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Inleiding

Het omhullen van anorganische submicron
deeltjes met een laagje polymeer staat
tegenwoordig sterk in de belangstelling.
Het gebruik van dergelijke deeltjes,
bijvoorbeeld als pigment in de verfindustrie
1), zou tal van voordelen kunnen bieden:
hetpigmentis beter dispergeerbaarin een
verfsysteem, er worden stabielere
dispersies gevormd, en waarschijnlijk kan
agglomeratie van pigment tijdens de
filmvorming bij latexverven worden
voorkomen, waardoor een hogere glans,
betere kieurstabiliteit en sterk verbeterde
mechanische eigenschappen van de
verffilm kunnenworden verkregen. Andere
mogelijke toepassingen zouden kunnen
zijn met polymeer omhuld grafiet en
diamant 2) (voor transistors, diodes,
elektrisch geleidende plastics, luidspre-
kers), fillers voor composieten, dragers
voor katalysatoren, en deeltjes voor
diagnostische toepassingen 3).

In feite kan men alle werkwijzen, om een
dergelijke omhulling van anorganische
deeltjies met polymeer te verkrijgen,
onderverdelenin twee groepen: volgens de
eerste methode wordt het deeltjesopper-
viak bedekt door adsorptie van polymeren,
envolgens de tweede werkwijze wordt het
polymeer gevormd op het opperviak.
Adsorptie van een polymeer op een
anorganisch oppervlak (bijvoorbeeld TiO,)

Polymerisaties aan het of
In water gedispergeerde
anorganische submicron

kan plaatsvinden vanuit een oplossing van
het betreffende polymeer, waarin de
deeltjes worden gedispergeerd. Enkele
werkwijzen hiervoor worden beschreven
door L.H. Princen c.s. 4) en door L. Dulog
en O. Schmitz 5). Hechting van het
polymeerop hetdeeltjesopperviak wordtin
deze gevallen veroorzaakt door elekirosta-
tische krachten tussen het oppervlak en
bepaalde polaire groepen van het
polymeer. Molecuulgewicht en de aard van
een copolymeer (blokcopolymeer of
statistisch copolymeer) blijken van grote
invioed te zijn op de adsorptie. In veel
gevallen blijkt de geadsorbeerde
polymeerlaag agglomeratie van de deeltjes
in een dispersie toch niet te kunnen
voorkomen. Een iets andere werkwijze
wordt beschreven door K. Kato ¢.s. 6), die
eerst polystyreendeeltjes synthetiseerden
in een emulsiepolymerisatie, waarbij een
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Figuur2. Algemene vorm van een
conversie-tijd-curve
bij een emulsie-

amfotere emulgator (N,N-dimethyl-n-lauryl-
betaine) werd gebruikt. Door adsorptie van
deze emulgator op de polystyreenbolletjes
is het mogelifk hun opperviaktelading te
variéren met behulp van de pH. Op
dezelfde wijze kan ook de lading van
TiOx-deelties worden beinvloed. Op deze
manier zou het mogelijk zijn het al dan niet
optreden van agglomeratie van de deeltjes
in de hand te houden. De tweede
werkwijze, de polymerisatie van een of
meerdere monomeren op het opperviak
van anorganische deeltjes, is o.a.
bestudeerd door Yamaguchi c.s. 7-13). Zij
beschrijven de polymerisatie van
methylmethacrylaat (MMA) om diverse
anorganische deeltjes, zoals metaaloxi-
den, metaalpoeder, SiO,, zouten, glas en
hoogovenslak. Hierbij spelen redoxinitiato-
ren (H,SO;3 in combinatie met het
deeltjesopperviak) en de elektrostatische
krachten tussen initiatorgroepen in de
oligomeren en het oppervlak een groterol.
H.G.G. Dekking 14) beschrijft de
radicaalpolymerisatie van styreen en MMA
op het oppervlak van kieideeltjes. De
initiatie vindt plaats door een aan het
oppervlak geadsorbeerde initiator, waarbij
polymeer zowel op het kiei-opperviak als
vrij in de dispersie wordt gevormd.
Hasegawa e.a. 15, 16, 17) voerden
emulgatorvrije emulsiepolymerisaties uitin
aanwezigheid van CaCOj3-en BaSO,-deel-
ties. Zij ontdekten dat oligomeren, door hun
oppervlakie-actieve eigenschappen, op
het deeltjesoppervlak worden geadsor-
beerd. In de aldus ontstane laag wordt
monomeer opgenomen, waardoor de
polymerisatie verder op het oppervlak

