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Wp³yw modyfikacji montmorylonitu na w³aœciwoœci reologiczne
organicznych uk³adów pow³okotwórczych z jego udzia³em

Streszczenie — Na podstawie literatury scharakteryzowano w³aœciwoœci reologiczne uk³adów lakie-
rowych i mo¿liwoœci ich modyfikacji ze szczególnym uwzglêdnieniem zastosowania do tego celu
montmorylonitu. W ramach pracy w³asnej oczyszczony montmorylonit (MMT-S) modyfikowano
hydrofilowo solami sodowymi karboksymetylocelulozy (CMC) o ró¿nym stopniu podstawienia lub
hydrofobowo, aminami o d³ugim ³añcuchu wêglowodorowym [1-heksadecyloamin¹ (A-1) b¹dŸ eto-
ksylowanymi aminami zawieraj¹cymi reszty kwasu kokosowego (A-2) albo talowego (A-3)]. Efektyw-
noœæ modyfikacji MMT-S charakteryzowano metodami spektroskopowymi w podczerwieni (FT-IR),
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) i szerokok¹towego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(WAXS). W przypadku modyfikacji hydrofilowej najwiêksze zmiany wykaza³y próbki modyfikowane
CMC o stopniu podstawienia 0,9 i z udzia³em modyfikatora wynosz¹cym 50 % mas., w przypadku
zaœ hydrofobowej modyfikacji aminami konieczny jest udzia³ modyfikatora w iloœci co najmniej 1,0
CEC (CEC to miara pojemnoœci wymiany kationu). Spoœród badanych modyfikatorów najskuteczniej-
szy okaza³ siê modyfikator mieszany A(1 + 2). Odpowiednio modyfikowane montmorylonity wyka-
zuj¹ polepszon¹ zdolnoœæ pêcznienia w oœrodkach wodnych, a tak¿e w rozpuszczalnikach organicz-
nych. Na podstawie pomiarów lepkoœci i badañ reometrycznych stwierdzono, ¿e montmorylonity
spe³niaj¹ rolê regulatorów w³aœciwoœci reologicznych farb wodnych oraz zagêszczaczy farb rozpusz-
czalnikowych.
S³owa kluczowe: montmorylonit, modyfikacja, farby wodne, farby rozpuszczalnikowe, w³aœciwoœci
reologiczne, regulatory.

EFFECT OF MONTMORILLONITE MODIFICATION ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF OR-
GANIC COATING SYSTEMS CONTAINING MMT
Summary — Rheological properties of coating systems and possibility of their modifications espe-
cially by montmorillonite were characterized (Table 1) on the basis of literature data. In the own
research either hydrophilic or hydrophobic modification of purified montmorillonite (MMT-S) was
carried out. Hydrophylic modification with sodium salts of carboxymethyl cellulose (CMC) of various
substitution degree was done while hydrophobic one carried out with amines of long hydrocarbon
chain [1-hexadecylamine (A-1), ethoxylated amines containing radicals of coconut acid (A-2) or thallic
one (A-3) (see Table 2)]. Spectroscopic methods, namely FT-IR (Fig. 4, 5, 8 and 9), X-ray diffraction
(XRD, Fig. 1, 2 and 12) and wide-angle X-ray scattering (WAXS, Fig. 13), were used for characterization
of an effectiveness of MMT-S modification. In case of hydrophylic modification the largest changes
were observed for the samples modified with CMC characterized with substitution degree equal 0.9
and with 50 wt. % of modifier. For hydrophobic modification with amines the part of modifier at least
1.0 CEC (CEC is a measure of cation exchange capacity) was necessary. Mixed modifier A(1+2) ap-
peared to be the best one. Properly modified montmorillonites show improved swelling ability in
aqueous and organic media (Fig. 10). It was found, on the basis of viscosity measurements and
rheometric investigations, that montmorillonites could govern the rheological properties of water-
borne paints and act as thickeners for solventborne paints.
Key words: montmorillonite, modification, waterborne paints, solventborne paints, rheological pro-
perties, governor.

CHARAKTERYSTYKA REOLOGICZNA UK£ADÓW
LAKIEROWYCH I MO¯LIWOŒCI JEJ MODYFIKACJI

W³aœciwoœci reologiczne ciek³ych organicznych uk³a-
dów pow³okotwórczych stanowi¹cych mieszaninê wie-
lu ró¿norodnych sk³adników, takich jak polimery, pig-
menty oraz wype³niacze, zale¿¹ przede wszystkim od
kszta³tu, wymiarów a tak¿e wspó³oddzia³ywania cz¹s-

tek obecnych w systemie. Charakterystyki reologiczne
takich uk³adów odbiegaj¹ od zachowania idealnych cie-
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czy — wykazuj¹ zale¿noœæ p³yniêcia od szybkoœci œcina-
nia. Obserwowane odchylenia mog¹ byæ przy tym
funkcj¹ czasu i szybkoœci œcinania (tiksotropia, reopek-
sja) lub tylko szybkoœci œcinania (pseudoplastycznoœæ,
dilatancja, plastycznoœæ) [1, 2]. W uk³adach pow³oko-
twórczych zale¿noœæ lepkoœci pozornej od szybkoœci œci-
nania ma charakter nieliniowy, a wielkoœciami okreœlaj¹-
cymi p³yniêcie s¹ reologiczne sta³e materia³owe —
zw³aszcza lepkoœæ plastyczna (η∞) oraz granica p³yniê-
cia (τo).

