepolarnom
polimernom matricom zbog sli¢ne polarnosti, a reaktivna organofunkcionalna skupina reagira
s polimernom matricom pri ¢emu moze do¢i do kemijskog vezanja ukoliko je
organofunkcionalna skupina reaktivna s polimernom matricom. Hidroksilne skupine (—OH)
koje se uobicajeno nalaze na povrsini TiO2 predstavljaju reakcijska mjesta. Vezanje se moze
ostvariti kemijskom reakcijom izmedu trialkosi skupina na silanu i hidroksilnih skupina na

povrsini TiO2 [63]. Shema vezanja silana za TiO2 povrSinu prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Vezanje silana za povrsinu TiO2 [63].

Alkoksi skupine na silanu hidroliziraju u silanole, sa dodatkom vode ili sa zaostalom vodom
na povrsini anorganske Cestice TiO2. Silanoli se veZzu s hidroksilnim skupinama na povrSini
TiO2 1 stvaraju oksanske veze uz izdvajanje vode [64]. Na povrsini TiO2 moze do¢i do
kondezancije silanola s drugim silanolima te se na medupovrsini stvara umrezena struktura
silana. Takva umrezena struktura na povrSini anorganske Cestice omogucuje prodiranje ili
difuziju polimera u strukturu silana, te se ostvaruju dobre elektrostaticke sile koje povezuju
polimer i silan. Prilikom odabira silana za modifikaciju TiO2 potrebno je takoder uskladiti
rekativnost silana sa reaktivnosti polimera. Prema literaturi [62] najbolji silani za modifikaciju
povrsine anorganske Cestice su silani s tri alkoksi skupine. Organofunkcionalne skupine silana
se vezu na polimer i njihov odabir ovisi o prirodi polimera na koji se vezu, pa se tako za akrilate
najcesce koriste aminopropiltrietoksisilan, diaminopropiltrietoksisilan, 3-

metakrilopropiltrimetoksisilan, 3-glicidopropiltrimetoksisilan.
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2.6.2. Modifikacija povrsine TiO: trisilanolnim POSS-om

Trisilanolni POSS je novije sredstvo za dispergiranje i koristi se kao modifikator povrSine
pigmenta u bojama i premazima [65]. Molekule poliedarnog oligomernog silseskvioksana
POSS-a su hibridi izmedu SiOz 1 silikona (R2Si0). Oni sadrze Si-O-Si skupine na koje su
vezani R supstituenti. Opéa formula oligomernih silseskvioksana je (RSiO1,5)n. Najces¢i su
oktasilsekvoksani gdje je n=8. Trisilanolni POSS (heptaizobutiltrisilanol poliedarni oligomerni
silseskvioksan) ima strukturu otvorenog kaveza s reaktivnim silanolnim skupinama koje ne
mogu reagirati medusobno stvarajuc¢i Si-O-Si siloksanske veze kao S$to je slucaj kod
trialkoksisilana (slika 16). Trisilanolna POSS molekula prikazana na slici 16, sadrZi nepotpuno
kondenzirani kavez koji ima hibridnu anorgansko-organsku vezu, trodimenzionalnu strukturu

i sadrzi tri silanolne (Si—~OH) skupine.

Razumijevanje formiranja i strukture sloja POSS-a oko Cestice pigmenta (punila) od velike je
vaznosti kako bi se povecala stabilnost pigmenta odnosno smanjila aglomeracija. Na slici 16
prikazana je struktura trisilanolnog POSS-a koji sadrzi reaktivne skupine -OH na jednom kraju
kaveza, a na drugom izobutilne skupine te se oekuje da ¢e ponajprije ostvariti interakcije s
povr§inom punila, a ne medusobno [66]. Ranija istrazivanja [67] u¢inka modifikacije TiOz s
trisilanolnim POSS-om ukazala su da je modifikacija smanjila veli¢inu aglomeriranih TiO2 u
polipropilenu (PP) s veli¢ine 70 na 33 nm te da su se silanolne skupine POSS-a vezale za TiOx.
Istrazivanja Zazouma i suradnika [68] takoder su ukazali na bolju raspodjelu i dispergiranost
TiO2 modificiranog s POSS-om u polietilenu niske gusto¢e (LDPE) u odnosu na dodatak

nemodificiranog TiOx.
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Slika 16. Struktura heptaizobutiltrisilanolog poliedarnog oligomernog silseskvioksana
(trisilanoli POSS) [66].
Istrazivanja Anh-a i suradnika [69] ukazala su da se trisilanol-fenil POSS veze na povrsinu
Ti0:2 uslijed kemijskih rekacija izmedu silanola 1 OH skupina na povrsini TiO2 (slika 17). Kao
rezultat kemijske reakcije, nastaje kovalentna veza izmedu TiO2 i POSS-a, §to dovodi do
smanjenja aglomerata TiOz te povecanja medufazne povrSine izmedu nanocestica i polimera, a

naposljetku i do poboljsanja svojstava nanokompozita LDPE/TiOx.

TiO, modificiran s POSS-om

Slika 17. Vezanje trisilanolnih skupina POSS-a s OH skupinama na TiO2 [69].
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2.6.3. Modifikacija povrsine TiO: tijekom procesa emulzijske polimerizacije

Punila kao §to je TiO2 dodaju se u polimernu matricu, medutim anorganska punila kao TiO2
pokazuju slabu kompatibilnost s polimernom matricom $to obi¢no dovodi do fazne
aglomeracije 1 pogorsanja svojstava krajnjeg produkta. Stoga se polimer dovodi na povrSinu
TiO2 nanocestice kako bi se postigla jezgra ljuska struktura u kojoj je TiO2 jezgra, a polimer
ljuska. Tako se postize bolja raspodjela punila u polimernom filmu, a time i poboljSanje

svojstava, prozirnost, mehanicka svojstva itd.

Kako bi se postiglo uc¢inkovito stvaranje polimera na povrSini punila, povrSina punila se
modificira spojevima koji su reaktivni u polimerizacijskom procesu kao §to su inicijator,
monomeri, sredstva za prijenos lanca. Prethodno navedeni spojevi su vezani kemijski ili su
fizikalno adsorbirani na povrsini punila, te se mogu uvoditi tijekom same polimerizacije i prije

polimerizacije.

Adsorpcija monomera ili inicijatora na povrSinu punila velinom se odvija putem
elektrostatskih interakcija ili reakcijom kompleksa [70],[71]. Adsorpcija emulgatora na
povrSini TiO2 ostvaruje se putem elektrostatskih interakcija, vodikovim vezama ili
hidrofobnim interakcijama. Ovisno o prirodi emulgatora i punila te interakcijama izmedu njih,
amfifilne molekule mogu stabilizirati anorgansku cesticu ili izazvati znatnu agregaciju.
Pozitivno nabijene cestice punila flokuliraju dodatkom anionskog emulgatora, medutim
daljnjim dodatkom emulgatora Cestice se redispergiraju zbog formiranja dvosloja emulgatora

(slika 18).
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Slika 18. Postupak enkapsulacije modifikacijom povrSine punila s emulgatorom,

monomerom i inicijatorom [72].

PovrSina metalnih oksida kao $to je TiOz2 sadrZi -OH skupine 1 reaktivnost samog oksida ovisi
o koli¢ini OH skupina koje mogu reagirati s okolnim medijem stvarajuci jake ili slabe veze.
Koncentracija OH skupina na povrs$ini punila ovisi o mnogo parametara npr. o nacinu pripreme
samog punila, toplinskim tretmanima, pH, ionskoj snazi vodene suspenzije metalnih oksida.
pH vodene suspenzije metalnih oksida je jako vazan budu¢i da kontrolira stupanj ionizacije

OH skupina odnosno ovisi o bazno-kiselom karakteru povrsine metalnog oksida.

Bazno-kiseli karakter metalnih oksida moze se odrediti mjerenjem izoelektriéne konstante
(IEP) povrsine metalnog oksida koja odgovara pH vrijednosti vodene suspenzije u kojoj je
povrsinski naboj jednak nuli. Niske vrijednosti IEP ukazuju na kiselinsku povrsinu dok visoke
vrijednosti ukazuju na bazicnu povrSinu metalnog oksida (slika 19). PovrSinski naboj oksida

se stoga mijenja iz pozitivnog u negativni pri visokim vrijednostima pH.

M"+ OH- -4— M-0OH —# M-0O- +H*

IEP pH

Slika 19. Reakcije ionizacije povrSine metalnog oksida kao funkcija pH.
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Adsopcijom neionskog, anionskog ili kationskog emulgatora dolazi do formiranja snaznih
interakcije izmedu punila i emulgatora, a interakcije ovise o pH. Blok kopolimeri ili neionski
emulgatori kao Sto je PEO (poli(etilen-oksid)) adsorbiraju se na povrsinu metalnih Cestica
putem interakcija izmedu eterskih kisika na polimeru i kiselih odnosno H* mjesta na povrsini

metalne Cestice.

Pri visokoj koncentraciji emulgatora, adsorbirani agregati emulgatora tvore micele na povrSini
punila. Koli¢ina adsorbiranog emulgatora ovisi o pH jer pH kontrolira gusto¢u hidroksilnih
skupina na povrsini punila. Medutim, pH je ponajvise dominantan parametar kada se adsorpcija
odvija elektrostatskim interakcijama izmedu glave emulgatora i povrSinskog naboja punila.
Ionski emulgatori poput natrijevog dodecil sulfata (SDS), alkil benzen sulfonata ili
dugolancanih organskih amonijevih iona snazno se adsorbiraju na hidrofilne anorganske
Cestice suprotnog naboja, tvore¢i adsorbirani dvosloj emulgatora. Adsorpcija male koli¢ine
ionskog emulgatora uzrokuje talozenje anorganskog koloida buduc¢i da se povrSinski naboj
neutralizira dodatkom emulgatora. Restabilizacija se dogada pri veim koncentracijama

emulgatora gdje se formira dvosloj emulgatora (slika 20).
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Slika 20. Shema flokulacije punila i redispergiranja u vodi nakon adsorpcije emulgatora

suprotnog naboja [73].

Prema slici 21. dvosloj emulgatora na medufazi punilo/voda tvori hidrofobna mjesta za
otapanje monomera ili radikala pri ¢emu dolazi do polimerizacije s povrsine Cestice odnosno

do enkapsulacije punila polimerom. Tri koraka su vazna pri polimerizaciji s povr§ine odnosno
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oblaganju anorganske Cestice polimerom. Prvi korak je adsorpcija emulgatora na povrSinu
punila i formiranje micelarnih agregata odnosno dvosloja. Drugi korak je otapanje monomera

u adsorbiranoj miceli i u konacnici polimerizacija u monomerom nabubrenoj miceli [73].

Stvaranje micela/
otapanje monomera

-\'“0 Molekule emulgatora
M Monomer

@\] Polimerni lanci

Polimerizacija

Inicijator

Slika 21. Shema enkapsulacije punila u emulzijskoj polimerizaciji [73].

2.7. UV-razgradnja polimera

UV-razgradnja ili fotorazgradnja je razgradnja molekula uzrokovana apsorpcijom fotona
svjetlosti. Fotorazgradnja ukljucuje proces foto disocijacije odnosno raspad molekula na manje
dijelove (fragmente) pomocu fotona. UV-zracenje izaziva fizikalne i kemijske promjene u
polimeru. U nekim polimerima postoje kromoforne skupine kao $to su ketoni, kinini i peroksidi
koji apsorbiraju svjetlost te poticu fotokemijske reakcije u polimeru. Fotorazgradnja se moze
odvijati u prisutnosti kisika (foto oksidativna razgradnja) 1 u odsutnosti kisika (kidanje lanaca
ili umreZenja) [7]. U odredivanju primjene 1 vijeka trajanja polimernih sustava jako je bitno
odrediti njihovu otpornost prema UV i vidljivom zracenju. Polimetakrilati i poliakrilati su
strukturno sli¢ni, medutim mehanizam razgradnje je znatno razli¢it. Mehanizam razgradnje
njihovih kopolimernih sustava stoga je izuzetno zanimljiv i odrazava kako razli¢ite tendencije
razgradnje polimetakrilata mogu djelovati na razgradnju poliakrilata i obrnuto. Znanstvenik
Grassie [74] je istrazivao mehanizam UV-razgradnje poli(metil metakrilata) i uvidio da su oni
skloniji cijepanju lanca te im se molekulska masa intenzivno smanjuje, dok poli(metil akrilati)

postaju netopljivi u otapalima zbog nastalih umrezenja u polimeru. Hlapljivi produkti nastali

39



reakcijama UV-razgradnje kao metil-metanoat, metanol, metan, ugljikov monoksid, ugljikov

dioksid nastaju i UV-razgradnjom polimetakrilata i UV-razgradnjom poliakrilata.

Chiantore [20] 1 njegovi suradnici ustanovili su da je temperatura staklastog prijelaza
kontroliraju¢i parametar da li ¢e u polimeru do¢i do kidanja lanaca ili do umreZenja, tako da se
polimerni lanci iznad 7g sa velikom pokretljivos¢u lanca uglavnom umrezavaju. Kada su
alkilne skupine u metakrilatima ili u akrilatima kratke, kidanje lanaca je zastupljenije od
umrezenja. Jako je bitno naglasiti da su prve reakcije UV-razgradnje kidanje lanaca i/ili
rekombinacija makroradikala. Takoder treba istaknuti da su akrilatne skupine viSe sklone
oksidaciji u odnosu na metakrilne skupine. Brzina cijepanja lanca poliakrilata i polimetakrilata
varira s valnom duljinom UV-izlaganja, pa je tako pri 280 nm najveca brzina kidanja lanaca, a
pri valnim duljinama iznad 320 nm brzina cijepanja lanaca je jednaka nuli. Apsorpcija UV-
zraCenja pri 277 nm je povezana s polimernim esterskim grupama pri ¢emu dolazi do nastanka
aldehidnih i ketonskih skupina. Pri UV-izlaganju ve¢em od 300 nm fotostabilnost akrilatnih i
metakrilatnih polimera ovisi o nedefiniranim fotoaktivatorima u polimeru. Pri valnim
duljinama iznad 320 nm fotoksidacija npr. PMMA zahtjeva puno vece vrijeme izlaganja UV-
zratenju kako bi doSlo do UV-razgradnje pri ¢emu dolazi do ograni¢enog nastanka
hidroksilnih skupina i karbonilnih skupina polimera. Ranija istrazivanja [75] UV-razgradnje
poli(metil-akrilata) (PMA) i poli(etil-akrilata) (PEA) pri 254 nm u vakuumu ukazala su da ovi
polimeri podlijezu kidanju lanca boc¢nih esterskih skupina pri ¢emu dolazi do nastanka
hlapljivih molekula i intenzivnog umrezenja. UV-izlaganjem poliakrilata u prisutnosti Oz
nastaju radikali u polimernim lancima koji reagiraju s Oz i stvaraju nove karbonilne i

hidroksilne skupine.

Grassie [74] je ustanovio da UV-razgradnja prvo uzrokuje kidanje bo¢nih esterskih skupina
gdje nastaje radikal:
HICH,;)

|
~-CH, - (18)

te naknadne reakcije ovog radikala odreduju daljnji tijek UV-razgradnje poliakrilata i
polimetakrilata. Grissie je pratio brzinu cijepanja lanaca i umreZenja o udjelu polimera u

kopolimernim filmovima metil-metakrilat (MMA) / metil-akrilat (MA) (slika 22).
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UmreZenja ili cijepanje lanca
po jedinici monomera / h x 105

Mol % MMA

Slika 22. Ovisnost brzine cijepanja lanaca i umreZenja o omjeru MMA/MA u kopolimeru
nakon UV-izlaganja kopolimernog filma, kidanje lanca (kruzi¢ i trokut), umreZenja

(kvadratic) [74].

Samo kopolimeri koji sadrze MMA u koli¢inama ve¢im od 50% ¢e ostati topljivi. Stupanj
umrezenja se smanjuje smanjenjem koli¢ine akrilata u kopolimeru §to je i o¢ekivano, te stoga
gotovo nema umreZenja kada je koli¢ina MA dostigne 45%. Krivulja brzine cijepanja lanca
ukazuje da je koli¢ina cijepanja lanaca ista i u ¢istom PMMA 1 PMA, a pretpostavljalo se da

¢e se smanjenjem udjela MMA u kopolimeru smanyjiti cijepanje lanca.

Ranija istrazivanja [76] utjecaja UV-zracenja na fotorazgradnju kopolimera P(MMA-co-BA-
co-AA) su na temelju rezultata GPC kromatografije, FTIR 1 UV-VIS analize predlozili shemu
UV-razgradnje navedenog kopolimera u odredenom periodu izlaganja (slika 23). Tijekom UV-
zracenja nastaju dvije razli¢ite strukture, umreZena struktura ispod 60 min UV-izlaganja i
fragmentne strukture (krace strukture) pri duzem UV-izlaganju. Formiranje umreZene strukture
pri UV-izlaganju ispod 60 minuta ustanovljeno je povecanjem Mw pri ¢emu su nastale veze
izmedu susjednih karbonilnih skupina. Umrezenja se Cesto dogadaju pri vremenski kracem
UV-izlaganju zbog rekombinacije primarnih radikala Sto utjece na ograni¢enu pokretljivost
polimernih lanaca. Pri duzem UV-izlaganju, polimerni lanci se kidaju, a to je ustanovljeno
smanjenjem Mw kopolimera. Kidanje polimernih lanaca dovodi do ,,defekata u strukturi koji
doprinose razgradnji kopolimera. Mjesta kidanja veza ustanovljena su na oksidnim, esterskim
1 metilenskim skupinama. Samo bocni lanci koplimera sudjeluju u reakcijama nastajanja i
kidanja dok je glavni lanac kopolimera stabilan tijekom UV-izlaganja. Fotoprodukti koji

nastaju tijekom razgradnje ograniceni su na produkte koji nastaju kidanjem bo¢nih lanaca.
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Slika 23. Shema fotorazgradnje P(MMA-co-BA-co-AA) [76].

Soeriyadi i suradnici [77] su u svojim istrazivanjima razgradnje akrilatnih i metakrilatnih
polimera predlozili mehanizam razgradnje koji ukljucuje cijepanje esternih bo¢nih skupina i
nastanaka metakrilne kiseline te u konac¢nici 1 umrezenja. Shema mehanizma prikazana je na
slici 24.

R’ R
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Slika 24. Mehanizmi UV-razgradnje metakrilata [77].

Tijekom UV-razgradnje u polimerima tipa metakrilata dolazi do cijepanja bo¢nih esterskih
skupina pri ¢emu nastaje metakrilna kiselina. Zatim nastala metakrilna kislina tvori

Sesteroclane anhidride te potom slijedi intra- ili inter-molekulsko umrezavanje.

2.8. Dosadasnja istrazivanja razvoja transparentnog premaza za drvo s

dobrim UV- zaStitnim svojstvima

Drvne povrSine su izrazito osjetljive na utjecaj UV-zraCenja, stoga se pri dugotrajnijoj
izloZzenosti UV-zraenju odvija proces UV-razgradnje odnosno promjena u kemijskoj i
fizikalnoj strukturi drva koje se u konacnici o€ituju promjenom boje i naruSavanjem svojstava
drva [78]. Kako bi se drvo zastitilo od negativnog utjecaja UV-zraCenja premazuje se
premazima. Medutim, kako je drvo samo po sebi atraktivnog izgleda pozeljno je da premaz
bude transparentan. Anorganske Cestice imaju znatnu primjenu kao pigmenti odnosno UV-
apsorberi u neprozirnim premazima. Pretpostavlja se da ¢e se transparentnost premaza povecati
smanjenjem veli¢ine anorganskih Cestica na nano dimenzije. Ranija istrazivanja Nikolica i
suradnika [79] ukazala su da anorganske nanocestice mogu biti ucinkoviti UV-apsorberi u
premazima, medutim njihova ucinkovitost znatno ovisi o vrsti, koli¢ini, veliini i raspodjeli
nanocestica u premazu. Aloui i suradnici [80] pronasli su da ¢estice cerijeva(IV) oksida CeO2
1 TiO2 ne povecavaju UV-zastitu transparentnog premaza na uzorcima hrastovine i jelovine, te

da dodatak anorganskih Cestica smanjuje fleksibilnost premaza. U kasnijim istrazivanjima,
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Aloui 1 suradnici [80] ustanovili su da su anorganske Cestice TiO2 1 Fe203 manje uinkovite u
usporedbi s organskim apsorberima kao Sto je HALS (eng. Hindered Amine Lights Stabilizers)
koji su tijekom UV-izlaganja smanjivali promjenu boje i pucanje premaza na uzorcima
hrastovine i jelovine. Istrazivanja Allena 1 suradnika [81] ukazala su da je rutilni oblik TiO2
ucinkovit UV-stabilizator u premazu na uzorku drva bora, s jednakim ili ¢ak boljim u¢inkom
od organskih apsorbera. Ustanovili su takoder da su Cestice dimenzija 70 nm bile u¢inkovitije
od ¢estica 90 nm. Cristea i suradnici [82] ustanovili su da nanocestice ZnO i1 TiO2 poboljsavaju
trajnost premaza na drvu smreke izlozenom ubrzanom UV-zracenju. Schaller i suradnici [83]
su usporedivali sposobnost UV-zastite razlicitih organskih i anorganskih UV-apsorbera u
akrilatnom premazu i ustanovili su da je izmedu anorganskih punila najbolji TiOz, a najbolji
od svih testiranih i anorganskih i organskih punila je triazin. Evans i suradnici [84] su u svom
preglednom istrazivanju iz 2015. godine o razvoju transparentnog premaza za drvo s dobrim
UV-zastitnim svojstvima, ustanovili da dosadasnji napori da se proizvede dugotrajni

transparentni premaz koji bi pruzao istu UV-zastitu kao neprozirni premaz nisu uspjeli.

2.9. Dosadasnja istrazivanja nanokompozitnih sustava PAK/TiO»

Ranija istrazivanja [85] utjecaja ex situ 1 in situ naCina pripreme na svojstva nanokompozita
poliakrilat (PAK)/TiO2 ukazala su da se in situ nafinom pripreme postize kemijska veza
izmedu TiOz i poliakrilata. /n situ nac¢inom pripreme postize se homogena raspodjela punila u
PAK-u, dobra toplinska stabilnost i ve¢a apsorpcija u UV-dijelu spektra u usporedbi sa ex situ
pripremljenim nanokompozitima. Osim toga, dodatak nemodificiranog TiO: poboljsava
¢vrsto¢u PAK premaza, a ne utjece na njegovu adhezivnost i fleksibilnost. Nasuprot tome, ex
situ nacin pripreme odnosno dodatak nanocestica PAK premazu rezultirao je loSom
dispergiranosti punila u premazu i znatnom vodopropusnosti. Dodatkom cestica TiO2
modificiranih sa 3-metakriloksipropilmetoksisilanom (MPS-om) PAK premazu, postignuta je
znatno manja apsorpcija vode te propusnost na vodenu paru premaza u odnosu na premaz s
nemodificiranim TiOz. Rezultati upucuju da premaz s modificiranim TiO2 omogucéava bolju
zastitu od korozije [86]. Ranija istrazivanja [87], [88] utjecaja dodatka nemodificiranog
rutilnog TiO2 ukazala su da se dodatkom 2 mas.% punila postize najbolja morfologija, te
najbolja UV-stabilnost. Dodatkom vece koli¢ine TiO2, postaje dominantna fotokataliticka
aktivnost TiOz, koja pove¢ava UV-razgradnju polimera. Aloui i suradnici [89] usporedivali su
utjecaj dodatka organskih UV-apsorbera i mineralnih odnosno TiO2 i Zeljezovog(Ill) oksida
(Fe203) na svojstva akrilatnog premaza na drvu. Ustanovili su da dodatak TiO2 i Fe2Os,

odnosno mineralnih punila, smanjuje promjenu boje premaza uslijed UV-zracenja, a time 1
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promjene boje drva na koji su ti premazi naneseni. Medutim, rezultati UV-VIS mjerenja ukazali
su da premazi s TiO2 imaju veliku apsorpciju u UV-dijelu spektra ali i u vidljivom dijelu Sto
utjeCe na transparentnost premaza. Organski UV-apsorberi imaju veliku apsorpciju u UV-
dijelu spektra, a nisku u vidljivom dijelu $to ukazuje da se dodatkom organskih UV-apsorbera

odrZava transparentnost premaza.

Dosad su provedena brojna istrazivanja ucinka modifikacije povrSine nanocestica TiO2 na
svojstva PAK-a. Kao sredstva za modifikaciju povrSine TiO2 koristeni silicijev dioksid,

aluminijev oksid, silani, POSS, emulgatori i inicijatori.

Ranija istrazivanja [12], [13], [90] utjecaja dodatka povrSinski modificiranog TiO:2 sa
silicijevim dioksidom (SiO2) i aluminijevim(IIT)oksidom (Al203) PAK premazu ukazala su da
se modifikacijom povrSine smanjuje fotokataliticka aktivnost TiO2. Modifikacijom povrSine
TiOz2 postize se bolja UV-apsorpcija PAK filma, te se smanjuje transmitancija u UV-dijelu
spektra u usporedbi sa sustavom koji sadrzi nemodificirani TiO2. Medutim, dodatkom
modificiranog punila, transmitancija se smanjuje i u vidljivom dijelu spektra te dolazi do

smanjenja transparentnosti filma.

Istrazivanja [14], [91], [92] povrSinske modifikacije TiO2 sa silanima (viniltrietoksisilan
(VTES), 3-metakriloksipropilmetoksisilan (MPS), 3-glicidopropiltrimetoksisilan (GLYMO))
ukazala su da se modifikacijom povrSine nanocestica smanjuje agregacija nanocestica TiOz te
da se raspodjela punila u polimeru znatno poboljsava. Osim toga dodatkom TiO2 modificiranog
s VTES-om i MPS-om poboljsava se toplinska stabilnost PAK-a. Rezultati su takoder ukazali
da se dodatkom male koncentracije 1,5 mas. % modificiranog TiO2 postiZe niska transmitancija

do 350 nm, a ne naruSava se znatno transparentnost premaza.

Godnjavec i suradnici [15] istrazivali su utjecaj povrSinske modifikacije TiOz s poliedarskim
oligomernim silseskvioksanom (POSS) na svojstva PAK premaza te su ukazali da se
modifikacijom smanjuje prosjecna veliCina agregata TiO2, a time se poboljSava i
transparentnost PAK premaza. UV-Vis rezultati su pokazali da se dodatkom TiO:
modificiranog POSS-om povecava UV-zastita akrilatnog premaza. Ranija istraZivanja [73],
[93] ukazuju da se povrSina TiO2 moze modificirati emulgatorom. Emulgator kao $to je SDS
(natrijev dodecil sulfat) adsorbira se na povrSinu nanocestice te stvara hidrofobni sloj oko
Cestice 1 tako potiCe polimerizaciju monomera s povrSine nanocestice. Istrazivanja [94] su
takoder ukazala da se inicijatori, poput APS-a, mogu adsorbirati na povrsinu te tako poticati

polimerizaciju s povrSine nanocestice. Iniciranjem polimerizacije s povrSine nanocestice TiO2
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poboljSava se raspodjela i dispergiranost nanocestica, te se uspostavljaju bolje interakcije

izmedu punila i polimera, a time se postizu i bolja svojstva nanokompozita.

2.10. ObrazloZenje teme

Pregledom literature ustanovljeno je da dosadasnji transparentni premazi za drvo ne pruzaju
dovoljnu zastitu od UV-zracenja. Ustanovljeno je takoder da nacin priprave in situ i ex situ
utjece na svojstva krajnjeg proizvoda u ovom slu¢aju nanokompozita PAK/TiOz te je potrebno
istraziti koji nacin pripreme je bolji za odredenu primjenu. U literaturi nije pronadena
usporedba kako razli€iti oblici TiO2 (npr. praskasti i vodena disperzija) utjeCu na morfologiju
1 svojstva nanokompozita. Utjecaj UV-zracenja na svojstva PAK/TiO:z je ranije istraZivan,
medutim mehanizam razgradnje nanokompozita nije pracen te je potrebno istraziti koje
kemijske promjene se odvijaju u nanokompozitu prilikom UV-zracenja te kako i u kojoj
koli¢ini TiO:2 utjeCe na mehanizam UV-razgradnje PAK-a. Povrh svega, poZeljno je postici
transparentnost zasStitnog premaza, buduci da je namijenjen za o¢uvanje drvnih povrsina koje
su izgledom atraktivne, medutim izrazito osjetljive na UV-zraCenje. Pregledom literature
ustanovljeno je da je za transparentnost premaza vazno da su Cestice punila nanodimenzija te
da je optimalna raspodjela i dispergiranost punila u polimeru kako ne bi dolazilo do refleksije
svjetlosti na Cesticama punila. Budu¢i da su nanocestice sklone aglomeraciji, jako je bitno
smanjiti aglomeraciju TiOz, a pretpostavka je da je to moguce posti¢i modifikacijom povrSine
TiO2, odnosno uvodenjem novih skupina na povrsinu TiO2. Takoder od velikog je znacaja

istraziti da li modifikacija utjeCe na UV-apsorpcijsku mo¢ TiO2 nanocestica.
Glavni ciljevi ovog istrazivanja su:

1. Istraziti utjecaj dodatka vodene disperzije i praskastog TiO2 na svojstva poli(BA-co-

MMA).

2. Istraziti u€inak ex situ i in situ nacina pripreme emulzija i optimirati koli¢inu TiO2 na

morfologiju 1 svojstva poli(BA-co-MMA)/ TiO2 premaza.
3. IstraZiti utjecaj modifikacije povrSine TiO2 na svojstva poli(BA-co-MMA)/Ti0O2 premaza.

4. Istraziti utjecaj UV-zraCenja na svojstva poli(BA-co-MMA)/TiO2 premaza.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Faze istrazivanja

3.1.1. Utjecaj dodatka razlicite vrste TiO; i nadina pripreme na svojstva poliakrilata

(PAK), 1. faza istrazivanja

U okviru ovog istrazivanja pripravljene su PAK i PAK/TiO2 emulzije postupkom ex situ i in
situ emulzijske polimerizacije s udjelom punila 1,0 mas. %. U radu su koriStene Cetiri razlicite
vrste TiO2 punila. [z dobivenih emulzija pripravljeni su filmovi te su ispitivana njihova svojstva

prije i nakon UV-izlaganja.
Materijali koriSteni za ex situ 1 in situ emulzijsku polimerizaciju prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Materijali koriSteni u emulzijskoj polimerizaciji.

