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HELENA KUCZYNSKA D" ELZBIETA KAMINSKA-TARNAWSKA", PIOTR MAJKRZAK?

Wplyw modyfikacji montmorylonitu na wtasciwosci reologiczne

organicznych ukladéw powlokotwoérczych z jego udziatem

Streszczenie — Na podstawie literatury scharakteryzowano wlasciwosci reologiczne ukltadéw lakie-
rowych i mozliwosci ich modyfikacji ze szczegélnym uwzglednieniem zastosowania do tego celu
montmorylonitu. W ramach pracy wlasnej oczyszczony montmorylonit (MMT-S) modyfikowano
hydrofilowo solami sodowymi karboksymetylocelulozy (CMC) o réznym stopniu podstawienia Iub
hydrofobowo, aminami o dtugim laficuchu weglowodorowym [1-heksadecyloaming (A-1) badz eto-
ksylowanymi aminami zawierajacymi reszty kwasu kokosowego (A-2) albo talowego (A-3)]. Efektyw-
noé¢ modyfikacji MMT-S charakteryzowano metodami spektroskopowymi w podczerwieni (FT-IR),
dyfrakgji rentgenowskiej (XRD) i szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(WAXS). W przypadku modyfikacji hydrofilowej najwieksze zmiany wykazaty prébki modyfikowane
CMC o stopniu podstawienia 0,9 i z udzialem modyfikatora wynoszacym 50 % mas., w przypadku
za$ hydrofobowej modyfikacji aminami konieczny jest udzial modyfikatora w iloSci co najmniej 1,0
CEC (CEC to miara pojemnoéci wymiany kationu). Sposréd badanych modyfikatoré6w najskuteczniej-
szy okazal sie modyfikator mieszany A(1 + 2). Odpowiednio modyfikowane montmorylonity wyka-
zuja polepszona zdolnoé¢ pecznienia w osrodkach wodnych, a takze w rozpuszczalnikach organicz-
nych. Na podstawie pomiaréw lepkosci i badan reometrycznych stwierdzono, ze montmorylonity
spelniaja role regulatoré6w wiasciwosci reologicznych farb wodnych oraz zageszczaczy farb rozpusz-

czalnikowych.

Stowa kluczowe: montmorylonit, modyfikacja, farby wodne, farby rozpuszczalnikowe, wtasciwosci

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 UKEADOW tek obecnych w systemie. Charakterystyki reologiczne
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czy — wykazuja zaleznos¢ ptyniecia od szybkosci $cina-
nia. Obserwowane odchylenia moga by¢ przy tym
funkcja czasu i szybkosci Scinania (tiksotropia, reopek-
sja) lub tylko szybkosci $cinania (pseudoplastycznosé,
dilatancja, plastycznosé) [1, 2]. W ukladach powloko-
tworczych zaleznos¢ lepkosci pozornej od szybkosci Sci-
nania ma charakter nieliniowy, a wielkosciami okreslaja-
cymi plyniecie sq reologiczne stale materialowe —
zwlaszcza lepkos¢ plastyczna (1..) oraz granica plynie-
cia (t,).

Ilosciowy opis wlasciwosci reologicznych nie ma
charakteru uniwersalnego. Mozna jedynie wyodrebni¢
pewne klasy reologiczne, z ktérych kazda opisuje sie
innym modelem. W odniesieniu do wyrobéw lakiero-
wych wykorzystuje sie rézne modele reologiczne [3];
mianowicie: roztwory zywic i lakiery opisuje model po-
tegowy Ostwalda de Waele, farby oraz farby nawierzch-
niowe — model pierwiastkowy Cassone, natomiast do
opisu cech farb o duzej zawartosci pigmentéw, kitéw,
szpachlowek a takze past pigmentéw stosuje si¢ model
Binghama, za pomoca ktérego mozna wyjasni¢ istote
pojecia reologicznych statych materialowych. W tym os-
tatnim modelu, w réwnaniu Newtona, obok dwéch
zmiennych, czyli naprezenia $cinajacego (t) i szybkosci
$cinania (y ), wystepuja dwie wspomniane stale 7, i Ne..
Te reologiczne stale materialowe maja Scisle okreslony
sens fizyczny: granica plyniecia to warto$¢ naprezenia
Scinajacego, ktdrej przekroczenie warunkuje zainicjowa-
nie przeplywu, lepko$¢ plastyczna natomiast stanowi
réwnowazno$¢ lepkosci pozornej ekstrapolowanej do
nieskonczenie duzej szybkosci $cinania. Wplyw reolo-
gicznych statych materiatowych (1, i n..) na wlasciwosci
aplikacyjno-uzytkowe ciektych systeméw lakierowych
przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Jakosciowa ocena wplywu parametréw reologicz-
nych (n.. oraz 1,) na wlasciwosci aplikacyjno-uzytkowe wyrobéw
lakierowych

