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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania modyfikowanego haloizytu stosowanego
przede wszystkim jako napetniacz kompozytéw na osnowie polimerowe;.

Wecigz rosngce wymagania w stosunku do tworzyw sztucznych wymuszajg opracowywanie no-
woczesnych odmian materiatéw polimerowych, wykazujgcych pozgdane wtasciwosci uzytkowe. W tym
zakresie znaczgcg uwage poswieca sie kompozytom na osnowie polimerowej, zawierajagcym réznego
rodzaju dodatki. W ostatnich latach duzg popularno$cig cieszg sie materiaty polimerowe z udziatem tak
zwanych nanododatkéw mineralnych, nazywanych takze nanonapetniaczami mineralnymi. Najpopular-
niejsze nanododatki mineralne to glinokrzemiany takie jak montmorylonit, a w ostatnim czasie takze
haloizyt. W odr6znieniu od pozostatych glinokrzemiandw, haloizyt najczesSciej wystepuje w formie rurek
o $rednicy 10-150 nm i dtugosci okoto 2 um, ktére nazywa sie nanorurkami haloizytowymi i coraz cze-
Sciej postrzega jako znacznie tanszg oraz bardziej ekologiczng alternatywe dla wcigz bardzo drogich
nanorurek weglowych. Jednak, ze wzgledu na hydrofilowy charakter i tendencje do aglomeracji, haloizyt
tworzy uktady o niewystarczajgcej mieszalno$ci z masowo stosownymi hydrofobowymi poliolefinami, co
w konsekwencji prowadzi do uzyskania kompozytdéw o pogorszonych wiasciwosciach uzytkowych
wzgledem bazowego polimeru. Stad, bardzo istotnym zagadnieniem sg procesy modyfikacji haloizytu
réznymi zwigzkami organicznymi, prowadzone przed jego wprowadzeniem do osnowy polimerowej.
W rezultacie, po modyfikacji haloizyt winien wykazywac lepszg mieszalno$¢ z polimerem, co warunkuje
odpowiednie rozproszenie jego czgstek w osnowie polimerowej i w konsekwencji otrzymanie homoge-
nicznego kompozytu o korzystnych wtasciwosciach uzytkowych. Modyfikacja haloizytu moze byé wyni-
kiem reakcji adsorpcji, szczepienia czy interkalacji, co prowadzi do utworzenia wodorowych lub kowa-
lencyjnych wigzan pomiedzy molekutami zwigzku modyfikujgacego a grupami Si-O, Al-O-Si, Si-O-Si i/lub
O-H haloizytu.

Wedtug danych literaturowych, w procesach modyfikacji haloizytu wykorzystuje sie réznorodne
zwigzki organiczne. Najczesciej stosowane sg zwigzki organosilanowe, takie jak: aminopropyltrietoksy-
silan i jego pochodne (Yuan P.,iin., J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 15742-15751, Bischoff E., i in., Appl.
Clay. Sci. 2015, 112-113, 68-74, Barrientos-Ramirez S., i in., Appl. Catal. A, 2011, 406, 22-33, Daitx
T.S.,iin. 2015, Appl. Clay. Sci., 115, 157-164). Znacznie rzadziej stosowane sg sole alkiloamoniowe
z diugimi tancuchami hydrofobowymi, np. bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (Ning N., iin., Polym.,
2007, 48, 7374-7384), melamina i jej pochodne (Du M., i in., Physica B: Condensed Matter., 2010, 405,
655), mocznik (Mellouk S., iin., J. Colloid Interface Sci., 2011, 360, 716—724) czy sole kwasu octowego
(Frost R. L., Kristof i in., J. Colloid Interface Sci., 2000, 226, 318-327, Mellouk S., i in., Applied Clay
Science, 2009, 44, 230-236, Mellouk S. iin., J. Colloid Interface Sci., 2011, 360, 716-724).

