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Reaktivn:í hydroxyly kaolinitu jsou skupiny AIOH a SiOH um·ístěné pře. 
devšvm v okrajom)ch rovinách částic. Jejich JJočet souvisí s krystalinitou kaolinitu 
a podobný stav je zachován i u metakaolinitu. Špatně krystalické kaolinity 
obsahují více reaktivních hydroxyl1"1, než dobře krystalické. S rostoucím stupněm 
dehydro:pylace kaolinitu (je funkcí teploty a doby ohřevu) 11,bývá reaktivních 
hydroxylii až na třetinu původnílw počtu, což odpovídá tepelně stálým skupinám 
SiOH. Rea,ktivní hydroxyly kaolinitu i meta.kaolinitu nejsou protonickými 
kyÚlými centry, protonickou kyselost však m)znamně snifojí. Kaolinit se stává 
sil1w11, pťOtonickou kyselinou až po přechodu na metakcwlinit a bloková1�ím 
skupin Si OH metakaolinitu se kyselo{Jt ještě zvýší. 

ÚVOD 

Úpravy anorganických plniv polymerů organokřemičitými látkami (silanoly, 
alkoxysilany) jsou založeny na kondenzační reakci silanolových skupin spojovacího 
prostr·edku s povrchovými reaktivními hydroxyly anorganického materiálu [I] .. 
Reakce je kat;:i,lyzována bázemi (NH3 , alifatické a·11iny [2]) a probíhá na povrchu 
některých kovů a kysličníkú [l], [3], [4], siliky [5], aluminy [6], skla [l] i alumosili
kátú [7]. 

Reaktivní hydroxyly kaolínu budou tedy náležet jak jeho podstatné složce kao
linitu, tak i pr-íměsím. 

Na povrchu „kacil'initu se hydroxylové skupiny vyskytují jako Al OH a SiOH. 
Rea.ktivní hydroxyly se nalézají jen v blízkosti defektů struktury [7], tedy převážně 
v okrajových rovinách částic kaolinitú. [8], a jejich počet souvisí s krystalinitou kao
linitu [8], [9]. Není doposud známo, které hydroxyly kaolinitu (AIOH nebo SiOH)
jsou reaktivní a jestli jsou protonickými kyselými centry. 

V souvislosti s modifikací anorganických plniv nebylo zatím zjištěno, existuje-li 
vztah mezi rnnožstvím organoki'emičité látky poti'ebným k dokonalé úpravě plniva 
a počtemreaktivních hydroxylú na jeho povrchu. 

V literatuř"e je popsáno několik metod stanovení povrchových reaktivních hydro
xylů na alumosilikátech. V such_ém st1;1,vu se využívá reakce organokovú (viz [10]), 
�apř. dimetylzinku [11], dále P,ak diazometanu [12] nebo thionylchloridu [8], [13] 
s povrchovými reaktivními hydroxyly. Ve vodních suspenzích je možno hydroxylové 
skupiny stanovit konduktometricky [12] a výsledky jsou v případě skupin SiOH 
údajně v dobré shodě s výsledky získanými Ič spektroskopií [14]. 

Cílem této práce bylo porovnat nekalcinované i kalcinované kaolíny z rúzných 
nalezišť a zjistit vliv kalcinační teploty na koncentraci reaktivních hydroxylů a další 
povrchové vlastnosti kaolínu, především protonickou kyselost. 
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O. Darmovzal: 

EXPERIMENTÁLN( ČÁST 

Po užité  kaolíny 
Porovnávali jsme kalcinované kaolíny*) z nalezi:'.if, Sedlec, Chlumačny a Hlubany;

kromě toho také nekalcinovaný chlumčanský kaolín Ds ex. Všechny uvedené mate
riály (poloprovozní vzorky kaolínových plniv) měly po mletí a vytřídění ve vzdu
chovém třídiči Alpine přibližně stejné g ranulometrícké složení (Coulte r Countcr,
tab. I). 

