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Reaktivni hydroxyly kaolinitu jsou skupiny AIOH a SiOH umisténé pre-
devsim v okrajovych rovindch édstic. Jejich podet souvisi s krystalinitou kaolinitu
a podobny stav je zachovdn i u metakaolinitu. Spatné krystalické kaolinity
obsuhugi vice reaktivnich hydroxyli nef dobie krystalické. S rostoucim stupném
dehydrozylace kaolinitu (je funkci teploty a doby ohievu) ubjvd reaktivnich
hydroxyli af na tietinu plwodniho podtu, cof odpovidd tepelné stalym skupindm
SiIOH. Reaktivni hydroxyly kaolinitu i metakaolinitu nejsou protonickymse
kyselymzt centry, protonickou kyselost viak vijznamné snifuji. Kaolinit se stdvd
stlnow protonickou kyselinou af po pFechodu na metakaolinit a blokovdnim
skupin SIOH metakaolinitu se kyselost jesté zvysi.

UvVoD

Upravy anorganickych plniv polymeri organokfemititymi latkami (silanoly,
alkoxysilany) jsou zaloZeny na kondenzaéni reakci silanolovych skupin spojovaciho
prostifedku s povrchovymi reaktivnimi hydroxyly anorganického materialu [1].
Reakece je katalyzovana bazemi (NHj, alifatické auiny [2]) a probihd na povrchu
nékterych kovu a kysliéniku [1], [3], [4], siliky [5], aluniny [6], skla [1] i alumosili-
katu [7].

Reaktivni hydroxyly kaolinu budou tedy naleZet jak jeho podstatné slozce kao-
linitu, tak i prim&sim.

Na povrchu kaolinitu se hydroxylové skupiny vyskytuji jako AIOH a SiOH.
Reaktivni hydroxyly se nalézaji jenv blizkosti defektu struktury [7], tedy prevazné
v okrajovych rovindch ¢astic kaolinitu [8], a jejich poget souvisi s krystalinitou kao-
linitu [8], [9]. Neni doposud znémo, které hydroxyly kaolinitu (AIOH nebo SiOH)
jsou reaktivni a jestli jsou protonickymi kyselymi centry.

V souvislosti s modifikaci anorganickych plniv nebylo zatim zjisténo, existuje-li
vztah mezi mnoZstvim organokiemidité latky potiebnym k dokonalé dpravé plniva
a podtem reaktivnich hydroxyli na jeho povrchu.

V literatui'e je popsino n&kolik metod stanoveni povrchovych reaktivnich hydro-
xylu na alumosilikatech. V suchém stavu se vyuziva reakce organokovu (viz [10]),
napf. dimetylzinku [11], ddle pak diazometanu [12] nebo thionylchloridu [8], [13]
s povrchovymireaktivnimi hydroxyly. Ve vodnich suspenzich je moz%no hydroxylové
skupiny stanovit konduktometricky [12] a vysledky jsou v pripadé skupin SiOH
dajnd v dobré shodé s vysledky ziskanymi IC spektroskopii [14].

Cilem této prace bylo porovnat nekalcinované i kalcinované kaoliny z riznych
nalezisf a zjistit vliv kalcina®ni teploty na koncentraci reaktivnich hydroxylua dalsi
povrchové vlastnosti kaolinu, pfedevsim protonickou kyselost.
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EXPERIMENTALNT CAST
Pouzité kaoliny
Porovnavali jsme kalcinované kaoliny*) z nalezist Sedlec, Chlumadny a Hlubany;
kromé toho také nekalcinovany chlumdansky kaolin Ds ex. Viechny uvedené mate-
rialy (poloprovozni vzorky kaolinovych plniv) mély po mleti a vytiidéni ve vzdu-
chovém tiidi¢i Alpine p¥ibliZné stejné granulometrické sloZeni (Coulter Counter,
tab. I).

Mineralogické sloZeni vychozich kaolinu (nekalicinovanych) je uvedeno v tab. IT.

