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Reakcje bemitu z kwasami karboksylowymi — prosta metoda syntezy

nanonape³niaczy hybrydowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki prac badawczych zmierzaj¹cych do ustalenia struktury
produktów powstaj¹cych w wyniku modyfikacji bemitu kwasami karboksylowymi oraz podano
przyk³ady mo¿liwoœci wykorzystania tych produktów jako nanonape³niaczy. Wykazano, ¿e w ba-
danych uk³adach tworz¹ siê zasadowe dikarboksylany glinu, których morfologia w istotnym stop-
niu zale¿y od rodzaju u¿ytego kwasu. Krystaliczne produkty powstaj¹ce w reakcjach bemitu
z kwasem metakrylowym, propionowym lub 4-hydroksybenzoesowym tworz¹ nanow³ókna, któ-
rych dodatek korzystnie wp³ywa na w³aœciwoœci mechaniczne usieciowanej nienasyconej ¿ywicy
poliestrowej. Pochodna zawieraj¹ca w swej strukturze wi¹zania nienasycone i d³ugie ³añcuchy
alkilowe wykazuje znaczn¹ reaktywnoœæ w rodnikowej kopolimeryzacji ze styrenem lub metakry-
lanem metylu co umo¿liwia praktyczne jej wykorzystanie w charakterze koreagenta podczas sie-
ciowania.
S³owa kluczowe: bemit, karboksylanoalumoksany, zasadowe karboksylany glinu, kompozyty
polimerowe, nienasycona ¿ywica poliestrowa, nanonape³niacze, nanow³ókna.

REACTIONS OF BOEHMITE WITH CARBOXYLIC ACIDS — A SIMPLE SYNTHETIC ROUTE
TO HYBRID NANOFILLERS
Summary — The paper presents the results of research aimed at the determination of the structure
of products formed as a result of the modification of boehmite (Fig. 1) with carboxylic acids (Table
1) and gives some examples of possible applications of the products as nanofillers (Table 2—3). It
has been shown that, in the systems studied, basic aluminum dicarboxylates are formed and their
morphology strongly depends on the structure of the carboxylic acid (Fig. 5). The crystalline pro-
ducts obtained in the reaction of boehmite with methacrylic, propionic or 4-hydroxybenzoic acids
form nanofibers that affect in a positive way the mechanical properties of the cured unsaturated
polyester resin (Table 2). The derivative containing unsaturated bonds as well as long aliphatic
chains in its structure, exhibits high reactivity in radical copolymerisation with styrene or methyl
methacrylate, which enables its practical application as a co-reagent during the crosslinking (Table
3, Fig. 7).
Keywords: boehmite, carboxylate-alumoxanes, basic aluminum carboxylates, polymer compo-
sites, unsaturated polyester resin, nanofillers, nanofibers.

WSTÊP

Nanokompozyty polimerowe, ju¿ od trzech dekad,
stanowi¹ obiekt intensywnych badañ prowadzonych
przez oœrodki zarówno akademickie, jak i przemys³owe.
Wiêkszoœæ prac o charakterze aplikacyjnym koncentruje
siê obecnie na uk³adach, gdzie nape³niaczami s¹ glino-
krzemiany o budowie warstwowej, lub ich organofilizo-
wane pochodne, w których kationy metali alkalicznych
zast¹piono kationami amoniowymi lub fosfoniowymi.
Nadal jednak poszukuje siê mineralnych lub syntetycz-
nych zwi¹zków nieorganicznych, które w prosty sposób

mo¿na by przekszta³ciæ w nanocz¹stki przydatne do
otrzymywania kompozytów polimerowych. Jedn¹ z ta-
kich substancji jest bemit, czyli �-oksowodorotlenek gli-
nu [�-Al(O)OH], stanowi¹cy jeden z podstawowych
sk³adników boksytów i wystêpuj¹cy równie¿ w laterycie
i w niektórych gatunkach glinek ogniotrwa³ych [1—3].
We wspomnianych minera³ach bemit tworzy pofa³dowa-
ne warstwy, zbudowane ze zdeformowanych oktaedrów
AlO4(OH)2, struktury te s¹ zaœ po³¹czone ze sob¹ wi¹za-
niami wodorowymi (rys. 1) [4, 5].

Znanych jest równie¿ szereg syntetycznych odmian
bemitu (nazywanych niekiedy pseudobemitem), o po-
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dobnych jak w odmianach naturalnych parametrach
komórki elementarnej, ale tworz¹cych znacznie mniejsze
krystality. Najczêœciej otrzymuje siê je w wyniku alkali-
zowania wodnych roztworów nieorganicznych soli glinu
lub hydrolizy alkoholanów glinu. Rodzaj u¿ytych rea-
gentów oraz parametry procesu maj¹ bardzo istotny
wp³yw na morfologiê i rozmiary powstaj¹cych cz¹stek
bemitu. Handlowo dostêpne produkty wystêpuj¹ naj-
czêœciej w postaci aglomeratów z³o¿onych z cz¹steczek
sferycznych o rozmiarach mikrometrycznych, ale mo¿na
znaleŸæ równie¿ przyk³ady innych typów morfologii:
nanoigie³, nanoprêtów, nanow³ókien, nanorurek i mikro-
folii [6, 7]. Niemodyfikowany bemit wykorzystuje siê
g³ównie w charakterze pó³produktu do wytwarzania
ró¿nych odmian tlenku glinu [8].