Mineralogické složení výchozích kaolínů (nekalicinovanýc:h) je nvedeno v tab. II.

'l.'abulka I 

Granulomotrickó složení použitých knolínú 

Frakce I
pod 2,2 

I 

2,2-10 

I
10-20

I
nnd 20 

µm µm µm 11.m 

%hm 
I 

28 
I 

57 I 10 
I 

5 

'l.'abullw II 

M.incralogiokó složení výchozích !molími (stanoveno ve VÚ kornmiky, 
prncoviště K. Vary) 

Obsah Koef. lmolinitu Slída -1- krystali-Kaolín (naleziště (Hoff-
+ živce Kfomon nity a označení) man- %hm %hm (Hinc-Hnacke) kley) %hm 

Sedlec la 88 I o 3 0,38 
Chlumčany Ds ex 80 12 8 1,02 
Hlubany I/IV 77 I 13 JO 0,35 

Použité  metody 
Stanovení reakt ivních  hydroxylů  kaol ínu  c hlorací

thi  ony I ch lor idem 

Principem metody je reakce reaktivních hydroxylů s thionylchloridcm dle sché
matu: 

povrch - OH + SOC]z _,.. povrch - CI + S02 + HCI. (1) 

Thionylchlorid reaguje i s vodou sorbovanou na povrchu: 

H20 + SOC]z ->- 2 HCI + S02. (2) 

Chlorderivát kaolínu je možno po odstranění HCI vzniklého reakcemi (1) a (2) hydro
lyzovat a množství uvolněného HCI udává počet reaktivních hydroxylú. 

*) Kalcinace byla provedena v tunelové peci pl'i asi 800 °C v proudu spalin do úplnó přeměny 
kaolinitu na metalmolinit. Materiál byl ve formě cihliček. 
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Povrchové reaktivní hydro�yly kaolinitii a rnetalcaol-initu 

Výhodou metody je, že není nutné odstranit z povrchu všechnu sorbovanou vodu, 
tj. není nutno sušit kaolín ph vysokých teplotách, ph nichž už dochází ke strukturním 
pfoměnám (dehydroxylaci). 

Pracovní postup 

Pracovní postup podle [8] byl pro naše podmínky ttpraven ta,kto: 5 g kaolínu 
sušeného 20 h ph 150 °C se var-í 7 h pod zpětným chladičem s 25 ml SOC12 vyčištěného 
destilací s včelím voskem. Přebytečný SOC12 se odstraní, kaolín se promyje chloro
formem, pak několikrát éterem. Produkt se suší ve vakuu. 

2 g chlorderivátu se pak 30 min. vaří s 15 ml H20 pod zpětným chladičem, suspenze 
se za tepla filtruje na husté fritě (č. 4), promývá se vodou a ve filtrátu se HCl stanoví 
argentometricky. Chyba stanovení ±12 ¾-

Stanovení  pH vodných suspenzí  kaolínn 

Využili jsme metodu stanovení pH vypracovanou pro suspenze sazí [15]. Kon
centrace kaolínu, nad kterou se již pH suspenze nemění, činí pro mírni použité 
kaolíny 50% hm .. Použili jsme pH meter 25 fy Radiometer. 

Hodnocení  protoni cké kyselosti  kaolínu v bezvodém p rostfodí  

Protonickou kyselost sušeného kaolínu jsme hodnotili na základě počátečních 
reakčních rychlostí heterolytického rozkladu kumylhydropcro:x:idu (KHP) na kaolínu 
[16] v prostředí bezvodého toluenu ve speciální aparatuře. Sledovaným reakčnílll
produktem byl fenol. Teplota, sušení vzorkú v proudu suchého argonu byla 200 až
250 °C, čímž byl vyloučen vliv solvátového obalu vyměnitelných kationtú na proto
nickou kyselost.

