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Tiksotropowe kompozycje nienasyconych ¿ywic poliestrowych
z modyfikowanymi glinami smektycznymi

THIXOTROPIC COMPOSITIONS OF UNSATURATED POLYESTER RESINS
WITH MODIFIED SMECTIC CLAYS
Summary — The results of studies on smectic clays‘ modification with qua-
ternary ammonium salts differing in chemical structures (QAS, Table 1, Fig. 1
and 2) have been presented. The effects of the products obtained on selected
properties of commercial unsaturated polyester resin (UP) are also presented.
Natural smectic clays (bentonites) of high montmorillonite contents (Table 2)
were used. It was found that QASs (in pure form or bounded in bentonite)
significantly improve UP resin stability at temp. 70 oC (Table 3), practically not
influencing gelation time (Table 4). Incorporation of up to 2 % of modified
bentonite to UP resin leads to thixotropic composition (Fig. 3, Table 5) sho-
wing high thixotropy index (Table 6). Modified bentonites added to UP resin
nearly do not undergo sedimentation (Fig. 4). UP compositions with bentoni-
tes modified with QAS containing both aromatic and long chain aliphatic
substituents show better rheological properties than ones containing bentoni-
tes modified with QAS with only aliphatic substituents.
Key words: unsaturated polyester resins, bentonites, modification, quaterna-
ry ammonium salts, thixotropy, stability, gelation time.

Tiksotropia oznacza izotermiczn¹ zmianê konsysten-
cji cieczy pod wp³ywem ruchu mechanicznego. Zjawis-
ko to po raz pierwszy zosta³o opisane i wyjaœnione przez
Peterifiego w 1927 r. [1]. Przedstawiaj¹c zagadnienie bar-
dziej obrazowo, mo¿na powiedzieæ, ¿e uk³ad ma w³aœci-
woœci tiksotropowe, je¿eli w spoczynku zachowuje kon-
systencjê ¿elu, a w trakcie mieszania przechodzi w zol.
Po ustaniu dzia³ania si³ œcinaj¹cych (mieszania — nisz-
czenia struktury tiksotropowej) uk³ad powraca do stanu
wyjœciowego. Przejœciu w stan ¿elu towarzyszy znaczny
wzrost lepkoœci.

Efekt tiksotropii uzyskuje siê najczêœciej, dodaj¹c
œrodka tiksotropuj¹cego do cieczy (schemat A). Tworz¹-
ce siê miêdzy ziarnami tego dodatku wi¹zania, np. wi¹-
zania wodorowe, s¹ na tyle s³abe, i¿ wskutek naprê¿eñ
œcinaj¹cych, powoduj¹cych p³yniêcie, nastêpuje ich ro-
zerwanie. Po zaniku tych naprê¿eñ, gdy ciecz pozostaje

Schemat A. Ilustracja tworzenia siê wi¹zañ wodorowych
miêdzy ziarnami œrodka tiksotropuj¹cego (tu krzemionki)
a promotorem tiksotropii: 1 — ziarna krzemionki koloidalnej, 2
— promotor tiksotropii (tu ³añcuch ¿ywicy poliestrowej)
Scheme A. Illustration of formation of hydrogen bonds be-
tween thixotropic agent particles (here: silica) and thixotropy
promoter: 1 — colloidal silica grains, 2 — thixotropy promoter
(here: UP chain)
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w spoczynku, nastêpuje odtworzenie wi¹zañ, zatem od-
budowanie struktury tiksotropowej. Wa¿nym czynni-
kiem jest tutaj odpowiednie zdyspergowanie œrodka ti-
ksotropuj¹cego [2], by uzyskaæ optymalny efekt.

Najczêœciej jako dodatki tiksotropuj¹ce stosuje siê:
— zwi¹zki nieorganiczne o silnie rozwiniêtej po-

wierzchni, np. krzemionkê koloidaln¹ o nazwach hand-
lowych „Aerosil”, „Cab-O-Sil”, HDK;

— myd³a metaliczne kwasów t³uszczowych i nafte-
nowych, np. stearynian glinu, naftenian cynku;

— glinki modyfikowane organicznie (GMO) (np.
„Benathix”, „Bentone 18C”, „Tixogel”, „Millithix 925”;

— dodatki organiczne: woski, ma³ocz¹steczkowy po-
lietylen, zdepolimeryzowany kauczuk, modyfikowany
uwodorniony olej rycynowy („Armogel”, „Thixcin R”
i GR, „Thixotrol ST” i GST);

— karboksymetyloceluloza, guma ksantanowa (do
uk³adów wodnych).