Z dostêpnych doniesieñ literaturowych wiadomo, ¿e
uzyskanie jednorodnej dyspersji cz¹stek bemitu w ma-
trycach polimerowych jest bardzo trudne [9—12]. Proces
aglomeracji cz¹stek bemitu w znacznym stopniu mo¿na
ograniczyæ jeœli kompozyt przygotowuje siê w obecnoœci
wody, np. dysperguj¹c bemit w roztworach poli(alkoho-
lu winylowego) [11] lub w roztworze monomeru, podda-
wanego nastêpnie polimeryzacji [12].

Aby zapewniæ odpowiednie rozproszenie bemitu
w hydrofobowych matrycach polimerowych, powierzch-
niê jego cz¹stek modyfikowano poprzez osadzanie na
niej ró¿nych substancji organicznych zawieraj¹cych
w swej strukturze d³ugie ³añcuchy alifatyczne, takich jak
np. kwasy t³uszczowe [10], poliizobutylen [13], silany
[14] lub tytaniany [15]. Nie zaobserwowano jednak
znacznej poprawy w³aœciwoœci mechanicznych kompo-
zytów, zgodnie natomiast z oczekiwaniem obecnoœæ be-
mitu mia³a korzystny wp³yw na zmniejszenie palnoœci
niektórych polimerów.

W pocz¹tkach lat dziewiêædziesi¹tych ubieg³ego wie-
ku pojawi³y siê pierwsze prace Barrona i wspó³pr., w któ-
rych wykazano, ¿e wygrzewanie bemitu z kwasami kar-

boksylowymi w œrodowisku wodnym lub w rozpusz-
czalnikach organicznych prowadzi do powstania bardzo
u¿ytecznych materia³ów hybrydowych, nazwanych
przez autorów karboksylanoalumoksanami [16—18].
Wykorzystywano je, m.in. do wytwarzania w³ókien
i membran z tlenku glinu [19], mieszanej ceramiki tlen-
kowej [20], pow³ok ochronnych [21], noœników kataliza-
torów polimeryzacji etylenu [22] oraz jako reaktywne
nape³niacze w kompozytach z ¿ywicami epoksydowymi
[23—26] i poliestrami [27], kauczukami karboksylowymi
oraz octanem winylu [28, 29].

Struktura karboksylanoalumoksanów nie jest jak
dotychczas, w sposób jednoznaczny okreœlona. Wed³ug
Barrona i wspó³pr. reakcja pomiêdzy bemitem a kwasami
karboksylowymi ma charakter topologiczny i prowadzi
do podstawienia grup hydroksylowych podstawnikami
karboksylanowymi bez naruszenia szkieletu, wystêpu-
j¹cych w warstwach bemitu, wi¹zañ alumoksanowych
Al-O-Al:

Taka transformacja powinna prowadziæ do eksfoliacji
i otrzymania pojedynczych warstw bemitu z przy³¹czo-
nymi podstawnikami karboksylanowymi [17]. Z badañ
spektroskopowych wiadomo jednak, ¿e w tych uk³adach
ligandy karboksylanowe anga¿uj¹ w wi¹zania z centra-
mi glinu oba atomy tlenu (tworz¹c po³¹czenia mostkowe
Al-OCO-Al), podczas gdy w monowarstwie bemitu
pozostaje miejsce na jeden atom tlenu, zwolnione przez
usuniêty ligand hydroksylowy. Przy tych ogranicze-
niach, w hipotetycznej fazie karboksylanoalumoksanu
z nienaruszonym rdzeniem bemitu maksymalny stosu-
nek molowy ligandów karboksylanowych do glinu mo¿e
wynosiæ jedynie 0,5. W rzeczywistych uk³adach jest on
czêsto wiêkszy ni¿ 1 [16—18, 29], ponadto analiza spek-
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Rys. 1. Fragment krystalicznej struktury bemitu w rzucie na p³aszczyznê: a) (001), b) (100). Strza³ki wskazuj¹ kierunki osi krysta-
lograficznych w komórce elementarnej bemitu [4—5]
Fig. 1. Fragment of boehmite crystalline structure in the projection on: a) (001) plane, b) (100) plane. The arrows indicate the direc-
tions of crystallographic axes in a boehmite unit cell [4—5]

[Al(O)x(OH)y(O2CR)z]n + nz H2O
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troskopowa wskazuje, ¿e w otrzymanym produkcie
nadal s¹ obecne grupy hydroksylowe [29]. Na podstawie
prowadzonych w naszym zespole badañ [29—31] uwa-
¿amy, ¿e karboksylanoalumoksany s¹ w istocie uk³adem
dwufazowym zawieraj¹cym w swojej strukturze pokryty
warstw¹ soli glinu rdzeñ nieprzereagowanego bemitu.
W niniejszej pracy przedstawiamy argumenty potwier-
dzaj¹ce tê hipotezê oraz przyk³ady wykorzystania takich
hybryd jako nanonape³niaczy w kompozytach z ¿ywic¹
poliestrow¹, polistyrenem lub poli(metakrylanem me-
tylu).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Substratami w syntezie nape³niaczy by³y: bemit
(Catapal® D Alumina, Condea-VISTA), kwas akrylowy
(99 %, Aldrich), kwas metakrylowy (99 %, Aldrich), kwas
propionowy (99 %, Sigma-Aldrich), kwas heksanowy
(99 %, Aldrich), kwas laurynowy (98 %, Aldrich), kwas
4-hydroksybenzoesowy (99 %, Aldrich), chlorek glinu
szeœciohydrat (cz.d.a., Fluka), wodorowêglan sodu (cz.,
POCh), hydrochinon (99 %, Aldrich) i 4-metoksyfenol
(ReagentPlus® 99 %, Aldrich) — zwi¹zki te stosowano
bez dodatkowego oczyszczania, z wyj¹tkiem kwasów:
akrylowego i metakrylowego, destylowanych bezpo-
œrednio przed reakcj¹.

