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Reakcje bemitu z kwasami karboksylowymi — prosta metoda syntezy

nanonapelniaczy hybrydowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki prac badawczych zmierzajacych do ustalenia struktury
produktéw powstajacych w wyniku modyfikacji bemitu kwasami karboksylowymi oraz podano
przyktady mozliwosci wykorzystania tych produktéw jako nanonapetniaczy. Wykazano, ze w ba-
danych uktadach tworza si¢ zasadowe dikarboksylany glinu, ktérych morfologia w istotnym stop-
niu zalezy od rodzaju uzytego kwasu. Krystaliczne produkty powstajace w reakcjach bemitu
z kwasem metakrylowym, propionowym lub 4-hydroksybenzoesowym tworza nanowlékna, kto-
rych dodatek korzystnie wplywa na wlasciwosci mechaniczne usieciowanej nienasyconej zywicy
poliestrowej. Pochodna zawierajaca w swej strukturze wiazania nienasycone i dtugie faricuchy
alkilowe wykazuje znaczna reaktywnos¢ w rodnikowej kopolimeryzagji ze styrenem lub metakry-
lanem metylu co umozliwia praktyczne jej wykorzystanie w charakterze koreagenta podczas sie-
ciowania.

Stowa kluczowe: bemit, karboksylanoalumoksany, zasadowe karboksylany glinu, kompozyty
polimerowe, nienasycona zywica poliestrowa, nanonapelniacze, nanowtdkna.

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.

WSTEP

Nanokompozyty polimerowe, juz od trzech dekad,
stanowia obiekt intensywnych badan prowadzonych
przez osrodki zaréwno akademickie, jak i przemystowe.
Wigkszo$¢ prac o charakterze aplikacyjnym koncentruje
si¢ obecnie na uktadach, gdzie napetniaczami sa glino-
krzemiany o budowie warstwowej, lub ich organofilizo-
wane pochodne, w ktérych kationy metali alkalicznych
zastapiono kationami amoniowymi lub fosfoniowymi.
Nadal jednak poszukuje si¢ mineralnych lub syntetycz-
nych zwiazkow nieorganicznych, ktére w prosty sposéb
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mozna by przeksztalci¢ w nanoczastki przydatne do
otrzymywania kompozytéow polimerowych. Jedna z ta-
kich substancji jest bemit, czyli y-oksowodorotlenek gli-
nu [y-Al(O)OH], stanowiacy jeden z podstawowych
sktadnikow boksytéw i wystepujacy réwniez w laterycie
i w niektdrych gatunkach glinek ogniotrwatych [1—3].
We wspomnianych mineratach bemit tworzy pofatldowa-
ne warstwy, zbudowane ze zdeformowanych oktaedrow
AlO,(OH),, struktury te sa zas$ potaczone ze sobg wiaza-
niami wodorowymi (rys. 1) [4, 5].

Znanych jest réwniez szereg syntetycznych odmian
bemitu (nazywanych niekiedy pseudobemitem), o po-
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Rys. 1. Fragment krystalicznej struktury bemitu w rzucie na ptaszczyzne: a) (001), b) (100). Strzatki wskazujq kierunki osi krysta-

lograficznych w komdrce 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]

dobnych jak w odmianach naturalnych parametrach
komorki elementarnej, ale tworzacych znacznie mniejsze
krystality. Najczesciej otrzymuje sie je w wyniku alkali-
zowania wodnych roztworéw nieorganicznych soli glinu
lub hydrolizy alkoholanéw glinu. Rodzaj uzytych rea-
gentéw oraz parametry procesu maja bardzo istotny
wplyw na morfologie i rozmiary powstajacych czastek
bemitu. Handlowo dostepne produkty wystepuja naj-
czesciej w postaci aglomeratéow ztozonych z czasteczek
sferycznych o rozmiarach mikrometrycznych, ale mozna
znalez¢ réwniez przyktady innych typéw morfologii:
nanoigiel, nanopretow, nanowtokien, nanorurek i mikro-
folii [6, 7]. Niemodyfikowany bemit wykorzystuje si¢
gléwnie w charakterze potproduktu do wytwarzania
roznych odmian tlenku glinu [8].