Tabulla 1

sranulometrické sloZeni pouZzitych kaolini

) pod 2,2 2,2—10 10—-20 nad 20
Tralece
wm pm wm pm
I
% hm 28 57 ‘ 10 { 5

Tabullke 11

Mineralogické slo%eni vychozich kaolini (stanoveno ve VU keramiky,
pracovistd IC. Vary)

Obsah Koof
kaolinitu | g4 - keystali-
Kaolin (naleziste (Hoff- PR Kiemen | Y8 )
. - zivee o nity
a oznadeni) man— % hm % hm (Hine-
Haacle) ° Kloy)
% hm ey
Sedlec la 88 9 3 0,38
Chluméany Ds ex 80 12 8 1,02
Hlubany I/IV 77| 13 16 0,35
|

Pouzité metody
Stanoveni reaktivnich hydroxyla kaolinu chloraci
thionylchloridem

Principem metody je reakce reaktivnich hydroxyla s thionylchloridem dle sché-
matu:

povrch — OH + SOCl; — povrch — Cl + SO, + HCL (1)
Thionylchlorid I'Gagllje i s vodou sorbovanou na povrchu:

H,0 + S0CI; — 2HCI + S0,. (2)

Chlorderivat kaolinu je mo#no po odstranéni HCI vzniklého reakeemi (1) a (2) hydro-

lyzovat a mnozstvi uvolnéného HCI udava podet reaktivnich hydroxyli.

*) Kalcinace byla provedena v tunelové peci pii asi 800 °C v proudu spalin do plné piemdny
kaolinitu na metakaolinit. Materidl byl ve formsd cihlicek,
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Vyhodou metody je, Ze neni nutné odstranit z povrchu v3echnu sorbovanou vodu,
tj. neni nutno susit kaolin p¥i vysokych teplotach, p¥inich% uz dochazi ke strukturnim
pieménam (dehydroxylaci).

Pracovni postup

Pracovni postup podle [8] byl pro naSe podminky upraven takto: 5 g kaolinu
suSeného 20 h p¥i 150 °C se va¥i 7 h pod zp&tnym chladitem s 25 ml SOCI, vy¢idténého
destilaci s v€elim voskem. Prebytetny SOCI; se odstrani, kaolin se promyje chloro-
formem, pak nkolikrat éterem. Produkt se susi ve vakuu.

2 g chlorderivatu se pak 30 min. vaiis 15 ml H,O pod zpé&triym chladitem, suspenze
se za tepla filtruje na husté frité (. 4), promyva se vodou a ve filtratu se HCI stanovi
argentometricky. Chyba stanoven{ 4129,

Stanoveni pH vodnych suspenzi kaolinu

Vyuzili jsme metodu stanoveni pH vypracovanou pro suspenze sazi [15]. Kon-
centrace kaolinu, nad kterou se jiz pH suspenze nemé&ni, €ini pro nami pouzité
kaoliny 509, hm. Pouzili jsme pH meter 25 fy Radiometer.

Hodnoceni protonické kyselosti kaolinu v bezvodém prostiedi

Protonickou kyselost suSeného kaolinu jsme hodnotili na zdkladé potatecnich
reak¢nich rychlosti heterolytického rozkladu kumylhydroperoxidu (KHP) na kaolinu
[16] v prostfedi bezvodého toluenu ve specidlni aparatufe. Sledovanym reakinim
produktem byl fenol. Teplota sudeni vzorku v proudu suchého argonu byla 200 aZ
250 °C, ¢imz byl vylouZen vliv solvatového obalu vyménitelnych kationtti na proto-
nickou kyselost.

Termogravimetrie

Izotermni termogravimetricka méieni jsme provadéli na zvlasf upravené elektro-
nické mikrovaze Sartorius 4433 v proudu argonu. Navazky vzorkt od 10 do 250 mg,
citlivost vahy 0,01 mg. Ustdleni rovnovahy vyZadovalo Tasy Fadove a% ve stovkich
hodin. Zmény hmotnosti byly opraveny na vztlak nebo byl vztlak kompenzovan.

~v !

Nejvyssi teplota vzorku 525 °C (omezeno materialem trubic).