polymerisatie

STADIUM 1

STADIUM 2

STADIUM 3

1

Fin. ) ~O MONOMEER _
®

o

POLYMEER

Figuur 1. Schematische voorstelling van het

emulsiepolymerisatieprincipe
® = monomeer = emulgator
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TiO,-deeltje

*° = radicaal

Figuur 3. ‘Emulsiepolymerisatie’ op het oppervlak van een

(%* = radicaal)
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plaatsvindt. Bij vrij hoge initiatorconcentra-
ties (dus in aanwezigheid van veel, kleine,
oligomeren) bleken dergelijke reacties het
beste te verliopen. Door nu bijeen zeer lage
emulgatorconcentratie te gaan werken (ver
onder de cmc) ontstaat een laagje
geadsorbeerde emulgator op het
deeltjesopperviak, dat de adsorptie van
oligomeren en polymeren gunstig
beinvioedt. Zij hebben de invioed van de
pH, de effectiviteit van de initiator en de
aard van de emulgator (kationisch of
anionisch) op deze reacties beschreven.
Afhankelijk van de zeepconcentratie blijkt
tidens de polymerisatie agglomeratie van
de deeltjes op te kunnen treden.
Vergelijkbare systemen zijn gepatenteerd
door H.P. Hemmerich 18), J. Solc 3) en
R.W. Martin 1).

Furusawa, Kimura en Tagawa 19)
beschrijven polymerisaties in aanwezig-
heid van SiO, en SiO, bedekt met een laag
geadsorbeerd hydroxy! propyi cellulose. In
het laatste geval worden de silicabolletjes
omhuld door een laagje polymeer, al blijkt
de mate van de omhulling sterk afhankelijk
van de gebruikie emulgatorconcentratie.
Een overzicht van diverse mogelijkheden
om anorganische deeltjes met een laagje
polymeer te bedekken wordt gegeven door
R. Laible en K. Hamann 20).

Aan alle in de literatuur beschreven
methoden zijn voor- en nadelen verbonden.
Een belangrijk nadeel is dat de adsorptie
van verbindingen aan een deeltjesopper-
vlak vaak vrij reversibel is, waardoor het
effect van de polymeerlaag op de deeltjes
onder bepaalde omstandigheden weer
verloren gaat. In het kader van ons
OSV-project willen wij dan ook proberen
een chemische verbinding tot stand te
brengen tussen pigmentdeeltjes en
bindmiddel in een latexverf. We gebruiken
hierbij een systeem dat veel gelijkenis
vertoont met een gewone emulsiepolymeri-
satie, waarin het bindmiddel van een
latexverf altijd wordt gevormd. Het op deze
wijze gevormde produkt zou ofwel direct als
verfsysteem bruikbaar zijn, ofwel als een
speciaal behandeld pigment beschouwd
kunnen worden, dat zonder veel moeite in
een latex gedispergeerd kan worden.

In figuur 1 is schematisch het principe van
een emulsiepolymerisatie weergegeven
21). Bij het begin van de polymerisatie
bevindt hetmerendeel van hetwateronop-
losbare monomeer zich in grote druppels
in de waterfase, en is een klein gedeelte
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‘opgelost’ in zeepmicellen. De radicaalpoly-
merisatie wordt in deze micellen gestart
door een wateroplosbare initiator (stadium
). De groeiende polymeerketens in de
micellen hebben steeds meer emulgator
nodig om gestabiliseerd te blijven, endeze
zeep wordt geleverd door micellen waarin
geen polymerisatie is gestart. Bij het begin
van stadium 1l zijn deze vrije micellen
verdwenen, waardoor vanaf dit moment het
aantal groeiende deeltjes constant blijft. De
polymerisatiesnelheid blijft nu constant,
mede door een constante aanvoer van
monomeer uit de grote druppels. Bij het
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Figuur6. Effect van de verhouding
TiO./1,4% KR TTS:MMA op de
polymerisatiekinetiek:
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begin van stadium Ill verdwijnen deze
druppels waardoor de reactiesnelheid
langzaam afneemt. Deze drie stadia zijn
ook te onderscheiden in de schematische
conversietijd-curve van figuur 2.