Metil-metakrilat (MMA)
Monomeri
Butil-akrilat (BA)
Nanopunilo Titanijev dioksid (TiO2)
Disperzijski medij Demineralizirana voda
Emulgator Disponil FES 77 (Natrijev
dodecil sulfat- SDS)
Inicijator Amonijev persulfat (APS)

Butil-akrilat (BA), C7H1202, proizvodaca Sigma Aldrich, molekulske mase 128,7 g/mol,
gustoce 0,894 g/mL pri 25 °C, vrelista 145 °C, bezbojna je tekucina netopljiva u vodi (topljivost
BA u vodi pri 20 °C iznosi 1,4 g/l), stabiliziran inhibitorom hidrokinon monometil eterom.
Metil-metakrilat (MMA), CsHsOz, proizvodaa Acros Organics, molekulske mase 100,12
g/mol, gustoc¢e 0,930 g/mL, vrelista 100 °C, bezbojna je tekucina male topljivosti u vodi
(toplijvost u vodi pri 20 °C iznosi 15,9 g/l), stabilizirana inhibitorom hidrokinon monometil
eterom. Amonijev persulfat (APS), (NH4)S20s je u obliku bijelih kristala, molekuske mase
228,18 g/mol, topljiv u vodi, a temperatura njegova raspada je >80°C. Anionski emulgator
natrijev dodecil sulfat komercijalnog naziva DISPONIL FES 77, proizvoda¢a BASF, bezbojna
je tekucina, molekulske mase ~420 g/mol, gustoc¢e 1,05 g/mL pri 25 °C, a kriti¢na micelarna

koncentracija u ¢istoj vodi pri 25°C iznosi 8,2 mmol/l.
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Nanopunila koriStena u radu su Cetiri razli¢ita uzorka titanijevog dioksid, TiO2, proizvodaca

US Resarch Nanomaterials. Karakteristike TiO2 punila navedene su u tablici 4.

Tablica 4. Oznake i karakteristike TiO2 punila.

Punilo

Karakteristike

DN

TiO2, 40 mas. % vodena disperzija, rutilni oblik, prosjecna
veli¢ina Cestica 30 nm, raspon veli¢ina Cestica velik (10 =120
nm)

DW

Ti0O2, 20 mas. % vodena disperzija, potpuno dispergiran u vodi,
rutilni oblik, prosjecna veli¢ina Cestica 30 nm, raspon veli¢ina
uzak (15 — 80 nm)

PN

Ti0O2 praSak, rutilni oblik, visoke cistoce 99,9 %, prosjecna
velicina Cestica 30 nm

PM PVP

TiO2, prasak, rutilni oblik, visoke Cistoce 99,9 %, prosjecna
veli¢ina Cestica 30 nm, modificiran s 1 —2 mas. % PVP (poli
vinil pirolidon)

PAK emulzije s 1 mas. % nanopunila prikazanih u tablici 4 pripremljene ex situ i in situ

postupcima. Oznake uzoraka dane su u tablici 5.

Tablica 5. PAK/TiOz premazi s razli¢itom vrstom punila i na¢inom pripreme.

Premazi

—_—

PAK

PAK+DN EX SITU

PAK+DW EX SITU

PAK+PN EX SITU

PAK+PM PVP EX SITU

PAK+DN IN SITU

PAK+DW IN SITU

PAK+PN IN SITU

A e e A A B el B

PAK+PM PVP IN SITU
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3.1.2. Utjecaj dodatka razlicite koli¢ine TiO: i nacina pripreme na svojstva PAK-a, 2. faza
istraZivanja

1z prve faze kao najbolje punilo pokazao se uzorak DW punila te je u sljedecoj fazi istrazivan
utjecaj koli¢ine ovog punila u sustavu. U okviru ove faze ispitan je u¢inak nacina pripreme ex
situ 1 in situ te dodatka razli¢ite koncentracije 0—2 mas.% DW punila u odnosu na masu
monomera na svojstva PAK-a. 1z dobivenih emulzija pripremljeni su filmovi premaza.

Kori$teni su isti materijali kao u 1. fazi istrazivanja.

3.1.3. Utjecaj modifikacije povrsine TiO; na svojstva PAK-a, 3. faza istraZivanja

U 2. fazi istrazivanja odredena je optimalna koli¢ina TiO:z koja je iznosila 0,75 mas.% te se kao
bolji nacin priprave emulzija pokazao in situ postupak. Stoga su u zavrSnoj fazi provedena
istraZivanja utjecaja modifikacije povrSine TiOz2u udjelu 0,75 mas. % na svojstva PAK sustava

pripravljenog in situ te na UV-zastitni u€inak TiO2 na svojstva filma.

Dodatni materijali koji su koriSteni u ovoj fazi su razli¢iti modifikatori povrsine TiO2 navedeni

u tablici 6.

Tablica 6. Karakteristike modifikatora povrsine TiOx.

Modifikatori

1. | 2,2"-azobis(2-metilpropionamid) dihidroklorid; AIBA, molekulske mase 271,19 g/mol,

granule

2. | Dietil-fenol-etilen-oksid; TX-100, molekulske mase 647 g/mol, bezbojna tekucina

3. | (3-aminopropil)trimetoksi silan; AMPTS, molekulske mase 179,29 g/mol, bezbojna
tekucina

4.1 1,3,5,7,9,11,14-heptaizobutilciklo[7.3.3.!>!!|heptasiloksan-endo-3,7,14-triol;  POSS,

molekulske mase 791,41 g/mol, bijeli praSak

Emulzije pripremljene in situ nacinom pripreme s razli¢itim modifikatorima povrSine su

prikazane u tablici 7.
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Tablica 7. PAK/TiO2 emulzije s razli¢itim modifikatorima povrSine.

Emulzije

1. | PAK

PAK+0,75 % TiO2

PAK+0,75 % TiO2 +AIBA
PAK+0,75 % TiO2 + TX-100
PAK+0,75 % TiO2 + AMPTS
PAK+0,75 % TiO2 +POSS

ST Bl B ol B

3.2. Postupci priprave PAK i PAK/TiO; emulzija

PAK/TiO2 emulzije pripravljene su emulzijskom polimerizacijom ex situ i in situ postupkom
(slika 25).

mje3avina BA, MMA  emulgator |n|cuator predemulzija
2&\ | =
emulzija PAK Tio, emulzija PAK/TIO,
(]
T80°C %o %00
— + 0 g 00 ————
mije3anje : %00 o mijesanje

emulzija PAK/TiO,

T>80°C
—

mijeanje

Slika 25. Shema ex situ a) i in situ b) emulzijske polimerizacije.

Navedenim postupcima sintetizirane su emulzije u 1. i 2. fazi, dok se u 3. fazi emulzijska

polimerizacija provodila samo in situ postupkom u prisutnosti razli¢ito modificiranih punila.
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Postupak in situ emulzijske polimerizacije (slika 26a) zapocinje pripremom predemulzije (PE)
koju ¢ine emulgator (Disponil FES 77), voda, monomeri (metil-metakrilat i butil-akrilat u

omjeru 1:1) 1 inicijator (APS).

Slika 26. a) Priprema predemulzije 1 b) aparatura za in situ emulzijsku polimerizaciju.

Aparatura za in situ emulzijsku polimerizaciju (slika 26b) sastoji se od trogrlog reaktora
zapremnine 250 ml, povratnog hladila, mijesala, cijevi za uvodenje inertnog plina, uljne
kupelji, osjetila temperature te lijevka za dokapavanje. Reaktor se zagrijava pomocu sintetskog
ulja koje struji kroz plast reaktora. Dva praskasta tipa punila (PN i PM PVP) su pripremljeni
kao 20% vodene disperzije TiOz2, a 40% vodena disperzija (DN) je razrijedena na 20% vodenu
disperziju, te kao takve su dodane u reakor. Prije pocetka reakcije polimerizacije u reaktor se
doda 20% vodena disperzija TiO2, koja je prethodno na ultrazvu¢noj sondi homogenizirana 2
min, te se grije na temperaturu 82 — 85°C uz konstantno mijesanje u reaktoru pri 250 rpm.
Nakon toga slijedi dodatak predemulzije kap po kap u struji dusika te dolazi do polimerizacije.
Dokapavanje predemulzije tj. polimerizacija traje oko 2,5 sata. Nakon §to je dodana sva
predemulzija dodaje se jo§ mala koli¢ina vodene otopine APS-a u reaktor te se emulzija mijeSa
45 minuta pri temperaturi 82 — 85°C kako bi sav neizreagirani monomer polimerizirao. Pri

zavrsetku emulzija se ispusta i hladi uz mijesanje.

Cista poliakrilatna emulzija dobiva se dodavanjem destilirane vode u reaktor nakon ¢ega slijedi
zagrijavanje na temperaturu 82 — 85°C, potom se predemulzija dokapava u reaktor te je daljnji

postupak isti kao u prethodno opisanoj in sifu emulzijskoj polimerizaciji.

Ex situ postupak priprave PAK/TiO2 emulzija jednostavniji je postupak od in situ emulzijske

polimerizacije. Postupak se sastoji od umjesavanja komponenata Ciste poliakrilatne emulzije
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dobivene postupkom emulzijske polimerizacije i 20% vodene disperzije TiO2 na ultrazvu¢noj

sondi snage 200 W u trajanju od 2 min te zatim na magnetnoj mijesalici 1 h pri 250 rpm.

3.2.1. Sinteza emulzija s modificiranom povrsSinom TiO: nanopunila

Sintezi PAK/Ti02 sustava s modificiranim punilima koji su pripremani u tre¢oj fazi istrazivanja
prethodila je modifikacija TiO2 nanopunila DW postupcima koji su niZe opisani. Nakon faze
modifikacije daljnji tijek sinteze PAK/TiO2 emulzija isti je ranije opisanom in sifu postupku s

nemodificiranim punilom.

3.2.1.1. Modifikacija TiO: sa silanima i POSS-om

Suspenziji TiO2 doda se 0,02 g emulgatora Disponil FES 77 1 1 kap silana ili POSS-a pri sobnoj
temperaturi. Amonijevim hidroksidom NH4OH se podesi pH na oko 9,5 te se sustav stabilizira
24 h. Suspenzija se potom na ultrazvucnoj sondi homogenizira 2 min zatim se stavlja u reaktor
1 zagrijava do 70°C kako bi se promoviralo vezanje silana ili POSS-a i TiO2. Nakon toga slijedi
zagrijavanje na temperaturu polimerizacije, 80—85°C. Kad je postignuta temperatura >80°C u
reaktor se dodaje mala koliina inicijatora APS-a, mala koli¢ina monomera te anionskog
emulgatora SDS-a. Ova faza naziva se ,,zrnata faza* polimerizacije i traje 1 h. Zatim se dodaje

predemulzija 1 daljnji postupak je isti kao u sustavu s nemodificiranim punilom.

3.2.1.2. Modifikacija TiO: s kationskim inicijatorom AIBA

Vodenoj suspenziji TiO2 doda se 0,0493 g otopine inicijatora AIBA-e i pH se podesi na oko
10 s NH4OH. Zatim se sustav homogenizira na ultrazvu¢noj sondi 2 min te stabilizira 15 min
na magnetskoj mijesalici kako bi se postigla adsorpcija kationskog inicijatora na negativno
nabijenu povrSinu TiO2. Nakon toga u reaktor se doda mala koli¢ina neionskog emulgatora,
Triton X-100 i sustav se zagrijava na temperaturu iznad 63°C. Slijedi dodatak male koli¢ine
monomera te stabilizacija u trajanju od 1 h nakon koje se sustavu jo§ doda anionski emulgator
Disponil FES 77. Daljnji postupak sinteze emulzije isti je kao u sustavu s nemodificiranim

punilom.

3.2.1.3. Modifikacija TiO: s neionskim emulgatorom TX-100

Sustav u kojem je povrSina TiO2 punila modificirana neionskim emulgatorom (Triton X-100),
sintetiziran je postupkom u vodenoj suspenziji TiO2 koja se u reaktoru grije na temperaturi oko
70°C te se doda 0,0041 g neionskog emulgatora i APS-a nakon Cega slijedi stabilizacija 15
minuta. Nakon stabilizacije, prilikom koje dolazi do adsorpcije neionskog emulgatora, u

reaktor se dodaje mala koli¢ina monomera. Zatim se otopina u reaktoru zagrijava na
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temperaturu od 82 do 85°C 1 stabilizira jedan sat kako bi doSlo do polimerizacije dodanog
monomera. Prije dodatka predemulzije doda se jo§ mala koli¢ina anionskog emulgatora

Disponil FES 77 i daljnji postupak je isti kao u sustavu s nemodificiranim punilom.

3.2.1.4. Karakterizacija modificiranih punila

FTIR analiza modificiranih TiO2 nanocestica provedena je kako bi se potvrdilo vezanje
modifikatora na povrsinu TiOz. Disperziji DW su dodani modifikatori potom je modificirana
disperzija mijeSana na ultrazvuc¢noj sondi 2 min, te zatim 24 h. Nakon toga uslijedilo je
ispiranje u metanolu i vodi, centrifugiranje i susenje modificiranih nanocestica TiOz. Disperzija
DW koja je modificirana sa silanima i POSS-om je ispirana u metanolu, a disperzije DW
modificirane s inicijatorom i emulgatorom ispirane su s destiliranom vodom. SuSenje je

provedeno u susioniku 24 h pri temperaturi oko 100°C.

3.2.2. Priprava filmova premaza

Filmovi iz emulzija pripravljeni su nanoSenjem emulzija debljine 300 um pomocu aplikatora
na staklenu povrsSinu, suSenjem pri sobnoj temperaturi 24 h te zatim u susioniku pri 50°C
tijekom 24 h kako bi doslo do formiranja filma. Nakon suSenja izmjerena je debljina filmova i

iznosila je 5010 pm.

3.2.2.1. Test ubrzanog UV-starenja

Test ubrzanog starenja premaza PAK i PAK/TiO:z izveden je u UV-komori SUNTEST CPS
(slika 27) opremljenoj ksenonskim lampama koje najviSe emitiraju valne duljine 290 nm,
koli¢ine zradenja 1,75 W/(m? nm), koje su koristene kao izvor umjetne suncéeve svjetlosti.
Premazi su udaljeni 15 cm od izvora zracenja. Filmovi premaza bili su kontinuirano u trajanju
od 144 h izloZeni UV-zraenju pri konstantnoj temperaturi (25 °C) i stalnoj relativnoj vlaznosti

(65%).
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Slika 27. SUNTEST uredaj za UV-izlaganje premaza.

3.3. Karakterizacija PAK i PAK/TiO; emulzija

Karakterizacija PAK 1 PAK/TiO2 emulzija pripravljenih ex situ i in situ polimerizacijom bila

je usmjerena na odredivanje raspodjele veli¢ina Cestica i reoloskih svojstava emulzija.

3.3.1. Raspodjela velic¢ina ¢estica

Raspodjela veli¢ina Cestica znacajna je karakteristika emulzija koja utjeCe na svojstva poput
reologije, stvaranje filma, rasprSenje svjetla te izgleda premaza. Veli¢ina Cestica i raspodjela
veli¢ina Cestica u emulzijama se moze kontrolirati ovisno o Zeljenoj primjeni emulzije, pa se
tako u premazima veli¢ine Cestica krecu izmedu 50—-500 nm.

U ovom radu za odredivanje raspodijele velicine Cestica koriStena je tehnika dinamickog
rasprsenje svjetlosti (DLS). Tehnika prati Brownovo gibanje Cestica, nasumicno kretanje
Cestica zbog bombardiranja od strane molekula otapala koje ih okruzuju, te ga preraCunava na
veli¢inu Cestica. Kod vecih Cestica Brownovo gibanje bit ¢e sporije dok su manje Cestice
"odbacene" dalje molekulama otapala te se kre¢u brze. Brzina Brownovog gibanja definirana
je difuzijskim koeficijentom iz kojeg se moze izracunati hidrodinamicki promjer. 1z difuzijskog
koeficijenta (D) primjenom Stokes-Einsteinove jednadzbe moguce je odrediti promjer

nanocestica (dh):

__ksT (19)
6rnd,,

gdje je D difuzijski koeficijent, kB Boltzmannova konstanta, # viskoznost otapala, dh

hidrodinamicki promjer Cestice, T apsolutna temperatura [95].
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Hidrodinamicki promjer Cestice obuhvaca uz radijus same Cestice 1 sloj otapala te se definira
kao vrijednost koja se odnosi na to kako se Cestica giba unutar teku¢ine. Buduéi da se mjeri
hidrodinamicki promjer, veli¢ina nanocestica odredena DLS-om uvijek ¢e biti ve¢a u odnosu
na veli¢inu odredenu mikroskopskim metodama. DLS se koristi za odredivanje veliine
nanocestica. Relativno je jednostavna za primjenu i ne zahtijeva pripremu uzorka (osim

eventualno razrjedenja) [96].

Raspodjela veli¢ina Cestica odredivana je pomoc¢u metode dinamickog rasprSenja svjetlosti na
foton korelacijskom spektrofotometru, Zetasizer Nano ZS (slika 28) opremljenim "zelenim"
laserom (A = 532 nm) pri sobnoj temperaturi. Sluzi za odredivanje veli¢ine Cestica i molekula
metodom dinamickog rasprSenja svjetlosti (podrucje velic¢ina 0,6 nm — 6 pum). Intenzitet
rasprSene svjetlosti mjeren je pri kutu detekcije od 173°. Raspodjela veliina Cestica i
hidrodinamicki promjer Cestica analizirani su uz pomo¢ programskog paketa MALVERN.
Dobiveni rezultati prikazani su kao srednje vrijednosti Sest mjerenja raspodjele veli¢ina Cestica

po intenzitetu.

Slika 28. Malvern Zetasizer Nano ZS.
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3.3.2. Reoloska svojstva

Ispitivanjem reoloskih svojstva dobivaju se podaci kako pojedini materijal odgovara na
odredenu deformaciju. Deformacija se ostvaruje primjenom sile na materijal i time dolazi do
deformiranja samog materijala 1/ili te€enja materijala. Stupanje deformacije 1/ili te€enja ovisi

o fizikalno-kemijskim svojstvima materijala.

Kapljevine se prema reoloSkim svojstvima razvrstavaju na njutnovske i nenjutnovske
kapljevine. Njutnovske kapljevine se ponasaju u skladu s njutnovim zakonom, te pokazuju
linearan odnos izmedu smi¢nog naprezanja i smicne brzine pri ¢emu nagib krivulje predstavlja

viskoznost kapljevine:

T=Y*1 (20)

Postoje fluidi koji se ne ponaSaju po njutnovom zakonu, posto njihova viskoznost ovisi o
smicnoj brzini, odnosno o smi¢nom naprezanju. U nenjutnovskim kapljevinama odnos izmedu
sile 1 deformacije nije konstantan, te se one mogu podijeliti u dvije skupine. U prvu skupinu
spadaju Ostwald de Waeleove kapljevine koje mogu biti pseudoplasti¢ne ili dilatantne. Drugu
skupinu Cine viskoplasti¢ne kapljevine koje mogu imati Herschel-Bulkleyevo ili Binghamovo
ponasanje. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za razli€ite tipove fluida prikazuje

se tzv. reoloskim krivuljama koje su prikazane na slici 29.

A Herschel-Bulkleyeve

“

Binghamove

7,Pa

¥~ Newtonove

dilatantne

\

.
>

Y.s

Slika 29. Reoloske krivulje razli¢itih fluida.
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Reoloska svojstva u emulzijama ovise o sastavu, medufaznim interakcijama, strukturi i veliini
Cestica. Ovisno o volumnom udjelu Cestica emulzije mogu biti koncentrirane ili razrijedene.
Razrijedene emulzije se ponasaju kao viskozne tekucine, a koncentrirane kao elasticne ¢vrste
tvari. Promjene iz jednostavne viskozne tekuc¢ine u elasti¢nu krutinu ovise o volumnom udjelu
Cestica ¢ Sto je 1 prikazano na slici 30. Raspored Cestica ovisi o volumenu cestica u odnosu na

ukupni volumen emulzije [97].

@
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Slika 30. Shematski dijagram strukture i morfologije ¢estica monodisperznih emulzija u

ovisnosti o volumnom udjelu ¢estica [97].

U razrijedenim emulzijama pri niskim koncentracijama ne dolazi do smicanja, pa ¢estice imaju
sfericni oblik. U koncentriranim emulzijama elasticnost je rezultat otpora povrsinskoj
napetosti, te kako se smicanje povecava, povrSina ¢estica koje su ve¢ komprimirane pocinje
rasti. Kod malog volumnog udjela Cestica, radijus Cestica je mali u usporedbi sa srednjom
udaljenosti izmedu njih, dakle ¢estice su pod utjecajem Brownovih sila te se kre¢u slobodno
kroz medij. Kad se volumni udio Cestica poveca, Brownove sile po€inju gubiti svoj ucinak
zbog blizine drugih Cestica, te stoga postaju vazne hidrodinamicke interakcije 1 vjerojatnost
sudara izmedu cCestica. Uslijed prethodno navedenih uc¢inaka Cestice mijenjaju oblik te postaju
komprimirane. Znanstvenik Van Megen [98] je uveo pojam koloidnog staklastog prijelaza ¢g
u reologiji emulzija koji ne ovisi o temperaturi, ve¢ o koncentraciji ¢estica u emulziji. Kada
volumni udio Cestica dosegne volumeni udio staklastog prijelaza (¢o= 0,58) Cestice postaju

zarobljene zbog blizine drugih Cestica (slika 30) [97], [99].

Kako se volumni udio povecava, Cestice poprimaju oblik kubi¢nog polozaja. Sve vecim

povecanjem volumnog udjela (¢rep = 0,64), Cestice postaju komprimirane s deformiranim
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povrSinama. Kako se volumeni udio priblizava 1 moze se primjetiti heksagonalno zatvoreni
raspored Cestica [97].

Brojni faktori utjeCu na reoloSka svojstva emulzija kao S§to je koncentracija, interakcije,
svojstva na povrSinama, veliCina Cesica te raspodjela veli¢ina Cestica. Medutim za razrijedene
emulzije, veli¢ina Cestica ne¢e imati utjecaj na viskoznost, ako ne postoje privlacne i odbojne
interakcije izmedu Cestica. Koalescencija Cestica dovodi do stvaranja vecih Cestica i tako do
promjene u viskoznosti emulzija. Reologija koncentriranih emulzija najvise ovisi o veli¢ini
Cestica 1 indeksu polidisperznosti. Veci stupanj polidisperznosti ukazuje na Sirok raspon
veli¢ina u uzorku, §to omogucava ucinkovitije pakiranje Cestica u uzorku, a time i nize
vrijednosti viskoznosti u usporedbi s uzorcima koji imaju manji stupanj polidisperznosti [ 100],
[101].

Prije mjerenja viskoznosti emulzije su homogenizirane na magnetskoj mijesalici 15 minuta pri
brzini od 250 okretaja u minuti. Reoloska ispitivanja provedena su pri sobnoj temperaturi u dva
ciklusa. U prvom ciklusu smié¢na brzina je poveéavana od 0 do 196 s, a u drugom smanjivana
od 196 do 0 s”'. Mjerenja su provedena na rotacijskom reometru Anton Paar Rheolab QC (slika

31).
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Slika 31. Reometar Anton Paar Rheolab QC.

3.4. Karakterizacija PAK i PAK/TiO; premaza

Karakterizacija PAK 1 PAK/Ti02 nanokompozitnih premaza bila je usmjerena na odredivanje
morfologije, transmitancije, toplinske stabilnosti, mehanickih svojstava filmova prije UV-
izlaganja te na odredivanje strukturnih promjena, temperature staklastog prijelaza i promjene

raspodjele molekulskih masa prije i nakon UV-izlaganja.

3.4.1. Morfologija

Morfologija opéenito oznacava oblik 1 organizaciju iznad reda veliine atoma, ali ispod veli¢ine

1 oblika cijelog uzorka. Istrazivanje morfologije polimernih nanokompozita od velike je
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vaznosti kako bi se objasnila pojedina svojstva nanokompozita. Morfologija polimernih
nanokompozita ukljucuje veli¢inu, oblik i raspodjelu pojedinih faza u sustavu, a ovisi o

koncentraciji Cestica punila te metodama priprave [102].

Morfologija filmova PAK i PAK/TiO2 ex situ i in situ premaza istrazivana je optickim

mikroskopom Axio Zoom V16 (slika 32). Filmovi su mikroskopirani pri pove¢anju od 100x.

Slika 32. Opticki mikroskop Axio Zoom V16.

U 1. fazi istrazivanja morofologija premaza ispitivana je takoder pretraznim elektronskim
mikroskopom SEM FEI FEG250QUANTA (slika 33). Osnove rada skenirajuceg elektronskog
mikroskopa sastoje se od pretrazivanja povrsine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim
snopom elektrona. Uzorak se nalazi na nosacu u komori mikroskopa, a izvor elektrona je
katoda smjestena u emisionoj komori. Elektroni se ubrzavaju na putu izmedu katode i anode
koje se nalaze pod visokim naponom. Elektroni se dalje fokusiraju i usmjeravaju pomocu
elektromagnetskih le¢a na povrSinu uzorka. Komora i kolona elektronskog mikroskopa za
vrijeme rada nalaze se pod niskim ili visokim vakuumom. Prilikom udara snopa elektrona na
povrsinu uzorka, dogadaju se razni efekti koje se koriste za dobivanje slike i provodenje analize

u SEM-u.

SEM analiza PAK, PAK/TiO2 premaza provedena je u visokom vakuumu s 10 — 20 kV
izmjeni¢nim naponom elektronskog snopa pri razli¢itim poveéanjima. Za bolju analizu razlika
u morfologiji i kemijskom sastavu upotrijebljeni su i sekundarni detektori elektrona i detektor
povratnog rasprSenja. Za bolje snimanje i vecu rezoluciju u Hi-Vac SEM-u, na uzorke je

nanesen tanki sloj Pt/Pd postupkom naparivanja u trajanju 30 sekundi.
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Slika 33. Pretrazni elektronski mikroskop SEM FEI FEG250QUANTA.

3.4.2 Prozirnost premaza

Spektroskopija vidljivog 1 ultraljubicastog zracenja (UV/Vis spektroskopija) koristi vidljivu i
ultraljubicastu svjetlost. Ultraljubicasto zracenje u ovom sluc¢aju obuhvaca valne duljine od 200
— 400 nm, a vidljivo od 400 — 800 nm. Djelovanjem zracenja tih valnih duljina apsorbira se
energija koja prebacuje elektrone neke molekule iz njihova osnovnog stanja u pobudeno stanje.
Transparentnost premaza izmjerena je UV-Vis spektrofotometrom SHIMADZU UV-1650PC
u rasponu valnih duljina 200 — 800 nm (slika 34a). UV-Vis spektrofotometar registrira prolazak
svjetlosti kroz premaze odnosno transmitanciju premaza. Uzorci filmova premaza lijepili su se
na kvarcne kivete tako da su rubovi filma zalijepljeni ljepljivom trakom na brusenu stranu
kivete, a ispitivana povrSina filma bila je na nebruSenoj strani kivete (slika 34b). Prije
lijepljenja filmova premaza na kivetu izmjerena je transmitancija kivete kako bi se ona odbila

od transmitancije slobodnih filmova tijekom mjerenja.
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Slika 34. UV-Vis spektrofotometar SHIMADZU UV-1650PC (a), premaz zalijepljen na
kivetu (b).

3.4.3. FTIR spektroskopska analiza

Infracrveno zracenje obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim od valne
duljine radiovalova, a ve¢im od valne duljine vidljivog dijela spektra. Raspon valnih duljina
infracrvenog zracenja je od 780 nm do 1 mm. Za spektroskopsku analizu koristi se raspon
valnih brojeva 4000 —400 cm™'. FTIR tehnika koristi infracrvene zrake koje ili uzorak apsorbira
ili prolaze kroz uzorak. Rezultiraju¢i spektar predstavlja molekulsku apsorpciju i transmisiju
odnosno prijenos, stvaraju¢i molekulski otisak uzorka. Kao 1 otisak prsta ne postoje dvije
razli¢ite molekulske strukture koje proizvode isti infracrveni spektar, Sto ¢ini infracrvenu
spektroskopiju korisnu za mnoge analize. Primjenom infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom moze se identificirati nepoznati materijali, odrediti kvalitetu ili

postojanost uzorka, te odrediti kolicinu komponenata u mjeSavini.

Prigusena totalna refleksija ili ATR tehnika (engl. Attenuated Total Reflectance)
revolucionalizirala je analizu krutih i kapljevitih uzoraka u pogledu pripreme uzorka i1
reproducibilnosti spektra. ATR tehnika zasniva se na mjerenju promjena koje se javljaju u
unutarnjoj potpuno reflektiranoj IR zraci koja je u kontaktu s uzorkom. IR zraka je usmjerena
na opticki gusti kristal s visokim indeksom refrakcije pri odredenom kutu. Ova unutarnja
refleksija stvara kratkotrajni val koji se Siri izvan povrSine kristala u uzorak, koji je u

neposrednom kontaktu s kristalom. Kratkotrajni val prodire samo nekoliko mikrometara (0,5
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pm — 5 um) izvan povrsSine kristala u uzorak, Sto zahtijeva dobar kontakt izmedu uzorka i
povrsine kristala. U podrucjima IR spektra gdje uzorak apsorbira energiju kratkotrajni val ¢e
biti prigusen ili izmijenjen. Prigusena energija iz svakog kratkotrajnog vala vraéa se natrag
prema IR zraci, koja izlazi na suprotnom kraju kristala i zatim prema detektoru u IR

spektrometru (slika 35).

/ Uzorak
==

\ \ Prema detektoru
Infracrvena zraka ATR kristal

Slika 35. Princip rada FTIR-ATR spektroskopske analize.

Da bi tehnika bila uspjes$na nuzno je da uzorak bude u izravnom kontaktu s ATR kristalom i da
indeks refrakcije kristala bude znatno veci od indeksa refrakcije uzoraka. Tipicni ATR kristali
imaju indeks refrakcije izmedu 2,38 i 4,01 pri 2000 cm™ [103].

U ovom radu snimljeni su FTIR spektri PAK 1 PAK/TiO2 premaza prije i nakon UV-zrac¢enja
na PerkinElmer, Spectrum One spektrometru (slika 36). Svi uzorci snimljeni su ATR metodom,
mjernom podrucju od 4000 cm™ do 650 cm™. Da bi se poveéao odnos signala prema Sumu

svaki uzorak snimljen je Cetiri puta.

Slika 36. PerkinElmer, Spectrum One spektrometar.
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3.4.4. Temperatura staklastog prijelaza

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je instrumentalna tehnika koja sluzi za mjerenje i
karakterizaciju toplinskih svojstava materijala. Nacelo rada ove metode temelji se na
zagrijavanju ili hladenju ispitivanog uzorka i referentnog uzorka programiranom brzinom.
Prilikom zagrijavanja i hladenja uzorka javljaju se karakteristicni prijelazi npr. staklasti

prijelaz, taljenje, kristalizacija.

Staklasti prijelaz javlja se kod plastomera i elastomera u amorfnim podrucjima. Ispod
temperature staklastog prijelaza 7, materijal je tvrd i krt, a iznad Tg fleksibilan zbog brzih
rotacija segmenata polimera u amorfnim podru¢jima. Temperatura staklastog prijelaza
predstavlja pokretljivost polimernih lanaca, to je vazna pojava koja utjece na svojstva polimera
1 moguce primjene polimera. Razliite strukturne karakteristike kao npr. krutost lanca i

medumolekulske sile utjecu na temperaturu staklastog prijelaza [104].

