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Tiksotropowe kompozycje nienasyconych zywic 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 °C (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 izotermiczna zmiane konsysten-
cji cieczy pod wplywem ruchu mechanicznego. Zjawis-
ko to po raz pierwszy zostato opisane i wyja$nione przez
Peterifiego w 1927 r. [1]. Przedstawiajac zagadnienie bar-
dziej obrazowo, mozna powiedzie¢, ze uklad ma wlasci-
wosci tiksotropowe, jezeli w spoczynku zachowuje kon-
systencje zelu, a w trakcie mieszania przechodzi w zol.
Po ustaniu dziatania sit Scinajacych (mieszania — nisz-
czenia struktury tiksotropowej) uklad powraca do stanu
wyjéciowego. PrzejSciu w stan zelu towarzyszy znaczny
wzrost lepkosci.

N
»

Schemat A. Ilustracja tworzenia si¢ wiqzan wodorowych
miedzy ziarnami Srodka tiksotropujgcego (tu krzemionki)
a promotorem tiksotropii: 1 — ziarna krzemionki koloidalnej, 2
— promotor tiksotropii (tu faticuch Zywicy poliestrowe)
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)

Efekt tiksotropii uzyskuje sie najczesciej, dodajac
srodka tiksotropujacego do cieczy (schemat A). Tworza-
ce si¢ miedzy ziarnami tego dodatku wiazania, np. wia-
zania wodorowe, sa na tyle slabe, iz wskutek naprezeni
Scinajacych, powodujacych plyniecie, nastepuje ich ro-
zerwanie. Po zaniku tych naprezefi, gdy ciecz pozostaje
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w spoczynku, nastepuje odtworzenie wigzan, zatem od-
budowanie struktury tiksotropowej. Waznym czynni-
kiem jest tutaj odpowiednie zdyspergowanie $rodka ti-
ksotropujacego [2], by uzyska¢ optymalny efekt.

Najczesciej jako dodatki tiksotropujace stosuje sie:

— zwiazki nieorganiczne o silnie rozwinietej po-
wierzchni, np. krzemionke koloidalna o nazwach hand-
lowych ,, Aerosil”, ,Cab-O-Sil”, HDK;

— mydla metaliczne kwaséw tluszczowych i nafte-
nowych, np. stearynian glinu, naftenian cynku;

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

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

— karboksymetyloceluloza, guma ksantanowa (do
ukladéw wodnych).

Stosowane od kilku lat coraz czesciejf GMO powoduja
po wprowadzeniu do nienasyconej zywicy poliestrowej
(UP) poprawe wlasciwoéci mechanicznych, ogranicze-
nie sedymentacji mineralnych dodatkéw podczas maga-
zynowania zywicy oraz zwiekszenie odpornosci wyro-
béw na dzialanie wody i czynnikéw atmosferycznych
[3]. Modyfikacja glinek prowadzaca do zwiekszenia ich
organofilowo$ci moze przebiega¢ wedtug trzech mecha-
nizmoéw, z ktérych jeden zwykle dominuje:

— Podstawienie wymienialnego kationu metalu
przez kation organiczny; takiej modyfikacji ulegaja
montmorylonity, wermikulit i hydrotyszczki (pochodne
wermikulitu) [4—71].

— Wiazanie modyfikatora za pomoca wiazan wodo-
rowych z udzialem zewnetrznych grup wodorotleno-
wych; tak sorbuja kaolinit (pochodna montmorylonitu)
oraz jego analogi — dylit i nakryt [8—18].

— Przylaczenie modyfikatora za pomoca koordyna-
cyjnych wigzan na brzegach i w narozach czastek oraz
na zdefektowanych plaszczyznach mineratu [19—22].

Opisane w literaturze badania obejmuja wlasciwie
tylko sposoby modyfikacji glin smektycznych prowa-
dzace do przeksztalcenia ich w napelniacze do duro-
plastéw. Brak jest natomiast opracowan na temat wply-
wu modyfikowanych glin smektycznych i sposobu ich
modyfikacji na inne istotne wilasciwosci zywic utwar-
dzalnych: ich trwalo$¢ podczas magazynowania, reak-
tywnosé¢ w procesie sieciowania, wlasciwosci reologicz-
ne (w tym tiksotropie).

