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Modyfikacja sulfonowanego
polikondensatu melamino-formaldehydowego
montmorillonitem. Wptyw montmorillonitu
na wiasciwosci zaprawy cementowej

Stowa kluczowe: sulfonowany polimer melamino-formaldehydowy, mont-
morillonit, domieszki, kompozyty polimerowo-glinokrzemianowe, bentonit.

W artykule scharakteryzowano kryteria oceny witasciwosci fizykochemicz-
nych montmorillonitéw i mozliwos$¢ ich zastosowania jako czynnika modyfiku-
jacego domieszki do zapraw cementowych. W ramach pracy modyfikowano
sulfonowany polimer melamino-formaldehydowy z dostepnymi komercyjnie
bentonitami i badano wptyw otrzymanych kompozytow na wiasciwosci za-
praw cementowych. Oceniono oddziatywanie doboru metod otrzymywania
kompozytu oraz rodzaju uzytego bentonitu na cechy otrzymanej domieszki.

1. Wstep

Stosowanie modyfikatorow do betonOw 1 zapraw cementowych jest prakty-
kowane od dawna i ciagle wzrasta wraz z postgpem nauki w tej dziedzinie.
Obecnie wytwarza sie osiem klas domieszek zgodnie z klasyfikacja oparta na
normie PN-EN 934-2:2009. Stosowanie domieszek jest efektywnym sposobem
uzyskania pozadanych cech betonu, uwarunkowanych technologia wykonania
1 przeznaczeniem konstrukcji lub elementu. Rosnace wymagania ze strony uzyt-
kownikOw przyczyniaja si¢ do opracowywania nowych, ulepszonych dodatkéw
[1-2]. Jednym z powszechnych sposobow udoskonalenia domieszek chemicz-
nych jest wprowadzenie dodatkOw mineralnych, ktére zgodnie z norma PN-EN
206:2014-4 dziela si¢ na dwa typy. Typ I - mineraty nieaktywne (maczki skal-
ne), ktore wypelniaja przestrzen miedzy ziarnami kruszywa drobnego i grubego
oraz poprawiaja urabialno$¢ mieszanki betonowej oraz typ II — mineraly aktyw-
ne (pyly krzemionkowe, popioty lotne, mielony zuzel) wykazujace wiaSciwosci
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pucolanowe i pucolanowo-hydrauliczne w reakcji z zaczynem cementowym.
Inna niezalezna grupe stanowia zywice organiczne [3].

Popularne wsr6éd materiatow stosowanych do modyfikacji domieszek sa skaty
ilaste ze wzgledu na swa dostepnoS¢, niski koszt, wytrzymalo§¢ chemiczno-ter-
miczna i aspekt ekologiczny [4]. Jest to grupa glinokrzemianOw o charaktery-
stycznej budowie warstwowej, najpowszechniejszym z nich jest montmorillonit
(MMT) wystepujacy w skalach ilastych. Jego strukture tworzy uklad pakietow
2:1, w ktorym dwa tetraedry tlenku krzemu otaczaja wewngtrznie usytuowany
oktaedr tlenku glinu. W przestrzeniach miedzypakietowych znajduja sie kationy
metali alkaicznych i ziem alkaicznych, gtéwnie Na*, Mg?*, Ca?*, K* lub H™,
ktore determinuja wlasciwoSci MMT [5]. Montmorillonity to materialy o cha-
rakterze hydrofilowym, wykazujace wysoka zdolno$¢ kationowymienna (CEC)
[6]. Cecha ta umozliwia wprowadzenie w miedzywarstwy zwiazkow o charakte-
rze kationowym lub polarnym [7]. Utworzenie kompozytow z polimerami o wia-
SciwoSciach hydrofobowych wymaga organifilizacji glinokrzemianow w celu
kompatybilnosci obu sktadnikow [5].

