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Tiksotropowe, nienasycone zywice poliestrowe o przedluzonej
trwalosSci z zastosowaniem modyfikowanych smektytéow

THIXOTROPIC UNSATURATED POLYESTER RESINS OF PROLONGED
DURABILITY WITH MODIFIED SMECTITES ADDED

Summary — The durability and reactivity of saturated polyester resins mo-
dified with smectites (added to enhance compatibility and resistance to sedi-
mentation) (Table 2) were studied in relation to the structure of the substitu-
ent at the nitrogen atom in quarternary ammonium (R,R,R,R,)N*X salts (Ta-
ble 1). Altogether 56 salts were examined. Bentonite was used as smectite.
The effect of the ammonium salts was evaluated by comparison with the
model system (styrene + maleic anhydride), commercial unsaturated poly-
ester resin and commercial pre-accelerated resin (Tables 3, 4, Figs. 1, 2). The
quarternary ammonium salt added directly to the resin or present in the mo-
dified bentonite, enhanced the durability of the resin with the reactivity only
slightly affected. The salts with one aromatic substituent (benzyl) and the
other aliphatic (systems with salt 21) proved best.

Key words: unsaturated polyester resins, modification, quarternary ammo-

nium salts, smectites, durability and gelation time.

W celu uzyskania wymaganej trwalosci podczas
skladowania roztworéw nienasyconych zywic poli-
estrowych (UP) w reaktywnym monomerze, konieczne
jest stosowanie inhibitora polimeryzacji. Poniewaz zy-
wice te juz wobec niewielkiej konwersji ulegaja siecio-
waniu i stajg sie nierozpuszczalne, zapewnienie nieza-
wodnej odpornosci na samorzutng polimeryzacje jest w
ich przypadku wyjatkowo wazne. Stabilnos¢ UP mozna
oceni¢ oznaczajac czas inhibicji (trwalosci) wg normy
[1] w podwyzszonej temperaturze (50°C i 70°C).

W praktyce czesto mamy do czynienia z preakcelero-
wanymi zywicami poliestrowymi zawierajgcymi wbu-
dowany przyspieszacz utwardzania. Klasyczne niena-
sycone zywice poliestrowe sg preakcelerowane albo
aminami aromatycznymi, albo zwigzkami kobaltu (II),
ktére wbudowuje si¢ chemicznie w laricuch poliestru
na etapie syntezy. Zywice z wbudowanymi przyspie-
szaczami zapewniajg lepsza powtarzalnos¢ wlasciwosci
produktéw po utwardzeniu i maja wieksza trwalosé w
podwyzszonej temperaturze niz zywice z przyspiesza-
czami utwardzania dodawanymi do ukladu dopiero
podczas stosowania. Czas trwaloédci réznych ukladéw
zywica-przyspieszacz moze sie zmieniaé. Na przyklad,
trwalos¢ preakcelerowanych UP z wbudowanymi ami-
nami wynosi kilka tygodni [2], podczas gdy trwalos¢
UP z dodanymi przyspieszaczami wanadowymi wyno-
si najwyzej tydzien [3].

Produkowane w Polsce nienasycone zywice poli-
estrowe typu “Polimal” sa stabilizowane dodatkiem ok.
0,01% hydrochinonu lub jego pochodnych jako inhibi-
toréw. Pozwala to na skladowanie zywic bez dostepu
$wiatla srednio przez 6 miesiecy w temp. 20°C [6].
Swiezo wyprodukowana zywica “Polimal 109" jest sta-
bilna w temp. 50°C przez okolo 16 dni, a w temp. 70°C
— tylko 9 dni [7]. Jezeli zawierajaca stabilizator zywice
wstepnie skladuje si¢ w temperaturze pokojowej przez
dluzszy okres, jej samorzutne zelowanie obserwuje sie
po uplywie znacznie krétszego czasu ogrzewania w
temp. 50 i 70°C.

Przy uzyciu idealnego inhibitora szybkos¢ polimery-
zacji po zakoriczeniu okresu inhibicji powinna by¢ taka
sama jak bez dodatku inhibitora — powinno nastapic
tylko przesuniecie chwili zapoczatkowania polimeryza-
qji. Jednakze inhibitory czesto dzialaja jako spowalnia-
cze [8], tzn. powoduja pewne zmniejszenie szybkosci
polimeryzacji. Zachowanie si¢ inhibitoréw zalezy od
rodzaju monomeru i ukladu inicjujgcego oraz od tem-
peratury.

