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OTRZYMYWANIE I MODYFIKACJA
NAPELNIACZY WEGLANOWO-KRZEMIANOWYCH

Przedstawiono sposob otrzymywania napetniaczy weglanowo-krzemianowych oraz
metodg ich modyfikacji powierzchniowej w czasie reakcji stracania. Napelniacz otrzymywano
nast¢pujacymi metodami:

- w reakcji stracania z uzyciem roztworéw wodorotlenku wapnia, weglanu sodu i
metakrzemianu sodu,

- w reakcji stracania z uzyciem roztworow wodorotlenku wapnia , kwasnego weglanu sodu i
metakrzemianu sodu ,

- w reakcji stracania z uzyciem roztworow wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu i
wprowadzeniem do reaktora dwutlenku wegla,

-w reakcji stracania z uzyciem roztworow wodorotlenku wapnia, metakrzemianu sodu i
wprowadzeniem do reaktora dwutlenku wegla oraz pochodnych akrylowych

Stowa kluczowe: proces stracania, napetniacze, modyfikacja powierzchni, pochodne akrylowe.

WPROWADZENIE

Napehiacze weglanowe  maja szerokie zastosowanie w przemysle
spozywczym, papierniczym, gumowym, kosmetycznym, rolnictwie 1 w produkcji
farb oraz lakieréw. Sluza jako napetniacze, no$niki, wypeliacze, $rodki
neutralizujace w réznych materiatach kompozytowych.

Parametrem decydujacym o mozliwosci zastosowania danego napelniacza jest
stopien dyspersji 1ich powinowactwo do wody 1 innych rozpuszczalnikow.
Znanych jest wiele metod otrzymywania weglanu wapnia (DOMKA 1979, 1996)
jak 1 bialych pigmentow krzemianowych (KRYSZTAFKIEWICZ 1984, 1986,
1987, 1988). Ostatnio opublikowana praca (KRYSZTAFKIEWICZ 1998)
dotyczaca sposobu otrzymywania napetlniacza wegglanowo-krzemianowego
okreslita metode oraz warunki otrzymywania tego produktu przy uzyciu
roztworow weglanu sodu, soli wapnia (azotanéw lub chlorkdéw) oraz roztwordw
metakrzemianu sodu
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W przedstawionej pracy za podstawowy cel uznano otrzymanie napeiniacza
weglanowo-krzemianowego metoda straceniowa. Uzyto w tym celu roztwory
wodorotlenku wapnia 1 metakrzemianu sodu oraz odpowiednio weglan sodu,
wodoroweglan sodu lub dwutlenek wegla. Dodatkowo przeprowadzone zostana
badania zmierzajace do zmiany charakteru powierzchni napetiaczy weglanowo-
krzemianowych za pomoca alkoholi jedno- i wielowodorotlenowych oraz
pochodnych akrylowych.

Napehiacz weglanowo-krzemianowy jest poszukiwany przede wszystkim
przy produkcji papieru. Dzigki obecnosci w sktadzie napelniacza — stracanego
weglanu wapnia, mozna z powodzeniem wypehnié przestrzen pomig¢dzy wtdknami
celulozy, natomiast wspotstracona krzemionka dzigki swojej naturalnej lekkosci
(niska gestos¢ nasypowa) moze tworzy¢ na powierzchni wyrabianego papieru
trwala biata powloke. Papier taki odznacza si¢ bardzo wysokimi walorami.

Wspolstracona krzemionka z weglanem wapnia stanowi produkt
(KRYSZTAFKIEWICZ 1988), ktory mozna powierzchniowo modyfikowaé
czynnikami, ktére sa obojetne wobec kred naturalnych i straconych weglanow
wapnia. Dzigki powierzchniowym grupom silanolowym na powierzchni
krzemionki do modyfikacji nowego typu napeiniacza mozna zastosowac silanowe
1 boranowe czynniki wiazace (MITTAL 1992), obojegtne dla powierzchni
CaCOs.Natomiast wspoOlstracony weglan wapnia mozna modyfikowaé np.

kwasem stearynowym, zwigzkami powierzchniowo czynnymi oraz pochodnymi
akrylowymi (KUDLA 1999) itp.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do otrzymywania napelniacza weglanowo-krzemianowego  uzyto
nastepujace substraty: wodorotlenek wapnia, weglan sodu, kwasny weglan sodu,
dwutlenek  wegla, metakrzemian sodu. Natomiast do  modyfikacji
powierzchniowe] napetniaczy stosowano rézne pochodne akrylowe 1 wybrane
alkohole jedno 1 wielowodorotlenowe. Roztwor metakrzemianu sodu
charakteryzowal si¢ modutem 3,3 (ggstosc- 1,399g/cm3; Si10,-27,18%; Na,O —
8,50%).

