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- Anorganickd prégkovd plnivae pro polyole-
finy ne bdzi p¥irodnich alumosilikdts
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' se pred impregnaci aminosilanovymi spojo-
vacimi prostiedky modifikuji kationty pr-
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ont. Modifikece sabraiuje rozkladu emino-
silanu a péndns vytladované struny plni-
ného polyolefinu. '
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Vynélez se: tyké alumosilikétovich plniv organiokych polymerﬁ umoinudioich torunplaa-
tioké zpraoovéni bez vzniku rozkladnyoh produktﬁ.

© Soustavné stcupajicl potreba plastﬁ a. omezené dostupnost zékladn;ch petrochemiokioh

W E’aurovin vedly k. vivoji novjch materidll, tak zvanfoh "k°mP°’1tﬁ"' s 77°°kjm p°ai1°m aaor=

ganickych plniv. Daléim faktorem, ktery podporuje vivod tichto materiélﬁ bylo pozorované
zlopﬁeni nékterych Jeddieh mechaniokych vlastnosti, dosaéené pridavkem ztuiujieich plniv,
coikumoinilo rozéireni pouZitelnosti kompozitﬂ zvléité v oblasti kqnstruk&nich materidld.

. Mezi nedatraktivnéjéi plniva patri p¥ irodni alumosilikéty. Jsou dobre surovinov§ dos
tupné .a v Eirokém rozsahu velikosti ddstic vykazuji ztuiujioi u&inky Pri miseni téchto
, p1niv 8 polymery v taveninéch e, viak nepriznivé uplatnuje Jejich neZédouci povrchovd re-
sktivita, projevujici se vznikem kapalnych i plynnych degradadnich produktﬁ spolu se Zme~
" nami - struktury polymerni matrice, kters vedou ke zhoréeni uéitnych vlastnosti ‘a to 1 teh-
‘,'dy, Jestliie se pouzije oinidol zlepéujioich adhezi polymerni matrice 8 plnivem, Jako Jasou
o .S ilany . o

Povrchové reaktivita piirodﬁich dlﬁmosiiikétﬁ Je. podmin&n; pfitoﬁnosti oktaedricky
:koordinovaného atOmu hliniku v Jejich strukture 8 konfiguraénim vice nebo mén3 pravidel-
nym uspoidddnim jejich vrstevnaté struktury. tvofend vedle oktaedrld rovndi kramikovymi

tetraadry. ‘To potom, zvld¥td u tak zvanych t¥ivrstvych minerélﬁ mb¥e vést k nébojovému

novyvéieni povrchu krystalické miiZky, podporovanému
- izomorfni vyménou centrdlnich atomd (4l, Si) za atomy 8 ni¥5{ vaznosti
- zlomovymi defekty za vzniku néboje na lomovyeh a §tépnych hranéch a plochéch

- ionizaci povrohovych funkénich skupinv-Si-QH.
Z hlodiaka chemické. reaktivity je potom takovy povrch oharakterizovén Jako kysely
a systematiokym studium byle zjiﬁténo, Ze kyseld cenxra na’ povréich alumosilikétﬁ Jsou
podle svého projevu dvojiho druhu: protonickd (Brdhstedovské) a aprotické (Lewisovské)
JaJich-&etnost, polydisperzita, sila a pomér zévisi.za_narmﬁlnich podninek na velikosti
Sdstic, krystalioké struktufe a slofeni (to je poméru A1,03510,). o

~ Predpoklddd se, Ee piedstavitélem protonickjch center Jsou povrohoVé chemisérhované
molekuly vody a ty povrchové skupiny— OH, které jsou schopny se v daném prostrad1 ionizo-
vat za vzniku protonu (nap¥. — — Si-CH v alkalickém prostredi) Aprotickd centr& jsou tvo-
fena koordina&né nenasycenjmi atomy hliniku a kremiku a vodou jsou konvertovédna na centra’
protonické. Proto ze normélnich podminok nemohou aprotické centra existovat. Stejnd tak
jsou vodou "neutralizovéna® i protonické centra, tekie prirodni alumosilikéty, vzniklé zvé
trénim & hxdrolytickim rozkladem magmatickych hornin jsou.ve vodnych roztoclch Jeg alabd
kyselé, pdpfipad§ neutrélni. Jejich kyseld ﬁovaha se projevi teprve tehd}, jspu-li,zbaieny
neutralizujicich vratev vody, kdy potom v ndkterych piipadech dosahuji kxsolosti'silnjch
minerdlnich kyaelin.4T§ohto'jojiqh vlastnosti ég Ji% dlouho vyuZivd pfi katalyze krakovéni



