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LUDWIK DOMKA", ZENON FOLTYNOWICZ"*, WLODZIMIERZ URBANIAK,
KRZYSZTOF WIENSKOWSKI™

MODYFIKOWANE KAOLINY - NAPELNIACZE PCW

W pracy przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem modyfikowanych kaolinéw w PCW.
Wykorzystano w tym celu kaolin krajowy ze zloza Maria III. Do modyfikacji zastosowano
aminosilany z grupy silanowych zwiazkéw wiazacych. Wykazano wyraZny wptyw uzytych silanéw
na parametry fizykochemiczne kaolinu, szczegblnie przy dodatkowej modyfikacji silandw
acetyloacetonem. Modyfikowane kaoliny wyraznie poprawiaja wytrzymatos¢ PCW, szczegélnie
przy 10 i 15% zawarto$ci w mieszaninie kaolinow modyfikowanych silanami (przede wszystkim
poprawie ulega wydtuzenie wzgledne PCW).

Stowa kluczowe: kaolin, chemiczna modyfikacja powierzchni, PCW

WPROWADZENIE

Kaoliny jako napeliacze wzmacniajace sa to srodki pomocnicze pochodzenia
naturalnego, ktére po wprowadzeniu do matrycy polimerowej tworza kompozyty
o polepszonych wlasciwosciach fizykomechanicznych. Zastosowanie kaolinéw
wplywa na poprawg parametrow wytrzymato$ciowych mieszanek polimerowych,
takich jak udarno$¢, wydluzenie  wzgledne, wytrzymalo$¢ na zerwanie oraz
whasciwosci uzytkowe (odporno$é na $wiatto, suchy dotyk powierzchni, zmniejszenie
palnosci, poprawa przetwarzalnosci). Uzyskane parametry eksploatacyjne w duzym
stopniu uzaleznione sa od oddzialywan pomig¢dzy napemmiaczem a polimerem, ktére
limitowane sa natura powierzchni napelniacza (Domka 1983, 1990, 1994). Dla
zwickszenia wzajemnych oddziatywafih w napelnianych ukladach powierzchnig
napehiaczy poddaje si¢ modyfikacji substancjami zwigkszajacymi to oddziatywanie -
tzw. promotorami adhezji, najczgsciej zwiazkami krzemoorganicznymi (Mittal 1992).

Aktywnos¢ napeiaczy kaolinowych zalezy od wielkosci powierzchni wiasciwej,
stopnia dyspersji w o$rodku elastomerowym, oddziatywan napelniacz-polimer oraz
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napelniacz-napelniacz  (Pluedemmann 1974). Silne oddzialywania migdzy
poszczeg6lnymi czastkami np. typu wiazan wodorowych moga byé przyczyna
tworzenia w osrodku elastomerowym wiasnej sieci przestrzennej napeniacza czyli
»struktury”. Wiasciwosci adsorpcyjne kaolindéw zalezq przede wszystkim od ilodci
grup silanolowych lub aluminolowych na ich powierzchni. Kaoliny stosowane
w przetwérstwie PCW powinny spetniaé takie wymagania jak: catkowita obojetnosé
chemiczna w stosunku do tworzywa i stosowanych srodkéw pomocniczych,
termostabilno$é, zdolno$¢ do szybkiej dyspersji w tworzywie, niska zdolno$é
adsorpcji zmigkczaczy, bialos¢ i jednorodnosé. Ponadto powinny mozliwie jak
najmniej pogarszaé wlasnosci mechaniczne tworzywa oraz byé stosunkowo tanie.
Korzysci ekonomiczne wynikajace ze stosowania modyfikowanych napetniaczy
mineralnych w tworzywach zaleza od: ceny polimeru i napeiacza, poziomu
zawartosci napelniacza i ilosci produkowanego tworzywa. W zaleznoéci od tych
danych zastosowanie modyfikowanych napetiaczy moze zwigkszy¢ lub zZmniejszyé
catkowity koszt tworzywa.

W niniejszych badaniach oparto si¢ gléwnie na modyfikacji kaolinu silanowymi
zwigzkami wiazacymi, syntezowanymi w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej UAM.
Dodatkowym bodzcem do wykorzystania tych zwiazkéw jest fakt pojawienia sie ich
na polskim rynku (Unisil Tarnéw).

