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SAZETAK

Nanomaterijali posljednjih godina imaju sve ve¢u primjenu u pobolj$anju svojstava svih vrsta
materijala. Preduvjet za postizanje dobrih svojstava nanokompozita je homogena disperzija
nanopunila u polimernoj matrici. U ovom radu sintetizirana je poliakrilatna (PAK) emulzija te
PAK/TiO, emulzije postupkom in situ emulzijske polimerizacije i emulzije pripravljene ex
situ nac¢inom; mijeSanjem PAK emulzije i punila titanijevog dioksida (TiO2) u rasponu
koncentracija TiO2 0.5-2.0 % prema masi monomera. Za sintezu su koriStene dvije vrste
koloidne disperzije TiO, (CCR 200 Mn i CCR 150). Karakterizacija emulzija bila je
usmjerena na odredivanje zeta potencijala, raspodjele veli¢ina Cestica, vremena istjecanja,
gustoce, pH vrijednosti 1 reoloskih svojstava.

Iz dobivenih rezultata zeta potencijala vidljivo je da su sve PAK/TiO2 emulzije
stabilne obzirom da je zeta potencijal mjerenih emulzija u podru¢ju < -30 mV. Kod svih
ispitivanin emulzija veli¢ina Cestica je nanometarskih veli¢ina s uskom i monomodalnom
raspodjelom. Najvece Cestice su kod Ciste PAK matrice, a dodatkom TiO2 punila za sustave
pripravljene in situ polimerizacijom veli¢ina kompozitnih ¢estica se kontinuirano smanjuje.
Za uzorke pripravljene ex situ na¢inom krivulje veli¢ina ¢estica PAK/TiO2 emulzije gotovo su
identi¢ne kao i krivulje raspodjele za Cistu PAK matricu. Vrijeme istjecanja se postupno
povecava s povecanjem koncentracije TiO2 kod PAK/TiO2 emulzija. Dodatkom TiO punila
dolazi do neznatnog povecéanja gustocée poliakrilatne emulzije. Gustoca poliakrilatnih vodenih
emulzija se kre¢e u rasponu od 1.05 do 1.08 g/cm™3. 1z rezultata ispitivanja reoloskih svojstava
za uzorke pripravljene in situ polimerizacijom uoceno je da dodatak punila znacajno utjece na
reoloska svojstva PAK emulzije. Dobiveni rezultati ne-Newtonskog ponasanja kod PAK/TiO>
emulzija analizirani su Ostwald de Waeleovim modelom koji se pokazao prikladnim za

opisivanje reoloskog ponasanja PAK/TIO> sustava.

Kljuéne rijeéi: polimerni nanokompoziti, emulzijska in situ polimerizacija, TiO2, poliakrilat



ABSTRACT

In recent years nanomaterials have been increasingly used in improving the properties of all
types of materials. The prerequisite for achieving good properties of the nanocomposite is the
homogeneous dispersion of nano fillers in the polymer matrix. In this work, polyacrylate (PA)
emulsions and PA/TiO. emulsions were synthesized by in situ emulsion polymerization and
emulsion prepared ex situ by mixing neat PA emulsions and titanium dioxide fillers (TiO2) in
TiO2 concentration range 0.5-2.0 % by mass of monomer. Two types of colloidal dispersion
TiO2 (CCR 200 Mn and CCR 150) were used for the synthesis. The characterization of the
emulsion was focused on the determination of zeta potentials, particle size distribution, run
time, density, pH values and rheological properties.

From the obtained zeta potential results, it is apparent that all PA/TiO2 emulsions are
stable since the zeta potential of measured emulsions is < -30 mV. For all of the examined
emulsions the particle size is of nanometer sizes with narrow and single-mode distribution.
The largest particles are in pure PA matrices and by addition of TiO: fillers for systems
prepared by in situ polymerization the size of composite particles is continuously decreased.
For samples prepared by ex situ mode of preparation it is apparent that the particle size curves
for the PA/TIO2 emulsions are almost identical to the distribution curves for the pure PA
matrix. The run time is gradually increasing with increasing TiO. concentration in PA/TiO>
emulsions. Addition of TiO: fillers slightly increases the density of polyacrylate emulsions.
The density of the polyacrylate aqueous emulsion ranges from 1.05 to 1.08 g/cm™. From the
results of the rheological properties of in situ polymerization, it is apparent that the filler
addition significantly influences the rheological properties of the PA emulsion. The results of
non-Newtonian behavior in PA/TiO2 emulsions were analyzed by the Ostwald de Waele
model which proved to be suitable for describing the rheological behavior of the PA/TIO>

system.

Keywords: polymer nanocomposites, in situ emulsion polymerization, TiO2, polyacrylates
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1. UVOD

Emulzijskom polimerizacijom kao konacan proizvod dobiva se emulzija, odnosno
submikroskopske cestice dispergirane u vodenoj fazi. Emulzijska polimerizacija Cesto se
koristi u industriji za dobivanje velikih koli¢ina emulzija koji se koriste za razne primjene
poput premaza za povrSine. Komponente koje su prisutne u sustavu su voda, monomer niske
topljivosti u vodi, inicijator topljiv u vodi te povrSinski aktivna tvar, emulgator. Velika
prednost emulzijske polimerizacije s ekoloskog aspekta je Sto se kao disperzni medij koristi
voda. Na svojstva dobivenog proizvoda pripravljenog emulzijskom polimerizacijom utje¢u
mehanizam i kinetika reakcije polimerizacije §to ukljuuje proces rasta emulzija Cestica
(razvoj veli¢ine Cestica, broja, raspodjelu veli¢ina Cestica, molekulsku masu 1 raspodjelu
molekulskih masa, brzinu polimerizacije tijekom procesa)®.

Polimerni nanokompoziti su viSefazni sustavi sastavljeni od polimerne matrice i punila
¢ja je najmanje jedna dimenzija manja od 100 nm. Karakteristike punila (oblik Cestica,
raspodjela veli¢ina Cestica i kemijska struktura) i udio punila imaju utjecaj na fizikalna,
kemijska, reoloska, termicka, opticka i elektricna svojstva kompozita. Anorgansko punilo
koriSteno u radu je titanijev dioksid ¢ija je jedna od primjena kao UV apsorber u premazima.

Poliakrilati nastali procesima emulzijske polimerizacije imaju Siroku primjenu u
proizvodnji premaza, boja, adheziva te drugih proizvoda. Poli(metil-metakrilat) je amorfan
polimer, visoke cvrsto¢e i1 povrSinske tvrdoce, velike prozirnosti, dobre preradljivosti i
postojanosti oblika. Dok je poli(butil-akrilat) mekan, elasti¢an polimer, male &vrstoce i
rastezljivosti, proziran i otporan na lom. Obzirom da se poliakrilatne emulzije mogu koristiti
kao premazi izrazito je bitno da takve emulzije imaju dobro dizajnirana reoloska svojstva
kako bi se mogla lagano mijesati, nanositi bez prskanja te teéi kako bi prekrili povrinu?.

Cilj ovog rada bio je metodom in situ emulzijske polimerizacije i ex situ metodom
ispitati utjecaj nacina priprave nanokompozita, koncentracije i vrste TiO2 koloidnog
nanopunila na svojstva PAK emulzija. In situ polimerizacijom cilj je bio pripraviti stabilne
PAK/TIO2 emulzije te se nastojala posti¢i najbolja dispergiranost punila u polimernoj matrici.
Istrazivanje navedenih emulzija usmjereno je na primjenu PAK/Ti02 emulzija kao premaza za

drvo s ciljem zastite drva od UV zracenja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Emulzijska polimerizacija

Procesi polimerizacije mogu se provoditi u plinovitoj, kapljevitoj i ¢vrstoj fazi, a u ovisnosti o
mediju provodenja reakcije razvrstavaju se u dvije temeljne skupine: homogene (u masi i u
otopini) i heterogene (u suspenziji i u emulziji)®.

Emulzijska polimerizacija vrsta je lancanih polimerizacija kad se reakcija provodi s
monomerima koji se s pomoc¢u povrsinsko-aktivnih tvari, emulgatora nalaze u obliku vodenih
emulzija®. Kao produkt polimerizacije dobiva se koloidna disperzija submikroskopskih ¢estica
polimera u vodi, tzv. emulzija*. Veli¢ine &estica kre¢u se od 0,1 do 3 um, pa se te
polimerizacije katkada nazivaju i disperzijskim polimerizacijama?®.

Emulzijska polimerizacija se razvila u proces Siroke upotrebe za proizvodnju
sintetickih emulzija jo$ od svojeg prvog predstavljanja na industrijskoj sceni sredinom 30-ih
godina 20 stolje¢a®. Danas je veoma vazan proces u industriji. Oko 15% ukupne koli¢ine
sinteti¢kih polimera se proizvodi procesom emulzijske polimerizacije®.

U usporedbi s procesima u masi, otopini i suspenziji, procesi emulzijskih
polimerizacija odlikuju se velikom brzinom reakcije uz nastajanje polimera velikih
molekulskih masa s uskim rasponom distribucije molekulske mase. Polimer dobiven
emulzijskom polimerizacijom moze se Koristiti u obliku emulzija ili se moze istaloziti iz
emulzije 1 koristiti u otopinama s polarnim otapalima ili se moze neutralizirati tijekom cega se
formira produkt koji se moZe dispergirati u vodi. Dobiveni emulzija niske je viskoznosti, a
proizvod sadrzi 1 do 60% polimerne mase. Sljede¢a prednost je koriStenje vode kao
kontinuirane faze S§to je pogodno za okolis. Nedostatak emulzijskih polimerizacija je
oneci$¢enje nastalog polimera emulgatorom, ako se emulzija izravno ne upotrebljava, kao u
slu¢aju premaza ili ljepila, potrebno je ukloniti i vodu. Filmovi znaju biti osjetljivi na jake
elektrolite. Emulzija ima slabu mehani¢ku stabilnost, potrebne su specijalne metode za
transfer, filtriranje i rukovanja tim proizvodima®.

Procesi emulzijske polimerizacije koriste se za proizvodnju polimera koji imaju Siroku
upotrebu kao sinteticke gume, emulzija pjene, emulzija boje, adhezivi, aditivi za konstrukcije
materijale. Emulzija se takoder proizvodi za rastu¢i broj specijalnih primjena poput
dijagnostickih testova, nosaca lijekova, za imunoloska ispitivanja te za kromatografska

razdvajanja®.



2.1.1. Komponente emulzijske polimerizacije

Osnovne komponente emulzijske polimerizacije su monomer, inicijator, disperzni medij (u
veéini sluc¢aja voda) i emulgator.

Monomeri pogodni u emulzijskim polimerizacijama male su topljivosti u vodi,
medutim, u prisutnosti emulgatora topljivost se povecava pa se njihov preteziti dio nalazi
koncentriran unutar micela. Veéi dio monomera je dispergiran u obliku kapljica monomera
koje su stabilizirane povrsinski adsorbiranim molekulama emulgatora®, a njihova veli¢ina
ovisi o geometriji mijeSanja i obi¢no je oko 1 pm.

Izvori slobodnih radikala su potrebni za emulzijsku polimerizaciju. Slobodni radikali
nastaju termickim raspadom inicijatora. Najvazniji inicijatori su u vodi topljivi kalijev ili
amonijev persulfat i vodikov peroksid ili djelomi¢no vodotopljivi organski hidroperoksidi.
Medutim, najceSc¢e se koriste sustavi redoks inicijatora, kao persulfati, vodikov peroksid ili
kumil hidroperoksid uz Zeljezov sulfat®,

Voda je glavni sastojak emulzijske polimerizacije. Kao kontinuirani medij premda
inertna, djeluje ka odrZavanju niske viskoznosti emulzije i sluzi za dobar prijenos topline.
Dodatno sluzi i za izolaciju polimerizacijskih micela. Voda djeluje kao medij kroz koji se
odvija prijelaz monomera iz monomernih Cestica u micele te kroz vodenu fazu dolazi i do
izmjene emulgatora izmedu faza. U sintezi anionski stabiliziranih emulzija emulzijskom
polimerizacijom strani ioni mogu utjecati na proces inicijacije, djelovanje emulgatora te na
samu stabilnost. Koli¢ina otopljenog Ca i Mg u vodi utjeCe na veli¢inu Cestica u procesu te
moze uzrokovati nestabilnost tijekom emulzijske polimerizacije. 1z tog razloga Koristi se
deionizirana voda u procesu®.