W zgtoszeniu patentowym CN104874357 opisano sposéb modyfikacji haloizytu przy uzyciu
zwigzku silanowego, przebiegajacy w czterech etapach: (1) oczyszczanie i poprawa rozproszenia halo-
izytu poprzez mieszanie z wodg oraz zwigzkiem dyspergujgcym, (2) zakwaszenie kwasem siarkowym
(V1) o stezeniu 98 cg/g, (3) wyprazanie w temperaturze 700-900°C, (4) mieszanie ze zwigzkiem silano-
wym w temperaturze 78°C przez 2-3 godziny w $rodowisku etanolu oraz suszenie i sproszkowanie
gotowego produktu. Podobny sposéb modyfikacji haloizytu z wykluczeniem etapu wyprazania przed-
stawiono w zgtoszeniu patentowym CN104119704. W opisie patentowym CN 103627219 zwigzki sila-
nowe wprowadzano na powierzchnie haloizytu w dwojaki sposéb, to jest najpierw metodg rozpuszczal-
nikowq, jak w poprzednich zgtoszeniach, a nastepnie poprzez napylanie roztworem modyfikatora. Tak
zmodyfikowany haloizyt dodatkowo mieszano w roztworem serycyny z dodatkiem eteru diglicydylowego
glikolu etylenowego, a otrzymany osad suszono i sproszkowano. W zgtoszeniu patentowym
CN 103087553 zastrzezono szczepienie bezwodnika maleinowego do powierzchni haloizytu uprzednio
zmodyfikowanego zwigzkami silanowymi jako skuteczng metode poprawy mieszalnosci haloizytu z po-
larnymi polimerami. Z kolei w opisie patentowym CN 103923497 zastrzezono modyfikacje haloizytu bez
uzycia zwigzkéw organicznych. Proces modyfikacji polegat na zdyspergowanie haloizytu w roztworze
wodorotlenku sodu w temperaturze 50-70°C przez 10-14 godzin, dziataniu ultradzwickami o czestotli-
wosci 15-40 KHz przez 1-2 godzin, wprowadzeniu sproszkowanego bentonitu przy ciggtym mieszaniu
ultradzwiekami przez kolejne 6—8 godzin oraz suszeniu otrzymanego osadu.

Ze stanu techniki znany jest takze sposob otrzymywania modyfikowanego haloizytu przy uzyciu
soli z grupy amidoamin, diamidoamin lub imidazolin, wytworzonych na bazie naturalnych kwaséw ttusz-
czowych, ktory przedstawiono w polskim opisie patentowym 221291. Wzory ogdlne zastrzezonych mo-
dyfikatoréw majg nastepujgcg postaé:
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gdzie:
R' = tafncuch alkilowy o dtugosci od 10 do 18 atomdw wegla,
R2 = grupa benzylowa lub wodér,
R3 = grupa metylowa lub wodor,
R4 = grupa metylowa, wodor lub, w przypadku diamidoamin, grupa amidowa dodatkowo podstawiona
faricuchem alkilowym R,
X = jon chlorkowy,
e n=1-10.

W ramach obrébki wstepnej haloizyt poddawano prazeniu lub aktywacji kwasowej. Proces mody-
fikacji prowadzono w szklanym reaktorze, zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne oraz chfodnice
zwrotng w temperaturze 100-150°C przez 0,5-3 godzin. Po zdyspergowaniu haloizytu w rozpuszczal-
niku — ksylenie, do reaktora wprowadzono zwigzek modyfikujgcy, a nastepnie inicjator reakcji rodniko-
wej w postaci nadtlenku dikumylu, ktéry miat umozliwié wytworzenie trwatych wigzan chemicznych po-
miedzy powierzchnig haloizytu a zwigzkiem modyfikujgcym. Na widmach FTIR obserwowano pasma
pochodzace zaréwno od haloizytu (przy liczbach falowych: 1040 cm-', 540 cm!, 470 cm-" oraz 3330,
3400 i 1630 cm™), jak i zastosowanych zwigzkéw modyfikujgcych (przy liczbach falowych: 1470 cm-!
i 1660 cm-!, 2850 cm-1, 2918 cm-' oraz 1300-1250 cm-"). Po probach ekstrakcji wodg i etanolem otrzy-
manego modyfikowanego haloizytu obserwowano niewielkie zmniejszenie intensywnosci pasm, pocho-
dzacych od zwigzku modyfikujgcego, co moze Swiadczy¢ o wystepowaniu stosunkowo trwatych wigzan
chemicznych pomiedzy haloizytem a modyfikatorem.