W naszych wczesniejszych pracach [23—30] podjelis-
my problem okreslenia wplywu rodzaju podstawnika
przy atomie azotu czwartorzedowej soli amoniowej na
trwalos¢, reaktywnos¢ i wlasciwosci tiksotropowe kom-
pozycji UP z dodatkiem modyfikowanych smektytow.
Niniejsza praca jest kontynuacja tych badan poszerzona
o inne niz uprzednio stosowane gliny smektyczne (o du-
zej zawarto$ci montmorylonitu) i techniczne czwarto-
rzedowe sole amoniowe uzyte do ich modyfikacji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

W badaniach zastosowano nastepujace substancje
wyjsciowe:

— Czwartorzedowe sole amoniowe (QAS) z firmy
Lonza (Szwajcaria) stuzace do modyfikacji bentonitéw;
zestawiono je w tabeli 1.

T ab ela 1. Charakterystyka czwartorzedowych soli amonio-
wych (QAS)
Table 1. Characteristics of quaternary ammonium salts (QAS)

Symbol RiRoR3R4N*X
QAS R1 Rz Rs R4 X
Al PhCH» CH3 CH3 CnHon+1n 210 Cr
A2 C1oH21 CH3 CH3 CioH21 Cr
A3 PhCH> CH3 CHs3 CiHons1n>12 CI
A4 CgHiz CH3 CH3 CgHiz Cr

— Handlowe bentonity o duzej zawartoSci montmo-
rylonitu (MMT); ich wlasciwosci i oznaczenia zawiera
tabela 2. Charakteryzuja sie one duza catkowita zdolnos-
cia jonowymienna.

— Preakcelerowana zywica poliestrowa , Polimal
109-32RPyK” (UP-RPyK, produkt ZCh Organika-Sarzy-
na).

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

Modyfikacja bentonitéw i ocena efektywnosci
tego procesu

W niniejszej pracy wykorzystaliSmy wcze$niej opra-
cowana, opatentowana [23, 24] procedure modyfikacji
glin smektycznych handlowymi QAS (tabela 1). W ba-
danych ukladach udalo sie przeprowadzi¢ proces mo-
dyfikacji z duza wydajnoscia (od 77,0 do 93,0 % wymia-
ny kationéw) i bez komplikacji technicznych podczas
odmywania i saczenia produktéw. Nalezy podkresli¢, ze
wszystkie zmodyfikowane bentonity dawaty sie tatwo
odsaczac z mieszaniny poreakcyjnej. Proces saczenia jest
bardzo waznym etapem modyfikacji glin smektycznych,
gdyz mineraty te silnie pecznieja i tworza w roztworach
wodnych trudne do filtracji zawiesiny o wlasciwosciach
tiksotropowych. Wszystkie modyfikowane bentonity
suszyliSmy w temp. 40—60 °C w suszarce prézniowej,
a nastepnie rozdrabnialiémy do uzyskania ziaren Sred-
nicy <0,07 mm.

Efektywno$¢ modyfikacji glinek ocenialiSmy metoda
termochemiczng (DSC) oraz rentgenowska. Badania
DSC prowadziliSmy w zakresie temp. 50—500 °C
z szybkoscia ogrzewania 10 °C/min za pomoca aparatu
822e firmy Mettler Toledo.
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Tabela 2. Charakterystyka bentonitow
Table 2. Characteristics of bentonites

Rodzaj badanego bentonitu
Specjal Extra”
Nazwa handlowa SN na bentonicie ,Specjal Extra” ,Specjal” ,Wyoming” ,,Ukrainski”
,,Ukrairiskim”
Symbol BSN BSEUZU BSEUZ BS BW BU
Zawarto$¢ montmorylonitu, % mas. 75 75 80 70 90 70
Zawartos¢ weglanéw, % mas. 5 5 5 5 p?oducer}t pfoducerilt
nie podaje nie podaje
Zawarto$¢ wody, % mas. 9 9 12 12 15 14
Wskaznik pecznienia, cm3/ (2 g - min) 8 22 18 17 pFOduCEI.lt p?oducer.lt
nie podaje nie podaje
Calkowita zdoInos¢ jonowymienna (Z)” | 26,1 25,9 254 27,1 26,0 23,2
Producent/Dostawca Zaldady Goranzo-Metalowe SA, ,ZEBIEC” w Zebeu CETKO-Poland Sp. z o.0.
k/Starachowic

? Oznaczona wg normy PN-84/C-89030.

Efektywnos$¢ procesu modyfikacji (rozsuniecia pty-
tek glinokrzemianu) potwierdzaliémy metoda rentge-
nowska, postugujac sie dyfraktometrem rentgenowskim
marki Siemens. Do badan uzylismy lampy CuK,, o na-
pieciu 40 kV.

Badania tiksotropowych wlasciwosci kompozycji

Wilasciwosci tiksotropowe oznaczyliSmy badajac
kompozycje oparta na zywicy ,,Polimal 109-32RPyK” z
2 % mas. bentonitu. Proponowana zawarto$¢ dodatku
wynikala z wczesniej przeprowadzonych przez nas ba-
dan, opisanych w pracach [23—30].

