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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg modyfikowane kleje dyspersyjne o obnizonej wsigkliwosci.

Modyfikowanie wtasciwosci fizykochemicznych polimeréw za pomocg nanonapetniaczy-modyfi-
katoréw z grupy glinokrzemianoéw jest znane z literatury i najczesciej dotyczy montmorylonitu. Ostatnio
coraz wiecej uwagi poswieca sie mineratom ilastym z grupy kaolinitu, poniewaz sg one najbardziej roz-
powszechnione w przyrodzie i stanowig jeden z gtéwnych sktadnikéw skorupy ziemskiej. Mineraty te
mogg by¢ z powodzeniem stosowane do produkcji organiczno-nieorganicznych materiatow hybrydo-
wych uzytecznych w réznych gateziach przemystu oraz ochronie $rodowiska.

Natywne mineralne napetniacze wykazujg silng tendencje do aglomeracji w matrycy polimerowe;j.
Z tego powodu poddaje sie je modyfikacji lub funkcjonalizacji, ewentualnie stosuje sie polimery z gru-
pami moggcymi oddziatywac z czystym napetniaczem.

Haloizyt wprowadzony do termoplastéw i duroplastéw poprawia ich wtasciwo$ci mechaniczne,
lecz zmiana ta nie jest znaczgca. Wynika to ze ztej dyspergowalnos$ci tego mineratu w matrycy polime-
rowej, spowodowanej hydrofilowym charakterem jego powierzchni. Zastosowanie odpowiedniej fizyko-
chemicznej modyfikacji haloizytu daje mozliwo$¢ szerszego jego zastosowania jako napetniacza-mody-
fikatora matryc polimerowych.

Wodne kleje dyspersyjne sg szeroko stosowane w przemysle, szczegdlnie introligatorskim, ze
wzgledu na fatwos$¢ ich aplikacji, niskg ucigzliwos$é dla $rodowiska i zdrowia ludzi oraz niepalno$é. Pod-
stawowym lepiszczem tych klejéw jest zawiesina statych czgstek polimeréw w wodzie. Wielko$¢ zawie-
szonych konglomeratéw polimeréw waha sie w granicach 0,03-5 um. Ziarna polimeru otoczone sg ko-
loidem ochronnym zapobiegajagcym aglomeracji (zlepianiu sie) tych czastek. W wyniku polimeryzaciji
emulsyjnej otrzymuje sie dyspersje polimeréw o zawartosci suchej masy w granicach 45—-70%. Do pro-
dukcji tego typu klejow najczesciej stosuje sie dyspersje homopolimeru octanu winylu, estréw akrylo-
wych, kopolimeru octanu winylu z estrami kwasu akrylowego oraz kopolimeru etylenu z octanem winylu.
Klej dyspersyjny oprécz lepiszcza zawiera szereg dodatkow modyfikujacych jego wiasciwosci uzytkowe,
takie jak elastyczno$¢ spoiny klejowej, zdolnoSci lepigce, sucha pozostato$é, lepkos¢, czas chwytania
i wsigkliwos¢.

Istotnym parametrem klejow dyspersyjnych jest wsigkliwosé, ktéra polega na wnikaniu czgstek
wody niezwigzanych z koloidem ochronnym w porowate podtoze wykazujgce duze powinowactwo do
wody (np. papier, drewno). Przy wysokiej wsigkliwo$ci pory i kapilary materiatu klejonego wypetnia
woda, ktéra uniemozliwia wnikanie czgstek dyspersji. Na powierzchni klejonego materiatu wystepuje
zjawisko koagulacji dyspersji. Skoagulowane czgstki dyspersji wykazujg niskg adhezje do klejonej po-
wierzchni. Wsigkliwos¢ klejow dyspersyjnych obniza sie przez dodatek zwigzkéw wielkoczasteczko-
wych rozpuszczalnych w wodzie, jak np.: poli(alkoholu winylowego), poli(akryloamidu), itp.

Stwierdzono, ze wprowadzenie do wodnych klejow dyspersyjnych hybrydowego modyfikatora,
otrzymanego przez modyfikacje haloizytu poli(winylopirolidonem), efektywnie reguluje wsigkliwosé tych
klejow, a przy tym korzystnie wptywa na wtasciwosci wytrzymatoSciowe spoiny klejowe;.

