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WPLYW MODYF"IKACJI POWIERZCHNI
NA WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
KRZEMIONKI STRACANEJ

Otrzymano krzemionki o charakterze hydrofobowym. W tym celu modyfikowano powierzchnig
krzemionki uwodnionej za pomoca silanowych i tytanianowych zwiazkéw proadhezyj nych. Zbadano
podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne modyfikowanych krzemionek. Przedstawiono metody
oceny stopnia modyfikacji powierzchni krzemionki, przede wszystkim na podstawie zmiany jej hy-
drofobowosci oraz rézmic w wartosciach stopnia kondensacji powierzchniowych grup silanolowych.

1. WSTEP

Krzemionki stracane naleza do cennych napelniaczy plasto- i elastomeréw. Wpro-
wadzenie ich do uktadu z polimerem przyczynia si¢ do wyraznej poprawy parametrow
wytrzymatosciowych uktadu krzemionka-polimer. Krzemionki stracane znajduja po-
nadto zastosowanie jako nosniki lekéw i preparatow do zwalczania szkodnikow, wypel-
niacze farb i lakierow, $rodki regulujace sypko$¢ ciat statych, srodki zaggszczajace i tik-
sotropowe, dodatki do past do zgbow itp.

Grupy silanolowe obecne na powierzchni krzemionek wplywaja korzystnie na ich
oddziatywanie z polimerami. Ich obecno$¢ powoduje jednak wzrost hydrofilnosci po-
wierzchni, i to wskutek jej zwilzania, a w nastgpstwie sorpcj¢ wody (Krysztafkiewicz
1980). Ponadto, grupy silanolowe nadaja powierzchni krzemionek charakter kwasowy
ze wzgledu na mozliwo$¢ odszczepienia protonu (—Si—0” + H' ) (Krysztafkiewicz
1979).

Duza rézorodno$¢ przebiegu reakcji na powierzchni krzemionki umozliwia zmiang
whasciwosci  powierzchni na drodze podstawienia nowych ugrupowan atoméw. Na
podobnych reakcjach opiera si¢ proces modyfikacji krzemionek za pomoca réznych
czynnikow modyfikujacych (zwanych zwiazkami proadhezyjnymi, sprzggajacymi lub
promotorami adhezji — w jgzyku angielskim coupling agents). Przez wybor odpowied-
nich
zwiazkow wielofunkcyjnych, zawierajacych nie tylko grupy zdolne do reakcji z po-
wierzchnia krzemionki, ale takze grupy o powinowactwie chemicznym do polimeru,
mozma korygowa¢ wzmacnianic polimeréw przez napelniacze. W  pracy
(Krysztafkiewicz 1989) opisano wiele sposobéw modyfikacji powierzchni krzemionek.
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Sposob realizacji jest Scisle uzalezniony od typu zwiazku chemicznego uzytego do
modyfikacji.

Ponizej przedstawiono budowg powierzchni zewngtrznej krzemionki wytracanej
z roztworu metakrzemianu sodowego dwutlenkiem wegla.

H / ~
H/ H

Modyfikacja jest procesem zlozonym, zaleznym od wielu parametrow. Istotne
znaczenie ma rodzaj rozpuszczalnika i substancji modyfikujacej, jej ilos¢ w roztworze,
pH srodowiska, czas modyfikacji oraz dodatki katalizujace przebieg procesu
modyfikaciji.

Optymalny promotor adhezji dla uktadow napetniacz krzemionkowy-polimer powi-
nien wigza¢ nie tylko napetniacz, ale takze polimery (wigzane przez grupy funkcyjne
elastomeru) (Krolikowski 1973).

Do grupy zwiazkéw proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy silanowe, tyta-
nianowe, boranowe, cyrkonianowe, hafnianowe czynniki proadhezyjne zawierajace
ugrupowania alkoksylowe (Krysztatkiewicz 1989).