Pomiar petli histerezy lepkosci

Pomiary petli histerezy lepkosci przeprowadza-
liSmy za pomoca reometru obrotowego ,Rheotest RV2”
z ukladem cylindréw pomiarowych S3 w temp. 25 °C.
Lepkos¢ kompozycji mierzylismy stosujac stopniowo
rosnaca (a nastepnie malejaca) szybkos¢ obrotowa pe-
netratora; w odniesieniu do kazdej z poszczegdlnych
szybkosci $cinania czas Scinania (pomiaru) wynosit
60 s. Po osiagnieciu predkosci maksymalnej stosowano
dtluzszy czas Scinania, mianowicie: w pierwszej serii
180 s, a w drugiej wykonywanej po przynajmniej 0,5 h
pozostawienia kompozycji w spokoju — 300 s. Liczba
punktéw pomiarowych dotyczaca zmiennych szybkos-
ci Scinania wynosila 25. Kazda kompozycje badano sto-
sujac ten sam uklad cylindréw pomiarowych, takie sa-
me liczby pomiaréw, warto$ci szybkosci $cinania oraz
czas $cinania odpowiadajacy pierwszej i drugiej serii
oznaczan.

Obliczone na podstawie statych aparatu wartosci lep-
koéci pozornej (N w Pa - s) i szybkoéci $cinania (7 w s}
aproksymowaliSmy nastepujaca zaleznoscia:

1 1
n=nw+nlj+nzj 1)
eh et

gdzie: N, N1, M2, ¥ 1, ¥ 2 — stale wyznaczone na podstawie
aproksymacji wynikow danego doswiadczenia.

Zaproponowane réwnanie (1) zapewnialo dobre do-
pasowanie aproksymowanych krzywych do punktéw
pomiarowych. Uzyskane zaleznosci catkowaliémy nu-
merycznie w granicach badanych szybkosci §cinania
i odejmowaliSmy wartos¢ calki dla krzywej odpowiada-
jacej rosnacej szybkosci §cinania od pola pod krzywa od-
powiadajaca malejacej szybkosci cinania. Réznica calek
stanowi pole petli histerezy lepkosci pozornej oznacza-
nych mieszanin. Powierzchnia petli 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] wykonaliSmy pomiary
lepkosci spoczynkowej 1y za pomoca reometru oscyla-
cyjnego , plytka-ptytka” ,RheoStress RS50” firmy Haake
oraz reometru obrotowego ,Rheotest RV2”. Pomiary
prowadzilismy w temp. 25 °C stosujac plytki srednicy
20 mm i odleglo$¢ miedzy plytkami 1,5+ 0,01 mm. Kom-
pozycje poddawaliSmy wstepnemu $cinaniu (szybkos¢
5s™), a po 15 min zatrzymywaliSmy obroty plytki i uru-
chamialiSmy oscylacje z czestotliwoscia 0,5 s, ktéra
utrzymywaliSmy przez 15 min do uzyskania stalej lep-
kosci. Te wartos¢ traktowalismy jako lepkos¢ spoczyn-
kowa kompozydji ().

Nastepnie wykonaliSmy pomiary niszczenia struktu-
ry tiksotropowej kolejno pod wplywem kilku réznia-
cych sie warto$ciami szybkosci Scinania, utrzymujac
kazda szybkos¢ w ciagu ok. 30 min do ustalenia sie
wskazan (lepkos¢ réwnowagowa). Pomiary wykonalis-
my za pomoca tego samego aparatu, w tej samej tempe-
raturze i stosujac ten sam uklad pomiarowy. Czas po-
miedzy poszczegdlnymi seriami pomiarowymi przezna-
czony do odbudowy struktury tiksotropowej ustalilis-
my na po6t godziny. Caty proces byt sterowany kompute-
rowo. W kazdym przypadku zaprogramowano pred-
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kos¢ osiowego przesuwu plytki gérnej do dolnej réwna
0,15 mm/min w celu zminimalizowania $cinania prébki
jeszcze przed pomiarem.