T able 1. Quality assessment of the effects of rheological pa-
rameters (1. and To) on functional properties of paints

Parametr PP
ety Wilasciwosci uzytkowe
reologiczne
. malowanie | $ciekalno$¢ | rozlewnos¢ | sedymen-
N ° pedzlem W pionie | w poziomie tacja
bardzo bardzo
Mala | mata B doskonala znaczna
latwe wyrazna
. , umiarko-
Duza | mala trudne wyrazna dobra
wana
. umiarko- L
Mata | duza latwe staba niewielka
wana
. . dosé .. bardzo .
Duza | duza minimalna znikoma
trudne staba

Jak wida¢, nie ma mozliwosci takiego doboru para-
metréw T, i N, ktéry pozwalalby na uzyskanie wyrobu
lakierowego spelniajacego jednoczesnie wszystkie czte-

ry wymagania aplikacyjno-uzytkowe. W praktyce prze-
mystowej wilasciwosci reologiczne reguluje sie na dro-
dze wprowadzania do uktadu dwéch typéw dodatkéw:
zageszczaczy i rozcieficzalnikéw oraz modyfikatorow
cech reologicznych [4, 5]. Zageszczacze i rozcieficzalniki
wywieraja wplyw na lepkosé¢, modyfikatory zas zmie-
niaja charakterystyke plyniecia farb w wyniku utworze-
nia okresowej i odwracalnej przestrzennej struktury, fi-
zycznie usieciowanej wskutek powstania mostkow 1la-
czacych laicuchy polimeréw badz czastki lateksu i pig-
mentu. Mostki takie moga formowac sie z liofilowych
peczniejacych czastek w przypadku materiatéw ilastych
lub z czasteczek polimeréw asocjacyjnych badz z jonéw
wielowartosciowych. Odpowiednio dobrane dodatki
wplywajace na wlasciwosci reologiczne pozwalaja na
eliminacje zjawiska sedymentacji pigmentu, zapobiega-
nie tworzeniu sie¢ zwartych osadéw oraz rozdzielaniu
faz a takze na zrownowazenie pozadanej lepkosci ukla-
du i stopnia jego rozcieficzenia (uzyskanie wymaganej
rozlewnosci farb nierozcieficzonych a jednocze$nie mi-
nimalnej sedymentacji po rozcieiczeniu).

Modyfikatory cech reologicznych o $cisle okreslo-
nym przeznaczeniu sa specyficzne nie tylko w odniesie-
niu do ukladéw wodnych i rozpuszczalnikowych, lecz
nawet do wybranych typéw indywidualnych rozpusz-
czalnikéw lub polimeréw. Obecnie, wraz z rozwojem
nanotechnologii, w przemysle farb obserwuje si¢ po-
nowne zainteresowanie wykorzystaniem tréjwarstwo-
wych fyllokrzemianéw z grupy smektytow [6] — zna-
nych i stosowanych od 50 lat zageszczaczy. Mineraty te
maja wiele zalet, m.in. sa ekologiczne i niepalne oraz
poprawiaja wlasciwosci mechaniczne organicznych po-
wiok lakierowych z ich udzialem.