Metody

W pierwszym etapie badan stracano napelniacz weglanowo-krzemianowy
z uzyciem roztworow wodorotlenku wapnia, weglanu sodu (lub kwasnego
weglanu sodu) oraz metakrzemianu sodu. Reakcj¢ stracania prowadzono w temp.



pokojowej, 40°C i 60°C w reaktorze szklanym o objetosci 2 dm’ zaopatrzonym
w mieszadto szybkoobrotowe . Reaktor umieszczono w termostacie.

W drugim etapie badan otrzymywano podobny napetniacz uzywajac do
jego stracania roztwory wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu oraz
dozowano do reaktora gazowy dwutlenek wegla. Reakcje prowadzono w temp.
60°C w tym samym reaktorze.

Uktad w ktorym do stracania napetniacza weglanowo - krzemianowego
uzyto CO, modyfikowano przez dodatek alkoholi lub pochodnych akrylowych
bezposrednio do $rodowiska reakcji stracania. W przypadku modyfikacji przy
uzyciu alkoholi zastosowano: metanol, etanol, butanol, izopropanol, glikol
etylenowy oraz gliceryng. Jako pochodne akrylowe uzyto : kwas akrylowy 1
akrylan metylu.

Dla wszystkich probek oznaczano ggsto$¢ nasypowa oraz punkt sptywania.
Dla wybranych napelniaczy w celu okreslenia struktury czastek wykonano
dyfraktogramy (CULLITY 1964). Wyniki dyfraktometryczne analizowano z
uzyciem programu XRAY AN, okreslajac globalny parametr dopasowania (FP).

O dyspersji 1 morfologii ziaren oraz wielkosci czastek sadzono na

podstawie badan mikroskopowo- elektronowych. Wszystkie probki napetiaczy
obserwowano w jednakowych warunkach elektronowych przy powigkszeniu 5-20
tys. razy. Analiz¢ ostateczna przeprowadzono na pozytywach o powigkszeniu 30
tys. razy. Obserwacji  dokonano w  mikroskopie  elektronowym
przeswietleniowym produkcji japonskiej (metoda jednostopniowej repliki) JEM
1200 EX II (KATZ 1978).
Dla uwidocznienia budowy przestrzennej czastek, badane probki cieniowano
stopem platyny z palladem (4:1) w prozni rzgdu 10-15 mm Hg, sposobem
Bradleya, z grzejnika wolframowego z odlegto$ci 4-5 cm, pod katem 45° i
prostopadle napylano weglem  spektralnie czystym z odlegtosci 12 cm .
Utworzony w ten sposob film: metal — obiekt badany zdejmowano z miki na
roztwor kwasu solnego, w ktorym czastki wspotstraconego weglanu wapnia
ulegaly calkowitemu rozpuszczeniu, natomiast czastki krzemionki pozostaty nie
rozpuszczone. Nastgpnie przemywano kilkakrotnie w wodzie destylowanej i
koficowa btonke o grubosci nie przekraczajacej 500A wytawiano na siateczki
preparatowe 1 po wysuszeniu obserwowano pod mikroskopem elektronowym.

WYNIKI I DYSKUSJA

W tabeli 1 zestawiono podstawowe parametry technologiczne procesu
stracania  napetniaczy = weglonowo-krzemianowych — oraz ~ wlasciwosci
fizykochemiczne tych napelniaczy. W procesach stracania uzywano 10%-owe
roztwory substratow przy réznych stosunkach objetosciowych wodorotlenku do
krzemianu.



Napehiacze  weglanowo-krzemianowe  otrzymane przy  stosunku
obj¢tosciowym wodorotlenku do krzemianu (1:2) charakteryzuja si¢ mniejszymi
warto$ciami ggsto$ci nasypowych oraz wyraznie wyzszymi wartosciami punktu
sptywania (nawet do 32 cm’/10g). Napehiacze te charakteryzuja si¢ wicc
korzystniejszymi  parametrami  fizykochemicznymi w  poréwnaniu z
napelniaczami straconymi przy innych stosunkach objgto$ciowych substratow.
Wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych napelniaczy w obecnos$ci kwasnego
weglanu sodu nie roznily si¢ istotnie od wlasciwosci napetniaczy otrzymanych
przez stracenie z roztworoOw : wodorotlenku wapnia, weglanu sodu i
metakrzemianu sodu . Dlatego w dalszej cze$ci badan zrezygnowano z kwasnego
weglanu sodu jako substratu w procesie stracania wysoko zdyspergowanych
napetniaczy weglanowo-krzemianowych.