VYSLEDKY A DISKUSE

Vliv sloZeni kaolinu na polet povrchovych reaktivnich hydroxyla

Kalcinované kaoliny se lisi v podtu reaktivnich hydroxylu podle nalezidté. Kaoliny
tvorené Spatné krystalickym kaolinitem maji pti stejném granulometrickém sloZeni
vEtsi polet reaktivnich hydroxyla, ne# je tomu v piipadé dobfe uspotadaného kaoli-
nitu [8], [9], a podobny stav je zachovan i po kalcinaci (tab. III). Nasledkem de-
hydroxylace, tj. pfedeviim pfemdny kaolinitu na metakaolinit, se potet reaktivnich
hydroxyli znand sniZuje (viz Ds ex v tab. III), ale &ast jich zustdva i na kalcino-
vaném kaolinu. Kromé krystalinity je také nutné brat v tvahu p¥i sledovani pottu
reaktivnich hydroxylu i obsah kaolinitu a sloZeni ptimési (tab. II) v kaolinu.
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Tabulka I11

Krystalinita vychozich kaolinitit a pocet reaktivnich hydroxyli na
odpovidajicich kacinovanych kaolinech

Koef. Realktivni

Kaolin krystalinity | mmol/kg

Sedlec la kalcinovany 0,38 36
Hlubany I/IV kalecinovany 0,35 32
Chlumc¢any Ds ex kalcinovany 1,02 13%), 19**)
Chluméany Ds ex nekaleinovany 1,02 46—48

*) Sarze 1
**) sarzo 2 — odliné granul. sloZeni, vyssi podil ¢istic pod 2,2 um

Vliv kalcina®ni teploty na polet povrchovych
reaktivnich hydroxyli a na protonickou kyselost

Vliv kalcina&ni teploty na pocet reaktivnich hydroxyli a na protonickou kyselost
jsme sledovali jen u chlumé&anského kaolinu Ds ex.

Vzorky v mnoZstvi asi 10 g byly pFipraveny zahfivanim t¥idéného kaolinu Ds ex
v laboratorni elektrické peci pti teplotach 200—220, 300—320, 400—410, 500—510
a 650 °C po dobu 48 h na vzduchu s nasledujicim chlazenim v uzavieném prostoru
pri 1009, rel. vihkosti.

Experimentalni vysledky shrnuje tab. IV, zc které vyplyva souvislost mezi tep-
lotou kalcinace, poltem reaktivnich hydroxyli a protonickou kyselosti, reprezento-
vanou jak potitedni reakéni rychlosti rozkladu KHI? na kaolinu (ddle jen rychlosti
rozkladu KHP), tak i pH 509, hm vodni suspenze kaolinu (dale jen pH suspenze).

Je patrné, %e zmény povrchovych vlastnosti v teplotnim intervalu do 300 °C jsou
malé a nad 300 °C znatné, nebof zde jiz probihd dehydroxylace skupin AIOH kaolinitu
(dale jen dehydroxylace). Pro povrchové vlastnosti neni rozhodujici teplota kalcinace,

Tabulka IV

Stupent dehydroxylace skupin AIOH, poéitedni reakéni rychlost rozkladu KHP, pH 50 %, hm
vodni suspenze a poéet reaktivnich hydroxylt v zavislosti na teplotd kaleinace kaolinu Ds ex
(48 h cl. pee)

Pocéat. reakéni rych-
Stupen lost rozkladu IKHTP?
Teplota (lﬂh.\f_(\l!rg;\['_.{ylnw APhOH o l1-ig-s | PEL50 % hm. Reaktivni
kacinace A dé vodni hydroxyly
°C /o o ‘()I:uvzitvflml. \;zorkvu . suspenze mmol kgt
,26 g, teplota suSeni
150—250 °C)

160 0,00 0,08 6,6 47
200—220 0,30 0,12 6,1 34
300—320 11,93 0,12 6,1 36
400—410 87,06 1,17 5,1 25,5
500—510 98,69 1,33 4,7 19

650 100,00 1,42 4,5 13,5
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Povrchové reaktivni hydroxyly kaolinitu a metakaolinitu

ale pro tuto teplotu dosazeny stupen dehydroxylace skupin AIOH (dale jen stupeii
dehydroxylace) odvozeny pro tuto teplotu z prisluiné hmotnostni ztraty (175 a%
525 °C).