Zaleznosci pomiedzy budowsg inhibitoréw i ich zdol-
noécia do hamowania polimeryzacji badat Hartel na
przykladzie poréwnania aktywnosci réznych inhibi-
toréw w stosunku do styrenu [9]. Autor ten ocenil po-
nad 700 zwiazkéw chemicznych uzytych w jednako-
wych stezeniach molowych.
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Aktywnosciq réznych inhibitoréw w nienasyconych
zywicach poliestrowych zajmowal sie Parker [10], ktéry
stwierdzil m.in., Ze podstawione benzochinony réznia
sie wzgledna aktywnoscia w stosunku do nienasyco-
nych poliestréw; mianowicie zdolnos¢ benzochinonéw
do inhibitowania polimeryzacji zmienia si¢ w zalezno-
ci od rodzaju i polozenia podstawnikéw oraz od ro-
dzaju ukladu inicjujacego. Ustalil on szeregi aktywnosci
badanych inhibitoré6w z punktu widzenia dlugosci
okresu inhibicji w ukladzie: UP-nadtlenek benzoilu [11].
W kolejnej pracy stwierdzil, ze dodatek podstawionych
chinonéw do nienasyconego poliestru (w ilosci stechio-
metrycznej w stosunku do inicjatoréw niskotemperatu-
rowych umozliwia szybkg polimeryzacje z utworze-
niem stabilnego, czeSciowo spolimeryzowanego pro-
duktu [12]. Parker przebadal dzialanie inhibitujace du-
zej liczby zwiazkéw w stosunku do UP.

Mleziva [13] takze badal aktywnos¢ inhibitoréw za-
wartych w UP. Analizowal on gléwnie uklady UP-nad-
tlenek benzoilu i UP-wodoronadtlenek ketonu etylowo-
metylowego z dodatkiem hydrochinonu i benzochino-
nu i nie zaobserwowal zaleznosci miedzy okresem inhi-
bicji, a trwaloscia sktadowanych UP. Nie stwierdzil
réwniez proporcjonalnosci miedzy trwaloscig zywicy w
temp. 110°C i jej trwalodcig w temperaturze pokojowe;j.
Potwierdza to teze, ze wzgledna aktywnos$¢ inhibitora
jest zalezna od temperatury i podwaza celowo$¢ bada-
nia stabilnosci zywicy w warunkach przyspieszonego
starzenia.

Wplyw obecnosci hydrochinonu, benzochinonu i ich
pochodnych na stabilnosé¢ w okresie skladowania oraz
na czas zelowania nienasyconych poliestréw wobec
nadtlenku benzoilu badal réwniez Edwards [14].

Badajac poliestry z ftalanem diallilu jako monome-
rem sieciujgcym, Litwin [15] opisal monometylowy eter
hydrochinonu i 2,6-di-(t-butylo)krezol jako stabilizato-
ry, ktére nie przeszkadzaja w pelnym utwardzeniu zy-
wicy.

Boenig [16] badal wiele inhibitoréw zaréwno pod
wzgledem okresu inhibicji i polozenia maksimum tem-
peratury polimeryzagji, jak i w aspekcie wplywu inhibi-
tora na stopien utwardzenia oraz na wlasciwosci kori-
cowe tworzywa, zwlaszcza jego barwe. Opisuje on za-
stosowanie amin jako stabilizatoréw w okresie sklado-
wania UP, szczegdlnie zalecajgc stosowanie czwartorze-
dowych soli amoniowych. Zwigzki te mozna dodawa¢
do goracego poliestru (w temp. 120°C) w ilosci
0,1—0,5% mas. Stosowano chlorek, bromek i octan tri-
metylobenzyloamoniowy oraz chlorek etylenodipirydy-
niowy.

W celu nadania tiksotropii nienasyconym zywicom
poliestrowym czesto stosuje sie modyfikowane gliny
smektyczne (smektyty). Gliny smektyczne to mineraly
charakteryzujace sie warstwowg budowg sieci krysta-
licznej oraz zdolnoscia do wymiany kationéw. Najbar-
dziej rozpowszechnione sposréd nich sa bentonity, kté-
rych gléwny skladnik stanowi montmoryllonit [17].

