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Povrchova reaktivita prasdkovych

alumosilik4t@ slouZicich jako plnive

plastd se stanovi tak, 2e primirni alkyl-

aminy I, kde R znamend vodik, alkyl, R ’CHZ cnz NHZ

trialkoxysilan, chemisorbované na po-

vrchu silikdtu se zah*ivaji na teplotu

20 aZ 500 °c & amoniak uvolndny jejich

rozkladem se sorbuje do proudici vody

a stanovi se zménou jeji vodivosti.
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Vynélez se tyké zpisobu stanoveni povrchové reaktivity prédskovych plniv polymerd
na bdzi alumosiiikétﬁgu o

P¥irodndi alﬁmdsiiikﬁty Jsou pro svou dostupnost a riznorodost svého sloZeni Siroce
vyuZivdny v mnoha primyslovych oborech, nejposledndji také jako plniva nebo nastavovadla
organickfch polymerd v tzv, kompozitech, jejichZ p¥iprava, zpracovéni e vlastnosti fi=
nélniho vyrobku jsou v dzkém vztahu k povrchové reaktivitd téchto anorganickych plniv,

Typickym znakem povrchové reaktivity p¥Firodnich alumosilikdtll je kyselost (a¥ jiZ
86

Bréfdstedovskd nebo lLewisovakd), kterd je funkei jejich mineralogického sloZeni, krysta-
1ické struktury, velikost 3dastic a tepelné historie,

I ¢ posouzeni povrchové kyselosti Jsou sice popsdny jak chemické tak fyzikdlné-che=
mické metody, jako nap®., titrace ve vodném prostiedi nebo vyuZiti barevnych indikdtord

v bezvodém prost¥edi, byvaji vimk jen velmi mdlo objektivni a téméf vidy aparaturné nd-

rodné,

~ _Nyni se ukézalo, %e k posouzeni povrchové reaktivity alumosilikdtd, zvlid3td tako-
vych, které jsou poufitelné jako plniva organickych polymeri v kompozitech, lze vyuZit
tepelného rozkladu oiganickjoh amint, katalyzovaného kyselosti povrchu ddstic plniva
a sledovaného na specidlnd upraveném za¥izeni, které vyluduje nebo silné potladuje neZd-
douci konkurenéni ddje. |

Predmétem vyndlezu je zplsob stanoveni povrchové reaktivity prdskovych alumosilikd-
td, p¥i kterém se primdrni aminy obecného vzorce R = CH, = CH, = NH, , kde R je vodik,
alkyl s 1 a 16 ublikovymi atomy, trialkoxysilan, (R10)3Si. kde R' je alkyl s 2 a% 4 uh-
1ikovymi atomy, chemisorbované na povrchu alumosilikdtu zahiivaji na teplotu 20 a% 5007,
pFisen% se jejich rozkladem uvoliiuje amoniek, ktery se sorbuje do proudici vody a sﬁanp-

vi ge zména jeJi vodivosti v zdvislosti na teplotd a dobé rozkladu.

Kysald,to je protondonorovym pfipadné elektroakceptorovym mechanizmem vyvoland de-
aminace organickych amind probihd Jednoznadné za oditépeni plynného amoniaku, Jakoito
hlawniho reakdniho produktu, Jeho indikaci v zdvislosti na teplotd nebo Sase lze potom
zigkat pot¥ebné ;nrormace o povrchové reaktivitd prisludného alﬁmogilikétu.

Vynédlez je ddle vysvétlen pomoci vykresi, kde na obr. 1 je znézornén p¥iklad bloko=
vého schématu aparatury ke kontrole povrchové reaktivity prdSkovych alumosilikdti, na -
obr, 2 jsou znédzorndny p¥iklady deaminadnich k¥ivek & na obr. 3 je zndzornén prib&h de-