W pracy przedstawiona zostanie fizykochemiczna ocena kaolinu surowego
i modyfikowanego aminosilanami jako napetmiacza PCW.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialy

Badaniom poddano kaolin szlamowany pozyskiwany wylacznie z rozsypliwego,
stabo zwigzanego piaskowca kaolinowego, ze ztoza Maria III w Nowogrodzcu koto
Bolestawca. Obecnie Kopalnia Surowcéw Mineralnych ,,SURMIN-KAOLIN” Spéika
Akcyjna specjalizuje si¢ w produkcji kaolinéw (roczna produkcja 50 tys. Mg)
i wysokogatunkowych itéw ceramicznych biato wypalajacych sie (6 tys. Mg itéw, 120
tys. Mg piaskéw). Do badari uzyto kaolin przesiany przez sito 0,63 pm.

Sklad chemiczny i podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne kaolinu
przedstawiono w tabeli 1 '

Do modyfikacji powierzchni kaolinu zastosowano nastepujace silanowe zwiagzki
wigzace (firmy Witco oraz Unisil Tarnéw):

A-1100 3-aminopropylo-trietoksysilan (Witco),

A-1160 N-[3-(trimetoksysililo)propylo]dietylenotriamina (Witco),

U-15 N-[2-(aminoetylo)]-3-aminopropylotrimetoksysilan (Unisil Tarnéw),
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a takze do modyfikacji silanéw uzyto dodatkowo acetyloaceton uzyskujac
ketoiminy.

Tab. 1. Sktad chemiczny i wlasciwosci fizykochemiczne surowego kaolinu ze ztoza Maria 111

Tab. 1. Chemical composition and physicochemical properties of raw kaolin from Maria III deposit

Skiadnik / parametr Wartosci
SiO, [%)] 48,52
ALO; [%] 37,31
Ca0 [%] 0,33
Fe,0; [%] 1,50
H,0 [%] 1,0
pH roztworu wodnego 6,0
cigzar whasciwy [g/cm’] 2,6
powierzchnia whasciwa [m%g] 12,6
$rednia wielko$¢ czastek [um] 0,6
absorpcja wody {g/100g] 60,0
absorpcja oleju parafinowego [g/100g] - 72,0

Metody

Modyfikacje¢ przeprowadzono w réznych warunkach doswiadczalnych zmieniajac
silany, oraz ich ilosci (1 i 3 cz. wag. silanu na 100 cz. wag. kaolinu). Modyfikacje
powierzchni zrealizowano kosztem grup silanolowych (lub aluminolowych) obecnych
na powierzchni kaolinu. Istotna sprawe stanowi dobdr iloSci roztworu zwigzku
modyfikujacego w stosunku do ilosci kaolinu. Przyjgto, ze modyfikacje prowadzi sig
wylacznie przez powierzchniowe zwilzanie kaolinu do momentu uzyskania
jednorodnej zwilzonej masy (okoto 150 cm’ roztworu zwiazku modyfikujacego na
1 kg kaolinu) (DOMKA 1983). Silany rozpuszczono w odpowiedniej ilosci
mieszaniny woda-metanol (1:4 objgtosci), w ten sposdb aby nastapito powierzchniowe
zwilzenie kaolinu. Dodatek wody okazal si¢ niezbedny do hydrolizy grup
alkoksylowych w czasteczce silanu. Modyfikacje przeprowadzono w kolbie kulistej
o pojemnosci 1dm® w wyparce w czasie 3 godzin zmieniajac temperatur¢ procesu od
20 do 90°C. Nastgpnie zmodyfikowany kaolin suszono w temperaturze 100°C.
Wysuszony kaolin rozdrabniano w mozdzierzu i przesiewano przez sito 0,63 um.
Zawarto$¢ czastek  gruboziarnistych uniemozliwia uzycie kaolinu jako
Srednioaktywnego napehlniacza. W szczegllnoéci gruboziarniste zanieczyszczenia
powoduja obnizenie wartosci wytrzymalo$ciowych mieszanek, pekanie tworzywa
PCW podczas zginania itp.

