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Izvod

Sferne cCestice TiO, razlicitih veli¢ina dispergovane su u alkidnoj smoli. PovrSinska modifi-
kacija nanocestica TiO, izvedena je propil galatom i lauril galatom. Ispitivan je uticaj veli-
Cine nanocestica TiO,, koncentracije, kao i vrste povrsinske modifikacije na reoloska svoj-
stva alkidne smole. Dobijeno je da je viskoznost pripremljenih disperzija vec¢a od viskoz-
nosti Ciste smole, da raste sa smanjenjem precnika Cestica i opada sa povecanjem frekven-
cije. Povrsinski modifikovane cestice imaju vedéi uticaj na viskoznost alkidne smole nego
nemodifikovane zbog povecéanja efektivnog zapreminskog udela Cestica u disperziji. Za naj-
manju koncentraciju TiO, viskoznost je vec¢a kada je modifikacija izvrSena lauril galatom,
dok sa povecanjem koncentracije, zbog manje disperzione stabilnosti ¢estica modifiko-
vanih propil galatom, dolazi do njihove aglomerizacije i naglog povecanja viskoznosti.

Klju¢ne reci: TiO, nanocestice, povrsinska modifikacija, propil galat, lauril galat, alkidna

smola, reologija.
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Alkidi predstavljaju grupu nezasi¢enih poliestara, sa
razgranatom molekulskom strukturom, koji se dobijaju
reakcijama polikondenzacije dikarbonskih kiselina,
polivalentnih alkohola i monokarbonskih masnih kise-
lina [1-3]. U zavisnosti da li se kao polazne komponente
za sintezu alkida koriste masne kiseline ili odgovarajuéa
biljna ulja, postoje dva osnovna nacina sinteze alkida.
Ako se koriste masne kiseline, onda se alkidi dobijaju
direktnom esterifikacijom dikarbonskih kiselina, vise-
funkcionalnih alkohola i masnih kiselina. U slucaju kada
se kao polazna komponenta koristi ulje, prvo se vrsi
alkoholiza ulja visefunkcionalnim alkoholom, a zatim se
izvodi poliesterifikacija dikarbonskih kiselina sa mono i
diestrima masnih kiselina i poliola koji su dobijeni u
procesu alkoholize. Prema sadrzaju ulja alkidi se dele
na: kratkouljne (manje od 40% ulja), srednjeuljne (od
40 do 60% ulja) i dugouljne (preko 60% ulja). U zavis-
nosti od toga da li sadrZe ostatke nezasiéenih ili zasiée-
nih masnih kiselina, alkidi se dele na susive i nesusive.
SusSivi su oni koji sadrZe ostatke nezasicenih masnih
kiselina. Ove alkidne smole umrezavaju pod dejstvom
svetlosti i kiseonika iz vazduha (oksidativno susenje)
[4,5]. Sam mehanizam umrezavanja ukljucuje otkidanje
vodonika sa alilne metilenske grupe pri ¢emu nastaje
slobodni radikal koji reaguje sa kiseonikom iz vazduha i
nastaje hidroperoksid [6—8]. Razlaganjem tako nastalog
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hidroperoksida nastaju slobodni radikali koji dovode do
umreZavanja alkidne smole. Reakciju razgradnje nasta-
lih hidroperoksida katalizuju soli nekih metala koje se
nazivaju ubrzivaci (sikativi) [9]. Alkidne smole koje u
sebi sadrze pretezno zasi¢ene masne kiseline nazivaju
se nesusive i ne mogu umreziti pod dejstvom kiseonika.
UmreZavanje ovih smola vrsi se na poviSenim tempera-
turama uz dodatak odgovarajucih termoreaktivnih
smola [10,11].