Szczegdlnie korzystnymi parametrami fizykochemicznymi odznaczaja si¢
napelniacze stracone  przy uzyciu roztworéw : wodorotlenku wapnia 1
metakrzemianu sodu oraz gazowego dwutlenku wegla. Optymalna okazata si¢
temperatura  60°C. W tym przypadku gestosci nasypowe otrzymanych
napelniaczy zmniejszyty si¢ o okoto 40-50% w stosunku do prébek otrzymanych
przez stracanie z podobnych roztworéw ( wodorotlenku wapnia 1 metakrzemianu
sodu), ale z uzyciem w miejsce CO, roztworu weglanu sodu. Punkt sptywania tak
straconych napelniaczy weglanowo-krzemianowych zwigkszyl si¢ o dalszych
kilka procent.

W tabeli 2 przedstawiono wtasciwosci fizykochemiczne napelniaczy
weglanowo-krzemianowych — otrzymanych przez stracanie z  roztworow
wodorotlenku wapnia , weglanu sodu 1 metakrzemianu sodu w obecnosci alkoholi
jedno- 1 wielowodorotlenowych . Alkohole te dodawano w ilosci 10 czesci
wagowych w stosunku  do 100 czg$ci wagowych napeliacza weglanowo-
krzemianowego. Pozostate warunki pozostawiono bez zmian — temperatura 60°C ,
stosunek objetosciowy wodorotlenku do krzemianu 1:2, predkos¢ podawania
roztworu metakrzemianu sodu — 0,8 cm’/min ( do reaktora o objetosci 2 dm’).

Jak wynika z tabeli 2 zastosowanie alkoholowych modyfikatorow
powierzchni  napeliaczy  weglanowo-krzemianowych — poprawito  ich
wihasciwosci  fizykochemiczne. Zmniejszeniu ulegly gestosci nasypowe
napetniaczy (o okoto 25%), natomiast wielko$¢ punktu spltywania zwigkszyla
si¢ przecig¢tnie o kilka procent.

Odregbna czg$¢ pracy stanowily badania nad otrzymaniem produktow
poprzez modyfikacj¢ napehliaczy weglanowo-krzemianowych pochodnymi
akrylowymi. Stosowano akrylan metylu 1 kwas akrylowy. Modyfikatory te
dodawano do reaktora w czasie stracania. W tabeli 3 podano wtasciwosci
fizykochemiczne napelniaczy otrzymanych w procesie stracania z roztworow
wodorotlenku wapnia, metakrzemianu sodu, gazowego dwutlenku wegla i
dodatku pochodnych akrylowych. Temperature procesu ustalono na 60°C.



Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne napetniaczy weglanowo-krzemianowych otrzymanych
w

procesach stracania

Physicochemical properties of carbonate-silicate fillers produced in precipitation

process
Parametry technologiczne Wiasciwosci fizykochemiczne
Temperatura Stosunek objetosciowy| Gestos¢ nasypowa Punkt sptywania
[°C] wodorotlenku do [g/dm3] [cm’/1 Og]
krzemianu

Napekliacz weglanowo-krzemianowy stracony wobec roztworow : wodorotlenku wapnia
weglanu sodu i metakrzemianu sodu

60°C 2:1 330 18,0
60°C 1:1 295 25,1
60°C 1:2 240 26,1

Napelniacz weglanowo-krzemianowy stracony wobec roztworéw : wodorotlenku wapnia
kwasnego weglanu sodu i metakrzemianu sodu

Pokojowa 1:1 328 20,0
Pokojowa 1:2 330 22,0
40°C 1:1 329 22,0
40°C 1:2 286 24,0
60°C 1:1 351 21,0
60°C 1:2 300 22,0
80°C 1:1 320 21,0
80°C 1:2 310 21,5

Napelniacz weglanowo-krzemianowy stracony z roztworow : wodorotlenku wapnia i
metakrzemianu sodu oraz gazowego dwutlenku wegla