W sposobie otrzymywania modyfikowanego haloizytu wedtug wynalazku stosuje sie modyfikatory
z grupy soli imidazolin, wytworzone na bazie alifatycznych i/lub aromatycznych dikarboksylowych kwa-
séw tluszczowych o diugosci tancucha alkilowego od 6 do 10 atomdéw wegla lub alifatycznych monokar-
bosylowych kwaséw ttuszczowych o dlugosci od 10 do 18 atoméw wegla zawierajgcych od 1 do 3 wig-
zan nienasyconych i alifatycznych lub aromatycznych dikarboksylowych kwaséw ttuszczowych o diugo-
Sci tancucha alkilowego od 6 do 10 atomdw wegla. W przeciwienstwie do soli imidazolin zastrzezonych
w patencie 221291 pierécien imidazolowy modyfikatoréw podstawiony jest z jednej lub obu stron tancu-
chami alkilowymi, zakonczonymi aktywng grupg karboksylowa, zdolng do wytworzenia wigzan estro-
wych z grupami hydroksylowymi haloizytu w reakcji estryfikacji. Obecno$¢ aktywnych grup karboksylo-
wych na koncach faricuchéw alkilowych soliimidazolin pozwala na wytworzenie w prosty sposob bardzo
trwatych wigzan chemicznych z haloizytem bez konieczno$ci przeprowadzania procesu wstepnej akty-
wacji haloizytu oraz stosowania ucigzliwych i szkodliwych dla Srodowiska inicjatoréw nadtlenkowych
oraz wysokowrzgcych rozpuszczalnikow.

Celem wynalazku byto opracowanie prostego i skutecznego sposobu otrzymywania modyfikowa-
nego haloizytu, w ktérym trwate wigzanie chemiczne pomiedzy zwigzkiem modyfikujgcym a haloizytem
tworzy sie w wyniku reakgcji estryfikacji, niewymagajgcej stosowania inicjatoréw nadtlenkowych oraz wy-
sokowrzgcych rozpuszczalnikdw.

Okazalo sie, ze mozliwe jest otrzymanie w prosty sposob skutecznego i niedrogiego napetniacza
tworzyw sztucznych — haloizytu modyfikowanego przy uzyciu soli z grupy imidazolin, wytworzonych na
bazie alifatycznych i/lub aromatycznych dikarboksylowych kwasow tluszczowych o dtugosci taficucha
alkilowego od 6 do 10 atoméw wegla lub alifatycznych monokarbosylowych kwasoéw ttuszczowych o diu-
gosci od 10 do 18 atoméw wegla zawierajgcych od 1 do 3 wigzan nienasyconych i alifatycznych lub
aromatycznych dikarboksylowych kwasow ttuszczowych o dtugosci tancucha alkilowego od 6 do 10 ato-
mow wegla.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze haloizyt dysperguje sie w rozpuszczalniku
organicznym w proporcji masowej od 1:2 do 1:6, a do tak przygotowanej zawiesiny wprowadza sie silny
kwas mineralny w proporcji masowej do rozpuszczalnika organicznego od 0,01:1 do 0,05:1, a nastepnie
zwigzek modyfikujacy o wzorze ogdinym:
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gdzie:
R' = tanincuch alkilowy o dtugosci od 10 do 18 atomdéw wegla zawierajgcy od 1 do 3 wigzan nienasyco-
nych lub tafncuch alkilowy o dtugosci od 6 do 10 atoméw wegla zakonczony grupg karboksylowg lub
pierScien benzenu podstawiony grupg karboksylowg,
R2? = grupa benzylowa lub wodér,
R3 = fancuch alkilowy o dtugosci od 6 do 10 atoméw wegla zakonczony grupg karboksylowg lub pier-
Scien benzenu podstawiony grupg karboksylowa,
X = jon chlorkowy,

e n=1-6,
w proporcji masowej do haloizytu od 0,1:1 do 0,5:1, proces modyfikacji prowadzi sie w temperaturze
50-90°C przez 2-6 godzin, nastepnie wprowadza sie $rodek suszacy w proporcji masowej do haloizytu
od 0,1:1 do 0,4:1, po czym rozpuszczalnik i $srodek suszacy usuwa sie, a osad modyfikowanego haloi-
zytu suszy sie i ewentualnie mieli sie do postaci proszku.