Stosowane od kilku lat coraz czêœciej GMO powoduj¹
po wprowadzeniu do nienasyconej ¿ywicy poliestrowej
(UP) poprawê w³aœciwoœci mechanicznych, ogranicze-
nie sedymentacji mineralnych dodatków podczas maga-
zynowania ¿ywicy oraz zwiêkszenie odpornoœci wyro-
bów na dzia³anie wody i czynników atmosferycznych
[3]. Modyfikacja glinek prowadz¹ca do zwiêkszenia ich
organofilowoœci mo¿e przebiegaæ wed³ug trzech mecha-
nizmów, z których jeden zwykle dominuje:

— Podstawienie wymienialnego kationu metalu
przez kation organiczny; takiej modyfikacji ulegaj¹
montmorylonity, wermikulit i hydro³yszczki (pochodne
wermikulitu) [4—7].

— Wi¹zanie modyfikatora za pomoc¹ wi¹zañ wodo-
rowych z udzia³em zewnêtrznych grup wodorotleno-
wych; tak sorbuj¹ kaolinit (pochodna montmorylonitu)
oraz jego analogi — dylit i nakryt [8—18].

— Przy³¹czenie modyfikatora za pomoc¹ koordyna-
cyjnych wi¹zañ na brzegach i w naro¿ach cz¹stek oraz
na zdefektowanych p³aszczyznach minera³u [19—22].

Opisane w literaturze badania obejmuj¹ w³aœciwie
tylko sposoby modyfikacji glin smektycznych prowa-
dz¹ce do przekszta³cenia ich w nape³niacze do duro-
plastów. Brak jest natomiast opracowañ na temat wp³y-
wu modyfikowanych glin smektycznych i sposobu ich
modyfikacji na inne istotne w³aœciwoœci ¿ywic utwar-
dzalnych: ich trwa³oœæ podczas magazynowania, reak-
tywnoœæ w procesie sieciowania, w³aœciwoœci reologicz-
ne (w tym tiksotropiê).

W naszych wczeœniejszych pracach [23—30] podjêliœ-
my problem okreœlenia wp³ywu rodzaju podstawnika
przy atomie azotu czwartorzêdowej soli amoniowej na
trwa³oœæ, reaktywnoœæ i w³aœciwoœci tiksotropowe kom-
pozycji UP z dodatkiem modyfikowanych smektytów.
Niniejsza praca jest kontynuacj¹ tych badañ poszerzon¹
o inne ni¿ uprzednio stosowane gliny smektyczne (o du-
¿ej zawartoœci montmorylonitu) i techniczne czwarto-
rzêdowe sole amoniowe u¿yte do ich modyfikacji.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach zastosowano nastêpuj¹ce substancje
wyjœciowe:

— Czwartorzêdowe sole amoniowe (QAS) z firmy
Lonza (Szwajcaria) s³u¿¹ce do modyfikacji bentonitów;
zestawiono je w tabeli 1.

T a b e l a 1. Charakterystyka czwartorzêdowych soli amonio-
wych (QAS)
T a b l e 1. Characteristics of quaternary ammonium salts (QAS)

Symbol
QAS

R1R2R3R4N
+X-

R1 R2 R3 R4 X

A1 PhCH2 CH3 CH3 CnH2n+1 n ≥ 10 Cl-

A2 C10H21 CH3 CH3 C10H21 Cl-

A3 PhCH2 CH3 CH3 CnH2n+1 n ≥ 12 Cl-

A4 C8H17 CH3 CH3 C8H17 Cl-

— Handlowe bentonity o du¿ej zawartoœci montmo-
rylonitu (MMT); ich w³aœciwoœci i oznaczenia zawiera
tabela 2. Charakteryzuj¹ siê one du¿¹ ca³kowit¹ zdolnoœ-
ci¹ jonowymienn¹.

— Preakcelerowan¹ ¿ywic¹ poliestrow¹ „Polimal
109-32RPyK” (UP-RPyK, produkt ZCh Organika-Sarzy-
na).

— „Luperox K-1” (inicjator dostarczony przez ZCh
Organika-Sarzyna).

Modyfikacja bentonitów i ocena efektywnoœci
tego procesu

W niniejszej pracy wykorzystaliœmy wczeœniej opra-
cowan¹, opatentowan¹ [23, 24] procedurê modyfikacji
glin smektycznych handlowymi QAS (tabela 1). W ba-
danych uk³adach uda³o siê przeprowadziæ proces mo-
dyfikacji z du¿¹ wydajnoœci¹ (od 77,0 do 93,0 % wymia-
ny kationów) i bez komplikacji technicznych podczas
odmywania i s¹czenia produktów. Nale¿y podkreœliæ, ¿e
wszystkie zmodyfikowane bentonity dawa³y siê ³atwo
ods¹czaæ z mieszaniny poreakcyjnej. Proces s¹czenia jest
bardzo wa¿nym etapem modyfikacji glin smektycznych,
gdy¿ minera³y te silnie pêczniej¹ i tworz¹ w roztworach
wodnych trudne do filtracji zawiesiny o w³aœciwoœciach
tiksotropowych. Wszystkie modyfikowane bentonity
suszyliœmy w temp. 40—60 oC w suszarce pró¿niowej,
a nastêpnie rozdrabnialiœmy do uzyskania ziaren œred-
nicy <0,07 mm.

