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Wilasciwosci adhezyjne maloczasteczkowego polimeru
modyfikowanego nanokrzemionka i dezintegrowanego
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Streszczenie: Zbadano skuteczno$¢ hydrofobizacji powierzchni cegly ceramicznej petnej za pomoca pre-
paratu na bazie nanopolimeréw. Proces polegat na zanurzeniu cegly na 15 s w roztworze nanopolimeru
modyfikowanego dodatkiem nanokrzemionki i dezintegrowanego ultradzwigkami. Miara wlasciwosci
adhezyjnych hydrofobowej nanobtonki powstatej na powierzchniach cegiet byla warto$¢ swobodnej
energii powierzchniowej y, (SEP) wyznaczanej metodg Owensa—Wendta na podstawie katéw zwilzania
powierzchni prébek woda destylowang oraz dijodometanem. Oceniano wptyw ultradzwiekéw oraz
dodatku nanokrzemionki do roztworu polimeru na wybrane wilasciwosci adhezyjne hydrofobizowanej
powierzchni badanego materiatu.

Stowa kluczowe: nanopolimery, nanokrzemionka, swobodna energia powierzchniowa, hydrofobizacja,
ultradzwieki.

Adhesive properties of low molecular weight polymer modified with nanosi-
lica and disintegrated ultrasonically for application in waterproofing ceramics

Abstract: The results of studies on the effectiveness of hydrophobization of ceramic brick surface using a
formulation based on nanopolymers are described. Each series of the specimens was immersed for 15 s in
a solution of nanopolymer — whose structure and composition were additionally modified with nano-
silica — and subjected to ultrasonication. The adhesive properties of the hydrophobic nanofilm created
on the surface of the bricks were determined by measuring the surface free energy y, (SFE) with
Owens—Wendt method using the contact angles of the specimen surface for distilled water (strongly po-
lar liquid) and diiodomethane (non-polar liquid). Based on these results, the effects of sonication and ad-

dition of nanosilica on the selected adhesive properties of the material surface were investigated.

Keywords: nanopolymers, nanosilica, surface free energy, hydrophobization, ultrasounds.

Obiekty zabytkowe oraz inne budowle, ktérych mury
wykonano z cegly ceramicznej lub kamieni naturalnych
(wapienie, piaskowce), ulegaja degradacji, poniewaz nie
maja odpowiednich izolacji wodochronnych lub innych
zabezpieczen przed dziataniem wilgoci i wody. Porowata
struktura materiatow budowlanych charakteryzuje sie
sktonnoscig do utrzymywania wody w swojej objetosci.
Dzialanie zmiennej temperatury i wilgoci powoduje
niszczenie wbudowanego materiatu [1], pogorszenie
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jego wlasciwosci fizyko-mechanicznych, przede wszyst-
kim trwalosci [2], ma takze wplyw na jego estetyke i kom-
fort uzytkowania.

Jednym ze znanych sposobdéw zabezpieczania ele-
mentéw porowatych w budowlach przed wplywem wil-
goci oraz wody jest hydrofobizacja [3] wykonywana przy
uzyciu roznych preparatow, gtéwnie na bazie polimeréw
inanopolimeréw [4, 5]. Roztwory polimeréw, nanoszone
na powierzchnie cegly lub kamieni naturalnych metoda
malowania, natryskiwania pod ci$nieniem, zanurzania
czy nasycania, zostajg wprowadzone w strukture poro-
watg i w réznym stopniu wypelniaja wolne przestrzenie
w objetosci materiatu. Po zeszkliwieniu i ustabilizowaniu
struktury polimer lub nanopolimer tworzy na powierz-
chni materiatu cienka blonke ograniczajaca wnikanie
wilgoci i wody.

W artykule oceniono wptyw hydrofobizadji przy uzy-
ciu matoczasteczkowego preparatu polimerowego na ba-
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zie siloksanow z dodatkiem nanokrzemionki, o struktu-
rze dezintegrowanej za pomoca ultradzwiekow o czes-
totliwosci 24 kHz, na wilasciwosci adhezyjne oraz fizy-
ko-mechaniczne cegly ceramicznej.

Skutecznos¢ hydrofobizacji oceniano na podstawie
wlasdciwosci adhezyjnych warstwy nanobtonki powstatej
na powierzchni cegly. Miara tych wiasciwosci byta wyz-
naczona wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) [6—9]. SEP jest funkcja termodynamiczna [10], opi-
sujaca stan réwnowagi na powierzchni badanego mate-
riatu [11]. Badania SEP oraz jej sktadowych — polarnej i
dyspersyjnej — wykonano metoda Owensa—Wendta
[12]. Na wielko$¢ poszczegdlnych sktadowych maja
wplyw oddziatywania na granicy faz gaz-ciecz-cialo sta-
fe [13, 14]. Sktadowa polarna zalezy gléwnie od sit o cha-
rakterze chemicznym [15, 16], sktadowa dyspersyjna na-
tomiast jest wielkoscia zalezna od stopnia rozproszenia
i adsorpcji danej cieczy na powierzchni materiatu [17].