Iloœciowy opis w³aœciwoœci reologicznych nie ma
charakteru uniwersalnego. Mo¿na jedynie wyodrêbniæ
pewne klasy reologiczne, z których ka¿d¹ opisuje siê
innym modelem. W odniesieniu do wyrobów lakiero-
wych wykorzystuje siê ró¿ne modele reologiczne [3];
mianowicie: roztwory ¿ywic i lakiery opisuje model po-
têgowy Ostwalda de Waele, farby oraz farby nawierzch-
niowe — model pierwiastkowy Cassone, natomiast do
opisu cech farb o du¿ej zawartoœci pigmentów, kitów,
szpachlówek a tak¿e past pigmentów stosuje siê model
Binghama, za pomoc¹ którego mo¿na wyjaœniæ istotê
pojêcia reologicznych sta³ych materia³owych. W tym os-
tatnim modelu, w równaniu Newtona, obok dwóch
zmiennych, czyli naprê¿enia œcinaj¹cego (τ) i szybkoœci
œcinania ( ), wystêpuj¹ dwie wspomniane sta³e τo i η∞.
Te reologiczne sta³e materia³owe maj¹ œciœle okreœlony
sens fizyczny: granica p³yniêcia to wartoœæ naprê¿enia
œcinaj¹cego, której przekroczenie warunkuje zainicjowa-
nie przep³ywu, lepkoœæ plastyczna natomiast stanowi
równowa¿noœæ lepkoœci pozornej ekstrapolowanej do
nieskoñczenie du¿ej szybkoœci œcinania. Wp³yw reolo-
gicznych sta³ych materia³owych (τo i η∞) na w³aœciwoœci
aplikacyjno-u¿ytkowe ciek³ych systemów lakierowych
przedstawia tabela 1.

T a b e l a 1. Jakoœciowa ocena wp³ywu parametrów reologicz-
nych (η∞ oraz τo) na w³aœciwoœci aplikacyjno-u¿ytkowe wyrobów
lakierowych
T a b l e 1. Quality assessment of the effects of rheological pa-
rameters (η∞ and τo) on functional properties of paints

Parametry
reologiczne

W³aœciwoœci u¿ytkowe

η∞ τo
malowanie

pêdzlem
œciekalnoœæ

w pionie
rozlewnoœæ
w poziomie

sedymen-
tacja

Ma³a ma³a
bardzo
³atwe

bardzo
wyraŸna

doskona³a znaczna

Du¿a ma³a trudne wyraŸna dobra
umiarko-

wana

Ma³a du¿a ³atwe
umiarko-

wana
s³aba niewielka

Du¿a du¿a
doœæ

trudne
minimalna

bardzo
s³aba

znikoma

Jak widaæ, nie ma mo¿liwoœci takiego doboru para-
metrów τo i η∞, który pozwala³by na uzyskanie wyrobu
lakierowego spe³niaj¹cego jednoczeœnie wszystkie czte-

ry wymagania aplikacyjno-u¿ytkowe. W praktyce prze-
mys³owej w³aœciwoœci reologiczne reguluje siê na dro-
dze wprowadzania do uk³adu dwóch typów dodatków:
zagêszczaczy i rozcieñczalników oraz modyfikatorów
cech reologicznych [4, 5]. Zagêszczacze i rozcieñczalniki
wywieraj¹ wp³yw na lepkoœæ, modyfikatory zaœ zmie-
niaj¹ charakterystykê p³yniêcia farb w wyniku utworze-
nia okresowej i odwracalnej przestrzennej struktury, fi-
zycznie usieciowanej wskutek powstania mostków ³¹-
cz¹cych ³añcuchy polimerów b¹dŸ cz¹stki lateksu i pig-
mentu. Mostki takie mog¹ formowaæ siê z liofilowych
pêczniej¹cych cz¹stek w przypadku materia³ów ilastych
lub z cz¹steczek polimerów asocjacyjnych b¹dŸ z jonów
wielowartoœciowych. Odpowiednio dobrane dodatki
wp³ywaj¹ce na w³aœciwoœci reologiczne pozwalaj¹ na
eliminacjê zjawiska sedymentacji pigmentu, zapobiega-
nie tworzeniu siê zwartych osadów oraz rozdzielaniu
faz a tak¿e na zrównowa¿enie po¿¹danej lepkoœci uk³a-
du i stopnia jego rozcieñczenia (uzyskanie wymaganej
rozlewnoœci farb nierozcieñczonych a jednoczeœnie mi-
nimalnej sedymentacji po rozcieñczeniu).

Modyfikatory cech reologicznych o œciœle okreœlo-
nym przeznaczeniu s¹ specyficzne nie tylko w odniesie-
niu do uk³adów wodnych i rozpuszczalnikowych, lecz
nawet do wybranych typów indywidualnych rozpusz-
czalników lub polimerów. Obecnie, wraz z rozwojem
nanotechnologii, w przemyœle farb obserwuje siê po-
nowne zainteresowanie wykorzystaniem trójwarstwo-
wych fyllokrzemianów z grupy smektytów [6] — zna-
nych i stosowanych od 50 lat zagêszczaczy. Minera³y te
maj¹ wiele zalet, m.in. s¹ ekologiczne i niepalne oraz
poprawiaj¹ w³aœciwoœci mechaniczne organicznych po-
w³ok lakierowych z ich udzia³em.