Zahvaljujuéi jednostavnom nacinu sinteze, mogu¢-
nosti da se svojstva alkidnih smola mogu znacajno i
kontrolisano menjati samo izborom reaktanata i njiho-
vog odnosa, da su kompatibilne sa velikim brojem poli-
mera i da sirovine za njihovo dobijanje poticu iz bio-
obnovljivih izvora, alkidne smole su nasle Siroku pri-
menu kao vezivo u najrazli¢itijim vrstama premaza [12—
—14]. Procenjuje sa da alkidne smole cine oko 45%
veziva u industriji premaza. Bitno svojstvo po kome se
alkidne smole razlikuju od vecine ostalih polimernih
veziva jeste da one dobro kvase neorganski pigment.
Komercijalni neorganski pigmenti koji se danas koriste
u industriji premaza su mikrometarskih dimenzija i
mogu poboljsati mehanicka, opticka i antikoroziona
svojstva premaza. Medutim, ovi pigmenti mogu imati i
neZeljena dejstva na svojstva umrezenog premaza, pre
svega na smanjenje adhezije premaza na supstrat, sma-
njenje elasti¢nosti premaza, smanjenje otpornosti na
udar, smanjenje transparentnosti, smanjenje otpor-
nosti na abraziju i grebanje i mogu dovesti do delami-
nacije (ljustenja) premaza. Sem loSeg uticaja na svojstva
umreZzenog premaza, joS jedan veliki problem koji se
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javlja u toku samog skladistenja premaza jeste sedi-
mentacija pigmenta koja dovodi do promene viskoz-
nosti premaza, smanjuje njegovu pokrivnu moc¢ i skra-
¢uje vreme skladistenja [15]. Zbog svega gore nave-
denog, danas se sve viSe paznje posvecuje ispitivanju
mogucénosti upotrebe pigmenta nanometarskih dimen-
zija. Poznato je da zbog svojih malih dimenzija, nano-
Cestice imaju veliku specificnu povrsinu. Odgovaraju-
¢om modifikacijom povrSine nanopigmenta postize se
bolja interakcija sa alkidnom smolom (polimernom
matricom) tako da se, u poredenju sa pigmentom mik-
rometarskih dimenzija, uvodenjem puno manje kolicine
pigmenta nanometarskih dimenzija moZe postici isti
efekat na svojstva alkidne smole. Upotrebom pigmenta
nanometarskih dimenzija dobice se bolja mehanicka,
opticka, termicka i barijerna svojstva premaza. Takode
¢e se smanjiti moguénost stvaranja ,,plikova“ i ljustenja
premaza, sto dovodi do bolje postojanosti i duzeg veka
trajanja premaza [16-23].

U ovom radu ispitivan je uticaj veli¢ine nanocestica
TiO,, koncentracije nanocestica, kao i vrste povrsinske
modifikacije na reoloska svojstva alkidne smole na bazi
sojinog ulja sa sadrzajem ulja od 65%. Koris¢ena su tri
komercijalna uzorka Cestica TiO, razlicitih veli¢ina, dva
uzorka submikronskih dimenzija i jedan nanometarskih
dimenzija. Cetvrti kori§¢eni uzorak su nanocestice titan-
dioksida dobijene hidrolizom titanijum tetraizopropok-
sida u kiseloj sredini. Povrsinska modifikacija nanoces-
tica titan-dioksida izvrSena je estrima galne kiseline.
Koriséena su dva n-alkil galata sa razlicitom duZinom
lanca alkil grupe: propil galat i lauril galat. Ispitivan je
uticaj nemodifikovanih i povrsinski modifikovanih ces-
tica TiO, na reoloska svojstva alkidne smole u zavisnosti
od velic¢ine TiO, Cestica i duZine ugljovodonicnog lanca
estarske alkil grupe galatnog liganda.

EKSPERIMENTALNI DEO

Koris¢ene hemikalije

Za sintezu TiO, koloida koris¢en je titanijum tetra-
izopropoksid proizvodaca Acros Organics. Propil galat
(PG) i lauril galat (LG), koris¢eni za povrsinsku modifi-
kaciju TiO, nanocestica, dobijeni su od proizvodaca
Aldrich. Oznake komercijalnih uzoraka TiO, koji su
koriséeni u ovom radu, njihova veli¢ina i proizvodac
dati su u Tabeli 1. Alkidna smola na bazi sojinog ulja
CHS-ALKYD S 653, sa sadrzajem ulja od 65%, dobijena je
od proizvodaca Spolchemie. Svi rastvaraci koriséeni su
bez dodatnog precis¢avanja.

Koloidni rastvor TiO, dobijen je hidrolizom titani-
jum-tetraizopropoksida u kiseloj sredini na 80 °C na
nacin opisan u literaturi [24].