Strukture zeszkliwionej btonki na powierzchni bada-
nej cegly oceniano na podstawie analizy SEM.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy i przygotowanie probek do badan

Badania przeprowadzono w 5 seriach, z ktorych kaz-
da sktadata sie z 6 probek. Probki wycieto z cegly cera-
micznej charakteryzujacej si¢ nastepujacymi parametra-
mi: gestoéé objetosciowa 1,69 kg/m®, porowatosé catkowi-
ta 33,6 %, nasigkliwo$¢ 12 %, wytrzymatos¢ na $ciskanie
10 MPa. Cegta jest materiatem heterogenicznym i poro-
watym, co wymusza staranne przygotowanie probek do
badan, gdyz niejednorodnos¢ materiatu skutkuje zakto-
ceniami mierzonych wartosci.

Prébki cegly wysuszono do statej masy, zwazono,
a nastepnie poddano hydrofobizacji przez zanurzenie
na 15 s w preparacie Funcosil SNL firmy Remmers na
bazie dialkilosiloksanéw, o lepkoscin=1,08-10°Pa-s,
napieciu powierzchniowym ¢ =23,51 - 103 N/m, ilora-
zie napigcia powierzchniowego i lepkosci 6/n = 21,59,
gestodci w temp. 20 °C p=0,81 g/cm’. W fazie wstepnej
preparat sktadat sie z matoczasteczkowych oligome-
row dialkilosiloksanowych (w ilosci 7 % masy prepa-
ratu), ktérych nosnikiem byty weglowodory alifatycz-
ne o niklym zapachu, petnigce role rozpuszczalnika
organicznego. Naniesione na powierzchnie cegly czas-
teczki siloksandw, na skutek kontaktu z woda zawarta
w materiale ceramicznym ulegaty polikondensacji
hydrolitycznej. W efekcie na powierzchni cegly po-
wstata szczelna powtoka ztozona z makroczasteczek
polisiloksanéw. W charakterze napetniacza zastoso-
wano nanokrzemionke hydrofilowa firmy BASF o
ziarnach wielkosci 50 —100 nm.

Przygotowanie poszczegdlnych probek do badan
obejmowato:

— seria A — zanurzenie w niemodyfikowanym roz-
tworze nanopolimeru na 15 s;

— seria B — dezintegracje roztworu polimeru za po-
moca ultradzwiekéw w ciggu 15 min, nastepnie zanurze-
nie probek w tak przygotowanym preparacie na 15 s;

— seria C — dezintegracjg roztworu polimeru z do-
datkiem 0,5 % mas. nanokrzemionki (masa polimeru
450 g) za pomoca ultradzwiekow w ciggu 15 min, nastep-
nie zanurzenie probek w tak przygotowanym preparacie
nal5s;

— seria D — dezintegracje roztworu polimeru z do-
datkiem 1 % mas. nanokrzemionki (masa polimeru 450 g)
za pomocy ultradzwiekow w ciggu 15 min, nastepnie
zanurzenie probek w tak przygotowanym preparacie na
15s;

— seria E — dezintegracje roztworu polimeru z dodat-
kiem 1,5 % mas. nanokrzemionki (masa polimeru 450 g) za
pomoca ultradzwigkéw w ciggu 15 min, nastepnie zanu-
rzenie probek w tak przygotowanym preparacie na 15 s.

Dodatkowo po trzy probki z serii A i B ponownie
zanurzano w niemodyfikowanym roztworze nanopoli-
meru (oznaczenia serii Al i B1).

Dezintegracje roztworéw prowadzono za pomocg
stacjonarnego sonifikatora laboratoryjnego z koncowka
UP400 o mocy 400 W, posiadajacego certyfikat DIN-EN
ISO 9001.