2. Rodzaje i metody otrzymywania nanokompozytéw

Technologia wytwarzania kompozytéw polimerowo-glinokrzemowych polega
gléwnie na wprowadzeniu czasteczek polimeru w przestrzen migdzypakietowa
badz adsorpcji polimeru na zewnetrznej powierzchni MMT [8]. W zaleznoSci od
oddzialywan miedzyfazowych pomiedzy polimerem a glinokrzemianem mozna
wyr0zni€ trzy rodzaje nanokompozytow [9]:

- nanokompozyty interkalowane — czasteczki polimeru w regularny sposob ulo-
zone sa pomiedzy warstwami glinokrzemianu;

- nanokompozyty flokulowane - budowa porOwnywalna do nanokompozytu in-
terkalowanego z ta roznica, ze warstwy MMT ulegaja flokulacji pod wptywem
oddziatywania grup hydroksylowych znajdujacych si¢ na powierzchni glinokrze-
mianu;

- nanokompozyty eksfoliowane — wszystkie warstwy glinokrzemianu sa rozdzie-
lone na matrycy polimerowe;.

Stosowane 1 modyfikowane polimery maja najczeSciej charakter hydrofobo-
wy, co utrudnia wprowadzenie ich w strukture hydrofilowego montmorillonitu.
W celu poprawienia kompatybilnosSci z matryca polimerowa modyfikuje si¢ je
solami alkiloamoniowymi, imidazolowymi lub alkilofofoniowymi. Modyfikacja
polega na wymianie kationowej pomigdzy kationem metalu MMT a kationem
soli organicznej. Wprowadzenie laficucha organicznego dodatkowo zwigksza
odlegloSci pomiedzy warstwami glinokrzemianu, co jest niezwykle pozadane
w procesie tworzenia nanokompozytow [10-11].
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Wyréznia si¢ trzy gtdwne metody otrzymywania nanokompozytéw [9]:

1. Interkalacja polimeru lub pre-polimeru metoda rozpuszczalnikowa - polimer
i glinokrzemian umieszczone w rozpuszczalniku, np.: toluen, woda czy aceton,
pecznieja, a nastepnie sa mieszane, w wyniku czego lafncuchy polimeru interka-
luja miedzy warstwy glinokrzemianu.

2. Inerkalacja w trakcie polimeryzacji — glinokrzemian umieszcza si¢ w mono-
merze badz roztworze monomeru az do specznienia, a nastepnie prowadzi si¢
proces polimeryzacji.

3. Interkalacja poprzez wtopienie — wprowadzenie glinokrzemianu w temperatu-
rze mieknienia polimeru.

3. Analiza chemiczna bentonitéw

W pracy przebadano cztery aktywowane alkaicznie bentonity komercyjne o na-
zwach handlowej: Boregel S130 (Polroc I), Tixobent (Zaktady Gorniczo-Metalowe
Zebiec), Bentonit GM (Zaklady Gorniczo-Metalowe Zegbiec) oraz Bentonit HT
(Zaklady Gorniczo-Metalowe Zgbiec) o zawarto$ci montmorillonitu ok. 75%.
Bentonit HT w przeciwienstwie do pozostalych byt modyfikowany sola sodowa po-
limeru akrylowego (ok. 0,15%). W bentonitach oznaczono zawarto$¢ SiO,, ALO,,
CaO, MgO i Fe,O, oraz zawarto$¢ Fe, Mn i Al metoda ICP-MS (tab. 1). Celem
okreSlenia rodzaju kationéw znajdujacych si¢ miedzy warstwami MMT sporza-
dzano wyciagi wodne w stosunku 1:300 bentonit:woda i oznaczono zawartoSci
kationéw i aniond6w metoda chromatografii jonowej (IC) (tab. 2). Na podstawie
wynikoéw analiz mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza iloS¢ MMT zawarta jest w bento-
nicie Bentonit GM, a najnizsza Boregel S130. Bentonit GM jest montmorillonitem
charakteryzujacym si¢ wysoka zawartoScia Na*i K*, Boregel S130 - K* i Ca**,
Tixobent - Na*, Ca?* i K*, a Bentonit HT — Na™.