Podstawowym zadaniem podjetych badan byto uzyskanie krzemionek o hydrofobo-
wym charakterze, i wlasnosciach umozliwiajacych ich zastosowanie jako napemiaczy
plasto- i elastomeréw. W tym celu poddawano je modyfikacji powierzchniowej za
pomoca aminowych i merkaptanowych silanowych zwigzkéw proadhezyjnych oraz za
pomoca tytanianu izostearoilu.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materialy

Do badan uzyto krzemionki stracanej otrzymywanej wedlug wiasnej metody
(Krysztatkiewicz ~ 1987). W pierwszym stadium procesu stracania do reaktora
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zawierajacego roztwor metakrzemianu sodowego dodawano odpowiednia ilo$¢ rozpusz-
czonego w wodzie koagulanta, intensywnie mieszajac. W drugim stadium do reaktora
wypehionego roztworem ogrzanym do temperatury 85 °C wprowadzano gazowy
dwutlenck wegla . Zawiesing krzemionki po saturacji zoboj¢tniano w roztworze rozcien-
czonym kwasem solnym do wartosci pH 4-6. Krzemionk¢ po przemyciu filtrowano
1 suszono.
Do modyfikacji powierzchni krzemionki zastosowano nastgpujace zwiazki
proadhezyjne:
—~ z grupy silanowych zwiazkéw proadhezyjnych (firmy Union Carbide):
A-189 y-merkaptopropylotrimetoksysilan (CH,0),Si-(CH,),-SH
A-1893 B-merkaptoetylotrietoksysilan (C,H,0),Si-(CH,),-SH
A-1100 y-aminopropylotrietoksysilan (C,H,0),Si~(CH,),-NH,
A-1120 N-B-(aminoetylo)-y-aminopropylotrimetoksysilan
(CH,0),Si-(CH,),-NH—-(CH,),-NH,
A-174 y-metakryloksypropylotrimetoksysilan (CH,0),-Si-(CH,),~SH
A-187 y-glicydoksypropylotrimetoksysilan (CH,0),Si-CH,CH,CH,0CH,-CH-CH,0
- z grupy tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych (firmy Kenrich Petro-
chemicals):
trimetyloizostearoilu tytanian (I) (CH,0),-Ti(C,,H,,CO0)
trietyloizostearoilu tytanian (II) (C,H;0),-Ti(C,,H,;C00)
triizopropyloizostearoilu tytanian (III) (i-C,H,0),-Ti(C,,H,,CO0)
KR TTS izopropylotriizostearoilu tytanian (i-C,H,0)-Ti(C,,H,;C0O0),
KR 33CS izopropylotrimetakrylotytanian (i-C,H,0)-Ti[OCOC(CH,)=CH,},

2. Metodyka badan

Powierzchni¢ wlasciwa oznaczano metoda chromatograficzng (Paryjczak 1975).
Adsorbowana ilos¢ azotu ze wzgledu na wigksza jego symetryczno$¢ obliczano z piku
desorpcyjnego. Gestos¢ nasypowa i usadowa oznaczano wolumetrem  elektromagne-
tycznym WE-5.

Dla pelniejszej charakterystyki badanych napetniaczy oznaczano chtonnosci wody,
ftalanu dibutylu oraz oleju parafinowego. Punkt koficowy oznaczanej chlonnosci wody
ustalano wowczas, gdy nadmiar jednej kropli wody powoduje wyrazne uplynnienie
tworzacej si¢ pasty, w wypadku za$ chlonnoici ftalanu i oleju — gdy nadmiar jednej
kropli tych zwiazkéw zmienia gwaltownie konsystencj¢ pasty, ktéra przywiera do ptytki
szklanej.

Modyfikacje powierzchni krzemionki stracanej prowadzono w mieszarce wlasnej
konstrukcji (Domka 1982) i wedtug wiasnej metody (Krysztafkiewicz 1983). Do mody-
fikacji przygotowano roztwory tytanianowych zwiazkow proadhezyjnych w czterochlor-
ku wegla, a roztwory silanowych zwigzkoéw proadhezyjnych w mieszaninie wo-
da-metanol (4:1). Sporzadzono roztwory zawierajace 0,5-3,0 cz. wag. tych zwiazkow
w odpowiednich rozpuszczalnikach w przeliczeniu na 100 cz. wag. modyfikowanej
krzemionki. Ilo$¢ roztworow zwiazkéw modyfikujacych w odpowiednich rozpuszczalni-
kach byla zawsze tak dobrana, aby w mieszarce nastgpowato wylacznie rownomierne
zwilzenie powierzchni krzemionki. Po cyklu mieszania rozpuszczalnik usuwano przez
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odparowanie, a zmodyfikowana krzemionk¢ suszono w temperaturze 110 °C w
suszarce.