Korzystnie jest, jezeli proces modyfikacji prowadzi sie w temperaturze 70-85°C.

Korzystne jest, jezeli stosuje sie proporcje masowe haloizytu do zwigzku modyfikujgcego od 1:0,2
do 1:0,3.

Korzystnie jest, jezeli w roli rozpuszczalnika organicznego stosuje sie izopropanol.

Korzystnie jest, jezeli w roli silnego kwasu mineralnego stosuje sie kwas siarkowy (VI) H2SOq4
o stezeniu 98 cg/g.

Korzystnie jest, jezeli proporcje masowe kwasu siarkowego (VI) do rozpuszczalnika organicznego
wynoszg od 0,01:1 do 0,03:1.

Modyfikowany haloizyt otrzymany sposobem wedftug wynalazku jest obiecujgcym napetniaczem
w kompozytach polimerowych o wiasciwos$ciach kompatybilizujgcych dzieki obecnosci w strukturze grup
polarnych i dlugich alkilowych tafcuchéw hydrofobowych, oraz o wiasciwosciach uniepalniajgcych
dzieki obecnosci pierscienia imidazolowego i ewentualnie dodatkowych pierScieni aromatycznych
w podstawnikach pierscienia imidazolowego.

Przyktady

Proces modyfikacji haloizytu prowadzi sie w szklanym reaktorze, zaopatrzonym w mieszadfo me-
chaniczne oraz w chtodnice zwrotng. W pierwszej kolejnosSci haloizyt dysperguje sie w rozpuszczalniku
organicznym w proporcji masowej 1:3. Do tak przygotowanej zawiesiny wprowadza sie silny kwas mi-
neralny w proporcji masowej do rozpuszczalnika organicznego od 0,01:1 do 0,03:1. Po 15-30 minutach
mieszania do zawiesiny wprowadza sie zwigzek modyfikujgcy — sél z grupy imidazolin, wytworzong na
bazie alifatycznych i/lub aromatycznych dikarboksylowych kwasow tluszczowych o dtugosci taficucha
alkilowego od 6 do 10 atoméw wegla lub alifatycznych monokarbosylowych kwaséw tluszczowych o diu-
gosci od 10 do 18 atoméw wegla zawierajgcych od 1 do 3 wigzan nienasyconych i alifatycznych lub
aromatycznych dikarboksylowych kwasoéw ttuszczowych o dtugosci tancucha alkilowego od 6 do 10 ato-
mow wegla. Proces modyfikaciji prowadzi sie w temperaturze 70-85°C przez 2—4 godziny w obecnosci
Srodka suszacego, wprowadzonego w proporcji masowej do haloizytu od 0,1:1 do 0,4:1. Po zakoncze-
niu procesu $rodek suszgcy oraz rozpuszczalnik usuwa sie, a osad modyfikowanego haloizytu suszy
sie w suszarce prozniowej w temperaturze 100°C przez 1-2 godzin i ewentualnie mieli sie do postaci
proszku przy uzyciu mtynka laboratoryjnego.

Strukture chemiczng, stabilno$¢ termiczng oraz morfologie niemodyfikowanego i modyfikowa-
nego haloizytu bada sie przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni (FTIR), termograwimetrii (TG) oraz
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Trwato$¢ zwigzania modyfikatora z haloizytem analizuje
sie metodg FTIR na podstawie zmian warto$ci absorbanciji (intensywnosci) pasm, charakterystycznych
dla zwigzku modyfikujgcego, jakie nastepujg po prébach ekstrakcji modyfikowanego haloizytu gorgcym
etanolem.
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Przyktad 1
Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowa-

dza sie 20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Mate-
rials Poland S.A., (dawniej POCH S.A.) z dodatkiem 1,2 ml kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 98 cg/g
produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., oraz 4 g soli imidazoliny o wzorze
HOOC(CH2)sCONH(CH2)2N2*C3H4CH2CsHs(CH2)sCOOH CI-.