Term o gravimetri e  

Izotermní termogravillletrická měfoní jsme prováděli na  zvlášť upravené elektro
nické mikrováze Sartorius 4433 v proudn argonu. Navážky vzorkú od 10 do 250 mg, 
citlivost váhy 0,01 mg. Ustálení rovnováhy vyžadovalo časy r-ádovč až ve stovkách 
hodin. Změny hmotnosti byly opraveny na vztlak nebo byl vztlak kompenzován. 
Nejvyšší teplota vzorku 525 °C (omezeno materiálem trubic). 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Vliv  s ložení kaolínu n a  počet  p o v r chových reaktivních  hydroxy lú 

Kalcinované kaolíny se liší v počtu reaktivních hydroxylú podle mtleziště. Kaolíny 
tvořené špatně krystalickým kaolinitem mají při stejném granulometrickérn složení 
větší počet reaktivních hydroxylú, než je tomu v případě dobře nspořádaného kaoli
nitu [8], [9], a podobný stav je zachován i po kalcinaci (tab. III). Následkem de
hydroxylace, tj. především přeměny kaolinitu na metakaolinit, se počet reaktivních 
hyclroxylú značně snižuje (viz Ds ex v tab. III), ale část jich zústává i na kalcino
vaném kaolínu. Kromě krystalinity je také nutné brát v úvahu při sledování počtu 
reaktivních hydroxylú i obsah kaolinitu a složení příměsí (tab. II) v kaolínu. 
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O. Darmovzal: 

Tabulka III 

Krystalinita výchozích kaolinitů a počet reaktivních hydroxylú no. odpovídajících kacinovaných kaolínech 
Kaolín 

Sedlec la kalcinovaný Hlubany I/IV kalcinovaný Chlumčany Ds ex kalcinovaný Chlumčany Ds ex nekalcinovaný 
*) iíaržo 1 

Koef. Ikrystalinit,y 
o,:rn 0,315 1,02 1,02 

Reaktivní mmol/kg 
36 :i2 13*), l!l**) 46-48

**) šario 2 - odlišné granul. slo::éení, vyšší podíl částic pod 2,2 {Lm 
Vliv  kalcinační t-ep loty  n a  počet  povrchových 

reakt ivních h ydroxyl11 a na protonickou kyselost  

Vliv kalcinační teploty na počet reaktivních hydroxylú a na pť0tonicko11 kyselost 
jsme sledovali jen n ch.lnmčmnského kaolirn1 Ds ex. 

Vzorky v množství asi 10 g byly připraven�· zahříváním tr-íděného kaolínu Ds ex 
v laboratorní elektrické peci př·i teplotách 200--220, 300-320, 400-410, 500-510 
a 650 °C po clobn 48 h na vzduchu R následujícím chlazením v uzavřeném prostorn 
při 100% rci. vlhkosti. 

Experimentální výsledky shrnuje tah. I\', ze které vyplývá souvislost mezi tep
loto11 kalcinace, počtem reaktivníeh hydroxylú it protonickon kyselostí, reprezento
vanou jak počáte/':ní reakční rychlostí rozkladn ](HP 1m lmolírn1 (dú,le jen rychlostí 
rozklarlll KHP), tak i pH 50% hm vodní s11,.:penze kaolínu (dále jen pH suspenze). 

,fo J>atrné, že změny J>ovrcho,·ých vlastností v teplotním intervttlu do ::300 °C jRon 
rnaló a nad 300 °0 značné, neboť zde již probíhá dehydroxylace skupin Al OH ka,olini(,11 
(dále jen dehydroxylace). -Pro povrchové vhistnosti není rozhodující teplota kalcinace, 

Tabulka II' 

Stupeú <lchydroxylncc skupin AIOH, počáteční reaki'·ní rychlost rozkladu KHP, pH iíO 0,;, hm vodní snsponzc a počet reakt.ivních hydroxylú v závislosti na teplot(> kalcinaco lmolínu lls ex (48 ho!. pec) 
··-·---··--Pobít. roakění rych-Stupoú lost rozkladu KHP '.ťoplota dohy<lroxylaco <l PhOlJ pH 150 % hm. Reaktivní AIOI-! -·····-··-- mmol 1- 1s- 1 kacinace cit vodní hydroxyly 

oc 
O/ (nav1\žka vzorku 

I
1n1nol kg-1 /0 suspenze 0,25 g, teplota sušení 

I 
li50-2150 °C} 

-- __ , __ . 