Cimbenici koji utje¢u na T su molekulska masa i struktura polimera, koli¢ina vode, debljina

polimernog filma te koli¢ina i priroda aditiva kao npr. plastifikatora [105].

Na slici 37 prikazan je opéi DSC termogram na kojem su zabiljezene moguce toplinske

promjene odnosno prijelazi u ispitivanom uzorku.

Toplinski tok / mW

- podetni otklon

- staklasti prijelaz
- kristalizacija

- taljenje

3 - isparavanje
- razgradnja

-«
2
o

N B W

Temperatura/ °C

Slika 37. Op¢i DSC termogram.

Staklasti prijelaz je termodinamicki prijelaz II. reda 1 opaza se kao diskontinuirana promjena
specificnog toplinskog kapaciteta. Ispitivanje temperature staklastog prijelaza provodi se kroz
dva uzastopna zagrijavanja. Iz termograma drugog zagrijavanja ocita se temperatura kao

sjeciSte produzetaka pravaca staklastog stanja i prijelaznog podrucja ili kao temperatura na
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polovini visine ukupne promjene toplinskog kapaciteta, c¢p u prijelaznom podrucju. Na slici 38

prikazan je uredaj na kojemu su ispitivana toplinska svojstva.

Slika 38. Diferencijali pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823°.

Izvagane koli¢ine uzoraka (~10 mg) PAK i PAK/TiO: filmova premaza prije i nakon UV-
zracenja stavljane su u zatvorene aluminijske posudice, te su zatim ispitivani uzorak i referentni
uzorak (prazna aluminjska posudica) toplinski tretirani prema temperaturnom programu
prikazanom u tablici 8. Brzina promjene temperature zagrijavanja/hladenja uzoraka bila je
10°C/min. Ispitivanje je provodeno u inertnoj struji duSika s protokom duSika 50 mL/min.

Temperatura staklastog prijelaza odredena je iz 2. ciklusa zagrijavanja.

Tablica 8. Program zagrijavanja i hladenja uzoraka.

Redni broj ciklusa Raspon temperatura
1. 25°Cdo-30°C
2. izotermno 2 min na -30 °C
3. 0d -30°C do 70 °C
4. izotermno 2 min na 70 °C
5. od 70 °C do -30 °C
6. izotermno 3 min na -30 °C
7. od -30 °C do 70 °C
8. izotermno 3 min 70 °C
9. 70 °C do 25 °C
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3.4.5. Toplinska stabilnost

Termogravimetrijska analiza (TGA) tehnika je ispitivanja toplinske stabilnosti kontinuiranim
mjerenjem promjene mase u svrhu odredivanja pocetka i kraja toplinske razgradnje te ostalih
karakteristi¢nih veliina procesa razgradnje. Mjerenja se mogu provoditi izotermno (uzorak se
izlaZe konstantnoj temperaturi i prate se promjene mase u vremenu) i neizotermno (uzorak se
zagrijava stalnom brzinom do konac¢ne temperature). Takoder se mogu provoditi u inertnoj
atmosferi dusika (sprjecCava oksidaciju i nezeljene reakcije) ili u struji kisika (oponasanje

procesa u prirodnom okruzenju).

Ovom tehnikom ispitivana je toplinska stabilnost PAK i PAK/TiO2 premaza na uredaju koji se
sastoji od visoko precizne vage 1 elektricne pe¢i s termoparom koji mjeri i kontrolira

temperaturu (slika 39).

Slika 39. Termogravimetar TA Instruments Q500.

U ovom radu koriStena je neizotermna termogravimetrijska analiza, odnosno ispitivana je
promjena mase uzorka uslijed povecanja temperature. Mjerenje je provedeno zagrijavanjem od
25 do 600 °C brzinom od 10 °C min pri konstantnoj struji dusika 60 ml min". Rezultati
dobiveni termogravimetrijskom analizom prikazani su krivuljama promjene mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi (TG), te deriviranim termogravimetrijskim krivuljama (DTG) koje

prikazuju ovisnost brzine promjene mase o temperaturi.
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3.4.6. Mehanicka svojstva

Pod mehanickim svojstvima podrazumijevaju se deformacije materijala pod utjecajem nekog
od oblika mehanickog naprezanja. Izmjerena mehanicka svojstva ovise o vrsti primijenjenog
opterecenja tijekom analize. Tri osnovna, najvaznija tipa optere¢enja su: rastezna (eng. tensile),
pritisna (eng. compression) 1 smi¢na (eng. shear). Takoder vazna, ali puno kompleksnija su:

savojna (eng. bending) i torzijska (eng. torsion) opterecenja.

Pripravljeni filmovi PAK i PAK/TiO2 premaza izrezani su na trakice Sirine 10 mm zatim je
mikometrom izmjerena debljina uzorka na 3 razli¢ita mjesta te je iz toga izraCunata prosje¢na
debljina uzorka. Rastezno ispitivanje provedeno je na kidalici Zwick 1445, prikazanoj na slici
40. Mjerenje je izvrSeno testom jednoosnog istezanja koriStenjem standardne metode
(analogno DIN 52 445). U program racunala se unose osnovni parametri koji definiraju
materijal, vrstu testa, relativnu vlaznost zraka i temperaturu okoline. Na mehanicka svojstva
nanokompozita bitno utjecu jacina interakcija na medupovrsini polimer/punilo, karakteristike
punila kao Sto su specificna povrsina i veliina Cestica punila, te raspodjela 1 dispergiranost

punila u polimeru.

Slika 40. Kidalica Zwick 1445.
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3.4.7. Raspodjela molekulskih masa (GPC analiza)

Raspodjele molekulskih masa polimera tijekom UV-izlaganja se mijenjaju. Promjene u
molekulskoj masi se mogu ispitivati pomoc¢u kromatografije na propusnom gelu (eng. gel
permeation chromatography, GPC). GPC analiza je brza metoda izravnog dobivanja
integralnih 1 diferencijalnih krivulja koja se temelji na svojstvu porasta ukupnog,
hidrodinami¢kog volumena makromolekule u otopini s porastom molekulske mase. To se
svojstvo odreduje mjerenjem brzine prolaza pojedinih polimernih molekula razli¢ite molekulne
mase, odnosno hidrodinamic¢kog volumena kroz odgovarajuc¢e kolone kapilarnih dimenzija,

ispunjenih nabubrenim, poroznim gelom ili silikagelom.

Molekule veceg hidrodinamickog volumena, zbog velikih dimenzija prolaze kroz kolonu dok
molekule manjeg hidrodinamickog volumena ulaze u pore gela, te se zadrzavaju duze u odnosu
na molekule ve¢eg hidrodinami¢kog volumena. Vece molekule prve napustaju kolonu te na taj
nacin dolazi do odvajanja manjih od vec¢ih molekula. Za odredivanje ovisnosti vremena
zadrzavanja o molekulskoj masi potrebno je prethodno provesti kalibraciju s uzorkom poznate
1 uske raspodjele molekulske mase poput uzorka polistirena, polietilena, poli(vinil-klorida) ili

poli(metil-metakrilata).

U ovom radu promjene u molekulskoj masi PAK i PAK/TiO2 premaza uslijed UV-izlaganja
ispitivane su na kromatografskom uredaju PL-GPC 20 Polymer Laboratories koji je prikazan
na slici 41. Razdjelnu jedinicu ¢ine dvije serijski povezane PL gel Mixed-B kolone ispunjene
kopolimernim gelom veli¢ine cCestica 3—100 pm. Osim razdjelne jedinice, osnovnu
komponentu ¢ine pumpa, detektor indeksa loma (RI) i racunalni program za mjerenje i analizu.
U ovom ispitivanju za provedu kalibracije koriSten je uzorak polistirena. Kao eluens koristen
je tetrahidrofuran (THF) &ija je brzina protjecanja kroz sustav iznosila 1 cm?® min™!. U sustav
se injektira oko 150 pl otopine polimera u THF-u. Signal detektora je funkcija vremena

zadrZavanja pojedinih polimernih molekula u koloni.
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Slika 41. Kromatografski uredaj PL-GPC 20 Polymer Laboratories.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1.Utjecaj dodatka razlicitih vrsta TiO: punila i naina pripreme na

svojstva PAK-a

U ovoj fazi istrazivanja ispitivan je utjecaj dodatka razlic¢itih vrsta TiO2 na svojstva PAK prije
i nakon UV-zradenja. Vrste punila TiO:2 koje su koriStene u ovom dijelu rada su praskasti oblici
punila oznaka PN i PM PVP te dvije vodene disperzije TiO2 oznaka DN 1 DW. Detaljniji opis

navedenih punila obrazloZen je u eksperimentalnom dijelu 3.1.1.

Karakterizacija emulzija usmjerena je na odredivanje raspodjele velicina Cestica i reoloskih
svojstava PAK/Ti02 ex situ 1 in situ pripremljenih emulzija. Karakterizacija PAK 1 PAK/Ti0O2
ex situ 1 in situ filmova premaza prije UV-izlaganja ukljucuje ispitivanje morfologije,
prozirnosti, toplinskih svojstava, toplinske stabilnosti, mehanic¢kih svojstava, a nakon UV-
izlaganja proucavane su strukturne promjene, promjene temperature staklastog prijelaza i

promjene molekulskih masa premaza uslijed UV-izlaganja.

4.1.1. Raspodjela velic¢ina ¢estica PAK i PAK/TiO; emulzija

Raspodjela veli¢ina Cestica emulzija utjeCe na preradbena i uporabna svojstva. Emulzije se
mogu pripraviti s definiranom veli¢inom cestica kako bi se dizajnirala odredena uporabna
svojstva emulzija. Poliakrilatne emulzije se koriste najviSe kao premazi stoga je raspodjela
veli¢ina &estica i veli¢ina estica jedna od najvaznijih karakteristika. Sirina raspodjele veli¢ine
Cestica emulzija ovisi o procesu nukleacije, rasta i koalescenciji Cestica tijekom emulzijske
polimerizacije, te tako raspodjela moze biti monomodalna, bimodalna ili viSemodalna. Na
slikama 42 1 43 prikazane su krivulje raspodjele veliCine Cestica po intenzitetu za emulzije

PAK/TiOz pripremljene ex situ 1 in situ postupkom.
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Slika 42. Raspodjela veli¢ina ¢estica PAK 1 PAK/Ti02 emulzija dobivenih

ex situ emulzijskom polimerizacijom.
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Slika 43. Raspodjela veli¢ina ¢estica PAK 1 PAK/TiO2 emulzija dobivenih

in situ emulzijskom polimerizacijom.

Krivulja raspodjele veli¢ina Cestica za Cisti PAK je monomodalna s pikom oko 56 nm. Dodatak
punila utjece na raspodjelu veli¢ina Cestica pa tako ex situ 1 in situ pripremljene PAK/TiO2
emulzije imaju bimodalne, dok su kod nekih emulzija prisutne su i viSemodalne raspodjele.

Tijekom procesa emulzijske polimerizacije moze do¢i, uz nastanak primarnih Cestica i do
nastanka sekundarnih Cestica. Nastanak sekundarnih Cestica, odnosno odvijanje sekundarne
nukleacije povezuje se s pojavom bimodalne i viSemodalne raspodjele veli¢ina Cestica u
emulziji [106]. Stvaranje Cestica emulzije u prisutnosti topljivog inicijatora kao $to je APS

odvija se micelarnom, homogenom, ¢esticnom ili koagulacijskom nukleacijom. Novi radikal
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koji je nastao raspadom inicijatora u vodenoj fazi moze polimerizirati s monomerom u vodenoj
fazi. Radikal moze terminirati u vodenoj fazi, u¢i u ve¢ rastu¢u monomernu cesticu ili stvoriti
novu ¢esticu. Do stvaranja novih ¢estica dolazi ako je brzina ulaska u ve¢ rastucu ¢esticu manja
od brzine stvaranja novih Cestica [107]. Vecina znanstvenika [38] smatra da se emulzijskom
polimerizacijom djelomi¢no vodotopljivih monomera kao $to su MMA i1 BA polimerne Cestice
stvaraju ne samo micelarnom nukleacijom ve¢ i homogenom nukleacijom. Ranija istrazivanja
stvaranja Cestica tijekom emulzijske polimerizacije stirena (St) iznad CMC (kriti¢na micelarna
koncentracija) u prisutnosti SDS emulgatora pokazala su da micelarna nukleacija dominira nad
homogenom nukleacijom iznad CMC te da je koagulacijska nukleacija neznatna [35].

Uvjeti pri kojima dolazi do stvaranja sekundarnih Cestica i koagulacije proucavani su
emulzijskom polimerizacijom BA u polusarznom procesu. Utvrdeno je da prekrivenost
povrsine rastuce Cestice emulgatorom znatno utjeCe na mehanizam nukleacije. Stvaranje
sekundarnih Cestica odvija se iznad kriti€ne povrSinske prekrivenosti ¢estice emulgatorom
(>0,55), sto ukazuje da prisutnost micela u reaktoru nije jedini preduvjet micelarne nukleacije.
Koagulacija Cestica se odvija kada se povrSinska prekrivenost ¢estica emulgatorom smanji na
vrijednosti manje od 0,25 [108]. Primarna 1 sekundarna nukleacija se mogu odvijati razli¢itim
nukleacijskim mehanizmima, budu¢i da je prilikom sinteza PAK/TiO2 emulzija koncentracija
emulgatora dosegnula CMC doslo je do stvaranja micela i1 stoga vjerojatno do micelarne
nukleacije, no utjecaj ostalih nukleacijskih mehanizama ne moze se iskljuciti.

Prema tome moguce je da prilikom procesa polimerizacije PAK/TiOz ex situ i in situ emulzija
dolazi do sekundarne nukleacije odnosno do nastanka sekundarnih Cestica te zbog toga
nanokompozitne emulzije imaju bimodalnu i viSemodalnu raspodjelu. U tablici 9 navedene su
vrijednosti hidrodinami¢kog promjera PAK i PAK/TiO2 emulzija. Hidrodinamicki promjer dnz
oznacava promjer Cestica koje koli¢inski prevladavaju u emulziji, dok hidrodinamicki promjer
dus ukazuje na veli¢inu aglomeriranih Cestica punila te tako moZze ukazivati na aglomerirane

Cestice PAK-a.
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Tablica 9. Vrijednosti hidrodinamickog promjera

pripremljenih emulzija.

PAK 1 PAK/TiO2 ex situ 1 in situ

Emulzije duwi/mm | % | dy/nm % duz/i/nm % | duzp/nm %
PAK - - 56,6 100 - - - -
PAK+DN EX SITU 14,7 | 445 74,7 81,7 - - 3320 13,8
PAK+DW EX SITU - - 61,7 79,8 826 12,3 3730 7,85
PAK+PN EX SITU - - 75,5 74.6 . . 2850 254
PAK+PM PVP EX 1430 20,8
SITU - - 65,9 79,2 - :

PAK+DN IN SITU 20,2 [ 15,5 80,9 78,0 - - 4330 6,54
PAK+DW IN SITU - - 44,8 57,7 418 42,3 - -
PAK+PN IN SITU - - 76,6 76,1 - - 2710 23,9
PAK+PM PVP IN - - - -
SITU 42,2 50,2 393 49,8

Prema slici 42 i tablici 9 vidljivo je da PAK ima monomodalnu raspodjelu u kojoj prevladavaju

Cestice hidrodinamickog promjera 56,6 nm.

Dodatak punila u vodenoj disperziji utjeCe na promjenu raspodjele veli¢ina ¢estice PAK
emulzije. Dodatak DN punila znatno utje¢e na promjenu raspodjele veli¢ina Cestica PAK-a.
PAK+DN ex situ emulzija ima trimodalnu raspodjelu i udio aglomeriranih ¢estica 13,8 %.
PAK+DN in situ emulzija ima trimodalnu raspodjelu s manjim udjelom aglomeriranih Cestica
(6,54 %) ali ve¢im aglomeratima u usporedbi s ex situ pripremljenom emulzijom. Razlog tome
moze biti tendencija aglomeraciji nanocestica TiO2, Sirok raspon veli¢ina €estica TiO2 (10 —
120 nm) u DN punilu te nepotpuna dispergiranost punila TiO2 u vodi §to dovodi do nastanka
aglomerata veli¢ine 3320 nm i 4330 nm. Medutim, slike morfologije (slika 46), koje su
prikazane u nastavku, ukazuju da tako veliki aglomerati nisu prisutni u in situ emulziji. Iz
tablice 9 je vidljivo da je manji udio aglomeriranih €estica odnosno 6,54 % te je moguce da
prilikom izvlac¢enja filmova aglomerirane Cestice nisu bile prisutne u alikvotu prethodno
homogenizirane emulzije te tako nisu vidljive ni u filmu, odnosno u morfologiji
nanokompozitnog filma, dok su u emulziji prisutne. Hidrodinamicki promjer Cestica koje
prevladavaju u emulziji u in situ emulziji s DN punilom je ve¢i u odnosu na ex sifu emulziju s

DN punilom. 1z rezultata raspodjele veli¢ina Cestica za emulzije s DN punilom vidljivo je da
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nacin pripreme nema velik utjecaj na raspodjelu veli¢ina Cestica, pa tako i ex situ 1 in situ

pripremljene emulzije imaju trimodalnu raspodjelu.

PAK + DW emulzija pripremljena ex situ na¢inom priprave ima trimodalnu raspodjelu veli¢ina
Cestica. Veli¢ina aglomeriranih ¢estica je 3730 nm, a udio aglomeriranih ¢estica u uzorku je
7,85 %. Prema rezultatima morfologije koji su prikazani u nastavku vidljivo je da su prisutni
aglomerati u ex situ premazu s DW cCesticama. Takoder je vidljivo da nakon stajanja emulzije
dolazi do aglomeracije Cestica TiO2 tijekom vremena Sto je prikazano na slici 47. In situ
emulzija s DW ¢esticama ima razliitu raspodjelu u odnosu na ex situ emulziju s DW
nanopunilom. /n situ emulzija s DW ima bimodalnu raspodjelu sa ¢esticama 44,8 nm 1 418 nm.
Vec¢i aglomerati nisu prisutni u in situ emulziji s DW u usporedbi s ex sifu pripremljenom
emulzijom, §to pokazuju i rezultati morfologije. Razlika u udjelima (koli€ini) prisutnih ¢estica
u emulziji (57,7% 1 42,3 %) je znatno manja u usporedbi s ex situ pripremljenom emulzijom
ali 1 u usporedbi s ostalim emulzijama. Veli¢ine cestice koje prevladavaju u in situ

pripremljenoj emulziji s DW su manje (reda veli¢ina 44,8 nm) u usporedbi s Cistim PAK-om.

Usporedbom ove dvije vrste punila moze se utvrditi da dodatak obje vrste punila u suspenziji
DN i DW mijenja raspodjelu veli¢ina ¢estica PAK-a, te dobivene emulzije pokazuju prisutnost
aglomerata. [zuzetak je jedino emulzija s DW punilom pripremljena in situ koja ne pokazuje

prisutnost aglomerata.

Emulzije s praskastim PN punilom ex sifu 1 in situ nacinom priprave imaju bimodalnu
raspodjelu veli¢ina Cestica, s udjelom aglomerata koji je veéi kod ex situ pripremljene emulzije.
S obzirom na nacin pripreme ex situ i in situ, nema znatne razlike u raspodjeli veli¢ina Cestica.
Iz rezultata morfologije (slika 46 f, g) koji su prikazani u nastavku vidljivi su aglomerati
nanocestica TiO2 te je vidljivo da tijekom stajanja emulzije dolazi do znatne aglomeracije
punila i kod ex situ i in situ pripremljenih emulzija (slika 47) Sto ukazuje na smanjenje

stabilnosti emulzije s viemenom.

Ex situ i in situ emulzije s PM PVP nanopunilom imaju bimodalnu raspodjelu. Cestice koje
prevladavaju u ex situ emulziji s PM PVP su veli€¢ine 65,9 nm, te ova emulzija pokazuje
aglomerirane Cestice veli¢ine 1430 nm koje su u usporedbi s ostalim emulzijama znatno manje.
In situ emulzija s PM PVP punilom ne pokazuje znatnu razliku izmedu udjela vec¢ih i manjih
Cestica, te dobivena in situ emulzija ne pokazuje aglomerirane Cestice (Cestice ve¢e od 1000
nm). Prema tome moZe se zakljuciti da nacin priprave ima utjecaj na raspodjelu veli¢ina

Cestica. Kada se usporede emulzije s PN i PM PVP nanocesticama vidljivo je da modifikacija
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povrsine TiO2 s PVP-om utjeCe na raspodjelu veli¢ina Cestica. Ex situ emulzija s PM PVP
modificiranim punilom ima manje aglomerate u usporedbi s ex situ emulzijama s PN punilom.
Takoder in situ emulzija s PM PVP punilom, prema rezultatima raspodjele veli¢ina Cestica
nema prisutnih aglomerata dok in situ emulzija s PN punilom pokazuje prisutnost

aglomeriranih Cestica.

Usporedbom svih emulzija moze se zakljuciti da dodatak punila TiO2 znatno mijenja
raspodjelu veli¢ina Cestica. Kod nekih emulzija nacin priprave nema utjecaja na raspodjelu sto
je slucaj kod emulzija s DN i PN punilom, dok emulzije s DW i PM PVP pokazuju razli¢itu
raspodjelu s obzirom na nacin pripreme. S obzirom na udio i veli¢inu aglomerata in situ
emulzije imaju manji udio aglomerata dok emulzije s DW i PM PVP pripremljene in situ ne

pokazuju prisutnost aglomerata.

4.1.2. Reoloska svojstva PAK i PAK/TiO; emulzija

Poznavanje reoloskih svojstava od velikog je znacaja za primjenu emulzija u raznim
proizvodima kao §to su boje, boje za printanje, adhezivi, brtvila, proizvodi za c¢iScenje.
Pracenjem reoloskih svojstava sirovina, poluproizvoda i gotovih proizvoda moguce je utjecati
na pojedine tehnoloSke parametre s ciljem dobivanja proizvoda optimalne kvalitete.
Poliakrilatne emulzije mogu se koristiti kao premazi i stoga je vazno da takve emulzije imaju
dobro dizajnirana reoloska svojstva kako bi se mogle lagano mijesati, te¢i te jednoliko nanijeti
na povrsinu [106]. Visoke vrijednosti viskoznosti emulzija koje se koriste kao premazi ili
filmovi su nepozeljne sa stajaliSta primjene jer dovode do dugotrajnog suSenja filma i
nanoSenje emulzija takve viskoznosti moze biti problemati¢no. Osim toga, visoka viskoznost
emulzija moze znatno utjecati i na samo mijeSanje emulzije u reaktoru, te prijenos takve
emulzije npr. iz reaktora u spremnik moze biti otezano. Brojni su ¢imbenici koji utjeCu na
reologiju emulzija, a to su interakcije medu Cesticama, medufazna svojstva, veliina i
raspodjela veli¢ina Cestica, koncentracija ¢vrstih Cestica, postupci dobivanja emulzija, uvjeti
skladistenja. Povecanjem koncentracije Cvrstih Cestica u emulziji viskoznost se znatno
povecava. Pri istoj koncentraciji ¢vrstih Cestica razli¢ite veli¢ine, viskoznost moze biti razliCita
ovisno o veli¢ini i omjeru veli¢ina Cestica [109].

Ispitivanjem reoloskih svojstava PAK i PAK/TiO2 emulzija pripravljenih ex situ i in situ
postupkom koji je opisan u eksperimentalnom dijelu, cilj je bio utvrditi utjece li i u kojoj mjeri

dodatak TiO2 punila na viskoznost PAK emulzije.
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Na slici 44 1 45 prikazane su krivulje ovisnosti smi¢nog naprezanja () o smicnoj brzini (y)
ispitivanih ex situ i in situ PAK/TiO2 emulzija. Mjerenje je provedeno u podrucju smic¢nih
brzina od nule do 196 s i od 196 s!' do nule. Silazne krivulje poklapaju se s uzlaznima §to

znaci da ispitivane emulzije nisu vremenski ovisne.
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Slika 44. Ovisnost smi¢nog naprezanja (7) o smi¢noj brzini (y) za ex situ pripremljene PAK i

PAK/TiO2 emulzije.

Na slici 44 prikazana je ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za emulzije dobivene ex
situ na¢inom priprave. Sve emulzije pripremljene ex sifu pokazuju njutnovsko ponasanje gdje
je ovisnost smi¢nog naprezanja linearna u odnosu na smi¢nu brzinu. Osim toga, sve emulzije
pokazuju vrlo sli¢nu ovisnost smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini kao i ¢ista PAK emulzija,
iz ¢ega se moze zakljuciti da se dodatkom punila kod ex sifu nacina priprave ne utjeCe na
promjenu viskoznosti PAK-a. Ex situ nacin priprave provodi se umjeSavanjem punila u veé
dobivene PAK emulzije prema tome naknadni dodatak punila TiO2 u emulzije ne utjeCe na

viskoznost PAK-a.

Ranija istrazivanja [110] pokazala su da se viskoznost povecava sa smanjenjem veliine
Cestica. Razlog tome je $to se deformacije Cestica smanjuju sa smanjenjem veli€ine Cestica te
se Sirina raspodjele veli¢ina Cestica suzava. Medutim, istrazivanja disperznih praSkastih sustava
[110] pokazala su da se viskoznost smanjuje povecanjem Sirine raspodjele veliCina Cestica jer

se postize uc¢inak maksimalnog pakiranja Cestica.
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Slika 45. Ovisnost smi¢nog naprezanja (7) o smi¢noj brzini (y) za in situ pripremljenje PAK i

PAK/TiO2 emulzije.

1z slike 45 vidljivo je da dodatak punila u in sifu nac¢inima priprave utjece na reoloska svojstva
PAK emulzije. Sve emulzije pokazuju njutnovsko ponasanje, odnosno viskoznost ne ovisi o
smicnoj brzini. In situ polimerizacija se odvijala u prisutnosti TiO2 Cestica prema proceduri
opisanoj u eksperimentalnom dijelu 3.2. Naime, tijekom in situ emulzijske polimerizacije,
molekule SDS-a se adsorbiraju na povrsini TiO: elektrostatskim interakcijama i tvore TiO2-
SDS micele u koje tada ulaze molekule monomera. Stoga su mjesta nukleacije u in situ
emulzijskoj polimerizaciji takoder TiO2-SDS micele. Drugi pristup [94] takoder sugerira da se
tijekom in situ emulzijske polimerizacije odvija adsorpcija APS inicijatora na povrsini TiO2, a
polimerizacija krece s povrsine TiO2. Ova saznanja [72], [73], [94], [111] ukazuju na to da
PAK nastaje oko nanocestica TiOz tijekom in situ emulzijske polimerizacije odnosno dolazi do

enkapsulacije TiO2 s PAK polimerom.

Takvom strukturom uglavnom se postiZe bolja raspodjela punila u polimeru, bolje interakcije
izmedu punila i polimera te veci otpor protjecanju odnosno vecéa viskoznost te prema tome za
ocekivati je da ¢e in situ pripremljene emulzije imati bolja svojstva u odnosu na ex situ

emulzije.

Vrijednosti viskoznosti dane su u tablici 10. Uocava se povecanje viskoznosti dodatkom punila
u in situ emulzijama u odnosu na Cisti PAK. Razlog povecanja viskoznosti u in situ emulzijama
moze biti zbog nemoguénosti kompaktnog pakiranja ¢estica manjeg i ve¢eg hidrodinamic¢kog

promjera. Medutim, neke emulzije poput emulzija s punilom DN imaju sli¢nu raspodjelu i ex
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situ 1 in situ nainom pripreme, a razliCite vrijednosti viskoznosti. Prema tome moze se
zakljuciti da raspodjela veli¢ina Cestica odnosno nemoguénost kompaktnog pakiranja Cestica
nema znatan utjecaj na viskoznost u ovom istrazivanju. Interakcije medu Cesticama takoder
utjeCu na viskoznost, a ve¢ je ranije navedeno da se in situ naCinom pripreme ocekuju bolje
interakcije izmedu punila i PAK polimera. Prema tome moze se zakljuciti da kod in situ
pripremljenih emulzija dolazi do povecéanja viskoznosti zbog interakcija izmedu TiO2 i PAK

polimera.

Tablica 10. Vrijednosti viskoznosti # za ex situ 1 in situ pripremljene emulzije.

Emulzija y/mPa*s | Emulzija y/mPa*s
PAK 12,8

PAK+DN EX SITU 12,7 | PAK+DN IN SITU 16,0
PAK+DW EX SITU 12,1 |PAK+DW IN SITU 16,6
PAK+PN EX SITU 12,5 | PAK+PN IN SITU 16,1
PAK+PM PVPEXSITU | 12,3 |PAK+PMPVPINSITU | 17,2

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da nacin priprave znacajno utjece na reoloska
svojstva, pa tako dodatak punila kod ex situ emulzija ne utjeCe na promjenu viskoznosti,
viskoznost je slicna viskoznosti ¢istog PAK-a. Medutim kod in situ emulzija dolazi do znatnih
promjena viskoznosti. Promjene dodatkom punila u in situ emulzijama mogu se pripisati
enkapsulaciji TiO2 s PAK polimerom odnosno uspostavljnju boljih interakcija izmedu punila 1

PAK-a prilikom in situ emulzijske polimerizacije.

77



4.1.3. Morfologija PAK i PAK/TiO; premaza

Morfologija ex situ i in situ pripravljenih PAK/TiO2 premaza ispitivana je optickim
mikroskopom na tamnoj podlozi te SEM-analizom. Morfologija kao pojam oznacava oblik i
organizaciju iznad reda atoma, ispod veliCine Cestica i oblika Citavog uzorka. IstraZivanje
morfologije polimernih sustava od iznimne je vaznosti za obja$njenje svojstava jer ukljucuje
raspodjelu, veli¢inu i oblik faza unutar makrostrukture. Mikrografije PAK i PAK/TiOz ex situ
1 in situ premaza prikazane su na slici 46. Kako je indeks refrakcije TiO2 veé¢i od indeksa
refrakcije PAK-a, svijetle tocke predstavljaju TiO2 nanocestice, dok tamnija podrucja

predstavljaju PAK polimer [112].
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b) PAK + DN EX SITU c) PAK + DN IN SITU

d) PAK + DW EX SITU e) PAK + DW IN SITU

.
.

h) PAK + PM PVP EX SITU i) PAK + PM PVP IN SITU

Slika 46. SEM morfologija (glavna slika) i opticka mikrografija (umetnuta slika) PAK i

PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza.
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Cisti PAK je proziran, slika opti¢ke mikrografije 46a ustvari prikazuje crnu podlogu/nosaé
uzoraka, na SEM slici vidljive su bijele sitne tocke koje upucuju na sitne necistoce. Nanocestice
TiO2 sklone su aglomeraciji unutar polimerne matrice zbog svoje specificne povrSinske
aktivnosti Sto moze utjecati na pogorsanje svojstava nanokompozita [113], [114], [115]. Prema
morfoloskim slikama vidljivo je da se raspodjela 1 dispergiranost punila znatno razlikuje s

obzirom na nacin pripreme.