Efektywnoœæ modyfikacji glinek ocenialiœmy metod¹
termochemiczn¹ (DSC) oraz rentgenowsk¹. Badania
DSC prowadziliœmy w zakresie temp. 50—500 oC
z szybkoœci¹ ogrzewania 10 oC/min za pomoc¹ aparatu
822e firmy Mettler Toledo.
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Efektywnoœæ procesu modyfikacji (rozsuniêcia p³y-
tek glinokrzemianu) potwierdzaliœmy metod¹ rentge-
nowsk¹, pos³uguj¹c siê dyfraktometrem rentgenowskim
marki Siemens. Do badañ u¿yliœmy lampy CuKα o na-
piêciu 40 kV.

Badania tiksotropowych w³aœciwoœci kompozycji

W³aœciwoœci tiksotropowe oznaczyliœmy badaj¹c
kompozycjê opart¹ na ¿ywicy „Polimal 109-32RPyK” z
2 % mas. bentonitu. Proponowana zawartoœæ dodatku
wynika³a z wczeœniej przeprowadzonych przez nas ba-
dañ, opisanych w pracach [23—30].

Pomiar pêtli histerezy lepkoœci

Pomiary pêtli histerezy lepkoœci przeprowadza-
liœmy za pomoc¹ reometru obrotowego „Rheotest RV2”
z uk³adem cylindrów pomiarowych S3 w temp. 25 oC.
Lepkoœæ kompozycji mierzyliœmy stosuj¹c stopniowo
rosn¹c¹ (a nastêpnie malej¹c¹) szybkoœæ obrotow¹ pe-
netratora; w odniesieniu do ka¿dej z poszczególnych
szybkoœci œcinania czas œcinania (pomiaru) wynosi³
60 s. Po osi¹gniêciu prêdkoœci maksymalnej stosowano
d³u¿szy czas œcinania, mianowicie: w pierwszej serii
180 s, a w drugiej wykonywanej po przynajmniej 0,5 h
pozostawienia kompozycji w spokoju — 300 s. Liczba
punktów pomiarowych dotycz¹ca zmiennych szybkoœ-
ci œcinania wynosi³a 25. Ka¿d¹ kompozycjê badano sto-
suj¹c ten sam uk³ad cylindrów pomiarowych, takie sa-
me liczby pomiarów, wartoœci szybkoœci œcinania oraz
czas œcinania odpowiadaj¹cy pierwszej i drugiej serii
oznaczañ.

Obliczone na podstawie sta³ych aparatu wartoœci lep-
koœci pozornej (η w Pa •s) i szybkoœci œcinania ( w s-1)
aproksymowaliœmy nastêpuj¹c¹ zale¿noœci¹:

(1)

gdzie: η∞, η1, η2, 1, 2 — sta³e wyznaczone na podstawie
aproksymacji wyników danego doœwiadczenia.

Zaproponowane równanie (1) zapewnia³o dobre do-
pasowanie aproksymowanych krzywych do punktów
pomiarowych. Uzyskane zale¿noœci ca³kowaliœmy nu-
merycznie w granicach badanych szybkoœci œcinania
i odejmowaliœmy wartoœæ ca³ki dla krzywej odpowiada-
j¹cej rosn¹cej szybkoœci œcinania od pola pod krzyw¹ od-
powiadaj¹c¹ malej¹cej szybkoœci œcinania. Ró¿nica ca³ek
stanowi pole pêtli histerezy lepkoœci pozornej oznacza-
nych mieszanin. Powierzchnia pêtli to miara energii roz-
proszonej wskutek niszczenia tiksotropowej struktury
cieczy [25, 26].

Wyznaczanie absolutnego indeksu tiksotropii

W celu wyznaczenia absolutnego indeksu tiksotropii
badanych kompozycji [25, 26] wykonaliœmy pomiary
lepkoœci spoczynkowej η0 za pomoc¹ reometru oscyla-
cyjnego „p³ytka-p³ytka” „RheoStress RS50” firmy Haake
oraz reometru obrotowego „Rheotest RV2”. Pomiary
prowadziliœmy w temp. 25 oC stosuj¹c p³ytki œrednicy
20 mm i odleg³oœæ miêdzy p³ytkami 1,5 ± 0,01 mm. Kom-
pozycje poddawaliœmy wstêpnemu œcinaniu (szybkoœæ
5 s-1), a po 15 min zatrzymywaliœmy obroty p³ytki i uru-
chamialiœmy oscylacjê z czêstotliwoœci¹ 0,5 s-1, któr¹
utrzymywaliœmy przez 15 min do uzyskania sta³ej lep-
koœci. Tê wartoœæ traktowaliœmy jako lepkoœæ spoczyn-
kow¹ kompozycji (η0).