Tabela 1
Analiza chemiczna bentonitow
Stosunek Suma
. SiO, | ALO, | CaO | MgO | Fe,O Al Fe Mn SiO
Bentonit 2 23 23 masowy | . 2
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] SiO.- 1ALO,
102.A1203
[%]
Bentonit
58,7 | 15,0 | 2,3 3,6 3,6 5,8 1,5 | 0,05 3,9:1 74
GM
Bentonit
HT 52,7 | 18,5 | 2,1 3.3 2,3 7,6 1,3 | 0,03 2,9:1 71
Tixobent 57,7 | 15,6 | 2,5 2,8 3.9 6,6 1,4 | 0,09 3,7:1 73
gf;ggel 542 | 154 21 | 34 | 36 | 70 | 1,2 |0,02| 3,51 70

Zr6dto: Tab. 1-5 opracowanie whasne.
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Tabela 2
Zawartos¢ kationow i anionow w wyciggu wodnym MMT
S Zawarto$¢ anionéw [mg/
ZawartoS¢ kationdw [mg/kg] K
Bentonit gl
Na* K* Ca?* Cl SO
Boregel S130 - 541 454 1774 280
Tixobent 17 657 544 511 2313 465
Bentonit GM 15 277 998 81 2761 1712
Bentonit HT 89 - - 8 -

Dla wszystkich bentonitow oznaczono zawarto$¢ wody, weglanOw, wyznaczono
wartoS¢ pH, higroskopijno$S¢ oraz zdolno$S¢ wymiany kationowej (CEC).
Zawarto$¢ weglanéw w przebadanych bentonitach mieScila si¢ w granicy
20-40 g/kg, zawarto§¢ wody 7-11%, a pH dla 10% roztworé6w wodnych
10-11. Higroskopijno$¢, definiowana jako podatno$¢ do pochlaniania wody
lub zdolno$¢ wiazania si¢ z nia, wyznaczono poprzez wysuszenie probek
w temperaturze 105°C, a nast¢pnie pozostawienie w temperaturze pokojowej
w pomieszczeniu o wilgotnosci wzglednej powietrza ok. 70% na 48 godzin.
Po uptywie tego czasu ponownie wysuszono probki w temperaturze 105°C do
statej masy 1 wyliczono ilo$¢ zaadsorbowanej pary wodnej. Uzyskane wartoSci
byly bardzo zblizone dla wszystkich rodzajow bentonitOw i nie przekraczaly
1,5%. Kluczowa cecha glinokrzemianéw jest zdolno$¢ kationowymienna
(CEC), okreslajaca podatno$¢ adsorbowania kationdw z roztworu wodnego
na zasadzie wymiany. Kationy wystepujace na powierzchni zewnetrznej oraz
w przestrzeniach miedzypakietowych ulegaja desorpcji, a kationy obecne
w roztworze adsorpcji. Parametr ten jest charakterystyczny dla mineratow
ilastych i bardzo istotny w procesach modyfikacji i aktywacji MMT [12-13],
stanowi rOowniez wskaznik takich wiasciwosci, jak: zdolnoS¢ pecznienia,
wytrzymalo$¢ mechaniczna, zdolno$¢ sorpcyjna i przewodnoSC elektryczna
[14]. Do wyznaczenia CEC bentonitu uzyto 0,1 M roztwor NH,Cl, w ktorym
wytrzasano 1 g probki na wytrzasarce poziomej przez 24 godziny. Po uptywie
tego czasu roztwOr przesaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, stosujac saczek
nylonowy 0,45 pm i oznaczono zawarto$¢ kationOw metoda chromatografii
jonowej. Na tej podstawie wyznaczono CEC dla czterech rodzajow bentonitOw.
Najwyzsza zdolnoS¢ kationowymienna wykazywal Tixobent, a najnizsza
Bentonit GM (ryc. 1).
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Z 16 dto: Ryc. 1-5 opracowanie wiasne.