L mmam. o ‘ R o . —

Pré zvyéani ‘adheze povrahu anerganického plniva k organické polymerni matrici, Ppro~
,3cvuj£c£ Be zlopﬁonim nﬁktorych uiitnjch vlastnost{ kompazitu, ge z ﬁap&chem pouéivé 8po~
- Jovacich preatxedkﬁ, “jejichi typ;chmi predatavitelifjsou orgapokremi&ité alouégniny -
-ailan&* Zékiadni'podminkou pouﬁitglnosti Epojevaciho proatiedku 3o'pi{toﬁnost aiéépoi
. dvou rﬁanerodych funk&nlch skupin v jeho molekule, ktoré umo¥nuj{ interakei Jak 8- povrohom
plniva, tak s polymornl metricf, U silamu to bfvaji ne, kiemf{ku vézané alkoxy~ nebo Cl-
‘akupiny, k#eré po hydralyze poskytuji silanolové -OH-skupiny, reggujici 8 povrchovymi_gku-
‘ ﬁiﬁami ﬁinifs.vspojéni s.Qrganickau polymorﬁi matrioi jéﬁpofoﬁ usnadﬁovéne epoxidovymi,
vinylovimi esterovymi, karboxylovymi nebo aminovymi skupinami, které Jjsou na kremikovy
atom vézény pres kratal nebo del§1 uhlovodlkovy retezeo. '

1

"Interakce silenovych funkdnich skupin spojovaciho prostredku s povrchen plniva byvéd
katalyzovéna acido-bézicky, zatimco reakece s polymsrni matrici mivé nej&aatéji volné ra-
dikdlovy charekter se zémérné vyvolanou iniciaci. klasickymi iniciétory.

- Kone¥nfm vysledkem je potom vytvoféni'hénoau spojovaciho prost¥edku na’ povrchu 3ds-
tie ﬁlniva, ktery jim ddvd organofilni"charakter, zlepéujici’jéjieﬁ adhezi & dispergova-
telnost v polymerni matrici & hydrofobnost.\SeuEaané usnadnuje delokalizaci energie, kon-
centrujici se p¥i mechanickém naméhénl kompozitu na povrchu 3éstic a vedouoi ke vzniku
 defektd a $rhlin v materidiu. '

~

Kaolin je typickym p%edstavitelem p¥{rodnfho alumosilikdtového plniva, kterd mé
v ﬁnoha primyslovych oberech dlouholeton tradici, af Ji% jako pigment, plnivo nebo nasta—
vovadlo. Jeho podstatnou sou&ésti (60 aZ 95 %) Je dvojvratvy minerél kaolinit. §ir§1 vynii-
t{ kedlinu v polymernich kompozitech viak dosud omezovala Jeho povrchové roaktivita, pro—
Javujlci 86y V148t za zv§ienych teplot, typiokymi u&inky Jjak protondonorového tak elek-
. tronakceptcrového katalyzétoru. ) .

Pro pripravu kompozitﬁ Jesou nojatraktivn§3§i masové vyrébénd polymery, predevéim po-
lyolefiny, é kterfch je mo¥no pFi sadou plniva doséhnout vyrazného zlepSeni mechaniokfch
‘vlastnoati. Alumosilikéxy viak vyvoldvaji p¥i zpracovatelskych teplotdch (180 aZ 280 °¢)
vyrazaou dégxadaci polymerni matrice, kterd se projevuje neiddoucim p¥ndnim vyiladovand
' struny 1 ﬁfi pouiiti znémfch spojovécich prost¥edki.