Nastêpnie wykonaliœmy pomiary niszczenia struktu-
ry tiksotropowej kolejno pod wp³ywem kilku ró¿ni¹-
cych siê wartoœciami szybkoœci œcinania, utrzymuj¹c
ka¿d¹ szybkoœæ w ci¹gu ok. 30 min do ustalenia siê
wskazañ (lepkoœæ równowagowa). Pomiary wykonaliœ-
my za pomoc¹ tego samego aparatu, w tej samej tempe-
raturze i stosuj¹c ten sam uk³ad pomiarowy. Czas po-
miêdzy poszczególnymi seriami pomiarowymi przezna-
czony do odbudowy struktury tiksotropowej ustaliliœ-
my na pó³ godziny. Ca³y proces by³ sterowany kompute-
rowo. W ka¿dym przypadku zaprogramowano prêd-
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T a b e l a 2. Charakterystyka bentonitów
T a b l e 2. Characteristics of bentonites

Rodzaj badanego bentonitu

Nazwa handlowa SN
„Specjal Extra”
na bentonicie
„Ukraiñskim”

„Specjal Extra” „Specjal” „Wyoming” „Ukraiñski”

Symbol BSN BSEUZU BSEUZ BS BW BU

Zawartoœæ montmorylonitu, % mas. 75 75 80 70 90 70

Zawartoœæ wêglanów, % mas. 5 5 5 5
producent
nie podaje

producent
nie podaje

Zawartoœæ wody, % mas. 9 9 12 12 15 14

WskaŸnik pêcznienia, cm3/(2 g •min) 8 22 18 17
producent
nie podaje

producent
nie podaje

Ca³kowita zdolnoœæ jonowymienna (Z)*) 26,1 25,9 25,4 27,1 26,0 23,2

Producent/Dostawca
Zak³ady Górniczo-Metalowe SA, „ZÊBIEC” w Zêbcu

k/Starachowic
CETKO-Poland Sp. z o.o.

*) Oznaczona wg normy PN-84/C-89030.
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koœæ osiowego przesuwu p³ytki górnej do dolnej równ¹
0,15 mm/min w celu zminimalizowania œcinania próbki
jeszcze przed pomiarem.

Poniewa¿ wówczas gdy szybkoœæ œcinania przekra-
cza³a 5 s-1 dochodzi³o do zerwania cienkiej warstwy
próbki, to do pomiarów wyznaczania lepkoœci równo-
wagowych w przedziale wiêkszych szybkoœci œcinania
wykorzystaliœmy tak¿e reometr obrotowy „cylinder-cy-
linder” typu „Rheotest RV2” z uk³adem cylindrów po-
miarowych S3 w tej samej temperaturze, stosuj¹c sta³¹
prêdkoœæ obrotów rotora (szybkoœci œcinania) w czasie
równym 15 min. Pomiary wykonaliœmy w obszarze
wiêkszych szybkoœci œcinania ni¿ w przypadku aparatu
„RheoStress RS50” firmy Haake, tzn. w zakresie 5,0—
243,0 s-1. Czas pomiêdzy poszczególnymi seriami po-
miarowymi przeznaczony na odbudowê struktury ti-
ksotropowej ustaliliœmy równie¿ na pó³ godziny.

Tak uzyskane z obu reometrów wyniki zale¿noœci
lepkoœci pozornej od szybkoœci œcinania aproksymowa-
liœmy za pomoc¹ równania (1). Uzyskaliœmy dobr¹
zgodnoœæ lepkoœci oznaczanej za pomoc¹ obu przyrz¹-
dów. Z obliczonych krzywych „równowagowej” lepkoœ-
ci wyznaczaliœmy dwa parametry: η0 — lepkoœæ spo-
czynkow¹ i η∞ — lepkoœæ graniczn¹ jako wartoœæ ekstra-
polowan¹ do → ∞. Wyznaczone parametry pozwoli³y
na obliczanie zdefiniowanego w pracach [25, 26] abso-
lutnego indeksu tiksotropii Iat:

(2)

Wyznaczanie wspó³czynnika tiksotropii

Aby porównaæ zaproponowan¹ metodê oceny w³aœ-
ciwoœci tiksotropowych kompozycji oznaczyliœmy tak¿e
wspó³czynnik (indeks) tiksotropii (zgodnie z norm¹
PN-73/C-81547). W celu okreœlenia wspó³czynnika ti-
ksotropii badanych kompozycji mierzyliœmy ich lepkoœæ
za pomoc¹ wiskozymetru Brookfielda typu RVDV II, w
temp. 25 ± 1 oC, stosuj¹c szybkoœæ obrotow¹ 5 min-1 oraz
50 min-1. W pomiarach korzystaliœmy z wirnika nu-
mer 2. Pomiêdzy poszczególnymi pomiarami zachowy-
waliœmy pó³godzinn¹ przerwê pozwalaj¹c¹ na odbu-
dowê struktury tiksotropowej cieczy. Wspó³czynnik ti-
ksotropii (IT) obliczaliœmy z równania:

(3)

gdzie: η5 i η50 — wartoœci lepkoœci odpowiadaj¹ce szybkoœci
obrotowej 5 min-1 b¹dŸ 50 min-1.