Smektyty poddaje si¢ modyfikacji chemicznej w celu

poprawienia ich niektérych wlasciwosci, zwlaszcza
mieszalnosci z zywicami syntetycznymi i odpornosci
na sedymentacje [18]. Proces modyfikacji polega na ob-
rébce glin w srodowisku alkalicznym nastepujacymi
czynnikami:

— solami kwaséw sulfonowych o dlugim taricuchu
alifatycznym lub o duzej liczbie skumulowanych piers-
cieni,

— czwartorzedowymi solami amoniowymi zawie-
rajacymi podstawniki alkilowe (czesto pochodne wyz-
szych kwaséw tluszczowych) albo alkiloarylowe o du-
zej liczbie wegli,

— kwasami thuszczowymi lub monomerami akrylo-
wymi.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu pod-
stawnika przy atomie azotu w czwartorzedowych so-
lach amoniowych na trwalo$¢ i reaktywnosc tiksotropo-
wych ukladéw nienasyconych zywic poliestrowych z
dodatkiem smektytéw modyfikowanych tymi solami.
Badaniami objeto 53 czwartorzedowe sole amoniowe.
Ich wplyw oceniono stosujac uklad modelowy (styren
+ bezwodnik maleinowy), handlowa UP oraz han-
dlowa preakcelerowang UP.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Z powodu niezadowalajgcej  powtarzalnosci
wladciwosci réznych partii produkcyjnych UP (“Poli-
mal 103" oraz “Polimal 101-34 B”) zdecydowali$my sie
na badanie oprécz zywic handlowych, réwniez mode-
lowego ukladu skladajacego sie z réwnomolowych ilo-
$ci styrenu i bezwodnika maleinowego; stosowano
przy tym swiezo destylowany styren i bezwodnik ma-
leinowy rekrystalizowany z toluenu.

Do badanit wykorzystywano bentonit o nazwie han-
dlowej “Monobent-W” (produkt dostarczony przez
zaklad Handlowy SA w Korzeniowie k/Debicy). Po
modyfikacji IV-rz. solami amoniowymi produkt ten
charakteryzowal sie dobrymi wiasciwosciami tiksotro-
pujacymi.

Przedmiotem badari byly nastepujace uklady (tab. 1, 2):

— uklad modelowy (skladajacy sie ze styrenu i bez-
wodnika maleinowego),

— ukiad modelowy + 2% IV-rz. soli amoniowej,

— uklad modelowy + 2% niemodyfikowanego bento-
niftu,

— uklad modelowy + 2% modyfikowanego bentonitu,

— "Polimal 103",

— "Polimal 103" + 2% IV-rz. soli amoniowej,

— "Polimal 103" + 2% modyfikowanego bentonitu,

— "Polimal 101-34 B”,

— "Polimal 101-34 B” + 2% IV-rz. soli amoniowej,

— "Polimal 101-34 B” + 2% modyfikowanego bentonitu.

Modyfikacj¢ bentonitu przeprowadzono w temp.
70°C w $rodowisku alkalicznym, stosujac wybrang
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Tabela 1. Wykaz stosowanych czwartorzedowych soli amonio-
wych o budowie (R,R,R,R)N'X
Table 1. List of quaternary ammonium salts (R,R,R,R,)N*X

Numer
a&:fllcij- R, R, Ry Ry X st]e?v?/-ca
niowej')
1 CH, CH, CH, CH, Cl Fluka
11 |CH OH| CH, CH, C,H,OH @] Merck
14 CH, |CH,OH|CH,OH| CH,COOH Cl Fluka
21 PhCH, | CH, CH, CH, Cl Merck
24 PhCH, | CH; | CH; C,Hp Cl Merck
27 PhCH, | CH, CH, CH,OH Cl Fluka
29 PhCH, | CH, CH, C,,H,,OH Cl Merck
32 PhCH, |CH,OH|C,H,OH CpHy (@] Sigma
35 PhCH, | CH, CH, |C(CH,),C,H,| CI Sigma
36 PhCH, | CH, CH, CgH,, Cl Sigma
43 Ph CH, CH, CH, Cl Merck
51 PhCH, | CH, CH, |C,6%,C,;51%, Cl Lonza
Ci, 9%, Cy 4%
52 Ph CH, CH, 1[C,;2%,C,,57%, Cl Lonza
Ci 11%, C(y 7%
53 CH,, | CH, | CH, [C(12%,C37%,| Cl 1CsO™
C,, 21%

:) Pelny zestaw badanych soli jest podany w [18].
) Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”, Kedzierzy-Ko-
zle.