Teplotni interval 150—300 °C

Ubytek reaktivnich hydroxyli p¥i 200—220 °C souvisi s jejich tepelnou stélosti [12]
a je pripisovan skupinam SiOH stejnd jako v pripadd SiO, [17], [18]. Vzijemné
kondenzace skupin AIOH a SiOH kaolinitu je vyloudena [17]. Kromé predpokladané
dehydroxylace skupin SiOH kaolinitu jde spiSe o dehydroxylaci nékteré primési nebo
piedpokladandho kiemicitého gelu na povrchu kaolinitu [19], [20], [21], ktery ovliv-
fiuje povrchové vlastnosti kaolinitu [21], jalk tomu nasvddéuje i pokles pH vodni
suspenze takto susendho kaolinu (tab. IV).

Termogravimetrické vysledky u kaolinu Ds ex (tab. V) neodpovidaji zcela pfed-
stavam o sorpei vody na kaolinitu (multivrstva a monovrstva [22]), pongvad% kroms
desorpce molekulérni vody je tfeba pocitat v teplotnim intervalu 200—250 °C
s nizkoteplotni dehydroxylaci [23], [24] p¥imési nebo kiemicitého gelu, popt. i kao-
linitu.

Tabulka V

Hmotnosti ztrity kaolinu Ds ex a desorpee resorbovanéd vody na kaleinovaném Ds ox v zdvislosti
na teploté kaleinace (interval 175—525 °C)

1 “Eg’m a,l :3%0 250 | 275 | 300 | 325 | 350 | 375 | 400 | 425 | 450 | 475 | 500 | 525
Hmot- Ds ex b
) . 0,026 |0,156] a a a a a a a a a a 3,639
nostni
ztraty I - :
9 hm., kale,
0,020 |0,084/(0,108|0,141{0,165| 0,186} 0,197| 0,209| 0,213| 0,225} 0,229| 0,241| - 0,249

Pozn.: VutaZeno na hmotnost po zahfivéni na 525 °C.
a) velmi pomalé dehydroxylace, nedosaZeno rovnovihy
b) dosazeno rovnovéhy po 1 médsici

Ubytek reaktivnich hydroxyli &ini v intervalu 200—250°C asi 12 mumol/kg
(0,0229, hm), avsak rozdil hmotnostnich ztrat v intervalu 200—250 °C pro kaolin
Ds ex a kalcinovany Ds ex (0,130 a 0,0649, hm, tab. V) ukazuje, Ze desorpce moleku-
larni vody a dehydroxylace reaktivnich hydroxyli nekryje veskery ubytek himotnosti;
dehydroxylace by podle toho probihala taktéz uvniti Castic piimssi, k¥emicitého gelu
nebo jiz také na nereaktivnich hydroxylech kaolinitu. Je v3ak také nutno u kalcino-
vaného Ds ex brit v ivahu snizeni pottu sorpénich center 1. fddu (skupiny OH [18]),
na nich% je voda vodikovym mustkem vazand [25], a také zménu v sile sorpénich
center po dehydroxylaci.

V intervalu 200—300°C (tab. IV) se potet reaktivnich hydroxylu stejnd jako
protonicka kyselost jiz prakticky nemdni (3¢—36 mmol/kg) a miZe byt povaZovin
za podet reaktivnich hydroxylu kaolinitu, a to jak AIOH, tak i SiOH, p¥itomnych
v okrajovych rovinich ¢astic kaolinitu [22].

Teplotni interval 300—650 °C
Dehiydroxylace Lkaolinitu — v podstatd migratni transfer strukturnich protonu

ze skupin AIOH [26]  probiha ve dvou krocich
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OH- = 0> + H*
OH- + H+* = H,0 (g)

a zadind podle typu kaolinitu p#i teplotich kolem 300 °C [22], [27]; jeji aktivadni
energie s teplotou klesd [27], je Fizena difizi vodni pary z astic [28], [29] a je dopro-
vézena kontrakei objemu &astic (pelet) [29]. Po ztraté skupin AIOH prechédzi krysta-
licky kaolinit na amorfni metakaolinit, atomy hliniku z oktaedrické koordinace na
tetraedrickou [24], [30].