Charakterystyczny warstwowy ³adunek a tak¿e ró¿-
norodnoœæ kationów kompensacyjnych determinuj¹ po-
wierzchniowe i koloidalne w³aœciwoœci smektytów takie
jak du¿a swobodna objêtoœæ pêcznienia (FSC — Free
Swelling Capacity) i pojemnoœæ wymiany kationu (CEC
— Cation Exchange Capacity) dziêki niemu jest mo¿liwa
rozmaita ich modyfikacja, w tym tak¿e substancjami or-
ganicznymi [7].

Organicznie modyfikowane smektyty sta³y siê obec-
nie interesuj¹c¹ klas¹ organiczno-nieorganicznych mate-
ria³ów hybrydowych ze wzglêdu na potencjalne szero-
kie zastosowanie w syntezie polimerowych nanokom-
pozytów [8, 9], a ponadto jako modyfikatory cech reolo-
gicznych farb, tuszów, smarów i kosmetyków a tak¿e
w charakterze absorbentów gazów toksycznych b¹dŸ
noœników leków [10]. Konkretny kierunek wykorzysta-
nia organicznie modyfikowanych smektytów poprze-
dza siê opracowaniem wysokorozwiniêtych technologii
na podstawie badañ bêd¹cych przedmiotem prac w wie-
lu laboratoriach zajmuj¹cych siê in¿ynieri¹ materia³ow¹
[11—14].

Zadanie to u³atwia powszechnoœæ i dostêpnoœæ z³ó¿
materia³ów smektytowych. W Polsce równie¿ znajduj¹
siê z³o¿a krzemianów warstwowych — produkcja mont-

�γ
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morylonitu wed³ug danych USA [15] plasuje siê w skali
œwiatowej na szóstym miejscu od koñca (43 cytowane
kraje) — podjêto wiêc szereg prac nad organofilizuj¹c¹
modyfikacj¹ montmorylonitu. Mianowicie, w ramach
projektu zamawianego PBZ-KBN-095/T08/2003 opra-
cowano materia³y nanokompozytowe z poliamidu 6, ¿y-
wic epoksydowych lub nienasyconych poliestrów oraz
hydrofobizowanego bentonitu [16]. Badania obejmowa-
³y tak¿e sposoby modyfikacji montmorylonitu [17] i wy-
korzystanie jego organopochodnych w wodorozcieñ-
czalnych epoksydowych kompozycjach pow³okowych
[18] oraz jako adsorbentów par styrenu [19]. Mo¿liwoœci
polepszenia w³aœciwoœci nanokompozytów na podsta-
wie izotaktycznego polipropylenu i montmorylonitu
w procesie wyt³aczania dwuœlimakowego bada³ Go³ê-
biewski i inni [20].

Badania opisane w niniejszej publikacji mia³y na celu
opracowanie, w wyniku modyfikacji montmorylonitu,
œrodków reguluj¹cych w³aœciwoœci reologiczne wod-
nych i rozpuszczalnikowych systemów lakierowych.
Skutecznoœæ dzia³ania modyfikowanych montmoryloni-
tów jako regulatorów cech reologicznych oceniano
w dwóch uk³adach: farb wodnych na podstawie dysper-
sji styrenowo-akrylowej (symbol W) oraz rozpuszczalni-
kowych farb poliwinylowych (symbol R).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Wyjœciowy montmorylonit sodowy pochodzi³ ze
s³owackich z³ó¿ smektytów. Oczyszczano go dwuetapo-
wo, we w³asnym zakresie, w wyniku sedymentacji
10-proc. zawiesiny i nastêpnego oddzielenia drobnej
frakcji minera³ów niepêczniej¹cych w hydrocyklonie,
otrzymuj¹c produkt okreœlony w dalszym tekœcie sym-
bolem MMT-S.

T a b e l a 2. Charakterystyka stosowanych modyfikatorów orga-
nicznych (dane producenta)
T a b l e 2. Characteristics of the organic modifiers used (produ-
cers‘ data)

Rodzaj Symbol
Stopieñ

podstawienia
Producent

karboksymetylo-
celuloza

CMC-1 0,85
Barentz Raw

Materials
CMC-2 0,91
CMC-3 0,80

aminy:
HDA A-1 —

MerckEthomeen C 25 A-2 —
Ethomeen T 25 A-3 —

W celach porównawczych stosowano niemodyfiko-
wany organicznie hydrofilowy hektoryt (Bentone EW)
i organomontmorylonit (Bentone 34) firmy Rheox, u¿y-

wane jako dodatki reologiczne odpowiednio w wod-
nych i rozpuszczalnikowych uk³adach lakierowych.

— Jako modyfikatory organiczne pos³u¿y³y sole so-
dowe karboksymetylocelulozy (CMC) o ró¿nym stopniu
podstawienia oraz d³ugo³añcuchowe aminy alifatyczne:
1-heksadecyloamina (HDA) o wzorze CH3-(CH2)15NH2,
etoksylowane aminy kokosowe (Ethomeen C 25), oraz
etoksylowane aminy talowe (Ethomeen T 25) o wzorze
chemicznym R-N(C2H4O)xH(C2H4O)yH, gdzie x + y =
15 (tabela 2).

Modyfikacja montmorylonitu

Oczyszczony MMT-S poddawano organicznej mody-
fikacji na sucho lub na mokro.