Prisady, omezujici termiokouAa termooxida&ni desradaci rovnéi vatnpuji do intorakce
s reaktivaim povrchem plniva, proto se otdzka modifikace povrehu jovi Jako kompiexni pro-
ﬂhlém, jghoi dosavadni FeSeni nezajiifovale reprodukovate;né a teohnologiaky sqhﬁdné dosa~-
Zeni potigbné tepelné siabilitx;élumoailikétqvfch ¥Kompozitd v rozsahu zpracovatelskych
teplot, bozvvjfazné geg;adace.polymgrni»matricé, p¥{padné daléich pou#itych p¥isad.

N
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Nyni se ukézalb, %e i tak vyaoce-povrchové/raaktivni plnivo, jako je ka6lin; Je mo¥-
no: vhodnym postupem upravit tak, aby. ' '

s

bylo pouiitelné v organické polymernl matrici do vysokych poméru plnivos matrice; ,

3e§t§ p¥i hmotnostnim pom&ru plnivo~ matrice 11 nedochézelo pFi zpracovéni af: do top-

. zloty 286 °C k tvorbé plynnjch a jinfch dogradacnich produktﬁ v ne¥ddoucim yozaehu;j

...~ pasivace povrohu céstic byla provedena takovym zplisoben, aby na povrchu ‘zistal dostated-

S

. ng. poéet funkénich skupin potrebnych k interakci ‘se spojovaolm prostredkem,

- teaktivni povrch pluive nevyvoléval zé normélnich nebo mirné zvyéenych teplot neiédouo

¢{ reakol & iniciétorem roubovéni nebo aifovéni Jesté pred pripravou granulétu,

-

““”élreaktivnl povroh plniva nevykazoval interakci se stabilizaénimi prlsadami & tlm ne-

’“'uéinek vody v kompozitu projevujicl se oquenou skladovatelnoati nebo poklesem uzitnych

.zpﬁsoboval pokles jejich koncetrace pod uéinnou hranici, .
- paaivovany povrch pluive vykazoval snlienou hydrofilnost a tim omezoval hydrolyticky

»

vlastnoatl produktu.

Predmétem vynélezu jsou -anorganickd pré&kovd plniva na bézi prirodn;ch alumnosilikdtd,

'rhjako Je keolin kalcinovany pri teplotd :200 aZ 800 % a velikosti &4astic.do 50 jm, u kte~

,wﬁrych Je alespan polovina- povrehovyich protonickych kyselych center vézdna na kationty.prvé

gkupiny. periodické soustavy litium, sodik, draalzk, rubidium anebo druhé skuﬁiny*periodické

‘soustavy jako je berylium, horcik, védpnik, stroncium!‘baryum, zinek & kadmium.

\if,Abaql@tninpeéet protonickych .center neni z hkdiske stdvajicich poznatkld jednoznadnd

. defingvatelny. .Informace o mno¥stvi protonickych center je totiZ vidy funkei pouZité meto-

- dya podminek stanoveni. Obecnd se hovoifi o protonické‘a aprotické kyéelosti, anif je jed-

- nozna&né _prokdzdno, Jaky Je Jjejich vztah ke struktuie alumosilikdthd. Za povrchové protonic-

R4

kd centra-ve smyslu vynélezu povaZujeme ta, které Jeou-aktivnl v protolyticky vyvolané ‘
deaminadni reakeci alifatického aminu chemisorbovaného na povrchu alumosilikétu. Podle této
metody Jje hodnota, predstavujicl sumu protolyticky aktivnich center vyjéd¥ena velikostdi

' ~xplochy, vymszené deaminadni k¥ivkeu v souPadnicich vodivost-teplota a8 kaidé aeji zména.

pozorované za jinak stejnych podminek, predstavuje zménu protolytické reaktivity.

’

Je zndmo, ‘Ze nositelem povichové reaktivity alumosilikétﬂ, jmenovitérkaolinh. jséu

‘hlavné oknajové a zlomkové hrany a plochy krystald elementérnich $4stic, kde se soustreﬁu-

Jj{ centra chemické reaktivity. U Epatné krystalickych kaolinl se aktivni centra objevuai

4 ‘nabazdlnich plochdch, v misteoh defektd krystalické ‘midFky. Priéiny povrchové . kyaelosti

"kaolinitu je tedy treba hledat v jeho strukture.