U ex situ pripremljenim premazima s DN 1 DW, nanocestice su jasno vidljive i na opti¢kim 1
na SEM slikama dok kod in situ premaza na optickim mikrografijama Cestice punila nisu
vidljve. Iz slika se moze zakljuciti da se punila u disperziji (DN i DW) bolje raspodjeljuju i

dispergiraju u PAK sustavima pripravljenim in situ naCinom nego u ex sifu.

Rezultati raspodjele veliCina Cestica za ex situ emulzije s DN ukazuju na prisutnost
aglomeriranih Cestica veli¢ine 3,32 um (3320 nm) koje su vidljive u morfologiji ovog sustava.
Medutim in situ emulzije s DN punilom imaju veli¢inu Cestica 4,3 pm, u manjoj koli¢ini nego
ex situ sustav s DN, ali one nisu prisutne na slikama morfologije in situ premaza s DN punilom.
Morfologija premaza s DW punilom takoder se razlikuje s obzirom na nacin pripreme. In situ
premaz s DW punilom pokazuje dobru morfologiju, dok je kod ex situ premaza DW punilo
losije raspodjeljeno i dispergirano u PAK polimeru. Usporedbom ex situ premaza s DW i DN
vidljivo je da ex situ premaz s DN pokazuje bolju morfologiju odnosno bolju raspodjelu i
dispergiranost punila u odnosu na ex situ premaz s DW punilom. Rezultati raspodjele veliina
Cestica ex situ premaza s DW ukazuju na prisutnost aglomeriranih Cestica veli¢ine 3,73 pm
koje su vidljive u morfologiji ovog premaza, dok in situ premaz s DW punilom ne pokazuje

prisutnost aglomeriranih Cestica.

Morfologije premaza s praskastim punilima (PN, PM PVP) s obzirom na nacin pripreme ne
razlikuju se znatno kao $to je slu¢aj kod premaza s punilima u disperziji. Ex situ premaz s PN
punilom ima dobru raspodjelu, ali nesto slabiju dispergiranost punila u polimeru. Medutim in
situ pripremljen premaz s PN punilom ima bolju morfologiju u odnosu na premaz s PN punilom
pripremljen ex situ. Rezultati raspodjele veli¢ina Cestica ukazuju na prisutnost aglomeriranih

Cestica kod ex situ 1 in situ pripremljenih filmova s PN punilom veli¢ine 2,71 1 2,85 um.

U PM PVP punilu povrsina TiO2 modificirana je PVP-om (polivinilpirolidon) ¢ija je uloga
povecanje stabilnosti TiO2 [116]. Prekrivenost povrSine TiO2 polimernim slojem PVP
osigurava ucinkovito odbijanje izmedu cestica TiO2 u vodenim suspenzijama, stoga je za

oc¢ekivati bolju raspodjelu i bolju dispergiranost PM PVP punila u PAK-u [117]. Ex situ premaz
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s PM PVP cesticama ima dobru raspodjelu punila, vidljivi su aglomerati, koji su uoceni i na
krivulji raspodjele veli¢ina Cestica. Premaz s PM PVP punilom pripremljen ex situ pokazuje
bolju raspodjelu punila u usporedbi s ex situ premazom s PN punilom, $to ukazuje da se
modifikacijom povrSine TiO2 s PVP punilom u ex sifu pripremljenim sustavima postiZe bolja
raspodjela punila. Takoder in situ premaz s PM PVP ima dobru raspodjelu i dispergiranost

punila, znatno bolju u usporedbi s in situ premazom s PN punilom.

Kako bi se ispitala stabilnost emulzija nakon mjesec dana stajanja emulzija pri normalnim
uvjetima, ponovo su izvlaceni filmovi premaza iz emulzija nakon 30 dana. Znacajna
aglomeracija punila zabiljezena je kod premaza s DW punilom pripremljenim ex sifu i premaza
s PN punilom pripremljenim ex situ i in situ. Aglomeracija punila u emulziji ukazuje na znatno
smanjenje stabilnosti emulzije tijekom vremena, §to je vidljivo sa slika naknadno izvlac¢enih

filmova prikazanih na slici 47.

PAK+DW EX SITU . ) PAK+PN EX SITU PAK+PN IN SITU

Slika 47. Opticka mikrografija pripremljenih filmova iz emulzija nakon 30 dana.

Moze se primjetiti da ex situ premaz s DW ima loSiju dispergiranost nanopunila TiO2 u
usporedbi s premazom prije (slika 46d), dok je u premazima s PN punilom pripremljenim ex
situ 1in situ dispergiranost nanopunila TiOz znatno losija u usporedbi s morfologijom premaza
prije 30 dana, jer su vidljivi veliki kompaktni aglomerati. Osim toga, utvrdeno je da se
aglomerati ne mogu ponovno dispergirati mehanickim mijeSanjem niti upotrebom ultrazvucne
sonde. Za sve ostale emulzije ovakav oblik nestabilnosti u smislu naknadne aglomeracije punila

u emulziji nije uocen.

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da naCin pripreme znatno utjece na morfologiju
premaza, pa tako in sifu pripremljeni premazi imaju bolju morfologiju u odnosu na ex situ
premaze Sto je u skladu s ranije provedenim istrazivanjima [118]. Modifikacija povrSine
praskastog punila PM s PVP-om doprinosi boljoj dispergiranosti i raspodjeli punila u PAK

polimeru u odnosu na nemodificirano PN punilo. Medutim oba punila u vodenoj disperziji bez
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modifikacije ukazuju na bolju morfologiju u odnosu na premaze s praSkastim punilima te se
moze ustanoviti da priroda punila znatno utjece na morfologiju. Prema tome premazi koji daju

najbolju morfologiju su in situ pripremljeni premazi s DN i DW.

4.1.4. Transmitancija PAK i PAK/TiO; premaza

Poliakrilati imaju dobra svojstva formiranja filma te se stoga koriste za razliCite primjene,
ukljucujuéi premaze, ljepila, aditive za papir, tekstil, drvo i kozu. Dodatak punila moze narusiti
prozirnost PAK premaza Sto ima negativnu posljedicu, budu¢i da se ispitivani premazi

namjeravaju koristi kao premazi za drvo.

Transmitancija PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza mjerena je UV-Vis spektrofotometrom kako
bi se uvidjele promjene u prozirnosti premaza dodatkom razlicitih TiO2 punila te kako bi se
spoznala UV-apsorbirajuca svojstva navedenih premaza. U literaturi [ 119] istaknuto je da TiO2
nanoCestice imaju velik UV-apsorpcijski kapacitet. UV/Vis spektroskopija moZe dati
informacije o vrijednosti najveée transmitancije/apsorpcije svjetlosti PAK premaza te o
ucinkovitosti dodatka punila PAK-u u filtriranju svjetlosti. Na slikama 48 i 49 prikazani su

UV-Vis transmitancijski spektri PAK/TiOz ex situ 1 in situ pripremljenih premaza.
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Slika 48. UV-Vis transmitancijski spektari PAK/TiO:z ex sifu premaza.

1z slike 48 vidljivo je da svi premazi pokazuju transmitanciju u UV-dijelu spektra iznad 230
nm i u cijelom vidljivom dijelu spektra. Cisti PAK ima veliku transmitanciju u UV-podrugju
ali 1 u vidljivom podrucju, §to upucuje na proziran film ali i slabu UV-zastitu. Dodatak punila
Ti0O2 znatno smanjuje transmitanciju PAK filmovau UV ali i vidljivom dijelu spektra $to utjece
na prozirnost premaza. Za metalne okside, kao $to je TiO2, ranija istrazivanja upucuju da ima

izrazenu tendenciju apsorbiranja UV-zracenja posebno pri nizim valnim duljinama [120].
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Dodatak DN i DW punila uzrokuje smanjenje transmitancije PAK premaza pripremljenog ex
situ na¢inom priprave u UV-dijelu spektra ali i u vidljivom dijelu spektra sto znaci da se
prozirnost PAK filma dodatkom punila smanjila. Ranija istrazivanja Aloui i sur. [89] ukazala
su da dolazi do smanjenja transmitancije u vidljivom dijelu spektra koja uzrokuje zamucenje
filma, a time 1 smanjenje prozirnosti. Usporedbom transmitancija premaza s DN i DW punilima
u UV-podrucju vidljivo je da premaz s DW ima manju transmitanciju dok premaz s DN
punilom neznatno vecu sto upuéuje da dodatak DW punila osigurava bolju UV-zastitu u odnosu
na ex situ premaz s DN punilom. Transmitancija u vidljivom podrucju raste kod oba premaza,
ali znatniji porast je vidljiv kod ex sifu premaza s DW §to ukazuje da dodatak DW punila manje

narusava prozirnost PAK filma u odnosu na ex sifu premaz s DN punilom.

Praskasta punila PN i PM PVP takoder smanjuju transmitanciju u UV-podrucju ali i naruSavaju
prozirnost PAK filma. Dodatak PN punila smanjuje transmitanciju u UV-podrucju ali manje u
odnosu na ostale ex situ premaze Sto upucuje da PN punilo ima manja UV-zastititna svojstva.
Medutim ex situ premaz s PN punilom ima najvecu transmitanciju u vidljivom podrucju u
usporedbi s ostalim ex situ pripremljenim premazima $to upucuje da dodatak PN punila manje
narusava prozirnost PAK filma u odnosu na ostale ex situ premaze. Ex situ premaz s PM PVP
punilom ima nizu transmitanciju u UV-podruc¢ju u usporedbi s premazom s PN punilom $to
ukazuje da dodatak PM PVP pruza bolju UV-zastitu PAK filmu. Prema tome moze se zakljuciti
da modifikacija povrsine TiO2 s PVP povec¢ava UV-apsorbiraju¢u mo¢ TiOz. Transmitancija
ex situ premaza s PM PVP je niza u vidljivom dijelu spektra §to ukazuje na manju prozirnost

ex situ premaza s PM PVP u odnosu na ex sifu premaz s PN punilom.
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Slika 49. UV-Vis transmitancijski spektri PAK/TiOz in situ premaza.
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Prema slici 49 vidljivo je da dodatak punila snizava transmitanciju PAK-a u in situ
pripremljenim premazima u UV i vidljivom dijelu spektra §to upucuje da se smanjuje
prozirnost PAK premaza dodatkom punila. Dodatak punila u disperziji DN i DW utjece na
snizenje transmitancije PAK filma. Dodatak DN 1 DW punila u potpunosti blokira prolazak
zracenja u cijelom UV-podrucju (200 — 400 nm), dok transmitancija in situ premaza s DN 1
DW u vidljivom podrucju raste, medutim ona je niza u odnosu na Cisti PAK pa se moze
zakljuciti da dodatak punila DN i DW zamuc¢uje PAK premaz, odnosno narusava prozirnost
PAK premaza. Usporedbom transmitancija in situ premaza s DW 1 DN u vidljivom podrucju
vidljivo je da in situ premaz s DW ima veéu prozirnost u odnosu na in situ premaz s DN

punilom.

Transmitancija PAK premaza pripremljenog in situ se smanjuje dodatkom praskastih punila
PN i PM PVP u UV i vidljivom dijelu spektra. Usporedujuéi in situ premaze s PN i PM PVP
vidljivo je da je transmitancija PAK filma niza dodatkom PM PVP punila u UV-podruc¢ju nego
dodatkom PN punila, $to upucuje da modifikacija povrSine TiO2 s PVP povecava UV-
apsorbiraju¢u mo¢ TiOz §to je slu€aj 1 kod ex situ premaza s PM PVP punilom. /n situ premaz
s PM PVP ima vecu transmitanciju u vidljivom podrucju §to ukazuje na vecu prozirnost u

usporedbi s in situ premazom s PN punilom.

Usporedbom transmitancija ex situ i in situ pripremljenih premaza vidljivo je da bolju UV-
zastitu nude in situ pripremljeni premazi te imaju vecu transmitanciju u vidljivom podrucju
odnosno vecu prozirnost u usporedbi s ex sifu premazima. Rezultati morfologije ukazali su na
bolju raspodjelu i dispergiranost punila u in sifu pripremljenim premazima pa je za ocekivati
bilo vec¢u transmitanciju u vidljivom podruéju kod in situ pripremljenih premaza u odnosu na
ex situ premaze. Prema tome premaz koji nudi najvecu prozirnost u vidljivom podrucju i pruza

najveéu UV-zastitu je in situ premaz s DW punilom.

4.1.5. Toplinska stabilnost PAK i PAK/TiO; premaza

Toplinska stabilnost polimera definirana je kao sposobnost polimernog materijala da se ne
mijenja djelovanjem topline te tako sauva svojstava, kao $to su cvrstoca, zilavost ili elasti¢nost
pri zadanoj temperaturi [121]. Toplinska stabilnost polimera obi¢no se odreduje
termogravimetrijskom analizom (TGA). Prati se gubitak mase kao funkcija povecanja
temperature. [z termogravimetrijske krivulje odreduju se karakteristi¢ne temperature kao 7x%
(gdje je x gubitak mase, npr. 3 %, 5 %, 10 %, 20 %, 50 %). Razgradnja polimernih lanaca zbog

zagrijavanja moze se objasniti razli¢itim mehanizmima. Ona ovisi o temperaturi zagrijavanja,
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brzini zagrijavanja i atmosferi u kojoj se odvija zagrijavanje (N2, ili N2 1 Oz u odredenom
omjeru). Razgradnja polimera moze biti izazvana toplinom (toplinska razgradnja) ili kisikom
(oksidativna ili termooksidativna razgradnja). Reakcije toplinske razgradnje mogu se odvijati
preko radikalskog, ionskog ili molekulskog mehanizma. Toplinska stabilnost polimera uvelike
ovisi 0 kemijskoj strukturi, stupnju kristalnosti, molekulskoj masi polimera, te o dodanim
aditivima. Dobro je poznato da aromatske strukture u polimeru i umrezenja poboljSavaju
toplinsku stabilnost polimera. S druge strane, dvostruke veze ili strukture koje sadrze kisik u
glavnom lancu ¢ine polimere manje otpornima na visoke temperature. Opcenito vrijedi da
slabije veze (npr. C=0) i neke krajnje skupine (kao hidroksilne skupine) doprinose smanjenju
toplinske stabilnosti polimera. Polimeri koji sadrze jake veze, poput Si-O, Si-N, ali i C-X veze

(gdje je X atom halogena), obi¢no su toplinski stabilnije [122], [123].

U ovom radu istrazen je utjecaj dodatka punila na toplinsku stabilnost PAK i PAK/TiOz ex situ
1 in situ pripremljenih premaza. Odredene su termogravimetrijske (TGA) krivulje za sve
istrazivane premaze u temperaturnom podrucju od 25 °C do 600 °C uz brzinu zagrijavanja 10

°C min! i prikazane su na slikama 50 i 51 u rasponu temperatura od 200 °C do 600 °C.
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Slika 50. TGA krivulja PAK i PAK/TiOz ex situ premaza.

85



100

90

80

70
— P AK
60
e PAK+1%DN IN SITU

S0 T e PAK+1%DW IN SITU

Gubitak mase/%

40 [ s PAK+1%PN IN SITU

30 F s PAK+1%PM PVP IN SITU

10

200 250 300 350 400 450 500 550 600
T/°C

Slika 51. TGA krivulja PAK i PAK/TiO2 in situ premaza.

Iz TGA krivulja vidljivo je da se toplinska razgradnja svih uzoraka odvija u podruc¢ju od 350
do 425 °C u kojem se gubi glavnina mase. Poetna temperatura razgradnje je oko 250 °C.
Diferencijalne TG krivulje (DTG) PAK 1 PAK/TiOz ex situ i in situ premaza prikazane su na
slikama 52 1 53.
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Slika 52. DTG krivulja PAK i PAK/TiO2 ex situ premaza.
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Slika 53. DTG krivulja PAK i PAK/TiOz in situ premaza.

DTG krivulje PAK/TiOz2 in situ 1 ex situ premaza pokazuju dva stupnja razgradnje, prvi u
podrucju 220 do 320 °C 1 drugi u podruc¢ju od 350 do 450 °C. Prema ranijim istrazivanjima
[123] u prvom stupnju razgradnje dolazi do isparavanja zaostalih organskih tvari kao Sto su
neizreagirani monomeri, ostatci emulgatora. Maksimum na DTG krivulji oznacava
temperaturu pri kojoj je brzina razgradnje uzorka najveca. U prvom stupnju razgradnje
maksimalne brzine razgradnje za sve uzorke se ne razlikuju, dok kod drugog stupnja ima
znatnijih razlika, in situ pripremljeni premaz s PM PVP i ex sifu pripremljen premaz s PN se

najbrze razgraduju.

Obradom TGA 1 DTG krivulja dobivene su temperature pri kojima uzorci izgube odredenu
koli¢inu mase, u tablici 11 su navedene karakteristicne temperature, tj. temperature pri kojima
je gubitak mase uzorka 10, 30, 50, 70 i 90% pocetne mase, temperature maksimalne brzine
razgradnje Tmax . Temperature koje prikazuju gubitak 10% mase, odnosno predstavljaju pocetak

razgradnje dane su na slici 54.
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Tablica 11. Rezultati TGA analize PAK, PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza

Temperatura razgradnje za odredeni gubitak

mase/°C
Premazi T1o% T50% | Tso | T70% | Too% | Tmax
PAK 361,64 | 384,14 | 393,17 | 400,34 | 409,19 | 398,12
PAK+DN EX SITU 358,68 | 385,07 | 396,44 | 404,99 | 413,89 | 405,21
PAK+DW EX SITU 358,25 | 382,51 | 393,62 | 402,11 | 410,93 | 401,79
PAK + PN EX SITU 354,89 | 380,16 | 390,12 | 397,48 | 405,83 | 396,90

PAK+ PM PVP EX SITU 356,24 | 382,24 | 393,27 | 401,17 | 410,12 | 400,72

PAK + DN IN SITU 355,32 | 381,36 | 391,74 | 400,19 | 410,11 | 396,98
PAK + DW IN SITU 353,97 | 383,04 | 394,09 | 402,21 | 410,57 | 402,72
PAK + PN IN SITU 351,08 | 378,45 | 389,07 | 397,04 | 406,57 | 394,90

PAK + PM PVP IN SITU 357,46 | 381,83 | 390,60 | 397,60 | 406,47 | 394,64

m PAK

m PAK+DN

m PAK+DW

H PAK+PN

B PAK+PM PVP

EX SITU IN SITU

Slika 54. Promjena temperature pocetka razgradnje (10%-tni gubitak mase) PAK i PAK/TiO2

ex situ 1 in situ premaza.

Opcenito, poboljsanje toplinske stabilnosti polimera dodatkom punila moze se objasniti
pomocu nekoliko mehanizama. Dodatak punila smanjuje pokretljivost lanaca polimera te se
tako smanjuje toplinski inducirano naprezanje osnovnog lanca polimera, a time i smanjenje

cijepanja lanaca. Nanocestice poboljSavaju toplinsku stabilnost polimeru jer posjeduju

88



barijerna svojstva, odnosno usporavaju prijenos topline i1 prijenos mase te tako otezavaju

izlazak produkata toplinske razgradnje iz polimera [124].

Istrazivanja [125] dodatka CeO21 ZnO na toplinsku stabilnost PAK-a prije i nakon izlaganja
UV-zracenju pokazala su da dodatak punila smanjuje toplinsku stabilnost kao i izlaganje UV-
zracenju. Ranija istrazivanja [126] utjecaja dodatka punila ZnO i1 Al2O3 na toplinsku stabilnost
PMMA pokazala su poboljsanje toplinske stabilnost PMMA, a u€inci odgovorni za poboljSanje
su smanjenje pokretljivosti lanaca i tendencija nanocestica da eliminiraju slobodne radikale
odnosno uspore proces depolimerizacije. Raspodjela i dispergiranost nanocestica punila
takoder utjecu na toplinsku stabilnost polimera, pa tako homogena raspodjela punila SiO2 u
polimernoj matrici poliamida 6 (PA6) utjeCe na povecanje temperature razgradnje odnosno

dovodi do poboljSanja toplinske stabilnosti PA6 polimera [127].

Prema slici 54 vidljivo je da dodatak TiO:2 punila smanjuje toplinsku stabilnost PAK-a na
pocetku toplinske razgradnje te je moguce da hidroksilne skupine na povrsini TiOz kataliziraju

toplinsku razgradnju PAK-a, odnosno ubrzavaju pocetak toplinske razgradnje PAK-a.

Kako bi se istrazio utjecaj punila u kasnijim fazama razgradnje analizirana je temperatura pri

kojoj uzorak gubi 50% svoje mase (7s0), a rezultati su prikazani na slici 55.

H PAK

H PAK+DN

W PAK+DW

H PAK+PN

W PAK+PM PVP

EXSITU IN SITU

Slika 55. Promjena temperature koja odgovara 50%-tnom smanjenju mase PAK i PAK/TiOz

ex situ 1 in situ nanokompozita.

U kasnijim fazama razgradnje odnosno pri 50% razgradnji, vidljivo je da se dodatkom punila

ne mijenja znatno toplinska stabilnost odnosno temperature 750 za sve uzorke su unutar 393 +
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3 °C. Ovi rezultati upucuju da dodatak punila u kasnijim fazama toplinske razgradnje ne utjece
na toplinsku stabilnost PAK-a. Moguce objaSnjenje za dobivene rezultate su smanjene
interakcija izmedu PBA segmenta u PAK polimeru i TiO2 pri visokim temperaturama [41].
PBA ima vrlo nisku temperaturu staklastog prijelaza (-49 do -53°C), pa stoga ne moze ostvariti
dobre interkcije s TiO2 pri visokim temperaturama. Medufazne interkcije izmedu PBA
segmenta u polimeru i nanocestice TiO2 mogu oslabiti na visokim temperaturama, $to dovodi

do sniZenja toplinske stabilnosti PAK-a dodatkom nanopunila TiO2 [128].

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da dodatak punila TiO2 ne utjece na toplinsku
stabilnost PAK-a, a mogu¢i razlog je premala koli¢ina TiO2 koja nije dostatana kako bi

smanjila toplinski induciranu pokretljivost polimernih lanaca.

4.1.6. Mehanicka svojstva PAK i PAK/TiO; premaza

VazZzan c¢imbenik za ocjenu uporabnih karakteristika materijala predstavljaju mehanicka
svojstva nanokompozita. Na mehanicka svojstva nanokompozita znatno utjeu karakteristike
polimera, jacina interakcija na medupovrsini polimer/punilo, karakteristike punila kao Sto su
specifi¢na povrsina 1 veli¢ina Cestica punila, te koli¢ina, raspodjela i dispergiranost punila u
polimernoj matrici [129]. Teorija polimernih nanokompozita predvida da dobre interakcije
izmedu polimera i punila dovode do poboljSanih mehanickih svojstava, odnosno svojstva
medufaze izravno utjeCu na mehanicka svojstva nanokompozita [130]. Uloga medufaze je
prijenos naprezanja i elasticne deformacije s polimera na punilo. Slabe interakcije u medufazi
ukazuju na slab prijenos naprezanja s polimera na punilo, a to dovodi do slabijih mehanickih
svojstava. Ranija istrazivanja [131] utjecaja dodatka TiO2 na mehanicka svojstva epoksidne
smole (EP) pokazala su da dodatak punila pove¢ava modul elasti¢nosti i ¢vrstocu. Takoder je
ukazano da dobra raspodjela TiO2 ima znatnu ulogu u pobolj$anju mehanickih svojstava EP-a,
jer dobra dispergiranost punila rezultira jednolikom raspodjelom naprezanja te se smanjuje

koncentracija naprezanja.

Vrijednosti prekidne ¢vrstoca (o), prekidnog istezanja (¢) 1 modula elasti¢nosti (£) za PAK i
PAK/TiOz2 ex situ i in situ premaze dobivene iz krivulje naprezanja-istezanja prikazane su na

slikama 56, 57, 58.
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Slika 56. Prekidna ¢vrsto¢a PAK i PAK/TiOz ex situ i in situ premaza.
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Slika 57. Prekidno istezanje PAK 1 PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza.
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Slika 58. Modul elasti¢nosti PAK, PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza.

Iz rezultata prikazanih na slikama 56, 57, 58 vidljivo je znatno rasipanje rezultata Sto moze biti
posljedica male debljine filma premaza (50 um) i/ili prisutnosti aglomerata u filmovima
premaza. Prema rezultatima ispitivanja mehanic¢kih svojstava vidljivo je da dodatak punila
nema znatnog utjecaja na prekidnu ¢vrstocu PAK-a. Prekidno istezanje se dodatkom punila
kod vecine premaza neznatno smanjuje, izuzetak je jedino in situ premaz s PM PVP punilom
koji pokazuje vece istezanje u odnosnu na PAK. Razlog tome moze biti zbog modifikacije
punila TiO2 s PVP-om koja osigurava laksi prijenos naprezanja s PAK-a na punilo, a time i
vece vrijednosti prekidnog istezanja. Modul elasticnosti PAK-a se takoder smanjuje
dodatakom punila TiO2 §to nije u skladu s ranijim istrazivanjima [132], [133]. Za ocekivati je
bilo da ¢e se modul elasti¢nosti, a time i prekidna ¢vrsto¢a povecati dodatkom krutih Cestica
jer je modul elasti¢nosti krutih Cestica ve¢i od modula osnovnog premaza. Medutim, buduci da
je mala koncentracija krutih ¢estica, odnosno u istrazivanim sustavima 1 mas.%, porast modula
elasticnosti nije postignut [134]. Znacajnija razlika u mehanickim svojstvima odnosno
prekidnoj ¢vrstodi, prekidnom istezanju i modulu elasti¢nosti s obzirom na nacin pripreme nije
uocena. Budu¢i da je mala koli¢ina odnosno 1 mas.% dodanog punila TiO2 nije za ocekivati

neke znacajnije promjene u mehanickim svojstvima PAK-a.
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4.1.7. Temperatura staklastog prijelaza PAK, PAK/TiO; premaza prije i nakon UV-

izlaganja

Temperature staklastog prijelaza PAK i PAK/TiO2 premaza pripremljenih ex situ i in istu
nacinom priprave istrazivane su tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC).

Temperatura staklastog prijelaza Tg, je vazna karakteristi¢na vrijednost polimernih sustava koja
odreduje njihovu kona¢nu uporabu. Ona ovisi o molekulskoj masi, molekulskoj strukturi,
debljini filma polimera, koli¢ini vlage itd. Iz literature [135] su uzete Ty vrijednosti
homopolimera PMMA 1 PBA te one iznose 109°C 1 -53°C, a vrijednost teorijske temperature
staklastog prijelaza kopolimera P(MMA-co-BA) moZe se izracunati preko Gordon-Taylor

jednadzbe ili Foxove jednadzbe.

l_x_l 1-x4 (21)
Tg Tgl TgZ

Ranija istrazivanja [14], [91] pokazala su da se dodatkom punila, 7 polimerne matrice moze
povecati jer punilo ograni¢ava pokretljivost polimernih lanaca. Dobiveni DSC termogrami za

PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaze prikazani su na slikama 59 1 60.
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Slika 59. DSC termogram PAK i PAK/TiOz2 premaza pripremljenih ex situ prije izlaganja

UV-zracenju.
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Slika 60. DSC termogram PAK i PAK/TiO2 premaza pripremljenih in situ prije izlaganja

UV-zracenju.

Teorijska vrijednost temperature staklastog prijelaza izraCunata iz Foxove jednadzbe za

kopolimer P(IMMA-co-BA) iznosi 6,21 °C, dok je eksperimentalna vrijednost nesto niza i

1znosi 4,75 °C.

Iz prikazanih DSC termograma vidljivo je da je procesom kopolimerizacije nastao statisti¢ki

kopolimer jer je vidljiv samo jedan staklasti prijelaz odnosno jedan 7. Vrijednosti temperatura

staklastog prijelaza za istraZivane sustave dane su u tablici 12.

Tablica 12. Vrijednosti temperatura staklastog prijelaza Ty za PAK, PAK/Ti0: ex situ i in situ

premaze.
PREMAZ T,/°C | PREMAZ T,/°C
PAK 4,75
PAK+DN EX SITU 5,15 | PAK+DN IN SITU 7,56
PAK+DW EX SITU 4,88 | PAK+DW IN SITU 4,19
PAK+PN EX SITU 5,35 | PAK+PN IN SITU 6,91
PAK+PM PVP EX SITU | 6,45 | PAK+PM PVP IN SITU 6,36
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Iz tablice 12 11z DSC termograma vidljivo je da dodatak punila ne utjece znatno na temperaturu
staklastog prijelaza PAK-a. Moze se pretpostaviti da je taj rezultat posljedica male koli¢ine
nanopunila TiO2 i velike fleksibilnosti PAK-a uzrokovane BA ili zbog slabih interakcija
izmedu polimera i punila. Takoder nije vidljiva znatna razlika u 7g vrijednostima izmedu

PAK/TiO2 premaza pripremljenih in situ i ex situ nainom priprave.

Razlika vrijednosti temperature staklastog prijelaza (AT¢) nakon odredenog vremena izlaganja
UV-zracenju za PAK 1 PAK/Ti0z prikazane su na slikama 61 1 62. Vidljivo je da UV-izlaganje
povecava temperaturu staklastog prijelaza PAK 1 PAK/TiO2 premaza. Ovaj trend povecanja Tg
izlaganjem UV-zracenju pripisuje se stvaranju umrezenih struktura, budu¢i da umrezenja
dodatno ograni¢avaju pokretljivost polimernih lanaca te tako smanjuju pokretljivost i slobodni

volumen polimernih lanaca [80], [82].

UV-apsorpcija nanocestica TiO2 u polimernoj matrici moZe izazvati dva suprotna u¢inka: UV-
zaStitu ili UV-razgradnju polimera zbog fotokataliticke aktivnosti TiOz. Fotokataliti¢ki u¢inak
proizlazi iz moguénosti stvaranja parova pozitivnih elektronskih praznina, koje zajedno s
negativnim elektronima mogu reagirati s vodom, molekulama kisika ili hidroksilnim
skupinama na povrsini nanocestica TiOz, §to dovodi do stvaranja slobodnih radikala (slika 14).
Nastali slobodni radikali odgovorni su za razgradnju polimera pokretanjem fotokatalitickih

reakcija.