Proces modyfikacji hydrofilowej na sucho dotyczy³
tylko modyfikatora CMC i polega³ na d³ugotrwa³ym
mieleniu w m³ynie kulowym mieszanin MMT-S + kar-
boksymetyloceluloza; udzia³ CMC wynosi³ 20—80 %
mas.

Organiczn¹ hydrofobizuj¹c¹ modyfikacjê MMT-S za
pomoc¹ amin wykonywano metod¹ na mokro opisan¹
w licznych patentach [23—27], opieraj¹c siê na badaniach
w³asnych [22]. Obejmowa³a ona nastêpuj¹ce etapy:

— otrzymywanie chlorowodorków odpowiednich
amin;

— mieszanie wodnej suspensji MMT-S z roztworem
wodno-alkoholowym lub wodnym chlorowodorku ami-
ny (udzia³ modyfikatora 0,20—1,60 w odniesieniu do
CEC montmorylonitu, przy czym 1,00 to iloœæ równo-
wa¿na CEC);

— formowanie zawiesiny w wyniku poddania sus-
pensji dzia³aniu du¿ych si³ œcinaj¹cych w czasie koniecz-
nym do doskona³ego zdyspergowania cz¹stek MMT-S
w optymalnej temperaturze;

— filtracja, przemywanie, odwodnienie i przemia³
otrzymanego produktu.

Temperaturê procesu, szybkoœæ obrotów mieszad³a,
czas mieszania i „dojrzewania” osadu w odniesieniu do
ka¿dej zawiesiny wyznaczano doœwiadczalnie uw-
zglêdniaj¹c jej w³aœciwoœci reologiczne w toku procesu
i po jego zakoñczeniu, ³atwoœæ filtracji oraz zawartoœæ
wilgoci w osadzie po filtracji a tak¿e obecnoœæ modyfika-
tora w filtracie. Skutecznoœæ modyfikacji MMT-S w oby-
dwu wariantach oceniano opisanymi poni¿ej metod¹
FTIR i oznaczaniem objêtoœci ¿elowania (FSC) w wybra-
nych oœrodkach.

Metody badañ

Charakterystyka oczyszczonego montmorylonitu
(MMT-S) przed i po modyfikacji obejmowa³a badania
nastêpuj¹cych cech:

— swobodn¹ objêtoœæ pêcznienia (FSC) oznaczano
wg [21], w sposób zmodyfikowany przez nas w kierun-
ku bezpoœredniego odczytu objêtoœci ¿eli umieszcza-
nych w wykalibrowanych p³askodennych probówkach;
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— pojemnoœæ wymiany kationu (CEC) oceniano me-
tod¹ Kjeldahla [22] po zast¹pieniu wymienialnych katio-
nów kationem wskaŸnikowym (NH4

+);
— sk³ad fazowy wyznaczano metod¹ XRD za pomo-

c¹ dyfraktometru XRD 7 firmy Seifert-FPM, promienio-
wanie CoKα, filtr Fe;

— strukturê krystaliczn¹ ustalano metod¹ WAXS —
rozproszenie w transmisji w przedziale k¹tów 2θ 1—9o,
przy u¿yciu dyfraktometru rentgenowskiego, przy³¹-
czonego do generatora promieniowania CuKα Philipsa
(50 kV i 30 mA), filtr Ni, dyfraktogramy 2θ otrzymywa-
no przy k¹cie rozwarcia szczelin 0,05o;

— budowê chemiczn¹ okreœlano metod¹ spektrosko-
pii IR (technika pastylkowania w KBr) spektrofotome-
trem FTIR Genesis Series firmy ATJ Mattson;

— analizê ziarnow¹ przeprowadzano technik¹ dyf-
rakcji promieniowania laserowego za pomoc¹ analizato-
ra laserowego LS 230 firmy Coulter, przy u¿yciu suche-
go modu³u pomiarowego.

Ponadto scharakteryzowano w³aœciwoœci reologicz-
ne zawiesin i farb z udzia³em montmorylonitu zgodnie
z PN-EN 3219:2000 z zastosowaniem reometru Brook-
fielda typ DV II+ a tak¿e lepkoœæ tych uk³adów zgodnie
z PN EN ISO 2431 za pomoc¹ kubka wyp³ywowego
(œrednica otworu 2 mm).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Niemodyfikowany oczyszczony montmorylonit

MMT-S otrzymany w wyniku dwustopniowego
oczyszczania nie zawiera³, w granicach wykrywalnoœci
rentgenowskiej analizy fazowej, zanieczyszczeñ kwar-
cem, muskowitem i ortoklazem, obecnych w du¿ych
iloœciach w materiale wyjœciowym (ok. 20 %, rys 1 i 2).

Charakterystykê MMT-S przedstawiono w tabeli 3
a rys. 3 ilustruje w porównaniu z Bentone EW rozk³ad
wymiarów ziaren montmorylonitu w postaci krzywych
skumulowanych. Liczba CEC niemodyfikowanego

MMT-S wynosi ok. 90 meq/100 g i mieœci siê po œrodku
zakresu wartoœci CEC tych minera³ów (60—
125 meq/100 g) [28].