Silan i acetyloaceton mieszano w benzenie w ten sposob aby produkt reakcji
tworzyt z benzenem mieszaning o stgzeniu 50% wag. Ubocznym produktem reakcji
byla woda. Powstaly azeotrop woda-benzen oddestylowano, a z mieszaniny
odzyskiwano benzen.
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Oceng modyfikowanych kaolinéw prowadzono nastgpujacymi metodami: analiza
elementarna, badania mikroskopowo-elektronowe, badania derywatograficzne oraz
chtonnoscei plastyfikatora przez okreslong masg kaolinu. Przeprowadzono badania
aplikacyjne modyfikowanych kaolinéw w PCW oraz podstawowe badania
parametrow wytrzymalosciowych napelnionego PCW. Sporzadzono pasty PCW
napetione modyfikowanym kaolinem (w iloéciach 5, 10 i 15% kaolinu) oraz prébki
kontrolne zawierajace niemodyfikowany, wysuszony kaolin w tych samych ilosciach.
Pasty sporzadzono za pomoca homogenizatora, wkraplajac plastyfikator (ftalan
dioktylu) do naczynia zawierajacego mieszaning kaolinu z PCW. Mieszanie
prowadzono na zimno az do uzyskania jednolitej konsystencji. Pasta zawierata 40%
wag. plastyfikatora. W wyniku wyttaczania otrzymano ta$my plastyfikowanego PCW,
ktére klimatyzowano przez 48 godzin w temperaturze pokojowej, a nastgpnie pocieto
na odcinki o dlugosci 10 cm przeznaczone do badan wytrzymatosciowych.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyniki badafi przedstawiono w tabelach (2-4). W tabeli 2 przedstawiono wyniki
badan analizy elementarnej modyfikowanego kaolinu silanem A-1100 réwniez
w obecnosci acetyloacetonu.

Tab. 2. Analiza elementarna modyfikowanych kaolinéw

Tab. 2. Elementary analysis of modified kaolins

typ promotora adhezji % wag. C % wag. H % wag. N
kaolin niemodyfikowany 0,09 1,228 0,012
kaolin modyfikowany
(+1cz. A-1100) 0,1235 1,220 0,03
(+ 1 cz. A-1100 + acetyloaceton) 0,1465 1,293 0,04
(+3 cz. A-1100) 0,1615 1,257 0,075
(+ 3 cz. A-1100 + acetyloaceton) 0,1985 1,293 0,009

Analiza elementarna prébek kaolinu modyfikowanego silanem A-1100 oraz
poréwnanie jej wynikéw z préba kontrolna pozwala stwierdzi¢ zmiane w skladzie
probki. Widoczne jest zwigkszenie zawartosci wegla oraz azotu, co swiadczy
o naniesieniu silanu na powierzchni¢. Zawarto$é wodoru nie rézni sie w sposdb
zasadniczy od préby kontrolnej. Moze to byé spowodowane obecnoscia wody
w mikroporach kaolinu niemodyfikowanego i ‘niecatkowitym jej usunieciem
W procesie suszenia.

W tabeli 3 podano charakterystyczne wartosci pikéw derywatograficznych
uzyskane po modyfikacji powierzchni kaolinu réznymi silanami w ilosci 1-3 czesci
wagowych. Badania derywatograficzne prébek kaolinu (tabela 3) modyfikowanego
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silanami A-1100, A-1160 i U-15 nie wykazaly znaczacych réznic miedzy badanymi
probkami.

Tab. 3. Analiza derywatograficzna modyfikowanych kaolinéw

Tab. 3. Thermographic analysis of modified kaolins

Typ promotora adhezji Pik temperaturowy [°C]
A-1110 1% 524,09
A-1100 1% + acetyloaceton 532,56
A-1100 3% 536,15
A-1100 3% + acetyloaceton 528,56
A-1160 1% 528,26
A-1160 1% + acetyloaceton 527,86
A-1100 3% 507,59
A-1100 3% + acetyloaceton 523,00
U-15 1% 512,52
U-15 1% + acetyloaceton 504,11
U-153% 522,95
U-15 3% + acetyloaceton 520,16
kaolin niemodyfikowany 524,18

Dane w niewielki sposoéb odbiegaja od warto$ci proby kontrolnej (kaolin
niemodyfikowany). Utwierdza to w przekonaniu o tym, ze wprowadzone promotory
adhezji nie wywotluja zmian fazowych. ‘

W tabeli 4 scharakteryzowano wyniki badan wykonanych przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Tab. 4. Charakterystyka badan mikroskopowo-elektronowych kaolinéw