' aminace p¥i izotermnim ohievu, ziskany podle piikladu 4., V blokovém schématu aparatury .
ke kontrole povrchové reaktivity préddkovych alumosilikétd p¥ivod T nosného plynu usti
do elektrické bicky 2, spojené pies alkalicky filtr 3 prﬁtoénym a;SOrbérem s vodivostni
celou 5 ktery je soulasnd napojen na zédsobnik 4 dcioﬁizované vody & pfes vodivostni ce~

lu i na konduktometr 6, kte kterému je piipojen zaptsbva& Te
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Na obr. 2 jsou priklady deaminadnich k¥ivek, na nich? je znézorndn vliv kalcimmce
& pasivace na zménu povrchové reaktivity kaolinu, Na 6se X je vynd3ena teplota, na ose
¥y vodivost, Krivka 8 byla ziskédna postupem podle p¥ikladu 1, kiivka 9 postupem godle
p¥ikladu 2 a k¥ivka 10 postupem podle pFikladu 3.

Na obr, 3 je podobnd zndzorndn pribsh deaminace p¥i izotermnim oh¥evu ziskany postu~-
pem podle p¥ikladu 4., Na ose x je vynd3en Sas, na ose y vodivost. Deaminadni kiivia 11
byla ziskéna p¥i 100 °c, k¥ivka 12 p¥i 150 °C, k¥ivka 13 p¥i 200 °C, kiivka 14 p¥i 250 %G

P¥ivod nosného plynu 1 v blokovém schématu aparatury ke kontrole povrchové reakti~
vity prdskovych alumosilikdtd umoZiuje pFivod &istého a vysu¥eného vzduchu nebo inertni-
ho plynu (dusik, argon) v regulovaném mnoZstvi do elektrické picky E,_opatfené sklenénou
nebo kremennou trubici pro navdiku vzorku a vybavené regulaci jak pro izotermni tak pro -
linedrnd progremovany oh¥ev v rozmezi 20 a% 500 °C s vizudlnim nebo registrovanym ddajem

o teploté vzorku a volitelnym &asovym pFirdstkem teploty od 1 °C/min. do 20 °¢/min,

Konstantni a jemné regulovatelnd mnoZstvi nosného plynu v rozsahu 1 af 100 ml/min,
prochdzi trubici v picce 2 obsahudlcl préékovity, aminem naimpregnovany vzorek plniva.
Reakci uvolnéné zplodiny jsou po prichodu alkalickym filtrem tvofenym patronkou s az- .
bestovou vatou, naimpregnovanou louhem sodnym, kde se zachyti pfipadné neZddouci kyselé
zplodiny, vedeny do spodni ddsti kolony pritodného absorbéru 5, do néhoZ je piivdddno

konstantni mnoZstvi deinizované vody ze zdsobniku deionizované vody 4.

Pritodny absorbér 5 je opat¥eny v dolni 3dsti pfivodem nosného plynu vSetnd reskd~-
nich zplodin a vstupem Eeionizované vody, Jeho stiedni &4st tvoFi absorpdni kolonka,
v jejiZ horni &4sti je vodivostni cels s platinovymi elektrodami a p¥epadem kapaliny,
Rozmdry absorpdni kolonky pritodného absorbéru 5 umoZiuji ustaveni rovnovéhy voda ~
épavek, Nosnym plynem vytladovany sloupec kapaliny vstupuje do vedivostni cely a sifono=-
vym piepadem ven, Pro ddle popsané podminky je zcela dostadujici sviétlost spirélové ab~
sorpdni kolony 1,5 aZ 3 mm a délka 150 a% 350 mm. Vodivostni idaj je potom indikovdn

Jednak konduktometrem 6 a& d4le linlovym zapiéevaéem Te

Destilovand voda, deionizovand soustavou katex - anex, -se privddi do absorpdni
kolonky v konstantnim & volitelném mnoZstvi 0,1 &% 10 ml/min,, co¥ zaruduje ustaveni

absorpéni rovmnovdhy voda - Spavek.