Z dostepnych doniesien literaturowych wiadomo, ze
uzyskanie jednorodnej dyspers;ji czastek bemitu w ma-
trycach polimerowych jest bardzo trudne [9—12]. Proces
aglomeragji czastek bemitu w znacznym stopniu mozna
ograniczy¢ jesli kompozyt przygotowuje si¢ w obecnosci
wody, np. dyspergujac bemit w roztworach poli(alkoho-
lu winylowego) [11] lub w roztworze monomeru, podda-
wanego nastepnie polimeryzacji [12].

Aby zapewni¢ odpowiednie rozproszenie bemitu
w hydrofobowych matrycach polimerowych, powierzch-
ni¢ jego czastek modyfikowano poprzez osadzanie na
niej réznych substancji organicznych zawierajacych
w swej strukturze diugie tancuchy alifatyczne, takich jak
np. kwasy tluszczowe [10], poliizobutylen [13], silany
[14] lub tytaniany [15]. Nie zaobserwowano jednak
znacznej poprawy wiasciwosci mechanicznych kompo-
zytoéw, zgodnie natomiast z oczekiwaniem obecnos¢ be-
mitu miata korzystny wplyw na zmniejszenie palnosci
niektorych polimerdw.

W poczatkach lat dziewieédziesiatych ubiegtego wie-
ku pojawily sie pierwsze prace Barrona i wspotpr., w kto-
rych wykazano, ze wygrzewanie bemitu z kwasami kar-

boksylowymi w srodowisku wodnym lub w rozpusz-
czalnikach organicznych prowadzi do powstania bardzo
uzytecznych materiatéw hybrydowych, nazwanych
przez autorow karboksylanoalumoksanami [16—18].
Wykorzystywano je, m.in. do wytwarzania wtokien
i membran z tlenku glinu [19], mieszanej ceramiki tlen-
kowej [20], powtok ochronnych [21], no$nikéw kataliza-
toréow polimeryzacji etylenu [22] oraz jako reaktywne
napetniacze w kompozytach z zywicami epoksydowymi
[23—26] i poliestrami [27], kauczukami karboksylowymi
oraz octanem winylu [28, 29].

Struktura karboksylanoalumoksandéw nie jest jak
dotychczas, w sposdb jednoznaczny okre$lona. Wedtug
Barrona i wspdtpr. reakcja pomiedzy bemitem a kwasami
karboksylowymi ma charakter topologiczny i prowadzi
do podstawienia grup hydroksylowych podstawnikami
karboksylanowymi bez naruszenia szkieletu, wystepu-
jacych w warstwach bemitu, wigzani alumoksanowych
Al-O-Al

[AI(O)OH], + nz RCOH — »

1
—> [AI(O)X(OH)y(OZCR)Z]n + nz H,O M

Taka transformacja powinna prowadzi¢ do eksfoliacji
i otrzymania pojedynczych warstw bemitu z przytaczo-
nymi podstawnikami karboksylanowymi [17]. Z badan
spektroskopowych wiadomo jednak, ze w tych uktadach
ligandy karboksylanowe angazuja w wiazania z centra-
mi glinu oba atomy tlenu (tworzac potaczenia mostkowe
Al-OCO-Al), podczas gdy w monowarstwie bemitu
pozostaje miejsce na jeden atom tlenu, zwolnione przez
usuniety ligand hydroksylowy. Przy tych ogranicze-
niach, w hipotetycznej fazie karboksylanoalumoksanu
z nienaruszonym rdzeniem bemitu maksymalny stosu-
nek molowy ligandow karboksylanowych do glinu moze
wynosi¢ jedynie 0,5. W rzeczywistych uktadach jest on
czesto wigkszy niz 1 [16—18, 29], ponadto analiza spek-
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troskopowa wskazuje, ze w otrzymanym produkcie
nadal sa obecne grupy hydroksylowe [29]. Na podstawie
prowadzonych w naszym zespole badan [29—31] uwa-
zamy, ze karboksylanoalumoksany sa w istocie ukltadem
dwufazowym zawierajacym w swojej strukturze pokryty
warstwa soli glinu rdzen nieprzereagowanego bemitu.
W niniejszej pracy przedstawiamy argumenty potwier-
dzajace te hipoteze oraz przyktady wykorzystania takich
hybryd jako nanonapetiaczy w kompozytach z zywica
poliestrowa, polistyrenem lub poli(metakrylanem me-
tylu).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Substratami w syntezie napetniaczy byly: 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
sze$ciohydrat (cz.d.a., Fluka), wodoroweglan sodu (cz.,
POCh), hydrochinon (99 %, Aldrich) i 4-metoksyfenol
(ReagentPlus® 99 %, Aldrich) — zwiazki te stosowano
bez dodatkowego oczyszczania, z wyjatkiem kwasow:
akrylowego i metakrylowego, destylowanych bezpo-
$rednio przed reakcja.