150 0,00 0,08 (j,(i 47 200-220 0,30 0,12 (i,1 :14 300-320 ll,93 0,12 (j, 1 :l6 400-410 87,0(j 1,17 15, 1 25,5 500-1510 98,69 I,:l3 4,7 19 6150 100,00 1,42 4,15 13,15 
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Povrchové reaktivní hydroxyly kaolin-itu a metakaorinitu. 

:de pro tuto teplotu dosažený st11pe11 dehydroxylace skupin AlOH (dále jen stupeň 
dehydroxylace) odvozený pro tuto teplotu z pl'Ísluiíné hmotnostní ztráty (175 až 
525 °C). 

Teplotní  in  t c rval 150-300 °C 

Úbytek reaktivních hydroxylú pi'i 200-220 °C souvisí s jejich tepelnou stálostí [12] 
a je phpisován sknpinú.m Si OH Rtejně jako v pl'Ípadě SiO2 [l 7], [18]. Vzájemná. 
kondenza,ee sknpin AIOH a SiOH kaolinitu je vyl011čena [17]. Kromě pfodpokládané 
dehydroxylace sknpin Si OH kaolinitu jde spíše o dehydroxylaci některé pl'ÍlněRi nebo 
pfodpokládaného křemičitého geln na povrchu kaolinitu [HJJ, [20], [21], který ovliv-
11uje povrehové vlastnosti kaolinitu [21], jak tomu nasvědčuje i pokles pH vodní 
suspenze takto sušeného kaolínu (tab. IV). 

Termogravimetrické výsledky 11 kaolínu Ds ex (ta,b. V) neodpovídají zcela před
Rtavám o sorpci vody na kaolinitu (multivrstva tt monovrstva [22]), poněvadž kromě 
desorpce molekul{irní vody je tr-eha počítat, v teplotním intervalu 200-250 °C 
fl ní.zkotcplotní dehydrnxylací [28], [24] pÍ'Íměsi neho křemičitého gelu, popř·. i kao
linitu. 

'l'abulka V Hmotností ztrát,y kaolínu Ds ex a desorpce resorbované vody na lmlcinovaném Ds ox v závislosti JUl teplotě kalcinaco (interval 175--525 °C) 
Teplota i a}11o I 250 I

I 

i :3251 I 

I 400 I I

I 

500 \ _ó25 275 :300 I 350 375 425 450 I 47ó oc i II 

i 
I Hmot- Ds ex b nostní 0,026 0,156 a a a a a a a a a a 13,839 ztd,t,y --- -- -- -- -- -· ----- *------ ---- -- -··- ----- ---- --·--%hm. kale. 0,020 0,084 0,108 0,141 0,165 0,186 0,1!)7 0,209 0,213 0,225 0,229 0,241 0,249 

Pozn.: V z taženo na hmotnost po zahřívání na 525 °C. a) velmi pomalá dehydroxylace, nedosaženo rovnováhyb) dosaženo rovnováhy po 1 měsíci
Úbytek reaktivních hydroxylů činí v intervalu 200-250 °C asi 12 mmol/kg 

(0,022% hm), avšak rozdíl hmotnostních ztrát v intervalu 200-250 °C pro kaolín 
D8 ex a kaleinovaný Ds ex (0,130 a 0,064% hm, tab. V) ukazuje, že desorpce moleku
lární vody a dehydroxylace reaktivních hydroxylů nekryje veškerý úbytek hlllotnosti; 
dehydroxylace by podle toho probíhala taktéž uvnitř částic příměsí, kfomičitého gelu 
nebo již ta,ké 1m nereaktivních hydroxylech kaolinitu. Je však také nutno u kalcino
vaného Ds ex brát v úvahu snížc1ú počtu sorpčních center 1. r·ádu (skupiny OH [18]), 
na nichž je voda vodíkovým mústkcm vázaná [25], a, také změnu v síle sorpčních 
center po dehydroxylaci. 

