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{54) Magnezitové pinivo

(57) Plnivo pro plasty je vyrobeno kalci-
naci a hydrataci magnezitd. Céstice plniva
o velikosti do 10 um obsahuj{ v p¥irozené
matrici 65 aZ 94 % hmotnostnich hydroxidu
ho¥e&natého, 5 aZ 15 % hmotnostnich oxidu
hotednatého, 1 aZ 12 % hmotnostnich alumo~-
silik&td, 2 aZ 9 % oxidu Zelezitého a méné
ne¥ 5 % hmotnostnich zbytkovych uhliitanh
a ne&istot. Povrch plniva mlZe byt upraven
mastnymi kyselinami s 12 aZ 25 uhlikovymi
atomy, jejich estery anebo solemi.
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Vyndlez se tykd C4sticovych plniv pro plasty, umo¥Rujicich sni¥eni ho¥lavosti t8chto
plasti.

~ Jak ukazuji celosv&tové tendence vyvoje kompozitnich materidlt plast - &&sticové plnivo,
jednim z nejprogresivn&jiich trendd je zavdd&ni plniv se zh&Sivymi d&inky na b&zi hydroxidu
hofe&natého, jeho? oblast tepelného rozkladu 340 a3 400 °C nejlépe odpovidd bodu samovznice-
ni pyrolyzy produkth uhlfkovych ¥et&zcl plastll, ke které p¥i hofeni plastd dochdzi. Zna&nou
nevyhodou bé&%n& dostupného &istého hydroxidu hoFednatého je jeho agregdtovd krystalické
struktura s primdrnimi C&sticemi ¥&dové O,I/um, kterd natolik zhor$uje sypné vlastnosti a
dispergovatelnost v polymerni matrici, Ze jeho pouZitelnost jako plniva pro plasty je proble-
matickd. Existuj{ specidlni technologické postupy vyroby hydroxidu hofe&natého vhodného jako
plnivo plastli, které jsou zalofeny na upravé refimi krystalizace, poskytujicfch produkt sesté-
vajici ze samostatnych, snadno dispergovatelnych krystalt o rozmérech v jednotkich pm s velmi
dobrymi sypnymi vlastnostmi, p¥fpadné z mikrogranuldtu t&chto krystalt o stejn& dobrych zpra-
covatelskych vlastnostech. Takto p¥ipravend plniva jsou v$ak pochopitelnd znadn& drahé a
ani do budoucna nelze po&itat s jejiéh zdsadnim zlevnénim., Plniva plastl na bdzi &istého
hydroxidu hofe&natého jsou proto pouZitelnd pouze v oblastech, kde vysok& cena té&chto mate-
ridlld neni pfekdZkou pro jejich pouZiti. Pro velkotond?ni aplikace s t&mito druhy kompozitd
nelze politat. Samostatnou velmi progresivni skupinou plniv na bdzi hydroxidu ho¥eé&natého
jsou dolomitickd plniva, pfipravovand hydrataci mé&kce pdlenych p¥ipadn& polopdlenych dolomitd
nebo dolomitickych vdpenclG. Tato plniva jsou velmi dob¥e dispergovatelnd, maj{ dobré sypné
vlastnosti a jsou relativné levnd. Jejich nevyhodou je v3ak pom&rn& nizky podil hofe&naté
slozky, kterd je urdujici pro zhdSivou schopnost plniv. Obsah hydroxidu ho¥e&natého v dolo-
mitickém plnivu se,pohybuje p¥ibli%né& na drovni 20 a% 25 hmotnostnich %. Toto mno¥stvi, napk.
v kompozitu polypropylenu s obsahem dolomitického plniva 60 % zaru&{ po%4rni bezpednost vy~
robkl odpovidajic{ kyslikovému &islu 24 dle CSN 64 0756, ASTM D 2 863. Aby se vSak vyrobky
% tohoto typu kompozitniho materidlu dostaly do kategorie C 1 (materidly t&%ce ho¥lavé) dle
CSN 73 0862, co¥ je kategorie nezbytnd pro uplatndni vyrobkG nap¥. ve stavebnictvi nebo
v aplikacich pfi konstrukci Zelezniénich vagonl, je minimdlni obsah dolomitického hydritova-
ného piniva tém&¥ 70 3. Tak vysoké procento plnéni v3ak pfi souasnych technickych moZnostech
jiZ zplsobuje pri zpracovdni nemalé technologické potiZe a pro vétdinu vyrobki je takovy
materidl dokonce jiZ nezpracovatelny.

veété{ obsah ho¥&iku neZ dolomity majf magnezity, které obsahujf{ obvykle 70 aZ 95 %

MgCO3; 0,8 aZ 8,0 % CaCO3; 0,2 a2 6,0 % FeS; 0,1 aZ 3,5 % FeCO3; 5,0 az 19,0 ¢ alumosilikatd
a méné neZ 1 % daldich doprovodnych latek. (VSechna % jsou hmotnostni). Pro vysoky obsah
Zeleza, které katalyzuje termicky rozklad polyolefind, se magnezity povaZovaly za nevhodny
materidl pro vyrobu &4sticovych plniv mletim a vyuZivaly se pouze jako surovina pro vyrobu
srdZeného hydroxidu a oxidu hofeénatého. Nyni se s p¥ekvapenim zjistilo, %e i p¥irodni magne-

zit je po upravé& vhodny pro &dsticov4 plniva.