Charakterystyczny warstwowy ladunek a takze réz-
norodno$¢ kationéw kompensacyjnych determinuja po-
wierzchniowe i koloidalne wlasciwosci smektytow takie
jak duza swobodna objeto$¢ pecznienia (FSC — Free
Swelling Capacity) i pojemnoé¢ wymiany kationu (CEC
— Cation Exchange Capacity) dzieki niemu jest mozliwa
rozmaita ich modyfikacja, w tym takze substancjami or-
ganicznymi [7].

Organicznie modyfikowane smektyty staly sie obec-
nie interesujacq klasa organiczno-nieorganicznych mate-
rialéw hybrydowych ze wzgledu na potencjalne szero-
kie zastosowanie w syntezie polimerowych nanokom-
pozytéw [8, 9], a ponadto jako modyfikatory cech reolo-
gicznych farb, tuszéw, smaréw i kosmetykéow a takze
w charakterze absorbentéw gazéw toksycznych badz
noé$nikéw lekéw [10]. Konkretny kierunek wykorzysta-
nia organicznie modyfikowanych smektytéw poprze-
dza sie opracowaniem wysokorozwinietych technologii
na podstawie badan bedacych przedmiotem prac w wie-
Iu laboratoriach zajmujacych sie inzynieria materiatowa
[11—14].

Zadanie to ulatwia powszechno$¢ i dostepnosé zi6z
materialéw smektytowych. W Polsce réwniez znajduja
sie zloza krzemianéw warstwowych — produkcja mont-
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morylonitu wedlug danych USA [15] plasuje sie w skali
Swiatowej na széstym miejscu od korica (43 cytowane
kraje) — podjeto wiec szereg prac nad organofilizujaca
modyfikacja montmorylonitu. Mianowicie, w ramach
projektu zamawianego PBZ-KBN-095/T08/2003 opra-
cowano materialy nanokompozytowe z poliamidu 6, zy-
wic epoksydowych lub nienasyconych poliestréw oraz
hydrofobizowanego bentonitu [16]. Badania obejmowa-
ly takze sposoby modyfikacji montmorylonitu [17] i wy-
korzystanie jego organopochodnych w wodorozcien-
czalnych epoksydowych kompozycjach powlokowych
[18] oraz jako adsorbentéw par styrenu [19]. Mozliwosci
polepszenia wlasciwoséci nanokompozytéw na podsta-
wie izotaktycznego polipropylenu i montmorylonitu
w procesie wyttaczania dwuslimakowego badat Gole-
biewski i inni [20].

Badania opisane w niniejszej publikacji miaty na celu
opracowanie, w wyniku modyfikacji montmorylonitu,
srodkéw regulujacych wlasciwosci reologiczne wod-
nych i rozpuszczalnikowych systeméw lakierowych.
Skutecznos¢ dzialania modyfikowanych montmoryloni-
tow jako regulatoréw cech reologicznych oceniano
w dwoch uktadach: farb wodnych na podstawie dysper-
sji styrenowo-akrylowej (symbol W) oraz rozpuszczalni-
kowych farb poliwinylowych (symbol R).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Wyjsciowy montmorylonit sodowy pochodzil ze
stowackich z16z smektytéw. Oczyszczano go dwuetapo-
wo, we wlasnym zakresie, w wyniku sedymentacji
10-proc. zawiesiny i nastepnego oddzielenia drobnej
frakcji mineraléw niepeczniejacych w hydrocyklonie,
otrzymujac produkt okreslony w dalszym tekscie sym-
bolem MMT-S.

Tabela 2. Charakterystyka stosowanych modyfikatoré6w orga-
nicznych (dane producenta)

Table 2. Characteristics of the organic modifiers used (produ-
cers’ data)

Rodzaj Symbol Stople.n . Producent
podstawienia
CMC-1 0,85
karboksymetylo- Barentz Raw
CMC-2 0,91 .
celuloza Materials
CMC-3 0,80
aminy:
HDA A-1 —
Ethomeen C 25 A-2 — Merck
Ethomeen T 25 A-3 —

W celach poréwnawczych stosowano niemodyfiko-
wany organicznie hydrofilowy hektoryt (Bentone EW)
i organomontmorylonit (Bentone 34) firmy Rheox, uzy-