Tabela 2  Charakterystyka badanych ukladéw
T able 2 Characteristics of systems examined

Symbol ukladu Sklad ukladu

SBM (lub A0) (kompo- | Mieszanina 50% mol. styrenu + 50% mol.
zycja modelowa) bezwodnika maleinowego

Al do A53 Uklad SBM + 2% soli od 1 do 53 (tabela 1)
ABO SBM + 2% bentonitu niemodyfikowanego
AB1 do AB53 Uklad SBM + 2% bentonitu modyfikowane-

go solami od 1 do 53 (tabela 1)

P103 (lub PAD) ”Polimal 103"

P101-34B (lub PA’0) |"Polimal 101-34B”

PA1 do PA53 Uklad P103 + 2% soli od 1 do 53 (tabela 1)

P’Al do P’A53 Uklad P101-34B + 2% soli od 1 do 53 (tabela 1)

PAB1 do PAB53 Uklad P103 + 2% bentonitu modyfikowane-

go solami od 1 do 53 (tabela 1)

P'AB1 do P’AB53 | Uklad P101-34B + 2% bentonitu modyfiko-

wanego solami od 1 do 53 (tabela 1)

czwartorzedowq sél amoniowa. Nastepnie bentonit su-
szono, mielono w moZdzierzu i przesiewano przez sito
o $rednicy “oczka” 0,060 mm. Otrzymane zmodyfiko-
wane smektyty przechowywano w eksykatorze nad
wyprazonymi sitami molekularnymi. Nalezy nadmie-
ni¢, ze wg danych producenta badane przez nas czwar-
torzedowe sole amoniowe nie rozkladaja sie w warun-
kach stosowanych podczas modyfikacji. Nie zaobser-
wowano takze objawéw ich rozkladu podczas pracy z
nimi.

Metody badan

Oznaczano trwalo$¢ i czas zelowania badanych
ukladéw.

Metoda oznaczania trwalosci zgodnie z norma [1]
polega na pomiarze czasu przejécia zywicy ze stanu
cieklego w stan zelu w ustalonej temperaturze (20, 50
lub 70°C); tu stosowaliSmy temp. 50 i 70°C.

Czas zelowania oznaczano zgodnie z norma {19], za
pomocy zaprojektowanego i wykonanego w Politechni-
ce Rzeszowskiej aparatu “Zelpenetrator WB2"
spelniajacego wymagania normy [19]. Umozliwial on
pomiar czasu zelowania i utwardzania oraz $ledzenie
przebiegu zmiany temperatury mieszaniny reakcyjnej
podczas utwardzania.

Odwazong ilo$¢ ukladu umieszczano w kubku poli-
propylenowym w lazni o temp. 25°C na ok. 10 minut,
nastepnie dodawano w ilo$ciach zalecanych w normie
uklad utwardzajacy DMA/NB, czyli roztwér N,N-di-
metyloaniliny i paste nadtlenku benzoilu. W przypad-
ku zywicy preakcelerowanej dodawano wylqcznie NB.
Po doktadnym wymieszaniu, wigczano stoper i miesza-
ning napeiniano probéwke do wysokosci 75 mm. Po
uplywie 60 s uruchamiano program sterujacy praca
aparatu.

Caly proces pomiaru byl sterowany przez program
komputerowy, a uruchamiany i nadzorowany przez
operatora. Proces pomiaru mégl by¢ przerwany przez
operatora w dowolnej chwili, albo przez program ste-
rujacy po uplywie zadanego czasu (od rozpoczecia po-
miaru lub od chwili osiggnigcia maksymalnej tempera-
tury). Program uruchamial obroty celki pomiarowej
oraz rejestrowat i wyswietlal na ekranie nastepujace pa-
rametry:

— czas biegnacego pomiaru i temperature ukladu,

— czas indukqji (czas jaki uplynal od poczatku po-
miaru do wzrostu temperatury o 1°C),

— temperature i czas zelowania (jako poczatek czasu
zelowania przyjmowano chwile, w ktdrej temperatura
byta o 15°C wyzsza od temperatury poczatkowej),

— temperature i czas utwardzania (czas, jaki uplynat
od poczatku pomiaru do chwili, gdy zadzialat czujnik
wskazujacy przekroczenie lepkosci granicznej wy-
noszacej 50 Pa's w temp. 25°C),

— temperature maksymalng i czas, jaki uptynal od
poczatku pomiaru do chwili jej osiggniecia.
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Wyniki pomiaru zapisywano na dysku w pliku tek-
stowym.