Zanimljivo je primijetiti da premazi pripremljeni ex sifu pokazuju vece povecanje temperature
staklastog prijelaza u usporedbi s PAK-om. Ranija istrazivanja [89] [ 12] takoder su ukazala da
nakon UV-izlaganja PAK premazi s dodatkom TiO: pokazuje vecéi porast temperature
staklastog prijelaza od Cistog PAK-a, §to se pripisuje fotokatalitickom ucinku nanocestica
TiOz. In situ pripremljeni premazi s dodatkom praSkastih nanopunila (PN i PM PVP) imaju
blagi u¢inak na temperaturu staklastog prijelaza na pocetku UV-razgradnje (nakon 24 sata UV-
izlaganja), dok premazi s nanopunilima u vodenoj disperziji (DN i DW) pokazuju povecanje
temperature staklastog prijelaza u usporedbi s PAK-om. Medutim, nakon daljnjeg izlaganja
UV-zracenju do 144 h, svi ispitivani in situ pripremljeni premazi PAK/TiO2 pokazuju manju
promjenu temperature staklastog prijelaza u usporedbi s PAK-om, $to ukazuje na UV-zastitni

ucinak TiOsx.
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Slika 61. Promjena temperature staklastog prijelaza (ATg) PAK i PAK/TiO: ex situ premaza
tijekom UV-izlaganja.
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Slika 62. Promjena temperature staklastog prijelaza (ATg) PAK i PAK/Ti0z in situ premaza
tijekom UV-izlaganja.

Rezultati ukazuju na to da nacin pripreme utjece na UV-zaStitna svojstva premaza. Ex situ
premazi ne pokazuju UV-zastitna svojstva, dok in situ premazi pokazuju bolju UV-zastitu.
Rezultati morfologije usporedno su pokazali ve¢u aglomeraciju u ex sifu premazima u odnosu
na in situ pripremljene premaze. Aglomerirane nanocestice TiO2 u ex situ premazima
onemogucuju ucinkovito isparavanje vode iz premaza prilikom suSenja te jedan dio vode
zaostaje u premazu te se tako stvaraju podrucja bogata vodom u premazu koja iniciraju proces

UV-razgradnju, odnosno ubrzavaju proces UV-razgradnje [87]. Takoder, rezultati mjerenja
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transmitancije pokazali su niZu transmitanciju u UV-podrucju kod in situ premaza u odnosu na

ex situ premaze (slike 48 1 49).

4.1.8. Kemijske promjene PAK, PAK/TiO; premaza nakon UV-izlaganja

Infracrvena spektroskopija pouzdana je tehnika koja omogucuje odredivanje kemijskih
promjena uzrokovanih procesom UV-razgradnje. Proces UV-razgradnje polimernih premaza
ukljucuje procese fotooksidacije polimera, poput cijepanja lanca, umrezavanja i stvaranja
produkata oksidacije. Osim toga, UV-razgradnja polimera moZe biti posljedica cijepanja lanca
1 makroradikalne disproporcijacije, §to rezultira terminalnim dvostrukim vezama [87]. U
sustavima koji sadrze TiO2, ova makroradikalna disproporcija moze biti potaknuta zbog TiO2
kao fotokatalizatora izlozenog UV-zraenju. Makroradikalna disproporcija polimernih lanca
izazvala bi stvaranje -OH 1 C=0O skupina [76], [87], [88]. FTIR spektri PAK, PAK/TiO2
premaza prikazani su na slikama 63 i 64. Dobiveni spektri svih uzoraka pokazuju vrpce koje
se pripisuju poliakrilatima i dobro se slazu s literaturnim podacima [136], [137]. Vrpce vidljive
u spektru u rasponu 2956—2873 cm™! odgovaraju C-H istezanju metilnih (-CH3) i metilenskih
(-CH2) skupina. Posebno izrazena vrpca pri 1727 cm™ ukazuje na vibracije istezanja karbonilne
skupine, C=0. Nadalje, vrpce pri 1236 cm™ odgovaraju savijanju C-C-O, 1140 cm™' savijanju
C-O-C i 755 cm’! savijanju skupine C-C. Dodatkom punila TiO2, vrpce koje ukazuju na
prisutnost TiO2 o&ekuju se u rasponu 400-800 cm™! §to odgovara istezanju Ti-O i pri 1600 cm’!
koje se pripisuju savijanju Ti-OH skupina. Medutim, gore spomenute vrpce ne mogu se
jednoznacno pripisati TiO2 jer se na tim valnim brojevima nalaze i vrpce koje se pripisuju
PAK-u te se stoga moze ustanoviti da su vrpce TiO2 prekrivene PAK vrpcama ili da je dodatak

niske koncentracije odnosno 1 mas.% TiOz2 ispod granica detekcije FTIR instrumenta [138].

Iz dobivenog FTIR spektra (slike 63 i 64) premaza prije (puna linija) 1 nakon 144 h UV-
izlaganja (isprekidana linija), vidljivo je da se nakon UV-izlaganja pojavljuje -OH vrpca, koja
se moze povezati s oksidacijskim reakcijama koje nastaju tijekom UV-razgradnje [125], [139],
[140], [141]. Promjene u vrpcama pri 2956 cm™ i 2873 cm™!, koje su takoder vidljive, mogu
ukazivati na stvaranje monomera uslijed cijepanja lanca PAK-a [12]. Neke od karakteristi¢nih
IR vrpci funkcionalnih skupina premaza i njihove promjene nakon izlaganja UV-zracenju

prikazane su u tablici 13.
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Transmitancija
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Slika 63. FTIR spektri PAK i PAK/TiOz ex situ premaza, prije (puna linija) i nakon 144 h

Transmitancija

UV-izlaganja (isprekidana linija).
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Slika 64. FTIR spektri PAK i PAK/TiOz in situ premaza, prije (puna linija) i nakon 144 h

UV-izlaganja (isprekidana linija).
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Tablica 13. Promjena IR apsorpcije karakteristicnih funkcionalnih skupina PAK 1 PAK/TiO2
premaza prije i nakon 144 h UV-izlaganja.

Funkcionalne | Prije UV- | Poslije 144 h Lapazanis
IR vrpca(cm™) | skupine izlaganja UV-izlaganja | Intenzitet Promjene
3228 O-H - + slab povecanje
C-H istezanje
metilnih
2956 skupina (-CH3) + + jak povecanje
C-H istezanje
metilenskih
2873 skupina (-CH2) + + slab smanjenje
C=0 istezanje
u esterskim
1726 skupinama + + izrazito jak | povecanje
Napomena: ,,+: apsorpcija; "-": nema apsorpcije

Usporedujuci intenzitet karakteristicnih vrpci premaza prije 1 nakon UV-izlaganja iz tablice 13
moze se vidjeti da se intenzitet vrpci koje odgovaraju istezanju metilenskih skupina (-CHz) na
2873 cm’' smanjuje i vrpce koje odgovaraju istezanju metilnih skupina (-CH3) na 2956 cm’!
povecavaju tijekom izlaganja UV-zrafenju, §to moZe biti povezano sa stvaranjem monomera
uslijed cijepanja lanca, kako je i ranije navedeno. IR vrpce koje odgovaraju hidroksilnoj skupini
(-OH) i karbonilnoj skupini (C = O) obi¢no su povecéavaju, $to se moze povezati sa stvaranjem

produkata oksidacije tijekom procesa UV-razgradnje [87], [88], [142].

Na slikama 65 1 66 prikazane su usporedno promjene u vrpcama -CHz, -CH3 i -OH nakon 72 h
1144 h UV-izlaganja za PAK, PAK/Ti10: premaze. Vidljivo je da su promjene u istezanju -CHz
1 -CH3 vidljive i nakon 72 h UV-izlaganja Sto ukazuje na nastanak monomernih jedinica ve¢
nakon 72 h. Nakon 72 h UV-izlaganja -OH vrpca nije tako izrazena §to upucuje na manji
nastanak oksidativnih produkata uslijed UV-razgradnje. OH vrpca, nakon 72 h, je vidljiva kod
cistog PAK-a 1 kod ex situ premaza s DW punilom. Promjene u -OH vrpci nakon 144 h UV-
izlaganja su vidljive kod svih ex situ premaza, a najviSe su izrazene kod premaza s praskastim

punilima.
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Transmitancija

—PAK

—— PAK+DN EX SITU
PAK+DW EX SITU

—— PAK+PN EX SITU
PAK+PM PVP EX SITU

! I ! I ! | ' 1 ! 1 ! 1
2500 3000 3500 4000 2500 3000 3500 4000
Valni broj (cm™)
Slika 65. FTIR spektar (podrucje 2500 - 4000 cm™) PAK i PAK/TiO: ex situ premaza nakon
72 h i 144 h izloZenosti UV-zracenju, prije izlaganja UV-zracenju (puna linija), nakon

izlaganja UV-zracenju (isprekidana linija).

Kod in situ premaza takoder su vidljive promjene u istezanju -CHs i -CH2 vrpca nakon 72 h
UV-izlaganja §to upucuje na nastanak monomernih jedinica. Vrpce OH su vidljive samo kod
Cistog PAK-aiin situ premaza s PN punilom. Nakon 144 h -OH vrpce su izraZenije Sto je slucaj
i1 kod ex situ premaza. Takoder je vidljivo da su -OH vrpce izrazenije u premazima s praSkastim

punilima u odnosu na premaze s dodatkom punila u vodenoj disperziji.
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Transmitancija

— PAK
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—— PAK+PN IN SITU
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' I i I T 1 ! T T T T 1
2500 3000 3500 4000 2500 3000 3500 4000
Valni broj (cm™)
Slika 66. FTIR spektar (podrucje 2600 - 4000 cm™) PAK i PAK/TiOz in situ premaza nakon

72 h 1 144 h izloZenosti UV-zraCenju, prije izlaganja UV-zracenju (puna linija), nakon

izlaganja UV-zraCenju (isprekidana linija).

Nastajanje produkata oksidacije -OH i C=0O tijekom ubrzanog procesa UV-razgradnje
izrazenije je u nekim PAK/TiO2 premazima nego u Cistom PAK-u. Osim toga, mozZe se
primijetiti da se brzina i mehanizmi UV-razgradnje razlikuju ovisno o vrsti nanopunila TiOx.
Premazi s nanopunilima u praskastom obliku imaju izraZeniju -OH vrpcu od premaza s
nanopunilima u vodenim disperzijama $to ukazuje na stvaranje viSe oksidativnih produkata u
premazima s praskastim punilima u odnosu na premaze s nanopunilima u vodenoj disperziji.

Iz FTIR rezultata ne moze se ustanoviti kako nacin pripreme utjece na UV-razgradnju premaza.
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4.1.9. Raspodjela molekulskih masa PAK, PAK/TiO: premaza nakon UV-izlaganja

Kako bi se utvrdila promjena raspodjele molekulske mase premaza PAK i PAK/TiOz2 uslijed
UV-izlaganja, provedena je GPC analiza. GPC analizom moguée je proucavati promjene
duljine polimernih lanca uslijed reakcija fotolize i/ili umrezenja koje su uzrokovane UV-
izlaganjem. Prije GPC analize premaze je potrebno otopiti u THF-u (otapalo). Medutim,
premazi nakon 72 i 144 h UV-izlaganja nisu se mogli otopiti u THF-u, §to potvrduje na
stvaranje umrezene strukture (slika 67). Metakrilatni polimeri opéenito su manje skloni
umrezavanju zbog vece stabilnosti tercijarnih makroradikala nastalih nakon cijepanja lanca
[20], [143]. Stoga se moze ustanoviti da se reakcije umreZenja odvijaju izmedu BA skupina u

BA/MMA kopolimerima.

%

Slika 67. Prikaz neotopljenih premaza u THF-u.

Y il i i) PM PVP PM PVP
PN EXSITU PN INSITU EXSITU INSITU
4 f

Velika pokretljivost butilnog bo¢nog lanca potice reakcije cijepanja te nastaju alkoksi radikali,
koji tvore umrezenja u polimeru. Krivulje diferencijalne raspodjele molekulskih masa za Cisti
PAK i PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaze prije i nakon 24 sata izlaganja UV-zrac¢enju prikazane

su na slici 68.
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Slika 68. Krivulja diferencijalne raspodjele molekulskih masa za ¢isti PAK i ex situ i in situ

premaze prije (puna linija) i nakon izlaganja UV-zracenju (isprekidana linija).

Prema raspodjeli molekulskih masa za €isti PAK, moze se vidjeti da se krivulja pomice prema
vecoj molekulskoj masi, $to ukazuje da dolazi do nastanka manjih umrezenih struktura u PAK-
u nakon izlaganja UV-zraCenju. Iz rezultata vidljivo je da UV-zracenje ima vec¢i ucinak na
promjenu raspodjele molekulskih masa u ex sifu premazima u odnosu na in sifu premaze.
Raspodjela molekulskih masa za in situ premaze gotovo je nepromijenjena, osim $to su male
promjene vidljive u in situ premazu s PM PVP nanopunilom. Ex sifu premazi pokazuju
promjene u obliku krivulja raspodjele, odnosno vrhovi se pomicu prema manjoj molekulskoj
masi, $to ukazuje na cijepanje lanca i makroradikalnu disproporcijaciju. Zanimljivo je
napomenuti da mehanizam UV-razgradnje ovisi o nacinu pripreme. Opcenito, rezultati
promjene temperature staklastog prijelaza uslijed izlaganja UV-zracenju ukazuju na to da je
fotokataliticki u€inak TiO: izraZeniji u ex situ premazima, dok se bolji u¢inak UV-zastite

postiZe u in situ premazima.
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Stoga je cijepanje lanaca razlog pomaka raspodjele molekulskih masa prema manjim
molekulskim masama za ex situ premaze u ranijim fazama UV-razgradnje dok in sifu premazi
ne pokazuju znacajne promjene u raspodjeli molekulskih mase nakon 24 h UV-izlaganja §to
potvrduje UV-zastitna svojstva TiO2 nanopunila. Prema tome moZe se ustanoviti da UV-
zracenje znatnije utjee na ex sifu premaze nego in situ premaze Sto su pokazali i rezultati
mjerenja temperature staklastog prijelaza. Razlog tome moze biti, kako je ve¢ ranije navedeno,
u morfologiji koja ukazuje da je kod ex situ premaza znatna aglomeriranost punila TiO2 te se
onemogucuje ucinkovito isparavanje vode iz premaza prilikom suSenja te jedan dio vode
zaostaje u premazu i stvaraju se podrucja bogata vodom u premazu koja ubrzavaju proces UV-

razgradnje [87].

4.2. Utjecaj koncentracije TiO: i na¢ina pripreme na svojstva PAK-a

Rezultati 1. faze istrazivanja ukazali su da premaz s dodatkom punila DW pripremljen in situ
ima bimodalnu raspodjelu veli¢ina Cestica, bez prisutnih aglomeriranih ¢estica. Osim toga
rezultati su pokazali da dodatak punila DW osigurava najve¢u UV-apsorpciju PAK premaza u
usporedbi s ostalim punilima najmanje naruSava prozirnost. Potom premaz s DW punilom
pripremljen in situ ima najmanju promjenu temperature staklastog prijelaza Sto upucuje da
dodatak punila DW usporava proces UV-razgradnje PAK-a. Stoga su u 2. fazi istraZivanja,

ispitivanja provedena s dodatakom punila u vodenoj disperziji DW.

4.2.1 Raspodjela velic¢ina ¢estica PAK i PAK/TiO; emulzija

Na slikama 69 i1 70 prikazane su krivulje raspodjele veli¢ine ¢estica po intenzitetu za PAK/Ti02
emulzije s razli¢itom koncentracijom DW punila pripremljene ex situ i in situ postupkom.
Rezultati 1. faze istrazivanja ukazali su da emulzija s 1 mas.% DW pripremljena in situ ima
bimodalnu raspodjelu bez prisutnih aglomerata, a ex situ emulzija trimodalnu raspodjelu s

udjelom aglomerata 7,85 %.
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Slika 69. Raspodjela veli¢ina cestica PAK 1 PAK/Ti02 DW ex situ emulzija.
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Slika 70. Raspodjela veli¢ina ¢estica PAK 1 PAK/Ti02 DW in situ emulzija.

Krivulja raspodjele za dcisti PAK je monomodalna u kojem prevladavaju cestice
hidrodinamickog promjera 46,6 nm. Dodatak punila DW utjeCe na promjenu raspodjele
velicina Cestice PAK emulzije. Ex situ i in situ emulzije bez obzira na koncentraciju TiO2 imaju
bimodalnu ili trimodalnu raspodjelu veli¢ina Cestica. Kako je ve¢ i ranije navedeno bimodalna
raspodjela 1 viSemodalna raspodjela pripisuju se sekundarnoj nukleaciji Cestica ili

samopolimerizaciji monomera BA i MMA [144], [145], [146].
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Ex situ emulzije imaju trimodalnu raspodjelu. Ex situ emulzije s udjelom punila DW 112 %
imaju trimodalnu raspodjelu s dva pika u podrucju veli¢ina izmedu 400 1 4700 nm, dok ex situ

emulzije s udjelom punila 0,5 i 0,75 % imaju jedan pik u podru¢ju gore navedenih veli¢ina.

Na slici 70 vidljivo je da sve in situ emulzije imaju bimodalnu raspodjelu. Vrijednosti
hidrodinamic¢kog promjera za PAK 1 PAK/TiO2 DW ex situ 1 in situ pripremljene emulzije te

koli¢ina (postotci) Cestica odredenog promjera u uzorcima dane su u tablici 14.

Tablica 14. Vrijednosti hidrodinamickog promjera PAK 1 PAK/TiO2 ex situ 1 in situ

pripremljenih emulzija.

Emulzija: dumi/mm | % | da2mm | % | dus/mm | % dus/mm | %
PAK - - 46,6 100 - - - -
PAK+0,5 % DW EX SITU 10,2 4,5 56,6 | 86,1 | 2860 9,3 - -
PAK+0,75 %DW EX SITU - - 73,5 | 83,6 | 2420 16,4 - -
PAK+1 % DW EX SITU 45,5 | 68,8 | 424 243 4290 6,8
PAK+2 % DW EX SITU - - 47,9 | 59,1 658 33,9 4680 6,9

PAK+0,5 % DW IN SITU 10,4 8,4 110 91,6 - - - -

PAK+0,75 %DW IN SITU 27,3 43,6 238 56,4 - - - -

PAK+1 % DW IN SITU 27,3 43,5 325 56,5 - - - -

PAK+2 % DW IN SITU 15,5 16,8 220 83,2 - - - -

Ex situ emulzija s 0,5 mas.% DW punila ima trimodalnu raspodjelu te u ovoj emulziji
prevladavaju Cestice hidrodinamickog promjera (duz2) 56,6 nm. Tre¢i pik ukazuje na prisutnost
aglomerata u emulziji (du3) te u ovoj emulziji prevladavaju aglomerati veli¢ine 2860 nm. Ex
situ emulzija s 0,75 mas.% DW punila ima bimodalnu raspodjelu te prevladavaju cestice
hidrodinami¢kog promjera 73,5 nm. Ova emulzija ima ve¢i udio aglomerata (16,4 %) i
aglomerati su veli¢ine 2420 nm $to je neznatno manje u usporedbi s ex situ emulzijom s 0,5
mas.% DW. Ex situ emulzije s 1 i 2 mas.% DW punila imaju trimodalnu raspodjelu. Cestice
koje prevladavaju u ovim emulzijama su 45,5 nm i 47,9 nm te su manje u odnosu na ex sifu
emulzije s 0,5 1 0,75 mas.%. U ex situ emulzijama s 1 1 2 mas.% DW punila manji je udio
aglomerata medutim oni su znatno veci (4290 1 4680 nm) u usporedbi s ex situ emulzijama s
0,510,75 mas.%. Emulzije s 1 1 2 mas.% pripremljene ex sifu imaju i pik koji se nalazi izmedu
Cestica koje prevladavaju uzorkom (dn2) 1 aglomerata (u ovom slucaju dua), te vrijednosti

hidrodinamic¢kog promjera za taj pik za emulziju s 1 mas.% DW iznosi 424 nm, a 2 mas.% DW
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658 nm. Vidljivo je da se s povecanjem udjela punila od 1 mas.% do 2 mas.% u ex situ
emulzijama povec¢ava udio i veli¢ina aglomerata. Prilikom mjerenja raspodjele veli¢ina Cestica
emulzija s udjelom punila 2 mas.% odvija se sedimentacija Cestica punila TiO2 u emulziji te
instrument Zetasizer biljezi pojavu sedimentacije. Rezultati morfologije, koji slijede u nastavku
istrazivanja (slika 74), ukazuju na znatnu aglomeraciju punila u ex situ pripremljenim
emulzijama i to posebno za premaze s 1 i 2 mas.% DW. Prema tome moze se zakljuciti da se
rezultati raspodjele veliCina Cestica slazu s rezultatima morfologije te da dodatak punila ex situ

znatno utjeCe na raspodjelu veli¢ina Cestica PAK-a, a u konacnici i na morfologiju premaza.

In situ emulzije imaju bimodalnu raspodjelu, rezultati raspodjele ne ukazuju na prisutnost
aglomerata u emulzijama. Cestice koje prevladavaju u in sifu emulzijama su znatno veée u
usporedbi s ex situ. Kako je ve¢ ranije navedeno u in situ emulzijama uspostavljaju se bolje
interakcije izmedu punila i polimera. Budu¢i da se in situ emulzijska polimerizacija odvijala u
prisutnosti ¢estica TiO2, razlog povecanja hidrodinami¢kog promjera u in situ pripremljenim
emulzijama moZze se objasniti teorijom adsorpcije SDS-a (anionskog emulgatora) [72], [73]
na povrSini TiO2 elektrostatskim interakcijama prilikom cega se polimerizacija odvija s
povrsine TiO2 te nastaju Cestice ve¢eg hidrodinami¢kog promjera. Druga teorija [94] koja bi
mogla objasniti je adsorpcija inicijatora APS-a na povrSinu TiOz te se takoder polimerizacija

inicira s povrSine TiOz i1 dobivaju se €estice ve¢eg hidrodinamickog promjera.

In situ emulzije s 0,51 2 mas.% DW punila imaju sli¢nu raspodjelu veli¢ina Cestica s malom
koli¢inom malih ¢estica 10,4 nm i 15,5 nm 1 veCom koli¢inom vecih ¢estica. Emulzije s 0,75 i
1 mas.% DW pripremljene in situ takoder imaju sli¢nu raspodjelu s manjim razlikama u koli¢ini
vecih 1 manjih Cestica u usporedbi s emulzijama 0,5 i 2 mas.% DW. Prema rezultatima
morfologije (slika 74) koji su prikazani u nastavku vidljivo je da nema prisutnih aglomerata u

in situ premazima Sto su pokazali 1 rezultati mjerenja raspodjele veli¢ina Cestica.

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da nain pripreme znatno utjee na raspodjelu
veliCina Cestica pa tako se moze uvidjeti da se ex sifu na¢inom pripreme dobivaju emulzije s
aglomeratima, dok kod in situ emulzija nema prisutnih aglomerata. Takoder, Cestice koje

prevladavaju emulzijama znatno su veée u in situ emulzijama u usporedbi s ex situ.
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4.2.2. Reoloska svojstva PAK i PAK/TiO; emulzija

Rezultati 1. faze istrazivanja ukazali su da nacin priprave ima znatan utjecaj na reoloska
svojstva PAK/TiO2 emulzija. U ovom dijelu istrazivanja ispitan je ucinak koncentracije DW
punila i nac¢in pripreme na svojstva PAK-a. Na slici 71 1 72 prikazane su krivulje ovisnosti
smi¢nog naprezanja (7) o smi€noj brzini (y) za ispitivane ex situ i in situ PAK/TiO2 emulzije.
Vrijednosti viskoznosti emulzija prikazane su u tablici 15. Silazne krivulje poklapaju se s

uzlaznima $to znaci da ispitivane emulzije nisu vremenski ovisne.

3
® PAK "!!
25 | ® PAK+0,5% DW EX SITU "8!"
L J
# PAK+0,75% DW EX SITU '!!v ¢
2 | ®PAK+I%DWEXSITU !'!!!.
® PAK+2%DW EX SITU !!!! ®
15 | g
o88°
=
1 5
.:'Qg
.0‘0
o‘Q.
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.‘
0 -00-‘
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Slika 71. Ovisnost smicnog naprezanja () o smic¢noj brzini (y) za ex situ pripremljene PAK i

PAK/TiO2 emulzije.
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Slika 72. Ovisnost smicnog naprezanja (7) o smicnoj brzini (y) za in situ pripremljenje PAK 1

PAK/Ti0O2 emulzije.

Tablica 15. Vrijednosti viskoznosti # za in situ i ex situ pripremljene emulzije.

Emulzija y/mPa*s Emulzija y/mPa*s
PAK 14,1

EX SITU IN SITU
PAK+0,5% DW 14,9 PAK+0,5% DW 19,5
PAK+0,75% DW 14,6 PAK+0,75% DW 14,1
PAK+1 % DW 14,7 PAK+ 1 % DW 14,0
PAK+2 % DW 14,9 PAK+2 % DW 17,7

Na slici 71 prikazana je ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini za emulzije dobivene ex
situ nacinom priprave. Ex situ emulzije pokazuju njutnovsko ponaSanje gdje je ovisnost
smi¢nog naprezanja linearna u odnosu na smicnu brzinu. Sve ex situ emulzije pokazuju sli¢nu
ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini kao i PAK, iz ¢ega se moze zakljuciti da se
dodatkom punila kod ex situ nacina priprave ne utjece na promjenu viskoznosti, $to je u skladu
s rezultatima 1. faze istrazivanja. Ex situ nacin priprave provodi se umjesavanjem punila u ve¢
dobivene PAK emulzije prema tome naknadni dodatak punila TiO2 u emulzije ne utjeCe na

viskoznost PAK-a.
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1z slike 72 vidljivo je da sve in situ emulzije takoder pokazuju njutnovsko ponasanje, odnosno
viskoznost ne ovisi 0 smi¢noj brzini. Dodatak 0,5 i 2 mas.% DW punila utjece na reoloSka
svojstva PAK-a, dok dodatak 0,75 1 1 mas.% DW ne mijenja znatnije viskoznost PAK emulzije.
Kako je ve¢ 1 navedeno in situ na¢inom pripreme se uspostavljaju bolje interakcije izmedu
punila i polimera, pa se to moze povezati i s promjenama viskoznosti dodatkom punila.
Rezultati raspodjele punila za in situ emulzije s 0,5 1 2 mas.% imaju sli¢nu raspodjelu veli¢ina

Cestica te porast viskoznosti u odnosu na ¢isti PAK.

Prema ranijim istrazivanjima, Mooney i1 Kriger [147], [148] predlozili su izraz @max koji
predstavlja maksimalni volumni udio ¢estica u viSemodalnim emulzijama, odnosno volumni
udio Cestica kod kojeg su Cestice u emulziji dobro pakirane bez praznina. Vise vrijednosti ¢max
utjecu na nize vrijednosti viskoznosti. Na slici 73 prikazan je odnos izmedu razlicitih veli¢ina
Cestica. Odabirom pravih omjera promjera Cestica moze se minimalizirati prostor izmedu
Cestica Sto pokazuje slika 73b. Na slici 73a male cestice su prevelike da bi popunile
meduprostor izmedu vecih Cestica, a na slici 73c¢ Cestice su premale da bi ispunile prostor. Slika
73d ukazuje da iako je omjer promjera Cestica dobar, ima previSe malih Cestica koje ne

ispunjavaju prazni prostor izmedu velikih Cestica te se tako ne dobiva maksimalna vrijednost

¢max.

:’/’H\._ ~N \ /.%:3/
g /. » 7/
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e
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Slika 73. Odnos izmedu veliine Cestica, koncentracije ¢estica i gmax emulzije.
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Prema rezultatima raspodjele veli€ina Cestica prikazanih u tablici 14, vidljivo je da in situ
emulzije s 0,5 1 2 mas.% imaju Cestice reda veli¢ina 10,4 i 15,5 nm. Budu¢i da su tako male
Cestice premale da bi ispunile prazni prostor izmedu vecéih Cestica 110 i 220 nm te se
onemogucuje kompaktno pakiranje Cestica uslijed cega dolazi do povecanja viskoznosti u
navedenim emulzijama. Nasuprot tome, kod in sifu emulzija s 0,75 1 1 mas.% DW manje
Cestice su neznatno vece u odnosu na in situ emulzije s 0,5 1 2 mas.% DW te je ve¢a moguénost
da ispune praznine izmedu vecih Cestica te se tako postize niza viskoznost. Prema tome moze

se ustanoviti da raspodjela veli¢ina Cestica utjece na viskoznost emulzija.

Na osnovi dobivenih rezultata reoloskih svojstava iz 1.faze istrazivanja i ove faze istrazivanja
moze se ustanoviti da nacin pripreme utjece na reoloska svojstva emulzija te su tako kod in situ
emulzija uocene promjene viskoznosti dok kod ex sifu emulzija to nije slucaj. Povecanje
viskoznosti u in situ emulzijama moze se pripisati znatno boljim interakcijama koje se
uspostavljaju in situ pripremom te tako pruzaju veci otpor protjecanju, a time i veée vrijednosti

viskoznosti.

4.2.3. Morfologija PAK i PAK/TiO; premaza

U prethodnoj fazi istrazivanja ustanovljeno je da na morfologiju znacajnije utjece priroda
punila nego nacin pripreme, te je iz tog razloga izabrano punilo koje je pokazivalo najbolju
morfologiju, a to je DW punilo. Mikrografije PAK i PAK/TiOz in situ i ex situ premaza s

razli¢itom koli¢inom TiO2 nanopunila DW prikazane su na slici 74.

a) PAK
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b) PAK+0,5 % TiO2 EX SITU c) PAK+0,5 % TiO2 IN SITU

d) PAK+0,75% TiO2 EX SITU e) PAK+0,75% TiO2 IN SITU

f) PAK+1 % TiO2 EX SITU g) PAK+1 % TiO2 IN SITU
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h) PAK+2 % TiO2 EX SITU 1) PAK+2 % TiO2 IN SITU

Slika 74. Morfologija PAK 1 PAK/Ti0O2 premaza povecanje 100x.

Cisti PAK je proziran, slika 74a prikazuje tamnu podlogu nosaca uzorka. Ex situ premazi
pokazuju znatno povecanje aglomeriranosti s povecanjem udjela punila. Prema mikrografijama
vidljiva je dobra raspodjela i dispergiranost punila kod ex situ premaza s 0,5 1 0,75 mas.% DW.
Premazi s udjelom 1 i 2 mas.% DW pokazuju dobru raspodjelu ali slabu dispergiranost punila
pogotovo premaz s dodatkom 2 mas.% DW punila. Mikrografije in sifu premaza ukazuju na
dobru raspodjelu 1 dispergiranost bez vidljivih aglomerata. Dodatak vece koli¢ine punila ne
utjece na pogorsanje raspodjele i dispergiranosti punila u in situ pripremljenim premazima kao
Sto je slucaj kod ex situ premaza. Prema tome moze se zakljuciti da nacin priprave znatno utjece
na raspodjelu 1 dispergiranost punila TiO2 u PAK-u. Rezultati raspodjele veli€ina Cestica
ukazali su da u in situ emulzijama nisu prisutni aglomerati kao u ex sifu emulzijama. Kako je
ve¢ 1 ranije navedeno u in situ emulzijama polimerizacija se odvijala s povrSine TiO2
nanopunila zbog adsorpcije SDS ili APS-a te je stoga u in sifu emulzijama onemoguéena
aglomeracija punila. PAK polimer se nalazi oko nanopunila TiO2 te nudi stericku stabilizaciju

izmedu nanocestica TiO2 [149].