— Do syntezy kompozytów wykorzystano: nienasy-
con¹ ¿ywicê poliestrow¹ Polimal® 103 (ZCh Organi-
ka-Sarzyna), nadtlenek ketonu etylowo-metylowego
(Metox-50, Oxytop), 2-etyloheksanian kobaltu(II) (przys-
pieszacz kobaltawy 2 %, roztwór w styrenie i benzynie la-
kowej o stê¿eniu 12 %, ILT) — wszystkie reagenty stoso-
wane bez oczyszczania. Nienasycone monomery: styren
(>99,5 %, Fluka) i metakrylan metylu (99 %, Aldrich) des-
tylowano znad wodorku wapnia i przechowywano
w temperaturze +4 °C.

Synteza nape³niaczy na bazie bemitu

Nape³niacze zawieraj¹ce jeden rodzaj ligandów
karboksylanowych

Reakcje modyfikacji bemitu kwasami karboksylowy-
mi prowadzono w kolbach dwuszyjnych zaopatrzonych
w ch³odnice zwrotne i magnetyczne elementy miesza-
j¹ce, w wodzie, toluenie lub ksylenie, w temperaturze
wrzenia tych substancji, stosuj¹c dwukrotny nadmiar
molowy kwasu w stosunku do substratu zawieraj¹cego
glin. W przypadku kwasów nienasyconych do œrodowis-
ka reakcji dodatkowo wprowadzano hydrochinon lub
4-metoksyfenol — substancje pe³ni¹ce funkcjê inhibito-
rów polimeryzacji rodnikowej (w iloœci ok. 2 % masy od-
powiedniego kwasu). W wiêkszoœci badanych uk³adów,
po okreœlonym czasie reakcji otrzymywano produkty
w postaci zawiesiny. W wyniku przemywania eterem

dietylowym i/lub etanolem oraz odwirowania w wirów-
ce, z zawiesiny wyodrêbniano drobnokrystaliczne osady,
które nastêpnie suszono pod obni¿onym ciœnieniem.

W przypadku reakcji z kwasem heksanowym lub
dodekanowym (laurynowym) do uk³adu reakcyjnego
w³¹czano aparat Deana-Starka umo¿liwiaj¹cy azeotro-
powe usuwanie wydzielaj¹cej siê wody. Powstaj¹ce mie-
szaniny reakcyjne mia³y postaæ gêstego ¿elu, z którego
stosuj¹c znaczny nadmiar metanolu otrzymywano wos-
kowate produkty suszone nastêpnie pod obni¿onym ciœ-
nieniem.

T a b e l a 1. Warunki prowadzenia syntez nape³niaczy w reakcji
bemitu z kwasami karboksylowymi. Wyjœciowy stosunek molo-
wy bemit/RCO2H = 1:2
T a b l e 1. The conditions of synthesis of the fillers in the reac-
tion of boehmite with carboxylic acids. The initial molar ratio of
boehmite to RCO2H was 1:2

Lp. Kwas karbo-
ksylowy

Oznaczenie
nape³niacza

Œrodowisko
reakcji

Czas
h

RCO2/Al1)

mol/mol

1
akrylowy b/AcrA

woda 3 0,64

2 toluen 3 0,88

3
metakrylowy b/MAcrA

woda 9 1,60

4 ksylen 9 1,00

5 propionowy b/PA ksylen 24 1,23

6 heksanowy b/HexA ksylen2) 29 0,89

7 laurynowy b/LauA ksylen2) 29 0,91

8 4-hydroksy-
benzoesowy b/HOBzA woda 15 1,68

1) Wyznaczony na podstawie analizy elementarnej.
2) Reakcja prowadzona w warunkach azeotropowego usuwania
wody.

W tabeli 1 przedstawiono warunki prowadzenia syn-
tez oraz, wyznaczon¹ na podstawie analizy elementarnej
wêgla i glinu, œredni¹ liczbê grup karboksylanowych
przypadaj¹cych na 1 atom glinu w produkcie [równanie
(1), parametr z we wzorze produktu].