Trwa³oœæ i reaktywnoœæ kompozycji

Czasy trwa³oœci (tt) w temp. 70 oC oznaczano wg nor-
my PN-86/C-89082/09.

Reaktywnoœæ, której miar¹ by³ czas ¿elowania (t¿),
okreœlano zgodnie z norm¹ PN-87/C-89082/15 w temp.
25 oC z dodatkiem 1 % mas. inicjatora „Luperox K-1”.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Modyfikacja bentonitu

Przedstawiamy dwa reprezentatywne przyk³ady
(rys. 1): krzywych DSC dotycz¹cych niemodyfikowane-
go bentonitu „Wyoming” (BW) oraz bentonitu modyfi-
kowanego sol¹ A1 (BWA1). Na krzywej DSC modyfiko-
wanego bentonitu w zakresie temp. 250—450 oC wystê-
puje wyraŸny egzotermiczny pik. Efekt ten jest zapewne
zwi¹zany z termooksydacyjnym rozpadem QAS wbu-
dowanej w strukturê glinki, gdy¿ na krzywej niemodyfi-
kowanego bentonitu w tym zakresie obserwujemy p³as-
ki przebieg. Na krzywej DSC niemodyfikowanej glinki
w zakresie temp. 80—120 oC wystêpuje natomiast pik
endotermiczny, co jest prawdopodobnie zwi¹zane z ut-
rat¹ wody krystalicznej. Ten efekt nie wystêpuje w przy-
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Rys. 1. Porównanie termogramów DSC bentonitu „Wyo-
ming”: niemodyfikowanego (BW) i modyfikowanego sol¹ A1
(BWA1)
Fig. 1. DSC thermograms of Wyoming bentonites: unmodified
one (BW) or modified with A1 salt (BWA1)
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski próbek niemodyfikowane-
go bentonitu „Wyoming” (BW) i modyfikowanego QAS A1
(BWA1)
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the samples of unmodified
Wyoming bentonite (BW) and modified with QAS A1
(BWA1)
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padku podobnie przygotowanej próbki modyfikowane-
go bentonitu.

Na podstawie wyników badañ rentgenowskich (rys.
2) stwierdziliœmy, ¿e odleg³oœæ pomiêdzy p³ytkami mo-
dyfikowanego bentonitu „Wyoming” uleg³a wyraŸne-
mu zwiêkszeniu z 1,1 nm (BW) do oko³o 1,9 nm (BWA1).
Takie rozsuniêcie p³ytek bentonitu u³atwia migracjê ³añ-
cuchów polimeru pomiêdzy warstwy nape³niacza, co
z kolei zapewnia uzyskanie dobrego zdyspergowania
œrodka tiksotropuj¹cego w ¿ywicy.

Analiza trwa³oœci i reaktywnoœci kompozycji

Wyniki badañ trwa³oœci w podwy¿szonej temperatu-
rze oraz reaktywnoœci badanych kompozycji zawieraj¹
tabele 3 i 4.

T a b e l a 3. Czas trwa³oœci (tt) w temp. 70 oC kompozycji „Poli-
mal 109-32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (ró¿ne rodzaje modyfiko-
wanego i niemodyfikowanego bentonitu)
T a b l e 3. Shelf life time (tt), at temp. 70 oC, of the compositions
Polimal 109-32RPyK + 2 wt. % of bentonite (various kinds of un-
modified or modified bentonites)

Rodzaj
bentonitu

Rodzaj QAS u¿ytej do modyfikacji
bentonitu

niemody-
fikowany

A1 A2 A3 A4

tt, h

BW 9 158 73 135 65

BU 8 149 70 128 60

BSN 9,5 163 75 140 66

BSEUZ 8 148 69 129 59

BS 9 159 73 131 65

BSEUZU 8,5 152 71 129 61

Próbka kontrolna 12*) 208**) 106**) 198**) 98**)

*) „Polimal 109-32RPyK” bez bentonitu i bez QAS.
**) „Polimal 109-32RPyK” bez bentonitu z dodatkiem 0,8 % mas. QAS.