— Do syntezy kompozytow wykorzystano: nienasy-
cong zywice poliestrowa Polimal® 103 (ZCh Organi-
ka-Sarzyna), nadtlenek ketonu etylowo-metylowego
(Metox-50, Oxytop), 2-etyloheksanian kobaltu(Il) (przys-
pieszacz kobaltawy 2 %, roztwdr w styrenie i benzynie la-
kowej o stezeniu 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 napelniaczy na bazie bemitu

Napelniacze zawierajace jeden rodzaj ligandow
karboksylanowych

Reakcje modyfikacji bemitu kwasami karboksylowy-
mi prowadzono w kolbach dwuszyjnych zaopatrzonych
w chlodnice zwrotne i magnetyczne elementy miesza-
jace, w wodzie, toluenie lub ksylenie, w temperaturze
wrzenia tych substancji, stosujac dwukrotny nadmiar
molowy kwasu w stosunku do substratu zawierajacego
glin. W przypadku kwasow nienasyconych do srodowis-
ka reakcji dodatkowo wprowadzano hydrochinon lub
4-metoksyfenol — substancje petniace funkcje inhibito-
row polimeryzacji rodnikowej (w ilosci ok. 2 % masy od-
powiedniego kwasu). W wigekszosci badanych uktadow,
po okreslonym czasie reakcji otrzymywano produkty
w postaci zawiesiny. W wyniku przemywania eterem

dietylowym i/lub etanolem oraz odwirowania w wirow-
ce, z zawiesiny wyodrebniano drobnokrystaliczne osady,
ktore nastepnie suszono pod obnizonym cisnieniem.

W przypadku reakcji z kwasem heksanowym lub
dodekanowym (laurynowym) do ukladu reakcyjnego
wlgczano aparat Deana-Starka umozliwiajacy azeotro-
powe usuwanie wydzielajacej si¢ wody. Powstajace mie-
szaniny reakcyjne mialy posta¢ gestego zelu, z ktdrego
stosujac znaczny nadmiar metanolu otrzymywano wos-
kowate produkty suszone nastepnie pod obnizonym cis-
nieniem.

Tabela 1. Warunki prowadzenia syntez napelniaczy w reakcji
bemitu z kwasami karboksylowymi. Wyjsciowy stosunek molo-
wy bemit/RCO,H =1:2

Table 1. The conditions of synthesis of the fillers in the reac-
tion of boehmite with carboxylic acids. The initial molar ratio of

boehmite to RCO,H was 1:2
L Kwas karbo- | Oznaczenie | Srodowisko | Czas | RCO,/AID

b ksylowy | napelniacza| reakgji h mol/mol

1 woda 3 0,64
akrylowy b/AcrA

2 toluen 3 0,88

3 woda 9 1,60
metakrylowy |b/MAcrA

4 ksylen 9 1,00

5 |propionowy |b/PA ksylen 24 1,23

6 |heksanowy |b/HexA ksylen?) 29 0,89

7 |laurynowy |b/LauA ksylen? 29 0,91

8 | phydroksy 1y /HOBZA | woda 15 | 168

enzoesowy

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

W tabeli 1 przedstawiono warunki prowadzenia syn-
tez oraz, wyznaczona na podstawie analizy elementarnej
wegla i glinu, srednig liczbe grup karboksylanowych
przypadajacych na 1 atom glinu w produkcie [rOwnanie
(1), parametr z we wzorze produktu].

Mieszane napelniacze zawierajace dwa rodzaje ligandéw
karboksylanowych

Mieszane napelniacze zawierajace reszty kwasow
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
trojszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element miesza-
jacy i uktad do destylacji pod obnizonym ci$nieniem,
a nastepnie dodawano 5-molowy nadmiar (wzgledem
ligandow akrylanowych) kwasu laurynowego. Reakcje
prowadzono przez 3 h, w temp. 60—70 °C, oddestylowu-
jac wydzielajacy si¢ kwas akrylowy pod zmniejszonym
ci$nieniem.
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Metoda 2: w kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w chtod-
nice zwrotng i magnetyczny element mieszajacy umiesz-
czano: 3,00 g bemitu, 1,80 g kwasu akrylowego, 5,02 g
kwasu laurynowego, 0,02 g hydrochinonu oraz 50 ml
ksylenu. Reakcje prowadzono w ciagu 3 h, w temperatu-
rze wrzenia mieszaniny.