Tab. 4. Characterization of microscopic investigation of kaolins

Probka Wielko$¢ czastek [um] $Srednia wielkosé czastek [um

kaolin po mikronizacji 0,2-1 0,6
kaolin Maria 1 1,0-10 3,0
kaolin modyfikowany

I cz. wag. A-1100 02-1,0 0,6
1 cz. wag. A-1100 + acetyloaceton 02-1,5 1,0
3 cz. wag. A-1100 0,2-1,0 0,8
3 cz. wag. A-1100 + acetyloaceton 0,2-1,5 1,0

Badania mikroskopowo-elektronowe kaolinu modyfikowanego i niemodyfiko-
wanego roznymi zwiazkami proadhezyjnymi dowiodly, ze wszystkie probki, oprocz
znacznej ilosci fazy drobnokrystalicznej, zawieraja pewna ilos¢ duzych krysztatéw
(powyzej 1 um). Fakt ten wplywa na obniZenie parametréw wytrzymatosciowych
probek PCW. Modyfikowana powierzchnia kaolinu w zasadzie nie zmienia wielko$ci
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powierzchni wlasciwej, przyczynia si¢ natomiast do poprawy morfologii jego czastek.
Probki kaolinu modyfikowanego silanem A-1100 poddano badaniom za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego. Na mikrofotografiach elektronowych
dominuje heksagonalna forma czastek kaolinu o gladkiej powierzchni. Mozna
zauwazy¢ silng tendencj¢ do tworzenia aglomeratow w przypadku prébek (A-1100 1%
i 3% + acetyloaceton). Prébki niemodyfikowane acetyloacetonem wykazuja mniejsza
tendencje do aglomeracji niz probki kaolinu modyfikowanego acetyloacetonem.

Na rys. | przedstawiono wyniki badad nad chlonnosciaq plastyfikatora przez
zmodyfikowana powierzchnie kaolinu [g/100g].

140

120 4 -

Lot
: 2 1% + acetyloaceton
N £
i W3 % + acetyloaceton

Chionno$¢ g/100g
o
o

& kaoln suszony

| mkaoin nieszuszony
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40 |-
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silan A-1100 silan A-1160
Rodzaj silanu

Rys. 1. Chionnos¢ plastyfikatora przez kaolin [g/100g]
Fig. 1. Absorbency of plasticizer by kaolin

Kolejng metoda oceny modyfikacji powierzchni bylo badanie chtonnosci
plastyfikatora (rys. 1). Plastyfikator ftalan dibutylu stosowany do oceny chionnosci
jest substancja o charakterze hydrofobowym. Kaolin dzieki obecnogci grup OH na
powierzchni jest substancja o charakterze hydrofilowym. Posiada réwniez pewna ilosé
wody (okoto 18%), ktéra mozna usunaé w procesie suszenia. W badaniach jako
odnosnikéw uzyto kaolinu suszonego i niesuszonego. Kaolin suszony wykazuje
wigksza chtonno$é plastyfikatora dzieki usunigciu wody blokujacej jego mikropory.
Poréwnujac wyniki badan mozna wnioskowaé, ze kazdy rodzaj modyfikacji
powierzchni silanem spowodowat spadek chionnogci plastyfikatora. Jest to wywotane
osadzaniem substancji modyfikujacej w mikroporach kaolinu i ich blokowaniu oraz
zmianie natury powierzchni. Przylaczenie czasteczek acetyloacetonu do grup
aminowych silanéw podwyzsza chlonnoéé w stosunku do tych samych stezen silanéw
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przytaczonych czasteczek acetyloacetonu niz grup -NH; do plastyfikatora.
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Moze to by¢ spowodowane wigkszym powinowactwem

Na rysunkach 2-5 przedstawiono zmiany podstawowych parametréw fizyko-

mechanicznych napelionych PCW w zaleznosci od stopnia modyfikacji kaolinu.

SHa zerwania N/mm
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lio € kaolinu

m 1% silanu
i g kaotin niemodyfikow any
| B3% sianu

Rys. 2. Sita zerwania dla probek PCW zawierajacych 5%, 10% i 15% kaolinu modyfikowanego silanem

A-1100

Fig. 2. Repture force for PCV samples containing 5, 10 and 15% of kaolin modifying by silane A-1100
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Rys. 3. Wydtuzenie wzgledne probek PCW zawierajacych 5%, 10% i 15% kaolinu modyfikowanego

Fig. 3. Plastic deformation of PCV samples containing 5, 10 and 15% of kaolin modifying by silane
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Rys. 4. Sita zerwania dla probek PCW zawierajacych 10% kaolinu modyfikowanego silanami A-1100,
A-1160, U-15