Modyfikowane kleje dyspersyjne o obnizonej wsigkliwosci, na bazie estrow akrylowych, ko-
polimeru octanu winylu z estrami kwasu akrylowego, kopolimeru etylenu z octanem winylu, octanu
winylu, w szczegdlnosci do klejéw na bazie poli(octanu winylu) i poli(alkoholu winylowego), wedtug
wynalazku, w 100 czeSciach wagowych wodnego modyfikowanego kleju dyspersyjnego, o suchej
masie 35-45% wagowych, zawierajg 1-10 czesSci wagowych modyfikatora haloizytowego wytwo-
rzonego z mieszaniny poli(winylopirolidonu) oraz haloizytu, poddanego wczes$niej dziataniu ultra-
dzwiekdéw, w stosunku wagowym poli(winylopirolidonu) do haloizytu wynoszgcym 0,1-0,3:1, pod-
danej reakcji w temperaturze pokojowej, w rozpuszczalniku organicznym oraz w obecnosci ultra-
dzwiekdéw, po czym usunieto rozpuszczalnik.

Korzystnie modyfikowane kleje dyspersyjne o obnizonej wsigkliwosci, w 100 czesSciach wago-
wych wodnego modyfikowanego kleju dyspersyjnego zawierajg 2—7,5 czeSci wagowych, korzystniej
2-5 czesSci wagowych, modyfikatora haloizytowego.

Korzystnie haloizyt poddano dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 20—-40 kHz, przez 2—4 go-
dziny.

Korzystnie stosunek wagowy poli(winylopirolidonu) do haloizytu wynosi 0,1-0,2:1.

Korzystnie rozpuszczalnik organiczny stanowi alkohol alifatyczny z grupy obejmujgcej metanol
lub etanol.

Réwniez korzystnie rozpuszczalnik organiczny stanowi aceton.
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Korzystnie haloizyt modyfikowano poli(winylopirolidonem) w obecnosci ultradzwiekéw o czesto-
tliwosci 20—-40 kHz, korzystniej o czestotliwosci 25-35 kHz.

Otrzymany haloizytowy modyfikator ma postac¢ proszku. Przeznaczony jest do klejéw dyspersyj-
nych na bazie estrow akrylowych, kopolimeru octanu winylu z estrami kwasu akrylowego, kopolimeru
etylenu z octanem winylu, octanu winylu, w szczegé6lnosci do klejéw na bazie poli(octanu winylu) i po-
lialkoholu winylowego). Modyfikacja powierzchni haloizytu za pomocg PVP (koloid ochronny bedacy
ciatem statym o barwie biatej i gestosci rownej 1,2 g/cm3 w 20°C), korzystnie oddziatujgcego z polime-
rami akrylowymi i winylowymi, utatwia jego réwnomierne zdyspergowanie w wodnym kleju dyspersyj-
nym, a jednoczes$nie dodatkowo ogranicza proces aglomeracji czgstek polimerowych w kleju. Dodatek
otrzymanego modyfikatora do wodnych klejow dyspersyjnych zwieksza ich lepkosé, a tym samym
skraca czas schniecia kleju i ogranicza prawdopodobiefstwo wystgpienia deformacji elementéw klejo-
nych Ponadto, haloizyt ze wzgledu na strukture porowatg posiada zdolno$¢ adsorpcji wody, co korzyst-
nie wptywa na ograniczenie wnikania czgstek wody — niezwigzanych z koloidem ochronnym — w poro-
wate podtoze wykazujgce duze powinowactwo do wody (np. papier, drewno). Przy wysokiej wsigkliwosci
pory i kapilary materiatu klejonego wypetnia woda, ktéra blokuje wnikanie czgstek dyspersji, a na po-
wierzchni klejonego materiatu wystepuje zjawisko koagulacji dyspersji, co prowadzi do niskiej adhezji
do klejonej powierzchni. Obnizenie wsigkliwosci kleju dyspersyjnego znacznie poprawia wydajnos$c¢ pro-
cesu klejenia.

Efektywno$¢ modyfikacji powierzchni haloizytu za pomoca PVP oceniano stosujgc miedzy innymi
skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM) z analizg powierzchni nanonapetniacza metodg spektro-
metrii dyspersji promieniowania rentgenowskiego (EDS). Na powierzchni otrzymanych modyfikatorow
zarejestrowano obecno$¢ wegla, ktérego brak jest w widmie czystego haloizytu. Na zdjeciach widoczne
sg zabudowane ziarna napetniacza, jak réwniez oddzielne ptytki-rurki. Badanie metodg niskotempera-
turowej adsorpcji azotu dostarczyto informaciji o strukturze porowatej wytworzonych nanonapetniaczy,
waznych z punktu widzenia wtasciwosci adsorpcyjnych tego mineratu. Oznaczona powierzchnia
wtasciwa BET dla przebadanych probek wynosita od 53 m?/g dla niemodyfikowanego haloizytu do 40—
44 m?/g dla haloizytu modyfikowanego za pomocg PVP. Sredni rozmiar czastek niemodyfikowanego
haloizytu, oznaczony podczas badania metodg niskotemperaturowej adsorpcji azotu, wynosit ok. 93 nm,
za$ wytworzonych modyfikatoréw od 130 do 180 nm. Swiadczy to o nabudowaniu sie zwigzku modyfi-
kujgcego na powierzchni czgstek haloizytu, co ogranicza rozwiniecie powierzchni wtasciwej i zwieksza
rozmiar czgstek. Rowniez wyniki analizy TGA potwierdzity efektywno$¢ procesu modyfikacji. Tempera-
tura przy 5% ubytku masy dla haloizytu modyfikowanego poli(winylopirolidonem) jest znacznie nizsza
(217°C) w poréwnaniu do temperatury przy 5% ubytku masy dla natywnego haloizytu (380°C), co po-
twierdza obecno$¢ na jego powierzchni zwigzku organicznego, ktérego poczatek rozktadu termicznego
nastepuje w znacznie nizszych temperaturach.