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

— Jako modyfikatory organiczne postuzyly sole so-
dowe karboksymetylocelulozy (CMC) o réznym stopniu
podstawienia oraz dlugotaricuchowe aminy alifatyczne:
1-heksadecyloamina (HDA) o wzorze CH3-(CHj)15NH,,
etoksylowane aminy kokosowe (Ethomeen C 25), oraz
etoksylowane aminy talowe (Ethomeen T 25) o wzorze
chemicznym R-N(C,H;0),H(C;H4O)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 dotyczyt
tylko modyfikatora CMC i polegal na dlugotrwalym
mieleniu w mlynie kulowym mieszanin MMT-S + kar-
boksymetyloceluloza; udziat CMC wynosit 20—80 %
mas.

Organiczng hydrofobizujaca modyfikacje MMT-S za
pomoca amin wykonywano metoda na mokro opisana
w licznych patentach [23—27], opierajac si¢ na badaniach
wiasnych [22]. Obejmowala ona nastepujace etapy:

— otrzymywanie chlorowodorkéw odpowiednich
amin;

— mieszanie wodnej suspensji MMT-S z roztworem
wodno-alkoholowym lub wodnym chlorowodorku ami-
ny (udziat modyfikatora 0,20—1,60 w odniesieniu do
CEC montmorylonitu, przy czym 1,00 to ilo§¢ réwno-
wazna CEQC);

— formowanie zawiesiny w wyniku poddania sus-
pensji dziataniu duzych sit Scinajacych w czasie koniecz-
nym do doskonalego zdyspergowania czastek MMT-S
w optymalnej temperaturze;

— filtracja, przemywanie, odwodnienie i przemial
otrzymanego produktu.

Temperature procesu, szybkos¢ obrotéw mieszadta,
czas mieszania i ,dojrzewania” osadu w odniesieniu do
kazdej zawiesiny wyznaczano do$wiadczalnie uw-
zgledniajac jej wlasciwosci reologiczne w toku procesu
i po jego zakonczeniu, latwos¢ filtracji oraz zawartosé
wilgoci w osadzie po filtracji a takze obecno$¢ modyfika-
tora w filtracie. Skutecznos¢ modyfikacji MMT-S w oby-
dwu wariantach oceniano opisanymi ponizej metoda
FTIR i oznaczaniem objetosci zelowania (FSC) w wybra-
nych osrodkach.

Metody badan

Charakterystyka oczyszczonego montmorylonitu
(MMT-S) przed i po modyfikacji obejmowata badania
nastepujacych cech:

— swobodna objetos¢ pecznienia (FSC) oznaczano
wg [21], w sposéb zmodyfikowany przez nas w kierun-
ku bezposredniego odczytu objetosci zeli umieszcza-
nych w wykalibrowanych ptaskodennych probéwkach;
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— pojemno$¢ wymiany kationu (CEC) oceniano me-
toda Kjeldahla [22] po zastapieniu wymienialnych katio-
néw kationem wskaznikowym (NH,");

— sklad fazowy wyznaczano metoda XRD za pomo-
ca dyfraktometru XRD 7 firmy Seifert-FPM, promienio-
wanie CoK,, filtr Fe;

— strukture krystaliczng ustalano metoda WAXS —
rozproszenie w transmisji w przedziale katéw 26 1—9°,
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego, przyla-
czonego do generatora promieniowania CuK,, Philipsa
(50 kV i 30 mA), filtr Ni, dyfraktogramy 26 otrzymywa-
no przy kacie rozwarcia szczelin 0,05°;

— budowe chemiczng okreslano metoda spektrosko-
pii IR (technika pastylkowania w KBr) spektrofotome-
trem FTIR Genesis Series firmy AT] Mattson;

— analize ziarnowa przeprowadzano technika dyf-
rakcji promieniowania laserowego za pomoca analizato-
ra laserowego LS 230 firmy Coulter, przy uzyciu suche-
go modutu pomiarowego.

