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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania modyfikowanego montmorylonitu stosowa-
nego przede wszystkim jako napetniacz kompozytéw na osnowie polimerowe;j.

Rola glinokrzemiandw wyraznie wzrosta po osiggnieciu popularnosci nanokompozytéw polimero-
wych, czyli takich kompozytéw, w ktérych osnowa polimerowa zawiera réwnomiernie rozproszone
czastki napetniacza o przynajmniej jednym wymiarze nieprzekraczajgcym 100 nm (tak zwane nanona-
petniacze). Jednym z najpopularniejszych nanonapetniaczy mineralnych jest glinokrzemian o nazwie
montmorylonit (MMT). Montmorylonit wykazuje tréjwarstwowg strukture, na ktorg sktadajg pakiety
w ksztalcie ptytek zbudowane z dwdch zewnetrznych warstw tetraedréow tlenowo-krzemowych, zgrupo-
wanych wokét centralnej warstwy oktaedréw glinowo-tlenowo-wodorotlenowych. Grubosé pakietu MMT
wynosi 0,96 nm, natomiast pozostate wymiary dochodzg do 2 um. Pomiedzy pakietami znajdujg sie
kationy metali alkalicznych, gtéwnie sodu, wapnia badz potasu, stad wyrdznia sie montmorylonity so-
dowe, potasowe lub wapniowe. Specyficzna struktura montmorylonitu powoduje, ze wykazuje on silne
wtasciwosci sorpcyjne wzgledem réznego rodzaju zwigzkoéw nieorganicznych i organicznych. Wiasci-
wos$¢ ta oznaczana skrétem CEC, nazywana jest zdolnoscig wymienng kationdw lub pojemnoscig sorp-
cyjng kationéw (cation exchange capacity) i wyrazana jest w meqg/100g montmorylonitu (mmoli/100g
montmorylonitu). Ze wzgledu na swojg strukture MMT wykazuje silnie hydrofitowy charakter, co ograni-
cza jego kompatybilno$¢ z wiekszoscig masowo stosowanych hydrofobowych polimeréw, takich jak po-
lietylen czy polipropylen. Zatem, aby MMT mogt by¢ stosowany w roli napetniacza takich polimeréw
zachodzi konieczno$¢ modyfikacji jego powierzchni. Wysoka zdolno$¢ wymiany kationéw powoduje, ze
procesy modyfikacji MMT zwykle prowadzi sie na drodze reakcji wymiany jonowej, podczas ktérej alka-
liczne kationy MMT wymienianie sg na réznego rodzaju kationy nieorganiczne lub organiczne, najcze-
$ciej soli amoniowych z dlugimi ftancuchami alkilowymi, zwykle C16—C18. Efektem modyfikacji jest
zmiana charakteru MMT na hydrofobowy oraz wzrost odlegtosci pomiedzy jego warstwami (ptytkami),
co jest szczegodlnie istotne podczas wytwarzania nanokompozytéw z MMT.

Obecnie producenci oferujg bardzo szerokg game montmorylonitow modyfikowanych réznego
typu IV-rzedowymi solami alkiloamoniowymi, przeznaczonych do wytwarzania nanokompozytow.
Szczegotowy opis najpopularniejszych na rynku modyfikowanych montmorylonitéw znalezé mozna
w polskim patencie 213782.