Oceny stopnia modyfikacji powierzchni krzemionki dokonywano réznymi metoda-
mi. Wykorzystano w tym celu zmiany wlasciwoéci fizykochemicznych krzemionek,
spowodowane przebiegiem reakcji kondensacji powierzchniowych grup silanolowych
z grupami alkoksylowymi lub po hydrolizie hydroksylowymi czasteczkami zwiazkow
proadhezyjnych. Najbardziej miarodajne i dajace poréwnywalne wyniki, sposréd wielu
zastosowanych metod, okazaly si¢ nastgpujace oceny modyfikacji:

— okreslenie stopnia hydrofobizacji na podstawie wielkosci ciepla zwilzania po-
wierzchni krzemionki woda i benzenem

— oznaczenie stopnia kondensacji powierzchniowych grup silanolowych metoda spe-
ktroskopii IR

~ obserwacja aglomeratow i agregatow czastek krzemionki w mikroskopie
elektronowym.

Cieplo zwilzania powierzchni krzemionek (niemodyfikowanej i modyfikowanych)
woda (I)‘I,W )i benzenem (H?) oznaczano metoda kalorymetryczna. W tej metodzie

ampulki wypelniano odpowiednia krzemionka, nast¢gpnie odgazowywano pod préznig
przez 6 h w temperaturze 110 °C i dopiero prowadzono pomiar ciepta zwilzania
(Zielenkiewicz 1966). Kalorymetr typu KRM umozliwia wykonanie oznaczen efektow
cieplnych metoda dynamiczng w warunkach zblizonych do adiabatycznych. Wyliczano
réwniez wzgledne ciepla zwilzania powierzchni h,W i h? odniesione do wielkosci po-
wierzchni wlasciwej krzemionki.

Stopien hydrofobizacji obliczano ze wzoru:

H) - (47}
Nz.(___)z_i_)_"_ . 100% 1)

(#2)

m

w ktérym:
(H a ) - cieplo zwilzania benzenem powierzchni krzemionki modyfikowanej,
m

(Hf ) — cieplo zwilzania benzenem powierzchni krzemionki niemodyfikowane;.
n

Powierzchniowe grupy silanolowe oznaczono w bliskiej podczerwieni, w pasmie
7326 cm™. W tym celu stosowano zawiesiny krzemionek w czterochlorku wegla, w kto-
rym krzemionki wysoko zdyspergowane tworza przezroczyste zele. Ustalono maksymal-
ne ilodci zawieszonych czastek krzemionki w CCl,, przy ktorych wystepuje najwolniej-
sze opadanie tych czastek (Krysztafkiewicz 1988). Widma NIR rejestrowano dla krze-
mionek przed i po modyfikacji za pomoca spektrofotometru UV-Visible-NIR Beckman
Acta (Krysztafkiewicz 1988). Stopien kondensacji wyliczano ze wzoru:

K =(H- h)/H 100%,
w ktérym:
H — wysokos¢ (lub powierzchnia) piku krzemionki niemodyfikowanej (w cm lub cm?),
h — wysokos¢ (lub powierzchnia) piku krzemionki po modyfikacji (w ¢cm lub cm?).
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Stopien kondensacji powierzchniowych grup silanolowych krzemionek w reakcji ze
zwiazkami proadhezyjnymi wyliczano wigc jako wielkos¢ wzgledna, odniesiong zawsze
do wysokosci (powierzchni) pikéw wyznaczonych dla krzemionek niemodyfikowanych
(wzorcowych).

Badania metoda mikroskopii elektronowej mogga réwniez shuzy¢ do interpretacji
wplywu modyfikacji powierzchniowej krzemionki na jej wiasnosci powierzchniowe.
Obserwowano krzemionki poérednia metoda jednostopniowej repliki (Krysztafkiewicz
1981) w mikroskopie elektronowym JEM 7A (produkcji japonskiej).

3. OMOWIENIE WYNIKOW

W tabeli 1. zestawiono whasciwosci fizykochemiczne krzemionki stracanej stosowa-
nej w badaniach nad modyfikacja.