40°C 1:1 234 27,0
40°C 2:1 215 24,0
40°C 1:2 160 29,0
60°C 1:1 155 25,5
60°C 2:1 161 21,5
60°C 1:2 139 31,8
80°C 1:1 157 21,0
80°C 2:1 159 24,0
80°C 1:2 149 28,0
Otrzymano napelniacze wegglanowo-krzemianowe o zmodyfikowanej

powierzchni, co przejawia si¢ w poprawie wlasciwosci fizykochemicznych
napetniaczy. Stosujac do modyfikacji dwie czesci wagowe kwasu akrylowego,
punkt splywania napelniacza zwigksza si¢ o dalsze 15% w stosunku do
produktow otrzymanych bez uzycia modyfikatorow, przy poroéwnywalnej
gestosci  nasypowej. Akrylan metylu réwniez poprawia parametry
fizykochemiczne napelniaczy, ale w mniejszym stopniu niz kwas akrylowy.



Tabela 2. Whasciwosci fizykochemiczne napetniaczy weglanowo-krzemianowych otrzymanych
W procesie stracania z roztworow wodorotlenku wapnia , metakrzemianu sodu
1 weglanu sodu wobec modyfikatoréw ( alkoholi  jedno- i wielowodorotlenowych ) .
Physicochemical properties of carbonate-silicate fillers precipitated with calcium
hydroxide, sodium metasilicate and sodium carbonate solutions, as well as
modified supplements (one- and multihydroxy alcohols).

Alkohol Gestos¢ nasypowa Punkt splywania
[g/dm3 ] [cm3/ 10g]

Metanol 228 25,7
Etanol 226 24,5
Butanol 240 25,5
Glikol etylenowy 249 24,8
Izopropanol 278 22,8
Gliceryna 237 25,0

Tabela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne napelniaczy wegglanowo-krzemianowych
otrzymanych
podczas stracania z roztworo6w wodorotlenku wapnia, metakrzemianu sodu i
gazowego dwutlenku wegla w obecnosci akrylowych modyfikatoréw powierzchni.
Physicochemical properties of carbonate-silicate fillers precipitated with calcium
hydroxide and sodium metasilicate solutions as well as gaseous carbon dioxide and
acrylic derivatives.

Hos¢ Akrylan metylu Kwas akrylowy
modyfikatora
Gestosé Punkt Gestosé Punkt
[cz.wag.] nasypowa splywania nasypowa splywania
[g/dm’] [cm’/10g] [g/dm’] [cm®/10g]
0,5 296 28,0 263 26,0
1,0 205 32,0 238 30,0
2,0 224 29,0 174 36,5
3,0 236 29,0 175 36,0




Probki napetniaczy weglanowo-krzemianowych straconych wobec
modyfikatorow akrylowych poddano analizie rtg, a budowe czastek okreslono
na podstawie badan mikroskopowo-elektronowych. Przeprowadzone badania
rentgenowskie oméwiono w tabeli 4. Dokonano w niej pordwnania napelniaczy
weglanowo-krzemianowych pod wzgledem obecnosci dwoch  odmian
polimorficznych weglanu wapnia — kalcytu 1 aragonitu. Z tabeli wynika, ze
napelniacze weglanowo-krzemianowe stracone z roztworow wodorotlenku
wapnia 1 metakrzemianu sodu za pomoca CO, w obecnos$ci 1-3 cz. wag. kwasu
akrylowego odznaczaja sig¢ czysta struktur¢ kalcytowa. Nie stwierdzono w tych
przypadkach obecno$ci nawet §ladowych ilosci aragonitu.

Tabela 4. Analiza jako$ciowa napelniaczy weglanowo- krzemianowych straconych wobec
pochodnych akrylowych ( na podstawie badan rentgenowskich).
Qualitative analysis of carbonate-silicate fillers precipitated in present of acrylic
derivatives (on basis of rontgenoscopy ).