Emulgatori su povrSinski aktivne tvari jer smanjuju povrSinsku napetost medu
nemjesljivim kapljevinama kao §to su monomer i voda, a sastoje se od hidrofilnog i
hidrofobnog dijela molekule. Hidrofobni dio je najées¢e dugolancani ugljikovodik, a prema

prirodi hidrofilnog dijela razvrstavaju se na anionske, kationske i neionske emulgatore?.

o anionski: alkalijske soli masnih Kiselina, soli alkilnih sulfata, vodotopljive soli akrilne
ili metakrilne Kiseline, kopolimeri anhidrida maleinske kiseline

o kationski: hidrokloridi ili acetati alkilamina ili soli kvarterne baze

e neionski: niskomolekulni kopolimeri etilen-oksida i propilen-oksida, poli(vinil-

alkohol), modificirana celuloza ili Skrob



U vodenim otopinama, pri niskim koncentracijama, emulgatori stvaraju prave
molekulne otopine, medutim povecanjem koncentracije nastaju Stapicaste koloidne nakupine,
micele, sastavljene od oko 50-100 molekula. Molekule emulgatora tako su orijentirane da su
sve polarne, hidrofilne skupine okrenute prema vanjskom, vodenom sloju, a ugljikovodi¢ni,
liofilni dijelovi prema unutarnjem dijelu nakupine. U vodenim otopinama dolazi do ravnoteze
u kojoj se ve¢ina molekula emulgatora nalazi u obliku micela (slika 1), dok se dio i dalje
nalazi u obliku molekulne otopine. Koncentracija kod koje dolazi do stvaranja micela
karakteristicna je veliCina emulgatora i naziva se kriticna koncentracija. Zato je to ujedno i
minimalna koncentracija emulgatora potrebna za provedbu reakcije emulzijske polimerizacije.
Kriticna micelna koncentracija (KMK) ovisi o strukturi samog emulgatora, prije svega o

veli¢ini hidrofilnog i hidrofobnog dijela molekule®.

Hidrofilna

Hidrofobni rep

Slika 1. Micela emulgatora

Nacin odabira emulgatora temelji se na konceptu hidrofilno - lipofilnog balansa
(HLB). Svaki emulgator ima HLB vrijednost od 0-20. Ako se HLB vrijednost emulgatora
nalazi izmedu brojeva 0 1 9 onda se radi o hidrofobnom emulgatoru topljivom u ulju, a ako je
HLB vrijednost emulgatora izmedu brojeva 10 i 20 tada je rije¢ o hidrofilnom emulgatoru
topljivom u vodi. Emulgator s HLB vrijednosti 10 je hidrofilno-lipofilno uravnotezen Sto
znaci da se emulgator orijentirao tako da se njegov hidrofobni dio lanca okrenuo prema uljnoj
fazi, a hidrofilne skupine prema vodi’.

Emulgatori mogu djelovati kao stabilizatori monomernih cestica, mogu ,,otopiti*
monomer u miceli emulgatora, stabilizirati formirane Cestice emulzija kao i Cestice koje
nastavljaju rasti tijekom polimerizacije, djelovati kao otapalo za polimer, sluziti kao mjesta za
nukleaciju Cestica i djelovati kao prenosioci rasta lanaca ili retardanti. Emulgatori primarno

odreduju veli¢inu 1 raspodjelu polimernih CcCestica formiranih u procesu emulzijske



polimerizacije. Uobicajeno se koriste u koli¢ini od 1 do 6% u odnosu na monomer i to nize
koncentracije ako se upotrebljavaju anionski emulgatori, a veée koncentracije ako se
upotrebljavaju neionski emulgatori®.

2.1.2. Mehanizam emulzijske polimerizacije

Mehanizam emulzijskih polimerizacija sastoji se od tri stupnja koji su prikazani na slici 2.

WX{: '@
g, « | L

1. stupanj 2. stupanj 3. stupanj

Slika 2. Tri stupnja emulzijske polimerizacije

U predpolimerizacijskom stupnju sustav se sastoji od vodene faze, monomera i
emulgatora. Uz pomo¢ mehanickog mijeSanja formiraju se monomerne kapljice koje su
stabilizirane emulgatorom i nabubrene micele emulgatora. Dodatkom inicijatora topljivog u
vodi i njegovim termi¢kim raspadom dolazi do stvaranja slobodnih radikala®. Nastali slobodni
radikali difundiraju u micele zbog njihove velike ukupne povrSine i tada s monomerom
iniciraju reakciju polimerizacije te nastaje polimer. Dolazi do brze reakcije propagacije koja
traje tako dugo dok sljede¢i primarni radikal ne difundira u micelu i s polimernim radikalom
terminira reakciju. Proces se ponavlja difundiranjem novog primarnog radikala pa je teorijski
uvijek samo polovica aktivnih cestica, odnosno cestica u kojima se zbiva reakcija
polimerizacije. Ostvaruje se do oko 15% konverzije monomera u polimer, aktivhe micele
postupno rastu, prelaze u Cestice emulzija i stabilizirane su molekulama emulgatora raspadom
neaktivnih micela, a stalna koncentracija monomera odrzava se difuzijom kroz vodeni medij
iz monomernih kapljica. U tom stupnju postupno se povecava ukupna brzina reakcije, jer se

stalno povecava broj aktivnih micela u kojima se zbiva reakcija polimerizacije. Emulgator se



adsorbira na novo nastale Cestice polimera, tako preuzima funkciju zaStitnog koloida i
spre¢ava nakupljanje polimernih &estica®.

Drugi stupanj emulzijske polimerizacije zapocinje kada su sve micele nestale te kada u
sustavu postoje samo nabubreni monomer, Cestice polimera stabilizirane emulgatorom, te
kapljice monomera®. Reakcija polimerizacije se nastavlja u ustaljenom broju ¢estica emulzija
uz stalnu brzinu reakcije s tim da se postupno smanjuju veli¢ina i broj monomernih kapljica, a
povecava veli¢ina Cestica emulzija. Pri oko 60% konverzije kapljice monomera postupno
nestaju, a u ¢esticama emulzija se nalazi sav neizreagirani monomer.

U tre¢em stupnju brzina reakcije se postupno smanjuje sa smanjenjem koncentracije
monomera u Cesticama emulzija pretvorbom u polimerne molekule, do njegove potpune
konverzije u polimer. Na kraju procesa polimerizacije dobivaju se stabilne Cestice emulzija

promjera od 0,1 do 3 pm, veli¢ine izmedu pocetnih micela i pocetnih kapljica monomera?®.

2.1.3. Stabilnost emulzija

Emulzije su termodinamicki nestabilne disperzije dvije medusobno nemjesljive tekucine, npr.
voda i ulje, pri ¢emu je jedna od komponenata fino dispergirana u obliku kapljica, a druga je
kontinuirana faza.

S obzirom na to da su emulzije termodinamicki nestabilne, pojam ,,stabilnost” za
emulzije odnosi se na vremensku stabilnost. U tom kontekstu potrebno je spomenuti sljedeca
tri u¢inka prikazana na slici 3:

1. Vrhnjenje (skupljanje dispergirane faze na povrSini) i sedimentacija (talozenje):
ovisno o odnosu gustoc¢a dispergirane i kontinuirane faze dolazi do sedimentacije ili
vrhnjenja dispergirane faze. Takvo ponasanje disperznih kapljica nije nuzno povezano
s agregacijom te se generalno ne razmatra kao nestabilnost. Kapljice se mogu
redispergirati.

2. Flokulacija ili koagulacija dispergiranih tekuc¢ih cestica je vrsta emulzijske
nestabilnosti te se odnosi na medusobno agregiranje kapljica u emulziji. Unato¢ tome
kapljice je moguce redispergirati. Agregati mogu postojati duze vrijeme bez da dode
do koalescencije.

3. Koalescencija: dolazi do koalescencije odnosno nereverzibilnog procesa spajanja
kapljica. Uzrok koalescencije je tendencija prema minimizaciji slobodne povrSine

dispergirane faze pri ¢emu se maksimizira volumen. Nakon toga dolazi do razdvajanja



faza te je emulzija nepovratno unistena. Vazan faktor za koalescenciju kapljica je

kvantitativna mjera stabilnosti emulzije’.

Homogena emulzija

! — 3

- o

Vrhnjenje  Sedimentacija Flokulacija Koalescencija Razdvojene
faze

Slika 3. Shematski prikaz nestabilnosti emulzija®

Ukoliko u disperznom sustavu dugotrajno dominiraju privla¢ne sile medu molekulama
takav ¢e se sustav definirati kao nestabilan. Relativno slabe intermolekularne Van der
Waalsove privlaéne sile redovito su prisutne u disperznim koloidnim sustavima.

Za postizanje stabilnosti koloidnog sustava potrebno je nametnuti onu razinu odbojnih
sila medu molekulama koloida koje ¢e dugoro¢no nadmasiti Van der Waalsove privlacne sile
medu Cesticama. Postoje tri najc¢eS¢a mehanizma za unoSenje takvog elektricnog naboja na
povrsini Cestice koji pridonose stvaranju odbojnih sila odnosno pridonose stabilnosti
cjelokupnog disperznog koloidnog sustava. To su elektrostati¢ka stabilizacija koloida gdje
dolazi do stvaranja elektricnog dvosloja, stericka stabilizacija koloida pomoc¢u induciranih
molekula te elektrostericka stabilizacija koja je kombinacija elektrostaticke i stericke
stabilizacije®. Unato¢ sli¢nostima izmedu elektrostaticke i stericki stabilizirane emulzije,
postoje velike razlike u brzini polimerizacije, veli¢ini Cestica i nacinu nukleacije zbog
razli¢itih topljivosti emulgatora izmedu faza, veli¢ini micela te debljini medupovrsSinskog

sloja na povrsini ¢estica'®.

2.1.3.1.  Faktori koji utje¢u na brzinu koalescencije

Kineticka stabilnost ili nestabilnost emulzije ovisi o razli¢itim faktorima: prirodi

medupovrsinskog filma, elektrostatskoj i sterickoj barijeri, viskoznosti kontinuirane faze,



volumnom udjelu dispergirane faze i kontinuirane faze, raspodjeli veli¢ina kapljica i 0
temperaturi.

Stabilnost emulzije ovisi o mehanickoj ¢vrsto¢i filma. Emulgator mora biti odabran u
formulaciji da se smjesta na medupovrsinu izmedu dvije faze i tvori zilav, elasti¢an film koji
ne puca prilikom sudara kapljice. Cisti emulgatori stvaraju slabo pakirani medupovrsinski
film koji je niske mehaniCke stabilnosti. Emulzije su stabilnije sa smjesom emulgatora koje
imaju istu duzinu lanca i s istim molarnim udjelom emulgatora. Tada se elektrostatsko
odbijanje izmedu ionskih skupina smanjuje i hidrofobni ugljikovodi¢ni lanci se mogu gusce
pakirati. Za stabilnost emulzije nuzan je kvalitetan odabir kombinacije emulgatora. Kod dobre
kombinacije emulgatora (slika 4. a)) stvara se gusto pakiranje molekula emulgatora u
medupovrSinskom filmu. Kod slabog pakiranja molekula emulgatora u medupovrSinskom
filmu (slika 4. b)) postoje lose lateralne interakcije te se postize niska mehanicka stabilnost.
Lose lateralne interakcije javljaju se i kod nekvalitetne izmjene vrsta emulgatora gdje se

takoder postize niska mehanicka stabilnost (slika 4. c))’.

\b Voda e
A
(c) ——._Ulje
N
4 A\

Slika 4. Skica adsorpcije emulgatora na o/w medupovrsini
a) gusto pakiranje molekula emulgatora, b) slabo pakiranje molekula emulgatora,

¢) nekvalitetna izmjene vrsta emulgatora’

U o/w emulzijama hidrofilni dio emulgatora je okrenut prema vodi i elektri¢ni naboj

na kapljicama sluzi kao barijera da se sprije¢i koalescencija. Kod emulzija koje su
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stabilizirane ionskim emulgatorima naboj na kapljici je jednak kao naboj emulgatora. Dok
kod emulzija koje su stabilizirane neionskim emulgatorima dispergirane kapljice se nabijaju
ili adsorpcijom iona iz vodene faze ili gibanjem i trenjem kapljica u kontinuiranoj fazi
odvojenih elektricnim dvoslojem. Faza s veCom dielektricnom konstantom je pozitivno
nabijena. Emulgatori s visokim molekulnim masama stabiliziraju emulziju sterickim
odbijanjem’.