Postupak modifikacije sintetisanih TiO, nanocestica
izveden je na isti nacdin sa oba galata i bice opisan na
primeru dobijanja povrSinski modifikovanih Cestica TiO,
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sa lauril galatom (TiO,—LG). U smeSsi hloroforma i meta-
nola rastvoreno je 0,1136 g LG i pomesano u levku za
odvajanje sa 10 ml koloidnog rastvora TiO,. Posle ener-
gi¢nog muckanja, u levku je izdvojen donji hloroformski
sloj tamno crvene boje koji sadrzi Cestice TiO,—LG. On je
odvojen od gornjeg vodenog sloja i polako uz mesanje
magnetnom mesalicom je ukapan u sto puta vecu koli-
¢inu metanola. Cestice TiO,—LG su izdvojene u obliku
taloga, koji je posle redispergovan u hloroformu.

Tabela 1. Komercijalni uzorci TiO, koji su korisceni u ovom
radu
Table 1. Commercial TiO, samples used in this work

Uzorak Veli¢ina TiO,, nm Proizvodac

R-2195 250 Qingdao David Chemical Co., Ltd.
A-HR 170 Tioxide
P25 21 Degussa

Povrsinska modifikacija komercijalnog uzorka nano-
Cestica TiO, (P25) izvrSena je na isti nacin kao i sinteti-
sanih. U 10 ml vode dispergovano je 0,02 g P25 i pome-
$ano u levku za odvajanje sa 7,5 ml hloroforma i 2,5 ml
metanola u kome je rastvoreno 0,0170 g LG. Posle
energi¢nog muckanja gornji vodeni sloj se obezbojio, a
povrsinski modifikovane P25 nanocestice (P25-LG) su
presle u donji hloroformski sloj koji je postao bledo
crvene boje. P25-LG nanocestice su pretaloZzene dva
puta u metanolu i osusene u vakuum susnici na 40 °C
do konstantne mase.

Priprema uzoraka

Praskasti uzorci TiO, dispergovani su u alkidnoj
smoli uz pomo¢ ultrazvuka. Odredena koli¢ina precis-
¢enih povrsinski modifikovanih nanocestica TiO, je dis-
pergovana u hloroformu i dodata u alkidnu smolu
nakon Cega je iz smeSe otparen hloroform na sobnoj
temperaturi pod snizenim pritiskom.

Karakterizacija

FTIR spektri osusenih uzoraka povrsinski modifiko-
vanih i nemodifikovanih Cestica TiO,, presovani u KBr
plocice, snimljeni su na FTIR spektrometru BOMEM
MB-102. Apsorpcioni spektri nemodifikovanog i povr-
Sinski modifikovanog TiO, koloida snimljeni su na ins-
trumentu Perkin-Elmer UV-Vis spektrofotometar,
model Lambda-5.

Velic¢ina i oblik sintetisanih nanocestica TiO, odre-
deni su uz pomo¢ transmisione elektronske mikrosko-
pije, a snimci su uradeni na transmisionom elekron-
skom mikroskopu JEOL-1200EX.

Kompleksna dinamicka viskoznost (n*) pripremlje-
nih disperzija odredena je na mehanickom spektromet-
ru Rheometrics, model RMS 605, pri dinamickom smi-
canju izmedu dve paralelne ploce, pri konstantnoj tem-
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peraturi od 25 °C. Frekvencija je varirana u opsegu od
0,1 do 100 rad/s sa konstantnom deformacijom od 5%.

REZULTATI | DISKUSIJA

Oblik i veli¢ina koloidnih nanocestica TiO,, dobijenih
hidrolizom prekursora (titanijum-tetraizopropoksida) u
kiseloj sredini, odredeni su uz pomo¢ transmisione
elektronske mikroskopije (TEM). Na slici 1 prikazana je
TEM mikrofotografija sintetisanog koloida sa koje se
vidi da su sintetisane Cestice priblizno sfernog oblika,
precnika oko 4 nm.
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Slika 1. TEM mikrofotografija TiO, nanocestica.
Figure 1. TEM Micrograph of TiO, nanoparticles.

Povriinska modifikacija sintetisanih koloidnih ces-
tica TiO,, tj. njihova hidrofobizacija koja je omogucila

njihov prelazak iz vodene u organsku fazu, izvrsena je
sa PG i LG tako Sto je rastvor galata u smesi hloroforma
i metanola pomesan sa sintetisanim vodenim koloidom
TiO,, pri ¢emu je gotovo trenutno doslo do izdvajanja
tamno crvenog organskog sloja. To ukazuje da su se
korisc¢eni estri galne kiseline hemijski vezali za povrsinu
TiO, nanocestica, pri ¢emu je doslo do formiranja kom-
pleksa uz izmenu naelektrisanja (,charge transfer
complex” — CTC), od koga potice ta intenzivna crvena
boja, a Sto je i potvrdeno FTIR i UV apsorpcionom
spektroskopijom. Na slici 2 prikazani su FTIR spektri LG,
osusenog TiO, koloida i osusenih TiO, nanocestica,
povrsinski modifikovanih LG-om (TiO,—LG).