Nase termogravimetrické vysledky ukazuji, Ze dehydroxylace kaolinitu v kaolinu
Ds ex probihé métitelnou rychlost{ jiz pfi 275 °C; vzorek pripraveny zahf{vanim na
300—320 °C vykazuje stupent dehydroxylace témé&i 129, aviak pocet reaktivnich
hydroxyla a protonicka kyselost se prakticky neméni v porovnéni se vzorkem pfipra-
venym pii 200—220°C. K podstatné zméné dochazi az u vzorku ptipraveného pii
400-—-410°C (stupeit dehydroxylace 879,), a to u v3ech jmenovanych vlastnosti
(tab. IV). Je mozno konstatovat, %e rozhodujicim faktorem (v této oblasti teplot)
je stupeil dehydroxylace, ktery je funkei teploty a ¢asu, a povrchové vlastnosti se
vyznamné méni az pii jeho pomérné vysoké hodnoté. Koncentrace reaktivnich hydro-
xylu kaolinitu se stupném dehydroxylace klesé, coz dokazuje, Ze jde o skupiny AIOH.
Presto po pfechodu kaolinitu na metakaolinit nalézdme je3t& 13,5 mmol/kg reaktivnich
hydroxyli, coZ po opravé na hmotnostni ztratu (cca 13% hm) zptsobenou dehydro-
xylaci pfedstavuje asi tfetinu pavodniho mnozstvi reaktivnich hydroxylia kaolinitu
(nalezeno 35,5 mmol/kg, vypodteno 36,5). Z toho plyne, Ze reaktivnimi hydroxyly
metakaolinitu jsou tepelng stalé skupiny SiOH [24], nebof je zndmo, %e na povrchu
prirodnich dvouvrstvych alumosilikatu se vyskytuji jako reaktivni hydroxyly dvé
skupiny AIOH na jednu SiOH [31].

K vyznamnym zménam povrchovych vlastnosti kaolinitu dochézi po zahtati nad
300 °C [9], [22], a to predeviim u protonické kyselosti (tab. IV). Podobny jev byl
pozorovan téZ pii dealkylaci kumenu na kaolinu [24], [30], [32]. JestliZe protonicka
kyselost prudce roste s ubytkem reaktivnich skupin AIOH, pak tyto hydroxyly
nemohou byt protonickymi centry. Na metakaolinitu se pfedpokladaji jako proto-
nické centra chemisorbované molekuly vody [25], [30], patrné koordinaln& vizané
k atomu Al [22] a drZené do vysokych teplot (tab. V), a skupiny OH [30], coz by mé&ly
byt SiOH [24], idajnd nejkyselejsi protonické centra kaolinitu [33]. Posledni tvrzen{
je viak v rozporu s poznatkem, Ze skupiny SiOH na alumosilikdtech nejsou silnymi
protonickymi centry [34]. Kyselost hydroxyli na kysli¢nicich zdvisi na elektronega-
tivitd atomu, na ktery je skupina OH vézina [35], a kyselost skupin AIOH a SiOH
je tudiz velmi mal4 [36]. Skupiny SiOH kaolinitu se polarizuji jen v silng alkalickém
prostiedi (KOH) [14]. Je tedy zcela zfejmé, Ze reaktivni hydroxyly kaolinitu a meta-
kaolinitu nejsou protonickymi centry.