Viskoznost kontinuirane faze utjeCe na difuziju kapljica Sto pak utjeCe na brzinu
koalescencije. Niska konstanta difuzije (u kontinuiranoj fazi vise viskoznosti) daje nizi broj
sudara kapljica te se time smanjuje brzina koalescencije. Zbog tog razloga koncentrirane
emulzije imaju vecu stabilnost zato jer se viskoznost kontinuirane faze povecava s brojem
kapljica dok difuzija opada. U praksi stabilnost emulzije povecava se dodatkom ugusc¢ivaca
poput celuloznih derivata, skroba, poli (vinilalkohola), poli (vinilacetata) .

Volumno povecanje dispergirane faze u odnosu na volumen kontinuirane faze dovodi
do povecanja povrSine medufaznog filma te se time stabilnost emulzija smanjuje. Ako
volumen dispergirane faze postane veéi od volumena kontinuirane faze, emulzija postaje
nestabilna s obzirom na inverziju faza u emulziji. Sloj emulgatora oko dispergirane faze je
veci nego je potrebno da okruzi kontinuiranu fazu i stoga je nestabilan. Ukoliko su moguca
oba tipa emulzija s emulgatorom tada se inverzija faza moze dogoditi’.

Uza raspodjela velic¢ina kapljica daje stabilniju emulziju. Vece kapljice su
termodinamicki stabilnije od manjih jer je omjer povrSine i volumena manji. Kao rezultat
velike kapljice rastu na trosak manjih sve dok se emulzija ne unisti’.

Brzina koalescencije emulzije zna¢ajno ovisi o temperaturi. Promjenom temperature
mijenja se slobodna energija povrSine kapljevina (y) S$to utjee na slobodnu energiju
medupovrSine. Za vec¢inu kapljevina povecanjem temperature smanjuje se y te se povecava

brzina koalescencije dok se stabilnost emulzije smanjuje’.

2.2. Polimerni nanokompoziti

Polimerni nanokompoziti su visefazni sustavi u kojima je kontinuirana faza polimerna
matrica, a diskontinuirana faza anorgansko punilo kojem je najmanje jedna dimenzija manja
od 100 nm'’. Polimerni nanokompozitni materijali nastaju dispergiranjem nanocestica u

polimernoj matrici te izmedu razli¢itih faza koje tvore tu strukturu postoji nanoudaljenost*2.



Podruc¢je nanokompozita intenzivno se pocelo istrazivati i razvijati pocetkom 90-tih
god. 20 st. U nekim pripravljenim nanokompozitima uocene su neuobicajene kombinacije dva
ili vise svojstava koje nije bilo moguée posti¢i u konvencionalnim kompozitima s
mikropunilima. Otkriécem i razvojem nanocjevCica kao nanopunila Cija se svojstava
(elektricna 1 ¢vrstoca) znaCajno razlikuju od svojstava grafita, omoguceno je postizanje
specificnosti kompozita s ovim punilima. Znaéajan razvoj u kemijskim procesima priprave
nanoCestica i procesa in Situ priprave nanokompozita omoguéilo je kontrolu morfologije
nanokompozita i kontrolu na medupovrsini polimerna matrica/anorganska komponenta®!.

Nanokompoziti se mogu Koristiti u obliku praha ili tijela neodredenog oblika kao
filmovi, vlakna dobivena uobi¢ajenim metodama dobivanja polimera. Primjenjuju se kao
katalizatori, plinski senzori, materijali s poboljSanom otpornosti na gorenje, opticka vlakna,
dikromatski materijali, itd™3.

Kao i polimerni kompoziti, polimerni nanokompoziti moraju ispunjavati preduvjet
homogene i termicki stabilne disperzije punila u polimernoj matrici kako bi imali dobra
svojstva. Potrebno je razdvojiti ¢estice punila, koje se drze zajedno jakim medumolekulskim
silama te je potrebno osigurati dovoljno jaka medudjelovanja na grani¢noj povrSini
polimer/punilo. Njihova nova svojstva proizlaze iz promjene prirode polimera u blizini punila,
a zahvaljujuci disperziji punila na nanorazini pokazuju znatno bolja svojstva u usporedbi s
gistim polimerom ili klasi¢nim kompozitom®2,

Vrste nanopunila koje se koriste su ugljikove nanocjev¢ice i nanovlakna, istoosna
nanopunila, ploc¢asta punila, kvantne tocke, a razlikuju se po broju dimenzija koje su reda
veli¢ine nanometra?. Karakteristike anorganske komponente, punilal® kao §to su oblik &estica
punila, raspodjela veli¢ina Cestica, specificna povrSina, pakiranje Cestica i1 kemijska struktura
imaju znaCajan utjecaj na morfoloSka, fizikalna, kemijska, reoloSka, termicka, opticka i
elektricna svojstva kompozita. Prednosti upotrebe nanopunila u odnosu na mikropunila su
mogucnost zadrzavanja opticke prozirnosti kompozita, postizanje boljih mehanickih svojstava
uslijed poboljsane adhezije na medupovrSini matrica/punilo, ve¢i je udio matrice u
medufaznom sloju te se stoga ucinci dodatka nanopunila ostvaruju ve¢ pri niZim
koncentracijama. Nedostatak nanocestica je njihova toksi¢nosti i sklonosti aglomeraciji kao
rezultat njihove velike aktivne povrSine. Medutim disperzija Cestica u teku¢em mediju je

obeéavajuéi pristup koji daje poZeljan rezultat®.
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Razlike izmedu nanokompozita i mikrokompozita proizlaze iz razlika u veli¢ini
Cestica punila, veli¢ini medupovrsine, morfologiji kompozita te udjelu matrice u medufaznom

sloju.

1. Razlika u velicini Cestica punila

Obzirom da su nanopunila vrlo mala, ne skreu znacajno svjetlost pa je moguée
odrzati opticku prozirnost (¢istocu) nanokompozita i dobiti kompozit s dobrim elektri¢nim i
mehanickim svojstvima. Znacajno povecavaju ¢vrstoéu jer ne utjeCu na stvaranje velike
koncentracije naprezanja prilikom djelovanja vanjskog opterecenja. Upravo zbog male
veli¢ine Gestica mogu utjecati na jedinstvena specifi¢na svojstva samih &estica. Cestice
izgradene od jednog kristala koje su opticki aktivne, na makrorazini nisu pogodne za
rukovanje, ali se mogu kombinirati s polimerom te se tako dobiva opticki kvalitetan materijal

kojeg je jednostavno proizvesti®!.

2. Veli¢ina medupovrsine
Medupovrsina je kljuéno mjesto u sustavima te predstavlja mjesto kontakta dvije faze
gdje se uspostavljaju interakcije, disperzne i polarne. MedupovrSina kontrolira stupanj
interakcija u sustavu, a time i svojstva kompozita. Veli¢ina medupovrsine odgovara veli¢ini
specificne povrsine punila koja ovisi o veli¢ini Cestica punila. Ukoliko su Cestice punila male,
specificna povrSina punila biti ¢e velika te ¢e 1 medupovrSina izmedu punila 1 polimerne
matrice takoder biti velika. Dakle, za isti volumni udio nanopunilo ostvaruje vecu

medupovrsinu s polimernom maticom u odnosu na mikropunilo®®.

3. Morfologija kompozita
Smanjenjem veli¢ine Cestica na nanodimenziju za isti volumni udio u polimernoj
matici, dolazi do povecanja broja Cestica U sustavu, te smanjenja udaljenosti izmedu cestica
punila (slika 5)*.

10 1 0.1 p (100 mm)

2 86 festica 7 860 Festica 286 - 10° Gestica

Slika 5. Broj ¢estica u sustavu za isti volumni udio
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4. Udio matrice u medufaznom sloju
Medufazni sloj ili medufaza trodimenzionalan je kontakt izmedu faza u kompozitnom
sustavu. Promjene svojstava polimernih molekula koje su u direktnom kontaktu s povrSinom
punila prenose se na slijede¢i sloj polimernih molekula i dublje u masu polimera dok se

razlike izmedu slojeva u potpunosti ne izgube®®.

2.2.1. Priprava polimernih nanokompozita

Primarni cilj koji je teSko dose¢i u pripravi nanokompozita je pravilna, jednolika raspodjela

Cestica punila (homogenost) i dispergiranost punila (aglomeriranost) prikazani na slici 6.
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Slika 6. Prikaz dispergiranosti i raspodjele punila u polimernoj matrici
a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost, b) slaba raspodjela i slaba dispergiranost

c) slaba raspodjela i dobra dispergiranost, d) dobra raspodijela i dobra dispergiranost

Proces priprave nanokompozita provodi Se mijesanjem u otopini, mijeSanjem u talini i
in situ polimerizacijom polimerne ili anorganske faze. In situ polimerizacija je polimerizacija
monomera u prisutnosti anorganskog punila. Nudi mnoge prednosti poput kontrole prirode i
kemijskog sastava polimera. Provodenjem kroz disperzni medij (kontinuirana faza), ova
tehnika omogucava stvaranje organsko/anorganskih koloida s potpuno jedinstvenim oblicima
i morfologijom $to se ne moZe posti¢i samo UmjeSavanjem organsko/anorganskih Sestical®.
Rezultati dosadasnjih istrazivanja'®!"!® pokazali su da se in situ polimerizacijom u odnosu na
ostale navedene procese priprave, postize dobra dispergiranost i raspodijeljenost punila u

polimernoj matrici.
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2.3.  Emulzijska in situ polimerizacija organsko/anorganskih Cestica

Moguénost sinteze nanostrukturiranih organsko/anorganskih cCestica polimerizacijskim
tehnikama privuklo je u novije vrijeme veliku pozornost istraziva¢a buduéi da je upotreba
dobivenih materijala jako Siroka zbog moguénosti podesavanja strukture i morfologije na
nanoskali.

In situ polimerizacija je postupak priprave O/A Cestica Kojim se provodi
polimerizacija monomera u prisutnosti anorganskih Cestica ili sol-gel postupak. Opcenito se in
situ postupkom dobiva bolja dispergiranost nanopunila u polimernoj matrici, a time i bolja
kona¢na svojstva nanokompozita: prozirnost, poboljSanje mehani¢kih i toplinskih svojstava.
Za sintezu nanokompozitnih materijala 1 organsko/anorganskih cestica Cesto se koristi
postupak emulzijske polimerizacije. Ovisno o na¢inu i uvjetima priprave te o koli¢ini

anorganske faze nastaju razli¢ite morfologije O/A Cestica (slika 7).

® 'y - polimer
. . . ot .
® e ® - punilo
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Slika 7. Idealizirane morfologije razli¢itih vrsta O/A nanokompozitnih Cestica: jezgra-ljuska
(1,8), zatvorena (2), formacija maline (3,6), nitasta (4), unakrsno povezana ljuska (5),

viseslojna (7), i hibridna organsko/anorganska mreza (9)*°

Jezgra-ljuska morfologija, pri ¢emu je mineralna Cestica jezgra, a polimer ljuska,
omoguéuje optimalnu dispergiranost anorganskih Gestica unutar polimerne matrice'®. Na taj
na¢in moguce je pripraviti kompozit koji ¢e zadrZati opti¢ku prozirnost polimerne matrice, a u
isto vrijeme imati poboljsana mehanicka svojstva. Takvi materijali pokazuju bolju stabilnost,
trajnost, te bolja uporabna svojstva.

Kako bi se postiglo formiranje polimerne ljuske oko mineralne Cestice i poboljsala
kompatibilnost polimera i anorganske Cestice strategija sinteze mora biti usmjerena na

postizanje fizikalno-kemijske ili kemijske veze na medupovrSini izmedu organske i
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anorganske komponente'®. Na povriinu mineralne &estice potrebno je dovesti funkcionalne
skupine poput inicijatora, silana ili monomera s ciljem poticanja polimerizacije organske faze
s povrsine mineralne Cestice.