Sa slike 2 se jasno vidi da se karakteristicne trake iz
FTIR spektra LG na 3450 i 3350 cm , koje odgovaraju
vibracijama istezanja OH grupa na benzenovom prs-
tenu, u potpunosti gube u FTIR spektru TiO,—LG nano-
Cestica, dok su trake koje poticu od vibracija istezanja
estarske C=0 grupe na oko 1670 cm i trake na 2920 i
2850 cm™’, koje potitu od vibracija istezanja alifatskih
C—H veza iz lauril grupe prisutne i u spektru TiO,—LG
nanocestica. Na osnovu toga se moze zakljuciti da je
koordinativna veza izmedu povrsinskih atoma titana i
LG ostvarena preko susednih OH grupa na benzenovom
jezgru. Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima
objavljenim u literaturi, koji ukazuju da je dominantan
nacin vezivanja galata za povrSinu TiO, nanocestica
onaj po kome se dve susedne OH grupe vezuju za dva
razlicita Ti atoma na povrsini Cestice Sto dovodi do stva-
ranja ,,bridging” kompleksa [25-27].

Na slici 3 prikazani su apsorpcioni spektri sintetisa-
nog vodenog koloida TiO, i TiO,—LG nanocestica disper-
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Slika 2. FTIR spektri LG i nanocestica TiO, i TiO,—LG.

Figure 2. FTIR Spectra of LG and TiO, and TiO,—LG nanoparticles.
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govanih u hloroformu. MoZze se uociti da je apsorpcioni
spektar TiO,—LG nanocestica pomeren ka veéim talas-
nim duzinama (,red shift“) u odnosu na spektar TiO,
koloida. Pocetak apsorpcije kod modifikovanih TiO,—LG
Cestica je oko 650 nm, dok je kod nemodifikovanih 380
nm. Ovo znacajno pomeranje pocetka apsorpcije nano-
Cestica TiO, posle modifikacije ukazuje da je doslo do
reakcije LG sa atomima titana na povrsSini nanocestica
TiO, i formiranja CTC.
Povrsina nanocestica komercijalnog uzorka titan-di-

oksida, P25, je takode modifikovana LG-om. FTIR spek-
tri LG, nemodifikovanih nanocestica P25 i nanocestica

P25 povrsinski modifikovanih sa LG-om (P25-LG) prika-
zani su na slici 4. Na FTIR spektru nanocestica P25-LG
nanocestica vidi se odsustvo pikova na 3450 i 3350 cm ™"
koje poti¢u od vibracija istezanja fenilnih OH grupa iz
LG, a u isto vreme pojavljuju se pikovi koji poticu od
istezanja CO veza u estarskoj grupi na 1228 i 1059 cm_l,
Sto ukazuje da je doslo do hemisorpcije LG na povrsinu
nanocestica P25 Cestica i da je nacin vezivanja LG za
povrsinu potpuno isti u oba slucaja tj. da su molekuli LG

za povrsinu TiO, vezani preko dve susedne fenilne OH
grupe.
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Slika 3. Apsorpcioni spektri TiO, koloida i nanocestica TiO,—LG dispergovanih u hloroformu.
Figure 3. Absorption spectra of TiO, colloid and TiO,~LG nanoparticles dispersed in chloroform.
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Slika 4. FTIR spektri LG i nanocCestica P25 i P25-LG.
Figure 4. FTIR Spectra of LG and P25 and P25—LG nanopatrticles.
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Alkidne smole su jedne od najcesce koris¢enih poli-
mernih veziva u industriji premaza. U sastav premaza
na bazi alkidnih smola ulaze razlicite vrste pigmenata,
pri ¢emu TiO, predstavlja jedan od najvise koris¢enih
neorganskih pigmenata. Da bi se ispitao uticaj veliine
Cestica TiO, na reoloska svojstva alkidne smole koris-
¢ene su tri vrste sfernih TiO, Cestica razli¢itih precnika:
R-2195 precnika 250 nm, A-HR precnika 170 nm i P25
precnika 21 nm. Svaka od navedenih Cestica TiO, dis-
pergovana je u iznosu od 1 mas.% u alkidnu smolu (AS),
a tako dobijene disperzije su oznacene sa AS/R-2195,
AS/A-HR i AS/P25. Na slici 5 prikazana je zavisnost kom-
pleksne dinamicke viskoznosti od frekvencije za uzorak