ey
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez cztery godziny w temperaturze 83°C w obecnoéci 3 g zelu
krzemionkowego produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie $rodek suszacy i roz-
puszczalnik, a osad suszy sie i mieli. Na widmie FTIR modyfikowanego haloizytu stwierdza sie obec-
no$¢ pasm, pochodzacych od grup haloizytu: Si-O (1036 cm"), Al-O-Si (537 cm') oraz OH (3697,
3625 cm"). Ponadto, po modyfikacji obserwuje sie zmniejszenie intensywnos$ci pasm, pochodzgcych
od grup O-H i Si-O haloizytu w stosunku do intensywnosci tych pasm obserwowanych dla niemodyfiko-
wanego odpowiednika, $wiadczace o tworzeniu sie wigzahn chemicznych pomiedzy haloizytem a zwigz-
kiem modyfikujgcym. Na widmie modyfikowanego haloizytu obserwuje sie takze pasma, charaktery-
styczne dla zastosowanego zwigzku modyfikujgcego, pochodzgce gitéwnie od wigzan grup C=0,
C=C (1654,1546 cm") oraz CH2 w alifatycznych tancuchach alkilowych (2926, 2854 cm-! oraz 1463,
750 cm). Ponadto obserwuje sie pasma przy licznie falowej 1723 cm-' oraz 1150 cm', ktére pochodzg
od wigzan C=0 oraz C-O w estrach. Analiza widm FTIR modyfikowanego haloizytu po ekstrakcji gora-
cym etanolem nie wykazuje zmniejszenia intensywnos$ci pasm, pochodzacych od charakterystycznych
grup zwigzku modyfikujgcego oraz grup C=0 i C-O w wigzaniu estrowym.

Analiza termiczna potwierdza obecno$¢ zwigzku modyfikujgcego w modyfikowanych haloizy-
tach. Ubytek masy zwigzany z rozktadem zwigzku modyfikujgcego obserwuje sie w zakresie temperatur
250-500°C i wynosi on okofo 20% wagowych. Dodatkowo, ubytek masy do temperatury okoto 200°C
w modyfikowanym haloizycie jest mniejszy niz w haloizycie nie modyfikowanym, co dodatkowo sugeruje
powstanie trwatych wigzan chemicznych pomiedzy zwigzkiem modyfikujgcym a haloizytem. Obserwacja
zdje¢ TEM pozwala stwierdzi¢, ze proces modyfikacji przyczynia sie do wzrostu stopnia rozproszenia
rurek haloizytowych, widoczne sg tylko pojedyncze aglomeraty (skupiska) rurek haloizytowych, co jest
bardzo korzystne z punktu widzenia jego zastosowania w roli napetniacza polimeréw.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland
S.A,, zdodatkiem 1,2 ml kwasu solnego o stezeniu 35 cg/g produkciji Avantor Performance Materials Poland
S.A., oraz 4 g soli imidazoliny o wzorze C17H33CONH(CH2)2N2*C3H4CH2CesHs(CH2)sCOOH CI-.
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 83°C w obecnosci 3 g zelu
krzemionkowego produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie $rodek suszacy i roz-
puszczalnik, a osad suszy sie przez 2 godziny i mieli. Uzyskuje sie wyniki analogiczne jak w przyktadzie
1, przy czym intensywnos$¢ pasm, pochodzgcych od drgan grup C=0 i C-O wigzania estrowego jest
mniejsza, ze wzgledu na obecnos$¢ w strukturze soli imidazoliny tylko jednej aktywnej grupy karboksy-
lowe;j.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
z dodatkiem 1,8 ml kwasu siarkowego o stezeniu 98 cg/g (V1) produkcji Avantor Performance Materials Po-
land S.A., oraz 6 g soli imidazoliny o wzorze HOOC(CH2)sCONH(CH2)2HN2*C3H4(CH2)sCOOH CI-.

N ‘!C‘.:'
ﬁ A : e
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 78°C, przy czym po uptywie
dwoch godzin wprowadza sie 3 g bezwodnego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Ma-
terials Poland S.A., usuwa sie Srodek suszacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez 1 godzine i mieli.