Za sintezu O/A Cestica koriste se i drugi pristupi koji ukljucuju obradu anorganskih
Cestica preko fizikalnih interakcija odnosno poticanjem adsorpcije emulgatora, monomera ili
inicijatora na anorganske cestice s ciljem iniciranja polimerizacije s povrSine anorganske
gestice!®. Direktna posljedica adsorpcije emulgatora na povr$ini mineralne Gestice je stvaranje
hidrofobnog unutarnjeg sloja u kojem su monomeri topljivi te tu moze do¢i do polimerizacije
na medufazi anorganskih Cestica 1 vode. Na stupanj prekrivenosti anorganske Ccestice
polimerom znacajan utjecaj ima priroda i1 koncentracija emulgatora. Ukoliko se neionski
emulgator koristi u kombinaciji s drugim emulgatorom moguce je dobiti ravnomjerniju
prekrivenost anorganske cCestice polimerom. Premala koncentracija emulgatora moze
uzrokovati slabu prekrivenost povrSine, dok prevelika koncentracija emulgatora moze
uzrokovati nastajanje puno ,praznih® polimernih Ccestica. Povecanjem koncentracije
neionskog emulgatora moze doc¢i do smanjenja brzine reakcije polimerizacije kao i do

agregacije anorganskih Gestica®®.

2.4. Titanijev dioksid (TiO,)

Titanijev dioksid (TiO2) je najvazniji bijeli pigment koji se trenutno koristi u svijetu s
ukupnom proizvodnjom od oko pet milijuna tona godisnje®. TiO, ima Siroku primjenu kao
fotokatalizator, biomaterijal za solarne celije i memorijske uredaje zahvaljuju¢i svojim
optickim 1 elektriénim svojstvima, visokoj fotokatalitickoj aktivnosti, kemijskoj stabilnosti i
netoksi¢nosti, antibakterijskim svojstvima i zastiti od UV zragenja®.

TiO; pripada porodici prijelaznih metalnih oksida. Poznata su tri uobi¢ajena polimorfa
TiO2 koja se mogu pronaci u prirodi: rutil (tetragonska struktura), brukit (romboedarska

struktura), te anatas (tetragonska struktura) (slika 8).
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Brukit Anatas

Slika 8. Strukture TiO2 polimorfa

Brukit je najnestabilniji te nije prikladan za komercijalnu primjenu i kao pigment?.
Zbog svojih svojstava, u industriji premaza najzastupljeniji su anatas i rutil. Anatas pokazuje
vecu stabilnost pri 0 K nego rutil, dok je razlika izmedu energija mala. Rutil je stabilan pri
vecini temperatura i1 pri tlaku do 60 kbara. Anatas je metastabilni te postoji mogucénost
transformacije u u rutil fazu u rasponu od 600-700°C nakon $to dosegne odredenu veli¢inu
Sestica, te rutil faza postaje stabilnija nego anatas za Gestice veée od 14 nm?2. Anatasni i
rutilni TiO2 pojacavaju oksidaciju polimera pod utjecajem svjetlosti, a buduci da je anatasni
oblik fotoaktivniji od rutilnog oblika, za zastitu premaza i drva od UV zrafenja koristi se
rutilni oblik. Utvrdeno je da nanocestice TiO2 rutilnog oblika ucinkovitije Stite prozirne
poliakrilatne premaze od UV zraéenja od anatasnog oblika, zbog manje fotoaktivnosti?!,

Titanijev dioksid smatra se gotovo idealnim poluvodi¢em za fotokatalizu zbog svoje
visoke stabilnosti, niske cijene, netoksi¢nosti i sigurnosti za Covjeka 1 njegovu okolinu.
Fotokataliticke aktivnosti TiO2 odnose se na pretvaranje Stetnih, otpadnih organskih spojeva u
ekoloski neskodljive materijale kako bi se povecala stabilnost premaza. Fotokataliza s TiO- se
pokazala vrlo korisnom kod degradacije zagadivaca i toksina u otpadnim vodama, bakterija,
algi, gljivica na povrsinama zgrada, kod degradacije pesticida te kod proizvodnje H goriva?2,

Titanijev dioksid je najvise istrazivani UV apsorber za premaze. On je poluvodi¢ koji
je proziran u vidljivom rasponu svijetlosti. Ogranicena toplinska otpornost drva i vecine
polimera zahtjeva da UV zaStitni premazi se proizvode direktno iz disperzije koja sadrzi UV
apsorbiraju¢e nanocestice. Prozirni UV apsorbiraju¢i ili UV blokiraju¢i premazi imaju dvije
primjene: kao UV zastitni lakovi drvenih povrsina ili kao UV zastita polimera s funkcijom da
se uspori starenje?.

TiO> se proizvodi u obliku praha, kristala, tankih filmova, nanocjev¢ica i nanoSipki.

TiO2 pripremljen kao disperzija u tekucoj fazi jedan je od najcesce koriStenih metoda u
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kemijskoj sintezi??. Disperzija pigmenta utjee na izdrZljivost premaza tijekom vanjske
izloZenosti. Nepotpuna disperzija Cestica pigmenta uzrokuje neujednacen premaz i optimalan
u¢inak pigmenta nije u potpunosti iskoristen®. Kako bi se poboljsala dispergiranost
nanocestica u premazu i smanjila njihova fotoaktivnost, njihova povrsina obi¢no se modificira
spojevima mangana, silicija, aluminosilikatima i organosiloksanima. Opticka svojstva TiO2

odredena su njegovim visokim indeksom loma svjetlosti (2,5 — 2,7) i veli¢inom &estica?.

2.5. Polimeri estera akrilne kiseline

Od velikog broja estera akrilne kiseline najvazniji su poliakrilati sa sljede¢im alkilnim
skupinama (R): -metil, -etil, -n-butil i 2-etil-heksil. Povecanjem veli¢ine alkilne skupine
smanjuje se stakliSte polimera te se tako povecava njihova elasticnost. Poliakrilati su kemijski
vrlo postojani polimeri, prije svega prema oksidacijskoj razgradnji i djelovanju svijetla,
kiselina i luZina pa se najvise upotrebljavaju kao zastitni lakovi, premazi i ljepila pri obradi
papira, tekstila, koze i drva®.

Premazi na bazi poliakrilata atraktivni su zbog dobre otpornosti prema UV svjetlosti i
troSenju, te dobre elasti¢nosti uz odgovaraju¢u kemijsku stabilnost. Velika im je prednost Sto
se mogu pripremiti kao vodene emulzije i tako ¢ine ,,zelenu* alternativu premazima na bazi
organskih otapala. Polimerizacijski proces vrlo je vazan u proizvodnji poliakrilatnih emulzija
jer on utjeCe na veli¢inu i raspodjelu Cestica, umrezenost i morfologiju. Poliakrilatni premazi
bazirani na vodi imaju sve vecu primjenu zbog vrlo malog VOC sadrzaja (osnovno otapalo je
voda). Jedna od prednosti ovih premaza je viskoznost koja se ne mijenja povecanjem
molekulske mase polimera nego ona ovisi 0 vodenoj fazi. Svojstva vodenih poliakrilatnih
premaza mogu se kontrolirati odabirom monomera i uvjetima reakcije. Nedostaci
poliakrilatnih premaza na osnovi vode su slabija penetracija u drvo §to moZe utjecati na
adheziju, osjetljivost prema vodi tijekom otvrdnjavanja i nekompatibilnost s ostalim

premazima??,

2.5.1. Poli (metil-metakrilat), (PMMA)

Poli (metil-metakrilat) je do 1933. upotrebljavan samo za zaStitne premaze, a razvojem
procesa proizvodnje blokova primjenjuje se i kao plastomerni materijal. Linearne su

makromolekule poli (metil-metakrilata) u ataktnoj konfiguraciji, a metilne i esterske skupine
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u ponavljanim jedinicama sprje¢avaju njihovo pravilno slaganje, pa je PMMA amorfan

polimer, velike prozirnosti (slika 9).

CHs

TN

CHs

Slika 9. Poli (metil-metakrilat)

Propusta 93% bijelog 1 75% ultraljubiCastog svjetla Sto mu daje bolja opticka svojstva
od stakla pa je nazvan 1 ,,organsko staklo“. Supstituenti smanjuju elasti¢nost molekula
PMMA, a polarnost esterskih skupina ujedno povecava medumolekulne sile, uzrokujuéi
visoku ¢vrsto¢u i povrSinsku tvrdo¢u. PMMA je dobre preradljivosti i postojanosti oblika,
izuzetno je postojan na djelovanje atmosferilija, svjetla 1 kisika kao 1 prema mikrobioloskoj
razgradnji. Mehanicka svojstva znatno ovise o molekulnoj masi 1 udjelu omeksavala. Losija
svojstva su mu krtost, niska temperatura uporabe (60-80°C) i zapaljivost, a u preradbi je

potrebno polagano hladenje izradevina da se izbjegnu unutarnje napetosti®.

2.5.2. Poli (butil-akrilat), (PBA)

Poli (butil-akrilat) se dobiva polimerizacijom butil-akrilata, estera akrilne kiseline. PBA je
mekan i elasti¢an polimer, male ¢vrstoce, a velikog istezanja, transparentan, proziran, otporan

na lom te se Sesto koristi u industriji adheziva (slika 10) 24,

(\/CHIS

O 0

Slika 10. Poli (butil-akrilat)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovome radu proveden je postupak emulzijske polimerizacije kako bi se pripravile
PAKI/TiO2 emulzije te su ispitana svojstva emulzija s ciljem dobivanja vodenog poliakrilatnog

premaza za zastitu drva od UV zracenja.

3.1. Materijali

U tablici 1 prikazani su svi materijali koji su koriSteni tijekom postupka emulzijske
polimerizacije.

Tablica 1. Komponente emulzijske polimerizacije

) Metil-metakrilat (MMA)
Monomeri ] ]
Butil-Akrilat (BA)
Voda Demineralizirana voda
Nanopunilo CCR 200 Mn
Titanijev dioksid, TiO> CCR 150
Emulgator Disponil FES 77 (SDS)
Inicijator Amonijev persulfat (APS)

Nanopunilo koristeno u radu je titanijev dioksid, TiO., u obliku koloidne vodene disperzije

rutilnog kristalnog oblika. Polimerizacije su radene s dva tipa TiO2: CCR 150 i CCR 200 Mn.

Tablica 2. Tehnicki podaci TiO2 nanopunila

CCR 150 CCR 200 Mn
Koli¢ina TiO; minimalno 15% minimalno 20%
Gustoéa ~1,2 glcm? ~1,2 g/lcm®
pH 6-8 6-8
Veli¢ina Kristala
~10 nm ~ 30 nm
(Scherrer)
Povrsinska modifikacija Al03, Fe203 /*

e Kod CCR 200 Mn u kristalnu strukturu TiO2 ugradeni su manganovi ioni koji

omogucuju zastitu od UVA 1 UVB zracenja.
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3.2.  Postupci priprave PAK/TiO, emulzija

Emulzije PAK/TIO: pripravljene su in situ emulzijskom polimerizacijom i ex situ postupkom.
Navedenim postupcima sintetizirane su emulzije s koncentracijama 0.5, 0.7, 1.0, 1.5 i 2.0 mas
% (prema masi monomera) TiO> tipa CCR 200 Mn te emulzije s 0.7% TiOztipa CCR 150.

Postupak in situ emulzijske polimerizacije zapocinje pripremom predemulzije koju
¢ine emulgator (Disponil FES 77), voda, monomeri (metil-metakrilat i butil-akrilat u omjeru
1:1) i inicijator (APS) (slika 11).

Slika 11. Priprema predemulzije uz dokapavanje monomera kroz lijevak

Aparatura za in situ emulzijsku polimerizaciju sastoji se od trogrlog reaktora zapremnine 250
ml, povratnog hladila, mijesala, cijevi za uvodenje inertnog plina, uljne kupelji, osjetila
temperature te lijevka za dokapavanje (slika 12). Reaktor se zagrijava pomocu sintetskog ulja
koje struji kroz plast reaktora. Prije pocetka reakcije polimerizacije u reaktor se ulije koloidna
TiO> disperzija i grije se na temperaturu 82-85°C uz konstantno mijeSanje pri 250 rpm. Nakon
toga slijedi dodatak predemulzije kap po kap u struji duSika te dolazi do polimerizacije.
Dokapavanje predemulzije tj. polimerizacija traje oko 3 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 1 hladi uz mijeSanje.
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Slika 12. Aparatura za in situ emulzijsku polimerizaciju

Ex situ priprava PAK/TiO2 emulzija jednostavniji je postupak od in situ emulzijske
polimerizacije. Postupak se sastoji od zamjesavanja komponenata, ¢iste poliakrilatne emulzije
dobivene postupkom emulzijske polimerizacije i disperzije TiO2 na magnetskoj mijeSalici 1 h

pri 250 rpm.