V intervalu 200-300 °0 (tab. IV) se počet rettktivních hydroxylú stejně jako 
prntonická kyselost již prakticky nemění (:'�4-86 mmol/kg) a múžc být považován 
za počet reaktivních hydroxylů kaolinitu, ,t to jak AlOH, tak i SiOH, přítomných 
v okrajových rovinách částic kaolinitu [22]. 

Tep lotní  i n t e r v a l  :300-650 °C 

Dehydroxylace kaolinitu - v podstatě llligrační transfer strukturních protonú 
ze skupin AIOH [26] probíhá ve dvou krocích 
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O. Darmovzal:

OH-= 02-+ Ht

OH-+ H+ = HiO (g) 

a začíná podle typu kaolinitu při teplotách kolem 300 °C (22], (27]; její aktivaění 
energie s teplotou klesá [27], je řízena difúzí vodní páry z ěástic [28], [29] a je dopro
vázena kontrakcí objemu částic (pelet) [29]. Po ztrátě skupin AlOH přechází krysta
lický kaolinit na amorfní motakaolinit, atomy hliníku z oktaedrické koordinace na 
tetraedrickou [24 ], [30]. 

Naše tcrmogravimetrické výsledky ukazují, že dehydroxylace kaolinitu v kaolínu 
Ds ex probíhá měřitelnou rychlostí již při 275 °C; vzorek pi'ipravený zrthřívánim na 
:J00-320 °C vykazuje stupe11 dehydroxylace téměř 12 %, avšak počet reaktivních 
hydroxylů a protonická kyselost se prakticky nemění v porovnání se vzorkem připra
veným pi-i 200-220 °C. K podstatné změně dochází až u vzorku připraveného při 
400-410 °C (stupeú dehydroxylace 87 %), a to u všech jmenovaných vhistností
(tab. IV). ,Je možno konstatovat, ifo rmhodujícím faktorem (v této oblasti teplot)
je stupeň dchydro:xylace, který je funkcí teploty a času, a povrchové vlastnosti se
významně mění až pi-i jeho poměrně vysoké hodnotě. Koncentrace reaktivních hydro
xylú kaolinitu se stupněm dehydroxylace klesá, což dokazuje, že jde o skupiny AlOH.
Přesto po pfochodu kaolinitu na rnetakaolinit nalézáme ještě 13,5 mmol/kg reaktivních
hydroxylů, což po opravě na hmotnostní ztrátu (cca 13% hm) zpúsobenou dehydro
xylací pfodstavuje asi tfotinu púvodního množství reaktivních hydroxylú kaolinitu
(nalezeno 35,5 mmol/kg, vypoěteno 36,5). Z toho plyne, že reaktivními hydroxyly
metakaolinitu jsou tepelně stálé skupiny SiOH [24), neboť je známo, že. na povrchu
př'írodních dvouvrstvých alumosilikátú se vyskytují jako reaktivní hydroxyly dvě
skupiny AlOH na jednu SiOH [31).