4.2.4. Transmitancija PAK i PAK/TiO; premaza

Na slikama 75 1 76 prikazani su UV-Vis transmitancijski spektri PAK/TiO2 ex situ 1 in situ
pripremljeni premaza. Rezultati 1. faze istrazivanja ukazali su da in situ premaz s DW punilom
nudi najbolju prozirnost uz najbolju UV-zastitu, stoga je u ovoj fazi istrazivanja ispitivano kako

koncentracija punila DW utjece na prozirnost 1 UV-zastitu PAK-a.
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Slika 75. UV-Vis transmitancijski spektar PAK/TiO2 ex sifu premaza.

Krivulja transmitancije PAK premaza ukazuje na veliku transmitanciju u UV-dijelu spektra,
ali 1 vidljivom dijelu spektra $to upucuje na prozirnost PAK premaza, ali slaba UV-zastitna
svojstva. Na slici 75 vidljivo je da dodatkom punila dolazi do smanjenja transmitancije PAK
premaza u UV-dijelu spektra, ali 1 u vidljivom dijelu spektra. Najmanju transmitanciju u UV-
dijelu spektra ima ex situ premaz s 2 mas.% DW punila. Ex situ premaz s 1 mas.% ima vecu
transmitanciju u UV-dijelu spektra u odnosu na ex situ premaz s 0,5 i 0,75 mas.%, medutim
razlike nisu toliko znatne. U vidljivom dijelu spektra koji upuéuje na prozirnost premaza
najmanju transmitanciju ima ex situ premaz s 2 mas.% DW, a najvecu ex situ premaz s 0,5
mas.% DW. Takoder je vidljivo da transmitancija raste s pove¢anjem valne duljine. Prema
tome moze se zakljuciti da dodatak punila smanjuje transmitanciju u UV-dijelu spektra ali i
vidljivom dijelu spektra $to ukazuje da dolazi do zamucenja PAK premaza odnosno smanjenja

prozirnosti PAK premaza.
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Slika 76. UV-Vis transmitancijski spektar PAK/TiOz in situ premaza

Na slici 76 vidljive su krivulje transmitancije in sifu pripremljenih premaza. Dodatak punila
TiO2 znatno smanjuje transmitanciju u UV-dijelu spektra, zatim dolazi do povecanja
transmitancije u vidljivom dijelu spektra kod in situ premaza. U UV-dijelu spektra najvecu
transmitanciju ima premaz s 0,5 mas.% DW, a najmanju in sifu premaz s 2 mas.% DW. U
cijelom UV-podru¢ju transmitancija za in situ premaze s 2 mas.% DW je jednaka 0. U
vidljivom dijelu spektra transmitancija raste s povecanjem valne duljine, te najvecu

transmitanciju ima in situ premaz s 0,5 mas.% DW.

Kada se usporede transmitancije ex situ i in situ premaza u UV-dijelu spektra vidljivo je da
manju transmitanciju imaju in situ premazi u odnosu na ex situ premaze, Sto ukazuje da in situ
pripremljeni premazi osiguravaju bolja UV-zastitna svojstva filma. U vidljivom dijelu spektra
vidljivo je da in situ premazi imaju vecu transmitanciju u odnosu na ex situ premaze $to upucuje
na vecu prozirnost in situ pripremljenih premaza. Prema tome moze se zakljuciti da bolju UV-
zastitu 1 vecu prozirnost premaza osiguravaju in situ pripremljeni premazi u odnosu na ex situ

premaze.

4.2.5. Toplinska stabilnost PAK i PAK/TiO; premaza

Toplinska stabilnost PAK 1 PAK/TiO2 premaza odredivana je TGA analizom i1 dobiveni
rezultati prikazani su na slikama 77 1 78. U ovom radu istrazena je toplinska stabilnost PAK 1
PAK/TiOz ex situ 1 in situ pripremljenih premaza. Odredene su termogravimetrijske (TGA)

krivulje za sve istrazivane premaze u temperaturnom podruc¢ju od 25 do 600 °C uz brzinu
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zagrijavanja 10 °C min™'. Iz TGA krivulja vidljivo je da se toplinska razgradnja svih premaza
odvija u podrucju od 360 do 425 °C kada se gubi glavnina mase. Pocetna temperatura
razgradnje je oko 250 °C. Diferencijalne TG krivulje (DTG) PAK i PAK/TiOz ex situ i in situ

premaza prikazane su na slikama 79 1 80.

DTG krivulje PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza pokazuju dva stupnja razgradnje, prvi u
podrucju 220 do 320 °C i drugi u podrucju od 350 do 450 °C. Prema ranijim istraZivanjima
[123] u prvom stupnju razgradnje dolazi do isparavanja zaostalih organskih tvari kao Sto su
neizreagirani monomeri, ostatci emulgatora. Medutim, monomer MMA je djelomicno topljiv
u vodi pa je moguce da dolazi do polimerizacije i u vodi ne samo u micelama, pa nastaju
oligomerne molekule MMA koje se razgraduju u 1. stupnju razgradnje. Maksimum na DTG
krivulji oznacava temperaturu pri kojoj je brzina razgradnje uzorka najveca. U prvom stupnju
razgradnje maksimalne brzine razgradnje za sve uzorke se ne razlikuju, dok kod drugog stupnja
ima znatnijih razlika. Vidljivo je da se najbrze razgraduje Cisti PAK u odnosu na ostale
pripremljene premaze, te je takoder vidljivo da se ex situ pripremljeni premazi razgraduju brze

u odnosu na in situ.

Iz TGA 1 DTG krivulja dobivene su temperature pri kojima uzorci izgube odredenu koli¢inu
mase, a u tablici 16 navedene su karakteristiCne temperature, tj. temperature pri kojima je
gubitak mase uzorka 10, 30, 50, 70 i 90% pocetne mase, Tmax. Temperatura koja prikazuje
gubitak 10% mase, odnosno predstavlja pocetak razgradnje i temperatura koja prikazujue 50

% gubitak mase dane su na slikama 81 1 82.
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Slika 77. TGA krivulja PAK i PAK/TiOz ex situ premaza.
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Slika 78. TGA krivulja PAK i PAK/TiOz in situ premaza.
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Slika 79. DTG krivulja PAK i PAK/TiOz ex situ premaza.
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Slika 80. DTG krivulja PAK i PAK/TiOz in situ premaza.

Prema slikama 81, 82 i tablici 16 vidljivo je da dodatak punila TiO: nema utjecaj na
temperaturu pocetka razgradnje Tio% PAK-a, §to ukazuje da dodatak punila ne utjece na
toplinsku stabilnost PAK-a na pocetku toplinske razgradnje. U daljnim fazama razgradnje 750%
dodatak punila neznatno povecava toplinsku stabilnost PAK-a. Dodatak punila smanjuje
pokretljivost lanaca polimera te se tako smanjuje toplinski inducirano naprezanje osnovnog
lanca polimera, a time i smanjenje cijepanja lanaca. NanoCestice poboljSavaju toplinsku
stabilnost polimeru jer posjeduju barijerna svojstva, odnosno usporavaju prijenos topline i
prijenos mase te tako otezavaju izlazak produkata razgradnje iz polimera [124]. Takoder je
vidljivo da je to povecanje toplinske stabilnosti vise izrazeno kod in situ pripremljenih premaza
u odnosu na ex situ premaze. Razlog vecoj toplinskoj stabilnosti kod in situ premaza je u boljoj
raspodjeli 1 dispergiranosti punila koja znatnije utjeCe na smanjenje pokretljivosti polimernih
lanaca te time i smanjuje inducirano toplinsko naprezanje u PAK-u u odnosu na ex situ

premaze.
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Tablica 16. Rezultati TGA analize.

Temperatura razgradnje za odredeni gubitak mase/°C

Premazi: T10v T30% Ts09, T70% Too% Tnax
PAK 367,29 387,02 394,97 401,68 410,56 398,40
PAK+0,50% DW EX SITU 366,69 387,96 396,92 403,98 412,28 402,80
PAK+0,75% DW EX SITU 368,51 390,50 399,84 407,30 418,01 403,79
PAK+ 1 % DW EX SITU 365,80 387,22 396,20 403,53 413,33 400,28
PAK+2 % DW EX SITU 36791 389,23 398,40 405,64 414,74 403,22
PAK+0,50 % DW IN SITU 370,79 392,53 401,57 409,04 420,43 406,30
PAK+0,75 % DW IN SITU 368,26 391,58 401,28 408,58 416,92 407,01
PAK+1 % DW IN SITU 361,18 389,95 398,95 406,31 414,57 404,62
PAK+ 2 %DW IN SITU 368,41 391,6 401,16 408,58 417,57 406,64
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Slika 81. Temperatura 10% gubitka mase 710 PAK, PAK/TiO2 premaza.
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Slika 82. Temperatura 50% gubitka mase 750 PAK, PAK/TiO: premaza.

4.2.6. Mehanicka svojstva PAK, PAK/TiO; premaza

Teorija polimernih nanokompozita predvida da dobre interakcije polimera i nanoCestica
dovode do poboljSanih mehanickih svojstava, odnosno svojstva medufaze izravno utjecu na
mehanicka svojstva nanokompozita [130]. Uloga medufaze je prijenos naprezanja i elasti¢ne
deformacije s polimera na nanocCestice. Slabe medufazne interakcije ukazuju na lo§ prijenos
naprezanja s polimera na nanopunilo, §to dovodi do losijih mehanic¢kih svojstava. Prema
navedenim karakteristikama, dodatak nanopunila polimeru moze ojacati, ali takoder moze
pridonijeti slabljenju mehanickih svojstava. 1z krivulja naprezanja/istezanja za premaze PAK 1
PAK/TiO2 dobivene su karakteristi¢ne vrijednosti prekidne ¢vrstoce (o) i prekidnog istezanja
(¢) koje su prikazane su na slikama 83 i 84. Iz slike 83 vidljivo je da dodatak nanopunila
smanjuje prekidnu ¢vrsto¢u PAK-a, §to se moze pripisati loSem prijenosu naprezanja izmedu
polimera i nanopunila, dok se istezanje s dodatkom nanocestica TiO2 povecava (slika 84).
Razlog smanjenja prekidne ¢vrsto¢e moze biti zbog male debljine filma premaza (50 um) te
stoga i male nepravilnosti u premazu kao §to su aglomerati punila TiO2 mogu biti slaba mjesta
u strukturi 1 mjesta prijevremenog popustanja te time smanjivati prekidnu cvrstocu PAK
premaza. Istrazivanje He i1 suradnika [118] pokazalo je da metoda pripreme utjeCe na
mehanicka svojstva nanokompozita PAK/TiO2, pa ex sifu pripremljeni premazi imaju veéu
prekidnu ¢vrstocu u usporedbi s in situ pripremljenim premazima, S$to je slucaj i u ovom

istrazivanju.
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Slika 83. Prekidna ¢vrsto¢a PAK, PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza.
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Slika 84. Prekidno istezanje PAK, PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza.

4.2.7. Temperatura staklastog prijelaza PAK, PAK/TiO; premaza prije i nakon UV-

izlaganja

Rezultati DSC analize PAK, PAK/TiOz ex situ 1 in situ premaza prije UV-izlaganja prikazani
su na slikama 85, 86 i u tablici 17. Iz rezultata je vidljivo da dodatak punila ne utjece znacajno

na temperaturu staklastog prijelaza ex situ premaza dok kod in situ premaza dodatkom punila
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dolazi do neznatnog smanjenja temperature staklastog prijelaza PAK-a. Prema rezultatima
morfologije vidljivo je da je kod ex situ premaza aglomeriranost punila TiO2 znatna te ti
aglomerati ne utjeu na pokretljvost polimernih lanaca. Kod in situ premaza jednolika
raspodjela i dobra dispergiranost punila TiO2 doprinose vecoj pokretljivosti polimernih lanaca,
a time 1 nizim vrijednostima temperature staklastog prijelaza. [ako su ranija istrazivanja [14],
[91] pokazala da se dodatkom punila 7 polimera povecava jer punilo ogranic¢ava pokretljivost
polimernih lanaca, to nije slu¢aj u ovom istrazivanju, a razlog moze biti velika pokretljivost

BA segmenata u PAK polimeru.

Glass Transition
Onset 044 =C
PAK Midpoint 8,89 °C
Midpoint ASTM,IEC 7,26 ~C
Delta cp ASTM,IEC 0,225 Jg-1K*-1

PAK+0‘,5 % EX SITU Glass Transition

Onset -0,15 °C
Midpoint 8,29 °C
Midpoint ASTM, IEC 6,47 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,212 Jg™-1K"-1

PAK+ 1,0 % EX SITU Glass Transition

Onset

Midpoint
Midpoint ASTM IEC
Delta cp ASTM,IEC

0,214 Jg"-1K"-1

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 “C
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Slika 85. DSC termogram PAK i PAK/TiOz premaza pripremljenih ex situ prije izlaganja

UV-zracenju.
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Glass Transition
PAK Onset 0,52 °C
Midpoint 8,95 °C
Midpoint ASTM,IEC 7,30 °C
) Delta ¢p ASTM,IEC 0,223 Jg~-1K"-1
l
PAK+0’5 0/ IN SITU Glass Transition
Onset -1,70 °C
Midpoint 6,69 °C
Midpoint ASTM,IEC 4,84 °C
. Delta cp ASTM,IEC 0,202 Jg"-1K -1 )
0,5
W =1
Glass Transition
PAK+1%0 IN SITU Onset -0,35 °C
- Midpoint 7,31 °C
Midpoint ASTM,IEC 5,64 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,198 1g"-1K"-1
1 ]
L ) S B B S B B E B B R | T T T L T LN S B
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 °C
Lab: METTLER STAR:® SW 9.01

Slika 86. DSC termogram PAK 1 PAK/TiO2 premaza pripremljenih in situ prije izlaganja

UV-zracenju

Tablica 17. Vrijednosti temperatura staklastog prijelaza Ty za PAK, PAK/TiO: ex situ i in situ

premaze.
PREMAZ T,/°C | PREMAZ Ty/°C
PAK 7,26
PAK+0,5 % EX SITU | 6,47 | PAK+0,5 % IN SITU 4,84
PAK+0,75 % EX SITU | 7,23 | PAK+0,75 % IN SITU 4,46
PAK+1 % EX SITU 6,70 | PAK+1 % IN SITU 5,64
PAK+2% EX SITU 6,93 | PAK+2% IN SITU 4,38

Razlika temperatura staklastog prijelaza prije i nakon UV-izlaganja PAK i PAK/TiO2 ex situ i
in situ premaza prikazane su na slikama 87 1 88. Prema rezultatima DSC analize vidljivo je da
se UV-izlaganjem temperatura staklastog prijelaza premaza povecava, Sto prema ranijim
spoznajama ukazuje na umreZenja u polimeru. Poveéanje je vidljivo i kod Cistog PAK-a, a i
kod ostalih pripremljenih premaza. Rezultati 1. faze istrazivanja ukazali su da nacin pripreme
znatno utjeCe na promjenu temperature staklastog prijelaza uslijed UV-izlaganja, pa tako in

situ premazi pokazuju UV-zaStitna svojstva dok je u ex sifu premazima viSe izraZeno
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fotokataliticko djelovanje TiO2 nanocCestica, odnosno ex sifu premazi ne pokazuju UV-zastitna
svojstva. U ovom dijelu rada ispitivan je utjecaj koncentracije punila DW i nac¢ina pripreme na

UV-zastitna svojstva PAK premaza.

—&—PAK
—&—PAK+0,5% EX SITU

AT, (°C)

—8—PAK+0,75% EX SITU
—8—PAK+1,0% EX SITU
—8—PAK+2,0% EX SITU

0 24 48 72 96 120 144
t(h)

Slika 87. Promjena temperature staklastog prijelaza (A7g) PAK i PAK/TiOz ex situ premaza
tijekom UV-izlaganja.

12
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8
_ —e—PAK
&
= 6 —&— PAK+0,5% IN SITU
'—
< —8— PAK+0,75% IN SITU
4 —— PAK+1,0% IN SITU
, —8— PAK+2% IN SITU
O 1 L L L L
0 24 48 72 9% 120 144

t(h)

Slika 88. Promjena temperature staklastog prijelaza (ATg) PAK i PAK/TiOz in situ premaza
tijekom UV-izlaganja.

Nakon 144 h UV-izlaganja vidljivo je da ex situ premazi s 0,75 1 2,0 mas.% Ti0O2 imaju manju

promjenu temperature staklastog prijelaza u odnosu na Cisti PAK dok premazi s 0,51 1,0 mas.%
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imaju vecu promjenu stakliSta u odnosu na PAK. Kod in situ premaza vidljivo je kako do 72 h
UV-izlaganja dolazi do porasta temperature staklastog prijelaza nakon Cega slijedi plato
krivulje odnosno ne dolazi do znatnijeg povecéanja staklastog prijelaza dok je kod ¢istog PAK-
a zabiljeZeno konstantno povecanje temperature staklastog prijelaza. Svi in situ premazi
pokazuju nakon 144 h UV-izlaganja neznatno nizu promjenu temperature staklastog prijelaza
u odnosu na ¢isti PAK §to ukazuje da dodatak punila TiOz u in situ premazima nudi odredenu
slabu UV-zastitu tako Sto apsorbira UV-zracenje i usporava strukturne promjene u polimeru
koje dovode do nastajanja umreZzenih struktura. U ovoj fazi istrazivanja vidljivo je da i1 kod ex
situ premaza dodatak 0,75 1 2,0 mas.% TiO2 nudi UV-zaStitna svojstva medutim razlog tome
nije jednoznacan. Prema tome ne moze se zakljuciti da je in sifu nacin pripreme bolji za
postizanje UV-zastitnih svojstva, iz prilozenih slika je vidljivo da nakon 144 h svi in situ

premazi imaju manje stakliste ali su razlike neznatne.

4.2.8. Kemijske promjene PAK, PAK/TiO; premaza nakon UV-izlaganja

FTIR spektroskopijom mogu se ustanoviti kemijske promjene uslijed UV-izlaganja. UV-
izlaganje ukljucuje fotooksidaciju polimera $to ukljucuje kidanje lanca, umrezZenja i nastajanje
oksidacijskih produkata. FTIR spektri za PAK 1 PAK/TiOz ex situ i in situ pripremljene
premaze prikazani su na slikama 90 1 91. FTIR spektar prikazuje vrpce koje su povezane s

poliakrilatima te su u prethodnom dijelu objaSnjene te se slazu s literaturnim podacima.

Promjene u intenzitetu vrpci koje predstavljaju metilenske (-CHz2) skupine pri 2873 cm™ i
metilne skupine (-CH3) pri 2956 cm™! nakon 144 h UV-izlaganja su vidljive kod PAK-a i ex

situ pripremljenih premaza, dok kod in situ premaza promjene nisu vidljive.

Nakon 144 h kod nekih premaza vidljiv je i nastanak -OH vrpce koja je produkt oksidacije koja
se odvija tijekom UV-izlaganja. Povecanje vrpce istezanja C=O skupine takoder je zapazeno
te moze biti povezano s nastankom umrezenih struktura npr. laktona prilikom intramolekulskog

povezivanja makroradikala nastalih tijekom UV-izlaganja.

Prema svemu navedenom moZe se pretpostaviti mogu¢i mehanizam UV-razgradnje
poliakrilata koji je prikazan na slici 89. Mehanizam razgradnje prvo ukljucuje okisidaciju
bocnih lanaca poliakrilata. Visoka stopa umrezavanja u poliakrilatu posljedica je oksidacije na
bo¢nim lancima te se stvaraju nestabilni sekundarni hidroperoksidi koji se odmah raspadaju

daju¢i alkoksi radikale [20]. Umrezenje se odvija brzo zbog velike pokretljivosti bo¢nih
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(butilne skupine) lanaca. Cijepanje butilnih 1 metilnih skupina na poliakrilatnim lancima uslijed

UV-razgradnje takoder se javlja, s potpunim gubitkom esterskih skupina.

Tercijarni unutarnji makroradikali nastali kao Sto je prikazano na slici 89 mogli bi biti
odgovorni za reakcije cijepanja lanca sa stvaranjem nezasi¢enog lanca te u isto vrijeme dolazi
do nastanka umreZene strukture spajanjem tercijarnih radikala. Takoder, oksidacija tercijarnih
makroradikala dovodi do nastanka hidrogenperoksida i alkoholnih skupina. Intramolekulske
reakcije tercijarnih makroradikala sa susjednim esterskim skupinama mogu uzrokovati

nastajanje y-laktona koji apsorbiraju pri 1726 cm™!, te se poveéavaju vrpce istezanja C=0

skupine u FTIR spektrima [20].

CH, H CH, H
| uv
CH,-C CHyC —p  —mmmms * CH,-C CH,-C
n-1 | m-1 | m-1
n-1 C
Z o Z o Z 7
| |
CH, CH, «0—CH, .0 CH
PAK CH, alkoksi radikali |
| / CH;
CH, / \
/ CH,
CH; /
¥
CH,

CH, H
| \
{CHZ-C %—ECHZ—C% + CH,0 * CH5(CH,),CHO
| \ :
el e
07 Toe 07 o

A
A

———————

CH, H
CHZ-C‘I CHZ-(|: tercijarni makroradikali
L] ]
n-1 m-1

Slika 89. Shema mehanizma UV-razgradnje PAK-a [20].
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Slika 90. FTIR spektri PAK 1 PAK/TiOz ex situ premaza, prije (puna linija) i nakon 144 h
UV-izlaganja (isprekidana linija).
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Slika 91. FTIR spektri PAK i PAK/TiOz in situ premaza, prije (puna linija) i nakon 144 h
UV-izlaganja (isprekidana linija).
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Kako bi se bolje ustanovile promjene u karakteristicnim vrpcama istezanja OH, -CHz i1 -CH3
izmedu pojedinih premaza izdvojeni su spektri od valnog broja 2600 do 4000 cm™! za ex situ i
in situ premaze nakon 72 i 144 h UV-izlaganja te prikazani na slikama 92 i 93. Na slikama je
vidljivo da je nakon 72 h kod ex situ premaza izrazena -OH skupina, posebno kod premaza s 1
1 2 mas.% TiO2. U FTIR spektru nakon 144 h vrpca -OH se smanjuje $to znaci da dolazi do
rekacija u kojima se novonastale -OH skupine troSe kako bi nastali daljnji produkti UV-
razgradnje. Ranija istrazivanja [150] su ukazala da se -OH vrpca pojavljuje uslijed nastanka
hidrogenperoksida koji se raspadaju pri ¢emu nastaju alkoksi radikali. Promjene u vrpcama
CH: 1 CHs3 su znatnije izrazene nakon 144 h UV-izlaganja te su vidljive kod ¢istog PAK-a 1

kod ex situ premaza.

Prema slici 92 moze se zakljuciti da TiOz u ex situ premazima ima izraZeniju -OH skupinu §to
upucuje da dolazi do ranijeg nastanka oksidacijskih produkata te da TiO2 u ex situ

pripremljenim premazima ima izrazenije fotokataliticko djelovanje.

Transmitancija

—— PAK
PAK+0,5% EX SITU
PAK+0,75% EX SITU

——— PAK+1,0% EX SITU
PAK+2,0% EX SITU

T | T T T 1 ¥ T T I T 1
2600 3000 3500 4000 2600 3000 3500 4000
Valni broj (cm1)
Slika 92. FTIR spektar (podrucje 2600 - 4000 cm™) PAK i PA/TiO: ex situ premaza nakon
72 h i 144 h izloZenosti UV-zracenju, prije izlaganja UV-zracenju (puna linija), nakon

izlaganja UV-zracenju (isprekidana linija).
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In situ premazi nakon 72 h UV-izlaganja nemaju tako izraZenu -OH vrpcu kao $to je slu¢aj kod
ex situ premaza. In situ premaz s 0,5 mas.% TiO2 ima najizraZeniju vrpcu §to upucuje da je
dodatak 0,5 mas.% nedostatan kako bi se osigurala UV-zastita, dok u premazima s 0,75 mas.%
TiO2 -OH vrpca nije izraZzena. Nakon 72 h 1 144 h UV-izlaganja promjene u vrpcama -CHz 1 -
CH3, koje ukazuju na nastanak monomernih jedinica uslijed UV-zrac¢enja najviSe su izrazene

kod c¢istog PAK-a (slika 93).

U ex situ premazima dodatak sve vec¢e koncentracija punila ne umanjuje strukturne promjene
u PAK-u uslijed UV-izlaganja (slika 92). Nasuprot tome, kod in sifu premaza dodatak punila
Ti02 iznad koncentracije 0,5 mas.% TiO2 umanjuje strukturne promjene u PAK-u uslijed UV-

izlaganja (slika 93).

Naposljetku, prema istezanju karakteristicnih vrpci -OH, -CHz 1 -CH3 moze se zakljuciti da su
vece strukturne promjene vidljive u PAK-u i ex situ pripremljenim premazima u odnosu na in
situ pripremljene premaze, $to ukazuje da dodatak TiO2 u in sifu pripremljenim premazima

usporava proces UV-razgradnje i nudi dobra UV-zastitna svojstva.
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Transmitancija

— PAK

— PAK+0,5% IN SITU
PAK+0,75% IN SITU

—— PAK+1,0% IN SITU
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Slika 93. FTIR spektar (podrucje 2600 - 4000 cm™') PAK i PA/TiO2 in situ premaza nakon 72

h i 144 h izloZenosti UV-zracenju (prije izlaganja UV-zracenju (puna linija), nakon izlaganja

UV-zracenju (isprekidana linija).

4.2.9. Raspodjela molekulskih masa PAK, PAK/TiO; premaza nakon UV-izlaganja

GPC analiza provedena je kako bi se ustanovile promjene u raspodjeli molekulskih masa
polimera uslijed UV-izlaganja. Prema rezultatima GPC analize koji su prikazani na slici 94.
moze se ustanoviti da su ve¢e promjene u raspodjeli molekulskih masa uslijed UV-zracenja
vidljive kod ex situ pripremljenih premaza, dok su promjene u in situ premazima zastupljene
ali manje izraZene u odnosu na ex sifu premaze. Takoder treba istaknuti da kod ex sifu premaza
dolazi do pomaka raspodjele molekulskih masa prema manjim molekulskim masama S$to
ukazuje na kidanje polimernih lanaca. Medutim kako je ve¢ i navedeno istodobno se odvijaju
reakcije umrezenja ali su tijekom 24 h UV-izlaganja manje zastupljene u odnosu na reakcije
kidanja lanaca. U in sifu premazima s 0,5 1 1 mas.% TiO2 pomak raspodjele molekulskih masa
je takoder vidljiv, dok je kod premaza s 0,75 1 2 mas.% taj pomak krivulje raspodjele
molekulskih masa manje izrazen. Rezultati GPC analize ukazuju da se reakcije umreZenja i
kidanja lanca odvijaju istodobno ali da je kidanje lanca dominantno tijekom 24 h UV-izlaganja

Sto se vidi iz raspodjele molekulskih masa.

130



Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da nacin pripreme utjece na promjene u raspodjeli
molekulskih masa poliakrilatnih lanaca. Rezultati mjerenja temperature staklastog prijelaza
ukazali su da TiO2 u nekim ex situ premazima ima izrazenije fotokataliticko djelovanje dok u
in situ premazima pokazuju UV-zasStitna svojstva nakon 144 h UV-izlaganja. Rezultati FTIR
analize su takoder ukazali na vefe promjene, u kasnijim fazama UV-razgradnje odnosno
tijekom 72 h, u ex situ premazima u odnosu na in situ premaze. Naposljetku GPC analiza
ukazala je da su promjene odnosno kidanje lanaca nakon 24 h UV-izlaganja viSe izrazeno u ex
situ pripremljenim premazima u odnosu na in sifu premaze. Prema tome kad se objedine svi
dobiveni rezultati moze se zakljuciti da se in sifu na¢inom pripreme dobivaju premazi s boljim

UV-zastitnim svojstvima §to su pokazali i rezultati 1. faze istrazivanja.
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Slika 94. Krivulja diferencijalne raspodjele molekulskih mase za ¢isti PAK i ex situ 1 in situ

premaze prije (puna linija) i nakon izlaganja UV-zracenju (isprekidana linija).

131



4.3. Utjecaj modifikacije povrsine TiO: na svojstva PAK-a

U ovom dijelu istrazivanja ispitivan je ucinak modifikacije DW nanopunila s kationskim
inicijatorom AIBA, neionskim emulgatorom TX-100, silanom AMPTS-om 1 trisilanolnim
POSS-om, na svojstva PAK-a. Rezultati morfologije u 1. 1 2. fazi istraZivanja ukazali su da in
situ pripremljeni premazi imaju bolju raspodjelu i dispergiranost punila u polimeru te da se in
situ pripremom dobivaju premazi s nizom transmitancijom u UV-dijelu spektra i ve¢om
prozirnoS¢u u odnosu na ex situ premaze. Prema tome u 3. fazi istrazivanja izabran je in situ
nacin pripreme te koncentracija punila 0,75 mas.% DW kako bi se osigurala UV-zastita bez
znatnog naruSavanja prozirnosti PAK premaza. Prije ispitivanja u¢inka dodatka modificiranog
TiO2 na svojstva PAK-a provedeno je ispitivanje uspjesnosti modifikacije nanocestica TiO2

FTIR analizom.

4.3.1. Modifikacija povrSine TiO;

U nastavku je prikazan FTIR spektar (slika 95) nemodificiranih TiO2 nanocestica, TiO2
nanoCestica modificiranih AMPTS-om i spektar silana AMPTS-a. Vrpce ispod 700 cm™ na
FTIR spektru TiOz2koje se povezuju s Ti-O i Ti-O-Ti su zanemarene [151]. Prema FTIR spektru
TiO2-AMPTS vidljive su simteri¢ne vibracije istezanja -CH skupina pri valnim brojevima 2928
12870 cm’!, zatim Si-O-Si veze oko 1040 cm™ koja ukazuje na reakcije kondenzacije izmedu
silanolnih skupina [152]. Vibracije -NH2 skupina su vidljive u podru¢ju 1605-1560 cm™, te
vrpca pri valnom broju 1140 cm™ koja se pripisuje C-N skupinama. Ove vrpce su u skladu s
ranijim istrazivanjima [153], [154] koja su ispitivala modifikaciju povrSine TiO2 s AMPTS-

om. Dobiveni rezultati ukazuju na vezanje silana AMPTS-a na povrSinu TiOx.

132



Transmitancija

——TiO,
—— TiO,-AMPTS
—— AMPTS

' T T T ' T ' T ' T ' T ' |
650 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Valni broj (cm™)

Slika 95. FTIR spektar nemodificiranog TiO2, TiO2 modificiranog s AMPTS-om i AMPTS-

a.

FTIR spektar nanocestica TiO2 modificiranog s trisilanolnim POSS-om prikazan je na slici 96,
radi usporedbe na slici su prikazani i spektri nemodificiranog TiOz2 i trisilanolnog POSS-a. Na
FTIR spektru TiO2 modificiranog s POSS-om vidljiva je vrpca pri 893 cm™ koja se moze
povezati s vibracijama Si-OH skupina, vrpca pri 1091 cm™ koja upucuje na asimetri¢no
istezanje Si-O-C skupina, te slabo izrazena vrpca pri 2957 cm™ ukazuje na istezanje CHs

skupina [15], [155].
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Slika 96. FTIR spektar nemodificiranog TiO2, TiO2 modificiran s POSS-om, POSS-a.