Poniewaz wartoéci temperatury wrzenia stosowanych zwiazkéw proadhezyjnych sa
wysokie (w granicach 200-280 °C), do modyfikacji powierzchniowej napetniaczy sto-
sowano organiczne lub wodne roztwory tych zwiazkéw, a nastepnie rozpuszczalnik od-
parowano. Z uwagi na procesy starzeniowe roztworéw modyfikujacych, przygotowy-
wano je bezposrednio przed realizacja procesu modyfikacji. Za najodpowiedniejsze roz-
puszczalniki silanéw uznano metanol, wodg oraz mieszaning metanolu i wody. Woda
jest niezbedna do hydrolizy grup alkoksylowych w czasteczce silanu. Tytaniany ze
wzgledu na ich rozklad w wodzie (rozkladaja si¢ z utworzeniem TiO,) przed
modyfikacja rozpuszczano w czterochlorku wegla. W trakcie modyfikacji nastgpuje
substytucja silanowych czynnikow proadhezyjnych z grupami silanolowymi powierzch-
ni krzemionki wg mechanizmu podstawienia elektrofilowego protonu (Sp)
(Krysztafkiewicz 1989). Mechanizm ten uwzglednia udziat centrow tej powierzchni.
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Metoda pomiaru ciepta zwilzania powierzchni krzemionki woda lub benzenem
w kalorymetrze réznicowym pozwala oceni¢ modyfikacje powierzchni napeliaczy ~
zwigkszenie lub zmniejszenie odpowiednio hydrofilnosci lub hydrofobowosci.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne krzemionki stracane;j
Physico-chemical properties of precipitated silica

Parametry fizykochemiczne Krzemionka stracana
Wyglad bialy proszek
Struktura ; amorficzna
pH dyspersji wodnej i 6,5
Ciezar wlasciwy, g/dm’ 2,12
Gestos¢ nasypowa, g/dm’ 80
Gestos¢ usadowa, g/dm’ 190
Chtonno$¢ wody, g/100g 550
Chlonnos¢ ftalanu dibutylu, g/100g 850
Chlonnos¢ oleju parafinowego, g/100g 1200
Stopien biatosci, % 98,5
Powierzchnia wlasciwa, m*/g 140
Wielkosé czastek, nm 15-20

W tabeli 2. przedstawiono wyniki badan nad cieptem zwilzania woda i benzenem
powierzchni niemodyfikowanej i modyfikowanych krzemionek stracanych.

Tabela 2. Ciepla zwilzania woda (Hf") i benzenem(Hf’) powierzchni krzemionek
niemodyfikowanych 1 modyfikowanych silanowymi i tytanianowymi zwiazkami proadhezyjnymi
Compilation of the heats of immersion in water { H? ] and in benzene { 2

for unmodified and modified with silane and titanate coupling agents

Typ zwiazku Tosé H,W Hf’ h I_W h? Stopien hydro-
proadhezyjnego fobizacji

" | cz.wag, Jig Ilg Jm? Jim? N, %

1 2 3 4 S 6 7

Krzemionka niemodyfikowana - 25,5 26,0 0,18 0,19 -
Merkaptosilan A-189 1 21,9 293 0,16 0,21 11,3
2 19,2 31,7 0,14 0,23 18,0
3 16,8 35,1 0,12 0,25 25,9
Merkaptosilan A-1893 2 20,0 31,1 0,14 0,22 16,4
Aminosilan A-1100 1 26,6 28,1 0,19 0,20 7.5
2 28,8 30,4 0,21 0,22 14,5
3 30,2 34,0 0,22 0,24 23,5
Aminosilan A-1120 2 27,9 34,7 0,20 0,25 25,0
Metakryloksysilan A-174 1 21,5 30,2 0,15 0,22 13,9
2 19,0 32,0 0,14 0,23 18,8
3 16,6 36,3 0,12 0,26 284
Glicydoksysilan A-187 2 18,9 324 0,13 0,23 19,8
Tytanian KRTTS 1 20,7 30,6 0,15 0,22 15,0
2 18,7 32,8 0,13 0,23 20,7
3 16,1 374 0,12 0,27 30,5




Wplyw modyfikacji powierzchni ... 183

1 2 3 4 5 6 7
Tytanian I 2 19,3 31,1 0,14 0,22 16,4
Tytanian I 2 19,5 313 0,14 0,22 16,9
Tytanian III 2 19,2 31,3 0,14 0,22 16,9
Tytanian KR 33CS 1 20,9 30,0 0,15 0,21 13,3
2 19,1 322 0,14 0,23 19,3
3 16,6 36,8 0,12 0,26 29,3