Ptes vSechnu nejasnost v otdzece struktury kyselych center kaolinitu a metakaoli-
nitu [37] je pravd&podobné, Ze protonickymi centy jsou jednak chemisorbované
molekuly vody a dale vyménitelné protony, stejné jako u Y zeoliti a alumosilikato-
vych katalyzatora [38], [39] prifazené k zapornd nabitému atomu kysliku spojujicimu
atomy Si a Al alumosilikdtu. Struktura v okrajové roving &astice kaolinitu (schéma 1),
kterd vyplyvé z analogie se jmenovanymi alumosilikity a z dalsich piedstav o kyse-
Iych centrech kaolinitu [12], [21], [22], by mohla také pomoci vysvétlit vliv reaktiv-
nich hydroxyld na protonickou kyselost. Z tab. IV je ziejmé, Ze projev protonickych
center je silng utlumen reaktivnimi skupinami AIOH. Kaolinit se stava v bezvodém
prostiedi velmi silnou protonickou kyselinou aZ b&hem pfechodu na metakaolinit a je
pak moZné vymeénit proton za jiny kation, coZ je b&zné u alumosilikati s tetraedrickou
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koordinaci hliniku [38], [39], [40], ale problematické u kaolinitu (oktaedrickd koordi-
nace Al nebo kiremility gel na povrchu). Skupiny SiOH rovnéz reaguji s protonickynii
centry a snizuji protonickou kyselost metakaolinitu. Z naSich diivéjsich nepubliko-
vanych mé&feni vyplyva, ze reakei skupin SiOH metakaolinitu se silanovym spojova-
cim prostiedkem (napf. metakryloxypropyltrimetoxysilanem), a tim jejich bloko-
vanim, se dosdhne zvy3eni rychlosti neradikialového rozkladu KHP na fenol a aceton
asi na dvojnasobek oproti neupravenému metakaolinitu. Tento jev muZe vést k poti-
zim pr¥i aplikaci kaolini upravenychsilany, zv1asté pii vyssich teplotich, a to i tehdy,
pouzijeme-li aminosilant. Je totiz znamo, Ze alifatické aminy podléhaji na kyselych
centrech deaminaci [41], [42], coZ% potvrzuje i zvySeni rychlosti rozkladu KXHP na
kalcinovaném kaolinu Ds ex (650 °C) upraveném aminopropyltrietoxysilanem (A 1100)
a suSeném pii 250 °C pod argonem (tab. VI).

Tabulka VI

Podateéni reakéni rychlost rozkladu KHY
na kalcinovaném kaolinu Ds ex (660 °C)
a upraveném aminosilanem A 1100
v zidvislosti na obsahu A 1100 (pfed
deaminaci pod argonem pfi 250 °C)

Pocéteéni reakéni

% hm rychlost rozkladu
A 1100 KXHP d PhOH/d¢
mmol 171 g~

0,113
2 0,131
4 0,198
,6 0,152
8 0,067
0 0,010

< l

Interakce reaktivnich hydroxyli s protonickymi centry je tedy nepochybnd; jeji
mechanismus neni zatim jasny, patrné jde o tvorbu vodikovych mustka. SniZeni
kyselosti muze byt v3ak také nasledkem sterickych zabran.

Pravdépodobna je také existence t&sného vztahu mezi poétem reaktivnich hydro-
xyli a podtem sorpenich (kyselych) center metakaolinitu. Chloraci thionylchloridem
jsme na kaolinu Ds ex kalcinovaném p¥i 650 °C (tab. IV) nalezli 13,5 mmol/kg reak-
tivnich hydroxyli (10,5 mmol OH/kg nalezeno reakei s dimetylzinkem v UTZCHT

H
- o/
“Sa-T Ny
- 1 =
- 1 \O(-)H+
OH I
Si
~ \?‘OH
° C

Obr. 1. Strulktura kaolinitu v okrajové roviné éstice.
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CSAV Praha [43]), termogravimetricky u tého# kaolinu pak v teplotnim intervalu
400—475 °C sorp&ni centrum obsazené 11,1 mmol/kg vody a v intervalu 475525 °C
dalsi centrum rovngz s 11,1 mmol/kg vody. I kdyZ zatim neni znam charakter tdchto
center — coZ je dano mimo jiné i faktem, Ze jestd p¥i 600 °C je na povrchu Ds ex
kalcinovaného pii 650 °C vazana molekularni voda — napadné ¢iselnd shoda kon-
centrace reaktivnich hydroxylu a vody sorbované na jednotlivych centrech podporuje
vyse uvedenou nivahu, kterd vyplyva ze schématu 1.

ZAVER

Nyngjsi znalosti o charakteru, lokalizaci, termické stialosti a vlivu povrchovych
reaktivnich hydroxyli na protonickou kyselost umoziinji uréitou orientaci pti modi-
fikacich kaolinovych plniv organoktemicitymilatkami, i kdyZ doposud nebylo urceno
minimalni a optimdlni mnozstvi spojovaciho prostfedku pro dany pocet reaktivnich
hydroxyl.

Odlinost kaolinu z ruznych nalezist, ale také promé&nlivost jednoho loZiska, zmény
v granulometrickém sloZeni, popf. i vliv kalcinace a specialnich 1iprav kaolinu pied
nanosem spojovaciho prostiedku, vyzaduji pouZiti vhodné metody sfanoveni podétu
reaktivnich hydroxyli na konkrétnim materidlu.