Ponadto scharakteryzowano wlasciwosci reologicz-
ne zawiesin i farb z udzialem montmorylonitu zgodnie
z PN-EN 3219:2000 z zastosowaniem reometru Brook-
fielda typ DV II* a takze lepkosé¢ tych ukladéw zgodnie
z PN EN ISO 2431 za pomoca kubka wyplywowego
(§rednica otworu 2 mm).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Niemodyfikowany oczyszczony montmorylonit

MMT-S otrzymany w wyniku dwustopniowego
oczyszczania nie zawieral, w granicach wykrywalnos$ci
rentgenowskiej analizy fazowej, zanieczyszczen kwar-
cem, muskowitem i ortoklazem, obecnych w duzych
ilosciach w materiale wyjsciowym (ok. 20 %, rys 11 2).

Charakterystyke MMT-S przedstawiono w tabeli 3
a rys. 3 ilustruje w poréwnaniu z Bentone EW rozklad
wymiaréw ziaren montmorylonitu w postaci krzywych
skumulowanych. Liczba CEC niemodyfikowanego
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Rys. 1. Dyfraktogram XRD granulatu ze skaty 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, [ —
muscovite, C — calcite
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Rys. 2. Dyfraktogram XRD MMT-S (poréwnanie ze wzorcem
Bentone EW)
Fig. 2. XRD pattern of MMT-S (comparison with standard
Bentone EW)

MMT-S wynosi ok. 90 meq/100 g i miesci sie po sSrodku
zakresu wartosci CEC tych mineratéw (60—
125 meq/100 g) [28].

Tabela 3. Charakterystyka MMT-S
Table 3. Characteristics of MMT-S

Wiasciwosé Otrzymflfla Metoda badania
wartosc

Substancje lotne (105 °C), % mas. 8,94 PN-EN ISO 787-2
Straty prazenia (1000 °C), % mas. 7,65 PN-EN ISO 3262-1
Gestosé, g/cm’ 241 | PN-ENISO 787-10
pH 10-proc. zawiesiny wodnej 10,57 PN-EN ISO 787-9
Sklad chemiczny, % mas.:

SiO2 58,02

AlLOs 21,37 PN-EN ISO

Na20 5,55 3262-18:2000

MgO 291

CaO 1,62

Wyniki analizy chemicznej potwierdza widmo FTIR
(rys. 4) z pasmami absorpcyjnymi charakterystycznymi
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Rys. 3. Rozktad wymiaréw 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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Rys. 4. Widmo FTIR MMT-S
Fig. 4. FT-IR spectrum of MMT-S

dla montmorylonitu [10]. Mianowicie, pasma ok. 3620
13698 cm™ przypisuje sie drganiom rozciagajacym wia-
zan AlI-OH i Si-OH. Rozmycie strukturalnych pasm -OH
jest efektem wystepowania w minerale kilku grup struk-
turalnych. Polozenie pasm wskazuje na sktad chemicz-
ny montmorylonitu [10, 29]. Szerokie pasmo z obszarem
maksimum ok. 3400 cm™ odpowiada drganiom rozcia-
gajacym -OH wody zawartej w przestrzeni miedzypa-
kietowej a nakladajace sie piki 1640 cm™ — grupie -OH
w wodzie zaadsorbowanej. Drganiom rozciagajacym
Si-O plaskim i nieplaskim przypisuje sie odpowiednio
pasma 1115 em™ i 1035 cm™. W obszarze czestosci
917—830 cm™ wystepuja pasma pochodzace od drgari
zginajacych A1AIOH, AlFeOH, AlFeOH i AIMgOH.

Modyfikacja

Modyfikacja organiczna montmorylonitu MMT-S
pozwolila na uzyskanie dwéch typoéw regulatoréw cech
reologicznych systeméw lakierowych: od osrodkéw
wodnych — typ W (modyfikacja hydrofilowa) i do orga-
nicznych osrodkéw rozpuszczalnikowych — typ R (mo-
dyfikacja hydrofobowa).