Ciste alkidne smole (AS) i tri pripremljene disperzije, AS/
/R-2195, AS/A-HR i AS/P25. Vidi se da su vrednosti
viskoznosti disperzija vece od vrednosti za Cistu smolu, i
da rastu sa smanjenjem precnika Cestice a opadaju sa
povecanjem frekvencije.

Kompleksna dinamicka viskoznost je odredena i za
disperzije povrsSinski modifikovanih nanocestica TiO,
iste koncentracije (AS/TiO,—LG i AS/TiO,—PG), a dobi-
jene frekvencione zavisnosti su prikazane na slici 6. Sa
slika 5 i 6 se vidi da disperzija nanocestica P25-LG ima
vecu viskoznost nego disperzija nemodifikovanih nano-
Cestica P25. Viskoznost AS/P25 se moZe predstaviti
Ajnstajnovom jednacinom za slucaj nedeformabilnih

o o
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. ~ o
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Slika 5. Zavisnost kompleksne dinamicke viskoznosti od frekvencije za AS i AS/R-2195, AS/A-HR i AS/P25 disperzije.
Figure 5. The dependence of complex dynamic viscosity vs. frequency for AS and AS/R-2195, AS/A-HR and AS/P25 dispersions.
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Slika 6. Zavisnost kompleksne dinamicke viskoznosti od frekvencije za AS i AS/TiO,—PG, AS/TiO,—LG i AS/P25-LG disperzije.
Figure 6. The dependence of complex dynamic viscosity vs. frequency for AS and AS/TiO,—PG, AS/TiO~LG and AS/P25-LG dispersions.
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krutih sfera, po kojoj viskoznost takvih sistema zavisi
samo od zapreminskog udela dispergovane faze. Vis-
koznost AS/P25-LG uzorka, gde su nanocestice P25
sterno stabilisane sa LG, se takode moze aproksimirati
istom jednacinom. Naime, povrsinski modifikovane
P25-LG cestice imaju veéu hidrodinamicku zapreminu
nego nemodifikovane, pa se stice utisak da je udeo
dispergovane faze vedi. Zbog toga se prilikom racunanja
zapreminskog udela dispergovane faze mora uzeti u
obzir i debljina adsorbovanog sloja na povrsini P25 Ces-
tica. Tako odreden zapreminski udeo dispergovane faze
naziva se efektivni zapreminski udeo i on je veci od
udela nemodifikovanih P25 Cestica, pa kad se uvrsti u
dati izraz dobija se da je viskoznost AS/P25-LG veca
nego u sluéaju uzorka AS/P25. Sa slike 6 se takode vidi
da je vrednost viskoznosti uzorka AS/P25-LG manja od
vrednosti za AS/TiO,—LG. Razlog za ovo smanjenje je isti
kao i u slu¢aju nemodifikovanih Cestica, sa smanjenjem
precnika Cestica povecava se specifitna povrsina Cestica
pa samim tim i intenzitet interakcija izmedu cestica
[28,29].

Sa slike 6 se moze videti i da je viskoznost uzorka
AS/TiO,—LG veca od viskoznosti uzorka AS/TiO,—PG.
Zbog vece duzine ugljovodoni¢nog lanca lauril grupe,
debljina adsorpcionog sloja je veéa u slucaju TiO,—LG
Cestica, samim tim je efektivni zapreminski udeo TiO,—
—LG cestica u AS vedi nego TiO,—PG cCestica, pa je otuda
i njihov uticaj na viskoznost AS veca nego uticaj TiO,—
—PG Cestica [28,29].