Literatura, dotyczgca sposobéw modyfikacji MMT jest bardzo obszerna. Zdecydowana wiekszo$é
badan dotyczy modyfikacji montmorylonitu przy uzyciu IV-rzedowych soli alkiloamoniowych, gdzie ka-
tion azotu podstawiony jest zwykle grupami metylowymi i/lub benzylowymi i/lub wodorem oraz grupami
alkilowymi z dtugimi fancuchami weglowymi, zwykle od C10 do C18, na przykfad chlorek dioktadecylo-
dimetyloamoniowy (Sun H., i in., Colloids. Surf. A, 2013, 426, 26-32, Mittal V., Appl. Clay. Sci, 2012,
56, 103-109) czy bromek oktadecylotrimetyloamoniowy (Hrachowa J., i inni, J. Therm. Anal. Calorim.,
2010, 101, 161-168) lub chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy (Araujo E. M., i in., J. Therm. Anal.
Calorim., 2007, 90, 841-848). Obszerny opis proceséw modyfikacji montmorylonitu przy uzyciu wyzej
wymienionych zwigzkéw mozna znalez¢ w pracy Pagacz J., Pielichowski K., Czasopismo Techniczne,
2007, zeszyt 1/Chemia, 133-147, 426, 25-32 czy Ultracki L. A., ,Clay-containing polymeric nanocom-
posites”, Rapra Technology Ltd., Vol. 1, 2004 oraz Pavlidou S., Papaspyrides C.D., Prog. Polym. Sci.,
2008, 33, 1119-1198. W opisie patentowym US 2012/0316264 zastrzezono sposéb modyfikacji mont-
morylonitu z wykorzystaniem zwigzku modyfikujgcego w postaci bromku alkilotrimetyloamoniowego
o diugo$ci taricucha alkilowego od 12 do 16 atomdéw wegla, na przyktad bromku dodecylotrimetylo amo-
niowego, heksadecylotrimetyloamoniowego, oktadecylotrimetylo amoniowego lub stearylotrimetyloa-
moniowego lub ich mieszaninie. W pierwszym etapie montmorylonit dyspergowano w wodzie, uzyskujgc
zawiesing o stezeniu ponizej 90% wagowych, ktdrag nastepnie mieszano mechanicznie ze zwigzkiem
modyfikujgcym w temperaturze 60—-80°C w czasie okoto 4 godzin. Stosunek wagowy zwigzku modyfi-
kujgcego do montmorylonitu wynosit 50—70%. Opisano takze drugi wariant procesu modyfikacji, w kto-
rym montmorylonit przed mieszaniem ze zwigzkiem modyfikujgcym dyspergowano w wodzie przy uzy-
ciu ultradzwiekéw przez okoto 1 godzine. Procesy modyfikacji montmorylonitu z wykorzystaniem czwar-
torzedowych soli alkiloamoniowych opisano rowniez w CN 104530774, CN 104799017, CN 105585709
oraz UA 80913 i UA 74740.

W roli modyfikatorow MMT stosuje sie takze sole fosforanowe czy pirydynowe (US 5.707.439,
1998). Znane sg takze prace (Awad W.H., i in., Thermochim. Acta, 2004, 409, 3-11, He A., i in., Polym.
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Degrad. Stab., 2010, 95, 651-655, V. Mittal, J. Thermoplast. Comp. Mater., 2009, 22, 453), w ktérych
MMT modyfikowano przy uzyciu soli alkilo-imidazoliowych o ponizszym wzorze ogéinym:

O,

gdzie: R1, R2 i Rs—wodér i/lub grupy alkilowe o diugosci tahcucha od C1 do Cis i/lub grupy alkilowe
o dtugosci fancucha od Ci1 do Cis zakoniczone grupg OH.

W polskim opisie patentowym 220616 oraz 220622 przedstawiono sposéb modyfikacji montmo-
rylonitu przy uzyciu przy uzyciu soli amidoamoniowych lub protonowanych amidoamin, stanowigcych
pochodne N-(3-dimetyloaminopropylo) kwaséw ttuszczowych, wywodzgcych sie z oleju kokosowego
0 wzorach ogoéinych:
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gdzie R, R1 = tancuch alkilowy, zawierajgcy 10—16 atoméw wegla oraz jednonasycony tancuch
alkilowy o 16 atomach wegla, pochodzacy z kwasu oleinowego oraz fancuch, zawierajacy 16 atomow
wegla i dwa wigzania nienasycone, pochodzacy z kwasu linolowego, Rz = grupa benzylowa lub mety-
lowa, X- = jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy, wodorosiarczanowy (VI), metylosiarczanowy, szczawia-
nowy lub winianowy, y =1-2.