3.3. Karakterizacija emulzija

Karakterizacija PAK/TiO. emulzija pripravljenih in situ polimerizacijom i ex situ na¢inom
priprave bila je usmjerena na odredivanje zeta potencijala, raspodjele veli¢ina Cestica,

vremena istjecanja, gustoce, pH vrijednosti te reoloskih svojstava emulzija.

3.3.1. Zeta potencijal

Shematski prikaz negativno nabijene Cestice u kapljevini i vrijednost zeta potencijala prikazan
je na slici 13. Uz negativno nabijenu povrSinu Cestice U otopini nalaze se pozitivno nabijeni
ioni tako da ih je uz samu povrSinu Cestice najvise, a zatim se povecanjem udaljenosti od
povrSine Cestice broj pozitivnih i negativnih iona izjednacava. Opisana pojava naziva se
dvostrukim elektri¢énim slojem. Neposredno uz ¢esticu se nalazi sloj pozitivnih iona koji ¢ine

tzv. Sternov sloj, dok drugi dio ¢ini Gouy-Chapmanov sloj (difuzijski dio dvostrukog sloja).
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Slika 13. Shematski prikaz zeta potencijala

Iz slike 13 je vidljiva promjena potencijala u sloju ovisno o udaljenosti od povrSine Cestice.
Potencijal na povrSini Cestice je maksimalan potom naglo opada (Sternov sloj), a zatim
eksponencijalno (Gouy-Chapmanov sloj). Kada se primjeni elektriéno polje na suspenziju
nanocCestica koje imaju naboj, one ¢e se gibati prema elektrodi koja ima suprotan naboj te se ta
pojava naziva elektroforetskom pokretljivos¢u. Zajedno s Cesticama giba se i Sternov sloj.
Moze se zamisliti da se zajedno s Cesticom giba mali volumen medija odijeljen od ostalih
molekula vode tzv. plohom smicanja. Potencijal na udaljenosti te plohe smicanja zove se
elektrokineticki () zeta potencijal®. Uz poznatu pokretljivost &estica u elektriénom polju,

zeta potencijal ({/mV) se moze izra¢unati pomocu Henryeve jednadzbe:

2e{f (Kq)

U, =
e 31

1)

gdje je e dielektri¢na konstanta, Ue elektroforetska pokretljivost nanocestica, # Viskoznost i
f(Ka) Henryjeva funkcija koja predstavlja omjer radijusa i debljine elektri¢nog dvosloja.
U vodenom mediju?® pri umjerenoj ionskoj jakosti (> 10 mol dm) koristi se Smoluchowski

aproksimacija f(Ka) = 1,5.
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Elektroforetska pokretljivost mjerena je na Institutu Ruder Boskovi¢, Zavod za fizicku
kemiju, na foton korelacijskom spektrofotometru, Zetasizer Nano ZS (slika 14), a dobivene
vrijednosti su izrazene kao srednja vrijednost od tri mjerenja. Za mjerenje zeta potencijala
koristene su kapilarne ¢elije DTS1060 (slika 15).

Slika 14. Malvern Zetasizer Nano ZS

Slika 15. Jednokratne kapilarne ¢elije za mjerenje zeta-potencijala DTS1061

Zeta potencijal je fizikalno svojstvo koje je izrazeno na bilo kojoj Cestici u suspenziji,
na povr$ini makromolekule ili materijala. MoZe se koristiti kako bi se optimizirala formulacija
suspenzije, emulzije i kako bi se predvidjele interakcije s povrSinom i optimiziralo stvaranje
filma 1 premaza. Poznavanje zeta potencijala moZe skratiti vrijeme potrebno za izradu
odredene formulacije. On se takoder moze koristiti kao pomo¢ u predvidanju dugorocne
stabilnosti. Ako sve Cestice u suspenziji imaju veliki negativni ili pozitivni zeta potencijal,

onda ¢e teziti medusobnom odbijanju i nece biti tendencije spajanja Cestica. Medutim, ako
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Cestice imaju niske vrijednosti zeta potencijala, onda nece biti sile koja bi sprijecila spajanje
Cestica 1 flokulaciju. Opcenito, kao razdjelnica izmedu stabilnih i nestabilnih suspenzija je
uzeto +30 ili -30 mV. Cestice s zeta potencijalom pozitivnijim od +30 mV ili negativnijim od

-30 mV obiéno se smatraju stabilnima?’.

3.3.2. Raspodjela velic¢ina cestica

Znacajne karakteristike emulzija su veli¢ina Cestica i raspodjela veliCine Cestica. Odreduju se
za svaku emulziju kako bi se zadovoljila svojstva za krajnju upotrebu. Veli¢ina ¢estica kod
premaza krece se izmedu 100 do 300 nm ¢ime se postizu optimalna opticka 1 mehanicka
svojstva. Veli¢ina Cestica i raspodjela veliCine Cestica takoder utjeCu na reologiju disperzije te
na njezinu moguénost tecenja. Kod primjena premaza, reologija emulzija je vrlo vazna kako
bi se postigla glatko¢a povrsine. Cestice u emulziji nisu jednakih veli¢ina ve¢ su u uzorku
prisutne razli¢ite veliCine Cestica stoga se sustav opisuje raspodjelom veli¢ina Cestica iz koje

se odreduju prosjecne vrijednosti (Dn, Dy, Dw) koje se mogu izra¢unati pomocu sljede¢ih

formula?:
_xnd;
Dn = xn; (2)
5 1
_ (Xnidi\3
D, = (%) (3)
_ Indf
DW - Znid? (4)

U formuli n predstavlja broj ¢estica, d promjer Cestica, Dy brojcani prosjek veli¢ine Cestica,

Dy volumni prosjek veliine Cestica i Dw maseni prosjek veli¢ine Cestica.

Tipi¢na raspodjela veli¢ine ¢estica emulzije prikazana je na slici 16.
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Slika 16. Tipi¢na raspodjela veli¢ine ¢estica emulzije?

Raspodjela veli¢ina cCestica u emulzijskoj polimerizaciji odredena je pomocu
medusobno povezanih procesa: nukleacije Cestica, rasta, ¢esti¢ne koalescencije i koagulacije.
Raspodjela veli¢ina Cestica ima vaznu ulogu kod odredivanja reoloskih svojstva emulzije.
Reoloska svojstva su definirana pomocu tri u¢inka: udjelom polimera u emulziji, faktorom
maksimalnog pakiranja i parametrom interakcije izmedu Cestica. Od ova tri u¢inka faktor
maksimalnog pakiranja je direktno povezan s raspodjelom veli¢ina &estica emulzije?.
Definira se kao maksimalni volumni udio ¢vrste faze kod kojeg je koncentracija suspenzije
takva da ona vise ne moZe teéi, a viskoznost suspenzije teZi u beskona¢nost?,

Metoda koriStena u ovome radu za detekciju veli¢ine Cestica je dinamicko rasprSenje
svjetlosti (DLS). Tehnika prati Brownovo gibanje Cestica, nasumi¢no kretanje Cestica zbog
bombardiranja od strane molekula otapala koje ih okruzuju, te ga preracunava na veli¢inu
Cestica. Kod vecih Cestica bit ¢e sporije Brownovo gibanje dok su manje cestice "odbacene"
dalje molekulama otapala te se kreu brze. Brzina Brownovog gibanja definirana je
difuzijskim koeficijentom iz kojeg se moze izraCunati hidrodinamicki promjer. 1z difuzijskog
koeficijenta (D) primjenom Stokes-Einstein-ove jednadzbe moguce je odrediti promjer

nanocestica (dn):?®

kgT

D= (5)

enndpy

gdje je D difuzijski koeficijent, ks Boltzmannova konstanta, » viskoznost otapala, dn

hidrodinamicki promjer Cestice, T apsolutna temperatura.
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Hidrodinamicki promjer ¢estice obuhvaca uz radijus same Cestice i sloj otapala te se
definira kao vrijednost koja se odnosi na to kako se cestica giba unutar tekucine. Buduéi da se
mjeri hidrodinamicki promjer, veli¢ina nanocestica odredena DLS-om uvijek ¢e biti veca u
odnosu na veli¢inu odredenu mikroskopskim metodama. DLS se koristi za odredivanje
veli¢ine nanocCestica. Relativno je jednostavna za primjenu i ne zahtijeva pripremu uzorka
(osim eventualno razrjedenja). Moze se primijeniti za monodisperzivne otopine nanocestica u
kojima pokazuje zadovoljavajuu preciznost, ali u polidisperzinim otopinama manje
nanodestice su uglavnom prikrivene veéim ¢esticama®,

Odredivanje veliCine Cestica pomoc¢u metode dinami¢kog rasprSenja Svjetlosti na
foton korelacijskom spektrofotometru, Zetasizer Nano ZS (slika 14) opremljenim sa
"zelenim" laserom (A = 532 nm) kod sobne temperature. Malvern Zetasizer Nano ZS je uredaj
za mjerenje parametara od izuzetne vaznosti u koloidnoj kemiji 1 kemiji polimera. Sluzi za
odredivanje veli¢ine Cestica 1 molekula metodom dinamiCkog rasprsSenja svjetlosti (podrucje
veli¢ina 0,6 nm — 6 pum), za odredivanje zeta potencijala u vodenom i organskom mediju
koriste¢i M3-PALS tehniku te za odredivanje molekularne teZine polimera metodom statickog
rasprienja svjetlosti®l. Intenzitet raspriene svjetlosti mjeren je pri kutu od 173°. Korelacijske
funkcije analizirane su uz pomo¢ programskog paketa CONTIN. Veli¢ina Cestice je dobivena

iz brojéane raspodjele i dobiveni rezultati su prikazani kao srednje vrijednosti Sest mjerenja.

3.3.3. Vrijeme istjecanja

Vrijeme istjecanja ovisi 0 viskoznosti koja utjece na samu stabilnost premaza, na razlijevanje,
curenje s povrsine te na prikladnost premaza?’. Na viskoznost utje¢u sljede¢i parametri:
fizikalna i kemijska svojstva materijala, temperatura, smi¢na brzina, vrijeme, tlak, pH
vrijednost, itd*?,

Vrijeme istjecanja dobivene emulzije odredena je postupkom po Fordu. Postupak se
zasniva na mjerenju vremena istjecanja to¢no odredenog volumena tekucine (100 ml) kroz
otvor promjera od 4 mm. Zabiljezi se vrijeme (t/s) koje je potrebno da iste¢e 100 ml iz
posudice. U standardni Fordov viskozimetar (slika 17) ulije se emulzija do vrha i preko otvora
posude se povuce staklenim StapiCem. Prije mjerenja emulzije su izmijeSane te im je
izmjerena temperatura. Sa Stopericom mjeri se vrijeme u sekundama koje je potrebno za
istjecanje tekucine iz viskozimetra. Rezultat u sekundama daje viskoznost po Fordu. Za svaki

premaz radena su 3 mjerenja te je izraCunata njihova srednja vrijednost i odstupanje.
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Slika 17. Fordov viskozimetar

3.3.4. Odredivanje gustoce

Gusto¢a je jedno od svojstava materijala koje se Cesto odreduje, bilo kao pomo¢ pri
karakterizaciji materijala, bilo radi dobivanja uvida u stanje materijala. Za odredivanje
gustoce polimernih materijala postoji niz standardnih metoda, koje zahtijevaju jednostavnije
ili sloZenije uredaje, ali se neka odredivanja mogu izvesti relativno jednostavno i s prilicno

velikom to¢no8¢u. Gustoca (p) je definirana kao kvocijent mase (m) i volumena (V):
m
pP=7 (6)

Gustoc¢a necelijastih polimernih materijala moZe se odrediti metodom uranjanja,
metodom piknometra i titracijskom metodom. U ovome radu opisano je odredivanje gustoée
metodom piknometra u skladu sa standardom EN 1SO 2811-1: 20113,

U ovoj metodi koristi se piknometar, analiticka vaga to¢nosti 0,1 mg te termometar
tocnosti 0,1 °C u temperaturnom podrucju 0-30 °C. Piknometar je svaka posuda koja sluzi za
mjerenje gustoce tekuéina. Sastoji se od male bocice uskoga grla u koju se stavlja stakleni ¢ep
(slika 18). Cep u sebi ima cjevéicu, kapilaru kroz koju se iz posude izlije visak tekuéine tako

da je volumen tekucine u piknometru jednak volumenu piknometra.
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Slika 18. Piknometar za odredivanje gustoce tekucina

a) prazan b) napunjen PAK/TiO, emulzijom

Postupak odredivanja gustoce pocinje s vaganjem cistog i suhog piknometra (zajedno
sa staklenim ¢epom) te zabiljezivanja njegove mase, mpik. Zatim se u piknometar napuni
teku¢inom u naSem slucaju PAK/TiO2 emulzijom te se izvaze masa piknometra s teku¢inom,
Mpik-+tek.