Ryc. 1. Szereg bentonitow wg rosnacej zdolnoSci
kationowymiennej

4. Modyfikacja sulfonowanego polimeru
melamino-formaldehydowego
montmorillonitami

Sulfonowany polimer melamino-formaldehydowy (SMF) jest znany jako
superplastyfikator stosowany do zapraw cementowych [15]. Jest zwiazkiem
o wlasciwosciach hydrofilowych, co czyni go kompatybilnym z MMT.
Celem otrzymania nowej domieszki o odmiennych wilasciwosSciach utworzono
kompozyty SMF-MMT. Proces ich otrzymywania przeprowadzono dwiema
metodami: rozpuszczalnikowa oraz wprowadzenia MMT w trakcie syntezy
SME. Pierwszym etapem bylo przygotowanie betonitOw poprzez 24-godzinne
mieszanie w dejonizowanej wodzie, w takim stosunku masowym, aby koncowy
produkt zawierat 1,75% MMT. Metoda pierwsza otrzymywania kompozytu
polegata na wprowadzeniu napeczniatego MMT do 30% wodnego roztworu
SMF poprzez 30-minutowe mieszanie w automatycznym homogenizatorze
z predkoscia 7000 obrotow na minut¢. Drugi sposob polegal na wymieszaniu
wodnego roztworu MMT z mieszanina reakcyjna monomeru. Montmorillonit
wprowadzono do alkaicznego roztworu melaminy, mieszano w reaktorze
przez okolo 1 godzine, a nastepnie dodano stezony formaldehyd i prowadzono
syntez¢ monomeru (wg procedury Silekol Sp. z 0.0. w Kedzierzynie-Kozlu).
Reakcja melaminy z aldehydem mréwkowym w pierwszym etapie prowadzi do
powstania hydroksymetylopochodnych (ryc. 2). Po osiagnigciu stanu rOwnowagi
reakcji syntezy melamino-formaldehydu rozpoczeto reakcje polikondensacji
poprzez zmian¢ Srodowiska reakcji z alkalicznego na kwasne. Otrzymane
produkty pozostawiono w formie roztwordéw i uzyto jako domieszki do zapraw
cementowych.
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Ryc. 3. Melamino-formaldehydowy
sulfonian sodu

5. Wptyw domieszek SMF-MMT na witasciwosci
reologiczne zapraw cementowych

Na wilasciwosci kompozytow cementowych wptyw ma wiele czynnikOw zarow-
no wewnetrznych, zwiazanych z jakoScia skladnikOw 1 receptura wytwarzanej
mieszanki, jak i zewnetrznych, do ktorych mozna zaliczy¢ miedzy innymi spo-
sOb mieszania skladnikow oraz metode¢ formowania i pielegnowania zaprawy
cementowej [16]. Do badan stosowano cement portlandzki CEM 1 42,5R, nor-
mowy piasek kwarcowy, wode wodociagowa oraz otrzymane domieszki SMF-
-MMT. Poréwnano osiem probek zapraw cementowych z wskaznikiem W/C
= 0,4, w tym siedem z 2% dodatkiem zmodyfikowanego polimeru (tab. 3),
oraz normowa probke odniesienia. Wszystkie probki badano pod katem naste-
pujacych parametrow: konsystencja — metoda stolika rozptywu (PN-EN 1015-
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-3:2000+A1:2005), zawarto$S¢ powietrza w Swiezej zaprawie — metoda ciSnie-
niowa (PN-EN 1015-7:2000), wytrzymatoS$¢ po 7 dniach i po 28 dniach na zgi-
nanie i Sciskanie stwardniatej zaprawy (PN-EN 196-1:2006) (tab. 4). Do badan
wykonano beleczki (40 x 40 x 160 mm) poprzez wymieszanie sktadnikow w mie-
szarce laboratoryjnej, a nastepnie zaformowanie zgodnie z PN-EN 196-1:2006.