Substraty uzyte do stracania napelniaczy

weglanowo-krzemia- nowych Spostrzezenia
Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, Znaczna przewaga kalcytu, ale w mniejszej
dwutlenek wegla ilo§ci obecny jest aragonit
Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu Czysty kalcyt, nie stwierdzono obecnosci

dwutlenek wegla, 1 cz. wag. kwasu akrylowego aragonitu

Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, Czysty kalcyt, nie stwierdzono obecnosci
dwutlenek wegla, 2 cz. wag. kwasu akrylowego aragonitu

Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, Czysty kalcyt, nie stwierdzono obecnosci
dwutlenek wegla, 3 cz. wag kwasu akrylowego aragonitu
Wodorotlenek wapnia, metakrzemian sodu, Czysty kalcyt, §ladowe ilosci aragonitu

dwutlenek wegla, 2 cz. wag. akrylanu metylu

Probki napelniaczy weglanowo-krzemianowych straconych w  obecnosci
pochodnych akrylowych oceniono pod wzgledem morfologii 1 dyspersji ziaren
(w mikroskopie elektronowym przy powigkszeniu 30 tys. razy).




Rys.1. Zdjecie mikroskopowo-elektronowe probki napetniacza weglanowo-krzemianowego
straconego z roztworow wodorotlenku wapnia 1 metakrzemianu sodu, gazowego CO;
11 cz. wag. kwasu akrylowego.
Electromicroscopic photo pf carbonate-silicate filler precipitated with calcium

hydroxide and sodium metasilicate solutions as well as gaseous CO, and 1w/w of
acrylic acid.

Rys.2. Zdjgcie mikroskopowo-elektronowe probki napetniacza weglanowo-krzemianowego
straconego z roztworow wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu, gazowego
CO; 13 cz. wag. kwasu akrylowego.
Electromicroscopic photo pf carbonate-silicate filler precipitated with calcium

hydroxide and sodium metasilicate solutions as well as gaseous CO;, and 3 w/w of
acrylic acid.



Rys.3. Zdjecie mikroskopowo-elektronowe probki napetniacza weglanowo- krzemianowego
straconego z roztworow wodorotlenku wapnia i metakrzemianu sodu, gazowego CO,
12 cz. wag. akrylanu metylu.
Electromicroscopic photo pf carbonate-silicate filler precipitated with calcium
hydroxide and sodium metasilicate solutions as well as gaseous CO; and 2 w/w of
methyl acrylate.

Na rys. 1 pokazano krysztaty kalcytu pokryte niewielka ilo$cia krzemionki,
ktora jest rGwniez obecna migdzy ziarnami weglanu.

Na rys. 2 przedstawiono jak zdecydowanie wigksza ilo$¢ czastek krzemionki
otacza powierzchnig¢ weglanu wapnia po modyfikacji zwigkszona iloscig kwasu
akrylowego (3 cz. wag.).

Zdjecie (rys. 3) potwierdza przypuszczenia wysuni¢te na podstawie zbadanych
wlasciwosci fizykochemicznych napetniacza, i1z akrylan metylu polepszyt
rozproszenie krzemionki na krysztatach weglanowych, ale w mniejszym stopniu
niz uczynit to kwas akrylowy.

WNIOSKI

Napehiacz weglanowo-krzemianowy o zatozonych parametrach
fizykochemicznych otrzymano uzywajac 10%-owych roztworéw wodorotlenku
wapnia 1 metakrzemianu sodu oraz dwutlenku wegla o natezeniu przeptywu
300cm’/min z jednoczesnym dodaniem do reaktora ( o pojemnosci 2 dm’ ) - 3
czgsci wagowych kwasu akrylowego. Napetniacz ten charakteryzuje si¢
nastgpujacymi wilasciwosciami fizykochemicznymi:  ggsto$¢ nasypowa 174
g/em’ i punkt splywania 36 cm’/10g. Odznacza si¢ dobra dyspersja a jego
wielko$¢ czastek wynosi ok. 0,3 um. Wspoélstracona krzemionka wystepuje w
fazie amorficznej i jest rOwnomiernie rozmieszczona na powierzchni czastek
weglanu wapnia (odmiany kalcytowej).
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PRODUCTION AND MODIFICATION OF CARBONATE-SILICATE FILLERS
Janina Grodzka, Andrzej Krysztafkiewicz, Teofil Jesionowski, Bozena Rager

Procedure for production of carbonate-silicate fillers or method of surface
modification of fillers during precipitation were presented.
The fillers was obtained of following methods:
- in precipitation reaction with calcium hydroxide, sodium carbonate and sodium metasilicate
solutions,
- in precipitation reaction with calcium hydroxide, sodium hydrocarbonate and sodium
metasilicate solutions,
- in precipitation reaction with calcium hydroxide and sodium metasilicate solutions as well
as gaseous carbon dioxide,
- in precipitation reaction with calcium hydroxide and sodium metasilicate solutions as well
as gaseous carbon dioxide and acrylic derivatives.