T a b e l a 3. Charakterystyka MMT-S
T a b l e 3. Characteristics of MMT-S

W³aœciwoœæ
Otrzymana

wartoœæ
Metoda badania

Substancje lotne (105 oC), % mas. 8,94 PN-EN ISO 787-2
Straty pra¿enia (1000 oC), % mas. 7,65 PN-EN ISO 3262-1
Gêstoœæ, g/cm3 2,41 PN-EN ISO 787-10
pH 10-proc. zawiesiny wodnej 10,57 PN-EN ISO 787-9
Sk³ad chemiczny, % mas.:

PN-EN ISO
3262-18:2000

SiO2 58,02
Al2O3 21,37
Na2O 5,55
MgO 2,91
CaO 1,62

Wyniki analizy chemicznej potwierdza widmo FTIR
(rys. 4) z pasmami absorpcyjnymi charakterystycznymi
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Rys. 1. Dyfraktogram XRD granulatu ze ska³y smektytowej
(analiza fazowa); linie dyfrakcyjne: M — montmorylonit,
Q — kwarc, I — muskowit, C — kalcyt
Fig. 1. XRD pattern of granulated smectic rock (phase analy-
sis); diffraction lines: M — montmorillonite, Q — quartz, I —
muscovite, C — calcite

Rys. 2. Dyfraktogram XRD MMT-S (porównanie ze wzorcem
Bentone EW)
Fig. 2. XRD pattern of MMT-S (comparison with standard
Bentone EW)

Rys. 3. Rozk³ad wymiarów ziaren MMT-S (1) i Bentone EW
(2) (krzywe kumulacyjne)
Fig. 3. MMT-S (1) and Bentone EW (2) particle size distribu-
tions (cumulative curves)
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dla montmorylonitu [10]. Mianowicie, pasma ok. 3620
i 3698 cm-1 przypisuje siê drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹-
zañ Al-OH i Si-OH. Rozmycie strukturalnych pasm -OH
jest efektem wystêpowania w minerale kilku grup struk-
turalnych. Po³o¿enie pasm wskazuje na sk³ad chemicz-
ny montmorylonitu [10, 29]. Szerokie pasmo z obszarem
maksimum ok. 3400 cm-1 odpowiada drganiom rozci¹-
gaj¹cym -OH wody zawartej w przestrzeni miêdzypa-
kietowej a nak³adaj¹ce siê piki 1640 cm-1 — grupie -OH
w wodzie zaadsorbowanej. Drganiom rozci¹gaj¹cym
Si-O p³askim i niep³askim przypisuje siê odpowiednio
pasma 1115 cm-1 i 1035 cm-1. W obszarze czêstoœci
917—830 cm-1 wystêpuj¹ pasma pochodz¹ce od drgañ
zginaj¹cych AlAlOH, AlFeOH, AlFeOH i AlMgOH.

Modyfikacja

Modyfikacja organiczna montmorylonitu MMT-S
pozwoli³a na uzyskanie dwóch typów regulatorów cech
reologicznych systemów lakierowych: od oœrodków
wodnych — typ W (modyfikacja hydrofilowa) i do orga-
nicznych oœrodków rozpuszczalnikowych — typ R (mo-
dyfikacja hydrofobowa).

Modyfikacja hydrofilowa

Efektywnoœæ modyfikacji hydrofilowej MMT-S za po-
moc¹ CMC analizowano na podstawie zmian widm FTIR
w pobli¿u czêstoœci ν = 3620 cm-1 odpowiadaj¹cej struk-
turalnym grupom hydroksylowym montmorylonitu.

Rysunek 5 przedstawia widmo MMT-S modyfikowa-
nego CMC o stopniu podstawienia 0,90 lub 0,81 z 50- lub
30-proc. udzia³em modyfikatora. U¿ycie CMC o wiêk-
szym stopniu podstawienia (próbki W-1 i W-2) powodu-
je wyraŸne zmniejszenie intensywnoœci piku 3629 cm-1

ju¿ w przypadku 30-proc. udzia³u CMC (próbka W-2)
i ca³kowity jego zanik, gdy udzia³ CMC wynosi 50 %.
Zastosowanie CMC o ni¿szym stopniu podstawienia
(próbki W-3 i W-4) skutkuje zachowaniem tego pasma
nawet w przypadku modyfikacji 50-proc. zawartoœci¹
CMC (próbka W-3).

Zanik omawianego pasma przypisuje siê powstaniu
struktury bêd¹cej wynikiem oddzia³ywania grup anio-
nowych obecnych w CMC i hydroksylowych w krze-
mianach [30]. Struktury takie wykazuj¹ szczególn¹ efek-
tywnoœæ w zagêszczaniu wodnych wyrobów lakiero-
wych, a równoczeœnie mniejsz¹ wra¿liwoœæ na dzia³anie
mikroorganizmów oraz s¹ stabilne termicznie; nie po-
woduj¹ ponadto zjawiska „kleistoœci” (tackness) w prze-
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Rys. 4. Widmo FTIR MMT-S
Fig. 4. FT-IR spectrum of MMT-S

Rys. 5. Widma FTIR próbek MMT-S modyfikowanego CMC;
oznaczenia próbek: W-1 — 50 % mas. CMC o stopniu podsta-
wienia 0,9, W-2 — 30 % mas. CMC o stopniu podstawienia
0,9, W-3 — 50 % mas. CMC o stopniu podstawienia 0,81,
W-4 — 30 % mas. CMC o stopniu podstawienia 0,81
Fig. 5. FT-IR spectra of MMT-S modified with CMC. Samples
denotations: W-1 — 50 wt. % of CMC of substitution degree
0.9, W-2 — 30 wt. % of CMC of substitution degree 0.9, W-3
— 50 wt. % of CMC of substitution degree 0.81, W-4 —
30 wt. % of CMC of substitution degree 0.81