K významným změnám povrchových vlastností kaolinitu dochází po zahřátí nad 
300 °C [9], [22), a to pfodovším u protonické kyselosti (tab. IV). Podobný jev byl 
pozorován též při dealkylaci kumenu na kaolínu [24), [30], (32). Jestliže protonická 
kyselost prudce roste s úbytkem reaktivních skupin AlOH, pak tyto hydroxyly 
nemohou být protonickými centry. Na metakaolinitu se předpokládají jako proto
nická centra chemisorbované molekuly vody [25], (30), patrně koordinačně vázané 
k atomu Al [22] a držené do vysokých teplot (tab. V), a skupiny OH (30), což by měly 
být Si OH [24), údajně nejkyselejší protonická centra kaolinitu [33]. Poslední tvrzení 
je však v rozporu s poznatkem, že skupiny SiOH na alumosilikátech nejsou silnými 
protonickými centry [34]. Kyselost hydroxylú na kysličnících závisí na elektronega
tivitě atomu, na který je skupina OH vázána [35), a kyselost skupin AlOH a SiOH 
je tudíž velmi malá (36). Skupiny Si OH kaolinitu se polarizují jen v silně alkalickém 
prostředí (KOH) [14). Je tedy zcela zřejmé, že reaktivní hydroxyly kaolinitu a meta
kaolinitu nejsou protonickými centry. 

Pfos všechnu nejasnost v otázce struktury kyselých center kaolinitu a metakaoli
nitu [37] je pravděpodobné, že protonickými centy jsou jednak chemisorbované 
molekuly vody a dále vyměnitelné protony, stejně jako u Y zeolitů a alumosilikáto
vých katalyzátorů [38), [39] pr-ifazené k záporně nabitému atomu kyslíku spojujícímu 
atomy Si a Al alumosilikátu. Struktura v okrajové rovině částice kaolinitu (schéma I), 
která vyplývá z analogie se jmenovanými alumosilikáty a z dalších představ o kyse
lých centrech kaolinitu [12], [21], [22], by mohla také pomoci vysvětlit vliv reaktiv
ních hydroxylů na protonickou kyselost. Z tab. IV je zřejmé, že projev protonických 
center je silně utlumen reaktivními skupinami AIOH. Kaolinit se stává v bezvodém 
prostfodí velmi silnou protonickou kyselinou až během přechodu na metakaolinit a je 
pak možné vyměnit proton za jiný kation, což je běžné u alnmosilikátú s tetraedrickou 
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Pov·rchové reaktivn-í hydroxyly lcnolinitu a metakaolinitu 

koordinaeí hliníku [:38], [:39], [40], ale problematické li kaolinitu (oktaedrická koordi
nace AI nebo kfomičitý gel na povrchu). Skupiny Si OH rovněž reagují s protonickými 
centry a, snižují protonickou kyselost metalrnolinitu. Z našich dr-ívějších nepubliko
vaných měření vyplývá, že reakcí skupin SiOH metakaolinitu se silanovým spojova
cím prostředkem (např. mctakryloxypropyltrirnetoxysilanem), a tím jejich bloko
Vttnírn, se dosáhne zvýšení rychlosti neradikálového rozkladu Kl-IP na fenol a aceton 
asi na dvojnásobek oproti neupravenému mctakaolinitu. Tento jev múže vést k potí
žím pr-i aplikaci kaolínú upravených silany, zvláště při vyšších teplotách, a to i tehdy, 
použijeme-li aminosilanú. Je totiž známo, že a,]ifatické aminy podléhají na kyselých 
centrech deaminaci [41], í42], což potvrzuje i zvýšení rychlosti rozkladu Kl-IP na 
kalcinovaném kaolínu Ds ex (650 °0) upraveném aminopropyltrietoxysilanem (A llOO) 
a sušeném při 250 °C pod argonem (tab. VI). 

1'abulka VI 

Poč,átcční reakění rychlost rozkladu KHP 
na lmlcinovaném kaolínu Ds ex· ( 650 °C) 
a upraveném aminosilanem A 1100 
v závislosti na obsahu A llO0 (před 

deaminací pod argonem při 250 °C) 

%hm 
A 1100 

o 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 

Počáteční reakční 
rychlost rozkladu 
.KHP d PhOH/clt 

mmol 1-1 s-1 

0,11:{ 
0,131 
0,198 
0,152 
0,067 
0,010 

Interakce reaktivních hydroxylú s protonickými centry je tedy nepochybná; její 
mechanismus není zatím jasný, patrně jde o tvorbu vodíkových mústků. Snížení 
kyselosti múže být však také následkem sterických zábran. 