Poniewaz wéwczas gdy szybkos¢ écinania przekra-
czata 5 s dochodzilo do zerwania cienkiej warstwy
probki, to do pomiaréw wyznaczania lepkosci réwno-
wagowych w przedziale wiekszych szybkosci $cinania
wykorzystaliSmy takze reometr obrotowy ,cylinder-cy-
linder” typu ,Rheotest RV2” z ukladem cylindréw po-
miarowych S3 w tej samej temperaturze, stosujac stalq
predkos¢ obrotéw rotora (szybkosci Scinania) w czasie
réwnym 15 min. Pomiary wykonaliSmy w obszarze
wiekszych szybkosci Scinania niz w przypadku aparatu
~RheoStress RS50” firmy Haake, tzn. w zakresie 5,0—
243,0 s\, Czas pomiedzy poszczegdlnymi seriami po-
miarowymi przeznaczony na odbudowe struktury ti-
ksotropowej ustalilismy réwniez na p6t godziny.

Tak uzyskane z obu reometréow wyniki zaleznosci
lepkosci pozornej od szybkosci Scinania aproksymowa-
lismy za pomoca réwnania (1). Uzyskaliémy dobra
zgodnos¢ lepkosci oznaczanej za pomoca obu przyrza-
dow. Z obliczonych krzywych , réwnowagowej” lepkos-
ci wyznaczaliSmy dwa parametry: 1y — lepko$¢ spo-
czynkowa i M., — lepko$¢ graniczna jako warto$¢ ekstra-
polowana do y — eo. Wyznaczone parametry pozwolity
na obliczanie zdefiniowanego w pracach [25, 26] abso-
lutnego indeksu tiksotropii I

I, =20 @
n.

Wyznaczanie wspoélczynnika tiksotropii

Aby poréwnaé zaproponowana metode oceny wias-
ciwosci tiksotropowych kompozycji oznaczyliSmy takze
wspodlczynnik (indeks) tiksotropii (zgodnie z norma
PN-73/C-81547). W celu okre$lenia wspoélczynnika ti-
ksotropii badanych kompozycji mierzyliémy ich lepkosé
za pomoca wiskozymetru Brookfielda typu RVDV II, w
temp. 25 £ 1 °C, stosujac szybko$¢ obrotowa 5 min™! oraz
50 minl. W pomiarach korzystaliSmy z wirnika nu-
mer 2. Pomiedzy poszczegdlnymi pomiarami zachowy-
waliémy poétgodzinng przerwe pozwalajaca na odbu-
dowe struktury tiksotropowej cieczy. Wspodlczynnik ti-
ksotropii (IT) obliczaliSmy z réwnania:

=15 ®)
Mso
gdzie: ng i N59 — wartosci lepkosci odpowiadajqce szybkosci
obrotowej 5 min'! badz 50 min’L,

Trwalos¢ i reaktywnos¢ kompozycji

Czasy trwalosci () w temp. 70 °C oznaczano wg nor-
my PN-86/C-89082/09.

Reaktywno$¢, ktorej miara byl czas zelowania (),
okreslano zgodnie z norma PN-87/C-89082/15 w temp.
25 °C z dodatkiem 1 % mas. inicjatora ,, Luperox K-1”.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Modyfikacja bentonitu

Przedstawiamy dwa reprezentatywne przyklady
(rys. 1): krzywych DSC dotyczacych niemodyfikowane-
go bentonitu ,, Wyoming” (BW) oraz bentonitu modyfi-
kowanego sola A1 (BWA1). Na krzywej DSC modyfiko-
wanego bentonitu w zakresie temp. 250—450 °C wyste-
puje wyrazny egzotermiczny pik. Efekt ten jest zapewne
zwiazany z termooksydacyjnym rozpadem QAS wbu-
dowanej w strukture glinki, gdyz na krzywej niemodyfi-
kowanego bentonitu w tym zakresie obserwujemy plas-
ki przebieg. Na krzywej DSC niemodyfikowanej glinki
w zakresie temp. 80—120 °C wystepuje natomiast pik
endotermiczny, co jest prawdopodobnie zwigzane z ut-
rata wody krystalicznej. Ten efekt nie wystepuje w przy-
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Rys. 1. Poréwnanie termograméw DSC bentonitu ,Wyo-
ming”: niemodyfikowanego (BW) i modyfikowanego solqg Al
(BWAI)

Fig. 1. DSC thermograms of Wyoming bentonites: unmodified
one (BW) or modified with A1 salt (BWA1)
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski prébek niemodyfikowane-
g0 bentonitu ,, Wyoming” (BW) i modyfikowanego QAS Al
(BWAI)
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the samples of unmodified
Wyoming bentonite (BW) and modified with QAS Al
(BWAI)



810

POLIMERY 2004, 49, nr 11—12

padku podobnie przygotowanej probki modyfikowane-
go bentonitu.