Da bi se ispitao uticaj koncentracije nanopunila na
viskoznost AS pripremljena su po tri uzorka AS/TiO—LG

mas.%. Zavisnost kompleksne dinamicke viskoznosti od
frekvencije za ove uzorke razli¢itih koncentracija nano-
Cestica prikazana je na slici 7. Pri koncentraciji nanoces-
tica od 1 mas. % vrednost viskoznosti AS/TiO—LG je
veca od vrednosti za AS/TiO,—PG, dok za druge dve
koncentracije to nije slucaj. Za koncentraciju nanoces-
tica od 2 mas.% viskoznost uzorka AS/TiO,—PG je veca
pri nizim frekvencijama da bi se na visokim frekven-
cijama izjednadila sa vrednos¢u za uzorak AS/TiO,—LG.
Za najvecu ispitivanu koncentraciju nanocestica od
3 mas.% viskoznost uzorka koji sadrzi TiO,—PG je veca u
ispitivanom opsegu frekvencija, s tim Sto je ta razlika
mnogo viSe izrazena pri nizim frekvencijama. Razlog za
ovakvo ponasanje treba traziti u Cinjenici da je disper-
ziona stabilnost TiO,—PG zbog kraceg alkil lanca u galat-
nom ligandu manja nego TiO,—LG nanocestica i da vec
pri koncentracijama od 2 mas.% dolazi do agregacije i
nastanka aglomerata. Prisustvo aglomerata dovodi do
povecanja viskoznosti i stiCe se prividan utisak da je
udeo punila vedi nego Sto stvarno jeste. Naime, pri nas-
tajanju aglomerata jedan deo disperzionog sredstva
biva zarobljen u Supljinama izmedu primarnih Cestica
koje aglomerisu, Sto dovodi do smanjenja zapremin-
skog udela disperznog sredstva oko agregata. Da pos-
toji razlika u interakciji izmedu cestica u ispitivanim
disperzijama najbolje se vidi iz zavisnosti modula sacu-
vane energije (G') od frekvencije. Poznato je iz litera-
ture da sa poveéanjem udela dispergovane faze opada
nagib zavisnosti G' od frekvencije u odnosu na G' za
Cistu smolu i kada se dostigne neka kriticna vrednost
zapreminskog udela, G' na niskim frekvencijama ulazi u

i AS/TiO,—PG nanokompozita koncentracija 1, 2 i 3 plato. Na slikama 8 i 9 prikazane su zavisnosti G'-w za
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Slika 7. Zavisnost kompleksne dinamicke viskoznosti od frekvencije za uzorke AS/TiO~LG (puni simboli) i AS/TiO~PG (prazni simboli)

pri razlicitim koncentracijama nanocestica.

Figure 7. The dependence of complex dynamic viscosity vs. frequency for samples AS/TiO,~LG (solid symbols) and AS/TiO—~PG (open

symbols) at different concentrations of nanoparticles.
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Slika 8. Zavisnost modula sacuvane energije (G') od frekvencije za uzorke AS i AS/TiO,—LG pri razli¢itim koncentracijama nanocestica.
Figure 8. The dependence of storage modulus (G') vs. frequency for samples AS and AS/TiO,~LG at different concentrations of

nanoparticles.
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Slika 9. Zavisnost modula saéuvane energije (G') od frekvencije za uzorke AS i AS/TiO,—~PG pri razli¢itim koncentracijama nanocestica.
Figure 9. The dependence of storage modulus (G') vs. frequency for samples AS and AS/TiO,—PG at different concentrations of

nanoparticles.

disperzije sa razli¢itim udelom TiO,—LG i TiO,—PG nano-
Cestica. Vidi se da je u slu¢aju TiO,—PG nanocestica
doslo do promene nagiba zavisnosti G-, dok je u
slu€aju TiO,-LG nanocestica nagib zavisnosti G'-w ostao
isti. Dobijeni rezultati ukazuju da su medusobne inter-
akcija izmedu TiO,—PG Cestica viSe izraZzene nego izme-
du TiO,—LG [28,29].

Na slikama 10 i 11 prikazane su zavisnosti modula
sacuvane energije, G'(w), od modula izgubljene ener-
gije, G"(w), za disperzije sa razli¢itim udelom TiO—LG i

TiO,—PG nanocestica. Na osnovu ovih zavisnosti moze
se reci da li postoje neke mikrostrukturne razlike izme-
du ispitivanih uzoraka. Ako ne postoje mikrostrukturne
razlike izmedu uzoraka, onda se njihove zavisnosti G'-
—G" moraju poklopiti sa zavisnoséu za Cistu smolu. Sa
slike 10 se vidi da se dobijene zavisnosti G'-G" za
disperzije AS/TiO,—LG sa razli¢itim udelom TiO,—LG po-
klapaju sa zavisno$¢u G'-G" za Cistu smolu, ali u slucaju
AS/TiO,—PG sa porastom koncentracije TiO,—PG nagib
G'-G" opada u odnosu na ¢istu smolu Sto ukazuje na
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Slika 10. Zavisnost modula saéuvane energije (G') od modula izgubljene energije (G”) za uzorke AS i AS/TiO,—LG pri razli¢itim

koncentracijama nanocestica.