Niezaleznie od metody syntezy produkt reakcji wy-
odrebniano metodami sedymentacyjnymi wykorzystu-
jac wirowke, po czym kilkakrotnie przemywano tolue-
nem, a nastepnie eterem dietylowym. Otrzymane state
osady suszono pod obnizonym ci$nieniem.

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-
chodzacej w uktadzie powstalym w wyniku zmieszania
wodnych roztworéw AlCl; oraz rozpuszczalnej soli so-
dowej odpowiedniego kwasu karboksylowego. Syntezy
prowadzono tak, aby stosunek molowy RCO,0ONa/AlCl,
wynosit 3:1, a wytracajace sie w trakcie reakcji produkty
filtrowano, przemywano woda i suszono pod obnizo-
nym cisnieniem.

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

Wszystkie procesy kopolimeryzacji rodnikowej pro-
wadzono kazdorazowo przez 3 h w temp. 40 °C, w atmo-
sferze odtlenionego azotu. Typowa procedura obejmo-
wata: a) dyspergowanie b/AcrA/LauA w ciaggu 10—
15 min z odpowiednim monomerem uzytym w ilosci za-
pewniajacej 5 % mas. zawartosci napelniacza w miesza-
ninie, b) wprowadzenie nadtlenku ketonu etylowo-me-
tylowego i 2-etyloheksanianu kobaltu(Il) w ilo$ci, odpo-
wiednio, 2 % mas. i 0,2 % mas. mieszaniny, c) proces ko-
polimeryzagcji, d) rozdrobnienie statej mieszaniny pore-
akcyjnej oraz e) kilkugodzinna ekstrakcje acetonem
w aparacie Soxhleta umozliwiajaca odmycie polimeru
niezwigzanego z napelniaczem.

Utwardzanie kompozycji z nienasycona zywica
poliestrowa

Prébki wszystkich cieklych kompozycji zawiera-
jace 1 % mas. napetniacza hybrydowego utwardzano
w formach stalowych o $ciankach pokrytych srodkiem
antyadhezyjnym. Proces prowadzono w ciagu 20 h
w temp. 60 °C. Typowa procedura przygotowania
kompozycji do utwardzania obejmowata: a) dyspergo-
wanie napetniacza w cieklej zywicy poliestrowej przez
20 h, b) wprowadzenie nadtlenku ketonu etylowo-me-
tylowego w ilosci 2 % mas. kompozycji, c) odgazowa-
nie kompozycji w ptuczce ultradzwiekowej oraz d)
wprowadzenie 2-etyloheksanianu kobaltu(II) w ilo$ci
0,2 % mas. kompozydji.

Metody badan

— Zawarto$¢ wegla i wodoru w probkach oznaczano
przy uzyciu aparatu spaleniowego Perkin Elmer
CHNS/O 1I 2400.

— Zawartos¢ glinu okreslano metoda analizy mokrej:
probki mineralizowano za pomoca stezonego kwasu azo-
towego(V), a jony AI** kompleksowano EDTA, nadmiar
za$ czynnika kompleksujacego miareczkowano roztwo-
rem FeCls.

— Dyfraktogramy XRD probek rejestrowano za po-
mocg dyfraktometru proszkowego Seifert HZG-4 stosu-
jac promieniowanie CuKa (A = 0,154056 nm). Dane zbie-
rano goniometrem pracujagcym w horyzontalnej geome-
trii Braaga-Brentano (6/20) w zakresie 20 = 4—60°, przy
wartosci kroku 0,04°.

— Widma absorpcyjne w podczerwieni zarejestrowa-
no spektrometrem Bio-Rad 165 z transformacja Fouriera,
w zakresie liczb falowych 4000—450 cm™, stosujac tech-
nike pastylek w KBr.

— Widma Ramana prébek proszkowych rejestrowa-
no przy uzyciu spektrometru Nicolet Almega XR firmy
Thermo: dtugos¢ fali wzbudzajacego promieniowania la-
sera — 532 nm, detektor — kamera CCD chtodzona ukla-
dem Peltiera do -50 °C.

