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(54) Anorganickd prdskovd plniva

Anorganickd prdskovéd pluive pro plasty
na bazi pifirodnich nebo syntetickjch
alumosilikdti. Kyseld centra alumosili~
kétd jsou neutralizevdna kelcinaci s 1
a% 300 hmotnostnimi dily nerozpustnych
gsoli nebo kyslidnikd kovi na 100 hmot~

nostnfch dflt alumosilikétd p¥i teplotd

350 a% 850 °C, Ydstice plniva o primér—

né velikosti do 50 pm se potom impreg—~
nuji titandtovymi nebo polymernimi spo-
jovaciml prostiedky nebo mydly masinych
kyselin, ‘
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Vyndlez se tyké anorgenickych prdskovych plniv pro polymerni kompozity.

Anorganickd prdSkovd plnive piiddvend do plasti za udelem modifikovdni jejich me-
clmickyah, chemickych a pop¥ipadé cenovych vlasinosti, zahrnuji celou $kdlu jak pFirod=-
nich, tak i syntetickych, anorganickych materié;ﬁ, nap¥iklad silikdty, alumosilikdty,
karbondty, sulfdty, kyslidniky a podobnd, s Sirokou distribuci velikosti a tvarl elemen-
tdrnich 8dstic, Avsak i pPfes tuto velkﬁu moZnost volby a vybsru plniv nenaslo se dosud
takové, které by svimi vlastnostmi vyhovovelo alespéﬁ hlavnim poZadavkim, kladenym nsa
p¥ipravu, zpracovdni a vlastnostl polymernich kompozitd, to znamend, které by mélo doko=
nalou misitelnost s organickou polymerni matrici, umoZiiovalo tvorbu spojovaci mezivrstvy
plnivo = métrice, zlepSovalo mechanické a chemické vlastnosti pouzité polymerni matrice

a podobni,

Jednou z nejéastdjdich Uprav Sdsticovych plniv je modifikace Jejich povrchu, kierd
veda k ziskdni po¥adovanych vlastnosti plniva, KaZdy z takovyichto zdsahll vSak vyZaduje
technologicky vice &i mén& ndrodnou operaci, coZ se potom projevi v koneéné bilanci.
Typickym p¥ikladem tekové modifikace je pasivace povrchovych kyseljch center pFirodnich
alumosilikdtd podle &s. A0 &. 199 141 plsobenim soli kovd poskytujicich vyménitelné po=
p¥ipadd do povrchu krystalické miiZky vstupujici kationty, Prebytek kationtld je obvykle
nutno z kaolinu odstranit vypirdnim, aby se dosdhlo U3inné pasivace kyselych povrchovych
center, kterd pusobi p¥i teplotdch zpracovéni kompozitl jako katélyzétory neZddoucich
rozkladnych reakci, sniZujicich pevnost a stabilitu kompozitu,

V¥hodou kompozitd plndnych keolinem je jejich vysokd pevnost, které se nedosdhne
p¥i plndni polyolefini levn&jiimi plnivy jako je napiiklad mlety vépenec.

Nyni se ukézale, Ze kalcinaci alumosilikdtl, provdddnou za pPitomnosti jiného dru-
hu plniv, ve vodé nebo v organickich rozpoudtddlech prekticky nerozpustnych, s vyhodou
takovych, jejich# ddstice mohou vymdnitelny kation nebo povrch pasivujicdi slozku poskyt-
nout & jejich# samotné pouiti nevede vidy k maximdlnimu dosaZeni mechanicko-chemickych
vlastnosti kompozitu jako s alumosilikdtem saemotnym, lze doséhnout toho, '

Za vjslednévsmés poskytuje ‘kvalitativng novy druh plniva, vhodného pro 6rganické polymexr—
ni matrice, citlivé na kysele katalyzované degradace, vyvolané zvySenou teplotou p¥i p¥i-
pravé, zpracovéni anebo pouéiti polymerniho kompozitu,

Ze p¥i vhodn$ voleném poméru smési je povrchovd kyselost natolik pasivovéna, Ze jeSté
ani do teplot 300 °C nevyvoldvd nefddouci kysele kataiyzované ieakce,

%@ pYrebytek nesilikétqvého plniva, potiebny k urychleni vzdjemné interakce, nemusi byt

ze smdsi odstraiovén,r

Ze vy¥slednd smés umoffiuje aplikaci takovych spojovacich prostiedkd, které na jednotli-
vych plnivech nesilikdtového typu nejsou pro nepritomnost anebo nedostatek potfebnych

' funk3nich skupin dgelnd pouZitelné, - .