Na podstawie wynikéw badan rentgenowskich (rys.
2) stwierdziliémy, ze odleglo§¢ pomiedzy ptytkami mo-
dyfikowanego bentonitu ,Wyoming” ulegla wyraZne-
mu zwiekszeniu z 1,1 nm (BW) do okoto 1,9 nm (BWA1).
Takie rozsuniecie ptytek bentonitu ulatwia migracje tan-
cuchéw polimeru pomiedzy warstwy napelniacza, co
z kolei zapewnia uzyskanie dobrego zdyspergowania
§rodka tiksotropujacego w zywicy.

Analiza trwalosci i reaktywnosci kompozycji

Wyniki badan trwatoéci w podwyzszonej temperatu-
rze oraz reaktywnosci badanych kompozycji zawieraja
tabele 31 4.

Tabela 3. Czas trwalosci () w temp. 70 °C kompozycji ,Poli-
mal 109-32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (rézne rodzaje modyfiko-
wanego i niemodyfikowanego bentonitu)

Table 3. Shelf life time (), at temp. 70 °C, of the compositions
Polimal 109-32RPyK + 2 wt. % of bentonite (various kinds of un-
modified or modified bentonites)

Rodzaj QAS uzytej do modyfikacji
bentonitu
Rodzaj niemody-
bentonitu . Al A2 A3 A4
fikowany
t, 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
Probka kontrolna | 127 208" | 1067 | 1987 | 987

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

Tabela 4. Czas zelowania (t:) w temp. 25 °C kompozycji ,Poli-
mal 109-32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (rézne rodzaje modyfiko-
wanego i niemodyfikowanego bentonitu)

Table 4. Gelation time (t:), at temp. 25 °C, of the compositions
Polimal 109-32RPyK + 2 wt. % of bentonite (various kinds of un-
modified or modified bentonites)

Rodzaj QAS uzytej do modyfikacji
bentonitu
Rodzaj niemody-
bentonitu . Al A2 A3 A4
fikowany
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 2504 340,0 2604 350,1
BSEUZU 204,0 252,7 341,6 262,9 356,2
Prébka kontrolna | 1333” | 1516 | 1804 | 160,27 | 189,3”

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

Stwierdziliémy, ze dodatek QAS (w postaci czystej —
0,8 % mas. lub w takiej samej ilosci z modyfikowanym
bentonitem) do UP nieznacznie zmniejsza reaktywnos¢
kompozycji, ale znacznie poprawia ich trwatos¢ (tabela
3). Wplyw ten, jak to wykazaliSmy we wczesniejszych
publikacjach [25—30], zalezy od budowy QAS (modyfi-
katora) i rodzaju modyfikowanego bentonitu. Najko-
rzystniej dzialaja QAS (Al i A3), w ktérych jednym z
podstawnikéw jest grupa benzylowa a drugim dlugi
laiicuch alifatyczny. Przedtuzaja one Srednio czas trwa-
losci badanych kompozycji §rednio okolo 16 razy, w sto-
sunku do kompozycji z niemodyfikowanym bentoni-
tem. Czas zelowania ulega przedituzeniu odpowiednio:
0 20 % w przypadku kompozycji z samymi solami Al i
A3 (w poréwnaniu z UP) oraz 25 % w odniesieniu do
kompozycji z modyfikowanymi tymi solami bentonita-
mi (w poréwnaniu z ukladem UP + niemodyfikowany
bentonit). W pracy [25] przypisano to stabilizujacemu
dziataniu podstawnika benzylowego w QAS.

Wlasciwosci reologiczne kompozycji

Kompozycje UP + 2 % mas. bentonitu poddano bada-
niom reologicznym. PoréwnaliSmy przebieg funkcji n =
f(y) oraz pola powierzchni wybranych petli histerezy
lepkosci (tabela 5), ktére odpowiadaja wartosci pracy
koniecznej do zniszczenia wigzan w strukturze tiksotro-
powej. Stwierdzono podobnie jak poprzednio, ze kom-
pozycje UP zawierajace jako dodatek tiksotropujacy

Tabela 5. Powierzchnie petli histerezy tiksotropii kompozycji
,Polimal 109-32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (r6zne rodzaje mody-
fikowanego i niemodyfikowanego bentonitu) odpowiadajace
dwém czasom $cinania (1 i £2) z maksymalna szybkoscia Y maks =
4375

T able 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 (#1
and ) at maximal shear rate Y max = 437 s~