— Obrazy SEM prébek wykonano za pomoca skanin-
gowego mikroskopu elektronowego z emisja polowa
LEO 1530: na prébki proszkowe lub drobne fragmenty
przetoméw kompozytow polimerowych, prézniowo
napylano przewodzaca warstwe grafitu.

— Modut sprezystosci, wytrzymato$¢ na rozciaganie
i wydluzenie przy zerwaniu utwardzonych kompozy-
téw z nienasycona zywica poliestrowa wyznaczano
wykorzystujac aparat do badan wytrzymatosciowych
Instron 5566. Badania prowadzono ze stata predkoscia
rozciaggania 5 mm/min. Prébki mialy ksztalt wiosetek,
sam odcinek pomiarowy mial przekrdj prostokatny
(1x10 mm) i dtugos¢ 50 mm.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Bemit modyfikowany kwasami karboksylowymi

We wszystkich badanych ukladach konwersja kwasu
karboksylowego nie byla catkowita, a srednia wartos¢
parametru z w produktach zmieniata sie¢ w granicach
0,9—1,7 i wyraznie przekraczala maksymalna zawartos¢
ligandéw karboksylanowych (z = 0,5) w hipotetycznych
strukturach warstwowych proponowanych przez zespot
Barrona.

Na dyfraktogramach XRD wszystkich otrzymanych
produktéw (rys. 2) wystepuja refleksy charakterystyczne
dla fazy bemitu przy wartosciach katow 26 w okolicy
14,20°, 28,16°, 38,28° i 49,20°. Obecnos¢ tej fazy potwier-
dzaja réwniez widma FT-IR (rys. 3), na ktérych sg wi-
doczne pasma drgan w sieci wigzan Al-O-Al (737, 615
i 473 cm™), sprzezonych drgan rozciagajacych w grupie
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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 (1able
1, entry 2) and (c) basic aluminum diacrylate (acl/AcrA)

hydroksylowej (3305 i 3091 cm™) oraz drgan zginajacych
grup Al-OH (1159 i 1073 cm™). Na widmach tych wyste-
puja takze pasma charakterystyczne dla zasadowych di-
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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)

karboksylanéw glinu. Najwieksza wartos¢ diagnostycz-
na maja pasma drgan rozciagajacych grup OH: w zasa-
dowych dikarboksylanach glinu sa to ostre, pojedyncze
sygnaly obserwowane w zakresie 3600—3700 cm™, pod-
czas gdy w bemicie i w dizasadowych monokarboksyla-
nach glinu pasma te sa poszerzone wskutek tworzenia
wigzan wodorowych. Drgania rozciagajace grup karbo-
ksylanowych wystepuja w postaci dwoch pasm: drgania
asymetrycznego w zakresie 1560 —1590 cm™ oraz drga-
nia symetrycznego w zakresie 1440—1470 cm™. Taki
uktad pasm jest charakterystyczny dla zwigzkéw, w kto-
rych ligand karboksylanowy tworzy mostek spinajacy
dwa centra metaliczne [33—36]. Jednak na tej podstawie
nie mozna jednoznacznie rozstrzygnac¢ czy jest to faza
di-, czy monokarboksylanéw glinu.

Bardzo dobre narzedzie identyfikacji faz dikarboksy-
lanéw glinu w produktach omawianych reakgji stanowi
spektroskopia Ramana. W technice tej pasma charakte-
rystyczne dla bemitu sq bowiem bardzo mato intensyw-
ne i widma otrzymanych ukladéw sa praktycznie biorac
identyczne z widmami odpowiednich wzorcowych
dikarboksylanéw glinu (rys. 4). W spektroskopii Ramana
asymetryczne drgania rozciagajace grup karboksylano-
wych nie sa aktywne natomiast, podobnie jak na wid-
mach FT-IR, bardzo intensywne i ostre sq pasma drgan
rozciagajacych grup hydroksylowych.