T a b e l a 4. Czas ¿elowania (t¿) w temp. 25 oC kompozycji „Poli-
mal 109-32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (ró¿ne rodzaje modyfiko-
wanego i niemodyfikowanego bentonitu)
T a b l e 4. Gelation time (t¿), at temp. 25 oC, of the compositions
Polimal 109-32RPyK + 2 wt. % of bentonite (various kinds of un-
modified or modified bentonites)

Rodzaj
bentonitu

Rodzaj QAS u¿ytej do modyfikacji
bentonitu

niemody-
fikowany

A1 A2 A3 A4

t¿, h

BW 204,6 251,3 340,2 264,2 356,8

BU 205,2 256,6 342,6 266,6 360,2

BSN 201,2 250,3 341,8 261,8 353,4

BSEUZ 203,3 252,0 343,4 262,0 354,6

BS 202,6 250,4 340,0 260,4 350,1

BSEUZU 204,0 252,7 341,6 262,9 356,2

Próbka kontrolna 133,3*) 151,6**) 180,4**) 160,2**) 189,3**)

*) „Polimal 109-32RPyK” bez bentonitu i bez QAS.
**) „Polimal 109-32RPyK” bez bentonitu + 0,8 % mas. QAS.

Stwierdziliœmy, ¿e dodatek QAS (w postaci czystej —
0,8 % mas. lub w takiej samej iloœci z modyfikowanym
bentonitem) do UP nieznacznie zmniejsza reaktywnoœæ
kompozycji, ale znacznie poprawia ich trwa³oœæ (tabela
3). Wp³yw ten, jak to wykazaliœmy we wczeœniejszych
publikacjach [25—30], zale¿y od budowy QAS (modyfi-
katora) i rodzaju modyfikowanego bentonitu. Najko-
rzystniej dzia³aj¹ QAS (A1 i A3), w których jednym z
podstawników jest grupa benzylowa a drugim d³ugi
³añcuch alifatyczny. Przed³u¿aj¹ one œrednio czas trwa-
³oœci badanych kompozycji œrednio oko³o 16 razy, w sto-
sunku do kompozycji z niemodyfikowanym bentoni-
tem. Czas ¿elowania ulega przed³u¿eniu odpowiednio:
o 20 % w przypadku kompozycji z samymi solami A1 i
A3 (w porównaniu z UP) oraz 25 % w odniesieniu do
kompozycji z modyfikowanymi tymi solami bentonita-
mi (w porównaniu z uk³adem UP + niemodyfikowany
bentonit). W pracy [25] przypisano to stabilizuj¹cemu
dzia³aniu podstawnika benzylowego w QAS.

W³aœciwoœci reologiczne kompozycji

Kompozycje UP + 2 % mas. bentonitu poddano bada-
niom reologicznym. Porównaliœmy przebieg funkcji η =
f( ) oraz pola powierzchni wybranych pêtli histerezy
lepkoœci (tabela 5), które odpowiadaj¹ wartoœci pracy
koniecznej do zniszczenia wi¹zañ w strukturze tiksotro-
powej. Stwierdzono podobnie jak poprzednio, ¿e kom-
pozycje UP zawieraj¹ce jako dodatek tiksotropuj¹cy

�γ

T a b e l a 5. Powierzchnie pêtli histerezy tiksotropii kompozycji
„Polimal 109-32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (ró¿ne rodzaje mody-
fikowanego i niemodyfikowanego bentonitu) odpowiadaj¹ce
dwóm czasom œcinania (t1 i t2) z maksymaln¹ szybkoœci¹ maks =
437 s-1

T a b l e 5. Thixotropy hysteresis loop areas of the compositions
Polimal 109-32 RPyK + 2 wt. % of bentonite (various kinds of un-
modified or modified bentonites), for two shear time intervals (t1

and t2) at maximal shear rate max = 437 s-1

Rodzaj
bentonitu

Czas œcinania
(t) z maksy-
maln¹ szyb-
koœci¹, min

Niemo-
dyfiko-
wany

Rodzaj QAS u¿ytej do
modyfikacji bentonitu

A1 A2 A3 A4

Powierzchnia pêtli histerezy, J/m3

BW
3 9,2 121,3 88,6 123,4 89,3

5 12,4 126,4 90,5 131,0 92,0

BU
3 8,8 101,7 79,6 105,6 80,1

5 11,2 104,5 82,3 107,0 82,4

BSN
3 9,4 127,5 88,9 128,3 89,9

5 12,7 130,4 91,2 132,9 93,2

BSEUZ
3 8,9 102,0 80,1 106,0 80,4

5 11,4 104,9 82,9 107,9 83,1

BS
3 9,1 121,0 87,6 122,8 88,2

5 12,3 126,1 89,1 129,7 90,9

BSEUZU
3 9,0 102,9 81,1 107,0 81,4

5 11,8 105,2 83,4 108,9 84,1

�γ

�γ
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glinkê modyfikowan¹ QAS, gdzie jednym z podstaw-
ników jest grupa aromatyczna (benzylowa w solach A1 i
A3), a pozosta³e s¹ podstawnikami alifatycznymi, wyka-
zuj¹ wyraŸnie lepsze w³aœciwoœci tiksotropowe (wiêk-
sze powierzchnie pêtli histerezy) ni¿ kompozycje UP z
glinkami modyfikowanymi solami zawieraj¹cymi jedy-
nie podstawniki alifatyczne (A2 i A4).