Rys. 6. Krzywe reometryczne 5-proc. wodnych zawiesin
MMT-S modyfikowanych CMC: 1 — MMT-S, η1 = 5800
min-1; 2 — W-1, η1 = 240 000 min-1; 3 — W-2, η1 = 176 000
min-1; 4 — W-3, η1 = 68 000 min-1; 5 — W-4, η1 = 36 000
min-1; symbole próbek jak na rys. 5
Fig. 6. Rheometric curves of 5 % aqueous dispersions of
MMT-S modified with CMC: 1 — MMT-S, η1 = 5800 min-1;
2 — W-1, η1 = 240 000 min-1; 3 — W-2, η1 = 176 000 min-1;
4 — W-3, η1 = 68 000 min-1; 5 — W-4, η1 = 36 000 min-1.
Samples denotations as in Fig. 5
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ciwieñstwie do zagêszczaczy czysto celulozowych (bez
udzia³u montmorylonitu).

Na podstawie krzywych reometrycznych zbadano
skutecznoœæ modyfikacji w³aœciwoœci reologicznych
5-proc. zawiesin wodnych próbek MMT-S modyfikowa-
nego CMC jak równie¿ farb wodnych do wewnêtrznego
stosowania z udzia³em 0,8 % mas. modyfikowanych
montmorylonitów. Przebieg (stromoœæ) krzywych lep-
koœci 5-proc. zawiesin (rys. 6) w pe³ni potwierdza sku-
tecznoœæ modyfikacji, na któr¹ ma wp³yw przede wszy-
stkim stopieñ podstawienia CMC, a nastêpnie jego
udzia³ masowy w kompozycie. Krzywe reometryczne
próbek ró¿nych farb (rys. 7) wskazuj¹ na istnienie zró¿-
nicowanej granicy p³yniêcia τo i zbli¿onej, niewielkiej
wartoœci lepkoœci plastycznej. Oznacza to, ¿e s¹ one ³at-
we w nak³adaniu pêdzlem, maj¹ umiarkowan¹ œciekal-
noœæ w pionie, s³ab¹ rozlewnoœæ w poziomie i nieznacz-
nie sedymentuj¹.

Wp³yw modyfikacji na w³aœciwoœci reologiczne farb
mo¿na iloœciowo zinterpretowaæ pos³uguj¹c siê najlepiej
je opisuj¹cym modelem Binghama (odnosz¹cym siê do
materia³u plastycznego z granic¹ p³yniêcia).

Je¿eli w równaniu Binghama przedstawionym
w postaci:

(1)

przyjmujemy jednostkow¹ prêdkoœæ œcinania ( = 1)
wówczas lepkoœæ pozorna wyniesie:

η1 = η∞ + τo (2)

Zatem, suma lepkoœci plastycznej (η∞) i granicy p³y-
niêcia (τo) jest równowa¿na lepkoœci pozornej odniesio-
nej do jednostkowej prêdkoœci œcinania (η1), wystêpu-
j¹cej podczas œciekania, rozlewania i sedymentacji uk³a-
dów. Wartoœci lepkoœci jednostkowej η1 badanych pró-
bek (rys. 7) wskazuj¹, ¿e dopiero 50-proc. udzia³ modyfi-
katora wyraŸnie ró¿nicuje wp³yw stopnia podstawienia
CMC w modyfikowanym MMT-S na w³aœciwoœci reolo-
giczne farb.

Modyfikacja hydrofobowa

Podstaw¹ oceny skutecznoœci interkalacji kationów,
obejmuj¹cej adsorpcjê miêdzywarstwow¹ i ich wymia-
nê, s¹ zmiany widm w zakresach czêstoœci wystêpowa-
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Rys. 7. Krzywe reometryczne farb wodnych: 1 — farba
z MMT-S, η1 = 37 000 min-1; 2 — farba W-1, η1 = 128 000
min-1; 3 — farba W-2, η1 = 94 000 min-1, 4 — farba W-3,
η1 = 111 000 min-1, 5 — farba W-4, η1 = 90 000 min-1; 6 —
farba z Bentone EW, η1 = 88 000 min-1; symbole próbek jak na
rys. 5
Fig. 7. Rheometric curves of waterborne paints: 1 — paint
with MMT-S, η1 = 37 000 min-1; 2 —W-1 paint, η1 =
128 000 min-1; 3 — W-2 paint, η1 = 94 000 min-1; 4 — W-3
paint, η1 = 111 000 min-1; 5 — W-4 paint, η1 = 90 000 min-1;
6 — paint with Bentone EW, η1 = 88 000 min-1. Samples
denotations as in Fig. 5

Rys. 8. Widma FTIR MMT-S modyfikowanego nastêpuj¹cymi
aminami: próbka R-1 — amin¹ A-1, próbka R-2 — amin¹ A-2,
próbka R-3 — amin¹ A-3, próbka R(1 + 2) — mieszanin¹
amin A-1 + A-2 (por. tabela 2)
Fig. 8. FT-IR spectra of MMT-S modified with amines as fol-
lows: sample R-1 modified with A-1 amine, sample R-2 with
A-2 amine, sample R-3 with A-3 amine, sample R(1+2) with
A-1 + A-2 amines‘ mixture (see Table 2)