Cieplo zwilzania woda H ,W napelniaczy traktowanych merkaptosilanami, metakry-
loksysilanem, glicydoksysilanem oraz wszystkimi typami tytanianéw, zmniejsza si¢ pro-
porcjonalnie ze wzrostem iloci dodanych zwiazkéw proadhezyjnych. Podczas modyfi-
kacji powierzchni krzemionek aminosilanami obserwuje si¢ powolny wzrost wartosci
HY w zalemosci od ilosci silanu. Cieplo zwilzania natomiast benzenem H? powierz-
chni tych napelniaczy, modyfikowanych wszystkimi typami zwiazkéw proadhezyjnych,
odpowiednio wzrasta w zaleznosci od ilosci tych zwiazkow. Obserwowany wzrost
ciepla zwilzania benzenem powierzchni krzemionek po modyfikacji $wiadczy o hydrofo-
bizacji ich powierzchni. Najwyzszy stopien hydrofobizacji osiagnicto dla krzemionek
modyfikowanych tytanianami KR TTS i KR 33CS, nieco nizszy po modyfikacji
3 cz.wag. aminosilanu i metakryloksysilanu. Pomiar ciepel zwilzania powierzchni krze-
mionek wodg i benzenem okazal si¢ metoda przydatng do oceny ich hydrofobowosci.
Wyliczone stopnie hydrofobizacji informuja o postgpie modyfikacji. Na podstawie
wielkosci hydrofobizacji nie mozna jednak wyprowadzi¢ wnioskéw dotyczacych chara-
kteru adsorpcji stosowanych substancji, czy przebiega ona poprzez reakcje chemiczne,
czy tez tworza sie tylko ugrupowania adhezyjne o charakterze fizycznym. Na podsta-
wie pomiarow ciepel zwilzania i obliczen stopni hydrofobizacji nie mozna wigc ustali¢
mechanizmu reakcji modyfikacji powierzchni krzemionki, a w dalszej konsekwencji wy-
jasni¢ roli, jaka napeiniacz modyfikowany odgrywa w mieszance polimerowej. Z tych
wzgledow opracowano metod¢ oceny stopnia modyfikacji powierzchni krzemionki
opartg na pomiarze ilosci zwiazanych na tych powierzchniach grup silanolowych.

W tabeli 3. zestawiono obliczone stopnie kondensacji powierzchniowych grup sila-
nolowych krzemionek po modyfikacji silanowymi i tytanianowymi zwigzkami
proadhezyjnymi.

Jak wynika z przedstawionych danych, stopien kondensacji powierzchniowych grup
silanolowych szybko wzrasta w wyniku modyfikacji silanami w ilosci do 3 cz.wag.
modyfikatora/100 cz.wag. krzemionki. W przypadku krzemionek modyfikowanych ty-
tanianami stopien kondensacji jest nizszy. Przy niewielkich zawartosciach silanéw i ty-
tanianéw obserwuje sie¢ znaczny wzrost stopnia kondensacji powierzchniowych grup si-
lanolowych, w miare natomiast zwiekszania procentowej zawartosci silandw i tytania-
now, stopien kondensacji wzrasta znacznie wolnie;j.

Opracowanie sposobu oznaczania stopnia kondensacji powierzchniowych grup sila-
nolowych na powierzchni krzemionki po modyfikacji przyczynito si¢ do poznania ilos-
ciowego przebiegu modyfikacji tych powierzchni. Dzigki tej metodzie mozna dokonac
wyboru odpowiedniego $rodka proadhezyjnego dla danego rodzaju krzemionki, sledzi¢
kinetyke procesu modyfikacji, a takze pozna¢ mechanizm reakcji kondensacji grup sila-
nolowych w obecnosci katalizatora (Krysztafkiewicz 1990).
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Tabela 3. Stopnie kondensacji grup silanolowych na powierzchni krzemionki
niemodyfikowanej i modyfikowanej
Condensation degree of silanols groups on the surface of unmodified and modified silicas

Metoda geometryczna Metoda planimetryczna
Rodzaj zwiazku lloS¢  |Powierzchnia|  Stopien Powierzchnia Stopien
modyfikujacego piku kondensacji piku kondensacji
cz.wag. cm? % cm? %
Krzemionka - 8,40 - 7,70 -
niemodyfikowana
A-189 1 7,12 15,23 6,45 15,88
2 6,74 19,76 6,10 20,78
3 6,09 27,50 5,66 26,49
A-174 1 6,95 17,26 6,30 18,18
2 6,13 27,02 5,63 26,88
3 5,66 32,62 5,11 33,64
KR TTS 1 7,52 10,48 6,96 9,61
2 7,01 16,55 6,50 15,58
3 6,38 24,05 5,92 23,11
KR 33CS 1 7,40 11,90 6,80 11,69
2 7,05 16,07 6,48 15,84
3 6,50 22,62 6,03 21,68