CoH C=C
=] = = =
AIO-H = L5 g
g7 ¥_ AIOH |
|

3059
3105~

4000 3000 2000 1000 0

liczba falowa, em’
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)

Analiza dyfraktogramow produktéw reakcji bemitu
z kwasami: akrylowym, metakrylowym, propionowym
lub 4-hydroksybenzoesowym wykazuje, ze powstajace
karboksylany tworza fazy krystaliczne o podobnym roz-
ktadzie refleksow jak modelowe dikarboksylany glinu.
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Rys. 5. Zdjecia 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
(E G) /HOBzA

Na ogot roznig sie¢ one jednak szerokoscia refleksow, co
wynika zapewne z réznic w rozmiarach krystalitow. Nie-
stety proby otrzymania zwigzkéw modelowych w posta-
ci monokrysztatéw nie powiodly sie i na obecnym etapie
struktura krystaliczna zasadowych dikarboksylanow gli-
nu pozostaje nieznana. Produkty reakdji z udziatem kwa-
sow heksanowego lub laurynowego tworza fazy amor-
ficzne, co jest zwigzane z obecnoscig w ich strukturze
dlugich, elastycznych podstawnikéw alifatycznych,
utrudniajacych proces krystalizacji.

Na rysunku 5 przedstawiono zdjecia SEM wybranych
produktéw modyfikacji bemitu. Amorficzne napelniacze
zawierajace reszty kwasu heksanowego lub dodekano-
wego tworza jednorodne powloki. Produkty reakcji
z udziatem kwaséw: metakrylowego, propionowego lub
4-hydroksybenzoesowego charakteryzuja si¢ wyrazna
anizotropia ksztattu drobin. Majq one postac¢ pretéw lub
widkien, o grubosci z przedziatu 50—100 nm i dtugosci
do kilku mikrometréw. Produkty modyfikowane kwa-
sem akrylowym sa aglomeratami drobin o rozmiarach od
kilku do kilkudziesigciu nanometréw, zawierajgcymi

czastki zaréwno o symetrii sferycznej, jak i o wydtuzo-
nym ksztalcie. W otrzymanym przez nas wzorcowym,
zasadowym diakrylanie glinu (acl/AcrA) struktury
wldkniste sa zdecydowanie lepiej wyksztatcone (rys. 54,
5B), mozna wiec sadzi¢, ze czastki o ksztalcie sferycznym
w produktach reakcji z udzialem bemitu charakteryzuja
sie duza zawartoscia nieprzereagowanego substratu gli-
nowego.

Usieciowane kompozyty z nienasycona zywica
poliestrowa

Produkty reakgji bemitu z kwasami karboksylowymi
dyspergowano w nienasyconej zywicy poliestrowej (Po-
limal® 103), a utworzona kompozycje poddawano sie-
ciowaniu, przy czym okreslano wybrane wtasciwosci
mechaniczne otrzymanych kompozytow (tabela 2).

Wplyw rodzaju grupy organicznej na wybrane wias-
ciwosci mechaniczne usieciowanych kompozytéow oce-
niano w przypadku ukltadéw zawierajacych 1 % mas. na-
petniacza, gdyz w badaniach wstepnych przeprowadzo-
nych w odniesieniu do kompozycji z udzialem pochod-
nych kwasu akrylowego wykazano, ze zauwazalna po-
prawe parametréw wytrzymatosciowych obserwuje sie
jedynie w warunkach niewielkiej zawartosci tego na-
petniacza. W przypadku uzycia napetniaczy modyfiko-
wanych kwasem akrylowym, metakrylowym, propiono-
wym lub 4-hydroksybenzoesowym zaobserwowano
wzrost wytrzymalosci na rozciaganie (15—50 %), energii
niezbednej do zniszczenia probki (20—130 %) oraz wy-
dtuzenia przy zerwaniu (5—50 %), nie obserwowano
natomiast istotnych zmian modutu sprezystosci. Mozna
sadzi¢, ze dodatek tych napelniaczy nie wptywa na

Rys. 6. Zdjecia SEM przetoméw usieciowanych kompozytéw
nienasyconej zywicy poliestrowej (UPER) zawierajgcych
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
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T abela 2. Wybrane wlasciwosci mechaniczne usieciowanych kompozytéw nienasyconej zywicy poliestrowej z napelniaczami

zawierajacymi zasadowe karboksylany glinu

Table 2. Selected mechanical properties of cured unsaturated polyester resin composites with fillers containing basic aluminum

carboxylates
. Wytrzymatos¢ Wydtuzenie Modut Energial)
Napetniacz
wartos¢, MPa A2, % Emaks., J0 A2, % wartos¢, MPa A2, % Egmaks., ] A2, %

— 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/MAcrA% 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

D Energia dostarczona probce w punkcie o maksymalnej wartosci naprezenia.