OMOWIENIE WYNIKOW

W niniejszej pracy przedstawiamy i omawiamy tylko
wybrane wyniki badan. Pelniejszy ich zestaw mozna
znalez¢ w innych opublikowanych pracach [20, 21], w
ktérych oméwiono wyniki badari wlasciwosci tiksotro-
powych UP zawierajacych modyfikowane smektyty.

Wyniki badari dotyczace trwalo$ci w podwyzszonej
temperaturze oraz reaktywnosci zawieraja tabele 3 i 4.

Jak juz wspomniano, w czeéci badar stosowano mo-
delowy uklad skladajacy si¢ w réwnomolowych ilo-
$ciach z bezwodnika maleinowego i styrenu. W celu
uzyskania punktu odniesienia okredliliémy reaktyw-
noé¢ (oznaczania trwalosci i czasu zelowania) ukladu
modelowego bez dodatku czwartorzedowej soli amo-
niowej (A0 w tabeli 2) oraz ukladu skladajacego sig z
bezwodnika, styrenu i niemodyfikowanej glinki (ABO).

Nastepnie wykonano badania reaktywnosci wszyst-
kich ukladéw — najpierw z dodatkiem soli amoniowej,
a nastepnie z dodatkiem glinki modyfikowanej ta sola.
Dla poréwnania wykonano takze badania wplywu bu-
dowy badanych IV-rz. soli amoniowych na reaktyw-

noé¢ ukladéw z dwoma gatunkami handlowych UP.

Przyklad krzywych Zelowania uzyskanych z zastoso-
waniem “Zelpenetratora WB2” przedstawia rys. 1.
Krzywe majg charakter poréwnawczy i zostaly wyzna-
czone w przypadku ukladu modelowego A0 oraz
ukladéw bez dodatku (ABO) i z dodatkiem soli amonio-
wej o numerze odpowiadajacym numerowi w tabeli 1.
Jak widaé, sole amoniowe zmniejszajgq reaktywnosc¢
ukladéw, ktéra maleje najwyrazniej w przypadku
chlorku tetrametyloamoniowego (Al i AB1).

Jezeli podstawnikami w czwartorzedowej soli amo-
niowej s wylacznie grupy amoniowe to niezaleznie od
temperatury oznaczania (50 i 70°C) nastepuje wyrazne
przedluzenie czasu zelowania i czasu trwato$ci w po-
réwnaniu z kompozycja modelowq (por. A0 i ABO oraz
Al i AB1 w tabeli 3 i 4).

Zamiana jednej grupy metylowej na benzylowa w
czwartorzedowej soli amoniowej (uklady A21 i AB21)
powoduje tylko niewielkie przedluzenie czasu zelowa-
nia, natomiast znaczny, bo okolo jedenastokrotny,
wzrost czasu trwalosci w stosunku do uktadéw bez soli
(A0 i ABO).

Podobna sytuacja ma miejsce wéwczas, gdy zamiast
tej grupy benzylowej wystepuje grupa fenylowa (A43 i
AB43). Analogiczne uklady z zywicq poliestrowa
(oznaczone symbolami PA, PAB, P’A, P'AB), daja po-

Tabela 3. Czastrwalosci ukladéw w podwyzszonej temperaturze oznaczony zgodnie z norma [1] z 0,3% dodatkiem N,N-dimetyloanili-
ny (nie dotyczy ukladéw zawierajacych preakcelerowana nienasycona Zywice poliestrowa P101-34B)
T able 3. Durability of systems at elevated temperature, determined in compliance with the Standard [1] with 0,3% N,N-dimethylaniline

added (but not to systems

containing preaccelerated unsaturated polyester resin P101-34B)