W poréwnaniu do wynikéw uzyskanych w przyktadzie 1, na widmie FTIR obserwuje sie zwiek-
szenie intensywnosci pasm, pochodzacych od grup zastosowanego zwigzku modyfikujgcego oraz wia-
zania estrowego. Na termogramie TG widoczny jest okoto 1,5-krotny wiekszy ubytek masy zwigzku
modyfikujgcego w zakresie temperatur 250-500°C.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
z dodatkiem 1,2 ml kwasu solnego o stezeniu 35 cg/g (VI) produkciji Avantor Performance Materials Poland
S.A., oraz 4 g soli imidazoliny o wzorze HOOCCsHsCONH(CH:)2N2*C3H4CH2CesHsCeHsCOOH CI-.
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez cztery godziny w temperaturze 70°C w obecnosci 3 g bez-
wodnego siarczanu magnezu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie srodek
suszacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez 1 godzine i mieli.

Uzyskuje sie wyniki podobne jak w przykfadzie 1. Dodatkowo, ze wzgledu na obecno$é pierscieni
aromatycznych w strukturze soli imidazoliny na widmie FTIR obserwuje sie niewielkie przesuniecie
pasm, pochodzacych od wigzan C-H zwigzku modyfikujgcego w kierunku wyzszych wartosci liczb falo-
wych.

Przyktad 5-pordwnawczy

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland
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S.A,, zdodatkiem 1,2 ml kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 98 cg/g produkcji Avantor Performance Materials
Poland S.A., oraz 4 g soliimidazoliny o wzorze C17H33CONH(CH2)2N2*C3H4CH2CeHsC17H33 Cl-.
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 83°C w obecnosci 3 g zelu
krzemionkowego produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie $rodek suszacy i roz-
puszczalnik, a osad suszy sie przez 2 godziny i mieli.

W strukturze zwigzku modyfikujgcego brak jest aktywnej grupy karboksylowej, zdolnej do wytwo-
rzenia trwatego wigzania z haloizytem, w zwigzku z tym wigzania pomiedzy haloizytem a zwigzkiem
modyfikujgcym majg jedynie charakter oddziatywan fizycznych, Na widmach FTIR modyfikowanego ha-
loizytu obserwuje sie pasma, pochodzgce od haloizytu i zwigzku modyfikujgcego (3697, 3626, 2925,
2952, 1653, 1547, 1038, 911 i 683, 537 cm"), brak jest natomiast pasm, $wiadczgacych o obecnosci
wigzania estrowego. Nie obserwuje sie takze zmniejszenia intensywnosci pasm, pochodzgcych od grup
OH i Si-O haloizytu, sugerujgce wytworzenie trwatych wigzan chemicznych pomiedzy haloizytem
a zwigzkiem modyfikujgcym. Po prébach ekstrakcji zwigzku modyfikujgcego na widmach FTIR obser-
wuje sie wyrazne zmniejszenie intensywnos$ci pasm pochodzacych od grup N-H, C=0 oraz C-H zwigzku
modyfikujgcego.

Przyktad 6 —poréwnawczy

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml etanolu produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A.,
oraz 4 g soli imidazoliny o wzorze HOOC(CH2)sCONH(CH?2)2 N2*C3H4CH2CsHs(CH2)sCOOH CI-.
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez cztery godziny w temperaturze 83°C w obecnoéci 3 g zelu
krzemionkowego produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., usuwa sie $rodek suszacy i roz-
puszczalnik, a osad suszy sie przez 1 godzine i mieli.

Brak silnego kwasu mineralnego, ktory katalizuje reakcje estryfikacji powoduje, ze na widmie
FTIR intensywno$é pasm, pochodzacych od grup C=0 i C-O wigzania estrowego jest niewielka, a po
ekstrakcji gorgcym etanolem pasma te stajg sie niemal niewidoczne. Obserwuje sie znikome zmniej-
szenie intensywnos$ci pasm, pochodzacych od grup OH i Si-O haloizytu. Na widmach FTIR modyfiko-
wanego haloizytu obserwuje sie pasma, pochodzgce od haloizytu i zwigzku modyfikujgcego (3697,
3626, 2925, 2952, 1653, 1547, 1038, 9111683, 537 cm-").

Przyktad 7-pordwnawczy

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowa-
dza sie 20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml izopropanolu produkcji Avantor Performance Mate-
rials Poland S.A., z dodatkiem 1,2 ml kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 98 cg/g produkcji Avantor Per-
formance Materials Poland S.A., oraz 4 g soli imidazoliny 0 wzorze
HOOC(CH2)sCONH(CH2)2N2*C3H4CH2CsHs(CH2)sCOOH CI-.
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez cztery godziny w temperaturze 83°C, usuwa sie rozpusz-
czalnik, a osad suszy sie przez 1 godzine i mieli.