2) Wartosci A liczone wzgledem odpowiednich parametréw niemodyfikowanej zywicy.

%) b/AcrA o stosunku RCO,/Al = 0,88 (tabela 1, Lp. 2).
4 b/MAcrA o stosunku RCO,/Al = 1,00 (tabela 1, Lp. 4).

strukture sieci i jej zdolnos¢ do sprezystych odksztatcen,
natomiast hybrydowe modyfikatory sa w stanie zaku-
mulowac czesc¢ energii i spowolni¢ proces pekania mate-
riatu. Szczegolnie przydatne wydaja sie¢ by¢ napetniacze
charakteryzujace sie duza anizotropia ksztaltu drobin,
ktore otrzymano w reakcjach bemitu z kwasami: meta-
krylowym, propionowym lub 4-hydroksybenzoesowym.

Zdjecia SEM kompozytéw wskazuja, ze proces siecio-
wania nie wplywa na morfologie czastek modyfikatora,
sg one do$¢ rownomiernie rozproszone w matrycy poli-
merowej (rys. 6).

Wplyw napetniacza otrzymanego w wyniku modyfi-
kacji bemitu kwasem akrylowym i cechujgcego si¢ znacz-
nie stabiej wyksztatconymi strukturami widknistymi jest
stosunkowo niewielki, natomiast czysty zasadowy di-
akrylan glinu (acl/AcrA), w ktérym, jak pokazalismy
wczesdniej, struktury witdkniste sq dobrze wyksztatcone,
okazat si¢ najbardziej efektywnym napetniaczem. Amor-
ficzne produkty wytworzone w reakcjach bemitu z kwa-
sem heksanowym lub laurynowym powoduja wyrazne
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych usieciowanej
zywicy. Na obecnym etapie nie potrafimy odpowiedzie¢,
czy jest to jedynie efekt rozcienczenia sktadnikiem o sta-
bych wtasciwosciach mechanicznych, czy tez mniejszej
efektywnosci procesu sieciowania.

Usieciowane nanokompozyty z polistyrenem
lub poli(metakrylanem metylu)

Wybierajac kwas akrylowy jako czynnik modyfiku-
jacy bemit mieliSmy nadziej¢ na uzyskanie napelniaczy
reaktywnych, ktére w procesie sieciowania zostang wbu-
dowane w strukture nienasyconej zywicy poliestrowej.

Jednak modelowe reakcje polimeryzacji rodnikowej sty-
renu w obecnosci tego napetniacza wykazaty, ze nie wbu-
dowuje si¢ on w strukture polimeru. Aby zwiekszy¢
prawdopodobienstwo reakcji monomeru z grupami
funkcyjnymi zlokalizowanymi na powierzchni drobin
modyfikatora postanowilismy dodatkowo przylaczy¢ do
niej reszty kwasowe kwasu laurynowego, gdyz pochod-
ne bemitu zawierajace takie podstawniki tworza zele
w roztworach weglowodorow.

Pierwszy wariant (Metoda 1) modyfikacji polegat na
wygrzewaniu pochodnej akrylanowej z kwasem lauryno-
wym w temp. 60—70 °C i pod zmniejszonym ci$nieniem.
W tych warunkach w ciaggu 3 h reakgji nie zaobserwowano
wydzielania kwasu akrylowego, a do napetniacza wpro-
wadzono jedynie niewielka ilos¢ dtugich podstawnikéw
alkilowych (na podstawie analizy elementarnej mozna
oszacowac, ze w napelniaczu przygotowanym dwustop-
niowo, na 1 atom glinu przypada srednio ok. 0,88 grup
akrylanowych i ok. 0,03 grup laurynianowych). Otrzyma-
no réwniez napekniacz w procesie jednoetapowym (Meto-
da 2) poddajac bemit reakcji z mieszaning kwasu akrylo-
wego i laurynowego, w stosunku molowym 1:0,5:0,5 —
w produkcie tym na 1 atom glinu przypadato srednio 0,50
grup akrylanowych 0,13 grup laurynianowych. Niezalez-
nie od metody syntezy otrzymane modyfikatory tworza
Zele w styrenie i w obecnosci inicjatoréw wolnorodniko-
wych ulegaja kopolimeryzacji i sieciowaniu z tym mono-
merem (tabela 3). Przy blisko 100 % konwersji monomeru
udzial frakcji usieciowanej osiaga 60 —80 %, przy czym jest
on nieco wigkszy w przypadku napetniacza zawierajacego
wigksza ilos¢ ligandéw laurynianowych. Rownie tatwo
biegnie kopolimeryzacja tych napetniaczy z metakrylanem
metylu (tabela 3).
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Tabela 3. Rodnikowa kopolimeryzacja styrenu lub metakryla-
nu metylu z karboksylanem glinu zawierajacym grupy akrylano-
we i laurynianowe