Elementérni vrstvy -nemohou kondit neuplnymi vazbami. Atom Si koncového tetraedru kon~
&1 skupinou - OH."Atom Al ‘koncavého oktaedru pak . vedlo avych skupin =0H koordinaéné véie
vodu. Néboaové nevyviienost okrajového spojovaciho atomu O, mezi centrdlnimi ‘atomy Si a Al
je kompenzovéna hydratovanym protonem. Za normélnioh okolnqsti je pak cely povrch obsazen



» vedau, kierd podle charakteru sorpcs, daného silovym polem krystalicke mfiiky, vytvﬁfi Mo~

no- a¥ multi-vrstvu.

®

Zahrxvénim takového sysiému nastdvd poatupny odohod ncutralizujzcich vrstev vody,
- p¥idem# dochdzi k odhalovdni (obnafovéni). pretoniukyeh center, jimiz mehow byt i povrchu

'nejblizéi a tudii nejvice polarizované mol@kuly vody. Aprotické centra as mohou objevit

teprve po odchodu aorbované vody, aviak tento pochod je komplikavén nastupujic; difuz:

e ¥{zenou dehydroxylaci povrchovich a pozdaji atrukturnlsh skupin - »OH, kdy kaolinit p¥e-

chdzi ns meteksolinit. Proto je sils, rozd§len1, povaha, podet & pome‘ kyaelyoh center

u. daného materidiu funkei taploty a dasu.

PEL studin povrchové reaktiviiy kaolinu sledované naradikélovym rozkladem kumeﬁ-hydroperou
. xidu_v-bazvodém prostiedd, nebo_pratenigkou deaminaci alifatickych amind v zdvislosti na
teplotd se ukédzalo, Ze préjev protonické kyselosti koreluje a teplotami, kdy se uvolaujd
Jetnotlivé skupiny sorbované vody, 8{m% dochdzi ke zvyéévﬁni'relativni protonickd Eyseleem
ti povrchu, vyvolané ionizovatalnostivpovrchovich quikevjch»atomﬁ;

Revhéz Jeme éjistili, fo nahrazenim povrohovich reaktivnich proténid jihdu elekirofil-
ni $dstict, pevndji vézanog, mén$ snadno ionizovatelneu a hydrolyticky stélejii, je moino
projev protonické kyselosti vjznamné;oﬁezit.’ani% bykpfitom do¥lo k b;ogpvénivpovréhovich »
skupin, které Jje tfeba zachovat pro 1nterakgi;se spojovacim, nejdastdji érga#okieﬁi&itim

P

progtiadkem.

_ ‘Substituce nejobt{Zn¥ji dostupného a = hlediska kysélosti velmi vy§znamného protonu,
nélefejiciho spojovac;mu kyslzkovemu atomu, se dosdhne ¥{zenou kalcinacl, kdy 3i% od 200
% dochdzi k odstranovéni atericky atznioich povrchovych hydroxylovych skupin na ekrajo-

vém atomu Al.

Jaké substitudni &inidla lze pou¥{it anorganické 1 organické soii nebo kyslidéniky
schopné poskytnout atericky & vazebnd vyhovujici kationty s tim, Ze ionizaci uvolnéné
/anionty, nejsou-li pranim nebo jinak odstrandny, poskytnou 8 nahrazenymi protony pPislufi-
nou kyslinu, kterd nesmi narufit krystalovou mFifku alumosilikétu nebo jinak s touto mFf¥-
kou interferovat. V opadném piipadd je ﬁ&élné vzaiklou kyselinu vdzat nebo jinak olimino-

vat.

Nejvhodndj5d jsou soli vykazﬁjici ve vodnych roztocich neutrdlni nebo jen mdlo odlif-
né'hodqoty pH, jako nap¥ikled halogenidy, uwhlisitany, hydrouhliéitany,airany; si¥iditeny,
sirnatany, dusiSnany nsbo fosfdty alkalickj¢h kovl a kori Eiravicﬁ gemin. Z organickych -
sloudenin potom odpovidejicd alkoholét&, soli mono~- a vicefunkénich kyselin, hydroxykyse-
lin, aminokyselin, pop¥ipaeds kovové soli cukri.




-1#{ a vicemooné katiénty'nedépu'vhbdnéfpro jejich anomélnf a nepiiinivg chovéni Jek
na povriich a v miiZce alumosilikdtl, tak v kompozitech, kde mohou vyvoldvat, zv14itd za
piitomnosti vzduiného kysliku & vlhkosti, ne¥ddouci degradadni a jiné vedlejsi reakce.