Figure 10. The dependence of storage modulus (G') vs. loss modulus (G”) for samples AS and AS/TiO,—LG at different concentrations

of nanopatrticles.
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Slika 11. Zavisnost modula sacuvane energije (G') od modula izgubljene energije (G”) za uzorke AS i AS/TiO,—PG pri razli¢itim

koncentracijama nanocestica.

Figure 11. The dependence of storage modulus (G') vs. loss modulus (G”) for samples AS and AS/TiO—PG at different concentrations

of nanopatrticles.

postojanje mikrostrukturnih razlika. Sa porastom kon-
centracije TiO,—PG u ispitivanim disperzijama, zbog lo-
Sije disperzione stabilnosti, dolazi do stvaranja aglome-
rata koji predstavljaju tu strukturnu razliku [30].

ZAKUUCAK
Pripremljene su disperzije nemodifikovanih TiO,

Cestica, kao i disperzije povrsinski modifikovanih nano-
Cestica u alkidnoj smoli na bazi sojinog ulja sa sadrza-

930

jem ulja od 65%. Ispitan je uticaj veli¢ine nanocestica
TiO,, koncentracije nanocestica, kao i vrste povrsinske
modifikacije na viskoznost pripremljenih disperzija.
Utvrdeno je da sa smanjenjem precnika nemodifiko-
vanih TiO, Cestica raste viskoznost disperzije, jer se sa
smanjenjem precnika Cestica povecava specificna povr-
Sina Cestica pa samim tim i intenzitet interakcija izmedu
Cestica. Povrsinski modifikovane Cestice imaju veci uti-
caj na viskoznost alkidne smole nego nemodifikovane,
jer one usled prisustva adsorbovanog organskog sloja
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imaju vecu hidrodinamicku zapreminu nego nemodifi-
kovane. Uticaj koncentracije TiO, je naroCito izrazen
kod nanocestica modifikovanih PG jer sa povecanjem
koncentracije dolazi do aglomeracije TiO,-PG nanoces-
tica usled njihove losije disperzione stabilnosti.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF THE SIZE AND SURFACE MODIFICATION OF TiO, NANOPARTICLES ON THE RHEOLOGICAL
PROPERTIES OF ALKYD RESIN

Tijana S. Radomanl, Jasna V. Diunuzoviéz, Katarina B. Jeremié3, Aleksandar D. Marinkoviéa, Pavle M. Spasojevic’l,
Ivanka G. Popovic’3, Enis S. Dfunuzovi¢®
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(Scientific paper)

Spherical TiO, particles of different size were dispersed in alkyd resin based on Keywords: TiO, Nanoparticles e Surface
soybean oil. Four samples of TiO, particles were used, three commercial and one modification e Propyl gallate e Lauryl
obtained by acid catalyzed hydrolysis of titanium tetraisopropoxide. The size of gallate o Alkyd resin e Rheology

the synthesized nanoparticles was determined by transmission electron micros-
copy. Surface modification of TiO, nanoparticles was performed with propyl
gallate and lauryl gallate. The influence of the size of TiO, nanoparticles, their
concentration and type of the surface modification on the rheological properties
of alkyd resin was investigated. The obtained results have shown that the viscosity
of the prepared dispersions was higher than the viscosity of the pure resin,
increases with decreasing particle diameter and decreases with frequency
increase. Surface modified particles showed higher influence on the viscosity of
alkyd resin than unmodified, because their hydrodynamic volume is higher due to
the presence of the adsorbed gallates, leading to the increase of effective volume
fraction of particles in dispersion. For the lowest TiO, concentration, the viscosity
was higher for the sample modified with lauryl gallate, due to the higher thickness
of the adsorbed layer. The increase of concentration, because of less dispersion
stability of the particles modified with propyl gallate, leads to particle agglo-
meration. The presence of agglomerates, which was confirmed by a change in the
slope of the functional dependence of storage modulus on loss modulus, leads to
a rapid increase in viscosity.
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