Tabela 3
Charakterystyka MMT i otrzymanych domieszek
Suma
L Nazwa Rodzaj Sio, Stosunek Symbol .
SKIOU | b entonitu | kationéw | i ALO, | SIO:ALO, | domieszki | Mietoda otrzymania
[%]
Bentonit HT + SMF ?(l)ztolfszczalnikowa
HT | POMOMtl N 71 2,9:1 Pz =
HT HT - SMF metoda interkalacji na
etapie syntezy SMF
B 1 5130 + SMF ?(l)ztolfszczalnikowa
s130 | P g ca | 70 3.5:1 R iy
S130 metoda interkalacji na
S130 -SMF .
etapie syntezy SMF
Bentonit GM + SMF ;Icl)ztolfszczalnikowa
GM | PR Na K | 74 3,9:1 P iy
GM metoda interkalacji na
GM - SMF .
etapie syntezy SMF
TIX | Tixobent | N5 | 73 37:1 | TIX-SME | metoda interkalacyi na
Ca etapie syntezy SMF
Tabela 4
Sktad probek zapraw cementowych
Stosunek masowy poszczegodlnych sktadnikow
Zaprawa . domieszka otrzymana
domieszka . ..
cementowa . metoda interkalacji
. cement | piasek | woda otrzymana metoda . .
z uzyciem . W procesie tworzenia
rozpuszczalnikowa .
polimeru
HT + SMF 50 150 20 1 0
HT - SMF 50 150 20 0 1
GM + SMF 50 150 20 1 0
GM - SMF 50 150 20 0 1
S130 + SMF 50 150 20 1 0
S130 - SMF 50 150 20 0 1
TIX + SMF 50 150 20 1 0
Bez domieszki 50 150 20 0 0
Normowa 50 150 25 0 0
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Tabela 5
Whasciwosci zapraw cementowych
Konsystencja Zawgrtosc Wytrzym'alosc po 7 Wytrzymglosc po 28
powietrza dniach dniach
Zaprawa metoda S
cementowa stolika W swiezg)
. zaprawie metoda | @ na na- ha
Z uzyciem rozplywu cinieniowa zginanie | Sciskanie | zginanie | Sciskanie
[mm] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
HT + SMF 131 6,2 6,6 54,1 8,3 62,4
HT - SMF 134 5,6 6,7 52,9 3,7 60,9
GM + SMF 124 6,5 6,6 52,6 7,7 59,5
GM - SMF 128 7,5 7,0 49,6 7,9 60,3
S130 + SMF 134 7,2 8,1 55,8 8,9 62,9
S130 - SMF 133 8,0 7,7 51,4 8,4 60,2
TIX + SMF 128 14,0 7,5 55,3 8,5 62,9
Bez domieszki 109 25,2 6,8 45,6 7,4 50,3
Normowa 176 5,6 7,2 46,4 8,2 53,6

Obnizenie wartoSci wskaznika wodno-cementowego (W/C) w zaczynie cemen-
towym wplywa na zwigkszenie wytrzymaloSci, mrozoodpornosci, odpornosci
korozyjnej oraz obnizenie porowatoSci 1 nasiakliwosci. Zbyt niski wskaznik
W/C powoduje drastyczne pogorszenie wilasciwosci reologicznych. Obnizenie
zawartoSci wody w mieszance zarobowej zwigksza powierzchni¢ kontaktowa
miedzy ziarnami sktadnikow, powodujac szybki przyrost wytrzymalosci w cza-
sie. W eksperymencie badania wytrzymaloSciowe prowadzono na stwardniale;j
zaprawie cementowej po 7-dniowej 1 28-dniowej pielegnacji. Uzyskane dane
(tab. 5) dowodza, ze uzycie dodatku S130 + SMF, TIX + SMF i HT + SMF
do zaczynu cementowego powoduje szybszy wzrost wytrzymatosSci na Sciskanie
w poczatkowych fazach dojrzewania cementu. Amplituda otrzymanych wartosci
wzgledem cementu normowego z czasem maleje, jednak domieszki SMF-MMT
wplywaja na wzrost wytrzymatoSci. Wyraznie widaé, ze uzycie kompozytow
otrzymanych metoda rozpuszczalnikowa daje lepsze rezultaty niz uzycie kom-
pozytow otrzymanych poprzez wprowadzenie MMT na etapie syntezy SMF.
Badania okreslajace wytrzymatoS¢ na zginanie wskazuja, ze SMF-MMT w nie-
wielkim stopniu wplywaja na jej wartoS¢ z wyjatkiem S130 + SMF, ktory po-
woduje jej wzrost. W przypadku uzycia HT-SMF wytrzymato$¢ na zginanie po
7 dniach jest zblizona do wartoSci probki kontrolnej, po czym drastycznie spada
(po 28 dniach), obnizajac wynik 0 55% (ryc. 4).
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Ryc. 4. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie i zginanie po 7 i 28 dniach