Modyfikacja hydrofilowa

Efektywnos¢ modyfikacji hydrofilowej MMT-S za po-
moca CMC analizowano na podstawie zmian widm FTIR
w poblizu czestosci v = 3620 cm™ odpowiadajacej 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. udzialem modyfikatora. Uzycie CMC o wiek-
szym stopniu podstawienia (prébki W-1 i W-2) powodu-
je wyrazne zmniejszenie intensywnosci piku 3629 cm'!
juz w przypadku 30-proc. udziatu CMC (prébka W-2)
i catkowity jego zanik, gdy udziat CMC wynosi 50 %.
Zastosowanie CMC o niZszym stopniu podstawienia
(prébki W-3 i W-4) skutkuje zachowaniem tego pasma
nawet w przypadku modyfikacji 50-proc. zawartoscia
CMC (prébka W-3).
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Rys. 5. Widma FTIR probek MMT-S modyfikowanego CMC;
oznaczenia probek: 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

Zanik omawianego pasma przypisuje si¢ powstaniu
struktury bedacej wynikiem oddzialywania grup anio-
nowych obecnych w CMC i hydroksylowych w krze-
mianach [30]. Struktury takie wykazuja szczeg6lna efek-
tywnos¢ w zageszczaniu wodnych wyrobéw lakiero-
wych, a réwnoczesnie mniejsza wrazliwos¢ na dziatanie
mikroorganizméw oraz sa stabilne termicznie; nie po-
woduja ponadto zjawiska , kleistosci” (tackness) w prze-
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Rys. 6. Krzywe reometryczne 5-proc. wodnych zawiesin
MMT-S modyfikowanych CMC: 1 — MMT-S, ng = 5800
minl; 2 — W-1, M7 = 240 000 min”'; 3 — W-2, 17 = 176 000
min; 4 — W-3,m7 = 68 000 min™; 5 — W-4, n; = 36 000
min’L; symbole probek jak na rys. 5

Fig. 6. Rheometric curves of 5 % aqueous dispersions (}f
MMT-S modified with CMC: 1 — MMT-S, 11 = 5800 min™;
2 — W-1,13 = 240 000 min™; 3 — W-2,m7 = 176 000 min’;
4— W-3, M7 = 68 000 min™; 5 — W-4, n7 = 36 000 min’.,
Samples denotations as in Fig. 5
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250 000 7 Zatem, suma lepkosci plastycznej (n..) i granicy ply-
3 niecia (t,) jest rbwnowazna lepkosci pozornej odniesio-
200 000 ¢ - nej do jednostkowej predkosci Scinania (11), wystepu-
@ K \ jacej podczas Sciekania, rozlewania i sedymentacji ukta-
E 150000 3i§ \ déw. Wartosci lepkosci jednostkowej n; badanych pro-
o1 N3 bek (rys. 7) wskazuja, ze dopiero 50-proc. udzial modyfi-
2 100 000 N katora wyraznie réznicuje wplyw stopnia podstawienia
= o CMC w modyfikowanym MMT-S na wlasciwosci reolo-

50000 W\ \F\o, ~ giczne farb.
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Rys. 7. Krzywe reometryczne farb wodnych: 1 — farba
z MMT-S, ; = 37 000 min’; 2 — farba W-1, 7 = 128 000
minl; 3 — farba W-2, n7 = 94 000 min’, 4 — farba W-3,
Ny = 111 000 min’t, 5 — farba W-4, n7 = 90 000 min; 6 —
farba z Bentone EW, n7 = 88 000 min; symbole prébek jak na
rys. 5

Fig. 7. Rheometric curves of waterborne paints: 1 — paint
with MMT-S, ; = 37 000 min™}; 2 —W-1 paint, n; =
128 000 min™; 3 — W-2 paint, n; = 94 000 min'; 4 — W-3
paint, q = 111 000 min™L; 5 — W-4 paint, 7 = 90 000 min™;
6 — paint with Bentone EW, n7 = 88 000 min’. Samples
denotations as in Fig. 5

ciwienistwie do zageszczaczy czysto celulozowych (bez
udzialu montmorylonitu).