Z kolei w patencie 221105 zastrzezono sposob modyfikacji montmorylonitu przy uzyciu soli ami-
doamoniowych lub protonowanych amidoamin, stanowigcych pochodne N-(3-dimetyloaminopropylo)
amidu kwasu 12-hydroksystearynowego o wzorze:
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Ze stanu techniki znany jest takze sposéb otrzymywania modyfikowanego montmorylonitu przy
uzyciu soli z grupy imidazolin, nalezgcych do halogenkéw 1-[n-(alkilokarbamoilo) alkilo]-1-alkilo-2-alkilo-
imidazoliowych, podstawionych tancuchami alkilowymi naturalnych kwaséw ttuszczowych o dtugosci od
10 do 22 atoméw wegla, ktéry przedstawiono w zgtoszeniu patentowym 407730. Wzér ogdiny zastrze-
zonych modyfikatorow ma nastepujgca postac:

X
N
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RT/éN* R1
R2” ™(CH,n—NH

gdzie: R1 = tancuch alkilowy o dlugosci od 10 do 22 atomoéw wegla, R2= grupa benzylowa, metylowa
lub wodor, X- = jon chlorkowy, bromkowy lub jodkowy, n = 1-10.

Montmorylonit dyspergowano w wodzie i/lub w rozpuszczalniku organicznym i mieszano ze zwigz-
kiem modyfikujgcym w temperaturze 50—100°C w czasie nie krotszym niz 30 minut, stosujgc 10-150 mmoli
soli z grupy imidazolin na 100 g montmorylonitu.

W sposobie otrzymywania modyfikowanego montmorylonitu wedtug wynalazku stosuje sie mo-
dyfikatory z grupy soli imidazolin, wytworzone na bazie alifatycznych i/lub aromatycznych dikarboksylo-
wych kwasow ttuszczowych o dtugosci fancucha alkilowego od 6 do 10 atomoéw wegla lub alifatycznych
monokarbosylowych kwaséw ttuszczowych o dlugosci od 10 do 18 atomdw wegla zawierajgcych od
1 do 3 wigzan nienasyconych i alifatycznych lub aromatycznych dikarboksylowych kwasow ttuszczo-
wych o dtugosci tancucha alkilowego od 6 do 10 atomow wegla. W przeciwienstwie do soli imidazolin
zastrzezonych w zgtoszeniu 407730, pierscien imidazolowy zwigzkéw modyfikujacych w sposobie we-
dtug wynalazku podstawiony jest z jednej lub z obu stron dtugimi tancuchami alkilowymi, zakohczonymi
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aktywng grupg karboksylowg. Taka budowa modyfikatora moze przyczynic sie nie tylko do wzrostu od-
legtosci miedzywarstwowej w montmorylonicie, ale takze do wytworzenia trwatych wigzan estrowych
pomiedzy modyfikatorem a grupami hydroksylowymi montmorylonitu.

Celem wynalazku byto opracowanie prostego i skutecznego sposobu otrzymywania modyfikowa-
nego montmorylonitu, cechujgcego sie trwatym potgczeniem montmorylonitu ze zwigzkiem modyfikujg-
cym oraz zwiekszong odlegtoscig miedzywarstwowa, ktory moze byc¢ stosowany jako napetniacz two-
rzyw poliolefinowych.

Okazato sie, ze mozliwe jest otrzymanie w prosty sposéb skutecznego i niedrogiego napetniacza
tworzyw sztucznych — montmorylonitu modyfikowanego przy uzyciu soli z grupy imidazolin, wytworzo-
nych na bazie alifatycznych i/lub aromatycznych dikarboksylowych kwaséw ttuszczowych o diugosci
tancucha alkilowego od 6 do 10 atomoéw wegla lub alifatycznych monokarboksylowych kwasow ttusz-
czowych o dlugosci od 10 do 18 atomoéw wegla zawierajgcych od 1 do 3 wigzan nienasyconych i alifa-
tycznych lub aromatycznych dikarboksylowych kwaséw ttuszczowych o diugosci tancucha alkilowego
od 6 do 10 atomow wegla.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze montmorylonit dysperguje sie w rozpusz-
czalniku organicznym w proporcji masowej od 1:2 do 1:8 w czasie nie krétszym niz 30 minut, do tak
przygotowanej zawiesiny wprowadza sie silny kwas mineralny w proporcji masowej do rozpuszczalnika
organicznego od 0,01:1 do 0,03:1, a nastepnie zwigzek modyfikujgcy o wzorze ogdéinym:

X

! N~ “R3—cooH

gdzie:

R1 = fancuch alkilowy o dtugosci od 10 do 18 atomdw wegla zawierajacy od 1 do 3 wigzan niena-
syconych lub tancuch alkilowy o diugosci od 6 do 10 atomoéw wegla zakohczony grupg karboksylowg
lub pierscien benzenu podstawiony grupg karboksylowg

R2 = grupa benzylowa lub wodér,

Rs = tancuch alkilowy o dtugosci od 6 do 10 atomdéw wegla lub pierscieh benzenu,

X- = jon bromkowy lub chlorkowy,

n=1-6,

w proporcji masowej do montmorylonitu od 0,2:1 do 1:1, proces modyfikacji prowadzi sie w tem-
peraturze 50-90°C w czasie 1-4 godzin, nastepnie wprowadza sie srodek suszgcy w proporcji masowej
do montmorylonitu od 0,1:1 do 0,4:1, po czym rozpuszczalnik i srodek suszgcy usuwa sie, a osad mo-
dyfikowanego montmorylonitu suszy sie i ewentualnie mieli sie do postaci proszku.

Korzystnie jest, jezeli proces modyfikacji prowadzi sie w temperaturze 60—-85°C.

Korzystnie jest, jezeli stosuje sie proporcje masowe montmorylonitu do zwigzku modyfikujgcego
od 1:0,3 do 1:0,6.

Korzystnie jest, jezeli montmorylonit dysperguje sie w rozpuszczalniku organicznym w tempera-
turze 30-60°C.

Korzystnie jest, jezeli stosuje sie rozpuszczalniki organiczne o temperaturze wrzenia nie wyzszej
niz 90°C.

Zwigzki modyfikujgce posiadajg charakter amfifilowy, bowiem zawierajg w swojej strukturze grupy
polarne oraz ditugi, hydrofobowy taricuch weglowy. Podczas procesu modyfikacji, mniejsze, nieorga-
niczne kationy metali alkalicznych montmorylonitu wymieniane sg na wieksze kationy organiczne
zwigzku modyfikujgcego, przy czym ze wzgledu na ujemny tadunek warstw krzemowych dodatnio na-
tadowane ,gtowy" podstawianych jonéw usytuowane sg na powierzchni ptytek, natomiast ,ogon", czyli
dtugi tancuch alifatyczny znajduje sie w przestrzeni miedzy ptytkami montmorylonitu. W rezultacie na-
stepuje zmiana charakteru powierzchni montmorylonitu z hydrofitowego na hydrofobowy, co jest szcze-
golnie istotne podczas stosowania montmorylonitu w roli nanonapetniacza niepolarnych polimeréw, ta-
kich jak masowo stosowany polietylen czy polipropylen. W efekcie wprowadzony zwigzek modyfikujgcy
powoduje wzrost odlegtosci pomiedzy poszczegdlnymi ptytkami montmorylonitu, co z kolei umozliwia
wnikanie makroczgstek polimeru w tak powstate przestrzenie i tym samym uzyskanie homogenicznego
nanokompozytu o korzystnych wiasciwosciach uzytkowych. Dodatkowo, pierscieh imidazolowy zwigzku
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modyfikujgcego podstawiony jest z jednej lub obu stron tancuchami alkilowymi, zakonczonymi aktywnag
grupg karboksylowa, zdolng do wytworzenia wigzan estrowych z grupami hydroksylowymi montmorylo-
nitu, co pozwala na wytworzenie w prosty sposéb trwatych wigzan chemicznych w strukturze modyfiko-
wanego montmorylonitu.