Rodzai Czas $cinania Nie.mo— Rocllzaf].kQA“Sll)l zytte] .Ctlo

. I?t Oieilzu () z maksy- | dyfiko- modyfikacji bentonitu
malng szyb- | Wany | Al ‘ A2 ‘ A3 ‘ A4

koscia, min Powierzchnia petli histerezy, J/ m®

BW 3 9,2 121,3 | 88,6 | 1234 | 89,3
5 12,4 1264 | 90,5 | 131,0 | 92,0
BU 3 8,8 10,7 | 79,6 | 1056 | 80,1
5 11,2 104,5 | 82,3 | 107,0 | 824
BSN 3 94 1275 | 88,9 | 1283 | 89,9
5 12,7 1304 | 91,2 | 132,9 | 93,2
3 8,9 102,0 | 80,1 | 106,0 | 804
BSEUZ 5 114 1049 | 82,9 | 1079 | 83,1
BS 3 9,1 1210 | 876 | 122,8 | 88,2
5 12,3 126,1 | 89,1 | 129,7 | 90,9
3 9,0 102,9 | 81,1 | 107,0 | 81,4
BSEUZU 5 11,8 1052 | 83,4 | 108,9 | 84,1
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glinke modyfikowana QAS, gdzie jednym z podstaw-
nikow jest grupa aromatyczna (benzylowa w solach Al i
A3), a pozostate sa podstawnikami alifatycznymi, wyka-
zuja wyraznie lepsze wlasciwosci tiksotropowe (wigk-
sze powierzchnie petli histerezy) niz kompozycje UP z
glinkami modyfikowanymi solami zawierajacymi jedy-
nie podstawniki alifatyczne (A2 i A4).

Znacznie lepszy efekt tiksotropowy zwiazany jest tu
takze z tym, ze jeden z podstawnikéw alifatycznych ma
stosunkowo dlugi taficuch weglowy. Taki podstawnik
alifatyczny powoduje zapewne wigksze rozsuniecie
warstw modyfikowanego bentonitu oraz lepsza zwil-
zalnos¢ i ,,zawieszenie” tego dodatku w UP. Przediuze-
nie od 3 do 5 min czasu $cinania z maksymalna szyb-
koscia Scinania powoduje niewielkie zwigkszenie pola
powierzchni petli histerezy z powodu dluzszego okre-
su dzialania na kompozycje naprezen $cinajacych.
Zmiany te jednak nie sa duze, gdyz liczba wiazan mie-
dzy pakietami glinki zdolnych do rozerwania jest ogra-
niczona i przekraczanie pewnej wartosci czasu mecha-
nicznego Scinania plytek glinki nie przynosi juz zadne-
go efektu.

Dodatkowym czynnikiem, ktéry wplywa na pogor-
szenie wlasciwosci tiksotropowych omawianych kom-
pozycji, jest poddanie ich zbyt dlugiemu mieszaniu
z duza szybkoscia Scinania. Prawdopodobnie nastepuje
woéwczas mechaniczne niszczenie pakietéw plytek mo-
dyfikowanego bentonitu. Ta wrazliwos¢ glinek smek-
tycznych na duze naprezenia styczne jest jedna z ich
wad jako srodkéw tiksotropujacych.

Na podstawie oznaczarn absolutnego indeksu tikso-
tropii oraz indeksu tiksotropii (tabela 6) stwierdziliSmy,
ze znowu najlepszymi wlasciwosciami tiksotropowymi
charakteryzuja sie kompozycje z bentonitem modyfiko-
wanym solami Al i A3.

Z pomiaréw absolutnego indeksu tiksotropii mozna
obliczy¢ wartos$¢ energii wiazan drugorzedowych (W),
ktére ulegly zniszczeniu podczas $cinania. Lepkosci gra-
niczne uzyskane w wyniku ekstrapolacji do nieskoricze-
nie duzej szybkosSci Scinania wahaja sie w przedziale
2,9—3,1 Pa - s (rys. 3). Mozna zatem przyjac, Ze Srednia
warto$¢ ekstrapolowanej lepkosci granicznej wynosi
3,0 Pa - s. Dlatego do obliczefi brano pod uwage pole
powierzchni W zawartej miedzy aproksymowana krzy-
wa, a wykresem funkcjin =3 Pa - s, gdyz zapewne tylko
ono jest miarg energii niszczonych wiazan, np. wodoro-
wych. Wartosé¢ pola powierzchni pod prosta funkcji n =
3 Pa - s, (T) odpowiada prawdopodobnie energii poko-
nania silt tarcia cieczy i rotora. Wartosci energii zwiazanej
z niszczeniem struktury drugorzedowej (tzw. zelu tikso-
tropowego) odpowiadatyby, zgodnie z tym rozumowa-
niem, energii oddzialywania w ukladzie dodatek tikso-
tropowy—UP. Uzyskane wyniki kolejno potwierdzaja
wczeéniejsze stwierdzenia, ze tiksotropowe kompozycje
UP z dodatkiem bentonitéw modyfikowanych solami
Al i A3 charakteryzuja si¢ najlepszymi wlasciwos$ciami
tiksotropowymi.