Gustoca tekucine racuna se pomocu relacije:

_ Mger _ Mpik+tek™Mpik
Ptek = v - Vo (7)
tek pik

Piknometar mora biti ¢ist i suh prije vaganja, da bi se izbjegla sistematska pogreska i
dobio sto to¢niji iznos njegove mase. Oprati se moze destiliranom vodom, a posusiti raznim
priborom u laboratoriju: plamenikom, elektri¢nim kuhalom, fenom ili stavljanjem na radijator.
Ukoliko je ulito previse tekuéine, visak ¢e izaéi kroz cjevéicu na cepu. Cep i piknometar
potrebno je tada obrisati papirnatim ubrusom i posusiti®*. Gusto¢a za svaku emulziju

odredivana je tri puta iz ¢ega je izraCunata srednja vrijednost gustoce te njezino odstupanje.

3.3.5. pH vrijednost

Jedan od glavnih ¢imbenika koji utjecu na stabilnost emulzija je pH. pH ima veliki utjecaj na
nekoliko svojstva premaza poput viskoznosti, stabilnosti pigmenata u emulziji, stabilnosti

premaza i hidroliti¢ke stabilnosti veziva®.
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pH vrijednost PAK/TiO2 emulzija mjerena je na Mettler-Toledovom SevenGo SG2 pH-metru

s preciznoséu od pH = 0,01 prikazanom na slici 19.

Slika 19. pH metar

3.3.6. Reoloska svojstva

Reologija je znanost koja proucava deformacije i teCenja krutih i kapljevitih materijala
podvrgnutih djelovanju sile. Kako bi se opisale karakteristike teCenja i struktura materijala
koriste se dva pojma: smi¢no naprezanje i smi¢na brzina dok je veza izmedu njih dinamicka
viskoznost. Viskoznost je osnovno reolosko svojstvo uz elasti¢nost i plasticnost. Viskoznost
je karakteristina za kapljevite materijale dok su elasti¢nost i plasti¢nost karakteristicni za
¢vrste. Viskoznost koloidne disperzije se moze definirati kao otpornost fluida prema tecenju
kao odgovor na primijenjenu silu. Sto je fluid gu$éi, njegov otpor te¢enja je veéi i obrnuto®.
Kapljevine se prema reoloskim svojstvima razvrstavaju na Newtonske i
ne-Newtonske kapljevine. Newtonske kapljevine se ponasaju u skladu s Newtonovim
zakonom, te pokazuju linearan odnos izmedu smi¢nog naprezanja i smi¢ne brzine pri ¢emu

nagib krivulje predstavlja viskoznost kapljevine:

T=Yy*1 (8)

Postoje fluidi koji se ne ponasaju po Newtonovom zakonu, posto njihova viskoznost
ovisi 0 smi¢noj brzini, to jest smicnom naprezanju. U ne-Newtonskim kapljevinama odnos
izmedu sile i deformacije nije stalan, te se one mogu podijeliti u dvije skupine. U prvu

skupinu spadaju Ostwald de Waeleove kapljevine koje mogu biti pseudoplasticne ili
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dilatantne. Drugu skupinu ¢ine viskoplastine 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 dijagramima (slika 20)*’.

A Herschel-Bulkleyeve

Y

Binghamove

7,Pa

¥~ Mewronove

pseudoplastiéne

dilatantne

4

Y.s

Slika 20. Prikaz Newtonskih i ne-Newtonskih kapljevina u reoloskom dijagramu

Ne-Newtonske kapljevine dijele se na vremenski ovisne i vremenski neovisne. Pri

tome se misli na vremensku ovisnost viskoznosti.

e Stacionarne ili vremenski nezavisne: pseudoplasticne, dilatantne, Herschel-
Bulkleyeve i Binghamove

e Nestacionarne ili vremenski zavisne: tiksotropne i reopeksne

Kod ne-Newtonskih sustava gdje reolosko ponasSanje ne ovisi 0 vremenu primjenjuje

se Ostwald de Waeleov model:

T=kx*xy" (9)

Njihova viskoznost mijenja se sa smi¢nom brzinom, ali je tijekom vremena
konstantna. Reoloski parametri koji se koriste za opisivanje reoloskih svojstava ne-
Newtonskih kapljevina su koeficijent konzistencije (k) i indeks tecenja (n). S obzirom na
indeks tecenja, n, ne-Newtonske kapljevine pokazuju pseudoplasticno (n < 1) i dilatantno

ponasanje (n > 1).
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Cesta je pojava kod ne-Newtonskih kapljevina promjena viskoznosti s vremenom pri
konstantnoj smi¢noj brzini. Ova promjena vidljiva je u pojavi histereze u reoloskom

dijagramu (slika 21).

7. Pa

'ﬁ

tiksotropija

reopeksija

\

Y

¥V.s

Slika 21. Pojava histereze zbog vremenske ovisnosti viskoznosti

Tiksotropija je pojava smanjenja viskoznosti s vremenom, a reopeksija je obrnuta
pojava, povecanje viskoznosti kapljevine s vremenom. Ista kapljevina ponekad moze
pokazivati oba svojstva, ovisno o podrucju smicne brzine. Tiksotropija se uglavnom javlja
kod pseudoplasti¢nih kapljevina®’.

U danasnje vrijeme postoji veliki broj komercijalnih instrumenata, viskozimetara koji
se koriste za mjerenje 1 proucavanje reoloskih svojstava. Odredivanje reoloskih svojstava se
najéeS¢e provodi na dva nacina, kapilarnim viskozimetrima (reometrima) i1 rotacijskim
viskozimetrima (reometrima) pomoc¢u kojih se moze mjeriti reolosko ponasanje u Sirokom
podruéju smi¢nih brzina®®.

Reometar Auton Paar Rheolab QC je rotacijski reometar jednostavan za uporabu,
istrazivanje i razvoj (slika 22) koji omogucava mjerenje smi¢ne brzine i smi¢nog naprezanja.
Ove opcije, kombinirane zajedno s velikim brzinama, okretnim momentom i vrlo kratkim
vremenom odziva motora, daju mnoge pogodnosti kod primjene. Rheolab QC je takoder
idealan za ispitivanje ponaSanja tijekom mijeSanja emulzija 1 disperzija, za ispitivanje

ponasanja prevlacenja i izravnavanja prevlaka, te odredivanja tocke prinosa gelova i pasta®.
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Slika 22. Reometar Auton Paar Rheolab QC

Prije mjerenja viskoznosti emulzije su homogenizirane na magnetskoj mijesalici 10
minuta pri brzini od 200 okretaja u minuti. Reoloska ispitivanja provedena su u smjeru
poveéanja smi¢ne brzine od 0-196 s? i u smjeru smanjenja smic¢ne brzine od 196 na 0 s?, a
mjerenja su provedena na rotacijskom reometru Auton Paar Rheolab QC.

Reologija ima utjecaj na mijeSanje 1 prijenos topline u procesu emulzijske
polimerizacije, zatim kod transfera emulzija, kod skladiStenja, rukovodenja i mijesanja
emulzijskih polimera, aditiva koji se koriste za proizvodnju premaza baziranih na vodi, zatim
kod primjene dovrSenih premaza na razne podloge te na formiranje filma. Za industrijske
premaze nuzno je zadovoljiti reoloSka svojstva kako bi se osiguralo formiranje polimer

filmova s odli¢nim izgledom i fizikalno-kemijskim svojstvima*,
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Zeta potencijal

Mjerenjem zeta potencijala (¢) emulzije, moze se predvidjeti njezina dugoro¢na stabilnost?’.
Slika 23 prikazuje zeta potencijal poliakrilatne matrice i PAK/TiO2 emulzija s 0.7% obje vrste
TiO2: CCR 150 i CCR 200 Mn i zeta potencijal emulzija s 2.0% punila CCR 200 Mn

pripravljenih in situ polimerizacijom i ex situ na¢inom priprave.

udio punila / wt %

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25
0 T T T T T
5 m PAK
10 A PAK+ CCR 200 Mn IN SITU
15- ® PAK+ CCR 200 Mn EX SITU
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257
>
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35|
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-40
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Slika 23. Zeta potencijal PAK i PAK/TiO; emulzija

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da su sve PAK/TiO2 emulzije stabilne obzirom da je
zeta potencijal mjerenih emulzija u podru¢ju < -30 mV. Dodatak punila TiO2 nema znacajan
utjecaj na stabilnost emulzija s obzirom na to da nema znacajnije razlike u vrijednostima zeta
potencijala svih mjerenih emulzija. Ako se usporede emulzije pripravljene in situ
polimerizacijom vidljivo je da dodatak punila smanjuje zeta potencijal $to je pokazatelj ¢ak
bolje stabilnosti u odnosu na PAK matricu. Kod sustava pripravljenih ex situ na¢inom dodatak
2.0% punila povecava zeta potencijal te to ukazuje na nesto losiju stabilnost u odnosu na PAK

matricu.
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Analizom zeta potencijala PAK/TIO> sustava s 0.7% TiO, CCR 150 vidljivo je da je
vrijednost zeta potencijala visa od zeta potencijala PAK emulzije i od sustava s TiOz tipa

CCR 200 Mn $to upucuje na nesto manju stabilnost navedenih emulzija.

4.2. Raspodjela veli¢ina Cestica

Veli¢ina i raspodjela veli¢ina Cestica imaju utjecaj na kemijska, fizicka, mehanicka,
magnetska svojstva materijala, na gustoc¢u i reoloska svojstava emulzija, $to znacajno utjece
na preradbena i uporabna svojstva takvih sustava, emulzijsku stabilnost, stvaranje koagulata,
stvaranje filma, prozirnost i sjaj°. Cestice emulzije nisu uvijek istih veli¢ina ve¢ postoji
raspodjela veli¢ina Cestica unutar emulzije. Na slikama 24 i 25 prikazane su krivulje

raspodjele veli¢ine Cestica po broju za PAK/TIO> sustave.

30
—E—PAK
PAK + 0.5% CCR 200 Mn IN SITU
25 | —#—PAK + 0.7% CCR 200 Mn IN SITU
PAK +1.0% CCR 200 Mn IN SITU
—4&—PAK +1.5% CCR 200 Mn IN SITU
20 —®#—PAK +2.0% CCR 200 Mn IN SITU

broj Cestica / %

T |§=='"!_'_""V_'_‘

T T
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dk!nm

Slika 24. Raspodjela veli¢ina ¢estica PAK/TiIO2 emulzija dobivenih

in situ emulzijskom polimerizacijom

Slika 24 prikazuje ovisnost raspodjele veli¢ina Cestica po broju i hidrodinamicki
promjer za PAK/TiO; sustave dobivene in situ polimerizacijom. Kod svih ispitivanih sustava
veliina Cestica je nanometarskih veli¢ina s uskom i monomodalnom raspodjelom. Najvece
Cestice vidljive su kod ciste PAK matrice, a dodatkom TiO2 punila veli¢ina kompozitnih

Cestica se kontinuirano smanjuje.
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Slika 25. Raspodjela veli¢ina ¢estica PAK/TiO2 emulzija dobivenih

ex situ na¢inom priprave

Kod ex situ nacina priprave (Slika 25) vidljivo je da su krivulje veli¢ina Cestica za
PAKI/TiO, emulzije gotovo identicne kao Krivulja raspodjele za ¢istu PAK matricu Sto je i
o¢ekivano S obzirom na to da su ti sustavi dobiveni umjesavanjem PAK emulzije s TiO>
disperzijom.

Na slici 26 prikazan je hidrodinamicki promjer Cestica u ovisnosti o masenom udjelu

TiOz punila za PAK/TiO2 emulzije pripravljene in situ i ex situ na¢inom.
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Slika 26. Hidrodinamicki promjer ¢estica PAK/TiO2 emulzija dobivenih

ex situ nac¢inom priprave i in situ polimerizacijom

Iz rezultata prikazanih na slikama 24 i 26 vidljivo je da prisutnost TiO, Cestica u
sustavu tijekom in situ emulzijske polimerizacije ima znatan utjecaj na veliinu Cestica

PAK/TiO2 emulzija. Prijainja istrazivanja*'*2

utjecaja silika punila na veli¢inu cestica
poliakrilatne emulzije pokazala su da, kad je broj tj. koncentracija Cestica silike u sustavu
niska, veli¢ina nastalih PAK/silika Cestica je sli¢na veli¢ini Cestica ¢iste matrice i ona ovisi 0
koncentraciji anionskog emulgatora. Medutim, povecanjem broja Cestica silike u sustavu raste
broj nastalih Cestica emulzija, a veli¢ina Cestica se smanjuje neovisno o koncentraciji

emulgatora Sto ukazuje na ¢injenicu da koncentracija anorganskih €estica u sustavu odreduje

veli¢inu nastalih kompozitnih ¢estica (slika 27).
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Slika 27. Broj polimernih ¢estica, Np emulzija u funkciji broja silika ¢estica, Np SiOs,

za razli¢ite koncentracije anionskog emulgatora !