Pfedmétem vyndlezu je magnezitové plnivo pro plasty, ve kterém Céstice plniva s primér-
nym rozmérem menSim neZ 10 um obsahuji v pfirozené matrici 65 aZ 94 % hmotnostnich hydroxidu
hoY¥e&natého, 5 aZ 15 % hmotnostnich oxidu hofednatého, 1 a% 12 % hmotnostnich alumosilik&tt
jako je mastek nebo chlorit, 2 aZ 9 % oxidu Zelezitého a méné neZ 5 % hmotnostnich zbytkovych

uhliditani a nedistot.

Ddle je pfedm&tem vyndlezu shora uvedené magnezitové plnivo, jehoZ povrch je upraven
0,05 a%Z 4 % hmotnostnimi mastnych kyselin s 12 aZ 25 uhlikovymi atomy nebo jejich solemi

anebo jejich estery.

Magnezitové plnivo dle tohoto vyndlezu se vyrébi kalcinac{ magnezitu pfi teplotdch
650 az 950 °c po dobu alespon 20 minut. Hrubé mlety materidl se hydratuje p¥i teplotéch
60 az 200 °c po dobu né&kolika hodin aZ dni{ p¥ebytkem vody nebo vodni pary. V hydratadnf{ vo-
ae mohoi byt rozpuSté&ny soli mastnych kyselin s 12 a% 25 uhlikovymi atomy nebo emulgovAny
volné kyseliny, jejich estery a p¥ipadné& i jejich té&Zce rozpustné soli. Hydratovany magnezit
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se jemné mele a t¥{d{ na poZadovanou distribuci velikosti &&stic a suZf, aby obsah vlhkosti

v plnivu byl niz$f{ neZ 0,5 % hmotnostnich.

Pdlenim magnezitu je zarulen p¥evod hofetnaté sloZky z formy uhliZitanu na vyscce aktiv-
ni formu oxidu, kterd nédslednou hydrataci pfechdzi s vysokou konverzi na Z4danou formu hydroxi-
du hofelnatého, ktery je u té&chto typh plniv zdkladni slofkou umofnujici zhdSeni plasti.
DalS{ velmi vyznamnou sloZkou plniva je Zelezo, které z plvodni formy sideritu nebo pyritu
v surovin& zpracovanim p¥eflo na formu trojmocného oxidu, ktery je z hlediska zpracovatelské
stability plastl ne$kodny a ktery vZak v koncentraci jednotek procent v plnivu je schopen
hrat ¢dsteéné roli lapade radikdld pF¥i pyrolyze plastu a pfispivat tak k retardaci hofent
kompozitnich materidld plnénych timto typem plniva. Hydratované magnezitové plnivo m& ddle
velmi vyhodné rozloZeni "balastnich" ldtek v plnivu. Jednd se predevSim o p¥{tomnost blokova-
nych nezhydratovanych molekul oxidu hoY¥eénatého v krystalické m¥iZce pdleného hydratovaného
magnezitu, které podobné jako provézejici oxid Zelezity a doprovodné alumosilik4ty mastkového
typu nebo chloritickych b¥idlic v pravidelném rozloZenf struktury v hmotnostnim pom&ru 1:5 aZ
15 narusuji zdkladnf droven bazicity magnezitového plniva. Takovy materidl pak md v disledku
vyhodné distribuce povrchovych acidobazickych sil podstatné lepSi sypné vlastnosti a leps{
dispergovatelnost v polymeru, neZ je tomu u béZnych typi hydroxidu hofe&natého. Velkou vyhodou
plniva podle vyndlezu je skutednost, Ze vyhodné chemické zastoupeni jednotlivych funk&nich
lédtek v plnivu nen{ smési jednotlivych chemickych substanci, ale je chemickou strukturou
na Grovni rozmérd krystalické m¥iZky magnezitu, tedy na drovni takové mikrohomogenni struktu-
ry, kterd neni dosaZitelnd Z&dnym zndmym pochodem michdni. Takovd struktura umoZhuje ziskat
plnivo o danych vysokych parametrech samozhd$ivych schopnosti a sypnych vlastnostech. Neza-~
nedbatelnou vyhodou magnezitového hydratovaného plniva je jeho relativné nizkd cena, vyplyva-
jic{ z ceny dostupné suroviny a technologie, kterd postrddd jakékoli rafinani procesy a
je sloZena mimo obvykly vypal a hydrataci z technologickych krokd béZnych v prumyslu mikro-
jemnych plniv pro plasty. V neposledni ¥adé& je té% vyhodné zabarveni kompozitd do technické
hné&di, které umoZfiuje v mnoha p¥ipadech pouZit tento typ kompozitu v technickych aplikacich

pfimo bez pigmentace nebo dobarvovani.