Trwalos¢ w temp. 50°C, h Trwalos¢ w temp. 70°C, h
Numer soli
amoniowej | Uktad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad Uklad
A AB PA PAB P’A P’AB A AB PA PAB P'A P’AB
Bez soli 0,90 0,65 14,5 11,6 12,6 9,5 0,75 0,50 14,0 11,0 12,0 9,0
1 1,65 1,05 39,9 29,8 359 28,0 1,50 0,20 39,0 29,0 35,0 27,0
11 2,20 1,60 36,6 25,7 343 24,6 2,00 1,40 36,0 25,0 33,0 23,5
14 0,70 0,55 14,1 11,2 12,7 9,1 0,50 0,40 13,5 10,0 12,0 8,5
21 14,60 13,50 324,2 191,0 306,7 179,9 14,00 13,00 320,0 187,0 300,0 178,0
24 10,70 9,60 218,0 159,0 208,0 151,0 10,00 9,00 212,0 152,0 206,0 149,0
27 9,50 8,80 179,0 123,0 169,9 1179 8,50 8,00 174,0 118,0 168,0 117,0
29 11,00 10,00 199,0 131,0 192,0 125,0 10,00 9,00 195,0 129,0 190,0 122,0
32 10,50 8,80 175,0 1250 168,8 1119 9,50 8,50 173,0 124,0 168,0 111,0
35 10,90 9,75 218,0 167,0 209,0 164,0 10,00 8,75 215,0 163,0 208,0 160,0
36 10,50 9,50 214,0 160,0 211,0 157,0 9,50 8,50 212,0 159,0 209,0 155,0
43 8,00 7,50 133,5 97.5 129,9 95,6 7,00 6,50 132,5 96,5 128,5 95,0
51 9,00 8,80 201,5 147,0 198,0 137,7 8,00 7,80 200,0 146,0 194,0 135,0
52 9,70 9,20 214,0 164,0 209,8 162,0 7,00 6,50 162,0 122,0 208,0 158,0
53 4,50 3,00 43,0 31,0 39,9 30,2 3,50 2,00 41,0 30,5 39,0 29,0
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Tabela 4. Czas zelowania w temp. 25°C i maksymalna temperatura utwardzania oznaczone zgodnie z norma [19] ukladéw utwardza-
nych ukladem nadtlenkowo-aminowym (oprécz ukladéw zawierajacych preakcelerowana zywice poliestrowa P101-34B, do ktérej dodawano

tylko nadtlenek benzoilu)

Table 4. Gel time at 25°C and maximum curing temperature, determined in compliance with the Standard [19] for peroxide-amine-cured
systems (in addition to systems containing preaccelerated polyester resin P101-34B to which benzoyl peroxide was added only)

Max temp. Max temp. Max temp. Max temp. Max temp. Max temp.
Numer P P P P p P
li .Czas utwardza- .Czas utwardza- 'Czas utwardza- 'Czas utwardza- 'Czas utwardza- F:zas utwardza-
soli zel, s ia °C zel., s e zel, s e zel., s . o zel, s L a zel., s o
amonio- nia, nia, "C nia, "C nia, °C nia, 'C nia, “°C
wej Uklad A Uklad AB Uklad PA Uklad PAB Uklad P’A Uklad P’AB
Bez soli | 108,3 193,3 161,3 141,9 139,8 144,2 206,5 1271 133,3 146,7 204,6 128,0
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Rys. 1. Pordwnanie krzywych zelowania ukladow: a) AO, A1, A21, A43 oraz b) ABO, AB1, AB21, AB43
Fig. 1. Gelling curves in systems: (a) A0, A1, A21, A43 and (b) ABO, AB1, AB21, AB43

dobne wyniki.

Jezeli w soli amoniowej jednym z podstawnikdéw jest
grupa benzylowa, dwa inne sa grupami etylowymi, a
czwarty stanowi dlugi laricuch alifatyczny zawierajacy
12 atoméw wegla (uklady A24, AB24), wtedy zamiana
podstawnikéw etylowych na grupy hydroksyetylowe
(uklady A32, AB32) powoduje pewne skrécenie czasu

zelowania, a nie wywoluje istotnej zmiany czasu
trwaloéci ukladéw (rys. 2a, b oraz tabele 3 i 4). Analo-
giczny jest wplyw modyfikacji w przypadku ukladéw z
zywicq poliestrowa (PA24, PA32, PAB24, PAB32, P'A24,
P'A32, P'AB24, P'AB32).

Pozostale wyniki badari trwalosci i reaktywnosci ré-
wniez wskazuja, ze obecnos¢ jednej lub wiekszej liczby
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Rys. 2. Wplyw budowy soli amoniowej na wartosci czasu
nych uktadcéw

zelowania (a, ¢) oraz czasu trwatosci w temp. 70°C (b, d) wybra-

Fig. 2. Gel time (a, ¢) and durability at 70°C (b, d) of selected systems in relation to ammonium salt structure

grup hydroksylowych w laricuchu alifatycznym powo-
duje skrécenie czasu zelowania, niemal nie zmieniajac
przy tym czasu trwalosci.