Dobiveni rezultati*'*? odnose se na sustave u kojima je povr$ina punila (silike)
obradena s ciljem iniciranja polimerizacije s povrSine punila i postizanja jezgra-ljuska
morfologije. Medutim, kod PAK/TiO; sustava sintetiziranih u ovom radu povrSina TiO>
punila nije obradena, a dobiven je isti u¢inak, smanjenje veli¢ine emulzija ¢estica povecanjem
koncentracije punila, kao u prethodnim istrazivanjima PAK/silika sustava. Mogu¢i razlog
tome je Sto je kao inicijator koriSten amonijev persulfat. Upotrebom persulfatnih inicijatora
kod in situ emulzijske polimerizacije takoder moze do¢i do postizanja jezgra-ljuska
morfologije u sustavima u kojima povrsina punila nije obradena*.

Slike 28 i 29 prikazuju raspodjelu veli¢ina ¢estica po broju i hidrodinamicki promjer
za PAK i PAK/TIO; emulzije s dva razli¢ita tipa TiO2: CCR 150 i CCR 200 Mn.
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Slika 28. Raspodjela veli¢ina Cestica po broju za PAK i PAK/TiO2 emulzije dobivene

in situ polimerizacijom i ex situ na¢inom priprave koristenjem 0.7 mas % dva tipa TiO>
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Slika 29. Prikaz hidrodinamic¢kog promjera ¢estica PAK i PAK/TiO2 emulzija dobivenih

in situ i ex situ nac¢inom priprave koriStenjem dva tipa TiO>

Rezultati pokazuju da vrsta TiO2 punila u koncentraciji 0.7% nema znacajnijeg
utjecaja na veli¢inu Cestica PAK emulzije. Krivulje raspodjele veli¢ina Cestica te
hidrodinamicki promjer su vrlo sli¢ni za sve sustave s 0.7% obje vrste TiO2 punila neovisno o

nacinu pripreme emulzija.
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4.3.  Vrijeme istjecanja

Vrijeme istjecanja ovisi o viskoznosti koja utjeCe na razlijevanje, curenje s povrSine i na
prikladnost premaza za pojedine nacine nanosenja?’. Na slici 30 prikazana su vremena
istjecanja za poliakrilatnu matricu te za pojedine PAK/TiO> emulzije dobivene ex situ

nac¢inom priprave i in situ emulzijskom polimerizacijom.
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Slika 30. Vrijeme istjecanja poliakrilatne matrice i ispitivanih PAK/TIO2 emulzija

dobivenih ex situ na¢inom priprave i in situ polimerizacijom

Slika 30 prikazuje vrijeme istjecanja poliakrilatne matrice i poliakrilat/TiO2 emulzija s
koncentracijama koloidne disperzije TiO CCR 200 Mn od 0.5-2.0 mas % prema masi
monomera. Za emulzije dobivene in situ polimerizacijom moze se uociti da se s poveéanjem
koncentracije TiO2 vrijeme istjecanja postupno povecava u odnosu na poliakrilatnu matricu.
Za emulziju s 2.0% TiO2 dobivenu in situ emulzijskom polimerizacijom vrijeme istjecanja se
povecalo za ¢ak 18.6% u odnosu na Cistu PAK emulziju. Za sustave dobivene ex situ nac¢inom
priprave tek dodatak 2.0% TiO. punila ima utjecaj na vrijeme istjecanja u odnosu na PAK
matricu. Vrijednosti vremena istjecanja poliakrilat/TiO, emulzija dobivenih in situ
emulzijskom polimerizacijom vece su u odnosu na ex Situ nain priprave $to je izrazenije

vidljivo pri dodatku punila > 1.0%.
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Dobiveni rezultati su u skladu s o¢ekivanima i u korelaciji s veli¢inom ¢estica. Prema
teoriji moze se ocekivati da ¢e emulzija s manjim Gesticama imati najveéu viskoznost**, a u
skladu s tim i dulje vrijeme istjecanja. Rezultati analize veli¢ina Cestica pokazali su da se
dodatkom TiO. punila smanjuje veli¢ina Cestica emulzija za emulzije pripravljene in situ
polimerizacijom, $to je posljedica kontinuiranog povecanja vremena istjecanja dodatkom
TiO2 punila. Za sustave pripravljene ex situ nacinom priprave nema znacajnije promjene u
veli¢ini ¢estica PAK emulzija dodatkom TiO2 kao ni vremena istjecanja PAK/TiO; emulzija.

Slika 31 prikazuje vrijeme istjecanja PAK i PAK/TIO2 emulzija s 0.7% dva tipa TiOz:
CCR 150 i CCR 200 Mn pripravljenima na dva nacina: ex situ i in situ.
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[ PAK + 0.7% CCR 150 IN SITU
1| EEEPAK + 0.7% CCR 150EX SITU
125 | EEEPAK - 0.7% CCR 200 Ma IN SITU
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Slika 31. Prikaz vremena istjecanja PAK i PAK/TiO2 emulzija dobivenih

in situ polimerizacijom i ex situ na¢inom priprave koriStenjem 0.7 mas % dva tipa TiO:

Iz slike 31 vidljivo je da su vrijednosti vremena istjecanja za emulzije dobivene
in situ polimerizacijom vece u odnosu na ex situ na¢in priprave neovisno o vrsti TiO2 punila.
Takoder, vrijednosti vremena istjecanja su vece za emulzije pripravljene s CCR 200 Mn u
usporedbi s CCR 150. Najveca vrijednost vremena istjecanja dobivena je za PAK/TIO:
emulziju s CCR 200 Mn TiO: pripravljenu in situ polimerizacijom $to je i u korelaciji s
veli¢inom ¢estica, S obzirom na to da navedena emulzija ima najmanje ¢estice u odnosu na

ostale PAK emulzije s 0.7% TiO; punila.

39



4.4. Rezultati odredivanja gustoce

Mjerenja gusto¢e u kombinaciji s mjerenjima raspodjele veli¢ina ¢estica omogucéuju procjenu
kljuénih varijabli poput udjela &vrstog polimera i ukupnog broja Gestica®®. Na slici 32
prikazani su rezultati odredivanja gustoce za poliakrilatnu matricu te za pojedine PAK/TIO:

emulzije dobivene ex situ na¢inom priprave i in situ emulzijskom polimerizacijom.
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Slika 32. Gustoc¢a poliakrilatne matrice i ispitivanih PAK/TiO2 emulzija dobivenih

in situ polimerizacijom i ex situ na¢inom priprave

Iz slike 32 je vidljivo da za oba na¢ina priprave PAK/TIO, emulzija dolazi do
povecanja gustoce poliakrilatne emulzije dodatkom TiO> punila. Za emulzije pripravljene in
situ emulzijskom polimerizacijom vidljiv je nagli porast gusto¢e dodatkom ve¢ 0.5% TiO2 u
odnosu na poliakrilatnu matricu, koja se malo mijenja dodatkom vece koncentracije punila do
2.0%. Kod emulzija pripravljenih ex situ na¢inom gustoc¢a postupno raste povecanjem
koncentracije TiO2 punila u cijelom rasponu koncentracija punila. Najveca vrijednost gustoce
dobivena je kod PAK/TiO2 emulzije s 2.0% TiOz punila pripravljenom in situ
polimerizacijom, $to je i ocekivano s obzirom na to da navedena emulzija ima najmanje

veliine Gestica.
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Slika 33 prikazuje gusto¢u PAK i PAK/TIO, emulzija usporedujuci dva tipa TiO2:
CCR 150 i CCR 200 Mn.
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Slika 33. Prikaz gusto¢e PAK i PAK/TiO2 emulzija dobivenih in situ polimerizacijom

I ex situ nac¢inom priprave koristenjem 0.7 mas % dva tipa TiO>

Dodatak obje vrste TiO2 u poliakrilatnu matricu neovisno o na¢inu priprave PAK/TiIO:
emulzija djeluje na povecanje gustoe poliakrilatne emulzije. Vecée vrijednosti gustoce
pokazuju emulzije pripravljene s CCR 200 Mn u odnosu na CCR 150. Na osnovi dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da je gustoca poliakrilatnih vodenih emulzija u skladu sa
o&ekivanim vrijednostima te se takoder prema podacima ispitivanja drugih autora?>*® kreée u

rasponu od 1.05 do 1.08 g/cm.

4.5. Rezultati odredivanja pH

Promjene pH vrijednosti vodenih premaza mogu izazvati promjene u svojstvima tecenja
materijala: promjena viskoznosti, stabilnosti pigmenata, vremena skladiStenja premaza,
kvaenje podloge itd®. Na slici 34 nalaze se pH vrijednosti za poliakrilatnu matricu te za
pojedine PAK/TiO> emulzije dobivene ex situ nadinom priprave i in situ emulzijskom

polimerizacijom.
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Slika 34. pH vrijednosti za poliakrilatnu matricu i za ispitivane PAK/TiO2 emulzije dobivene

ex situ nac¢inom priprave i in situ polimerizacijom

Iz slike 34 vidljive su pH vrijednosti za poliakrilatnu matricu te za pojedine PAK/TiO>
emulzije dobivene ex situ nac¢inom priprave te in situ emulzijskom polimerizacijom. Dodatak
TiO> utjece na pH emulzija, medutim promjene pH su male u rasponu 2.15 do 2.55. Kod PAK
emulzija pripravljenih in situ emulzijskom polimerizacijom pH se neznatno povecava S
povecanjem koncentracije TiO2 punila do 1.5%, dok dodatkom 2.0% TiO. punila dolazi do
snizenja pH. Kod emulzija pripravljenih ex situ dodatak punila ne utje¢e zna¢ajno na pH
PAK/TiO2 emulzija.

Slika 35 prikazuje pH vrijednosti PAK i PAK/TiO2 emulzija usporedujuci dva tipa
TiO2: CCR 150 i CCR 200 Mn.
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Slika 35. Prikaz pH vrijednosti PAK i PAK/TiO, emulzija dobivenih

in situ polimerizacijom i ex situ na¢inom priprave koriStenjem dva tipa TiO2 0.7 mas %

Dodatkom 0.7% obje vrste TiO2 (CCR 200 Mn i CCR 150) dolazi do neznatnih
promjena u pH vrijednosti u odnosu na ¢istu poliakrilatnu emulziju. Promjena pH je u rasponu
2.15 do 2.37. Iz slike 35 je vidljivo da emulzije s TiO2 CCR 150 imaju vise vrijednosti pH u
odnosu na ¢istu PAK emulziju i emulzije s CCR 200 Mn te da emulzije pripravljene in situ
emulzijskom polimerizacijom imaju neznatno vise vrijednosti pH od sustava pripravljenih ex

situ.

4.6. Reoloska svojstva

Poznavanje teCenja raznih formulacija fluida, emulzija, premaza, adheziva vrlo je vazno sa
stanovista primjene’. Praéenjem reoloskih svojstava sirovine, poluproizvoda i gotovih
proizvoda moguce je utjecati na pojedine tehnoloSke parametre u smislu dobivanja proizvoda
optimalne kvalitete®®. 1z rezultata ispitivanja reoloskih svojstava PAK i PAK/TiO2 emulzija
pripravljenih in situ polimerizacijom i ex situ nac¢inom priprave cilj je bio utvrditi utjece li, i u
kojoj mijeri, udio i vrsta TiO2 punila na viskoznost poliakrilatne emulzije. Na slikama 36 i 37
prikazana je ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za emulzije dobivene in situ i ex

situ nac¢inom priprave s razli¢itim udjelom TiO2 CCR 200 Mn.
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Slika 36. Ovisnost smi¢nog naprezanja (t, Pa) o smi¢noj brzini (y, s?)

za PAK i PAK/TiO2 emulzije dobivene in situ polimerizacijom

Iz slike 36 vidljivo je da dodatak punila zna¢ajno utjeCe na reoloska svojstva PAK
emulzije, tako $to joj povecava viskoznost. Poliakrilatna matrica i sustavi s 0.5% i 0.7% TiO>
nanopunila pokazuju Newtonsko ponasanje dok sustavi s dodatkom 1.0%, 1.5% i 2.0% punila

pokazuju ne-Newtonsko, odnosno pseudoplastiéno ponasanje.