Mieszane nape³niacze zawieraj¹ce dwa rodzaje ligandów
karboksylanowych

Mieszane nape³niacze zawieraj¹ce reszty kwasów
akrylowego i laurynowego (b/AcrA/LauA) otrzymywa-
no dwiema metodami:

Metoda 1: 2,52 g produktu reakcji bemitu z kwasem
akrylowym (por. tabela 1, Lp. 1) umieszczano w kolbie
trójszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element miesza-
j¹cy i uk³ad do destylacji pod obni¿onym ciœnieniem,
a nastêpnie dodawano 5-molowy nadmiar (wzglêdem
ligandów akrylanowych) kwasu laurynowego. Reakcjê
prowadzono przez 3 h, w temp. 60—70 °C, oddestylowu-
j¹c wydzielaj¹cy siê kwas akrylowy pod zmniejszonym
ciœnieniem.
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Metoda 2: w kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w ch³od-
nicê zwrotn¹ i magnetyczny element mieszaj¹cy umiesz-
czano: 3,00 g bemitu, 1,80 g kwasu akrylowego, 5,02 g
kwasu laurynowego, 0,02 g hydrochinonu oraz 50 ml
ksylenu. Reakcjê prowadzono w ci¹gu 3 h, w temperatu-
rze wrzenia mieszaniny.

Niezale¿nie od metody syntezy produkt reakcji wy-
odrêbniano metodami sedymentacyjnymi wykorzystu-
j¹c wirówkê, po czym kilkakrotnie przemywano tolue-
nem, a nastêpnie eterem dietylowym. Otrzymane sta³e
osady suszono pod obni¿onym ciœnieniem.

Synteza wzorcowych soli glinu

Wzorcowy zasadowy diakrylan glinu (acl/AcrA) lub
dimetakrylan glinu (acl/MAcrA) otrzymano na drodze,
opisanej w literaturze [32], reakcji wymiany jonowej za-
chodz¹cej w uk³adzie powsta³ym w wyniku zmieszania
wodnych roztworów AlCl3 oraz rozpuszczalnej soli so-
dowej odpowiedniego kwasu karboksylowego. Syntezy
prowadzono tak, aby stosunek molowy RCO2ONa/AlCl3
wynosi³ 3:1, a wytr¹caj¹ce siê w trakcie reakcji produkty
filtrowano, przemywano wod¹ i suszono pod obni¿o-
nym ciœnieniem.

Kopolimeryzacja rodnikowa b/AcrA/LauA
z metakrylanem metylu lub styrenem

Wszystkie procesy kopolimeryzacji rodnikowej pro-
wadzono ka¿dorazowo przez 3 h w temp. 40 °C, w atmo-
sferze odtlenionego azotu. Typowa procedura obejmo-
wa³a: a) dyspergowanie b/AcrA/LauA w ci¹gu 10—
15 min z odpowiednim monomerem u¿ytym w iloœci za-
pewniaj¹cej 5 % mas. zawartoœci nape³niacza w miesza-
ninie, b) wprowadzenie nadtlenku ketonu etylowo-me-
tylowego i 2-etyloheksanianu kobaltu(II) w iloœci, odpo-
wiednio, 2 % mas. i 0,2 % mas. mieszaniny, c) proces ko-
polimeryzacji, d) rozdrobnienie sta³ej mieszaniny pore-
akcyjnej oraz e) kilkugodzinn¹ ekstrakcjê acetonem
w aparacie Soxhleta umo¿liwiaj¹c¹ odmycie polimeru
niezwi¹zanego z nape³niaczem.

Utwardzanie kompozycji z nienasycon¹ ¿ywic¹
poliestrow¹

Próbki wszystkich ciek³ych kompozycji zawiera-
j¹ce 1 % mas. nape³niacza hybrydowego utwardzano
w formach stalowych o œciankach pokrytych œrodkiem
antyadhezyjnym. Proces prowadzono w ci¹gu 20 h
w temp. 60 °C. Typowa procedura przygotowania
kompozycji do utwardzania obejmowa³a: a) dyspergo-
wanie nape³niacza w ciek³ej ¿ywicy poliestrowej przez
20 h, b) wprowadzenie nadtlenku ketonu etylowo-me-
tylowego w iloœci 2 % mas. kompozycji, c) odgazowa-
nie kompozycji w p³uczce ultradŸwiêkowej oraz d)
wprowadzenie 2-etyloheksanianu kobaltu(II) w iloœci
0,2 % mas. kompozycji.

Metody badañ

— Zawartoœæ wêgla i wodoru w próbkach oznaczano
przy u¿yciu aparatu spaleniowego Perkin Elmer
CHNS/O II 2400.

— Zawartoœæ glinu okreœlano metod¹ analizy mokrej:
próbki mineralizowano za pomoc¹ stê¿onego kwasu azo-
towego(V), a jony Al3+ kompleksowano EDTA, nadmiar
zaœ czynnika kompleksuj¹cego miareczkowano roztwo-
rem FeCl3.

— Dyfraktogramy XRD próbek rejestrowano za po-
moc¹ dyfraktometru proszkowego Seifert HZG-4 stosu-
j¹c promieniowanie CuK� (� = 0,154056 nm). Dane zbie-
rano goniometrem pracuj¹cym w horyzontalnej geome-
trii Braaga-Brentano (�/2�) w zakresie 2� = 4—60°, przy
wartoœci kroku 0,04°.

— Widma absorpcyjne w podczerwieni zarejestrowa-
no spektrometrem Bio-Rad 165 z transformacj¹ Fouriera,
w zakresie liczb falowych 4000—450 cm-1, stosuj¹c tech-
nikê pastylek w KBr.