Badania metoda mikroskopii elektronowej moga réwniez shuzy¢ do interpretacji
wplywu modyfikacji powierzchniowej napeliaczy na ich whasnosci powierzchniowe,
Modyfikacja powierzchni krzemionki zaréwno silanowymi, jak i tytanianowymi
zwigzkami proadhezyjnymi w zasadniczy sposob zmienia morfologi¢ i aglomeracje
czastek. Na zdjgciach mikroskopowych mozna wyraznie dostrzec zmniejszanie si¢ roz-
miaru agregatow i aglomeratéw czastek w obecnosci np. merkaptosilanu A-189. W ra-
zie uzycia do modyfikacji ok. 5 cz.wag. merkaptosilanu pojawiaja si¢ nawet pojedyn-
cze, tzw. pierwotne, czastki krzemionki. Efekty te prawdopodobnie zwiazane sa ze
zmiang wiasciwosci hydrofilowych powierzchni krzemionki na hydrofobowe lub cze$-
ciowo hydrofobowe w zaleznosci od ilosci dodawanego silanowego zwiazku proadhezyj-
nego. Zwigkszenie stopnia kondensacji powierzchniowych grup silanolowych powoduje
w konsekwencji zmniejszenie liczby tych grup. Odleglosci migdzy nimi zwigkszaja
si¢, a tym samym oslabieniu ulegaja wiazania wodorowe migdzy poszczegdlnymi gru-
pami silanolowymi. Nastgpuje wigc rozsypywanie si¢ agregatow i aglomeratow, co
prowadzi do ujednorodnienia czastek krzemionki i ma duze znaczenie podczas stosowa-
nia ich jako napelniaczy plasto- i elastomerow.

Na rysunku 1. przedstawiono zdjecia krzemionki stracanej niemodyfikowanej i mo-
dyfikowanej y-merkaptopropylotrimetoksysilanem.

Badania metoda mikroskopii elektronowej sa udokumentowaniem pozytywnego
wplywu modyfikacji na rozpad aglomeratéw i agregatow czastek krzemionki. Mogg one
shuzy¢ posrednio do jako$ciowej oceny stopnia modyfikacji. Modyfikacja krzemionki
prowadzi do zasadniczych zmian charakteru chemicznego ich powierzchni, w matym
stopniu natomiast wplywa na zmiany podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych
(powierzchnia wilasciwa, gestos¢ nasypowa itp.). Zaadsorbowane na powierzchni
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Rys. 1. Zdjecie mikroskopowoelektronowe krzemionki stracanej (powigkszenie 10 tys. razy),
a) krzemionka niemodyfikowana, b) krzemionka modyfikowana 3 cz.wag. silanem A-189
Electron-microscope photograph of precipitated silica (magnification x 10.000)

a) unmodified silica, b) modified silica with 3 w/w of A-189 silane

krzemionki zwiazki proadhezyjne powoduja hydrofobizacj¢ powierzchni. Powierzchnia
krzemionki zyskuje charakter organofilny, tzn. wzrasta jej powinowactwo chemiczne do
grup organicznych polimeréw.

4. WNIOSKI KONCOWE

1. Modyfikacja powierzchni krzemionki stracanej zapewnia wzrost jej aktywnosci.
Zastosowanie zar6wno silanowych, jak i tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych pro-
wadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego do polimeru, a przede wszystkim do
zmiany charakteru hydrofilowego na hydrofobowy.

2. Modyfikacje powierzchni krzemionki prowadzi si¢ w urzadzeniu zapewniajacym
minimalne zuzycie roztworu $rodka modyfikujacego, tj. zaréwno rozpuszczalnika, jak i
samego zwigzku proadhezyjnego; modyfikacja odbywa si¢ bowiem przez powierzchnio-
we zwilzanie krzemionki.

3. Modyfikacja za pomoca silanowych i tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych
przebiega jako reakcja substytucji tych zwiazkow na grupach silanolowych powierzchni
krzemionki wg mechanizmu podstawienia elektrofilowego protonu (SE)
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4. Wydajno$¢ modyfikacji mozna z duza dokladnoscia oceni¢ nastgpujacymi meto-
dami przez:

a) pomiar w bliskiej podczerwieni zmian intensywnosci pasm grup silanolowych
zwiazanych z powierzchnia krzemionki,

b) pomiar ciepla zwilzania powierzchni modyfikowanych krzemionek okreélajacego
stopient hydrofobizacji tych powierzchni,

¢) badania metoda mikroskopii elektronowej, pozwalajace na interpretacje wplywu
modyfikacji krzemionki na aglomeracj¢ ich czastek.
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