Brak $rodka suszgcego, ktérego zadaniem jest usuwanie nadmiaru wody, bedgcej produktem
ubocznym reakcji estryfikacji, wptywa na obnizenie wydajnosci reakcji, jednak w mniejszym stopniu
wzgledem braku katalizatora. W zwigzku z tym, na widmie FTIR intensywno$¢ pasm, pochodzacych od
grup C=0 i C-O wigzania estrowego jest nieco wieksza niz w przyktadzie 6, a zmniejszenie intensyw-
nosci pasm, pochodzacych od grup OH haloizytu jest réwniez bardziej zauwazalne.

Przyktad 8- pordwnawczy

Do reaktora szklanego, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng wprowa-
dza sie 20 g haloizytu, zdyspergowanego w 60 ml izopropanolu (produkcji Avantor Performance Mate-
rials Poland S.A., dawniej POCH S.A.) z dodatkiem 1,8 ml kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 98 cg/g
(produkciji Avantor Performance Materials Poland S.A., dawniej POCH S.A.) oraz 10 g soli imidazoliny
0 wzorze HOOC(CH2)sCONH(CH2)2N2*C3H4CH2CesHsC17H33 CI-.
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Zawarto$¢ reaktora miesza sie przez dwie godziny w temperaturze 83°C w obecnosci 3 g bez-
wodnego siarczanu magnezu (produkcji Avantor Performance Materials Poland S.A., dawniej POCH
S.A), usuwa sie $rodek suszacy i rozpuszczalnik, a osad suszy sie przez 1 godzine i mieli. Zastosowa-
nie zbyt duzej ilosci zwigzku modyfikujgcego powoduje, ze uzyskuje sie produkt w postaci pasty, ktéra
nie moze by¢ zastosowana jako skuteczny napetniacz w kompozytach polimerowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania modyfikowanego haloizytu, znamienny tym, haloizyt dysperguje sie
w rozpuszczalniku organicznym w proporcji masowej od 1:2 do 1:6, a do tak przygotowanej
zawiesiny wprowadza sie silny kwas mineralny w proporcji masowej do rozpuszczalnika orga-
nicznego od 0,01:1 do 0,05:1, a nastepnie zwigzek modyfikujgcy o wzorze ogéinym
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gdzie:

R'= fancuch alkilowy o dtugosci od 10 do 18 atomoéw wegla zawierajgcych od 1 do 3 wigzan
nienasyconych lub tancuch alkilowy o dtugosci od 6 do 10 atoméw wegla zakonczony grupg
karboksylowg lub pierscien benzenu podstawiony grupg karboksylowg w pozycji para,

R2= grupa benzylowa lub wodbr,

R3 = fancuch alkilowy o dtugosci od 6 do 10 atoméw wegla zakonczony grupg karboksylowg
lub pierScien benzenu podstawiony grupg karboksylowg w pozycji para,

X = jon chlorkowy,

n=1-6,

wytworzony na bazie naturalnych kwasoéw ttuszczowych, w proporcji masowej do haloizytu od
0,2:1 do 0,5:1, proces modyfikacji prowadzi sie w temperaturze 50-90°C przez 2-8 godzin,
nastepnie wprowadza sie $rodek suszgcy w proporcji masowej do haloizytu od 0,1:1 do 0,4:1,
po czym rozpuszczalnik i Srodek suszgcy usuwa sie, a osad modyfikowanego haloizytu suszy
sie i ewentualnie mieli sie do postaci proszku.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces modyfikacji prowadzi sie w temperaturze
70-85°C.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie proporcje masowe haloizytu do
zwigzku modyfikujgcego od 1:0,1 do 1:0,3.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w roli rozpuszczalnika organicznego stosuje sie
izopropanol.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w roli silnego kwasu mineralnego stosuje sie
kwas siarkowy (V1) H2SO4 o stezeniu 98 cg/g.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proporcje masowe kwasu siarkowego (VI) do
rozpuszczalnika organicznego wynoszg od 0,01:1 do 0,03:1.



	Bibliographic data
	Description
	Claims