Fig. 4. Repture force for PCV samples containing 10% of kaolin modifying by A-1100, A-1169 and U-15
silanes
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Rys. 5. Wydluzenie wzgledne prébek PCW zawierajacych 10% kaolinu modyfikowanego silanami A-
1100, A-12160, U-15

Fig. 5. Plastic deformation of PCV samples containing 10% of kaolin modifying by A-1100, A-1160 and
U-15 silanes
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Badania probek wykazaly, ze w przypadku kaolinu modyfikowanego silanem
A-1100 nie zaobserwowano istotnych réznic w wydluzeniu wzglednym prébek
w stosunku do préby kontrolnej. Prébki zawierajace kaolin modyfikowany silanem
A-1100 i U-15 wykazuja wigksze wydluzenie wzgledne niz proba kontrolna oraz
proba modyfikowana silanem A-1160. Nie ma réznicy w wydluzeniu prébek
z kaolinem modyfikowanym A-1100 i A-1100 + acetyloaceton.

W przypadku badania sily zerwania nie zaobserwowano istotnych réznic wartosci
dla silanéw A-1100 i U-15. Wigksze réznice wartosci wystepuja w przypadku silanu
A-1100, przy czym modyfikacja acetyloacetonem zwigksza sile zerwania
w poréwnaniu z probka zawierajaca kaolin modyfikowany tylko samym silanem.

Podsumowujac wyniki badan wytrzymalosciowych mozna stwierdzié, ze
prawdopodobnie wptyw na ich warto$¢ moze mie¢ wielko$¢ czasteczki modyfikujacej,
optymalna ilo$¢ grup aktywnych, ewentualnie inne nieznane czynniki.

Wigksza wartos¢ wydtuzenia wzglednego dla probek PCW zawierajacych 10%
i 15% kaolinu niz dla proébek zawierajacych 5% kaolinu modyfikowanego mozna
tlumaczy¢ wigksza plastyfikacja PCW. Wigksza ilo§¢ modyfikowanego kaolinu
w mieszance pozwala danej ilosci PCW pochlonaé znaczng ilo§é plastyfiaktora, co
skutkuje wzrostem wartosci wydtuzenia wzglednego.

Sita zerwania dla powyzszych probek jest najwigksza w przypadku 10%
zawartosci modyfikowanego kaolinu w PCW. Przy poréwnaniu prébki kontrolnej
o 5% zawartosci kaolinu modyfikowanego z probka badana, dana ilo$é kaolinu moze
by¢ zbyt mata aby wychwyci¢ réznice wytrzymalosci. Natomiast dla probki o 15%
zawartosci kaolinu, jego zawarto$¢ moze by¢ zbyt duza, co moze czgéciowo
maskowa¢ widoczny efekt wzmacniajacy modyfikacji. Dla prébek modyfikowanych
silanem i silanem z acetyloacetonem w ilosci 3% zaobserwowano spadek wihasnosci
wytrzymalosciowych mieszanki. Modyfikowanie silanem w takiej ilo$ci nie powoduje
efektywnego wzmocnienia mieszanki, jest tez nieekonomiczne. :

Stwierdzono, ze modyfikacja powierzchni napeiniacza zwigksza wytrzymatosé
wyrobu. Najlepsze efekty uzyskano stosujac 1% silanu i 10% napetniacza.

Zwiazanie z powierzchnia grup ketoiminowych (w wyniku obrébki
acetyloacetonem) w wigkszosci badanych przypadkéw zwigksza wytrzymato$é
wyrobéw w poréwnaniu z modyfikacja grupami aminowymi.

Zaobserwowano, ze modyfikujac powierzchni¢ aminosilanem i acetyloacetnem
oraz jego pochodnymi mozna w pewnym zakresie regulowaé wchianianie
plastyfikatora przez napelniacz.
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Results of studies of the application of modified kaolins to PVC were presented. Polish kaolin
from deposit Maria I11 was used for this purpose. The modification was performed by using
aminosilanes of the silane coupling agent group. A clear effect of the silanes on
physicochemical parameters of kaolin, aspecially after an additional modification of silanes
with acetylacetone, was proved. The modified kaolins clearly improve unit elongation,
particularly in the presence of 10 and 15% of silane-modified kaolins in the mixture.