— Widma Ramana próbek proszkowych rejestrowa-
no przy u¿yciu spektrometru Nicolet Almega XR firmy
Thermo: d³ugoœæ fali wzbudzaj¹cego promieniowania la-
sera — 532 nm, detektor — kamera CCD ch³odzona uk³a-
dem Peltiera do -50 °C.

— Obrazy SEM próbek wykonano za pomoc¹ skanin-
gowego mikroskopu elektronowego z emisj¹ polow¹
LEO 1530: na próbki proszkowe lub drobne fragmenty
prze³omów kompozytów polimerowych, pró¿niowo
napylano przewodz¹c¹ warstwê grafitu.

— Modu³ sprê¿ystoœci, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
i wyd³u¿enie przy zerwaniu utwardzonych kompozy-
tów z nienasycon¹ ¿ywic¹ poliestrow¹ wyznaczano
wykorzystuj¹c aparat do badañ wytrzyma³oœciowych
Instron 5566. Badania prowadzono ze sta³¹ prêdkoœci¹
rozci¹gania 5 mm/min. Próbki mia³y kszta³t wiose³ek,
sam odcinek pomiarowy mia³ przekrój prostok¹tny
(1×10 mm) i d³ugoœæ 50 mm.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Bemit modyfikowany kwasami karboksylowymi

We wszystkich badanych uk³adach konwersja kwasu
karboksylowego nie by³a ca³kowita, a œrednia wartoœæ
parametru z w produktach zmienia³a siê w granicach
0,9—1,7 i wyraŸnie przekracza³a maksymaln¹ zawartoœæ
ligandów karboksylanowych (z = 0,5) w hipotetycznych
strukturach warstwowych proponowanych przez zespó³
Barrona.

Na dyfraktogramach XRD wszystkich otrzymanych
produktów (rys. 2) wystêpuj¹ refleksy charakterystyczne
dla fazy bemitu przy wartoœciach k¹tów 2� w okolicy
14,20°, 28,16°, 38,28° i 49,20°. Obecnoœæ tej fazy potwier-
dzaj¹ równie¿ widma FT-IR (rys. 3), na których s¹ wi-
doczne pasma drgañ w sieci wi¹zañ Al-O-Al (737, 615
i 473 cm-1), sprzê¿onych drgañ rozci¹gaj¹cych w grupie
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hydroksylowej (3305 i 3091 cm-1) oraz drgañ zginaj¹cych
grup Al-OH (1159 i 1073 cm-1). Na widmach tych wystê-
puj¹ tak¿e pasma charakterystyczne dla zasadowych di-

karboksylanów glinu. Najwiêksz¹ wartoœæ diagnostycz-
n¹ maj¹ pasma drgañ rozci¹gaj¹cych grup OH: w zasa-
dowych dikarboksylanach glinu s¹ to ostre, pojedyncze
sygna³y obserwowane w zakresie 3600—3700 cm-1, pod-
czas gdy w bemicie i w dizasadowych monokarboksyla-
nach glinu pasma te s¹ poszerzone wskutek tworzenia
wi¹zañ wodorowych. Drgania rozci¹gaj¹ce grup karbo-
ksylanowych wystêpuj¹ w postaci dwóch pasm: drgania
asymetrycznego w zakresie 1560—1590 cm-1 oraz drga-
nia symetrycznego w zakresie 1440—1470 cm-1. Taki
uk³ad pasm jest charakterystyczny dla zwi¹zków, w któ-
rych ligand karboksylanowy tworzy mostek spinaj¹cy
dwa centra metaliczne [33—36]. Jednak na tej podstawie
nie mo¿na jednoznacznie rozstrzygn¹æ czy jest to faza
di-, czy monokarboksylanów glinu.

Bardzo dobre narzêdzie identyfikacji faz dikarboksy-
lanów glinu w produktach omawianych reakcji stanowi
spektroskopia Ramana. W technice tej pasma charakte-
rystyczne dla bemitu s¹ bowiem bardzo ma³o intensyw-
ne i widma otrzymanych uk³adów s¹ praktycznie bior¹c
identyczne z widmami odpowiednich wzorcowych
dikarboksylanów glinu (rys. 4). W spektroskopii Ramana
asymetryczne drgania rozci¹gaj¹ce grup karboksylano-
wych nie s¹ aktywne natomiast, podobnie jak na wid-
mach FT-IR, bardzo intensywne i ostre s¹ pasma drgañ
rozci¹gaj¹cych grup hydroksylowych.

Analiza dyfraktogramów produktów reakcji bemitu
z kwasami: akrylowym, metakrylowym, propionowym
lub 4-hydroksybenzoesowym wykazuje, ¿e powstaj¹ce
karboksylany tworz¹ fazy krystaliczne o podobnym roz-
k³adzie refleksów jak modelowe dikarboksylany glinu.
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Rys. 2. Dyfraktogramy XRD: (a) bemitu, (b) b/AcrA (tabela 1,
Lp. 2) oraz (c) zasadowego diakrylanu glinu (acl/AcrA)
Fig. 2. XRD diffractograms of (a) boehmite, (b) b/AcrA (Table
1, entry 2) and (c) basic aluminum diacrylate (acl/AcrA)
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Rys. 3. Widma FT-IR: (a) bemitu, (b) produktu jego reakcji
z kwasem akrylowym [b/AcrA, tabela 1, Lp. 2] oraz (c) zasado-
wego diakrylanu glinu (acl/AcrA)
Fig. 3. FT-IR spectra of (a) boehmite, (b) product of its reaction
with acrylic acid (b/AcrA, Table 1, entry 2) and (c) basic alumi-
num diacrylate (acl/AcrA)
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Rys. 4. Widma Ramana: (a) b/AcrA (tabela 1, Lp. 2] oraz (b) za-
sadowego diakrylanu glinu (acl/AcrA)
Fig. 4. Raman spectra of (a) b/AcrA (Table 1, entry 2) and (b)
basic aluminum diacrylate (acl/AcrA)