%e ‘vhodn¥ volenou zrnitosti p¥itomnych plniv a teplotou kalcinace lze dosdhnout poZado-
vaného zastoupeni st¥edni velikosti S4stic ve smdsi, bez nutnosti daléiho mleti a tiidé-
nf, %e relativmd draiii obvykie alumosilikédtové plnivo lze nahrazovat lacindjsim



a Ze nepiiznivy katalyticky vliv stopovych nedistot, obvykle p¥itomnjch ve formé vice=
mocnych kationtd, lze volbou teploty'a doby kalcinace, probihajici za pFitomnosti alumo-

gilikdtu, sniZit, popPipadé znadnd omezit.

Predmétem vyndlezu jsou anorganickd préskovd plniva na bdzi pFirodnich nebo synte-
tickjéh alumosilikdtd, jejichZ kyseld centra 5sou neutralizovédna kalcinaci se solemi
nebo kyslidniky kovi p¥i teplotd 350 aZ 850 % s prﬁmérnou velikosti Sdstic do 50 jum,
impregnovanych silanovymi, titandtovymi nebo polymernimi spojovacimi prost¥edky nebo
mydly mastnych kyselin, které obsahuji 1 aZ 300 hmotnostnich dild nerozpustnych soli ne-
bo kysliénikd kovi na 100 hmotnostnich dild alumosilikdti,

Ddle je piedm&tem vyndlezu zplsob yyroby téchto anorganickych préékovych'plniv,
p¥i kterém se alumosilikdty a nerozpusiné soll nebo kyslidniky kovi é primérné velikosti
ddstic do 50 pum smicheji a keloinuji p¥i teplotd 350 a% 850 °C po dobu 10 a¥ 300 minut
a potom impregnuji silanovymi, titandtovymi nebo polymernimi spojovacimi prostFedky
nebo mydly mastnych kyselin,

Typickym znakem Edsticového plnive podle vyndlezu je jeho smdsny charakter, zdklad-
ni podil tvo¥i alumosilikdt dopliiujici sloZky pak karbondty, oxidy, hydroxidy, silikdty,
pop¥ipadd sulfdty nebo fosfdty, ve vod¥ jen velmi mflo anebo prakticky nerozpustné, ne-
t8kavé a relativnd stdlé v rozsahu kalcinadnich teplot, to je do 850 a¥ 900 °c. Tim je
tento poZadavek limitujicim dinitelem p¥i vodbé pFislusného kationtu dopliiujiciho nesi=-
likdtového plniva, které se hlavni mérou podili na pasivaci povrchovych kyselych center
alumosilik4tl, Obecnd lze jako dopliujici Sdsticové plnivo pouZit ka%dou anorganickou
stil, kterd md vyhovujici'granulometrii, je schopna v rozsahu kalcinadnich teplot pos-
kytnout &dstice anebo kationty, Géinnd blokujici alumosilikdtovd protonickd anebo Lewi-
sovska kyselé centra pri zachovdni dostadujiciho stupné povrchové reakiivity alumosili-
kdth pro interakei s b&¥nd poufivanymi spojovacimi prostiedky, coi umoéﬁujé zakotveni
d8dsticového smésného plniva v polymerni matrici a dosaééni ztuZujiciho ddinku, :
Daldim z poZadavki je chemi;ké inertnost dopliujici slofky vidi polymerni matrici v roz=
sahu zpracovatelskych teplot.