Obecné Be pak vybér vhodného ketiontu ¥idi:

- polom&rem nehydratovaného iontu,
~ nébojem, -
- enersii hydratece.

§dm vétéi jsou prvai dva parametry a 61m menéi tratz, tim silnéjél je interakce ka-~

tiontu é povrchem.

_ Postup dpravy po§rchu alumosilikétﬁ jako Je kaolin, musi bft tedy vedeﬁtak, ﬁby p¥i- -
pfavovani kompozit'vykazoval lepsdi aﬁﬁbo alespon stejné mechanické vlastnoati, Jjaké vyka-
zuje kompozit 8 plnivem nopaaivovanym, ktery viak pri zpracovatelskich teplotéch vidy vy~
kazuje prﬁvednl Jevy degradace.

Podstatu vyﬁélezu.bliio»objaani néslédujici p#iklady, které viak vyndlez nevymezuji
ani neomezuji. Dily & procenta uvdddné v piikladech jsou hmotnoatni, neni-l1i uvedeio 3~
n&k" '

P¥{klad 1

100 g kaolinu z Chlumdan, vypéleného 90 min. p¥i 650 °c, mletého a vytiidéného na
poiadavanou granulometrii, 3. 50/um, vykazujiciho po kalcinaci pH-S 25 (padle ASTM
D=1957) bylo po 1 hod. michéno ve 250 ml 1 N vodného roztoku CaCl,.2H,0 a po 18 ‘hod. sté~
ni'dekantovéno. Po pPiddni 300 ml deatilované-vody byla suspenze 15 min. rozmichdna & po
odsazeni vodné fdze opét dekantovéna. Vyﬁiréni piebytedné soli bylo opakovénb jestd 7=~ -
krét, kdy detekce C1” a pomoci AgNO3 ?yla ve filtrdtu vizudlnd prakticky nepozorovatelni.
Zdekahtqvani kaolin byl suSen v horkovzdudné suddrné 12 hod. pHi 120 %, 10 g takto upra~
veného kaolinu ﬁylo 1 hod. michdno a 20 ml smdsi etanol-voda 9:1, obsahujici 0,1 g @~~'

- aminopropylirietoxysilanu a potom vysusdeno p¥i- 115 %c do konstentni véhy. 200 mg takto

" . impregnovaného vzorku bylo podrobeno tepelnému naméhéni zahrivénzm v el. picce s linedr~

nim vzestupem teploty o 6 °/min. v proudu argomu (20 ml/min.) Detekce deaminaci uvolndné-
Vho amoniaku byla p:ovodegs—vodivoatniveelon umisténou v pritodné aparatuie pFi konatant-’
nim ﬁrﬁtoku deionizova#é vody'1 ml/min, Zaddtek déamina&ni reakce tohote vzorku, indiko-

vany vnestupem vodivosti, se objevil teprve pFi dosaZeni teploty 250 %, zatimco neupra~

veny vzorok $ého% kalcinovaného keolinu vykazujo poddtek deaminadni reakce ji% pri dosa~

feni teploty 150 a¥% 160 °C., Plooha vymezensa deaminadni ki¥ivkou v zéznamu o ‘soufadniocich
~ vodivost-teplota vykédszala hodnotu 40 plodnfch % ve srévnéni & plochou ziskanou ze éteénfd



pedminek, ale s kaoliﬁem, ktery nebyl upravovén Catt ionty.
‘PPiklad 2

500 g kaolinu, kaleinovaného, mletého a tF#{déného Jako v piiklads 1, bylo 2 hod.