Table 3. Radical copolymerization of styrene or methyl metha-
crylate with mixed aluminium carboxylate containing both acry-
late and laurate groups

Mono- Konwersja | Frakcja polimeru

Lp.| Napelniacz mer)) mono- trwale zwigzana z

meru, % | napelniaczem?, %
1 |b/AcrA/LauAd® S 95 60
2 |b/AcrA/LauA® S ~100 80
3 |b/AcrA/LauAd® | MM ~100 56
4 |b/AcrA/LauA?® MM ~100 90

DS — styren, MM — metakrylan metylu.

2 Po ekstrakcji acetonem.

% Mieszany karboksylan glinu otrzymany metoda dwuetapowa.

4 Mieszany karboksylan glinu otrzymany w procesie jednoetapo-
wym.

Na zdjeciach SEM produktéw rodnikowej kopolime-
ryzadji (rys. 7) mozna zauwazy¢, ze czastki napelniaczy
w tych uktadach tworzg réwnomiernie zdyspergowane
w matrycy polimerowej domeny o rozmiarach od kilku-
nastu do kilkudziesieciu nanometréw.

Rys. 7. Zdjecie SEM kompozytu polimerowego otrzymanego
metodq wolnorodnikowej kopolimeryzacji styrenu z
b/AcrA/LauA (tabela 3, Lp. 2)

Fig. 7. SEM image of polymer composite obtained by free radi-
cal copolymerization of styrene with b/AcrA/LauA (Table 3,
entry 2)

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna sadzic,
ze bemit modyfikowany mieszaning kwasu akrylowe-
go i laurynowego moze stac sie atrakcyjnym reaktyw-
nym napeiniaczem. Dalsze prace nad optymalizacja
tych materialéw sa prowadzone zaréwno w naszej
macierzystej jednostce, jak i w Instytucie Polimeréw
Politechniki L.édzkiej, gdzie stosuje si¢ je do sieciowa-
nia kauczukow.

PODSUMOWANIE

Bemit bardzo fatwo ulega reakcjom z réznymi kwasa-
mi karboksylowymi. Wbrew wczesniejszym pogladom
Barrona procesy te nie prowadza do eksfoliacji warstw
bemitu, lecz do ekstrakgji z jego powierzchni jonow gli-
nu, ktére w polaczeniu z jonami karboksylanowymi two-
rza sole. W przypadku opisanych w niniejszej pracy
uktadow byly to zasadowe dikarboksylany glinu —
typowe produkty reakcji kwaséw karboksylowych ze
zwiazkami glinu w uktadach, w ktérych obecna jest
woda. Pochodne zawierajace nasycone lub nienasycone
podstawniki o niewielkiej ilosci atoméw wegla maja bu-
dowe krystaliczna i wykazuja tendencje do tworzenia
czastek w postaci nanowtokien lub nanopretéw. Jak wy-
kazalismy, niewielki dodatek (rzedu 1 % mas.) tych na-
pelniaczy pozwala poprawic¢ niektére wlasciwosci me-
chaniczne usieciowanych zywic poliestrowych. Bardziej
interesujace wydaje si¢ wykorzystanie tych materiatow
jako koreagentow sieciowania. W tym przypadku ko-
nieczne jest jednak wprowadzenie do ich struktury za-
rowno grup reaktywnych, jak i dtugich podstawnikéw
alkilowych umozliwiajacych efektywne oddziatywania
fizykochemiczne na granicy faz napetniacz-monomer
lub napetniacz-matryca polimerowa. Przedstawione
w niniejszej pracy przyktady pokazuja, ze w toku siecio-
wania nastepuje silna dezintegracja aglomeratow na-
petniacza do domen o rozmiarach ponizej 100 nm.

Czes¢ badan zrealizowano w ramach Projektu , Nowoczes-
ne technologie materiatowe stosowane w przemysle lotni-
czym”, Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie
Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt
wspotfinansowany przez Unig Europejskq ze srodkéw Europej-
skiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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