Przeprowadzono rowniez badania okreSlajace wptyw SMF-MMT na zawarto$¢
powietrza w Swiezej zaprawie cementowej w celu okreSlenia wiasciwosci
napowietrzajacych otrzymanych kompozytow. Domieszki o wtasciwosciach silnie
napowietrzajacych stosowane sa jako domieszki spieniajace, by uplastycznic
mieszanke betonowa, opdzniajac jej wiazanie 1 powodujac specznienie. Uzywa
si¢ je do wykonania elementow z betonéw komorkowych 1 wypelniania szczelin
w betonie.

30

25,2
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g 15 14,0
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HT + SMF GM + SMF S130 + SMF TIX + SMF bez normowa
HT-SMF GM-SMF S$130-SMF
dodatku

domieszek

Ryc. 5. Wplyw dodatku domieszek SMF-MMT na zawarto$¢ powietrza
w zaprawie cementowej W/C = 0,4

Domieszki napowietrzajace wykorzystuje si¢ rowniez do uzyskania
mrozoodpornosci zapraw cementowych. Duze iloSci drobnych, rOwnomiernie
rozmieszczonych pecherzykOw w stwardnialej zaprawie powoduja przerwanie
ciagloSci kapilar. Zamarzajaca woda, zwigkszajac swa objetoS¢, wypelnia
puste pecherzyki, zapobiegajac rozsadzaniu [17]. Odporno$¢ na zamarzanie
irozmrazanie jest wytacznie zachowana w przypadku struktur charakteryzujacych
si¢ obecnoscia duzej liczby drobnych pecherzykoéw. Maksymalna warto$¢ powie-
trza w zaczynie cementowym nie powinna przekracza¢ 25%, a w zwiazanej
zaprawie betonowej 8% [20]. Odpowiednie dla domieszek przeciwmrozowych
wlasciwos$ci napowietrzajace uzyskano w probkach zapraw cementowych
z dodatkiem TIX-SMF (14%). Probki te dodatkowo przebadano na
mrozoodporno$¢ w 150 cyklach, uzyskujac 15% wskaZznik mrozoodpornoSci.
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6. Podsumowanie

Domieszki otrzymane poprzez modyfikacje sulfonowanego polimeru melamino-
-formaldehydowego montmorillonitem powoduja zmiang wlasciwoSci reologicz-
nych zapraw cementowych. Bez wzgledu na przeznaczenie zaczynu cementowe-
go wyraznie widaé, ze najlepsze rezultaty uzyskuje si¢ przy zastosowaniu jako
modyfikatora montmorillonitu o stosunku masowym tlenku krzemu do tlenku
glinu (Si0,:ALO,) 3,5:1 i dodatkowo zawierajacego kationy wapniowe w prze-
strzeniach miedzywarstwowych. Znaczenie ma rOwniez metoda otrzymywania
kompozytu; w przypadku SMF-MMT korzystniejsze wlasciwoSci otrzymuje si¢
stosujac metode rozpuszczalnikowa'.
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EWELINA KIREJCZYK

MODIFICATION OF SULFONATED MELAMINE-FORMALDEHYDE
POLYCONDENSATE BY MONTMORILLONITE. IMPACT
OF MONTMORILLONITE ON CEMENT MORTAR PROPERTIES

Keywords: sulfonated melamine-formaldehyde condensates, montmorillon-
ite, admixture, polymer-aluminosilicate composites, bentonite.

The article presents the criteria of montmorillonites properties assessing
and the possibility of their use as modifying agents of cement mortars. The
mechanism of sulfonated melamine-formaldehyde polymer modification
by using commercially available bentonites was studied. The impact of the
composites on the properties of cement mortars was investigated. The way
of composite preparation methods and the effect of bentonite type on admi-
Xture characteristics was found.