Rozsah pasivace je zdvisly na chemickém sloZeni pouZitého dopliiujiciho plniva, na
typu, ionizovatelnosti, popripadé disociovatelnosti jeho kationtu, na velikosti &dstic
2 granulometrii, na stupni vzdjemného promichéni a pomdru zaStoﬁpeni jednotlivych sloZek
a konedn¥ na teplotdé a dobd kaloinace. Ukdzalo se, Ze sz dostupnych a ekonomiéky atrak-
tivnich dopliiujicich plhadiv,vyhovujicich shora uvedenym poZadavkim, Jsou nejvyznamndjsSi
karbondty, oxidy a popiipadd silikdty dvojvaznybh kationtl kovi Ziravych gemin, zvldsté
ho#8iku, védpniku, baria, zinku, ‘

P#1i vyrobé tohoto plniva, odlisujici jej od dfive jif popsaného zpisobu pasivace
kaolinu podle 8s. A0 8, 199141, neni potdeba ﬁédnjch operaci, nezbyitnych pro eliminaci
prebytki &éinidel, kterd poskytuji:pasivujici Sdstice, coZ jsou v tomto pFipadd pPFiddva-
nd plniva, k
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Noanou fdzi pripravy nového smésného plniva je kalcinace, které predchdzi intenziv-
ni smichdni a promichdvdni pFislusnych aloZek, vyt¥idénych jiZ na poZadovanou granulomet-
rii s cflem doseZeni t&sného spojeni Jednotlivich'ééstic p¥itomnych sloZek jedtéd pPed
zah¥ivénim, vedenym tak, aby v zastoupeni povrchovych a degradaci polymerni matrice Qy-
voldvajicich alumosilikdtovych center byla pasivovéna hlavné ta, jejich% frakce jsou ka-
" talyticky aktivni p#i tepelné excitaci do 300 %, co¥ je nejlastdjsi oblast tepelného na-
méhéni kompozitd p¥i jejich p¥ipravé a zpracovdni, Lze pPedpoklddat, Ze rozhodujici dlohu
p¥i interakei povrchi édaticovych plniv hraje voda uvolndnd teﬁelnou dehydroxylaci alumo=-
silikdtovych hydroxylovych skupin, coZ je podminkou vzniku ionizadnich, popPipadé disoci~
atnich rovnovéh povrchovjph, anebo 1 hloubdji do krystalické struktury zasahujicich vy=

ménnych reakci,

Ndsledujici modifikace smdsného plniva spojovacimi prostiedky a¥ jiZ sildnového,
titandtového anebo jiného, nap¥iklad steardtového typu, nevyZaduje zvldstniho postupu

a provddi se stejnym zpisobem jako u jednotlivych typd plniv semotnych.

Vyhody takto p¥ipraveného smdsného plniva spolivaji v moZnostech spojovéni pPrednos-
t{ jednotlivych dildich plniv s tim, Ze pasivaci alumosilikdtd lze provdd&t Fizend& bez
dal3fho zdsahu do kalcinaci ziskané sm¥si s ndsledujici modifikeci spojovacimi prost¥ed-
ky, co% md za ndsledek zachovéni pevnostnich charakteristik kompozitu. V disledku omeze=.
ni kyselosti lze dosdhnout vyrazného sniZeni vyskytu neZddoucich protonicky katalyzova=
nych degradadnich reakei, vyvolanych zvySenou teplotou p¥i pFipravé nebo zpracovdni kom-
poziti a projevujicich se nap¥iklad p&ndnim p#i tvéleni vytladovénim, Dalsi vyhodou je
mo¥nost zédsahu do granulometrie a zastoupeni jednotlivych sloZek, a tim i do cenové ﬂi-

lance konedného produktu.

Ndsledujici p¥iklady osvétluji podstatu vyndlezu a moZnosti jeho vyuZiti., Dily

v p¥ikladech uvddéné jsou hmotnostni, neni~li uvedeno jinak,

Prikled 1

200 g nekalcinovaného kaolinu vyt¥idéného na smés do 50 mm s hlavai frakei ddsti
10 aZ 12 am bylo smichdno se 100 g velmi jemn¥ mletého mikrokrystalického vépence
(obsah 03603 95 %, F6203 0,3 %) vytPidéného na smés do 60}pm, s max, frekei 15 aZ 18 um
a 30 minut intenzivn& tPepdno, Potom byle smés vypdlena 1 hodinu p#i 800 °C, oohlazena,
michdna 2 hodiny s 500 ml deatilovaﬁého etanolu obsahujiciho 3 g aminopropyltriétoxysi-
lanu (A 1100) a vysuéena p¥i 110 %: do konstentul hmotnosti, S takto impregnovanym vzor-
kem byla provedena tepelnd Pizend deaminace, postupem popsanym v popise vyndlezu k au-
tofskému osvéddeni &, (PV 6594~78), Stejnym zplisobem byl impregnovén a deaminovdn vzorek
samotného kaolinu kalcinovaného jako shora popsand smés a samotného vépence, Povrchovd
resktivita vzorki, vyjdd¥end teplotou, p¥i které dochdzi k ndstupu vyvinu &pavku,uvolng-
ného katalytickym Gdinkem povrohu 3dstic, dala tyto ddaje: '
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4
vzorek plniva ‘ teplota ndstupu deaminace %
kaolin kalcinoveny ' 220
védpenec . 265
kalcinovand smés kaolin /vdpenec v 305