Pravděpodobná je také existence těsného vztahu mezi počtem reaktivních hydro
xylů a počtem soq)čních (kyselých) center metakaolinitu. Chlorací thionylchloridem 
jsme na kaolínu Ds ex kalcinovaném při 650 °C (tah. IV) nalezli 18,5 11111101/J;:g reak
tivních hydroxylů (10,5 mmol OH/kg nalezeno reakcí s dimetylzinkem v UTZCHT 
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Obr. 1. Strulctura kaolinitu v okrajové rovině částice. 
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ČSAV Praha [4!3]), tern1ogra,;-inwtricky u téhoi kaolínu pak Y teplotním intervalu 
400-475 °C sorpční centrnm obsazencS 11,l mmol/kg vody a v intervalu 47G----G25 °C
další centrllm rovněž s 11,1 mmol/kg vody. I kdyi zatím není znám chanikt;er těchto
center - coi je dáno mimo jiné i faktem, že ještě při 600 °C je na povrchu Ds ex
kalcinovaného při 650 °C vázána molekulární voda - nápadná číselná shoda kon
centrace reaktivních hydroxylů a vody sorhov11né na jednotliYých centrech podporuje
výše uvPdcnon úvahn, kt,erú, vyplývá ze schématu I.

Nynější znalosti o charaktern, lokalizaci, termické stálost-i a vlivu povrchových 
reaktivních hydroxylú na protonickon kyselost nmožúnjí určitou orientaci při modi
fikacích kaolínových plniv organokfomičit,ými lát,kami, i když doposud nebylo urč:eno 
minimální a optimální množství spojovacího prostředku pro daný počet, rcakti,·ních 
hydrox:ylú. 

Odlišnost kaolínú z různých nalezišť, a.Je také proměnlivost, jednoho lo:i.islrn, zmčny 
v granulometrickém složení, popÍ'. i vliv kalcinace a Rpeciá,lních úpnw kaolínu před 
nánosem spojovacího prostředku, vyfadnjí pouW·í vhodné metody stanovení počt11 
reaktivních hydroxylú na konkrétním materiálu. 

Pro nckalcinovaný kaolín zúsUw{t pa,trnč jedinou vhodnou rnetodo11 chlorace 
thionylchloridem, u kalcinovaných kaolínú se moho11 R výhodou uplat.iit reakce 
organokovú, zvláště chromatografická metoda ,·yužívající dimetylzinlrn [II]. 

Protonickú, kyselost, kaolinitu je ovlivněna poč:tom reaktivních hyclrox:ylú, i kdy¼ 
samy nejsou protonickýrni centry. Podstata interakce protonických center a reaktiv
ních hydroxylů není jasná, protože není zcela, vyfošr,n ani problém samotncí kyselosti 
kaolinitu, a to jak Lewiso-vské, tak i prot,onické. Není vyjasněna úloha vody chemi
sorhované na atomech hliníku a role tzv. vvmčniteln,0ch kationtú. 

Dalším otevřeným problémem je skuteč:�1ost, fo l;ěhem kalcinace kaolínu s př.í
davkem látek jako K2CO3, CaO vznikají podle teploty kalcinace rúzné povrchové 
sloučeniny hliníku a křemíku [44], [45]. Vý,ledkcm jsou zmčny v protonickó kyselosti 
a nelze vyloučit ani vliv mt počet reaktivních hydroxylú. 
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TopMorpaDUMOTpll'lOCJWC pc3yJihTa'l'J,J HDJIHIOTCH /\OWUlaTCJll,CTBOM cyn(CCTBODilHllH miyx 
TI!IlOD copfovioum,l IWIITjlOB BOl(hl Ha MCTaWlOi!lllIIITC ll IIIITCpna;re TCMIIepaTypr,1 liOO )(O 
525 °C. 