Vyndlez objasni ndsledujici p¥iklady, uvddénd procenta jsou hmotnostni.
vyznam symbold v prikladech:

ok [ﬂPaj - mez kluzu

ag [ﬁJ/m%]— rdzovad houZevnatost v tahu

ag [EJ/nfj— vrubov&d houZevnatost (p¥i 23 OC)
E @Pa] - ohybovy modul

LOI [% O;] ~ kyslikové &islo

m3/2 ‘K
Q ——— - hotlavost (dle SN 73 0862)
kg1/2 s

P¥iklad 1

Magnezitovd surovina lokality Mitnik ve frakci 2 aZ 4 mm byla vypdlena na rotalni peci
Ps p¥i 750 9¢ se zdrZnou éobou 120 min. Ndsledujici hydratace s 20% p¥ebytkem vody v bé&Zném
typu rota&énfho Snekového hydrdtoru probéhla v pfitomnosti steardtu amonného. Ziskany hydréit
byl dosousSen na virové horkovzdusné suSdrné typu VS 3 p¥i tepltoé& 250 %c, dédle byl pfedemlet
na vibraénim mlynu VMV 250 na granulometrii 4 97 = 150 um, doupraven 2 % glycerinmonosteardtu’
na mixeru typu Nauta a domlet a nat¥idén na frakci d 97 = 12 pm na za¥izen{ Alpine 400 AFG.
Analyza plniva ukdzala obsah Mg(OH)2 = 71,3 %; MgoO = 11,0 %; alumosilik&ty mastkového typu

AS = 3,5 %; Fe,0, = 5,2 %, obsah zbytkovych uhli&itanu 2,4 %, suma dal¥ich doprovodngch l&tek
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0,6 %, obsah vlhkosti 0,2 % a didle analyza aditivovanych sloZek: Glycerinmonosteardt 2 % a
steardt amonny 0,8 %. Toto plnivo bylo poufito ve dvou koncentracich na kompaundovéni PP kompo-
zitu s matrici PP 55 212 (ITT 21 N = 0,6 g/10 min) na hnétali Plasticerder Brabender p¥i

200 oC, dosafené hodnoty jsou uvedeny v nésledujici tabulce, téliska na m&fen{ jsou p¥ipra-
vena lisovénim.

% plniva ok ay ay E LOI
47 19,4 157 4,4 2,67 24,0
62 15,2 30 2,8 3,73 28,5

P¥i{iklad 2

Plnivo pf¥ipravené podle p¥ikladu 1 bylo pouZito na kompaundovadni polyetylenu typu
FB 29 (ITT 21 N = 0,06 g/10 min).

DosaZené hodnoty:

ptiklad % plniva ay E LOI

ok

2 T a2 18,1 158 18,0 - 22

P¥{klad 3

Byla porovndna stabilita kompozitu na bdzi magnezitového hydratovaného plniva podle
p¥ikladu 1 a magnezitového plniva p¥ipraveného mlecimi pfisadami a o granulometrii shodné
s p¥fkladem 1.

Chemickd analyza magnezitového plniva:
MgCO3 = 84,3 %; CaCO3 = 2,7 %; FeS = 2,1 %; FeCO3 = 1,2 %; AS (mastkového typu) 8,1 %; H20 =

= 0,3 %; steardt amonny 0,3 %; glycerinmonosteardt 0,8 %; suma dalfich nelistot v suroviné&
0,2 s.

Oba typy magnezitovych plniv byly kompaundovédny bé&Znym zplisobem se zdkladni stabilizadni

recepturou s polyetylenem PE 3/82 a 50% plnénim. Kompozit s hydratovanym magnezitovym plni-

vem podle p¥fkladu 1 vykdzal induk&ni periodu IP180

IP180

= 280 min zatimco mlety magnezit pouze
= 92 min.

% uvedenych hodnot je z¥ejmé, Ze magnezitové hydratované plnivo podle p¥ikladu 1 se
chov4d se zdkladn{ stabiliza&n{ recepturou v kompozitu podobné&, jako b&Zné karbondtové plnivo,
zatimco stabilita kompozitu obsahujici plnivo na b&zi tepelné nezpracovaného magnezitu je

minimdlni{ a pro b&Zné zpracovdni nevhodné.

PREDMET VYNALEGZU

1. Magnezitové plnivo pro plasty vyznalené tim, %e &&stice plniva s primérnym rozmérem
menfim neZ 10 pm obsahujf v pfirozend matrici 65 aZ 94 % hmotnostnich hydroxidu ho¥e&natého,
5 a¥ 15 % hmotnostnfch oxidu hofe&natého, 1 a% 12 % hmotnostnich alumosilikatl jako je mastek
nebo chlorit, 2 a% 9 % hmotnostnich oxidu Zelezitého a méné& neZ 5 % hmotnostnich zbytkovych
uhli&itand a ne&istot.

2, Magnezitové plnivo podle bodu 1, vyznafené tim, Ze povrch plniva je upraven 0,05 a%

4 % hmotnostnimi mastnych kyselin s 12 a% 25 uhlfkovymi atomy anebo jejich solemi anebo je-
jich estery.
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