Na ogó³ ró¿ni¹ siê one jednak szerokoœci¹ refleksów, co
wynika zapewne z ró¿nic w rozmiarach krystalitów. Nie-
stety próby otrzymania zwi¹zków modelowych w posta-
ci monokryszta³ów nie powiod³y siê i na obecnym etapie
struktura krystaliczna zasadowych dikarboksylanów gli-
nu pozostaje nieznana. Produkty reakcji z udzia³em kwa-
sów heksanowego lub laurynowego tworz¹ fazy amor-
ficzne, co jest zwi¹zane z obecnoœci¹ w ich strukturze
d³ugich, elastycznych podstawników alifatycznych,
utrudniaj¹cych proces krystalizacji.

Na rysunku 5 przedstawiono zdjêcia SEM wybranych
produktów modyfikacji bemitu. Amorficzne nape³niacze
zawieraj¹ce reszty kwasu heksanowego lub dodekano-
wego tworz¹ jednorodne pow³oki. Produkty reakcji
z udzia³em kwasów: metakrylowego, propionowego lub
4-hydroksybenzoesowego charakteryzuj¹ siê wyraŸn¹
anizotropi¹ kszta³tu drobin. Maj¹ one postaæ prêtów lub
w³ókien, o gruboœci z przedzia³u 50—100 nm i d³ugoœci
do kilku mikrometrów. Produkty modyfikowane kwa-
sem akrylowym s¹ aglomeratami drobin o rozmiarach od
kilku do kilkudziesiêciu nanometrów, zawieraj¹cymi

cz¹stki zarówno o symetrii sferycznej, jak i o wyd³u¿o-
nym kszta³cie. W otrzymanym przez nas wzorcowym,
zasadowym diakrylanie glinu (acl/AcrA) struktury
w³ókniste s¹ zdecydowanie lepiej wykszta³cone (rys. 5A,
5B), mo¿na wiêc s¹dziæ, ¿e cz¹stki o kszta³cie sferycznym
w produktach reakcji z udzia³em bemitu charakteryzuj¹
siê du¿¹ zawartoœci¹ nieprzereagowanego substratu gli-
nowego.

Usieciowane kompozyty z nienasycon¹ ¿ywic¹
poliestrow¹

Produkty reakcji bemitu z kwasami karboksylowymi
dyspergowano w nienasyconej ¿ywicy poliestrowej (Po-
limal
 103), a utworzon¹ kompozycjê poddawano sie-
ciowaniu, przy czym okreœlano wybrane w³aœciwoœci
mechaniczne otrzymanych kompozytów (tabela 2).

Wp³yw rodzaju grupy organicznej na wybrane w³aœ-
ciwoœci mechaniczne usieciowanych kompozytów oce-
niano w przypadku uk³adów zawieraj¹cych 1 % mas. na-
pe³niacza, gdy¿ w badaniach wstêpnych przeprowadzo-
nych w odniesieniu do kompozycji z udzia³em pochod-
nych kwasu akrylowego wykazano, ¿e zauwa¿aln¹ po-
prawê parametrów wytrzyma³oœciowych obserwuje siê
jedynie w warunkach niewielkiej zawartoœci tego na-
pe³niacza. W przypadku u¿ycia nape³niaczy modyfiko-
wanych kwasem akrylowym, metakrylowym, propiono-
wym lub 4-hydroksybenzoesowym zaobserwowano
wzrost wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (15—50 %), energii
niezbêdnej do zniszczenia próbki (20—130 %) oraz wy-
d³u¿enia przy zerwaniu (5—50 %), nie obserwowano
natomiast istotnych zmian modu³u sprê¿ystoœci. Mo¿na
s¹dziæ, ¿e dodatek tych nape³niaczy nie wp³ywa na

POLIMERY 2012, 57, nr 3 173

100 nm

A B

C

D E

F G

500 nm

100 nm

100 nm

200 nm 100 nm

100 nm

Rys. 5. Zdjêcia SEM: (A, B) acl/AcrA, (C) b/AcrA (tabela 1,
Lp. 2), (D) b/MAcrA (tabela 1, Lp. 4), (E) b/HexA oraz (F, G)
b/HOBzA
Fig. 5. SEM images of (A, B) acl/AcrA, (C) b/AcrA (Table 1,
entry 2), (D) b/MAcrA (Table 1, entry 4), (E) b/HexA and
(F, G) b/HOBzA
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Rys. 6. Zdjêcia SEM prze³omów usieciowanych kompozytów
nienasyconej ¿ywicy poliestrowej (UPER) zawieraj¹cych
1 % mas.: (A, B) b/HexA, (C, D) b/HOBzA
Fig. 6. SEM images of the fractures of cured unsaturated poly-
ester resin (UPER) composites containing 1 wt. % of (A, B)
b/HexA, (C, D) b/HOBzA



strukturê sieci i jej zdolnoœæ do sprê¿ystych odkszta³ceñ,
natomiast hybrydowe modyfikatory s¹ w stanie zaku-
mulowaæ czêœæ energii i spowolniæ proces pêkania mate-
ria³u. Szczególnie przydatne wydaj¹ siê byæ nape³niacze
charakteryzuj¹ce siê du¿¹ anizotropi¹ kszta³tu drobin,
które otrzymano w reakcjach bemitu z kwasami: meta-
krylowym, propionowym lub 4-hydroksybenzoesowym.