In ons systeem wordt TiO, gemodificeerd
mettitanaten en vervolgens gestabiliseerd
in een waterige oplossing van natriumlau-
rylsulfaat (figuur 3), zoals beschreven in
een eerder artikel 22).

Op deze wijze ontstaat rondom het
pigmentdeeltje een gebied dat lijkt op een
gewoonmicel. Hetmonomeer zal nuin dit
gebied worden geadsorbeerd, waarna de
reactie op het deeltjesopperviak
plaatsvindt. Het gevormde polymeer zal
zowel door elekirostatische krachten
tussen de polaire eindgroep van het
polymeer en het opperviak, als door
entanglements met de titanaten aan het
opperviak worden gebonden. Bovendien
bieden de titanaten de mogelijkheid
reactieve groepen op hetoppervlak aante
brengen, die tijdens de polymerisatie inde
groeiende keten kunnen worden
ingebouwd. Op deze wijze is het mogelijk
een chemische en/of fysische binding
tussen polymeer en bindmiddel te
verkrijgen.

Resultaten

Alle polymerisaties werden uitgevoerd bij
55°C. Ze werden gestart met een
diazo-initiator (het natriumzout van
4,4’-azo-bis (4-cyanopentaanzuur)). Als
emulgator werd natriumlaurylsulfaat (NLS)
gebruikt. De meeste polymerisaties
werden uitgevoerd in aanwezigheid van
TiO.-deeltjes (Kronos RLK), die meestal
waren gemodificeerd met het titanaat KR
TTS van de firma Kenrich Petrochemicals
Inc. (figuur 4).

Het effect van de aanwezigheid van aldan
niet gemodificeerd TiO, op de kinetiek van
de polymerisatie van methylmethacrylaat
(MMA?) is weergegeven in figuur 5. De
conversietijd-curve van de reactie zonder
TiO,, vertoont het S-vormige verloop van
een normale emulsiepolymerisatie. De
aanwezigheid van ongemodificeerd TiO,
blijkt hier nauwelijks enige invioed op te
hebben. In aanwezigheid vanmetKRTTS
gemodificeerd TiO, lijkt de reactie echter bij
ongeveer 37 % conversie even te stoppen,
om vervolgens door te gaan tot vrijwel
100 % conversie. Dit effect is zowel
afhankelijk van de verhouding TiO:
monomeer als van de emulgatorconcentra-
tie en het titanaatgehalte van het TiO,
(figuur 8, 7 en 8). Een vergelijkbaar effect
wordt eveneens waargenomen bij de
emulsiepolymerisatie van vinylideenchlo-
ride 23-26).