Na podstawie krzywych reometrycznych zbadano
skutecznos¢ modyfikacji wlasciwosci reologicznych
5-proc. zawiesin wodnych prébek MMT-S modyfikowa-
nego CMC jak réwniez farb wodnych do wewnetrznego
stosowania z udzialem 0,8 % mas. modyfikowanych
montmorylonitéw. Przebieg (stromos¢) krzywych lep-
kosci 5-proc. zawiesin (rys. 6) w pelni potwierdza sku-
teczno$¢ modyfikacji, na ktéra ma wplyw przede wszy-
stkim stopien podstawienia CMC, a nastepnie jego
udzial masowy w kompozycie. Krzywe reometryczne
prébek réznych farb (rys. 7) wskazuja na istnienie zréz-
nicowanej granicy plyniecia 7, i zblizonej, niewielkiej
wartosci lepkosci plastycznej. Oznacza to, ze sa one lat-
we w nakladaniu pedzlem, maja umiarkowana $ciekal-
noé¢ w pionie, staba rozlewnos$¢ w poziomie i nieznacz-
nie sedymentuja.

Wplyw modyfikacji na wiasciwosci reologiczne farb
mozna ilosciowo zinterpretowac postugujac sie najlepiej
je opisujacym modelem Binghama (odnoszacym sie do
materiatu plastycznego z granica ptyniecia).

Jezeli w réwnaniu Binghama przedstawionym
W postaci: .

n=n.+—-- @
Y
przyjmujemy jednostkowa predkos¢ Scinania (y = 1)
woéweczas lepko$¢ pozorna wyniesie:
N =N+ T @

Podstawa oceny skutecznoéci interkalacji kationéw,
obejmujacej adsorpcje miedzywarstwowa i ich wymia-
ne, sa zmiany widm w zakresach czestosci wystepowa-
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Rys. 8. Widma FTIR MMT-S modyfikowanego nastepujqcymi
aminami: probka R-1— aming A-1, probka R-2 — aming A-2,
probka R-3 — aming A-3, probka R(1 + 2) — mieszaning
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)
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Rys. 9. Widma FTIR MMT-S modyfikowanego réznymi ilos-
ciami A-1. Liczby po symbolach okreslajq ilos¢ modyfikatora
w przeliczeniu na wartos¢ 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 swiadczacych o obecnosci wo-
dy zaadsorbowanej (ok. 3432 i 1637 cm™) i pasm absorp-
cyjnych odpowiadajacych drganiom rozciagajacym wia-
zan C-H obecnych w dlugotaficuchowych aminach alifa-
tycznych (2920 i 2853 cm™) [14, 29].

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

W widmach R-1, R-2 i R-3, oprécz pasm absorpcyj-
nych charakterystycznych dla montmorylonitu, poja-
wiaja sie¢ nowe piki 2921 i 2853 em’! odpowiadajace
drganiom rozciagajacym wiazai C-H oraz pasma 1470
i 720 em™ przypisywane drganiom zginajacym wigzan
C-H.

Rysunek 9 obrazuje zmiany wywolane zwigkszajaca
sie zawartoscia uzytego modyfikatora A-1 w przelicze-
niu na wartosé CEC (0,3; 0,7 lub 1,1). Jak widaé¢, wzrost
stezenia modlyfikatora powoduje przesuwanie sie pas-
ma 1637 cm™ przyporzadkowanego zginajacym drga-
niom wiazan grupy -OH (wody hydratacyjnej) w kie-
runku nizszych czestosci (1617 em™) zblizonych do czes-
tosci pasm modyfikatora (A-1, 1604 cm™). Swiadczy to
o zmniejszeniu zawartosci wody zwiazanej wiazaniem
wodorowym w uwodnionym kationie nieorganicznym
w wyniku zastapienia go kationem organicznym.

Najwyrazniej zaznaczaja si¢ piki 2920 i 2854 em™,
ktérych intensywno$¢ zwieksza sie ze wzrostem steze-
nia modyfikatora do stanu réwnowagowego (1,00 CEC).