" mfchéno &8 1 litrem 1 N vodného reztoku Mg012 a po 24 hod. stén{ vypréno deatilovanou Vo-
dou na separadni laboratorni odsthedivee do vymlzeni reakce na Cl . Po vysusen1 v sufdrns
p¥i 115 % do konstentni véhy bylo 100 g takto upraveného vzorku impregnovéno 18 F - emi-
~ nopropyl-trietoxysilanu, naneseného ns plnive ve 200 ml smdsi etanol-voda 9:1 za michéni
ve sklenéné rotadni vakuové aﬂparce po dobu 1 hod. s nédslednym odtazenim kapalné fdze ve
vekuu vodni vyvévy a& vysuSenim vzorku pri 110 ¢ do konstentni vdhy. Tepelnou analyzou
provedenou Jako v piikladd 1 byl indikovan néstup deaminadni reakce v rozsahu teplot 245

. af 250 °q. Plocha pod.deaminaéni krivkpu byla 42lplo§nych % ve srovnédni s neupravenym ka-
olinem. o '

P¥iklad 3

500 g‘kaolinu Jako v pi*ikladé 1 bylo upraveno 1 litrem 0,5 N vodného roztoku 2nSQ4.
7320 & po rozmichdni a 48 hod. stdni bylo pluivo promyvéno na separadni laboratorni od-
stiédivcevdo vymizeni reakcg na'8042" a vyauéeno p¥i 120 °C do konst. védhy. Po impregnaci
aminopropylsilanem, provedené Jako v p¥ikladd 2 byl termickou analyzou provedenou jeko
v p¥ikledd 1 pozorovén zaddtek vyvoje amoniaku v rozsahu teplot 235 a¥ 250 °g. Plecha pod.

deaminedni k#ivkou byla 45 plosnych % ve srowvndni s neupravenym kaolinem.
PFikled 4

1250 g kgolinu Jako § prlklade 1. bylo upraveno 500 ml 1 N vodného roztoku AlCl3 6H20
pestupem podle prlkladu 2 véetnd suseni. 10 g takto upravendho plnive bylo impregnovano
1% aminopropylsilann Jjako v prikladé Tt a vzorek byl stejnym zpisobem tepelné analyzovén.
Néatup doamina&ni reakce byl pozorovén aZ pii 200 c. aviak nésledoval prudky vzestup,
ukazujici maximum rozkladu aminosilann uf p¥i 250 °C. Plocha pod deaminadni krivkou byla
95 plodnych % ve srovnén1 8 neupravenym kaolinem.



Priklad 5
- Postupem popsanym v pFikladd 1 byl impregnovén keolin riznymi kationty. PouZitd sdl

& teplota poddtku deaminadni reakce jsou uvedeny v tabulce 1:

: Iﬁprogna&ni sl : Pod4tek deaminadni’ ~ Plocha pod deaminadni

reakce % - . k¥ivkou %

ma w80 o 50
NeCl 190 o * 50

KOl o 200 | 40
~ RpC1. - _ ) 180 . o 45
oo, 200 R
swo, . =z;w0 43
' Bacl, S 220 : K 42
Cacl, o 210 : 49

Piikled. 6

5 g kaolinu z Chlumdan, kalcinovaného piﬁi 650 °C se specifickou sorbei n-butyleminu
C 1...1.0'-'5 mol/g bylo impresnovéno v 10 ml alkohelického roztoku CaCl,.2H,0 & pofom,. vysuieno
v horkodeuﬁn_é sufdrmé pPi 125 °¢ po dobu 2 hodin. Takto _upr‘a.v'enj kaolin byi impregnovin
_amiﬁoailé.nem ‘Jako v pﬂ_kladé 1 a byla mé¥ena faplota néstupu deaminadni reakce. zévislost
néstupu deaminadn¥ reakce na p¥idaném mnofstv{ chloridu vépenatého je uveden v tabulce:

Tebulka

P¥{davek CaCl,.2H,0 ! Néstup deamina¥ni '~ 'Plochs pod deaminadni
mg . reakce % k¥ivkou %
o s . 100
T 50 . 100
E . B [ | S 98
6 N - R £

12 - 20 48



) P3P e;d mét vyndlezu ‘

Anorganickd préékové plniva na bézi pFirodnich alumosilikétﬁ Jako jo kaclin kaleino—
vany p¥i teplot& 200 a% 800 °C's velikostd ddstic do SO}mh vyzns&ené tim, ﬁa aleapen po~
‘lovina povrchovych protonickych kyselfch center Je vézdna na kationty prvé skupiny peri-
odioké soustavy lithium, sodik, draslik, rubidium anebo druhé skupiny periodické sonstavy
 bery1ium, hor61k, vépnik, stroncium, baryun, zinek a kadmium.
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