Zdjêcia SEM kompozytów wskazuj¹, ¿e proces siecio-
wania nie wp³ywa na morfologiê cz¹stek modyfikatora,
s¹ one doœæ równomiernie rozproszone w matrycy poli-
merowej (rys. 6).

Wp³yw nape³niacza otrzymanego w wyniku modyfi-
kacji bemitu kwasem akrylowym i cechuj¹cego siê znacz-
nie s³abiej wykszta³conymi strukturami w³óknistymi jest
stosunkowo niewielki, natomiast czysty zasadowy di-
akrylan glinu (acl/AcrA), w którym, jak pokazaliœmy
wczeœniej, struktury w³ókniste s¹ dobrze wykszta³cone,
okaza³ siê najbardziej efektywnym nape³niaczem. Amor-
ficzne produkty wytworzone w reakcjach bemitu z kwa-
sem heksanowym lub laurynowym powoduj¹ wyraŸne
pogorszenie w³aœciwoœci mechanicznych usieciowanej
¿ywicy. Na obecnym etapie nie potrafimy odpowiedzieæ,
czy jest to jedynie efekt rozcieñczenia sk³adnikiem o s³a-
bych w³aœciwoœciach mechanicznych, czy te¿ mniejszej
efektywnoœci procesu sieciowania.

Usieciowane nanokompozyty z polistyrenem
lub poli(metakrylanem metylu)

Wybieraj¹c kwas akrylowy jako czynnik modyfiku-
j¹cy bemit mieliœmy nadziejê na uzyskanie nape³niaczy
reaktywnych, które w procesie sieciowania zostan¹ wbu-
dowane w strukturê nienasyconej ¿ywicy poliestrowej.

Jednak modelowe reakcje polimeryzacji rodnikowej sty-
renu w obecnoœci tego nape³niacza wykaza³y, ¿e nie wbu-
dowuje siê on w strukturê polimeru. Aby zwiêkszyæ
prawdopodobieñstwo reakcji monomeru z grupami
funkcyjnymi zlokalizowanymi na powierzchni drobin
modyfikatora postanowiliœmy dodatkowo przy³¹czyæ do
niej reszty kwasowe kwasu laurynowego, gdy¿ pochod-
ne bemitu zawieraj¹ce takie podstawniki tworz¹ ¿ele
w roztworach wêglowodorów.

Pierwszy wariant (Metoda 1) modyfikacji polega³ na
wygrzewaniu pochodnej akrylanowej z kwasem lauryno-
wym w temp. 60—70 °C i pod zmniejszonym ciœnieniem.
W tych warunkach w ci¹gu 3 h reakcji nie zaobserwowano
wydzielania kwasu akrylowego, a do nape³niacza wpro-
wadzono jedynie niewielk¹ iloœæ d³ugich podstawników
alkilowych (na podstawie analizy elementarnej mo¿na
oszacowaæ, ¿e w nape³niaczu przygotowanym dwustop-
niowo, na 1 atom glinu przypada œrednio ok. 0,88 grup
akrylanowych i ok. 0,03 grup laurynianowych). Otrzyma-
no równie¿ nape³niacz w procesie jednoetapowym (Meto-
da 2) poddaj¹c bemit reakcji z mieszanin¹ kwasu akrylo-
wego i laurynowego, w stosunku molowym 1:0,5:0,5 —
w produkcie tym na 1 atom glinu przypada³o œrednio 0,50
grup akrylanowych i 0,13 grup laurynianowych. Niezale¿-
nie od metody syntezy otrzymane modyfikatory tworz¹
¿ele w styrenie i w obecnoœci inicjatorów wolnorodniko-
wych ulegaj¹ kopolimeryzacji i sieciowaniu z tym mono-
merem (tabela 3). Przy blisko 100 % konwersji monomeru
udzia³ frakcji usieciowanej osi¹ga 60—80 %, przy czym jest
on nieco wiêkszy w przypadku nape³niacza zawieraj¹cego
wiêksz¹ iloœæ ligandów laurynianowych. Równie ³atwo
biegnie kopolimeryzacja tych nape³niaczy z metakrylanem
metylu (tabela 3).
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T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci mechaniczne usieciowanych kompozytów nienasyconej ¿ywicy poliestrowej z nape³niaczami
zawieraj¹cymi zasadowe karboksylany glinu
T a b l e 2. Selected mechanical properties of cured unsaturated polyester resin composites with fillers containing basic aluminum
carboxylates