Tabela 6. Parametry tiksotropowe kompozycji ,Polimal 109-
32RPyK” + 2 % mas. bentonitu (rézne rodzaje modyfikowanego i
niemodyfikowanego bentonitu): wspétczynnik tiksotropii (IT),
absolutny indeks tiksotropii (Is#) i praca niszczenia struktury dru-
gorzedowej (W)

T able 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 (I.1) and work of secondary structure breaking (W)

Wartos¢ parametru tiksotropowego
Rodzaj | Rodzaj kompozycji
beptomtu para- Rodzaj QAS uzytej do modyfikacji
uzytego metru bentonitu
do napel- | tikso-
niania tropo- | niemo-
zywicy wego | dyfiko- Al A2 A3 A4
wany
IT 18 5,0 3,6 51 3,6
BW Lot 3,8 9,7 6,4 9,9 6,5
w,J/m®| 68 58,1 26,1 59,7 27,6
IT 18 438 3,5 4,9 35
BU Lot 3,7 9,4 6,3 9,6 6,4
W,J/m’| 66 | 568 | 252 | 576 | 260
IT 19 55 3,8 5,7 3,8
BSN Lot 39 10,3 7,0 10,1 7,1
W, J/ m’ 71 63,1 27,1 64,6 28,2
IT 18 4,9 3,5 5,0 3,6
BSEUZ Lot 3,8 9,5 6,4 9,8 6,4
W, J/ m’ 6,7 57,8 25,8 58,3 26,3
IT 19 5,1 3,6 51 3,6
BS Lot 3,9 9,8 6,5 10,0 6,6
w,J/m®| 69 58,5 268 | 598 | 281
IT 18 4,4 3,6 51 3,7
BSEUZU Lot 3,8 9,6 6,4 9,9 6,5
W, j/m®| 67 57,9 26,1 58,5 27 4
25
20y v punkty pomiarowe
——- krzywa aproksymowana
w 15%
D“f 4
£ 10 1
5 |
W
‘7 v v v
T
O T T T T
0 50 100 150 200 250
Vs’

Rys. 3. Typowa zaleznos¢ lepkosci () kompozycji ,Polimal
109-32RPyK” + zmodyfikowany bentonit od szybkosci Scina-
nia (y ). Zaznaczone pola powierzchni ilustrujq wartosci ener-
gii: T — zwigzanej z pokonaniem sit tarcia cieczy i rotora; W
— zwiqzanej z niszczeniem struktury drugorzedowe;j (Zelu
tiksotropowego)

Fig. 3. Typical dependence of viscosity (1) of the composition
Polimal 109-32RPyK + modified bentonite on shear rate
(Y 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)
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Analiza sedymentacji bentonitu w kompozycji z UP

Do analizy sedymentacji stosowano prébki poddawa-
ne badaniu trwalosci kompozycji. Poniewaz czas do zze-
lowania poliestru zmienial si¢ wraz z rodzajem dodatku
— od ok. 9 h w przypadku niemodyfikowanego bentoni-
tu do ok. 200 h po wprowadzeniu najlepiej dziatajacych
modyfikatorow (QAS + bentonit) — wiec i czas pomiaru
efektu sedymentacji napetniacza byt zréznicowany.

1 2 3
Rys. 4. Sedymantacja bentonitu w kompozycjach ,Polimalu
109-32RPyK” poddanych badaniu trwatosci w temp. 70 °C:
1 — niemodyfikowany, 2 — modyfikowany solqg A2, 3 — mo-
dyfikowany solqg Al
Fig. 4. Sedimentation of bentonite in the compositions of Poli-
mal 109-32RPyK during investigations of stability at 70 °C:

1 — unmodified bentonite, 2 — modified with A2 salt, 3 —
modified with A1 salt

Na podstawie wzrokowej obserwacji sedymentacji
modyfikowanych bentonitéw w badanych kompozy-
cjach z UP stwierdziliémy, Ze bentonity modyfikowane
wielokrotnie tu wspomnianymi solami Al i A3 charak-
teryzowaly sie ograniczona sedymentacja nawet w pod-
wyzszonej temperaturze (70 °C). Troche gorszy efekt
uzyskaliSmy w przypadkach glinek modyfikowanych
QAS z podstawnikami wytacznie alifatycznymi (A2
i A4). ZaobserwowaliSmy natomiast wyrazna sedymen-
tacje bentonitu niemodyfikowanego, i to w temperatu-
rze zaréwno pokojowej, jak i podwyzszonej; spostrzeze-
nia te ilustruje rys. 4.