Modyfikowane kleje dyspersyjne zawierajgce haloizyt zmodyfikowany za pomocg PVP otrzymuje
sie przez zmieszanie w temperaturze pokojowej modyfikatora z klejem dyspersyjnym. Proces schniecia
kleju prowadzi sie w temperaturze pokojowej przez 12 godzin, co zapewnia uzyskanie spoiny klejowej
o korzystnych wiasciwosciach uzytkowych.

Otrzymane nowe modyfikowane kleje dyspersyjne charakteryzujg sie ok. 60% obnizeniem wsig-
kliwosci w poréwnaniu do klejéw niemodyfikowanych. Ponadto, ztgcze klejowe uzyskane z modyfiko-
wanego kleju dyspersyjnego charakteryzuje sie znacznie lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi, po-
twierdzonymi badaniami wytrzymato$ci na oddzieranie w uktadzie karton/papier.

Modyfikowane kleje wedtug wynalazku mogg by¢ szeroko stosowane w przemysle introligator-
skim oraz papierniczym.

Wynalazek przedstawiono w przykfadach wykonania.

(Przyktady I-lll ilustrujg otrzymywanie modyfikatoréw haloizytowych)

Przyktad I

Haloizyt mieszano w polu fal ultradzwiekowych o czestotliwo$ci 20 kHz przez 2 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 90 cz. wag. zmieszano z 10 cz. wag. poli(winylopirolidonu) (proszek
0 barwie biatej) w 150 ml etanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu miesza-
dta mechanicznego i ultradzwiekéw o czestotliwosci 25 kHz. Otrzymano modyfikator .

Przyktad Il

Haloizyt mieszano w polu fal ultradzwiekowych o czestotliwo$ci 30 kHz przez 3 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w iloSci 75 cz. wag. zmieszano z 15 cz. wag. poli(winylopirolidonu) (proszek
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0 barwie biatej) w 150 ml etanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu miesza-
dta mechanicznego i ultradzwiekdw o czestotliwosci 35 kHz. Otrzymano modyfikator .

Przyktad lll

Haloizyt mieszano w polu fal ultradzwiekowych o czestotliwo$ci 40 kHz przez 4 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 80 cz. wag. zmieszano z 20 cz. wag. poli(winylopirolidonu) (proszek
0 barwie biatej) w 150 ml etanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu miesza-
dta mechanicznego i ultradzwiekédw o mocy 35 kHz. Otrzymano modyfikator Ill.

Przyktady IV-IX Otrzymywanie modyfikowanych wodnych klejéw dyspersyjnych.

Do otrzymania kompozycji klejowych zastosowano klej stanowigcy dyspersje polioctanu winylu
i alkoholu poliwinylowego o zawartosci suchej masy ok. 38% i pH 7. Klej i modyfikator mieszano przez
okoto 1 h, do momentu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie przygotowano z jego udziatem
prébki do badan wytrzymatosci na oddzieranie w uktadzie karton/papier, wsigkliwosci oraz suchej po-
zostatosci. Czas schniecia kleju dyspersyjnego wynosit 12 h w temperaturze pokojowe;.

W ponizszych tabelach zestawiono receptury kompozycji klejowych z modyfikatorami |-Ill oraz
ich wiasciwos$ci uzytkowe w zaleznosci od grubosci zastosowanego kartonu.

Tabela 1. Kompozycje klejowe i ich wiasciwosci (grubos¢ kartonu 1,5 mm)

Modyfikator/ldej | Wsigkliwo$é Sucha masa Wytrzymato$é

Nr przykladu dyspersyjuny lg] [%] na oddzieranie
[cz. wag.] [MPa]
1 Kiej - 100 0,2734 38 0,16
(Poréownawczy)
If Haloizyt 0,8305 40 0,12

i niemodyfikowany - 2
(Poréwnawczy) Klej - 98

I Haloizyt 0,2878 42 0,12
niemodyfikowany - 5
(Poréwnawezy) | Kiej- 95

iv Modyfikator I - 2 0,1290 40 0,19
Klej - 98
v Modyfikator I - 3 0,1460 41 0,18
Klej - 95
VI Modyfikator 11 - 2 0,1167 40 0,20
Klej -98
vl Modyfikator If - 3 0,1295 41 0,19
Klej -95
Vil Modyfikator I1I- 2 0,1325 40 0,17
Klej - 98
X Modyfikator [I[ -5 0,1540 41 0,16