Pro nekalcinovany kaolin zustavd patrn¢ jedinou vhodnou metodou chlorace
thionylchloridem, u kalcinovanych kaolinti se mohou s vyhodou uplat.it realkce
organokovt, zvlasté chromatografickda metoda vyuizivajici dimetylzinlku [11].

Protonicka kyselost kaolinitu je ovlivndna poCtem reaktivnich hydroxyli, i kdyz
samy nejsou protonickymi centry. Podstata interakce protonickych center a reaktiv-
nich hydroxyli neni jasnd, protoZe neni zcela vy¥eSen ani problém samotné kyselosti
kaolinitu, a to jak Lewisovské, tak i protonické. Neni vyjasnéna tiloha vody chemi-
sorbované na atomech hliniku a role tzv. vymgéniteln¥ch kationtu.

Dalsim otevienym problémem je skutednost, Ze béhem kalcinace kaolinu s pri-
davkem latek jako K,COjz, CaO vznikaji podle teploty kalcinace riizné povrchové
sloudeniny hliniku a k¥emiku [44], [45]. Vysledkem jsou zm&ny v protonické kyselosti
a nelze vyloudit ani vliv na poget reaktivnich hydroxyli.
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MOBEPXHOCTHDBIE PEARTHUDBHbBIE 'HIPORCHILI
HAOJIMHHTA 1 METARAOJHITHTA

Osmpmnx Japyosaact

Hayuno-uceaedosameaverit unemumym smakpostoaesyasproli xusiui, B pio

OrenBaeTcst MOAUQIIUPOBAHHLIL MCTOjL ONPCACICHIMS HOBCPXHOCTHLIX DCKTHBIILIX
CHJAPORCAIOB KA0JMHA (KAOJIHITA) XJI0PHPOBAHICM THOHHIIXIIODIOM.

Raosmml 13 pasnbX MCCTOHAXOKCHI OTIHMYQIOTCS! JAPYDT OT JAPYId HO KOJHUCCTBY
PCAKTUBHBIX I'MJAPOKCHUIIOB JIAKC I10CJIC KaJAbIIHIPOBAIL, & HMCIHLO 10 CTCICHH KPRETAI=
JIMUIIOCTI! KAOJMHMHHTOB B HCKaLIMHHIPOBANULIX KA01HAX.

B csasn ¢ 1(,\{11(,1)(1'1}1)01'& RQUILIGIIIPOBALIST  HOHIPKACTCS  KOJUINECTBO  PCARTHBHBIX

IIAPORCIVIOB: 1pH 200250 °C uer HAPOKCILIIPYIOT ¢O BeCIH HPAB/CHO; L00HOCTHIO PPYIIILL
SIOH nerkoTopoit HpHAICCH MU CHIMRATHONO I'CIST Ha HOBEPXHOCTIH KAOMMINTA, Bhiue 250 °C
Hernpporesiupylor rpyunst AlOIT kaosmuura. HoAMeeTBO MLIPOKCILIOB PE3KO NOMHIACTC
TOJABKO ITPH BLICOKOH ¢TeCHN Aeruaporeiyniposatist rpyn AIOH 11 rocsie nx neuesuonest
OCTACTCS UPHOJIUBNTCHULIIO TPCTL HCPBOUAYAILHO IPHCYTCTBYIOUUX DPCAKTHBLAIX I'MADPO-
KCIUIOB KAOJMILITA, PCakTHRBILIMIL FIZIPOKCHIAMI KaOJNHNTA (PAa3MCINCHULIMIL B KPACBLIX
II0CKOCTSIX CPO HacTHI) sBJAIOTesE Pyl AIOH, KOTOpBIC 1OABEPIAIOTCS JICIHAPOIKCHIIL-
poBairo, i rpyunn SiOH, kotopuie TepMiuecKil yeTORUMBLL H 11037KC CTALOBATCH PCAKTHB-
HBOMIL PIAPORCIIAME MCTAKAOMIIITA.,