Metodyka badan

Wszystkie prébki przechowywano przez 14 dni w
warunkach laboratoryjnych w temp. 20—22 °C oraz wil-
gotnosci powietrza 50 —55 %, po czym, na podstawie oz-
naczonych katéw zwilzania, okre$lano warto$¢ swobod-
nej energii powierzchniowej metoda Owensa—Wendta
zgodnie z réwnaniami [1, 10, 18, 19]:

Yo=vi+y! 1)

v,(cos0,+ 1) | 1L .y, -(cosO, + 1)

YZU
1 Yd
2 x/E—, v’,}y%

s Yo (€OSO, +1) =24yl -5

vy = 2y ©)
gdzie: y!, v/ — skladowa, odpou{/viednio, dyspersyjna i
polarna swobodnej energii powierzchniowej badanego
materiatu, v, v, — swobodna energia powierzchniowa
dijodometanu i wody destylowanej, v, y& — skladowe
dyspersyjne swobodnej energii powierzchniowej, odpo-
wiednio, dijodometanu i wody, v/, v, — sktadowe polar-
ne swobodnej energii powierzchniowej, odpowiednio,
dijodometanu i wody, 0, 6, — katy zwilzania, odpo-
wiednio, dijodometanem i woda.

W badaniu wykorzystano wode destylowang — ciecz
silnie polarna (y?, =51 mJ/m? y, = 72,8 mJ/m?) i dijodome-
tan (y4 = 2,3 mJ/m’, y, = 50,8 mJ/m?).

— Pomiar kata zwilzania 6 [10, 18 —20] powierzchni
badanej prébki ciecza pomiarowa wykonano za pomoca
goniometru PGX (rys. 1).
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Rys. 1. Widok kropli: a) wody destylowanej, b) dijodometanu na powierzchni probki

Fig. 1. Image of the drop of: a) distilled water, b) diiodomethane on the specimen surface

— Strukture powtoki hydrofobizujacej kazdej serii
probek oceniano na podstawie zdje¢ wykonanych za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),
w powigkszeniu 8000x.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na podstawie wartosci kata zwilzania powierzchni
probek oszacowano wielko$¢ SEP i jej sktadowych
(rys. 2). Pozwolito to na okreslenie wtasciwosci hydrofo-
bowych roztworow polimeru modyfikowanego dodat-
kiem nanokrzemionki, poddanych dziataniu ultradzwie-
kow (tabela 1).

Tabela 1. Wartosci katow zwilzania: 6,, — woda destylowana,
6, — dijodometanem; ¢ — odchylenie standardowe
Table 1. Values of contact angle: 0, — distilled water, 6, — di-

iodomethane, c — standard deviation

Oznaczenie serii B¢, © c 0, © c
Seria A 130,66 1,45 42,70 2,09
Seria Al 131,52 1,86 80,94 3,47
Seria B 138,98 2,91 94,94 3,44
Seria B1 139,30 2,64 97,24 3,92
Seria C 143,82 4,74 96,70 5,82
Seria D 142,30 2,45 104,14 3,23
Seria E 141,78 3,31 99,48 5,52

Badania wykazaly wptyw dziatania ultradzwiekow i
modyfikacji polimeru dodatkiem nanokrzemionki na
ksztalttowanie wspomnianych parametréw. Najwigksza
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (zaréwno
sktadowej dyspersyjnej, jak i polarnej) wykazywaty
probki serii A, natomiast najmniejsze wartosci — probki
serii D. Swobodna energia powierzchniowa probek serii
A byta o 74 % wigksza niz wartos¢ SEP odpowiadajaca
probkom serii B. Otrzymane wartosci SEP probek serii A
i B swiadcza o korzystnym wptywie ultradzwigkdéw na
wartodci v, v/ i y” — ich zmniejszenie skutkuje zmiana
wlasciwosci adhezyjnych powloki hydrofobowe;j.

Energia zastosowanych ultradzwiekéw (moc 400 W
i czestotliwos¢ 24 kHz), zaabsorbowana przez czasteczki
nanopolimeréw wywotata szereg zjawisk, takich jak
punktowe podgrzanie oraz ruch i drgania czastek, ktore
ulatwialy zmieszanie faz polimeru i statej nanokrze-
mionki. Wspomniane procesy byly skutkiem zwigkszo-
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Rys. 2. Swobodna energia powierzchniowa i jej skladowe
Fig. 2. Surface free energy and its components

nej adhezji i tworzenia sie mikropotaczen mechanicz-
nych, dzigki ktérym w toku zanurzania probki w prepa-
racie hydrofobizujacym byto mozliwe wtloczenie poli-
meru (pod wplywem ci$nienia zewnetrznego) w poro-
wata strukture cegly (seria B).