W zwigzku z tym modyfikowany montmorylonit otrzymany sposobem wedtug wynalazku jest obie-
cujgcym napetniaczem w kompozytach polimerowych, cechujgcym sie wysokg trwatoscig oraz stabilno-
Scig termiczng. Dzieki obecnosci w strukturze zaréwno grup polarnych i dtugich alkilowych tahcuchéw
hydrofobowych, jak i pierscienia imidazolowego, a takze ewentualnie dodatkowych pierscieni aroma-
tycznych w podstawnikach pierscienia imidazolowego, moze byé napetniaczem o wtasciwosciach kom-
patybilizujgcych oraz uniepalniajgcych.

Przyktady

Proces modyfikacji montmorylonitu prowadzi sie w szklanym reaktorze zaopatrzonym w miesza-
dto mechaniczne oraz w chtodnice zwrotng. W pierwszej kolejno$ci montmorylonit dysperguje sie w roz-
puszczalniku organicznym w proporcji masowej 1:2 do 1:8 przez 0,5-3 godzin w temperaturze 30-60°C,
a nastepnie do otrzymanej zawiesiny wprowadza sie silny kwas mineralny w proporcji masowej do roz-
puszczalnika organicznego od 0,01:1 do 0,03:1. Po 15-30 minutach mieszania do zawiesiny wprowa-
dza sie z szybkoscig 5 cm3/minute zwigzek modyfikujgcy — sél z grupy imidazolin, wytworzong na bazie
alifatycznych i/lub aromatycznych dikarboksylowych kwaséw ttuszczowych o dlugosci tancucha alkilo-
wego od 6 do 10 atoméw wegla lub alifatycznych monokarboksylowych kwasoéw ttuszczowych o diugo-
$ci od 10 do 18 atomoéw wegla, zawierajgcych od 1 do 3 wigzan nienasyconych i alifatycznych lub aro-
matycznych dikarboksylowych kwasow ttuszczowych o dtugosci fancucha alkilowego od 6 do 10 ato-
mow wegla, w proporcji masowej do montmorylonitu od 0,3:1 do 0,6:1. Proces modyfikacji prowadzi sie
w temperaturze 60-85°C przez 1-3 godzin w obecnosci srodka suszgcego, wprowadzonego w proporc;ji
masowej do montmorylonitu od 0,1:1 do 0,3:1. Po zakonczeniu procesu srodek suszgcy oraz rozpusz-
czalnik usuwa sie, a osad modyfikowanego montmorylonitu suszy sie w suszarce prézniowej w tempe-
raturze 100°C przez 1-2 godzin i ewentualnie mieli sie do postaci proszku przy uzyciu mtynka labora-
toryjnego.

Strukture chemiczng i odlegto$¢ miedzywarstwowg niemodyfikowanego i modyfikowanego mont-
morylonitu bada sie przy uzyciu, odpowiednio spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz szerokokatowej
dyfraktometii rentgenowskiej (WAXS). Analize termiczng prowadzi sie technikg termograwimetrii (TG).
Trwato$¢ zwigzania modyfikatora z montmorylonitem réwniez analizuje sie metodg FTIR na podstawie
zmian wartosci absorbancji (intensywno$ci) pasm charakterystycznych dla zwigzku modyfikujgcego, ja-
kie nastepujg po prébach ekstrakcji modyfikowanego montmorylonitu gorgcym etanolem.

Przyktadil

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 80 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
(dawniej POCH S.A.), po 1 godzinie mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie 1,6 ml kwasu siar-
kowego (V1) o stezeniu 98 cg/g produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 12 g
soli imidazoliny HOOC(CH2)sCONH(CHz)2HN2"C3sH4(CH2)sCOOH CI-, o wzorze strukturalnym:

; 7 o o
o A L0

(CH,); H,C NZ )
2 I \ (C H2)2 N H,C
H

H

cI-

Zawartosc¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 83°C w obecnosci 4 g zelu
krzemionkowego produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie srodek suszacy i roz-
puszczalnik, a osad suszy sie przez dwie godziny i miele.