Wplyw rodzaju modyfikatora na swobodna objetos¢
pecznienia (FSC) w ksylenie modyfikowanych aminami
probek MMT-S ilustruje rys. 10. Sposréd prébek modyfi-
kowanych wyraznie najwieksza wartosécia FSC charak-
teryzuje sie probka R(1 + 2) modyfikowana mieszanina

Rys. 10. Swobodna objetos¢ pecznienia (FSC) w ksylenie pro-
bek montmorylonitu modyfikowanego aminami; oznaczenia
probek 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

lepko$¢ umowna, s

R-1 R-2 -3 Bentone 34

R(1+2)
symbol probki

Rys. 11. Lepkos¢ 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
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Rys. 12. Dyfraktogram XRD montmorylonitéw: 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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Rys. 13. Dyfraktogram WAXS montmorylonitow: 1 — MMT-
S,2—R(1+2)

Fig. 13. WAXS pattern of montmorillonites: 1 — MMT-S, 2
—R(1+2)
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amin A-1 + A-2, jednak wcigz warto$¢ ta jest duzo mniej-
sza niz swobodna objeto$¢ pecznienia Bentone 34.

Farby rozpuszczalnikowe z dodatkiem modyfikowa-
nych aminami prébek MMT-S wykazuja wlasciwosci re-
ologiczne plynéw newtonowskich. Lepko$¢ oznaczona
za pomoca kubka wyplywowego pozwala wiec na ok-
reSlenie stopnia zageszczania badanych farb. Najwiek-
sza warto$¢ otrzymano w przypadku prébki R(1 + 2)
(rys. 11), ktérej lepkosé umowna (230 s) doréwnuje lep-
kosci farby z Bentone 34 (233 s), mimo wspomnianych
réznic swobodnej objetosci pecznienia. Stabilnos¢ oby-
dwu farb oceniana na podstawie zmiany lepkosci pod-
czas magazynowania oraz jakosci osadu jest rowniez po-
réwnywalna.

Dyfraktogramy XRD (rys. 12) i WAXS (rys. 13) mont-
morylonitéw wskazuja na zwiekszenie wymiaréw bazo-
wej plaszczyzny [001] w przypadku modyfikowanego
mieszaning amin montmorylonitu R(1 + 2) w stosunku
do wymiaréw bazowej plaszczyzny MMT-S. Wida¢ to
wyraznie na rys. 13, gdzie maksymalna warto$¢ kata 20
zmienia sie z 8,2 (krzywa 1) do 6,6° (krzywa 2), co po-
twierdza obecno$¢ w galeriach montmorylonitu czaste-
czek organicznych.

PODSUMOWANIE

Dwustopniowe oczyszczanie, na drodze sedymenta-
qji i nastepnej obrébki w hydrocyklonie granulatu smek-
tytowego, pochodzacego ze zt6z stowackich, zawieraja-
cego ok. 20 % zanieczyszczenn mineratami niepecznieja-
cymi, pozwala na uzyskanie materiatu MMT-S zawiera-
jacego do 95 % montmorylonitu (analiza metoda rentge-
nograficznej analizy fazowej).

Wartos¢ CEC wynoszaca ok. 90 meq/100 g i niewiel-
kie zdolnosci zageszczajace MMT-S nie predestynuja go
jako modyfikatora wiasciwosci reologicznych wodnych
ukladéw lakierowych. Modyfikacja montmorylonitu
sola sodowa CMC prowadzi do otrzymania zageszcza-
czy farb wodnych doréwnujacych efektywnoscia dziata-
niu obecnym na rynku handlowym srodkom reologicz-
nym opartym na mineratach smektytowych pochodza-
cych z innych z16z.

Interkalacja w MMT-S amin, zwlaszcza zawieraja-
cych rodniki alifatyczne Cy5 oraz podstawniki polieto-
ksylowe, umozliwia uzyskanie zageszczaczy farb roz-
puszczalnikowych réwnie dobrych jak produkty z reno-
mowanych firm §wiatowych.

Stwierdzono, ze najbardziej przydatna technika oce-
ny efektywnosci modyfikacji jest spektroskopia FTIR,

najlepiej bowiem okre$la korelacje miedzy zmianami
w budowie montmorylonitu a zdolnoscia do modyfiko-
wania reologicznych wlasciwosci ukladéw lakierowych.
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