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ZASTOSOWANIE HALOIZYTU JAKO NAPELNIACZA
N DO MODYFIKACJI POLIPROPYLENU
CZESC |. CHARAKTERYSTYKA HALOIZYTU JAKO NAPELNIACZA

Napelniacze jako dodatki aktywne o rozmiarach czastek wynoszacych od 0,01 do 1 pm lub bierne, ktérych rozmiar
czastek waha si¢ w granicach od 1 do 50 pm, wystepujace w postaci proszkéw, wiokien, Scinkéw lub arkuszy, wprowadzane
s3 do roéznego rodzaju tworzyw w celu obnizenia kosztéw wyrobu lub poprawy wlasciwosci mechanicznych lub nadania twor-
zywom specjalnych wlasnosci, a wigc np. obniZenia palnosci czy tez polepszenia wlasciwosci elektroizolacyjnych. Napelniacze
powinny by¢ chemicznie obojetne w stosunku do osnowy, aby nie wplywaé na przebieg proceséw formowania, ponadto po-
winny charakteryzowac si¢ wysoka dyspersja (rozmiar czastek w granicach od 5 do 10 pm) oraz nie zawiera¢ wody krysta-
licznej i powierzchniowej, a takze wykazywa¢ dobra adhezje do osnowy polimerowej. Opisane powyzej wymagania spelniaja
napelniacze proszkowe pochodzenia mineralnego, a wigc napelniacze kwarcowe, krzemionkowe, dolomitowe czy tez kaoli-
nowe, do ktérych zaliczono glinki mineralne, a wsréd nich haloizyt.

Dokonano przegladu aktualnego stanu wiedzy w zakresie zastosowania haloizytu (HNT) jako napelniacza do modyfikacji
polipropylenu (PP). Scharakteryzowano rodzaje napekniaczy ze szczegélnym uwzglednieniem krzemianéw, a zwlaszcza gli-
nokrzemianéw, do ktérych zaliczany jest m.in. haloizyt. Kompozyty polimerowe staly si¢ cieckawym obszarem badawczym
i cieszg si¢ szczegdlnym zainteresowaniem przemystu ze wzgledu na poprawe wlasciwosci mechanicznych. Na podstawie da-
nych literaturowych oméwiono struktur¢ HNT, a takze wlasciwosci HNT jako napelniacza kompozytéw polimerowych oraz
zestawiono wybrane wlasciwosci nanorurek HNT. HNT zaliczany jest do grupy mineraléw warstwowych zawierajacych 44%
Si0,, 38% ALO;, 15% H,O oraz §ladowe ilosci tlenkéw metali, w tym tlenku Zelaza. HNT stosuje si¢ juz jako $rodki sorp-
cyjne, maty izolacyjne, koagulanty, glinki kosmetyczne, nawozy oraz pigment do farb.

Stowa kluczowe: mineraly warstwowe, glinokrzemian, napelniacz, haloizyt

THE APPLICATION OF HALLOYSITE AS A FILLER FOR MODIFICATION OF POLYPROPYLENE
PART I. THE CHARACTERISTICS OF HALLOYSITE AS A FILLER

Fillers being active components raging in size between 0,01 and 1 pm or passive measuring between 1 and 50 pm, present
in a form of powder, fiber, cuttings or sheets are incorporated into different types of materials in order to lower the cost of
production, improve the mechanical properties or give these materials certain characteristics such as: lowering flammability
or improving electro insulation. Fillers should be chemically neutral in relation to matrix, so as not to influence the formation
process. Moreover, they should have high dispersion (the size of molecules 5 to 10 micrometers), should not contain crystal
and surface water and should also show good adhesiveness to the polymeric WARP. The above conditions are fulfilled in the
case of mineral fillers such as: quartz, silica, dolomite or kaolin including mineral clays and halloysite.

A review of present knowledge concerning the use of halloysite (HNT) as a filler in propylene (PP) modification has been
done. A thorough characteristics of types of fillers has been performed with special emphasis on silicates and aluminosilicates.
The synthesis of modified polymer composites is of crucial importance as it allows to obtain materials with specific properties
suitable for the required application. Such modifications lead to improvement of mechanical properties. Based on literature
data, HNT as a filler of polymeric composites was characterized, namely the structure of HNT, and selected parameters of
HNT nanotubes. Halloysite is a mineral clay containing 44% silica, 38% aluminum oxide, 15% water and traces of metal
oxides, including ferrous/iron oxide. HNT is already used as a sorption agent, insulation mat, coagulant, cosmetic clay, ferti-
lizer and paint pigment.