Puc. 1. Cmpynmypa 1;a0Jit11umw a hcprieaoií. 11Jw1:1;oc1n1l •wc11uu11,i. 

T HE SURFACE REAC'.ťIVE HYDROXYL GROUPS OF 
E:.AOLINITE AND lvIETAKAOLINITE 

Olclř-ich Darmovzal 

Research Institute oj 111acromolecular Ghemistry, Brno 

A moclified method is tlescribocl for thc dct01:mination of surfocc reactivc hydroxyls in kaolin 
(kaolinite) employing thionylchloriclo treatment. Kaolins from clifforent sourcos contain difforont 
numbcr of reactivo hydroxyls cven after co.!cination, this boing depondont upon the clegroo oť 
crystallinit,y of kaolinitos in non-calcinated kaolins. 

Tho contont of reactive hyclroxyls docroasos with the incroasing· tomperu.t,uro of calcination. 
At 200--250 °C tho SiOH groups containccl in cortain impuritios or in silica gel on kaolin smfoco 
are dehydroxylated; at tempcraturcs abovo 250 °C tho AIOH groups of kaolinite dehydroxylate. 
Tho prononnocd decreaso in concentration of reactivo hydroxyls occurs at high degreo of cle
hydroxylation of Al--OH groups. Aťter tho disappearancc of tho lat,ter, thero remains only about 
ono third of t;ho initially prosent aotive hyclroxyls. '.ťho react,ivo hydroxyl s of lmolinite (concotratod 
in odgo facos of partioles) consist, thoroforc, of the Al-OH groups which aro prono to dohydroxyl
ation as w!lll a.s oť Si OH groups whích are, howovor, thormally stablo t,hus roprosonting tho rcuct;ivo 
hydroxyle oť metakaolinite. 

Reactive hydroxyls can influence the protonio acidity of kaolinito but they are not protonic 
sitos. Tho protonio acidity oť kaolinite incroasos with tho degroo of clehyclroxylation, metakaolinito 
being a strong protonio acid in non-aquoous solutions. '.ťho roact,ion of Si OH groups of metakaoli
nite (o.g. with mothukryloxypropyltrimethoxy-silano) causes ovon furthor increaso of protonic 
acidity. Tho molecul<➔ of wator chemisorbccl on Al togethor with the oxchangeab]e proton noutralis-

• ing tho chargo on oxygon atom connocting Al and Si atoms can be lookod upon as protonic sites of
kaolinite.

'.ťhermogravimetric results confirm the existence of two t,ypos of water sorption contores in
motakaolinite within the temperaturo interval 400-525 °C . 

.li'i,g. 1. Structure oj !woUnite lnyer ,:n the eclge face oj the lcaolinite particle. 

VLAS'.ťI1\íIL JAROšJK, výzkumný pracovník VÚ Sklounionu (VÚSU) obdržel jako 
první vůbec cenu švédského podniku Kant,hal, která byla podnikem založena v r. 1981 
k oslavě 50letého trvá;1í výroby slitin pro topné odpory s tím, že má být udělována každý t;fotí 
rok tomu, kdo vyfoší vývojové úkoly spojené s používáním topných těles Kanthal, budou-li 
tato :fošoní mít významný technický a ekonomický přínos, nebo podstatně zlepší pracovní pro
středí. 

V. Jarošík obdržel tuto cenu za vyfošoní technických problémů spojených s použitím topných
těles Superkanthal př-i vytápění pracovních prostorů pooí pro tavení skla a žlabů dávkovačů. 
Byla dosažona úspora onorvio a zlepšena kvalita skla. 

Cena mu byla jednomyslně přiN\ena pětičlennou komisí, které předsedal prof. Gunnar Ham
brous, ředitel Švédské akademie tochnickýoh věd, a předána mu byla 4. 7. 1981 v Halstahammaru 
švédskou princeznou Lilian za přítomnosti čs. velvyslance a dalších ofioiálních osobností. 

Staněk 
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