Rys. 9. Widma FTIR MMT-S modyfikowanego ró¿nymi iloœ-
ciami A-1. Liczby po symbolach okreœlaj¹ iloœæ modyfikatora
w przeliczeniu na wartoœæ CEC
Fig. 9. FT-IR spectra of MMT-S modified with various
amounts of A-1 amine. Numbers following the symbols de-
scribe modifier amount calculated per CEC value
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nia pasm absorpcyjnych œwiadcz¹cych o obecnoœci wo-
dy zaadsorbowanej (ok. 3432 i 1637 cm-1) i pasm absorp-
cyjnych odpowiadaj¹cych drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹-
zañ C-H obecnych w d³ugo³añcuchowych aminach alifa-
tycznych (2920 i 2853 cm-1) [14, 29].

Rysunek 8 przedstawia widma FTIR próbek MMT-S
modyfikowanego trzema aminami (A-1, A-2, A-3, sym-
bole wg tabeli 2) w warunkach takiej samej wartoœci
CEC (1,1) oraz próbki modyfikowanej mieszanin¹ amin
(A-1 + A-2).

W widmach R-1, R-2 i R-3, oprócz pasm absorpcyj-
nych charakterystycznych dla montmorylonitu, poja-
wiaj¹ siê nowe piki 2921 i 2853 cm-1 odpowiadaj¹ce
drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zañ C-H oraz pasma 1470
i 720 cm-1 przypisywane drganiom zginaj¹cym wi¹zañ
C-H.

Rysunek 9 obrazuje zmiany wywo³ane zwiêkszaj¹c¹
siê zawartoœci¹ u¿ytego modyfikatora A-1 w przelicze-
niu na wartoœæ CEC (0,3; 0,7 lub 1,1). Jak widaæ, wzrost
stê¿enia modyfikatora powoduje przesuwanie siê pas-
ma 1637 cm-1 przyporz¹dkowanego zginaj¹cym drga-
niom wi¹zañ grupy -OH (wody hydratacyjnej) w kie-
runku ni¿szych czêstoœci (1617 cm-1) zbli¿onych do czês-
toœci pasm modyfikatora (A-1, 1604 cm-1). Œwiadczy to
o zmniejszeniu zawartoœci wody zwi¹zanej wi¹zaniem
wodorowym w uwodnionym kationie nieorganicznym
w wyniku zast¹pienia go kationem organicznym.

NajwyraŸniej zaznaczaj¹ siê piki 2920 i 2854 cm-1,
których intensywnoœæ zwiêksza siê ze wzrostem stê¿e-
nia modyfikatora do stanu równowagowego (1,00 CEC).

Wp³yw rodzaju modyfikatora na swobodn¹ objêtoœæ
pêcznienia (FSC) w ksylenie modyfikowanych aminami
próbek MMT-S ilustruje rys. 10. Spoœród próbek modyfi-
kowanych wyraŸnie najwiêksz¹ wartoœci¹ FSC charak-
teryzuje siê próbka R(1 + 2) modyfikowana mieszanin¹
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Rys. 10. Swobodna objêtoœæ pêcznienia (FSC) w ksylenie pró-
bek montmorylonitu modyfikowanego aminami; oznaczenia
próbek jak na rys. 8
Fig. 10. Free swelling capacity (FSC) in xylene of samples of
montmorillonite modified with amines. Samples denotations
as in Fig. 8

Rys. 13. Dyfraktogram WAXS montmorylonitów: 1 — MMT-
S, 2 — R(1 + 2)
Fig. 13. WAXS pattern of montmorillonites: 1 — MMT-S, 2
— R(1+2)

Rys. 11. Lepkoœæ farb rozpuszczalnikowych: 1 — bez dodatku
montmorylonitu oraz z dodatkiem: 2 — R-1, 3 — R(1 + 2), 4
— R(1 + 3), 5 — z Bentone 34
Fig. 11. Viscosity of solventborne paints: 1 — without mont-
morillonite, and with its addition: 2 — R-1, 3 — R(1+2), 4 —
R(1+3), 5 — with Bentone 34

Rys. 12. Dyfraktogram XRD montmorylonitów: 1 —
MMT-S, 2 — R(1 + 2), 3 — Bentone 34
Fig. 12. XRD pattern of montmorillonites: 1 — MMT-S, 2 —
R(1+2), 3 — Bentone 34
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amin A-1 + A-2, jednak wci¹¿ wartoœæ ta jest du¿o mniej-
sza ni¿ swobodna objêtoœæ pêcznienia Bentone 34.

Farby rozpuszczalnikowe z dodatkiem modyfikowa-
nych aminami próbek MMT-S wykazuj¹ w³aœciwoœci re-
ologiczne p³ynów newtonowskich. Lepkoœæ oznaczona
za pomoc¹ kubka wyp³ywowego pozwala wiêc na ok-
reœlenie stopnia zagêszczania badanych farb. Najwiêk-
sz¹ wartoœæ otrzymano w przypadku próbki R(1 + 2)
(rys. 11), której lepkoœæ umowna (230 s) dorównuje lep-
koœci farby z Bentone 34 (233 s), mimo wspomnianych
ró¿nic swobodnej objêtoœci pêcznienia. Stabilnoœæ oby-
dwu farb oceniana na podstawie zmiany lepkoœci pod-
czas magazynowania oraz jakoœci osadu jest równie¿ po-
równywalna.

