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Optymalizacja parametréw modyfikacji CaCO,
stosowanego jako napetniacz polimeréw termoplastycznych

Wstep

Adhezja na granicy polimer — napetniacz stanowi istotny czynnik, od
ktérego zaleza fizyczne i mechaniczne wlasciwosci kompozytu. Przez
adhezje rozumiemy sity wystgpujace migdzy powierzchniami réznych
cial. Jest to zjawisko powierzchniowe polegajace na oddzialywaniach
typu fizycznego badz chemicznego migdzy fazami skondensowany-
mi przy ich kontakcie molekularnym, doprowadzajace do utworzenia
nowego niejednorodnego uktadu [1-5]. Adhezja jest wigc rezultatem
wystegpowania sit oddziatywania molekularnego od dyspersyjnych po-
czynajac, a na chemicznych konczac. Najczgsciej w zjawiskach adhezji
na granicy faz wystepuje oddzialywanie van der Waalsa, reprezentowa-
ne przez sity orientacji, indukcyjne i dyspersyjne. Sity orientacji i in-
dukcyjne wystegpuja przy oddziatywaniu polarnych czasteczek i moga
by¢ wyjasnione w oparciu o klasyczna elektrostatyke. Sity dyfuzyjne
natomiast wywotane sa fluktuacjami struktur elektronowych i opisuje
je mechanika kwantowa. Adhezja polimeru zalezy od warunkow jego
adsorpcji na powierzchni napetniacza, zwilzalno$ci ziaren napetniacza
przez stop polimeru oraz ewentualnie tworzacych si¢ wigzan pomigdzy
napetniaczem a polimerem.

Zwilzalno$¢ napetniaczy i ich dyspergowanie w osnowie polimero-
wej zaleza m.in. od napigcia powierzchniowego polimeru i jego skla-
dowych, momentu dipolowego i polaryzowalnosci. Warto$¢ napigcia
powierzchniowego mozna zmieni¢ w pewnym zakresie przez dodanie
substancji powierzchniowo czynnych, ktore po wprowadzeniu do poli-
meru adsorbuja si¢ na granicy faz i petnia rolg plastyfikatorow struktu-
ralnych. Substancje powierzchniowo czynne zmniejszaja takze napig-
cie powierzchniowe napehiaczy, a adsorbujac si¢ na nich zapobiegaja
aglomeracji czastek [5—7]. Do substancji tych zaliczy¢ mozna m.in.
kwas stearynowy, sole cynkowe kwasoéw thuszczowych, alkohole badz
glikole aromatyczne oraz mieszaniny zywic polarnych i niepolarnych.

Zjawisko zwilzalno$ci napetniacza mozna poprawi¢ poprzez mody-
fikacjg powierzchni, wprowadzajac sktadnik wiazacy si¢ z nim che-
micznie. Jest to konieczne przy stosowaniu m.in. widkien szklanych,
weglowych, poliamidowych oraz wielu proszkowych napetniaczy nie-
organicznych. Bardzo czg¢sto przeprowadza sig modyfikacj¢ napetniaczy
roztworami chemicznymi (np. zwiazki silanowe lub tytanoorganiczne),
ktorych dziatanie polega na sprzg¢ganiu i tworzeniu mostkow migdzy
powierzchnia napetniacza a polimerem — sg to tzw. promotory adhezji
(coupling agents), ktére umozliwiaja rownomierny rozktad napetiaczy
w osnowie polimerowej [8—11]. Zwiazki te tworza monomolekularng
warstwg na powierzchni napetniacza zwigkszajac jego hydrofobowosc
lub hydrofilowo$¢. Zwilzalnos¢ napetniaczy proszkowych w znacznym
stopniu poprawia réwniez wprowadzenie do kompozytéw woskow
syntetycznych (matoczasteczkowe jonomery lub polarne kopolimery).
Staja si¢ one wowczas promotorami dyspergowania, ktore zwigkszaja
liczbg 1 wielko$¢ stref usztywnionych, zmniejszaja ilo$¢ polimeru nie-
zwigzanego z napetniaczem oraz zwigkszaja liczbg punktow stycznosci
napetniacza z osnowa. To z kolei zwigksza prawdopodobienstwo po-
wstania wigzan chemicznych oraz liczbg wiazan fizycznych.