Nape³niacz
Wytrzyma³oœæ Wyd³u¿enie Modu³ Energia1)

wartoœæ, MPa �2), % �maks., % �2), % wartoœæ, MPa �2), % E
maks., J �2), %

— 42,29 — 4,62 — 941 — 1,47 —

b/AcrA3) 47,87 13 4,84 5 935 -1 1,82 24

acl/AcrA 66,56 57 7,04 52 957 2 3,39 131

b/MAcrA4) 61,93 46 6,93 50 932 -1 3,38 130

acl/MAcrA 45,97 9 4,66 1 949 1 1,66 13

b/PA 57,57 36 6,55 42 899 -4 2,91 98

acl/PA 48,35 14 6,05 31 931 -1 1,87 27

b/HexA 29,04 -31 3,39 -27 819 -13 0,78 -47

b/LauA 24,23 -43 2,77 -40 820 -13 0,59 -60

b/HOBzA 59,67 41 6,26 35 957 2 2,82 92

1) Energia dostarczona próbce w punkcie o maksymalnej wartoœci naprê¿enia.
2) Wartoœci � liczone wzglêdem odpowiednich parametrów niemodyfikowanej ¿ywicy.
3) b/AcrA o stosunku RCO2/Al = 0,88 (tabela 1, Lp. 2).
4) b/MAcrA o stosunku RCO2/Al = 1,00 (tabela 1, Lp. 4).



T a b e l a 3. Rodnikowa kopolimeryzacja styrenu lub metakryla-
nu metylu z karboksylanem glinu zawieraj¹cym grupy akrylano-
we i laurynianowe
T a b l e 3. Radical copolymerization of styrene or methyl metha-
crylate with mixed aluminium carboxylate containing both acry-
late and laurate groups

Lp. Nape³niacz Mono-
mer1)

Konwersja
mono-

meru, %

Frakcja polimeru
trwale zwi¹zana z
nape³niaczem2), %

1 b/AcrA/LauA3) S 95 60

2 b/AcrA/LauA4) S ~100 80

3 b/AcrA/LauA3) MM ~100 56

4 b/AcrA/LauA4) MM ~100 90

1) S — styren, MM — metakrylan metylu.
2) Po ekstrakcji acetonem.
3) Mieszany karboksylan glinu otrzymany metod¹ dwuetapow¹.
4) Mieszany karboksylan glinu otrzymany w procesie jednoetapo-
wym.

Na zdjêciach SEM produktów rodnikowej kopolime-
ryzacji (rys. 7) mo¿na zauwa¿yæ, ¿e cz¹stki nape³niaczy
w tych uk³adach tworz¹ równomiernie zdyspergowane
w matrycy polimerowej domeny o rozmiarach od kilku-
nastu do kilkudziesiêciu nanometrów.

Na podstawie uzyskanych wyników mo¿na s¹dziæ,
¿e bemit modyfikowany mieszanin¹ kwasu akrylowe-
go i laurynowego mo¿e staæ siê atrakcyjnym reaktyw-
nym nape³niaczem. Dalsze prace nad optymalizacj¹
tych materia³ów s¹ prowadzone zarówno w naszej
macierzystej jednostce, jak i w Instytucie Polimerów
Politechniki £ódzkiej, gdzie stosuje siê je do sieciowa-
nia kauczuków.

PODSUMOWANIE

Bemit bardzo ³atwo ulega reakcjom z ró¿nymi kwasa-
mi karboksylowymi. Wbrew wczeœniejszym pogl¹dom
Barrona procesy te nie prowadz¹ do eksfoliacji warstw
bemitu, lecz do ekstrakcji z jego powierzchni jonów gli-
nu, które w po³¹czeniu z jonami karboksylanowymi two-
rz¹ sole. W przypadku opisanych w niniejszej pracy
uk³adów by³y to zasadowe dikarboksylany glinu —
typowe produkty reakcji kwasów karboksylowych ze
zwi¹zkami glinu w uk³adach, w których obecna jest
woda. Pochodne zawieraj¹ce nasycone lub nienasycone
podstawniki o niewielkiej iloœci atomów wêgla maj¹ bu-
dowê krystaliczn¹ i wykazuj¹ tendencjê do tworzenia
cz¹stek w postaci nanow³ókien lub nanoprêtów. Jak wy-
kazaliœmy, niewielki dodatek (rzêdu 1 % mas.) tych na-
pe³niaczy pozwala poprawiæ niektóre w³aœciwoœci me-
chaniczne usieciowanych ¿ywic poliestrowych. Bardziej
interesuj¹ce wydaje siê wykorzystanie tych materia³ów
jako koreagentów sieciowania. W tym przypadku ko-
nieczne jest jednak wprowadzenie do ich struktury za-
równo grup reaktywnych, jak i d³ugich podstawników
alkilowych umo¿liwiaj¹cych efektywne oddzia³ywania
fizykochemiczne na granicy faz nape³niacz–monomer
lub nape³niacz–matryca polimerowa. Przedstawione
w niniejszej pracy przyk³ady pokazuj¹, ¿e w toku siecio-
wania nastêpuje silna dezintegracja aglomeratów na-
pe³niacza do domen o rozmiarach poni¿ej 100 nm.

Czêœæ badañ zrealizowano w ramach Projektu „Nowoczes-
ne technologie materia³owe stosowane w przemyœle lotni-
czym”, Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie
Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt
wspó³finansowany przez Uniê Europejsk¹ ze œrodków Europej-
skiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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