Znacznie lepszy efekt tiksotropowy zwi¹zany jest tu
tak¿e z tym, ¿e jeden z podstawników alifatycznych ma
stosunkowo d³ugi ³añcuch wêglowy. Taki podstawnik
alifatyczny powoduje zapewne wiêksze rozsuniêcie
warstw modyfikowanego bentonitu oraz lepsz¹ zwil-
¿alnoœæ i „zawieszenie” tego dodatku w UP. Przed³u¿e-
nie od 3 do 5 min czasu œcinania z maksymaln¹ szyb-
koœci¹ œcinania powoduje niewielkie zwiêkszenie pola
powierzchni pêtli histerezy z powodu d³u¿szego okre-
su dzia³ania na kompozycjê naprê¿eñ œcinaj¹cych.
Zmiany te jednak nie s¹ du¿e, gdy¿ liczba wi¹zañ miê-
dzy pakietami glinki zdolnych do rozerwania jest ogra-
niczona i przekraczanie pewnej wartoœci czasu mecha-
nicznego œcinania p³ytek glinki nie przynosi ju¿ ¿adne-
go efektu.

Dodatkowym czynnikiem, który wp³ywa na pogor-
szenie w³aœciwoœci tiksotropowych omawianych kom-
pozycji, jest poddanie ich zbyt d³ugiemu mieszaniu
z du¿¹ szybkoœci¹ œcinania. Prawdopodobnie nastêpuje
wówczas mechaniczne niszczenie pakietów p³ytek mo-
dyfikowanego bentonitu. Ta wra¿liwoœæ glinek smek-
tycznych na du¿e naprê¿enia styczne jest jedn¹ z ich
wad jako œrodków tiksotropuj¹cych.

Na podstawie oznaczañ absolutnego indeksu tikso-
tropii oraz indeksu tiksotropii (tabela 6) stwierdziliœmy,
¿e znowu najlepszymi w³aœciwoœciami tiksotropowymi
charakteryzuj¹ siê kompozycje z bentonitem modyfiko-
wanym solami A1 i A3.

Z pomiarów absolutnego indeksu tiksotropii mo¿na
obliczyæ wartoœæ energii wi¹zañ drugorzêdowych (W),
które uleg³y zniszczeniu podczas œcinania. Lepkoœci gra-
niczne uzyskane w wyniku ekstrapolacji do nieskoñcze-
nie du¿ej szybkoœci œcinania wahaj¹ siê w przedziale
2,9—3,1 Pa •s (rys. 3). Mo¿na zatem przyj¹æ, ¿e œrednia
wartoœæ ekstrapolowanej lepkoœci granicznej wynosi
3,0 Pa •s. Dlatego do obliczeñ brano pod uwagê pole
powierzchni W zawartej miêdzy aproksymowan¹ krzy-
w¹, a wykresem funkcji η = 3 Pa •s, gdy¿ zapewne tylko
ono jest miar¹ energii niszczonych wi¹zañ, np. wodoro-
wych. Wartoœæ pola powierzchni pod prost¹ funkcji η =
3 Pa •s, (T) odpowiada prawdopodobnie energii poko-
nania si³ tarcia cieczy i rotora. Wartoœci energii zwi¹zanej
z niszczeniem struktury drugorzêdowej (tzw. ¿elu tikso-
tropowego) odpowiada³yby, zgodnie z tym rozumowa-
niem, energii oddzia³ywania w uk³adzie dodatek tikso-
tropowy—UP. Uzyskane wyniki kolejno potwierdzaj¹
wczeœniejsze stwierdzenia, ¿e tiksotropowe kompozycje
UP z dodatkiem bentonitów modyfikowanych solami
A1 i A3 charakteryzuj¹ siê najlepszymi w³aœciwoœciami
tiksotropowymi.
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Rys. 3. Typowa zale¿noœæ lepkoœci (η) kompozycji „Polimal
109-32RPyK” + zmodyfikowany bentonit od szybkoœci œcina-
nia ( ). Zaznaczone pola powierzchni ilustruj¹ wartoœci ener-
gii: T — zwi¹zanej z pokonaniem si³ tarcia cieczy i rotora; W
— zwi¹zanej z niszczeniem struktury drugorzêdowej (¿elu
tiksotropowego)
Fig. 3. Typical dependence of viscosity (η) of the composition
Polimal 109-32RPyK + modified bentonite on shear rate
( max). Marked areas illustrate the energy values: T — related
to overcoming of liquid and rotor friction forces, W — related
to secondary structure breaking (of thixotropic gel)

�γ

�γ

T a b e l a 6. Parametry tiksotropowe kompozycji „Polimal 109-
32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (ró¿ne rodzaje modyfikowanego i
niemodyfikowanego bentonitu): wspó³czynnik tiksotropii (IT),
absolutny indeks tiksotropii (Iat) i praca niszczenia struktury dru-
gorzêdowej (W)
T a b l e 6. Thixotropic parameters of the compositions Polimal
109-32 RPyK + 2 wt. % of bentonite (various kinds of unmodified
or modified bentonites): thixotropy index (IT), absolute thixotropy
index (Iat) and work of secondary structure breaking (W)