Najbardziej rozpowszechnione poliolefiny, czyli polietylen oraz po-
lipropylen, maja charakter hydrofobowy, podczas gdy weglan wapnia
jest napelniaczem hydrofilowym [12]. W celu uniknigcia powodowa-
nego tym zjawiskiem efektu pogorszenia wtasciwosci mechanicznych
kompozytow, napetiacz w takim przypadku czgsto odpowiednio mo-
dyfikuje sig, zmieniajac jego powierzchni¢ rowniez na hydrofobowa,
co zwigksza adhezje modyfikowanego napetniacza do hydrofobowych

polimerow [12, 13]. Zazwyczaj jako srodki hydrofobujace CaCOj; sto-
suje si¢ kwasy tlhuszczowe (np. kwas stearynowy) [14].

Na przestrzeni lat opracowano i opatentowano szereg metod mo-
dyfikacji napelniaczy. Kazda z opracowanych metod wymaga jednak
szczegotowej optymalizacji w zaleznosci od specyfiki stosowanego na-
pelniacza oraz warunkow, w jakich proces modyfikacji si¢ przeprowa-
dza. Optymalizacja parametrow modyfikacji CaCO; stosowanego jako
napetniacz polimerow termoplastycznych oraz okreslenie posrednich
metod oceny stopnia przeprowadzonej modyfikacji stanowi cel niniej-
szej pracy.

Materiat badawczy

Do badan zastosowano weglan wapnia niemodyfikowany (OMY-
ACARB 2-VA firmy Omya; bialy proszek o ggstosci 2,7 g/crn3, dsy =
2 pm) oraz kwas stearynowy (marki POCH, biale ciato stale o ggstosci
0,94 g/cm3 i temperaturze topnienia 67°C).

Jako material odniesienia zastosowano handlowy weglan wapnia
modyfikowany kwasem stearynowym (OMYALITE 95T firmy Omya;
bialy proszek o gestosci 2,7 g/em’, dyy = 1 pm)

Aparatura badawcza

Modyfikacje weglanu wapnia przeprowadzono zgodnie z metoda
opisana przez prof. Ludwika Domke z Uniwersytetu im. Adama Mickie-
wicza w Poznaniu (patent nr PL190802B1 z dnia 31.01.2006 r. [15]).
Przeprowadzono 27 modyfikacji CaCO;. Optymalizacjg procesu mody-
fikacji przeprowadzono w oparciu o zmienny czas (30, 60 oraz 90 min),
temperature prowadzenia procesu (otoczenia, 35 oraz 45°C), a takze
stosunek wagowy weglan wapnia/ kwas stearynowy (100:0,5; 100:1
oraz 100:1,5).

Do posredniej oceny stopnia modyfikacji CaCO; zastosowano spek-
trometr FTIR Nicole 5700 firmy Thermo, wagosuszarke Precisa XM120
oraz tensjometr Processor Tensiometr K100 firmy KRUSS.

Wyniki badan

Przed przystapieniem do modyfikacji weglanu wapnia dla materia-
tow wejsciowych oraz odniesienia wykonano widma FTIR (Rys. 1),
okreslono ich procentowa zawarto$¢ wilgoci oraz wyznaczono krzywe
sorpcji wody (Rys. 2).

Analizujac otrzymane wyniki zaobserwowano wyrazny efekt mo-
dyfikacji weglanu wapnia przejawiajacy si¢ zwezeniem pasma FTIR
w zakresie ok. (1100-1600) cm’, dla CaCOj; modyfikowanego w sto-
sunku do niemodyfikowanego oraz oczekiwana zdecydowanie nizsza
zdolno$¢ sorpcji wody, a takze zawarto$ci wilgoci weglanu wapnia
modyfikowanego kwasem stearynowym. Metody spektroskopii FTIR,
pomiaru sorpcji wody oraz zawartosci wilgoci zastosowano w dalszym
etapie badan do oceny stopnia modyfikacji CaCOj;, a tym samym opty-
malizacji parametrow prowadzenia procesu modyfikacji tj. czasu (30,
60, 90 min) oraz temperatury (otoczenia, 35, 45°C).