Dobiveni FTIR spektri ukazuju da se na povrSinu TiO2 vezao AMPTS 1 trisilanolni POSS,
medutim vrpce nisu znatno izrazene. Kako je ve¢ i navedeno zbog ispiranja u metanolu uklanja
se neadsorbirani te fizikalno adsorbirani silan 1 POSS. Medutim prilikom susenja TiO2
nanocestica na zraku dolazi do kondenzacije silana i trisilanolnog POSS-a te se smanjuje
ucinak vezanja na TiOz [156]. Prema vrpcama koje su prikazane na FTIR spektrima moze se
zakljuciti da je nakon modifikacije punila TiO: ipak doSlo do nastajanja kemijskih veza

(kovalentnih) izmedu TiO:21 silana AMPTS-a te TiO2 1 POSS-a iako su vrpce slabo izraZene.

Kako bi se ustanovilo dolazi li do adsorpcije neionskog emulgatora TX-100 1 kationskog
inicijatora AIBA na povrSinu TiO:2 provedena je FTIR analiza. Ranija istrazivanja [157]
ukazala su da se modifikacija povrsine TiO2 octenom kiselinom odvija preko vodikovih veza
ili kiselo-baznih interakcija te su nakon zagrijavanja pri 170°C na FTIR spektru vidljivi samo
acetati na povrsini TiOz2. FTIR spektri TiO2 modificiranih s kationskim incijatorom AIBA-om
1 neionskim emulgatorom TX-100 dobiveni u ovom radu nakon modifikacije nisu pokazali
promjene u vrpcama u odnosu na Cisti TiOz, §to upucuje da se oni fizikalno adsorbiraju putem

elektrostatskih interakcija na povrSinu TiO2 te i stoga prilikom ispiranja vodom i
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centrifugiranjem disperzije dolazi do procesa desorpcije navedenih modifikatora s povrSine

TiOz2 te zbog toga vrpce na FTIR spektru nisu vidljive.

4.3.2. Raspodjela velic¢ina ¢estica PAK, PAK/TiO; emulzija

Rezultati raspodjele veli¢ina ¢estica za PAK i PAK/Ti102 emulzije s dodatkom nemodificiranih
1 modificiranith TiO2 nanoc€estica su prikazane na slici 97 i u tablici 18. Prva faza istraZivanja

ukazala je da svi in situ pripremeljni premazi s punilom DW pokazuju bimodalnu raspodjelu.

Vidljivo je da ¢isti PAK ima monomodalnu raspodjelu s ¢esticama hidrodinamic¢kog promjera
49,7 nm $to je u skladu s prethodnim rezultatima navedenim u ovom radu. Dodatkom
nemodificiranog punila TiO2 dobiva se bimodalna raspodjela veli¢ina Cestica, $to je u skladu s
rezultatima 2. faze istrazivanja. Modifikacijom punila TiO2 s kationskim incijatorom AIBA
nastaje znatan broj Cestica hidrodinamic¢kog promjera oko 642 nm. Ovaj rezultat moze biti ili
posljedica znatnije aglomeracije TiO2 u emulziji uslijed interakcije TiO2 s kationskim
inicijatorom ili pretpostavke da uslijed adsorpcije kationskog incijatora na povrSinu TiO2
dolazi do polimerizacije PAK s povrSine TiO2 te time do nastanka CcCestica veceg

hidrodinamickog promjera [158].

Modifikacija povrSine TiO2 tijekom emulzijske polimerizacije s neionskim emulgatorom TX-
100 uzrokuje nastanak cestica hidrodinamic¢kog promjera oko 2700 nm koje se mogu pripisati
aglomeratima unutar emulzije, S§to se pokazalo i u ranijim istrazivanjima [132]. Ranija
istrazivanja [159] modifikacije SiO2 neionskim emulgatorom ukazala su da, zbog hidrofobnih
interakcija izmedu organskih dijelova molekule neionskog emulgatora, moze do¢i do
koagregacije izmedu cestica SiO2 1 molekula neionskog emulgatora koje tvore velike
sekundarne Cestice. Molekule neionskog emulgatora mogu tvoriti vodikove veze s -OH
skupinama na povrs$ini TiOz2, a adsorbirane molekule emulgatora medusobno se privlace uslijed
hidrofobnih interakcija prilikom ¢ega dolazi do aglomeracije nanocestica TiO2. Takoder, ranije
je utvrdeno da anionski emulgator ima bolji ucinak stabilizacije TiO2 u vodenom mediju u

odnosu na neionski emulgator [160].

Emulzija s dodatkom TiO2 modificiranim s AMPTS-om ima trimodalnu raspodjelu s udjelom
Cestica hidrodinamickog promjera 1400 nm oko 60 %, Sto upucuje na nastanak vecih Cestica,

$to je u skladu s ranijim istrazivanjima [161].
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Slika 97. Raspodjela veli¢ina Cestica PAK, PAK/TiO2 emulzija

Raspodjela veli¢ina Cestica emulzije s TiO2 modificiranim POSS-om takoder ukazuje na
trimodalnu raspodjelu veli¢ina Cestica i nastanak Cestica iznad 1000 nm te da je tih Cestica vise
u odnosu na emulzije s DW nanopunilom modificiranim s AMPTS-om. Ranija istrazivanja
[15] ukazala su da prilikom modifikacije TiO2 s POSS-om dolazi do smanjenja aglomerata
Cestica TiO2. Prema skromnom saznanju u literaturi dosada nije zabiljezena in situ emulzijska
polimerizacija u prisutnosti TiO2 modificiranog s trisilanolnim POSS-om. Ranija istrazivanja
[15] sunavela da bi POSS trebao imati u odnosu na silane bolji u¢inak modifikacije, jer je mala
moguénost samokondenzacije trisilanolnog POSS-a. Takoder zbog svoje robusnije strukture
trebao bi imati veci ucinak stericke stabilizacije medu nanocesticama TiO2. Medutim iz
dobivenih rezultata raspodjele veli¢ina Cestica emulzija vidljivo je da o€ekivani ucinci nisu
dobiveni buduci da su raspodjele velicina Cestica u emulziji s TiO2 modificiranim s POSS-om

1 AMPTS-om sli¢ne.

Prema svemu navedenom moze se zakljuiti da modifikacija povrSine TiO2 povecava
hidrodinamicki promjer Cestica u emulziji te u nekim premazima kao §to je premaz s TiO2
nanopunilom modificiranim s TX-100 dolazi do znatne aglomeracije punila. Bimodalnu
raspodjelu s Cesticama najmanjeg hidrodinami¢kog promjera pokazuje emulzija s

nemodificiranim punilom TiOx.
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Tablica 18. Vrijednosti hidrodinami¢kog promjera PAK i PAK/TiOz pripremljenih emulzija.

Emulzija: du/nm | % | dw/nm | % | duz/mm | % dus/mm | %
PAK - - 49,7 100 - - - -
PAK+0,75 % DW 23,8 39,4 218 60,6 - - - -
PAK+0,75 % DW AIBA 6,17 |5,45 56 9,58 | 642 85 - -
PAK+0,75 % DW TX-100 2,1 6,7 288 13,0 - - 2700 | 80,3
PAK+0,75 % DW AMPTS 549 134 89,5 [26,0 - - 1400 | 60,6
PAK+0,75 % DW POSS 11,6 7,5 75,3 8,85 - - 1370 | 83,6

4.3.3. Reoloska svojstva PAK, PAK/TiO; emulzija

Rezultati ispitivanja reoloSkih svojstva u 1. 1 2. fazi istrazivanja ukazala su da dodatak punila

u in situ pripremljenim emulzijama utjeCe na povecanje viskoznosti PAK-a, a povecanje

viskoznosti pripisano je znacajnijim interakcijama medu Cesticama u in situ emulzijama. Stoga

su u nastavku ispitivana reolosSka svojstva in situ pripremljenih emulzija s dodatkom

nemodificiranog 1 modificiranog DW punila. Na slici 98 prikazane su krivulje ovisnosti

smi¢nog naprezanja (r) o smicnoj brzini (y) za ispitivane PAK 1 PAK/TiO2 emulzije.

Vrijednosti viskoznosti emulzija prikazane su u tablici 20. Silazne krivulje poklapaju se s

uzlaznima $to znaci da ispitivane emulzije nisu vremenski ovisne.

18

v (s?)

150

200

® PAK

® PAK+0,75% DW

® PAK+0,75% DW +AIBA
® PAK+0,75% DW+ TX-100
® PAK+0,75% DW+AMPTS
® PAK+0,75% DW+POSS

Slika 98. Ovisnost smi¢nog naprezanja (7) o smi¢noj brzini(y) za in situ pripremljene PAK 1

PAK/TiOz2 emulzije.
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Rezultati ispitivanja reoloSkih svojstava PAK-a, PAK emulzije s nemodificiranim TiO2 te PAK
emulzija s ¢esticama modificiranim kationskim incijatorom AIBA i AMPTS silanom ukazuju
na njutnovsko ponasanje, odnosno smi¢na brzina nema utjecaja na viskoznost. PAK emulzije
s TiO2 nanocesticama modificiranim s neionskim emulgatorom TX-100 1 trisilanolnim POSS-
om pokazuju nenjutnovsko pseudoplasti¢no ponasanje, kod kojeg povecanjem smicne brzine

dolazi do smanjenja prividne viskoznosti. Pojava reopeksije i tiksotropije nije primijecena.

Nenjutnovski fluidi opisuju se Ostwald-de Waelov modelom [162] u kojem su reoloski

parametri koeficijent konzistencije (k) i indeks tecenja (n):
r=ky" (22)

Za fluide u kojima je n<I nenjutnovski fluidi pokazuju pseudoplasticno, a u slucaju kad je n>1
dilatantno ponasanje. Kako bi se odredili reoloski parametri u nastavku je prikazana (slika 99
) logaritamska ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini te su iz jednadze pravca izraCunati

reoloski parametri, indeks tecenja (n) 1 koeficijent konzistencije (k).

14 ¢
1,2
y =0,7058x-0,3728
1r R? = 0,9874
®  PAK+0,75% DW TX-100
08 | "
.-Q'
..' '..
L 06 oete¥  v=0,8195%-0,6353 PAK+0,75% DW POSS
! o & R? =0,9909
ge)
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TX-100
02 SO )
S~ & jssssaes Linearna (PAK+0,75% DW
0 1 - . 1 1 1 ) POSS)
0,5® 1 1,5 2 2,5
0,2 |
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logy

Slika 99. Logaritamska ovisnost smi¢nog naprezanja () o smicnoj brzini (y) za PAK

emulzije s dodatkom TiO2 modificiranog s TX-100 i POSS-om.

Prema slici 99 i tablici 19 vidljivo je da su indeksi teCenja za nenjutnovske emulzije, odnosno
emulzije s dodatkom TiO2 modificiranim s TX-100 i trisilanolnim POSS-om, manji od 1 §to

upucuje na pseudoplasticne fluide odnosno prividna viskoznost se smanjuje s povecanjem
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smi¢ne brzine. Vrijednosti indeksa tecenja i1 koeficijenta konzistencije za emulzije koje
pokazuju psudoplasti¢no djelovanje prikazane su u tablici 19. Vrijednosti viskoznosti emulzija
koje pokazuju njutnovsko ponasanje i prividna viskoznost emulzija koje su pokazale
psudoplasti¢no ponasanje su prikazane u tablici 20. Eksperimentalno dobivene viskoznosti za
nenjutnovske fluide usporedene su s viskoznostima dobivenom Oswald-de Waelovim

modelom te su prikazane na slici 100.

Tablica 19. Vrijednosti indeksa tecenja (n) 1 koeficijenta konzistencije (k).

Emulzije: n k
PAK+0,75% DW TX-100 0,706 428
PAK+0,75% DW POSS 0,816 238

Tablica 20. Vrijednosti viskoznosti # za PAK 1 PAK/Ti102 emulzije.

Emulzije: 5 (mPa*s)
PAK 14,1
PAK+0,75% DW 14,1
PAK+0,75% DW AIBA 41,5
PAK+0,75% DW TX-100 428 * 4029
PAK+0,75% DW AMPTS 23.8
PAK+0,75% DW POSS 238 * y 0184
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Slika 100. Ovisnost eksperimentalno dobivene viskoznosti i viskoznosti dobivene Oswald-de
Waeleovim modelom o smi¢noj brzini za PAK emulzije s TiO2 modificiranim s TX-100 (a) i

POSS-om (b).

Rezultati pokazuju da eksperimentalne vrijednosti malo odstupaju od vrijednosti viskoznosti
izraCunatih pomoc¢u modela, a odstupanje je viSe izrazeno pri nizim smi¢nim brzinama, te se
moze zakljuciti da model dobro opisuje reolosko ponasanje nenjutnovskih PAK emulzija pri
smi¢nim brzinama iznad 50 s'. Dobiveni rezultati prikazani na slici 98 i u tablici 20 upuéuju
da se modifikacijom povrSine TiO:2 viskoznost emulzija povecava. Najmanje vrijednosti
viskoznosti ima emulzija s nemodificiranim punilom, a najveée vrijednosti prividne
viskoznosti ima emulzija s TiO2 modificiranim s neionskim emulgatorom TX-100. Osim toga
rezultati raspodjele veli¢ina Cestica ukazali su da su najvece Cestice (slika 97) prisutne u
emulziji s TiO2 modificiranim s TX-100 te rezultati morfologije (slika 101) takoder ukazuju na
znatnu aglomeriranost unutar ove emulzije. Prema tome poveéanje viskoznosti moze se
pripisati znatnoj koli¢ini aglomerata u ovoj emulziji. Emulzija s TiO2 modificiranim s POSS-
om takoder ima viSe vrijednosti viskoznosti te je vidljivo iz rezultata raspodjele veli¢ine Cestica
da ima znatan udio, viSe od 80%, Cestica veli¢ine 1370 nm §to mozZe biti uzrok visokoj prividnoj
viskoznosti. Emulzija s TiO2 modificiranim s AMPTS-om ima najnizu viskoznost, medutim,
prema rezultatima raspodjele veliina Cestica takoder ima znatan udio, oko 60%, cestica
veli¢ine 1400 nm te je moguce da dolazi do kompaktnog pakiranja ¢estica, a samim time nizim
vrijednostima viskoznosti. Dodatak modificiranog TiO: s kationskim inicijatorom AIBA

takoder povecava viskoznost PAK emulzije.

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da modifikacija povrSine TiO2 znatno utjece na

viskoznost PAK emulzije. lako je koli¢ina dodanih modifikatora mala, zabiljezeno je znatno
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povecanje viskoznosti, a osim toga modifikacija TiO2 s neionskim emulgatorom TX-100 i
POSS-om uzrokuje pseudoplasti¢no ponasanje. Ukoliko je, u svrhu neke primjene, cilj dobiti
viskoznije emulzije bez da se dodaje veca koli¢ina punila to se moze posti¢i upotrebom

navedenih modifikatora.

4.3.4. Morfologija PAK i PAK/TiO; premaza

Mikrografije PAK 1 PAK/TiO2 premaza prikazane su na slici 101. Vidljivo je da PAK kao i u
prethodnim rezultatima proziran i prikazana je crna podloga nosac¢a uzorka. Mikrografija
premaza s nemodificiranim punilom ukazuje na dobru raspodjelu i dispergiranost punila u
PAK-ubez vidljivih aglomerata §to se pokazalo i u prethodnoj fazi istrazivanja. Na mikrografiji
premaza s TiO2 modificiranim s kationskim inicijatorom AIBA vidljiva je dobra raspodjela, s

manjim aglomeratima kako je vidljivo na slici 101c.

Modifikacija povrSine TiO2 s neionskim emulgatorom pogorSava raspodjelu i1 dispergiranost
punila u PAK polimeru. Na slici 101d vidljivi su veliki aglomerati §to ukazuje da modifikacija
povrsine TiO2 s neionskim emulgatorom smanjuje stabilnost nanocestica TiO2 odnosno dolazi
do hidrofobnih interakcija izmedu repova neionskog emulgatora koja dovode do nakupljanja
(aglomeriranja) nanocestica TiO2 [160]. Rezultati raspodjele veli¢ina Cestica u emulziji s TiO2
modificiranim neionskim emulgatorom TX-100 (slika 97) takoder ukazuju na znatan udio
Cestica hidrodinamickog promjera iznad 2000 nm. Modifikacijom s AMPTS-om vidljiva je
dobra raspodjela punila bez velikih aglomerata, medutim Cestice su nesto veée u odnosu na
nemodificirani TiO2 §to upucuje da modifikacijom povrSine TiO2 sa silanima dolazi do
nastanka Cestica veceg hidrodinamickog promjera Sto se pokazalo i u ranijim istrazivanjima
[163]. Premaz s TiO2 modificiranim s POSS-om ukazuje na slabu dispergiranost punila u
polimeru, aglomerati su vidljivi ali nisu kompaktni kao npr. u premazu s TiO2 modificiranim

neionskim emulgatorom.

Rezultati morfologije na kojima se vide cestice punila u skladu su s rezultatima raspodjele
veli¢ina Cestica koji takoder ukazuju da se modifikacijom povrSine dobivaju Cestice veceg
hidrodinami¢kog promjera. Prema svemu navedenom moze se zaklju¢iti da premaz s
nemodificiranim punilom daje najbolju morfologiju odnosno najbolju raspodjelu i
dispergiranost punila u PAK polimeru. Modifikacija povrSine TiO2 s navedenim

modifikatorima narusava raspodjelu i dispergiranost punila TiO2 u PAK polimeru, $to nije u
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skladu s ranijim istraZivanjima [86] koji su ukazali da prilikom modifikacije TiO2 sa silanima

dolazi do bolje raspodjele i dispergiranosti punila u polimeru.

c)PAK+0,75% DW AIBA d) PAK+0,75% DW TX-100
e)PAK+0,75% DW AMPTS f) PAK+0,75% DW POSS

Slika 101. Morfologija PAK i PAK/TiO2 premaza povecanje 100x
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4.3.5. Transmitancija PAK i PAK/TiO; premaza

Kako bi se ustanovilo na koji nacin modifikacija povrSine TiO2 utjeCe na prozirnost PAK
premaza provedeno je ispitivanje transmitancije u UV 1 vidljivom dijelu spektra. Na slici 102

prikazan je UV-Vis transmitancijski spektar PAK i PAK/Ti102 premaza.
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Slika 102. UV-Vis transmitancijski spektri PAK/Ti02 premaza.

Krivulja transmitancije za ¢isti PAK upucuje na veliku prozirnost i visoku transmitanciju u
UV-dijelu spektra Sto ukazuje na slaba UV-zaStitna svojstva. Dodatak punila sniZzava
transmitanciju u UV-dijelu spektra ali i u vidljivom dijelu spektra sto ukazuje da dolazi do
zamucenja premaza odnosno smanjenja prozirnosti. Prema slici 102 vidljivo je da najveéu
transmitanciju u UV-dijelu ali u vidljivom dijelu spektra ima premaz s punilom modificiranim
neionskim emulgatorom TX-100. Rezultati morfologije ukazali su na slabu raspodjelu i
dispergiranost punila modificiranog s TX-100 u PAK premazu gdje su vidljivi aglomerati te se
izmedu tih aglomerata nalazi ¢isti PAK i manji udio neaglomeriranih nanocestica TiO2. Stoga
ovaj premaz pokazuje vecu prozirnost i slabija UV-zaStitna svojstva u odnosu na ostale
premaze. Dodatak punila modificiranog s kationskim inicijatorom AIBA u potpunosti blokira
UV-zracenje do 380 nm nakon ¢ega dolazi do porasta transmitancije u vidljivom dijelu spektra.
Dodatak punila s AMPTS-om takoder u potpunosti blokira zra¢enje u UV-dijelu spektra, a u

vidljivom dijelu dolazi do povec¢anja transmitancije.

Premaz s punilom modificiranim s POSS-om ima neznatno vecu transmitanciju u UV-dijelu

spektra te nizu prozirnost u odnosu na premaze s punilom modificiranim AIBA-om i AMPTS-
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om, medutim te razlike u transmitanciji izmedu tih premaza su neznatne. Vidljivo je da se
modifikacijom punila s AIBA-om i AMPTS-om postiZze niza transmitancija premaza u UV-
dijelu spektra u odnosu na premaz s nemodificiranim punilom, medutim dodatak svih
modificiranih punila smanjuje prozirnost PAK premaza. Prema tome moze se zakljuciti da
modifikacija punila smanjuje prozirnost premaza ali neznatno povecava UV-zastitna svojstva

premaza.

4.3.6. Toplinska stabilnost PAK i PAK/TiO; premaza

Rezultati prethodnih faza istrazivanja ukazali su da dodatak punila TiO2 nema znatan utjecaj
na toplinsku stabilnost PAK-a. TGA krivulje PAK i PAK/TiO2 premaza prikazane su na slici
103 te je vidljivo da se toplinska razgradnja svih premaza odvija u podruc¢ju od 350 do 425 °C
kada se gubi glavnina mase uzorka. Pocetna temperatura razgradnje je oko 250 °C.
Diferencijalne TG krivulje (DTG) PAK i PAK/TiO2 premaza prikazane su na slici 104. DTG
krivulje PAK, PAK/TiO2 premaza kao i u ranijim fazama pokazuju dva stupnja razgradnje, prvi
u podrucju 220 do 320 °C 1 drugi u podrucju od 350 do 450 °C. U prvom stupnju razgradnje,
maksimalne brzine razgradnje za sve uzorke se ne razlikuju, dok kod drugog stupnja ima
znatnijih razlika. Vidljivo je da se najbrze razgraduju ¢isti PAK u odnosu na ostale pripremljene

premaze.

Ranija istrazivanja [164] dodatka modificiranih SiOz Cestica s neionskim emulgatorom PAK-u
ukazali su da dolazi do znatnog porasta toplinske stabilnosti s 341°C za ¢isti PAK na 373°C za
nanokompozit. Istrazivanja Dinaria 1 suradnika [165] su takoder ukazala da modifikacija
povrsine TiO:z s 3-aminopropiltrietoksisilanom (APTES) znatno povecava toplinsku stabilnost
poliamida, te da dodatak modificiranog TiO: povecava temperaturu pocetka toplinske

razgradnje za 56 °C.

Obradom TGA i DTG krivulja dobivene su temperature pri kojima premazi izgube odredenu
koli¢inu mase, u tablici 21 navedene su karakteristicne temperature, tj. temperature pri kojima
je gubitak mase uzorka 10, 30, 50, 70 1 90% pocetne mase te temperatura maksimalne brzine
razgradnje, Tmax. Temperatura koja prikazuje gubitak 10% mase, odnosno predstavlja pocetak

razgradnje i temperatura koja prikazuje 50 % gubitak mase dane su na slikama 105 1 106.
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Slika 104. DTG krivulja PAK i PAK/TiO2 premaza
Na prikazanim termogramima vidljivo je da se temperatura toplinske razgradnje svih premaza
s modificiranim punilima TiO2 pomice prema viSim temperaturama u odnosu na Cisti PAK i

premaz s nemodificiranim TiO2 punilom. U tablici 21 detaljnije su prikazane temperature za

odredeni gubitak mase.
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Tablica 21. Rezultati TGA analize.

Temperatura razgradnje za odredeni gubitak mase/°C

Premazi: T1o0% T30% Tso% T70% Toov Tax
PAK 342,30 | 364,72 | 374,18 | 381,23 | 388,76 | 381,36
PAK+0,75% DW 340,00 | 361,38 | 371,05 | 378,99 | 388,52 | 377,11
PAK+0,75% DW AIBA 354,43 | 375,89 | 38598 | 394,11 | 403,47 | 392,86
PAK+0,75% DW TX-100 353,79 | 379,36 | 390,07 | 398,00 | 406,09 | 399,19
PAK+0,75% DW AMPTS | 364,24 | 387,75 | 398,00 | 405,77 | 414,55 | 40542
PAK+0,75% DW POSS 355,38 | 377,41 | 388,40 | 397,36 | 406,53 | 398,11

Prema slici 105 1 tablici 21 vidljivo je da dodatak nemodificiranog TiO2 nema utjecaja na

toplinsku stabilnost PAK na pocetku razgradnje, kao ni u daljnjim fazama toplinske razgradnje.

Modifikacija punila TiO2 znatno povecava toplinsku stabilnost PAK-a na pocetku razgradnje

ali 1 u daljnjim fazama toplinske razgradnje. PoboljSanje toplinske stabilnosti pripisuje se

nanocesticama TiO2 koje djeluju kao toplinski izolatori tako $to smanjuju propusnost nastalih

halpljivih produkata u polimeru uslijed toplinske razgradnje te tako smanjuju mogucnost

reakcija oksidacije [154]. Premaz koji je toplinski najstabilniji je premaz s TiO2 modificiran

silanom AMPTS-om. Ranije je ve¢ navedeno da modificirana punila TiO2 imaju znatan u¢inak

na toplinsku stabilnost polimera, §to je potvrdeno i u ovom istrazivanju. Razlog tome moze biti

u lakSem prijenosu topline s polimera na punilo TiO2 zbog modificirane povrSine odnosno zbog

poboljsanja kompatibilnosti TiO2 s polimerom uslijed modifikacije povrSine punila.
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Slika 106. Temperatura 50% gubitka mase 750 PAK, PAK/TiO2 premaza

Rezultati morofologije (slika 101) ne ukazuju na bolju dispergiranost i raspodjelu punila TiO2
u PAK-u ali to nuZzno ne mora znaliti da interakcije izmedu polimera i1 punila uslijed
modifikacije povrSine nisu prisutne te su mozda one znatno jace u odnosu na interakcije izmedu
nemodificiranog punila i PAK-a. Relativno jake interakcije izmedu povrSina punila i
polimernih lanaca rezultiraju ogranicenjem toplinske pokretljivosti polimernih lanaca [166].
Esthappan 1 sur. [167] ustanovili su da u polipropilenskim nanokompozitima s TiO2
nanocesticama, dobre medufazne interakcije ogranicavaju pokretljivost polimernih lanaca i
otezavaju cijepanje polimera uslijed toplinske razgradnje, pa se zbog toga temperatura

toplinske razgradnje pomice na viSe temperature.
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Prema tome iz prikazanih rezultata moze se zakljuciti da modifikacija povrSine TiO2ima znatan
uc¢inak na toplinsku stabilnost PAK-a, odnosno znatno se poboljSava toplinska stabilnost PAK-
a. Rezultati upuc¢uju da je toplinski najstabilniji premaz s dodatkom TiO2 punila modificiranim

silanom AMPTS-om.

4.3.7. Mehanicka svojstva PAK i PAK/TiO; premaza

Ranije je ve¢ navedeno kako su medufazne interakcije izmedu punila i1 polimera najvazniji
element koji utjeCe na mehanicka svojstva nanokompozita. Pregledom literature [168]
ustanovljeno je da dodatak TiO2 moze znatno poboljSati mehanicka svojstva (modul
elasticnosti, prekidnu ¢vrstocu i istezanje, zilavost) i pri niskim koncentracijama punila.
Takoder mehanicka svojstva ovise o veli¢ini nanocCestica, medufaznim interakcijama,
koncentraciji punila. Istrazivanja provedena u 2. fazi ukazala su da dodatak punila
koncentracije 0—2 mas.% snizava prekidnu ¢vrstocu ali povecava prekidno istezanje. U ovom
dijelu istrazivanja istrazen je utjecaj modifikacije povrSine TiO2 na mehanicka svojstva PAK-
a. Vrijednosti prekidne C¢vrstoce 1 prekidnog istezanja dobivene su iz krivulja naprezanja i

istezanja te su prikazane na slikama 107 1 108.

Vidljivo je da dodatak nemodificiranog punila smanjuje prekidnu ¢vrsto¢u PAK-a, a povecava
prekidno istezanje. Modifikacija povrSine s kationskim incijatorom AIBA smanjuje prekidno
istezanje 1 prekidnu ¢vrsto¢u PAK-a. Dodatak modificiranog TiO2 s neionskim emulgatorom
TX-100 znatno smanjuje prekidnu ¢vrsto¢u i prekidno istezanje. Ranija istrazivanja [169]
ukazala su da veliCina Cestica i aglomerati utjecu na svojstva nanokompozita. Mjesta na kojima
dolazi do koncentracije naprezanja povecavaju se s povecanjem veli¢ine Cestica ili uslijed
aglomeriranosti punila. Uslijed naprezanja vece Cestice se lakSe odvajaju od polimera Sto
dovodi do ranijeg popustanja na medupovrsini punilo/polimer i u konacnici rezultira losijim
mehani¢kim svojstvima. Slaba mehanicka svojstva premaza s TiO2 modificiranim TX-100
mogu se povezati s rezultatima morfologije (slika 101) u kojima su vidljivi aglomerati koji
predstavljaju slaba mjesta u filmu premaza odnosno na tim mjestima dolazi do koncentracije

naprezanja i popustanja.

Modifikacija nanocestica TiO2 s AMPTS-om poboljsava mehanicka svojstva PAK-a, odnosno
povecava prekidnu ¢vrstocu 1 prekidno istezanje PAK-a. Ranija istrazivanja [170] ukazala su

da silani kao modifikatori povrSine mogu pojacati medufazne interakcije izmedu anorganske
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Cestice i polimera te tako prenositi naprezanje s polimera na punilo. Pukanszky i suradnici
[171] ustanovili su da interakcije i prijenos naprezanja s polimera na punilo ovisi o jacini i
karakteru interakcija izmedu polimera i punila, npr. van der Waalsove sile su relativno slabe
interakcije, dok su kovalentne veze puno jace te je prijenos naprezanja s polimera na punilo
bolji. Ranijim istraZivanjima [152], [153], [172] je ve¢ ustanovljeno da se AMPTS na povrsinu
TiO2 veze kovalentnim vezama, te zbog jaCine veze dolazi lako do prijenosa naprezanja s
polimera na punilo, $to rezultira poboljSanjem mehnic¢kih svojstava. Dodatak punila TiO2
modificiranim s POSS-om smanjuje prekidnu ¢vrsto¢u PAK, a ne utjece na prekidno istezanje.
Na slikama morfologije (slika 101f) vidljiva je znatno slabija dispergiranost i raspodjela punila
u premazu s TiO2 modificiranim s POSS-om u odnosu na premaz s TiO2 modificiranim s

AMPTS-om, §to je moguéi uzrok smanjenja prekidne ¢vrstoce kod premaza s POSS-om.

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da se poboljsanje u mehanickim svojstvima PAK-
a moze posti¢i dodatkom punila TiO2 modificiranim s AMPTS-om, ovaj premaz takoder je

pokazao 1 najvecu toplinsku stabilnost.

mPAK

W PAK+0,75 % DW
mPAK+0,75% DW AIBA
W PAK+0,75% DW TX-100
m PAK+0,75 % DW AMPTS

W PAK+0,75 % DW PO355

Slika 107. Prekidna ¢vrsto¢a PAK 1 PAK/Ti0O:z premaza.
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Slika 108. Prekidno istezanje PAK i PAK/TiO2 premaza.