piiklad 2

100 g kaolinu vyt¥idéného na smés s meximdlni velikosti &dstic 30 a8 hlavni frak=-
ci v rozmezi 8 aZ 10 pm bylo. smichdne s 10 g jemnd srdZeného Ca.CO3 8 hlavni frakei
1 aZ 2 um, Po 20 minutdch trepdni byla smds vypdlena 2 hodiny p¥i 680 °¢ a po vyehladnu-
ti impregnovéna aminosilanem jeko v prikladu l. Stejnym zplsobem byl kalcinovén & sila-
nem impregnovén samotny kaolin, Zkudebni t3liska byla lisovéna ze smési 60 dild linedr~
ni polyetylen DGH 5220 & 40 dild plniva po 30 min, hndteni v laboratornim Brabenderovs

hndtidi p¥i 200 °C. Vrubovd houZevnatost m&Fend metodou CHARPY dale tyto udaje:

vzorek Vrubovd houZevnatost CHARPY
kompozitu s PE k Jm™?
PE/kalcinovany kaolin 60/40 25,2
PE/kalcinovend smés (kaolin-vdpenec) 60/40 ' 23,3

PE/védpenec 60/40 16,1

priklad 3

100 g kaolinu vyt#idéného jeko v pFikladu 1 bylo smichéno s 25 g mastku s distribu-
ci 8dstic do 60/um a po 20 minutdch t¥epeni byle smds vypdlena 40 minut p¥i 700 ¢,
Porovnéni povrchové reaktivity smdsi a jednotlivych sloZek smési, provedené deaminaci
aminosilanového nénosu, nendsSeného na pliiva a tepelnd naméhaného jako v p¥ikladu 1,

poskytlo tyto informace:

vzorek plniva ) teplota ndstupu deaminace
kaicinovanj kaolin : 225
mastek » . 235

kalcinovand sm¥s kaolin/mastek 302
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P¥iklad 4

100 g kaolinu jako v p¥ikladu.2 bylo 20 minut t¥epdno s 15 g jemného pigmentovaného
kyslidniku zinednatého a ddle upraveno jako v pfikladu 3. Stanovenim #izené deaminace
podle p#ikladu 1 byly nalezeny tyto hodnoty:

vzorek plniia teplota ndstupu deaminace
¢
kalcinovany kaolin . 230

kalcinovand smés kaolin/Zno 300
Priklad 5

100 g kaolinu jako v pfikiadu 1l al2 g velmi jemné mletého dolomitu (velikost Sds=
tic do 80 pm, hlavni frakce 5 ai S/um) bylo protfepdno a vypéleho jako v p¥ikladu i.
Ziskand smés byla impregnovédna aminosilanem (A 1100) a pouZita k pFipravé zkuSebnich
téles & polyetylenem podle prikladu 2. Zkoumané vzorky poskytly tyto hodnoty modulu

pruZnostis

vzorek modul pruznosti
(G ra)

Polyetylen DGH 5220 0,90

Kompozit PE/kalc. kaolin 60/40 2,60

Kompozit PE/dolomit 60/40 1,60

Kompozit PE/kalcinovand smds’ ‘ 2,45

kaolin~dolomit- .
PPiklad . 6

100 g nekalcinovaného kaclinu & 300 g uhliéitanu vdpenatého, charakterizovanych
jako v pi#ikladu 1, bylo 30 minut t¥epdno a potom vypdleno 2 hodiny p¥i 700 °C. ziskand
sm$s byla impregnovéna 0,3 % steardtu vdpenatého, naneseného z chloroformového roztoku

a vysudena do konstantni védhy., Ziskany vzorek poskytl tyto hodnoty sypné hmoinosti:
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6
Sypnd hmotnost
kgn 2 dle ¥SN 640211-2151
Pivodni smés nekalcinovand a neimpregnovand 505
Po vypédleni a Gpravé steardtem _ 825