Na widmie FTIR modyfikowanego montmorylonitu obserwuje sie pasma charakterystyczne za-
réowno dla montmorylonitu, jak zwigzku modyfikujgcego. Przy liczbach falowych 1035 i 519 cm-! oraz
3626, 3428 1 1630 cm! obserwuje sie pasma pochodzgce od drgan grup Si-0 oraz O-H montmorylonitu.
Pasma charakterystyczne dla zastosowanego zwigzku modyfikujgcego obserwuje sie przy liczbach fa-
lowych 1646,1540 cm (drgania grup C=0, C=C) oraz 2927, 2855 oraz 1467, 745 cm* (drgania grup
CH: w tancuchach alifatycznych). Ponadto obserwuje sie pasma przy liczbie falowej 1733 cm-* oraz
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1160 cm, ktére mozna przypisa¢ grupom C=0 oraz C-O, wystepujgcym w wigzaniu estrowym. Na
widmie modyfikowanego montmorylonitu obserwuje sie takze zmniejszenie intensywnosci pasm przy
liczbach falowych 3626, 3428 i 1630 cm-1, pochodzace od drgan grup O-H wystepujgcych w zewnetrznej
oraz wewnetrznej strukturze montmorylonitu, co moze by¢ efektem zaréwno wnikania zwigzku modyfi-
kujgcego w przestrzenie miedzywarstwowe montmorylonitu i wypierania z nich czgsteczek wody, jak
i wytworzenia sie wigzan estrowych po procesie modyfikacji. Po ekstrakcji gorgcym etanolem obserwuje
sie znikome zmniejszenie intensywnosci pasm pochodzgcych od charakterystycznych grup zwigzku
modyfikujgcego. Ubytek masy zwigzany z rozkladem zwigzku modyfikujacego obserwuje sie w zakresie
temperatury okoto 250-500°C i wynosi on okoto 60% wagowych. W modyfikowanym montmorylonicie
ubytek masy do temperatury 200°C jest mniejszy w stosunku do niemodyfikowanego montmorylonitu,
co moze by¢ zwigzane z utratg czgsteczek wody, nie tylko zaabsorbowanych na powierzchni, ale takze
znajdujgcych sie pomiedzy kationami metali alkalicznych w przestrzeni miedzywarstwowej montmory-
lonitu. Odlegto$¢ miedzy-warstwowa w niemodyfikowanym montmorylonicie wynosi 12,6 A, natomiast
po modyfikacji warto$é ta wzrasta do ponad 15 A.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 100 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., po
1 godzinie mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie 0,8 ml kwasu solnego o stezeniu 35 cg/g
produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 6 g soli imidazoliny
HOOC(CH2)sCONH(CH2)2N2"C3H4CH2CsHs(CH2)sCOOH CI- 0 wzorze strukturalnym:

ci”

}\jz

HO

Zawartosc¢ reaktora miesza sie przez trzy godziny w temperaturze 70°C w obecnosci 2 g bezwod-
nego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie srodek su-
szacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez dwie godziny i miele.

Ze wzgledu na zastosowanie mniejszej ilosci modyfikatora w poréwnaniu do przyktadu 1, na wid-
mach FTIR obserwuje si¢ zmniejszenie intensywnosci pasm charakterystycznych dla zwigzku modyfi-
kujacego. Na termogramie TG obserwuje sie okoto 50% wagowych mniejszy ubytek masy zwigzany
z rozktadem modyfikatora. Odlegtos¢ miedzywarstwowa w modyfikowanym montmorylonicie zmniejsza
sie do 14 A.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 120 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
(dawniej POCH S.A.), po 1 godzinie mieszania w temperaturze 40°C wprowadza sie 1,6 ml kwasu sol-
nego o stezeniu 35 cg/g produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 12 g soli
imidazoliny C17H33CONH(CH2)2N2*C3H4CH2CsHs(CH2)s COOH CI- 0 wzorze strukturalnym:

N
D
N
" HC/ \(CHz)z———TJ_LH?C (CHy);

2

H

cr
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Zawartos$c¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 70°C w obecnosci 4 g bez-
wodnego siarczanu magnezu produkciji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie srodek
suszacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez jedng godzine i miele.