Rodzaj
bentonitu
u¿ytego

do nape³-
niania
¿ywicy

Rodzaj
para-
metru
tikso-
tropo-
wego

Wartoœæ parametru tiksotropowego
kompozycji

Rodzaj QAS u¿ytej do modyfikacji
bentonitu

niemo-
dyfiko-
wany

A1 A2 A3 A4

BW

IT 1,8 5,0 3,6 5,1 3,6

Iat 3,8 9,7 6,4 9,9 6,5

W, J/m3 6,8 58,1 26,1 59,7 27,6

BU

IT 1,8 4,8 3,5 4,9 3,5

Iat 3,7 9,4 6,3 9,6 6,4

W, J/m3 6,6 56,8 25,2 57,6 26,0

BSN

IT 1,9 5,5 3,8 5,7 3,8

Iat 3,9 10,3 7,0 10,1 7,1

W, J/m3 7,1 63,1 27,1 64,6 28,2

BSEUZ

IT 1,8 4,9 3,5 5,0 3,6

Iat 3,8 9,5 6,4 9,8 6,4

W, J/m3 6,7 57,8 25,8 58,3 26,3

BS

IT 1,9 5,1 3,6 5,1 3,6

Iat 3,9 9,8 6,5 10,0 6,6

W, J/m3 6,9 58,5 26,8 59,8 28,1

BSEUZU

IT 1,8 4,4 3,6 5,1 3,7

Iat 3,8 9,6 6,4 9,9 6,5

W, J/m3 6,7 57,9 26,1 58,5 27,4
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Analiza sedymentacji bentonitu w kompozycji z UP

Do analizy sedymentacji stosowano próbki poddawa-
ne badaniu trwa³oœci kompozycji. Poniewa¿ czas do z¿e-
lowania poliestru zmienia³ siê wraz z rodzajem dodatku
— od ok. 9 h w przypadku niemodyfikowanego bentoni-
tu do ok. 200 h po wprowadzeniu najlepiej dzia³aj¹cych
modyfikatorów (QAS + bentonit) — wiêc i czas pomiaru
efektu sedymentacji nape³niacza by³ zró¿nicowany.

Na podstawie wzrokowej obserwacji sedymentacji
modyfikowanych bentonitów w badanych kompozy-
cjach z UP stwierdziliœmy, ¿e bentonity modyfikowane
wielokrotnie tu wspomnianymi solami A1 i A3 charak-
teryzowa³y siê ograniczon¹ sedymentacj¹ nawet w pod-
wy¿szonej temperaturze (70 oC). Trochê gorszy efekt
uzyskaliœmy w przypadkach glinek modyfikowanych
QAS z podstawnikami wy³¹cznie alifatycznymi (A2
i A4). Zaobserwowaliœmy natomiast wyraŸn¹ sedymen-
tacjê bentonitu niemodyfikowanego, i to w temperatu-
rze zarówno pokojowej, jak i podwy¿szonej; spostrze¿e-
nia te ilustruje rys. 4.

PODSUMOWANIE

— Obecnoœæ czwartorzêdowej soli amoniowej w UP
— zarówno mieszanej bezpoœrednio z ¿ywic¹, jak i za-
wartej w modyfikowanym bentonicie — wp³ywa ko-
rzystnie na przed³u¿enie czasu trwa³oœci a jednoczeœnie,
praktycznie bior¹c, nie zmienia czasu ¿elowania.
Wp³yw ten zale¿y od budowy QAS.

— Kompozycje UP z dodatkiem bentonitów modyfi-
kowanych QAS z podstawnikiem aromatycznym i pod-
stawnikiem alifatycznym o d³ugim ³añcuchu (A1 i A3)

wykazuj¹ lepsze w³aœciwoœci reologiczne ni¿ kompozy-
cje nape³nione bentonitami modyfikowanymi solami za-
wieraj¹cymi tylko podstawniki alifatyczne (A2 i A4).
Dodatkow¹ zalet¹ tych pierwszych jest, praktycznie bio-
r¹c, brak sedymentacji glinki podczas d³ugiego okresu
przechowywania mieszaniny nawet w podwy¿szonej
temperaturze (70 oC).
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1 2 3

Rys. 4. Sedymantacja bentonitu w kompozycjach „Polimalu
109-32RPyK” poddanych badaniu trwa³oœci w temp. 70 oC:
1 — niemodyfikowany, 2 — modyfikowany sol¹ A2, 3 — mo-
dyfikowany sol¹ A1
Fig. 4. Sedimentation of bentonite in the compositions of Poli-
mal 109-32RPyK during investigations of stability at 70 oC:
1 — unmodified bentonite, 2 — modified with A2 salt, 3 —
modified with A1 salt
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