Priklad 7

100 g kaolinu jako v p¥ikladu 1 bylo 20 minut intenzivmng trepédno se 100 g jemns
srdZeného uhliditanu barnatého, (st¥edni velikost &dstice anz/um) a potom 3 hodiny vy-
pdleno p¥i 650 %0, ziskand smés byla smichdna s 250 ml etanolu obsahujiciho 2 g triiso-
stearoyl=-isopropyltitandtu a po 1 hod. michéni vyéuéena v horkovzdusné suddrnd p¥i 110 °C
do konstamini véhy., ZkuSebni t8liska s linedrnim polyetylenem, pripravend s touto smési
v poméru PE/smds 60 : 40 a postupem jako v pfikladﬁ 2 dala tyto hodnoty rézové houZev~

natosti v tahu:

Kompozit PE/smds v pomdru 60:40 Rézovéd houZevnatost v tahu
(k J m2)

Kalcinovand s titandtem upravamismds 203

Nekalcinovend a titandtem neupravend smés 112

Priklad 8

100 g kaolinu jako v p¥ikladu 1 bylo 10 minut tfeﬁéno 8 10 g jemného kyslidniku
horednatého o stiedni velikosti &dstic lA}2/um a potom 3 hodiny kalcinovéno pPi teploté
650 °C., 10 g takto ziskané smdsi bylo michéno v laboratornim rychlomisiSi p¥i 5 000
ot/min & teploté 110 °¢ po dobu 30 minut a potom ochlazeno v proudu suchého dusdku
(obsah vody 10 ppm). Po ochlazeni na ldboratorni teplotu byl obsah rychlomisiée znovu
rozmichdn 1000 otdd./min., a profukovdn suchym dusikem; nasycenym za laboratorni teploty

vmonomernim, Serstvé predestilovanym styranem. Dusik p¥ivédsny v mno¥stvi 1 1/min, byl
zavéddn po dobu 15 a% 20 minut, kdy teplota uwnit¥ misife doséhla hodnoty 80 %s, Potom
bylo syceni ukondeno a 1mbregnované smés ochlazena pod proudem 3istého suchého dusiku,
U takto impYegnované smési byla stanovena hygroskopidnost ﬁodle BSN 721080 a porovngna

s hygroskopiZnosti sm¥si neupravené styrenem,
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7
Vzorek smési keolin/kyslisnik hoPednaty Hygroskopicite v % hm
10/1 ' podle ¥SN 721080
Nekalcinovany 0,58
Kalcinoveny 0429
Kalcinovany a impregnovany styrenem 0,085

<
<

PF¥edn vyndleczau

1, Anorganickd prdskovd plniva na bdzi piirodnich nebo. syntetickych alumosilikdti, je~
JichZ kyseld centra jsou neutralizovdne kalcinaci se soleml nebo kyslidniky kowv\i p¥i
teploté 350 a% 850 °C s primérnou velikosti Sdstic do 50 jum, impregnovanych silanovy-
mi, titandtovymi nebo polymernimi spojovacimi prostredky nebd mydly mastnych kyselin,
vyznadend tim, Ze obsahuji»l aZ 300 hmotnostnich dild nerozpustnych soli nebo kyslid-

nikt kovi na 100 hmotnostnich dild alumosilikdtd.

2, Zpisob vyroby anorganickych préskovych plniv podle bodu 1, vyznadeny tim, %e alumosi-
likdty a nerozpustné soli nebo kyslidniky kovi o prim$rné velikosti Sdstic do 50 wm
se smichajl a kalcinuji p¥i teplotd 350 aZ 850 °C po dobu 10 a¥ 300 minut a potom
impregnuji silanovymi, titandtovymi nebo polymernimi spojovacimi prostredky nebo myd=-
1y mastnyoh kyselin,

Vytiskly
Jihoteské tiskarny, n. p., Ceské Budé&jovice
provoz 11 Cesky Krumlov Cena: 2,40 Kés
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