Uzyskuje sie wyniki analogiczne jak w przyktadzie 1, przy czym intensywnos¢ pasm pochodzg-
cych od drgan grup C=0 i C-O wigzania estrowego jest mniejsza ze wzgledu na obecnos¢ w strukturze
soli imidazoliny jednej terminalnej grupy karboksylowej.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 80 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
po 1,5 godziny mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie 1,6 ml kwasu siarkowego (VI) o stezeniu
98 cg/g produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 12 g soli imidazoliny HO-
OCCsHsCONH(CH2)2N2*C3H4CH2CsHsCeHsCOOH CI- 0 wzorze strukturalnym:

o N
/ S Q Q
HO

N +
™~ — N OH
HzC/ (CH,);

H

cr

Zawartos$c¢ reaktora miesza sie przez trzy godziny w temperaturze 60°C w obecnosci 4 g bezwod-
nego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa si¢ srodek su-
szgcy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez dwie godziny i miele. Uzyskuje sie wyniki analogiczne
jak w przyktadzie 1, przy czym na widmie FTIR obserwuje si¢ niewielkie przesunigcie pasm pochodza-
cych od wigzan C-H zwigzku modyfikujacego, w kierunku wyzszych wartosci liczb falowych, ze wzgledu
na obecnos¢ pierscieni aromatycznych w strukturze soli imidazoliny.

Przyktad 5—poréwnawczy

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 80 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
po 1,5 godziny mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie 0,8 ml kwasu solnego o stezeniu 35 cg/g
produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 6 g soli imidazoliny
C17H33CONH(CH2)2N2+*C3H4CH2CsHsC17H33 CI- 0 wzorze strukturalnym:

B /&j . j} cr

H..C N
Lsa v ;g.»/ \(CHZ}E T C17 H33

H

[

Zawartos¢ reaktora miesza sie przez trzy godziny w temperaturze 83°C w obecnosci 2 g zelu
krzemionkowego produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie $rodek suszacy i roz-
puszczalnik, a osad suszy sie przez dwie godziny i miele.

W strukturze zwigzku modyfikujgcego brak jest aktywnej grupy karboksylowej, zdolnej do wytwo-
rzenia trwatego wigzania z montmorylonitem, w zwigzku z tym wigzania pomiedzy montmorylonitem
a zwigzkiem modyfikujgcym mogg miec charakter oddziatywan fizycznych. Na widmach FTIR modyfi-
kowanego montmorylonitu obserwuje sie pasma pochodzace od montmorylonitu i zwigzku modyfikuja-
cego (3626,3442,2926,2854,1647,1539,1467,1031, 912, 6731519 cm™?), brak jest pasm, $wiadczgcych
0 obecnosci wigzania estrowego.
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Przyktad 6 —poréwnawczy

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 80 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., po
1 godzinie mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie 0,8 ml kwasu solnego o stezeniu 35 cg/g
produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 2 g soli imidazoliny
HOOC(CH2)sCONH(CH2)2HN2*C3H4(CH2)sCOOH CI- 0 wzorze strukturalnym:
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Zawartosc¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 70°C w obecnosci 2 g bez-
wodnego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie $rodek
suszacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez jedng godzine i miele.

Na widmie FTIR obserwuje sie pasma charakterystyczne dla zwigzku modyfikujgcego, lecz o bar-
dzo matej intensywnosci, ze wzgledu na jego dodatek w proporcji masowej do montmorylonitu ponizej
0:2:1, Odlegtos¢ miedzywarstwowa jest niemal identyczna z montmorylonitem niemodyfikowanym, i wy-
nosi okoto 13 A.