Keywords: mineral clay, aluminosilicate, filler, halloysite

WPROWADZENIE

Przemyst wytwarza wiele rodzajow i odmian poli- nie niemieszajace si¢ (heterogeniczne), w ktdrych po-
merow. Polimery w wigkszosci tworza uktady wzajem-  wstaja makroseparacje faz z mata adhezja migdzy poli-
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merami w mieszaninie lub rzadziej spotykane uktady
mieszalne (homogeniczne), gdzie zachodzi mieszalnosé¢
na poziomie molekularnym i w wyniku tego mozna
uzyska¢ mieszaning termodynamicznie stabilng o wy-
miarach fazy zdyspergowanego polimeru wynoszacych
ponizej 1 nm. W ukladach heterogenicznych wymiar
fazy rozproszonej jest wigkszy niz 100 nm i tego typu
mieszanina zaliczana jest do termodynamicznie niesta-
bilnych. Stabilno$¢ takiej mieszaniny mozna uzyskac
poprzez zastosowanie fizycznej lub chemicznej mody-
fikacji polimeréw.

Celem modyfikacji fizycznej polimerow jest zmiana
ich struktury, zwigzana z wymuszong orientacja, zarod-
nikowaniem, tworzeniem kompleksow polimerowych,
stopniem zdyspergowania i budowa nadczasteczkowa
poszczegolnych faz, budowa i wielkoscia stref migdzy-
fazowych, oddzialywaniami migdzyczasteczkowymi na
granicy faz wskutek dodania kompatybilizatora lub
modyfikacja powierzchniowa [1].

Modyfikacja chemiczna obejmujaca takie procesy,
jak kopolimeryzacja, wymiana grup funkcyjnych
oraz sieciowanie powinna by¢ przyczyna zmiany (po-
gorszenia lub polepszenia) m.in. takich parametréw,
jak: wskaznik ptynigcia, udarnos¢ czy tez modut spre-
zystosci 1 innych. Podczas opracowywania sktadu kom-
pozycji polimerowych nalezy zwrécié¢ takze szczegdlna
uwage na rodzaj polimeru lub mieszaniny polimeréw,
stanowiacych fazg ciagla, a takze na fazg rozproszona,
ktéra moga stanowi¢ zardwno napetniacze aktywne, jak
i nieaktywne, ktore zazwyczaj tylko fizycznie oddziatlu-
ja na polimer. Wprowadzenie do kompozytéw aktyw-
nych polimeréw funkcjonalizowanych lub szczepio-
nych pozwala uzyska¢ produkt o pozadanych wiasci-
wosciach fizykochemicznych i mechanicznych, dobrej
kompatybilnosci i optymalnych wlasciwosciach po-
wierzchniowych. Zastosowanie odpowiedniego napet-
niacza powinno zapewni¢ nie tylko odpowiednie od-
dziatywania pomigdzy skladnikami kompozytu, ale
takze dobra adhezj¢ na granicy faz oraz w niektérych
przypadkach nawet inicjowanie reakcji.

CHARAKTERYSTYKA NAPELNIACZY

Napetniacze jako dodatki aktywne (wzmacniajace)
o rozmiarach czastek wynoszacych od 0,01 do 1 um lub
bierne (obojetne), ktorych rozmiar czastek waha sig
w granicach od 1 do 50 um, wystgpujace w postaci
proszkéw, wiokien, scinkow lub arkuszy, wprowadzane
sa do tworzyw sztucznych, mieszanek kauczukowych,
wyrobow lakierowych itp. w celu obnizenia kosztow
wyrobu lub poprawy wiasciwoséci mechanicznych albo
nadania tworzywom specjalnych wlasnosci, a wigc
obnizenia palnosci czy tez polepszenia wlasciwosci
elektroizolacyjnych [2]. Napelniacze powinny by¢
chemicznie oboj¢tne w stosunku do osnowy, aby nie
wplywaé na przebieg proceséw formowania, ponadto
powinny charakteryzowa¢ si¢ wysoka dyspersja
(rozmiar czastek w granicach od 5 do 10 um) oraz nie
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zawiera¢ wody krystalicznej i powierzchniowe;,
a takze wykazywaé dobra adhezje do osnowy polime-
rowej [3].

Opisane powyzej wymagania spetniaja napetniacze
proszkowe pochodzenia mineralnego, a wigc napetnia-
cze kwarcowe, krzemionkowe, dolomitowe czy tez
kaolinowe, do ktoérych zaliczono glinki mineralne.
Istotnym utrudnieniem stosowania napelniacza mine-
ralnego do napetniania polimeréw w szczego6lnosci
hydrofobowych jest jego hydrofilowos¢ [4]. Cecha ta
powoduje konieczno$¢ modyfikowania wilasciwosci
powierzchniowych napelniacza mineralnego w celu
zmniejszenia swobodnej energii powierzchniowej, po-
prawienia zwilzalno$ci 1 nadania im wlasciwosci orga-
nofilowych. Decydujacy wptyw na wilasciwosci nano-
kompozytu ma stopien rozproszenia plytek nanonapet-
niacza w polimerowej osnowie [5]. Aby uzyskaé¢ po-
praw¢ wzajemnej mieszalnosci napetniacz/polimer,
oprécz modyfikowania napetniacza mineralnego nie-
zbedne jest stosowanie dodatkowego najczesciej wiel-
koczasteczkowego sktadnika z wbudowanymi grupami
polarnymi zwanego kompatybilizatorem, ktorego zada-
niem jest utatwienie zdyspergowania czastek nanona-
pelniacza w osnowie polimeru oraz spowodowanie
tworzenia si¢ wigzan chemicznych migdzy plytkami
modyfikowanego napelniacza mineralnego a grupami
funkcyjnymi kompatybilizatora.