4.3.8. Temperatura staklastog prijelaza PAK, PAK/TiO; premaza prije i nakon UV-

izlaganja

Na slici 109 prikazane su DSC krivulje PAK, PAK/TiO2 premaza. 1z slike 109, a i tablice 22
vidljivo je da dodatak punila neznatno smanjuje temperaturu staklastog prijelaza PAK,
smanjenje je vidljivo kod svih premaza s TiO2 osim kod premaza s TiO2 modificiranim sa
silanom AMPTS-om. Kako bi se utvrdilo na koji nac¢in modifikacija povrsine TiO2 utjece na
UV-zastitna svojstva PAK-a, te da 1i modifikacija smanjuje UV-apsorbirajuéu mo¢ TiO2
ispitivane su promjene temperature staklastog prijelaza premaza uslijed UV-zracenja. Na slici

110 prikazana je promjena temperature staklastog prijelaza premaza uslijed UV-izlaganja.

Rezultati ukazuju da UV-zracenje povecava temperaturu staklastog prijelaza svih premaza, Sto
se povezuje s nastankom umrezenja u PAK polimeru. Nastala umrezenja smanjuju

pokretljivost polimernih lanaca, uslijed ¢ega se povecava temperatura staklastog prijelaza.
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PAK Glass Transition
onset 2,68 *C
Midpoint 7,320C
Midpoint ASTMIEC 7,63 °C
Delta cp ASTM,IEC  99,075e-03 Jg~-1K"-1

Glass Transition
PAK+0,75% DW Onset 0,60 °C
idpoint 8,28 °C
Midpoint ASTM,IEC 5,91 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,145 Jg~-1K~-1
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Slika 109. DSC termogram PAK i PAK/TiOz premaza prije izlaganja UV-zracenju.

Tablica 22. Vrijednosti temperatura staklastog prijelaza Ty za PAK, PAK/TiO2 premaza prije
UV-izlaganja.

PREMAZ Ty/°C
PAK 7,63
PAK+0,75 % DW 5,91

PAK+0,75 % DW+AIBA | 5,65
PAK+0,75 % DW+TX-100 | 5,22
PAK+0,75 % DW+AMPTS | 7,86

PAK+0,75 % DW+POSS 5,10

Premaz s nemodificiranim punilom TiO2 ima ve¢u promjenu temperature staklastog prijelaza
od cistog PAK do 72 h UV-izlaganja. Medutim u kasnijim fazama UV-izlaganja, promjena
temperature staklastog prijelaza za premaz s TiO2 je manja u odnosu na ¢isti PAK, $to ukazuje

da nakon 144 h premaz s TiO2 ima bolja UV-zastitna svojstva od ¢istog PAK-a. Na slici 110
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vidljivo je da premazi s TiO2 modificiranim kationskim inicijatorom AIBA, POSS-om,
neionskim emulgatorom TX-100 imaju vecu promjenu temperature staklastog prijelaza u
odnosu na cisti PAK-a tijekom cjelokupnog UV-izlaganja, Sto ukazuje na moguci

fotokataliticki uéinak modificiranih TiO2 nanocestica.

Prekrivenost TiO2 sa slojem modifikatora moze onemoguciti ucinkovitu apsorpciju UV-
zracenja te se time moZe narusiti UV-zastitna mo¢ TiO2. Rezultati morfologije ukazuju na
loSiju dispergiranost prethodno navedenih punila (TiO2 modificiran s AIBA-om, POSS-om,
TX-100) u PAK polimeru, prema tome moguce je da se kod ovih premaza stvaraju mjesta
bogata vodom, uslijed aglomeracije punila, kako je i ranije navedeno, te se time inducira

fotokataliza, odnosno ubrzava se proces UV-razgradnje.

Premaz s TiO2 modificiranim s AMPTS-om je jedini premaz koji ima manju promjenu
temperature staklastog prijelaza tijekom cjelokupnog UV-izlaganja od ¢istog PAK, §to ukazuje
da ovaj premaz nudi dobra UV-zastitna svojstva. Ranija istrazivanja [153], [152] su takoder
ukazala da se modifikacijom povrSine TiO2 s AMPTS-om smanjuje fotokataliticka aktivnost
Ti02. Ué¢inkovitom modifikacijom TiO:2 punila dolazi do smanjenja broja -OH skupina na
povrsini TiO2, a ranija istraZivanja [152] ukazala su da su OH skupine i adsorbirana voda na
povrSini TiO2 vazan Cimbenik za proces fotokatalize. Prema tome, ustanovljeno je da
modifikacijom punila TiO2 s AMPTS-om dolazi do smanjenja -OH skupina na povrsini TiO2

te se inhibira fotokataliticka aktivnost, a povecava UV-apsorpcijska mo¢ TiO2 nanocestica.

14
|

—&—PAK
—&—PAK+0,75 % DW

AT, (°C)

—&—PAK+0,75 % DW AIBA
—8—PAK+0,75% DW TX-100
—8—PAK+0,75 % DW AMPTS
—&—PAK+0,75 % DW POSS

0 24 48 72 96 120 144
t(h)

Slika 110. Promjena temperature staklastog prijelaza (ATy) PAK i PAK/TiO2 premaza
tijekom UV-izlaganja.
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4.3.9. Kemijske promjene PAK, PAK/TiO: premaza nakon UV-izlaganja

Istrazivanja Lazzara i suradnika [143] ukazala su da su u kopolimerima metakrilata i akrilata,
akrilatni komonomeri reaktivna mjesta oksidacije tijekom UV-izlaganja. Takoder su ustanovili
da UV-stabilnost premaza na bazi vode ovisi i o razgradnji emulgatora na povrSini premaza.
Progresivno Sirenje aposorpcijske vrpce C=O skupine na FTIR spektru u kopolimeru
BA/MMA Lazzari i suradnici pripisali su stvaranju laktona odnosno umreZenih struktura

uslijed intermolekulske reakcije tercijarnih makroradikala, Sto prikazuje i slika 89.

Ranija istrazivanja [150] ukazala su da stabilnost polimera uvelike ovisi o prisutnosti dugih
alkalnih bo¢nih skupina, kao §to su butilna ili izobutilna. Polimeri koji imaju velike esterne
skupine podlijezu brzim rekacijama umrezenja zajedno s cijepanjem lanaca te kao posljedica
toga dolazi do strukturnih promjena i promjena u molekulskoj masi. U ranijim fazama
istrazivanja ustanovljeno je da dolazi do promjena u strukturi uslijed UV-zracenja te da su one
znacajnije u ex sifu premazima stoga su za ispitivanje u ovoj fazi izabrani premazi pripremljeni
in situ na¢inom pripreme. Na slici 111 nalazi se FTIR spektar PAK 1 PAK/TiO: premaza prije
i nakon 144 h UV-izlaganja.

... PAK

PAK+DW

_PAK+DW AIBA

... PAK+DW TX-100

PAK+DW AMPTS

Transmitancija (%)

T T T T T T T T T T T T T
650 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Valni broj (cm™)
Slika 111. FTIR spektri PAK 1 PAK/T102 premaza, prije (puna linija) i nakon 144 h UV-

izlaganja (isprekidana linija).
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Na slici 111 prikazane su vrpce PAK-a koje su u prethodnim dijelovima istrazivanja (4.1.8.)
objaSnjene i slazu se s literaturnim podacima. Ranija istrazivanja ukazala su da uslijed UV-
zracenja dolazi do nastanka OH skupina koje su produkt reakcija oksidacije (nastanak alkohola
1 hidrogenperoksida) koje se odvijaju tijekom UV-izlaganja. Takoder dolazi do promjena u
istezanju vrpci metilenskih 1 metilnih skupina koje se povezuju s nastankom monomernih
jedinica, te promjene u istezanju C=O skupine koja se takoder povezuje s nastankom

oksidativnih produkata odnosno nastankom umrezenih struktura laktona.

Na FTIR spektru (slika 111) vidljivo je nastajanje OH vrpci kod premaza s TiO2 modificiranim
s kationskim inicijatorom AIBA-om i neionskim emulgatorom TX-100. Promjene u istezanju
vrpca -CHz 1 -CH3 vidljive su kod premaza s TiO2 modificiranim POSS-om 1 s AMPTS-om.

Ostali premazi ne pokazuju nastanak -OH skupine 1 promjene u istezanju -CHz 1 -CH3s vrpci.

Kako bi se ustanovile promjene u -OH, -CHz i -CH3 vrpcama tijekom UV-izlaganja na slici
112 prikazani su FTIR spektri PAK i PAK/TiO2 premaza u podrucju valnih brojeva 2500 i
4000 cm™! nakon 24 i 72 sata UV-izlaganja.
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Slika 112. FTIR spektar (podrucje 2500 — 4000 cm™) PAK i PA/TiO:2 premaza nakon 24 i 72
sata izloZenosti UV-zraenju (prije izlaganja UV-zrac¢enju (puna linija), nakon izlaganja UV-

zracenju (isprekidana linija).

Nastanak -OH vrpce kod nekih premaza vidljivo je ve¢ nakon 24 h UV-izlaganja. Vrpca -OH
nakon 24 h vidljiva je kod ¢istog PAK-a, kod premaza s TiO2 modificiranim s AIBA-om, TX-
100 1 POSS-om. Promjene u vrpcama -CHz i1 -CH3 nakon 24 h UV-izlaganja nisu vidljive.
Nakon 72 h UV-izlaganja -OH vrpca je vidljiva kod premaza s TiO2 modificiranim s

kationskim incijatorom AIBA i POSS-om, dok kod ostalih premaza nije vidljiva.

Nastanak -OH vrpce te zatim nestanak -OH vrpce kod premaza s npr. POSS-om moze se
povezati s formiranjem hidrogenperoksida koji se zatim razgraduje prilikom Cega nastaju
alkoksidni radikali koji iniciraju rekacije umrezenja stvarajuci laktone i anhidride. Prema tome
nastanak, a potom nestanak -OH vrpci tijekom UV-izlaganja moze se povezati s prethodno
navedenim rekacijama. Premaz s TiO2 modificiranim s AMPTS-om ne pokazuje nastanak -OH
vrpci tijekom cijelog UV-izlaganja Sto ukazuje da nastaje jako malo oksidacijskih produkata
tijekom UV-izlaganja. Takoder DSC rezultati su pokazali da ovaj premaz ima najmanju

promjenu temperature staklastog prijelaza nakon 144 h UV-izlaganja. Prema tome moZe se
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zakljuciti da modifikacija povrSine TiO2 s AMPTS-om povecava mo¢ UV-aposrpcije TiOz, a

time i UV-zaStitna svojstva PAK-a.

Premazi s TiO2 modificiranim s AIBA, TX-100, POSS koji su nakon 24 h UV-izlaganja imali
izrazenu -OH vrpcu pokazali su i najvecu promjenu temperature staklastog prijelaza, Sto
upucuje da modifikacija povrSine TiO2 s navedenim modifikatorima povecava fotokataliticki
uc¢inak TiO2. Medutim rezultati morfologije ukazali su da ovi premazi imaju slabu
dispergiranost i raspodjelu punila, odnosno znatnu aglomeriranost punila te se stvaraju mjesta
bogata vodom u premazu, uslijed neucinkovitog isparavanja vode iz premaza prilikom susenja,

koja iniciraju proces fotokatalize [87].

Prema svemu navedenom moze se zakljuciti da modifikacija povrSine TiO2 moze imati i
pozitivan 1 negativan u¢inak na UV-apsorpcijsku mo¢ TiO2, pa tako modifikacija TiO2 s
AMPTS-om povecava u€inak UV-apsorpcije TiO2 dok modifikacija s ostalim modifikatorima
povecava fotokataliticki uc¢inak TiO2. Premaz s TiO2 modificiran s AMPTS-om pokazuje
najbolju toplinsku stabilnost, te najbolja mehanicka svojstva, nisku transmitanciju u UV-dijelu
spektra, najmanju promjenu temperature staklastog prijelaza te najmanje strukturne promjene
tijekom UV-izlaganja. Prema tome modifikacijom povrsine s AMPTS-om te dodatkom takvog

punila u PAK polimer postize se znatno poboljSanje u svojstava.

4.3.10. Raspodjela molekulskih masa PAK i PAK/TiO; premaza nakon UV-izlaganja

GPC analiza provedena je kako bi se ispitalo utjece li modifikacija povrsSine TiOz na raspodjelu
molekulskih masa PAK, te promjene u raspodjeli molekulskih masa PAK i PAK/TiO2 premaza
nakon UV-izlaganja. Kako je ve¢ ranije navedeno, premazi su otopljeni u THF-u prije mjerenja
na GPC instrumentu i premazi nakon 72 i 144 h se nisu mogli otopiti §to ukazuje da je doslo
do umrezenja u polimeru uslijed UV-izlaganja. Neotopljeni filmovi nakon 72 i 144 h su
profiltrirani od otapala THF-a te je iz profiltriranog otapala uzet alikvot za provedbu GPC
analize kako bi se ustanovilo da 1i postoji otopljenih dijelova PAK polimera. Rezultati su
pokazali da je signal otapala prevelik te da je jako malo otopljenog polimera u alikvotu odnosno
da je doslo do znatnog umrezenja. Na slici 113 prikazane su raspodjele molekulskih masa PAK

premaza s nemodificiranim punilom i modificiranim punilima nakon 24 h UV-izlaganja.

Dodatak modificiranog punila ne utjece znatno na raspodjelu molekulskih masa PAK-a prije
UV-izlaganja. [zuzetak je jedino premaz s TiO2 modificiranim s POSS-om gdje se raspodjela

molekulskih masa pomice prema manjim molekulskim masama, Sto ukazuje da se prilikom in
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situ emulzijske polimerizacije u prisutnosti TiO2 modificiranim s POSS-om stvaraju
makromolekule manje molekulske mase. Promjene raspodjele molekulskih masa nakon UV-
izlaganja vidljive su kod premaza s dodatkom svih punila, dok kod ¢istog PAK-a ne dolazi do
znatne promjene. Raspodjele molekulskih masa premaza sa svim punilima se pomicu prema
ve¢im molekulskim masama Sto upucuje da uslijed 24 h UV-izlaganja dolazi do nastanka

umrezenih struktura Sto se pokazalo i u prethodnim fazama istrazivanja.

Najveca promjena u raspodjeli molekulskih masa uslijed 24 UV-izlaganja vidljiva je kod
premaza s TiO2 modificiranim POSS-om. Takoder, kod ovog premaza je vidljiva i najveca
promjena staklastog prijelaza nakon 24 h UV-izlaganja, ali i u kasnijim fazama UV-razgradnje.
FTIR analiza premaza s TiO2 modificiranim s POSS-om ukazuje na nastanak OH skupina
nakon 24 h UV-izlaganja, §to upucuje na stvaranje oksidativnih produkata u ovom premazu.
Prema tome moze se ustanoviti da modifikacija povrSine TiO2 POSS-om poveéava

fotokataliti¢ki uéinak TiOa.
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Slika 113. Krivulja diferencijalne raspodjele molekulskih mase za Cisti PAK i PAK/TiO2

premaze prije (puna linija) 1 nakon izlaganja UV-zracenju (isprekidana linija).
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5. ZAKLJUCAK

U okviru doktorskog rada provedena su istrazivanja utjecaja dodatka rutilnog TiO2 na svojstva
poliakrilata prije 1 nakon UV-izlaganja. U skladu s ciljevima prikazanim u odjeljku 2.10.

doneseni su sljedeci zakljucci:

1. Ispitivanja utjecaja dodatka 1 mas. % razli¢itih vrsta TiO: nanocestica (vodene
disperzije DN i DW, praskasti PN i PM PVP) i nac¢ina pripreme na svojstva PAK-a upucuju
da dodatak TiO2 mijenja raspodjelu veli¢ina Cestica u PAK emulzijama te da u svim ex situ
pripremljenim emulzijima pokazuju prisutnost aglomeriranih cestica, dok kod in situ
pripremljenih emulzija, emulzije s DW 1 PM PVP punilom ne pokazuju prisutnost
aglomeriranih Cestica. Ispitivanja reoloskih svojstva emulzija ukazala su da dodatak punila u
ex situ pripremljenim emulzijma ne utjeCe na viskoznost dok kod in situ emulzija dolazi do
povecanja viskoznosti uslijed dodatka punila, $to se pripisuje znac¢ajnijim interakcijama u in

situ pripremljenim emulzijama.

Rezultati morfologije indiciraju da in situ premazi pokazuju bolju dispergiranost i raspodjelu
punila u polimeru u odnosu na ex situ premaze u kojima su prisutni aglomerati, $to je u skladu
s rezultatima raspodjele veli¢ina Cestica. Dodatak punila u vodenoj disperziji DN i DW
rezultira boljom morfologijom premaza u usporedbi s premazima s prasSkastim punilima PN i

PM PVP.

Mjerenja transmitancije premaza ukazala su da se in situ naCinom pripreme dobivaju premazi
s boljim UV-zastitnim svojstvima i ve€om prozirno$¢u u usporedbi s ex situ premazima. Osim
toga, dodatkom punila u vodenoj disperziji DN i DW postizu se bolja UV-zastitna svojstva
premaza i veéa prozirnost u odnosu na premaze s praskastim punilima PN i PM PVP. Dobiveni
rezultati transmitancije posljedica su morfologije odnosno ¢injenice da in situ pripravljeni
premazi s punilima u vodenoj disperziji DN 1 DW imaju dobru raspodjelu i1 dispergiranost

punila u PAK polimeru $to omogucuje bolju UV-apsorpciju i vecu prozirnost premaza.

Ispitivanja toplinske stabilnosti upucuju da dodatak punila TiO2 ne utjece na toplinsku
stabilnost PAK-a. Mogu¢i razlozi su ili nedostatna koli¢ina TiO: ili prevelika pokretljivosti

segmenta butil akrilata (BA) pri visokoj temperaturi u PAK polimeru.

Rezultati ispitivanja mehanickih svojstva ukazali su da dodatak 1 mas. % TiO2 nanopunila
smanjuje prekidno istezanje 1 modul elasti¢nosti, a ne utjece znatno na prekidnu ¢vrsto¢u PAK-

a.
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UV-zradenje povecava temperaturu staklastog prijelaza PAK-a zbog nastajanja umreZenih
struktura u polimeru koje smanjuju pokretljivost polimernih lanaca. In situ premazi imaju
manju promjenu 7guslijed UV-izlaganja, posebno in situ premaz s DW punilom, u odnosu na
ex situ premaze 1 Cisti PAK S$to upucuje na bolja UV-zastitna svojstva in situ pripremljenih
premaza. Rezultati raspodjele molekulskih masa takoder su ukazali da su vece promjene
molekulskih masa uslijed UV-zracenja vidljive u ex sifu premazima u odnosu na in situ, $to se
moze povezati s rezultatima morfologije koja upucuju na veéu aglomeraciju TiO2 nanocestica
u ex situ premazima u odnosu na in situ pripremljene premaze. Prisutnost aglomeriranih
nanocestice TiO2 u ex situ premazima onemogucuje ucinkovito isparavanje vode iz premaza
prilikom suSenja te jedan dio vode zaostaje u premazu te se tako stvaraju podrucja bogata
vodom u premazu koja iniciraju, odnosno ubrzavaju proces UV-razgradnje. Rezultati mjerenja
strukturnih promjena ukazali su da su ve¢e promjene u vrpcama nakon UV-izlaganja vidljive

u premazima s praskastim punilom u odnosu na premaze s punilima u vodenoj disperziji.

Sve navedeno upucuje da se u 1. fazi istrazivanja in situ nacin pripreme pokazao bolji u odnosu
na ex situ, te da dodatak punila u vodenoj disperziji omogucuje bolja svojstva PAK/TiO2

premaza u odnosu na dodatak praskastih punila.

2. Ispitivanja utjecaja dodatka razli¢ite koncentracije DW punila te nacina pripreme na
svojstva PAK-a prije i nakon UV-izlaganja indiciraju da dodatak punila DW utjece na
raspodjelu veli¢ina Cestica PAK-a. Ex situ emulzije pokazuju prisutnost aglomeriranih Cestica
dok in situ emulzije ne pokazuju prisutnost aglomerata. Hidrodinamicki promjer Cestica koje
prevladavaju u emulziji je veci u in situ emulzijama u odnosu na ex situ. To se moze objasniti
adsorpcijom emulgatora i incijatora na povrSini TiO2 pri ¢emu se polimerizacija inicira s
povrsine TiO: te se time dobivaju Cestice veceg hidrodinamic¢kog promjera. Prema tome moze
se zakljuciti da nacin pripreme znatno utjece na raspodjelu veli¢ina Cestica u emuzliji. Rezultati
ispitivanja reoloSkih svojstva emulzija ukazali su da nacin pripreme utjeCe na viskoznost
emulzija te su kod in situ emulzija ustanovljene promjene viskoznosti dok kod ex situ emulzija

nema znatnih promjena.

Ispitivanja morfologije upucuju da nacin pripreme ima znatan utjecaj na raspodjelu i
dispergiranost punila u polimeru. /n situ premazi imaju dobru raspodjelu i dispergiranost punila
u PAK polimeru bez vidljivih aglomerata dok ex situ premazi ukazuju na znatnu aglomeriranost
posebno dodatkom punila DW iznad 1 mas.%, Sto su takoder pokazali i rezultati raspodjele

veli¢ina Cestica.
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Rezultati mjerenja transmitancije premaza upucuju da in situ premazi imaju bolja UV-zaStitna
svojstva i pokazuju vecu prozirnost u odnosu na ex situ pripremljene premaze, Sto je posljedica
morfologije in situ premaza u kojima je vidljiva dobra raspodjela i dispergiranost punila DW.
Povecanjem koncentracije DW punila u premazu smanjuje se prozirnost, a poboljsava se UV-

zastita PAK premaza.

Ispitivanja toplinske stabilnosti pokazala su da dodatak punila DW ne utjece na toplinsku
stabilnost PAK-a na pocetku razgradnje dok u kasnijim fazama dodatkom punila dolazi do
poboljsanja toplinske stabilnosti PAK-a. Vece povecanje toplinske stabilnosti u kasnijim
fazama razgradnje vidljivo je kod in situ pripremljenih premaza u odnosu na ex situ, §to se
moze pripisati boljoj raspodjeli i1 dispergiranosti punila u in situ premazima koja smanjuje

toplinsku pokretljivost polimernih lanca te tako poboljSava toplinsku stabilnost PAK-a.

Mjerenja mehanic¢kih svojstava odnosno prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja ukazala su
da dodatak punila smanjuje prekidnu ¢vrstocu, a povecava prekidno istezanje PAK-polimera.
Smanjenje prekidne ¢vrstoce uslijed dodatka punila moze biti zbog male debljine premaza (50
um) te stoga 1 male nepravilnosti u premazu kao $to su aglomerati punila TiO2 mogu biti mjesta
prijevremenog popustanja i tako smanjivati prekidnu ¢vrsto¢u PAK premaza. Ex sifu premazi

imaju vece vrijednosti prekidne ¢vrstoce u odnosu na in situ premaze.

Izlaganjem premaza UV-zra€enju dolazi do povecanja Ty PAK-a zbog nastanka umrezenih
struktura u polimeru koje ograni¢avaju pokretljivost polimernih lanaca. /n situ nacin pripreme
pokazao se boljim za postizanje UV-zastitnih svojstava PAK premaza u odnosu na ex situ
premaz, Sto je posljedica male transmitancije in situ premaza u UV-dijelu spektra. Vece
strukturne promjene uslijed UV-zracenja vidljive su u PAK-u i1 ex sifu pripremljenim
premazima u odnosu na in situ pripremljene premaze, Sto upucuje da dodatak TiO2 u in situ
pripremljenim premazima usporava proces UV-razgradnje i nudi dobra UV-zastitna svojstva.
Dodatak koncentracija punila DW iznad 0,5 mas. % u in situ premazima umanjuje strukturne
promjene u PAK-u uslijed UV-izlaganja. Rezultati raspodjele molekulskih masa ukazali su da
je kod ex situ premaza vise izraZeno cijepanje polimernih lanaca nakon 24 h UV-izlaganja, gdje
se krivulja raspodjele pomice prema manjim molekulskim masama dok kod in situ premaza
nema znacajnijeg pomaka raspodjele molekulskih masa. Prema tome moze se ustanoviti da se

in situ nac¢inom pripreme dobivaju premazi s boljim UV-zastitnim svojstvima.
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3. Ispitivanja utjecaja modifikacije povrSine DW punila na svojstva PAK-a ukazala su da
se modifikacijom povrsine TiO2 s AMPTS-om i POSS-om uspostavljaju kemijske veze izmedu
punila i modifikatora dok se inicijator AIBA i neionski emulgator TX-100 fizikalno adsorbiraju
na povrSinu TiO2. Rezultati raspodjele veli¢ina cCestica indiciraju da se modifikacijom
povrsine TiO2 povecava hidrodinamicki promjer Cestica u emulziji uslijed polimerizacije s
povrsine TiOz2 te u nekim premazima kao $to je premaz s TiO2 modificiran s TX-100 dolazi do
aglomeracije punila uslijed modifikacije povrSine TiOz. Ispitivanja reoloskih svojstava
ukazala su da modifikacija povrSine TiO2 znatno utjece na viskoznost PAK emulzije, iako je
mala koli¢ina dodanih modifikatora, znatno povecanje viskoznosti PAK-a je zabiljezeno. PAK
emulzije s dodatkom nemodificiranog TiO2 te PAK emulzija s dodatkom nanocestica
modificiranih s AIBA-om i AMPTS-om upucuju na njutnovsko ponasanje dok emulzije s
dodatkom TiO2 nanocestica modificiranih s neionskim emulgatorom TX-100 i POSS-om

pokazuju nenjutnovsko ponasanje odnosno pseudoplasticno ponasanje.

Najbolja morfologija PAK premaza postize se dodatkom nemodificiranog punila TiOo.
Modifikacijom povrSine TiO2 naruSava se raspodjela i dispergiranost punila TiO2 u PAK
polimeru odnosno dolazi do aglomeracije punila u premazu. Aglomeracija punila je posebno
izrazena kod premaza s dodatkom nanocestica TiO2 modificiranih s neionskim emulgatorom
TX-100. Premaz s dodatkom TiO2 modificiranim s AMPTS-om pokazuje najbolju raspodjelu

1 dispergiranost punila u polimeru u odnosu na premaze s ostalim modifikatorima.

Rezultati ispitivanja transmitancije premaza upucuju da se modifikacijom punila TiO2

neznatno smanjuje tprozirnost PAK premaza ali se povecavaju UV-zastitna svojstva premaza.

Ispitivanja toplinske stabilnosti PAK-a uslijed dodatka modificiranih punila pokazala su da
dolazi do znatnog povecéanja toplinske stabilnosti PAK-a dodatkom modificiranih punila.
Modifikacijom se povecavaju interakcije izmedu punila i polimera te se time ogranicava
pokretljivost polimernih lanaca 1 oteZzava se cijepanje polimernih lanaca uslijed toplinske

razgradnje PAK-a.

Rezultati mjerenja mehanickih svojstava ukazali su da modifikacija povrSine TiO2 ne
povecava prekidnu CEvrsto¢u ni prekidno istezanje PAK-a, izuzetak je jedino premaz s
dodatkom punila modificiranim s AMPTS-om u kojem je vidljivo povecanje prekidne ¢vrstoce
1 prekidnog istezanja u odnosu na PAK i ostale pripremljene premaze. AMPTS se na povrSinu
TiO2 veze kovalentnim vezama, te zbog jafine veze dolazi lako do prijenosa naprezanja s

polimera na punilo, $to rezultira poboljSanjem mehnickih svojstava PAK-a.
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Uslijed UV-izlaganja premazi s nemodificiranim punilom i punilom modificiranim s AMPTS-
om imaju manju promjenu temperature staklastog prijelaza u odnosu na Cisti PAK §to upucuje
na UV-zastitna svojstva navedenih premaza. Premazi s dodatkom TiO2 modificiranim s TX-
100, AIBA 1 POSS-om imaju ve¢u promjenu temperature staklastog prijelaza u odnosu na PAK
Sto ukazuje da se modifikacijom punila povecava fotokataliticki uc¢inak TiO2. Premazi s TiOz
modificiranim s AIBA, TX-100, POSS-om pokazuju najveée strukturne promjene tijekom UV-
izlaganja Sto je u skladu s rezultatima mjerenja temperature staklastog prijelaza. Rezultati
morfologije upucuju da navedeni premazi imaju slabu dispergiranost i raspodjelu punila te
aglomerati punila mogu, uslijed neucinkovitog isparavanja vode iz premaza, tvoriti podrucja
bogata vodom u premazu koja iniciraju proces fotokatalize. Premaz s TiO2 modificiran s
AMPTS-om ne pokazuje strukturne promjene uslijed UV-izlaganja. Prema tome, rezultati
strukturnih promjena nastalih uslijed UV-izlaganja indiciraju da modifikacija povrSine TiO2
mozZze imati i pozitivan i negativan u¢inak na UV-apsorpcijsku mo¢ TiOz, pa tako modifikacija
TiO2 s AMPTS-om povecava UV-apsorbiraju¢i ucinak TiO2 dok modifikacija s ostalim
modifikatorima povecava fotokataliticki u¢inak TiO2. Raspodjela molekulskih masa ukazala je
da uslijed UV-zracenja kod premaza s POSS-om dolazi do pomaka raspodjele prema nizim
molekulskim masama S$to upucuje na dominaciju cijepanja polimernih lanaca nakon UV-
izlaganja. Kod ostalih premaza je vidljiv blagi pomak raspodjele molekulskih masa prema
ve¢im molekulskim masama §to ukazuje da je tijekom UV-izlaganja kod ovih premaza vise

zastupljeno umrezenje od kidanja polimernih lanaca.

Premaz s TiO2 modificiran s AMPTS-om pokazuje nisku transmitanciju u UV-dijelu spektra,
najmanju promjenu temperature staklastog prijelaza te najmanje strukturne promjene tijekom
UV-izlaganja, zatim pokazuje i poboljSanje u toplinskoj stabilnosti i mehanickim svojstvima
PAK-a. Prema tome modifikacijom povrSine s AMPTS-om te dodatkom takvog punila u PAK

polimer postize se znatno poboljSanje svojstava.
Daljnja istraZivanja

U daljnjim istrazivanjima trebalo bi utvrditi transmisijskom elektronskom mikroskopijom
(TEM) kakve strukture nastaju uslijed polimerizacije in situ te da li nastaje jezgra-ljuska
struktura u kojoj je punilo jezgra, a poliakrilat ljuska. Takoder bi se trebalo ispitati da 1i ¢e se
upotrebom nanocestica TiO2 manjih od 30 nm uspjeti dobiti veca prozirnost premaza, a da se

odrze dobra UV-zastitna svojstva
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