NavédZks vzorku plniva je limitovdna nénosem organického aminu, rychlosti nosného
plynu, vody & citlivosti konduktometru 6. Za podminek uvedenych v pifkladech je ¥idfcim .
déjem deaminadni reakce kinetika proceeu a nikoliv difuze, V b&%né praxi (viz p¥iklady)

‘ jsou tomuto poZadavku vyhovujici navédiky v rozmezi 10 aZ 200 mg naimpregnovaného viiifgy//’

Impregnace vzorku pPlniva v ddle uvdd¥nych p¥ikladech se bul prové.déla alifa / -

aminem, jehoZ polet uhlikovych atomi je C)2, napiiklad n~butylaminem, s
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;ninﬁsn-aplikuaé z rogtoiku v bezvodém nebo roktifikovaném etanolu,v koncentraci o 1/2 aZ
1 ¥€d v8t51 nei odpovidd jeho rowmovéiné sorpci na pouZitém alumosilikdtu, pFi pomdru
roztok g‘pevné féze 10 : 1 a% 20 ; 1, za michéni pfi teplotd mietnosti po dobu 1 &% 3 -
hod., Etanol a tyz;kéln& sorbovany amin se odstrsni sudenim vzorku ve vekuové susdrnd,
temperované na teplotu bodu varu poufitého aminu, nebe } = aminopropylirietoxysilanem,

" ‘kde se impregnace vzorku provede z vodn¥ alkoholického nebo vodného roztoku, nejlépe pos-
tupem popsanym v 3s. autorském osvddleni &, 199 141,

Ndsledujfci pPiklaedy osvétli podstatu vyndlezu a moZnosti jeho vyuZiti, aniiZ jej

omezuji nebo vymezuji.
“P¥iklad 1

» 100 mg nekalcinovaného kaolinu, mletého a vyt¥iddného na zrnitost s maximdlnim
obsahem &4stic v oblasti 10~20 um & impregnovaného n-butylaminem vyse popsanym zplisobem
bylo podrobeno deaminaci ne popsaném za¥izeni za t&chto podminek:
nosny plyn(argon 30 ml/min,, linedrni vzestup teploty 10 O¢/min, pritok deionizované
vody 1,5 ml/min, P¥isluind deaminadni kiivka E je zakreslena ne obr.2.

“Pi{klad 2

100 mg kaolinu kalcinovaného 30 min, p#i 850 9, mletého a vyt¥iddného jako v pii-
kladu 1 bylo stejnym zplsobem impregnovéno n-butylaminem & deaminovéno za stejnych pod-
minek jako v p¥ikladu 1, P¥{sludnd deaminadni ki¥ivke 9 je zakreslena na obr. 2,

Pi{klad 3

100" mg kéolinu kalcinovaného jako v pFikladu 2 a upravendho podle &s, autorského
osvdddeni &, 199 141 s pomoci vodného roztoku ohloridu vdpenatého na vépenatou formu,
byle po vysuden{ impregnovéno n-butylaminem e deaminovéno jako v pifkladu 1. Piislugné

deaminadni k¥ivka 10 Je zekreslena na obr,2,

.
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PFiklad 4

Kaolin, kalecinovany 180 min, p#i 750 °¢, mlety, vyt¥iddny na frakei do 20 P
byl impregnovén2 % hmot, J-aminopropylirietoxysilanu ve fluidnim rychlobdZném misidi
a sufen 1 hod, p¥i 130 °0C, Deamina¥ni k¥ivka 11 byla ziskdna izotermnim postupem p¥i
teplotd 100 °c, deaminadni k¥ivka 12 p¥i teplote 150 °C, deaminadni k¥ivka 13 p¥i tep=
lotd 200 %c, deaminadni k¥ivke 14 pri teplotd 250 ¢, Tyto k¥ivky jsou znézorneny na

obr. 3,

P¥edmét vyndlezu

Zptsob gtanoveni povréhové reaktivity prdSkovych alumosilikdtd, vyznadeny tim,
Ze primdrmi alkylaminy obecnéhé vzorce

R - CH2 = CH, - NH,

kde R znamend vodik, alkyl s 1 a% 16 uhlikovjui atomy trialkoxysilsn (R'0),5i, kde R'
Je alkyl s 2 aZ 4 uhlikovyml atomy chemisorbované na povrchu silikdtd se zahPivaji na
teplotu 20 a# 500 °¢, pridem# se jejich rozkladem Qvoliuje amoniak, ktery se sorbuje
do proudieci vody a stanovi se zména jeji vodivosti v zdvislosti ne teplotd a dobd roz=

kladu.
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