PODSUMOWANIE

— Obecnoé¢ czwartorzedowej soli amoniowej w UP
— zaréwno mieszanej bezposrednio z zywica, jak i za-
wartej w modyfikowanym bentonicie — wplywa ko-
rzystnie na przedtuzenie czasu trwatosci a jednoczesnie,
praktycznie biorac, nie zmienia czasu zelowania.
Wplyw ten zalezy od budowy QAS.

— Kompozycje UP z dodatkiem bentonitéw modyfi-
kowanych QAS z podstawnikiem aromatycznym i pod-
stawnikiem alifatycznym o dlugim lanicuchu (Al i A3)

wykazuja lepsze wlasciwosci reologiczne niz kompozy-
cje napelnione bentonitami modyfikowanymi solami za-
wierajacymi tylko podstawniki alifatyczne (A2 i A4).
Dodatkowa zaletq tych pierwszych jest, praktycznie bio-
rac, brak sedymentacji glinki podczas dlugiego okresu
przechowywania mieszaniny nawet w podwyzszonej
temperaturze (70 °C).
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nr projektu 4 TO9B 101 22.

Autorzy dzigkujq Panu dr. Cz. Slusarczykowi za wykona-
nie badari rentgenowskich prébek modyfikowanego bentonitu
oraz Panu mgr. inz. H. Majcherczykowi za wykonanie badati
reologicznych kompozycji z zastosowaniem reometru oscyla-
cyjnego ,RheoStress”. Dzigkujemy réwniez Panu mgr. |. Za-
grockiemu, przedstawicielowi firmy Lonza, za nieodptatnie do-
starczone probki QAS.

LITERATURA
1. Kembtowski Z.: ,Reometria pltynéw nienewtonowskich”,
WNT, Warszawa 1973.
2. Schramm G.: ,Reologia — Podstawy i zastosowanie”,
OWN, Poznan 1998.

3. Stoch L.: ,Mineraly ilaste”, PWN, Warszawa 1984.

Haque E., Armeniades C. D.: Polym. Eng. Sci. 1986, 26,

1524.

Fowler D. W., Paul D. R.: Polymer Mater. U.S. 1982, 1, 20.

Ayyar R. S., Deshpande S. N.: Polymer Mortars 1982, 1, 504.

Burst J. E: Amer. Assoc. Petreol. Geol. Bull. 1969, 53, 73.

Joo P, Fitch A., Park S. H.: Environ. Sci. Technol. 1997, 8,

2186.

9. Stoch L.: Bull. Acad. Pol. Sci. 1960, 8, 76.

10. Stoch L.: Bull. Acad. Pol. Sci. 1960, 8, 345.

11. Stoch L.: Bull. Acad. Pol. Sci. 1961, 9, 56.

12. Kubicz A.: Przegl. Geol. 1960, 7, 136.

13. Trzeciak A. M.: Wiad. Chem. 1994, 48, 1.

14. O'Neil P:: ,Environmental Chemistry”, Champan & Hall,
Londyn 1993.

15. Barrer H. K., MacLeod H. J.: Mater. Lett. 1998, 34, 3.

16. Pat. jap. 06 299 104 (1994).

17. Pat. jap. 07 102 020 (1995).

18. Pat. europ. 639 615 (1995).

19. Pat. jap. 06 184 493 (1996).

20. Pat. jap. 08 122 325 (1996).

21. Pat. niem. 19 618 015 (1996).

22. Pat. jap. 09 02 816 (1997).

23. Pat. pol. 178 899 (2000).

24. Pat. pol. 178 900 (2000).

25. Oleksy M.: , Tiksotropowe kompozycje nienasyconych zy-
wic poliestrowych o wydluzonej trwatosci z zastosowa-
niem modyfikowanych smektytéw”, Rozprawa doktors-
ka, 2000.

26. Oleksy M., Galina H.: Polimery 1999, 44, 430.

27. Oleksy M., Galina H.: Polimery 2000, 45, 541.

28. Galina H., Oleksy M.: ,,Czwartorzedowe sole amoniowe
i obszary ich zastosowania”, Wyd. Inst. Techn. Drewna,
Poznan 2001, str. 133—146.

29. Oleksy M., Galina H., Potoczek M.: Zeszyty Naukowe Poli-
techniki Slgskiej, Gliwice 2001, 246, 165.

30. Oleksy M., Heneczkowski M., Galina H.: ,,Postep w prze-
tworstwie materialéw polimerowych”, Wydawnictwo Po-
litechniki Czestochowskiej, Czestochowa 2002, str.
1667—1672.

h

® NGO