Zwigkszenie liczby atoméw wegla w jednym z pod-
stawnikéw z 2 do 12 (uklady z solami 27, 29) niezale-
znie od rodzaju pozostalych podstawnikéw powoduje
niewielkie przedluzenie czasu zelowania i czasu
trwalosci (rys. 2c, d oraz tabele 3 i 4).

Gdy jednym z podstawnikéw jest grupa benzylowa,
drugi i trzeci s3 grupami metylowymi, a czwartym jest
prosty lancuch alifatyczny, zawierajacy osiemnascie
atoméw wegla (uklady z solq nr 36), to zamiana tego
ostatniego podstawnika na rozgaleziony laricuch alifa-
tyczny zawierajgcy niemal taka samg liczbe atomdéw
wegla (uktady A35, AB35) prawie nie wplywa na war-
tosci czasu zelowania i czasu trwalosci, natomiast bar-

dzo korzystnie zmienia tiksotropowe wlasciwosci od-
powiednich kompozycji UP z modyfikowanymi smek-
tytami.

Jezeli w czwartorzedowych solach amoniowych, w
ktérych podstawnikami byly wylqcznie grupy metylo-
we (uklad z solg nr 1) dokonamy zamiany dwéch grup
metylowych na hydroksybutylowe, spowoduje to skro-
cenie czasu zelowania i czasu trwalosci. Takze zmiana
grupy metylowej na metylenokarboksylowg wyraznie
skraca czas zelowania. Zamiana ta wplynela negatyw-
nie na czas trwalosci, ktéry ulegt drastycznemu skré-
ceniu i byl mniejszy nawet od czasu trwalosci ukladéw
nie zawierajacych czwartorzedowej soli amoniowej.

W celu sprawdzenia wybranych rezultatéw badar
trwatosci i reaktywnosci, wykonaliémy analogiczne ba-
dania w przypadku ukladéw z technicznymi czwarto-
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rzegdowymi solami amoniowymi (sole 51, 52 i 53 w ta-
beli 1). Badania te potwierdzily zdecydowanie korzyst-
niejszy wplyw podstawnikéw aromatycznych (grupy
benzylowej z soli 51 oraz grupy fenylowej z soli 52) niz
alifatycznych (sél 53) na trwalo$¢ i reaktywnosé¢ bada-
nych ukladéw; wplyw ten przejawia sie wyraznym
przedtuzeniem czasu trwalosci i skréceniem czasu zelo-
wania.

PODSUMOWANIE

Wyniki naszych badari prowadza do ogdlnego wnio-
sku, ze obecnos¢ czwartorzedowej soli amoniowej w
UP zaréwno mieszanej bezposrednio z zywicg, jak i za-
wartej w modyfikowanym bentonicie wptywa korzyst-
nie na przedluzZenie czasu trwalosci. Wplyw ten zalezy
od budowy czwartorzedowej soli amoniowej.

Najlepsze rezultaty uzyskalismy w przypadku soli,
ktére zawieraly co najmniej jeden podstawnik aroma-
tyczny (najlepiej benzylowy), a pozostale byly pod-
stawnikami alifatycznymi o liczbie atoméw wegla od 1
do 4. Pozytywnie wplywa na czas zelowania obecnos¢
w podstawnikach grup hydroksylowych, ktére powo-
dujq skrécenie czasu zelowania, z zachowaniem dosta-
tecznej trwalosci zywicy. Niekorzystnie natomiast
wplywa obecnosé grup karboksylowych, ktére dra-
stycznie zmniejszajq czas trwalosci, krétszy w tym
przypadku od czasu trwalosci czystej UP.

Zwigkszenie liczby atoméw wegla w podstawnikach
lub ich nieliniowa budowa powoduja przedtuzenie cza-
su zelowania, zwlaszcza w przypadku ukladéw z IV-rz.
solami amoniowymi zawierajacymi wylacznie pod-
stawniki alifatyczne; zastosowanie do modyfikacji ben-
tonitu soli zawierajacej takie podstawniki polepsza za
to wlasciwosci tiksotropowe ukladéw UP—modyfiko-
wany bentonit.

Praca finansowana w czgsci przez Komitet Badari Nauko-
wych w ramach grantu nr 3 T09A 021 14.
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