Polyvinylideenchloride is onoplosbaar in
zijn eigen monomeer, waardoor de
polymerisatie alleen kan plaatsvinden aan
het opperviak van de groeiende deeltjes.
Ditlaatste is ook in ons systeem hetgeval.
Een mogelijke verklaring zou kunnen zijn
dat, doordat de deeltjes ondoordringbaar
zijn voor monomeer eninitiatorfragmenten,
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één deeltje meerdere radicalen kan
bevatten, in tegensteliing tot een normale
emulsiepolymerisatie, waar de vangst van
eentweede radicaal vrijwel onmiddellijk tot
terminatie van de groeiende keten leidt.
Hierdoor zou de intrinsieke polymerisatie-
snelheid op het TiO,-oppervlak vrij hoog
kunnen zijn. Daarnaast hebben de
groeiende polymeerdeeltjes voor hun
stabilisatie steeds meer surfactant nodig.
Dit gaat ten koste van de NLS die de
monomeerdruppels stabiliseerde. Deze
laatste heffen het tekort op door samen te
vioeien, waardoor het druppelopperviak
naar verhouding kleiner wordt. Dit betekent
echter ook dat de diffusie van monomeer
van de druppels naar de loci wordt
bemoeilijkt, en diteffect, in combinatie met
de hoge intrinsieke polymerisatiesnelheid,
zou de afname in de overall reactiesnelheid
kunnen verkiaren. Doordat het tekort aan
surfactant voortdurend toeneemt zal de
concentratie negatief geladen groepen op
het opperviak van zowel polymeer/TiO,-
deeltjes als monomeerdruppels afnemen.
Hierdoor zal ook de repuisie tussen de loci
en de monomeerdruppels afnemen,
waardoor het wellicht mogelijk wordt dater,
tijdens botsingen, rechtstreeks monomeer
van de druppels naar de loci wordt
overgedragen. Dit zou de toename in de
reactiesnelheid kunnen verklaren. Deze
theorie is redelijk in overeenstemming met
deresultaten. Bij hogere TiO,-gehaltes zal
er meer monomeer op het deelijesopper-
vlak worden geadsorbeerd, waardoor het
effectzal worden versterkt. Uit figuur 6 blijkt
inderdaad dat bij een toename van het
TiO,-gehalte het ‘plateau’ naar lagere
conversies verschuift. Eenzelfde verklaring
kan worden gegeven voor het bij lagere
conversie optreden van het plateau bij
toenemend titanaatgehalte van het TiO,
(figuur 7). Ook het verdwijnen van het
plateau bij hogere zeepconcentraties is te
verklaren met behulp van bovenstaande
theorie, aangezien er dan geen tekort aan
NLS zal ontstaan. De meeste polymerisa-
ties zijn uitgevoerd bij een zeepconcentratie
precies op de cmc in het betreffende
systeem. Onder deze concentratie is de
dispersie minder stabiel, waardoor er
vooraltijdens de polymerisatie agglomera-
tie van het TiO, optreedt. Hierdoor is niet
het volledige opperviak beschikbaar voor
de polymerisatie, waardoor het polymeer-
gehalte van het TiO, afneemt. Bij
concentraties ver boven de cmc lost er ook
monomeer op in de vrije micelien,
waardoor ook hierin polymerisatie kan
plaatsvinden. Die polymerisatie zal dan
concurreren met de polymerisatie op het
pigmentoppervlak, enook in dit geval wordt
een lager polymeergehalte op het
pigmentopperviak gemeten. De
hoeveelheid polymeer die aan het TiO,
wordt gebonden is bij niet gemodificeerd
TiO, lager dan bij met KR TTS gemodifi-
ceerd TiO,.

Wanneer echter een titanaat wordt gebruikt
dat zelf kan worden meegepolymeriseerd
(zoals KR7, dat een methacrylaatgroep
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bevat) stijgt het polymeergehalte
beduidend. Hierop zal het onderzoek zich
in de toekomst voornamelijk richten.
Dispersies van niet gemodificeerd TiO, in
een latex blijken niet bijzonder stabiel te
zijn. Ook wanneer gemodificeerd TiO, na
de polymerisatie in de latex wordt
gedispergeerd, kan geen stabiele dispersie
worden verkregen. Wanneer echter
gemodificeerd TiO; tijdens de polymerisatie
aanwezig is, is het produkt beduidend
stabieler en treedt veel minder snel
agglomeratie op.
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Conclusies

Door het uitvoeren van polymerisaties in
dispersies van TiO,, dat hydrofoob
gemaakt is door modificatie met een
titanaat, is het mogelijk een chemische
en/of fysische hechting tussenTiO,eneen
polymeer (bijvoorbeeld PMMA) te
bewerkstelligen. Zeepconcentratie,
TiO,-gehalte en titanaatgehalte zijn van
grootbelang voor de mate waarin het TiO,
met polymeer omhuld kan worden. Op
deze wijze met polymeer omhuld TiO, geeft

stabielere dispersies dan ‘kaal’ TiOzineen
latex.
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