Interpretujac otrzymane widma FTIR CaCO; po modyfikacji (27
prob) (Tab. 1) zaobserwowano, ze dla wszystkich badanych stosunkow
wagowych weglan wapnia/kwas stearynowy najwigkszy stopien mo-
dyfikacji uzyskano kazdorazowo dla czasu mieszania wynoszacego 60
min oraz temperatury procesu rownej 35°C. Warunki te uznano zatem
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Rys. 2. Krzywe sorpcji substancji referencyjnych z naniesiona zawarto$cia
wilgotnosci

jako optymalne do prowadzenia procesu modyfikacji w warunkach la-
boratoryjnych oraz zgodnie z procedura opisana w [15]. Pasmo piku
wystegpujacego w zakresie 1100-1600 cm’! zgodnie z oczekiwaniem
uleglo zwgzeniu rowniez wraz ze wzrostem zawarto$ci modyfikatora
napelniacza.

Tab. 1. Parametry prowadzenia procesu mieszania CaCO; z C;H;sCOOH, dla ktorych
odnotowano najwigkszy stopien modyfikacji (analiza widm FTIR)

stale warunki temp. otoczenia 35°C 45°C
100/0,5 60 min 60 min 90 min
100/1,0 90 min 60 min 30 min
100/1,5 30 min 60 min 60 min
stale warunki 30 min 60 min 90 min
temp. otoczenia 100/1,5 100/1.5 100/1,0
35°C 100/1,0 100/1.5 100/1,5
45°C 100/1,0 100/1.5 100/1,5
state warunki 100/0,5 100/1,0 100/1,5

30 min 45°C 35°C 45°C

60 min 35°C 35°C 35°C

90 min 45°C 35°C 35°C

Celem potwierdzenia wyzej przedstawionych wnioskow ptynacych
z zyskanych widm FTIR dla wszystkich weglanow wapnia po proce-
sie modyfikacji wyznaczono krzywe sorpcji wody oraz okre§lono dla
nich procentowa zawarto$ci wilgoci. Analiza otrzymanych wynikéw
badan (przyktad rys. 3) potwierdzita, ze najwyzszy stopien modyfika-
cji charakteryzuje probki otrzymane w procesie modyfikacji prowa-
dzonym w czasie mieszania wynoszacym 60 min i temperaturze 35°C
(najnizsze, sposréd otrzymanych, krzywe sorpcji wody oraz najnizsza
% zawarto$¢ wilgoci). Odnotowano rowniez oczekiwane obnizanie si¢

krzywych sorpcji wraz ze wzrostem zawartosci wagowej modyfikatora
(kwasu stearynowego) w badanych probkach.

Podsumowanie

Dokonang w ramach niniejszej pracy modyfikacj¢ weglanu wapnia
przy uzyciu kwasu stearynowego przeprowadzono wedlug opisu pa-
tentowego PL190802B1 [15] sterujac czasem mieszania, temperatura
procesu oraz ilo§cia wagowa modyfikatora.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze opty-
malnymi, dla procesu modyfikacji prowadzonej zgodnie z opisana
w pracy procedura, parametrami sa czas 60 min oraz temperatura 35°C.
Odnotowano réwniez brak prostoliniowej zaleznosci migdzy czasem
mieszania a temperatura w jakiej prowadzono proces modyfikacji we-
glanu wapnia.

Ponadto wykazano, ze metody spektroskopii FTIR, sorpcji wody
oraz procentowej oceny zawartosci wilgoci w probkach sa posrednimi
metodami analizy, ktére z powodzeniem mozna zastosowa¢ do porow-
nawczej oceny stopnia modyfikacji.

Otrzymane wyniki badan zwracaja uwagg rowniez na wspomniany
we wprowadzeniu fakt, iz kazda z opracowanych juz metod modyfi-
kacji napelniacza wymaga szczegblowej optymalizacji parametrow
prowadzenia reakcji w zaleznos$ci od specyfiki stosowanego materiatu
wejsciowego oraz warunkow w jakich proces modyfikacji si¢ przepro-
wadza.
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