PeakTuBHLIC MFIPOKCHABLL OKA3KLIBAIOT B/UIHINIC Ha IPOTOHIYIO KHCJIOTHOCTL KA0JHIIINTA,
O;UIAKO OHJL HC #ABJSHOTCH NPOTOHHEMI Heurpayir. Ilporonnas RucJ0THOCTL  1K20J011EHTA
PACTCT O CTCICILIO ACIIAPOKCIIIPOBRIIIS 11 MCTARAOIIMUT SIBINCTCS B OC3BOAMON cpeie
CHABLHOI npoTounoil  Kucsgoroii.  Baanmojeiicrsues rpyrin SiOIl Meraxaosminra  (Hanp.
¢ MCTAKPILIORC HITPOIIATP HMCTPOKCIVIAIIOM) HPOTOUIAS KHCJIOTROCTh CIHE [(aJIC¢ PACTET.

TIPOTOMILIMY TICHTPAMI KAOJHINTA /1 MCTAKAOIMINTA MOKHO CUHTATE MOJICKYY BOJLI,
XCMICOPOHPOBAILIVIO Ha atoMe Al, 3 3aMCHIMLIT HPOTOH, HENTPAIMIYIONIIT OTPIIATCABILIIT
Bapsil HA KHCA0DOHIOM aTOME, COCJUIIONICM aToMbl- Al 11 Si.
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0. Darmovzal:

TO}’)MOI‘]’)HBIIMCT]’)II‘IC(‘JU[C pe3ybTatnl SIBJISIOTCS JIORA3ATCHLCTBOM CYHIICCTBOBAHMNS JIBYX
THNOB CO]’)6HHOH!II)I IEHTPOB BOJLL Ha MCTARQAOJIIITC B HHTCPBAJIC TCMIICDATYDRI 400 ;0
525 °C.

Puc. 1. Cmpyrsmypa £aosldauna ¢ kpaceoti nAOCKOCING LaCMUlbi.

THE SURFACE REACTIVE HYDROXYL GROUPS OF
KAOLINITE AND METAKAOLINITE

Oldrich Darmovzal

Research Institute of Macromolecular Chemistry, Brno

A modified method is described for the determination of surface reactive hydroxyls in kaolin
(kaolinite) employing thionylchloride treatment. Kaolins from different sources contain different
number of reactive hydroxyls even after calcination, this being dependent upon the degree of
crystallinity of kaolinites in non-calcinated kaolins.

The content of reactive hydroxyls decreases with the increasing temperature of calcination.
At 200-—250 °C the SiOH groups contained in certain impurities or in silica gel on kaolin surface
are dehydroxylated; at temperatures above 250 °C the AIOH groups of kaolinite dehydroxylate.
The pronounced decrease in concentration of reactive hydroxyls occurs at high degree of de-
hydroxylation of AlI—OH groups. After the disappearance of the latter, there remains only about
one third of the initially present active hydroxyls. The reactive hydroxyls of kaolinite (concetrated
in edge faces of particles) consist, therefore, of the AI—OH. groups which are prone to dehydroxyl-
ation as well as of SiOH groups which are, however, thermally stable thus representing the reactivo
hydroxyls of metakaolinite.

Reactive hydroxyls can influence the protonic acidity of kaolinite but they are not protonic
sites. The protonic acidity of kaolinite increases with the degree of dehydroxylation, metakaolinite
being a strong protonic acid in non-aqueous solutions. The reaction of SIOH groups of metakaoli-
nite (e.g. with methakryloxypropyltrimethoxy-silane) causes even further increase of protonic
acidity. The moleculo of water chemisorbed on Al together with the exchangeable proton neutralis-
‘ing the charge on oxygen atom connecting Al and Siatoms can be looked upon as protonic sites of
kaolinite.

Thermogravimetric results confirm the existence of two types of water sorption centeres in
metakaolinite within the temperature interval 400—525 °C.

Fzg. 1. Structure of kaolinite layer in the edge face of the kaolinite particle.

VLASTIMIL JAROSIK, vyzkumny pracovnik VU Sklounionu (VUSU) obdrzel jako
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rok tomu, kdo vyfedi vyvojové tkoly spojené s pouzivdnim topnych téles Kanthal, budou-li
tato iefeni mit vyznamny technicky a ekonomicky pfinos, nebo podstatnd zlepsi pracovni pro-
stredi.
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