Kilej - 95
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Tabela 2. Kompozycje klejowe i ich wtasciwosci (grubos¢ kartonu 3 mm)

Modyfikator/klej | Wsigkliwos¢ Sucha masa Wytrzymalosé
Nr przykiadu dyspersyjny [g] [%] na oddzicranie
lez. wag.] [MPa]
[ Klej - 100 0,2722 38 0,05
(Poréwnawczy)
T Haloizyt 0,3010 40 0,04
. niemodyfikowany - 2
(Poréwnawczy)  |Kiej - 98
111 Haloizyt 0,2940 42 0,04
i niemodyfikowany - 5
(Poréwnawczy) Klej - 95
IV Modyfikator [ -2 0,1117 40 0,08
Klej ~ 98
v Modyfikator [- 5 0,1402 41 0,08
Klgj - 95
Vi Modyfikator II - 2 0,1030 40 0,10
Klej -98
VII Modyfikator IT -5 0,1322 41 0,09
Klej -95
VIII Modyfikator I11- 2 0,1245 40 0,09
Klej - 98
X Modyfikator {1~ 3 0,1489 41 0,07

Klgj - 95

Tabela 3. Kompozycje klejowe i ich wtasciwosci (grubos¢ kartonu 4 mm)

Modyfikator/klej | Wsigkliwos¢ Sucha masa Wytrzymatos¢
Nr przykiadu dyspersyjny {el [%] na oddzieranie
fez. wag.] [MPa]
I Klej — 100 0,3549 38 0,04
{(Poréwnawczy)
11 Haloizyt 0,3019 40 0,04
. niemodyfikowany - 2
(Porownawczy) Klej - 98
I Haloizyt 0,3074 42 0,03
niemodyfikowany - 5
(Poréwnawezy) | giej- 95
v Modyfikator [ -2 0,1563 40 0,07
Kiej - 98
v Modyfikator I - 35 0,1714 41 0,05
Klej - 95
VI Modyfikator IT -2 0,1404 40 0,08
Klej -98
Vil Modyfikator I - 5 0,1528 41 0,07
Klej -95
Vil Modyfikator III- 2 0,1689 40 0,07
Klej - 98
X Modyfikator [l -5 0,1936 4] 0,06

Klej - 95
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Zastrzezenia patentowe

. Modyfikowane kleje dyspersyjne o obnizonej wsigkliwosci, na bazie estréw akrylowych, kopo-
limeru octanu winylu z estrami kwasu akrylowego, kopolimeru etylenu z octanem winylu, oc-
tanu winylu, w szczegdlnosci do klejow na bazie poli(octanu winylu) i poli(alkoholu winylo-
wego), znamienne tym, ze w 100 czesciach wagowych wodnego modyfikowanego kleju dys-
persyjnego, o suchej masie 35-45% wagowych, zawierajg 1-10 czesci wagowych modyfika-
tora haloizytowego wytworzonego z mieszaniny poli(winylopirolidonu) oraz haloizytu, podda-
nego wczeséniej dziataniu ultradzwiekéw, w stosunku wagowym poli(winylopirolidonu) do ha-
loizytu wynoszacym 0,1-0,3:1, poddanej reakcji w temperaturze pokojowej, w rozpuszczalniku
organicznym oraz w obecnosci ultradzwiekéw, po czym usunieto rozpuszczalnik.

. Modyfikowane kleje dyspersyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze w 100 cze$ciach wa-
gowych wodnego modyfikowanego kleju dyspersyjnego zawierajg 2-7,5 czesci wagowych,
korzystniej 2-5 czesSci wagowych, modyfikatora haloizytowego.

. Modyfikowane kleje dyspersyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze haloizyt poddano dzia-
faniu ultradzwiekdéw o czestotliwosci 20-40 kHz, przez 2—-4 godziny.

. Modyfikowane kleje dyspersyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze stosunek wagowy
poli(winylopirolidonu) do haloizytu wynosi 0,1-0,2:1.

. Modyfikowane kleje dyspersyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze rozpuszczalnik orga-
niczny stanowi alkohol alifatyczny z grupy obejmujgcej metanol lub etanol.

. Modyfikowane kleje dyspersyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze rozpuszczalnik orga-
niczny stanowi aceton.

. Modyfikowane kleje dyspersyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze haloizyt modyfikowano
poli(winylopirolidonem) w obecnoéci ultradzwiekéw o czestotliwosci 20-40 kHz, korzystniej
o czestotliwosci 25-35 kHz.