W przypadku prébek serii C, D i E dezintegracja
nanopolimeru, spowodowana opisanymi zjawiskami,
umozliwila aktywacje i wniknigcie SiO, w jego strukture
oraz powstanie nowych wigzan (wykorzystujacych
gléwnie oddziatywania van der Waalsa) miedzy czas-
teczkami nanokrzemionki i polimeru. Mozna zauwazy¢,
ze warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej nie zale-
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zy od ilosci nanokrzemionki dodanej do roztworu poli-
meru. Najmniejsza wartos¢ SEP, a wigc najlepsze wiasci-
wosci hydrofobowe, wykazywaty probki z serii D, w kto-
rych zawartos¢ krzemionki wynosita tylko 1 % mas. Swo-
bodna energia powierzchniowa byta w tym przypadku
0 81 % mniejsza niz SEP probek serii A, szczegolnie nie-
wielka byta warto$¢ sktadowej polarnej, mniejszej o 89 %.
Nalezy takze zaznaczy¢, ze ponowne zanurzenie probek
w nanopolimerze spowodowalo znaczne zmniejszenie (o
56 %) wartosci SEP tylko w przypadku probek serii Al.

Zalezno$¢ miedzy wartosciami sktadowych SEP moz-
na przeanalizowac takze na podstawie wyznaczonych
katow zwilzania (tabela 1). W przypadku probek serii A
wartosc 0, (kat zwilzania dijodometanem) zawiera sie¢ w
przedziale 40—45 °C, wartos¢ 0,, (kat zwilzania woda)
natomiast wynosi ok. 130°. Wartos¢ 6, odnoszaca sie do
probek serii D wyraznie wzrosta do 102—107°, dzieki
czemu powstata powloka skuteczniej ogranicza wchta-
nianie cieczy o charakterze zaréwno polarnym (woda),
jak i apolarnym (rozpuszczalnikéw organicznych).

Rysunek 3 przedstawia obraz SEM powierzchni pro-
bek wszystkich badanych serii.

Na rys. 3a wida¢ wyrazna, amorficzno-krystaliczng
strukture wytworzonej btonki o duzych ziarnach utozo-
nych losowo, z lukami i kawernami (seria A). Struktura
powierzchni probki serii B (rys. 3b) jest bardziej uporzad-
kowana, ma mniejsza liczbe luk wokot ziaren, ktére sa
bardziej ptaskie i wyrazistsze niz ziarna na powierzchni
probek serii A. Rysunki 3¢, 3d i 3e przedstawiajg obraz

a)

. ] ¥
g Opm |

% v

Rys. 3. Mikroskopowy obraz SEM (powiekszenie 8000x) powierzchni probek serii: a) A, b) B,¢) C,d) D, e) E

zeszkliwionej nanobtonki na powierzchniach probek
serii C, D i E. Widoczna jest struktura drobnoziarnista
(ziarna o $rednicy 10-krotnie mniejszej niz w serii A i B)
i wtérna warstwa ztozona z czgstek nanokrzemionki.

Mozna stwierdzi¢, ze dodatek do polimeru nanokrze-
mionki korzystnie wplynat na jakos$¢ pokrycia powierz-
chni prébek z cegly ceramicznej; przestrzenna struktura
wytworzonej na ich powierzchni nanobtonki jest bardziej
szczelna i uporzadkowana. Potwierdzeniem tego faktu
sa wyznaczone wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej probek, a zwlaszcza mata wartos¢ sktadowej po-
larnej i stosunkowo nieduza wartos¢ skladowej dysper-
syjnej (tabela 1).

PODSUMOWANIE

Dezintegracja za pomoca ultradzwiekéw struktury
nanopolimeru, uzytego do hydrofobizacji powierzchni
cegly porowatej, zwieksza skuteczno$¢ procesu i wptywa
na poprawe wiasciwosci hydrofobizujacych modyfiko-
wanego materialu. Zjawiska zachodzace w roztworze
nanopolimeru poddanego dziataniu ultradZwiekéw spo-
wodowaly wyrazne zmniejszenie warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej, zwtaszcza sktadowej polarnej,
w istotnym stopniu wptywajacej na wiasciwosci hydro-
fobowe tworzacej sie nanobtonki. Dodatek do roztworu
polimeru nanokrzemionki przyczynit si¢ do znacznego
zwigkszenia katow zwilzania modyfikowanej powierz-
chni cegly zardwno ciecza silnie polarna, jak i ciecza apo-

[ 10um |

Fig. 3. Microscopic SEM image (magnification 8000x) of the surface of sample series: a) A, b) B,¢) C,d) D, e) E
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larng, a takze do uporzadkowania nanokrystalicznej
struktury btonki wytworzonej na powierzchni prébek.
Przedstawione wyniki badan moga by¢ wykorzystywa-
ne w pracach nad zabezpieczeniem porowatych materia-
16w budowlanych przed dziataniem wilgoci i wody.
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