PAK +0.5% CCR 200 Mn EX SITU
4 PAK +0.7% CCR 200 Mn EX SITU
54 PAK +1.0% CCR 200 Mn EX SITU
4 PAK +1.5% CCR 200 Mn EX SITU
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= T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
v/ o1

Slika 37. Ovisnost smi¢nog naprezanja (t, Pa) o smi¢noj brzini (y, s™)

za PAK i PAK/TiO2 emulzije dobivene ex situ na¢inom priprave
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Na slici 37 prikazana je ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za emulzije
dobivene ex situ na¢inom priprave s razli¢itim udjelom TiO>. Poliakrilatna matrica i emulzije
s TiO2 pokazuju Newtonsko ponasanje gdje je ovisnost smi¢nog naprezanja linearna u odnosu
na smi¢nu brzinu. Sustav PAK/TiO2 s 0.5% punila pokazuje gotovo identi¢nu ovisnost
smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini kao i PAK matrica. Daljnji dodatak punila kontinuirano
s povecanjem koncentracije punila utje¢e na povecanje viskoznosti PAK emulzija.

Znacajniji utjecaj na viskoznost PAK emulzije dodatkom TiO> punila vidljiv je kod
emulzija pripravljenih in situ polimerizacijom u odnosu na PAK/TiO, emulzije pripravljene
ex situ nacinom. Dobiveni rezultati ispitivanja reoloskih svojstava u korelaciji su s analizom
veli¢ina Cestica. Kod sustava pripravljenih in situ polimerizacijom dodatak punila
kontinuirano smanjuje veli¢inu Cestica PAK/TIO, emulzija te je stoga bilo i za ocekivati
znacajnije povecanje viskoznosti kod navedenih emulzija. Kod sustava pripravljenih ex situ
na¢inom priprave, veli¢ine Cestica PAK/TIO2 emulzija su vrlo sli¢ne ¢istoj PAK emulziji te se
i oc¢ekivao manji utjecaj dodatka punila na viskoznost tih emulzija. Prema literaturi na
viskoznost emulzija znatan utjecaj imaju veli¢ina i raspodjela veli¢ina Cestica, interakcije
medu Cesticama 1 koncentracija ¢vrstih Cestica te omjer veli¢ina Cestica 1 omjer koncentracija
Cestica razli¢itih veli¢ina u istom sustavu®’.

Slika 38 prikazuje ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za PAK i PAK/TIO>
emulzije dobivene ex situ nacinom priprave i in situ polimerizacijom koristenjem 0.7 mas %
dva tipa CCR 150 i CCR 200 Mn TiO:..
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Slika 38. Ovisnost smi¢nog naprezanja (t, Pa) o smi¢noj brzini (y, s*) za PAK i PAK/TIO;
emulzije s 0.7 mas % dva tipa TiO:

Poliakrilatna matrica i PAK/TiO sustavi neovisno o vrsti TiO2 pokazuju Newtonsko
ponasanje (jednadzba 8). Vidljivo je da dodatak 0.7% punila poveéava viskoznost PAK
emulzije te da sustav s TiO2 CCR 200 Mn pripravljen in situ polimerizacijom ima najveéu
viskoznost.

Postoje razni modeli kojima je moguce opisati reoloSko ponasanje fluida. Dobiveni
rezultati ne-Newtonskog ponasanja kod PAK/TiO. emulzija dobivenih in situ polimerizacijom
koji su pokazali pseudoplastiéno ponasanje analizirani su Ostwald de Waeleovim modelom,
jednadzba 9. 1z logaritamske ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini tj. iz jednadzbe
pravca izracunati su koeficijent konzistencije (K) i indeks tecenja (n) (slika 39 i tablica 3). U
tablici 4 prikazane su viskoznosti za emulzije koje su pokazale Newtonsko ponaSanje i
prividne viskoznosti emulzija koje su pokazale pseudoplasticno ponasanje izraunate prema

Ostwald de Waelovom modelu.

46



0,8 * PAK +2.0% CCR 200 Mn IN 8ITU
0.6 APAK +1.3% CCR 200 Mn IN SITU

0.4 ¥ PAK +1.0% CCR 200 Mn IN SITU

= g
gn 0 e
) ey
02 | /X i
- "// * A X
s AR
/
04 7L ¥ =0,6995% - 0,8457
P P
0.6 v % y=0,7919x - 1,1295
0.8 // f y=0,8088x - 1,3814
1
0 0.5 1 1.3 2 2.5
log 7y

Slika 39. Logaritamska ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za PAK/TiO. emulzije

s 1.0%, 1.5% i 2.0% TiO dobivene in situ polimerizacijom

Tablica 3. Indeks tecenja (n) i koeficijent konzistencije (k) PAK/TIO2 emulzija

uzorak n k ( mPa*s")
PAK + 0.5% CCR 200 Mn in situ -
PAK + 0.7% CCR 200 Mn in situ - -

PAK + 1.0% CCR 200 Mn in situ 0.8088 41.55
PAK + 1.5% CCR 200 Mn in situ 0.7919 74.22
PAK +2.0% CCR 200 Mn in situ 0.6995 142.66

Ovisno o indeksu tecenja postoje dvije vrste fluida bitno razli¢itih ponasanja. Fluidi za
koje je indeks tecenja veéi od 2 nazivaju se dilatantnim i kod njih je prividna viskoznost ve¢a
Sto je veca smi€na brzina. Kada je vrijednost indeksa te¢enja manja od 1, prividna viskoznost
fluida opada s povecanjem smicne brzine i takvi fluidi nazivaju se pseudoplasticnim ili
polimernim fluidima. Iz dobivenih rezultata u ovom radu vidljivo je da je u svim PAK/TiO>
emulzijama n<1, $to znaci da sustavi pokazuju pseudoplasti¢no ponasanje. Kada je koeficijent
konzistencije, k u porastu, dolazi do odstupanja od Newtonovog ponasanja fluida, a
viskoznost sustava raste®.

Iz tablice 3 vidljivo je da s povecanjem udjela TiO. punila dolazi do smanjenja

indeksa teCenja, n i povecanja koeficijenta konzistencije, k $to dokazuje da povecanjem udjela
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punila u poliakrilatnim emulzijama dolazi do poveéanja odstupanja od Newtonskog
ponasanja. Iz vrijednosti n i k dobiven je model za prividnu viskoznost pseudoplasti¢nih

fluida prema jednadzbi 10, a rezultati su prikazani u tablici 4.
n=kxy"? (10)

Viskoznosti sustava koji su pokazali Newtonsko ponaSanje izracunate su iz jednadzbe

pravca tj. iz ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini (tablica 4).

Tablica 4. Viskoznost PAK/TiO, emulzija dobivenih in situ polimerizacijom i

ex situ na¢inom priprave

n (mPa*s) n (mPa*s)
uzorak in situ ex situ

PAK 6 6

PAK + 0.5% CCR 200 Mn 10.3 6.1
PAK + 0.7% CCR 200 Mn 11.15 9

PAK + 1.0% CCR 200 Mn 41.55% 01912 9.8
PAK + 1.5% CCR 200 Mn 74.22% 02081 9.7
PAK + 2.0% CCR 200 Mn 142.66 * y0-3005 10.2

Iz modela za prividnu viskoznost pseudoplasti¢nih fluida (tablica 4) izraCunata je
prividna viskoznost za svaku smi¢nu brzinu koja je mjerena rotacijskim viskozimetrom.
Viskoznost dobivena iz modela usporedena je s eksperimentalno dobivenom viskoznoscu, a

rezultati su prikazani na slici 40.
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Slika 40. Usporedba eksperimentalno dobivenih vrijednosti viskoznosti i viskoznosti
izracunatih iz modela za pseudoplasti¢ne fluide za PAK/TIO2 emulzije dobivene in situ

polimerizacijom

Rezultati pokazuju da se eksperimentalne vrijednosti viskoznosti dobro slazu s
izraCunatim vrijednostima viskoznosti prema Ostwald de Waeleovom modelu. Iz dobivenih
rezultata moze se zakljuditi da je Ostwald de Waeleov model koji opisuje reoloSko ponasanje
pseudoplasti¢nih fluida prikladan za opisivanje reoloskog ponaSanja PAK/TIO, emulzija s

1.0%, 1.5% i 2.0% TiO- punila pripravljenih in situ emulzijskom polimerizacijom.
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ZAKLJUCAK

e Ispitivanje zeta potencijala PAK i PAK/TiO2 emulzija pokazalo je da su ispitivane
emulzije stabilne s obzirom na to da je zeta potencijal mjerenih emulzija u podruéju < -30
mV i da dodatak TiO2 punila nema znacajan utjecaj na zeta potencijal te stoga i na
stabilnost PAK emulzija.

e Sve emulzije imaju nanometarske veli¢ine cestica S uskom i monomodalnom
raspodjelom. Najvecée Cestice vidljive su kod ¢iste PAK matrice, a dodatkom TiO> punila
veli¢ina kompozitnih Cestica se kontinuirano smanjuje za emulzije pripravljene in situ
polimerizacijom. Za PAK/TiO, emulzije pripravljene ex situ na¢inom vidljivo je da su
krivulje raspodjele veli¢ina Cestica gotovo identi¢ne kao i krivulje raspodjele za Cistu
PAK matricu. Vrsta TiOz punila (CCR 200 Mn i CCR 150) u koncentraciji 0.7 % nema

znacajnijeg utjecaja na veli¢inu Cestica PAK emulzije.

e Vrijeme istjecanja se postupno poveéava s povecanjem koncentracije TiO2 u odnosu na
poliakrilatnu matricu kod emulzija dobivenih in situ polimerizacijom. Za emulzije
dobivene ex situ nac¢inom priprave tek dodatak 2.0% TiO2 punila ima utjecaj na vrijeme
istjecanja u odnosu na PAK matricu. Emulzije s 0.7% CCR 200 Mn imaju veée

vrijednosti vremena istjecanja u odnosu na emulzije s CCR 150.

e Dodatak TiO2 punila povecava gusto¢u poliakrilatne emulzije za obje vrste i sve
koncentracije TiO. te emulzije pripravljene in situ i ex situ na¢inom. Vece vrijednosti

gustoc¢e pokazuju emulzije pripravljene s 0.7% CCR 200 Mn u odnosu na CCR 150.

e Promjene pH poliakrilatne emulzije su u rasponu 2.15 do 2.55. Kod PAK emulzija
pripravljenih in situ emulzijskom polimerizacijom pH se povetava s povecanjem
koncentracije TiO2 punila, dok kod emulzija pripravljenih ex situ na¢inom dodatak punila
ne utjeCe znacajno na pH. Dodatkom 0.7 % obje vrste TiO2 (CCR 200 Mn i CCR 150)

dolazi do neznatnih promjena u pH vrijednosti u odnosu na ¢istu poliakrilatnu emulziju.

50



Iz rezultata ispitivanja reoloskih svojstava emulzija dobivenih in situ polimerizacijom
vidljivo je da dodatak punila znacajno utjece na poveéanje viskoznosti PAK emulzije.
Poliakrilatna matrica i sustavi s 0.5% i 0.7% TiO. nanopunila pokazuju Newtonsko
ponasanje dok sustavi s dodatkom 1.0%, 1.5% i 2.0% punila pokazuju ne-Newtonsko,
odnosno pseudoplasti¢no ponasanje. Poliakrilatna matrica i emulzije s TiO, dobivene ex

situ nac¢inom priprave pokazuju Newtonsko ponasanje.

Emulzije koje pokazuju ne-Newtonsko ponaSanje, tj. pseudoplastitno ponaSanje
analizirane su Ostwald de Waeleovim modelom. Kako se eksperimentalne vrijednosti
viskoznosti dobro slazu s izraCunatim vrijednostima viskoznosti prema modelu moze se
zakljuciti da je Ostwald de Waeleov model prikladan za opisivanje viskoznosti PAK/TiO>
sustava za 1.0%, 1.5% i 2.0% TiO punila kod emulzija pripravljenih in situ emulzijskom

polimerizacijom.
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