Przyktad 7 —poréwnawczy

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 80 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., po
1,5 godziny mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie 1,6 ml kwasu siarkowego (VI) o stezeniu
98 cg/g produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., a nastepnie 16 g soli imidazoliny
HOOC(CH2)sCONH(CH2)2HN2*C3H4(CH2)sCOOH CI- 0 wzorze strukturalnym:
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Zawartosc¢ reaktora miesza sie przez trzy godziny w temperaturze 83°C w obecnosci 4 g bezwod-
nego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie srodek su-
szacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez dwie godziny i miele.

Zastosowanie zbyt duzej ilosci zwigzku modyfikujgcego powoduje, ze uzyskuje sie produkt w po-
staci pasty zamiast proszku, stad tak modyfikowany montmorylonit nie moze by¢ wykorzystany jako
napetniacz w kompozytach polimerowych.

Przyktad 8- porownawczy

Do reaktora szklanego zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza
sie 20 g montmorylonitu oraz 80 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
po 1,5 godziny mieszania w temperaturze 60°C wprowadza sie¢ 12 g soli imidazoliny HO-
OCCsHsCONH(CH2)2N2"C3H4CH2CeHsCsHsCOOH CI- 0 wzorze strukturalnym:
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Zawartosc¢ reaktora miesza sie przez trzy godziny w temperaturze 60°C w obecnosci 4 g bezwod-
nego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa si¢ srodek su-
szgcy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez dwie godziny i miele.

Brak silnego kwasu mineralnego, katalizujgcego reakcje estryfikacji powoduje, ze na widmie FTIR
intensywnos$¢ pasm pochodzacych od grup C=0 i C-O wigzania estrowego jest znikoma, a po ekstrakcji
goragcym etanolem pasma te stajg sie niemal niewidoczne. Intensywnos$¢ pasm pochodzacych od ze-
wnetrznych grup OH montmorylonitu zmniejsza sie nieznacznie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania modyfikowanego montmorylonitu, znamienny tym, ze montmorylonit
dysperguje sie w rozpuszczalniku organicznym w proporcji masowej od 1:2 do 1:8 w czasie
nie krétszym niz 30 minut, do tak przygotowanej zawiesiny wprowadza sie silny kwas mine-
ralny w proporcji masowej do rozpuszczalnika organicznego od 0,01:1 do 0,03:1, a nastepnie
zwigzek modyfikujgcy o wzorze ogdinym:

N
|
RVKNJ\ G j\

| N R3—COOH
R2

X

gdzie:
R1 = tancuch alkilowy o dlugosci od 10 do 18 atomoéw wegla zawierajacy od 1 do 3 wigzan
nienasyconych lub tahcuch alkilowy o dlugosci od 6 do 10 atoméw wegla zakonczony grupa
karboksylowg lub pierscien benzenu podstawiony grupg karboksylowg
R2= grupa benzylowa lub woddr,
Rs = fancuch alkilowy o dtugosci od 6 do 10 atoméw wegla lub pierscieh benzenu,
X- = jon bromkowy lub chlorkowy,
n=1-6,
w proporcji masowej do montmorylonitu od 0,2:1 do 1:1, proces modyfikacji prowadzi sie w tem-
peraturze 50-90°C w czasie 1—4 godzin, nastepnie wprowadza sie srodek suszgcy w proporcji
masowej do montmorylonitu od 0,1:1 do 0,4:1, po czym rozpuszczalnik i Srodek suszacy usuwa
sie, a osad modyfikowanego montmorylonitu suszy sie i ewentualnie miele sie do postaci
proszku.
2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces modyfikacji prowadzi sie w temperaturze
60-85°C.
3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie proporcje masowe montmorylonitu
do zwigzku modyfikujacego od 1:0,3 do 1:0,6.
4. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze montmorylonit dysperguje sie w rozpuszczal-
niku organicznym w temperaturze 30—60°C.
5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie rozpuszczalniki organiczne o tem-
peraturze wrzenia nie wyzszej niz 90°C.
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