Dyfraktogramy XRD (rys. 12) i WAXS (rys. 13) mont-
morylonitów wskazuj¹ na zwiêkszenie wymiarów bazo-
wej p³aszczyzny [001] w przypadku modyfikowanego
mieszanin¹ amin montmorylonitu R(1 + 2) w stosunku
do wymiarów bazowej p³aszczyzny MMT-S. Widaæ to
wyraŸnie na rys. 13, gdzie maksymalna wartoœæ k¹ta 2θ
zmienia siê z 8,2 (krzywa 1) do 6,6o (krzywa 2), co po-
twierdza obecnoœæ w galeriach montmorylonitu cz¹ste-
czek organicznych.

PODSUMOWANIE

Dwustopniowe oczyszczanie, na drodze sedymenta-
cji i nastêpnej obróbki w hydrocyklonie granulatu smek-
tytowego, pochodz¹cego ze z³ó¿ s³owackich, zawieraj¹-
cego ok. 20 % zanieczyszczeñ minera³ami niepêczniej¹-
cymi, pozwala na uzyskanie materia³u MMT-S zawiera-
j¹cego do 95 % montmorylonitu (analiza metod¹ rentge-
nograficznej analizy fazowej).

Wartoœæ CEC wynosz¹ca ok. 90 meq/100 g i niewiel-
kie zdolnoœci zagêszczaj¹ce MMT-S nie predestynuj¹ go
jako modyfikatora w³aœciwoœci reologicznych wodnych
uk³adów lakierowych. Modyfikacja montmorylonitu
sol¹ sodow¹ CMC prowadzi do otrzymania zagêszcza-
czy farb wodnych dorównuj¹cych efektywnoœci¹ dzia³a-
niu obecnym na rynku handlowym œrodkom reologicz-
nym opartym na minera³ach smektytowych pochodz¹-
cych z innych z³ó¿.

Interkalacja w MMT-S amin, zw³aszcza zawieraj¹-
cych rodniki alifatyczne C15 oraz podstawniki polieto-
ksylowe, umo¿liwia uzyskanie zagêszczaczy farb roz-
puszczalnikowych równie dobrych jak produkty z reno-
mowanych firm œwiatowych.

Stwierdzono, ¿e najbardziej przydatn¹ technik¹ oce-
ny efektywnoœci modyfikacji jest spektroskopia FTIR,

najlepiej bowiem okreœla korelacjê miêdzy zmianami
w budowie montmorylonitu a zdolnoœci¹ do modyfiko-
wania reologicznych w³aœciwoœci uk³adów lakierowych.

LITERATURA

1. Verkholantsev V. V.: Europ. Coat. J. 1999, 6, 48.
2. Davey A., Gutrie J. T., Hall C.: Surf. Coat. Int. 1991, 7,

329.
3. Meichsner G., Mezger T. G., Schrüder J.: „,Lackei-

genschaften Messen und Steuern”, Vincentz, Hanno-
ver 2003.

4. Verkholantsev V. V.: Europ. Coat. J. 1999, 7—8, 66.
5. Naé H.: Polym. Paint Colour J. 1993, 183, 4328 i 226.
6. Bailey S. W.: American Mineralogist 1980, 65, 1.
7. Bergeya F., Theng B. K. G., Lagaly G.: „Handbook of

clay science”, Elsevier, Amsterdam 2006.
8. Pielichowski K., Leszczyñska A.: Polimery 2006, 51,

143.
9. Oleksy M., Heneczkowski M., Galina H.: Polimery

2006, 51, 799.
10. Patel H. A. i in.: Bull. Mater. Sci. 2006, 29, 133.
11. Xi Y., Frost R. L., He H.: J. Colloid Interface Sci. 2007,

305, 150.
12. Shang C., Rice J. A., Lin J. S.: Soil Sci. Soc. Am. J. 2002,

66, 1225.
13. Önal M. i in.: Turk. J. Chem. 2003, 27, 683.
14. Yürüdü C. i in.: Bull. Mater. Sci. 2005, 28, 623.
15. http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs.
16. Spychaj T. i in.: In¿ynieria Materia³owa 2006, 6, 1296.
17. Pat. pol. 178 900 (2000).
18. Kowalczyk K., Spychaj T.: Przem. Chem. 2006, 85, 927.
19. Oleksy M., Heneczkowski M.: Polimery 2005, 50, 144.
20. Go³êbiewski J., Ró¿anski A., Ga³êski A.: Polimery

2006, 51, 374.
21. Inel O., Tümsek F.: Turk. J. Chem. 2000, 24, 9.
22. Sprawozdanie IPTS „Metalchem”: „Opracowanie

technologii otrzymywania montmorylonitu do sto-
sowania w farbach”, Gliwice 2006.

23. Pat. USA 0 040 014 823 (2003).
24. Pat. USA 4 743 305 (1998).
25. Pat. USA 4 287 086 (1981).
26. Pat. USA 4 677 158 (1987).
27. Pat. USA 6 423 768 (2002).
28. Borden D., Giese R. F.: Clays Clay Miner. 2001, 49, 444.
29. Hongping H., Ray F. L, Jianxi Z.: Spectrochimica Acta

Part A. 2004, 60, 2853.
30. Pat. europ. WO 93/08230 (1993).

Otrzymano 24 IV 2007 r.

558 POLIMERY 2008, 53, nr 7—8