KRZEMIANY JAKO NAPELNIACZE

Sposéréd napetniaczy proszkowych charakterystycz-
na grupg stanowia krzemiany. Do zalet tego rodzaju
napetniaczy nalezy zaliczy¢ przede wszystkim zdolno$é
do oddzialywan z materia organiczng, pomimo hydrofi-
lowego charakteru, oraz zdolno$¢ do separacji tworza-
cych je pakietow na warstwy o grubosci nanometrycz-
nej, co teoretycznie pozwala otrzymaé materiaty zali-
czane do nanokompozytéw [6]. Naturalne mineraty
smektytowe powstaja najczgsciej w wyniku przemian in
situ pylow wulkanicznych. Moga powstawac one row-
niez na skutek hydrotermicznych przemian skat wulka-
nicznych. Dost¢pne obecnie ztoza bentonitéw pochodza
z obszaréw zajmowanych kiedy$ przez morza i oceany.
Woda morska jest podstawowym czynnikiem determi-
nujacym przemiang pytow wulkanicznych w warstwo-
we struktury glinokrzemianow [7].

Ogromne znaczenie naturalnych krzemianow jako
surowca w wielu galeziach przemystowych przyczynito
si¢ do stosunkowo dobrego poznania ich wlasciwosci
fizykochemicznych [8]. Zainteresowanie tymi materia-
lami zwiazane bylo poczatkowo z ich zastosowaniem
jako surowca do wytwarzania materialdéw budowlanych
i ceramicznych. Stwierdzono ponadto, ze wykazuja one
specyficzne wlasciwos$ci chtonne i potrafia przetwarzaé
jedne zwiazki chemiczne w inne. Cechy te predestynuja
je do szerszego wykorzystania w procesach adsorpcji
oraz wielu procesach katalitycznych jako katalizatorow
lub ich no$nikow. Zwiazane jest to z ich specyficzna
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struktura porowata oraz wlasciwosciami chemicznymi

powierzchni.

Krzemiany warstwowe zawieraja warstwy uformo-
wane z warstwy tetraedrow krzemotlenowych utozo-
nych w szes$cioboki, ktére sa potaczone z warstwami
utworzonymi z oktaedréw.

W zalezno$ci od utozenia oktaedrow i tetraecdrow
wyrozniamy:

- krzemiany z pakietami trojwarstwowymi o typie
budowy 2:1, w ktérych warstwa oktaedryczna znaj-
duje si¢ migdzy dwoma warstwami tetraedrycznymi
zwroconymi do siebie wierzchotkami [9],

- krzemiany z pakietami dwuwarstwowymi o typie
budowy 1:1, w ktérych warstwa oktaedryczna
jest trwale i1 jednostronnie potaczona z warstwa tetra-
edryczng [10].

Charakterystyczne ulozenie i powiazanie pomigdzy
soba odpowiednich warstw tetraedrycznych i oktae-
drycznych dla opisywanych powyzej grup krzemianow
przedstawiono na rysunkach 11 2.
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Rys. 1. Struktura krzemiandw warstwowych typu 2:1 [9]
Fig. 1. Silica layered structure of type 2:1 [9]
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Rys. 2. Struktura krzemianéw warstwowych typu 1:1 [10]
Fig. 2. Silica layered structure of type 1:1 [10]

Pierwsza z omawianych grup krzemianéw stanowia
krzemiany trojwarstwowe typu 2:1, do ktorej zaliczamy
m.in. talk, montmorylonit oraz mike.

Talk, ktorego sktad chemiczny przedstawia si¢ na-
stepujaco: Mgs[Si4010](OH),, zaliczany jest do grupy
mineratéw wykazujacych podobienstwo do piroffilitu,
w ktérym atom glinu zastapiono atomem magnezu [11].
W talku pomigdzy trojwarstwowymi pakietami wyste-
puje tylko oddziatywanie Van der Waalsa, zwiazane
jedynie z obecnoscia jonow tlenkowych. Z tego powo-
du talk fatwo si¢ tuszczy. Kolejnym przedstawicielem
tej grupy jest montmorylonit (MMT), bedacy minera-
lem z grupy smektytow dioktaedrycznych o wzorze
chemicznym (Aly<Mgy)[SigO4](OH),, gdzie: x = 0,67,
a stosunek Si:Al wynosi okoto 5:2. W zaleznosci od
rodzaju kationéw migdzypakietowych wyrézniamy
montmorylonity wodorowe, sodowe oraz wapniowe itp.
Odlegtosci migdzypakietowe w MMT zaleza od wiel-
kosci kationow wprowadzonych do struktury oraz od
liczby czasteczek wody. MMT, ktory znalazt szerokie
zastosowanie jako napelniacz do polimerow [12-20],
jest gltownym skladnikiem (60+95%) bentonitu. Do
grupy omoéwionych powyzej krzemianow trojwarstwo-
wych nalezy takze minerat o nazwie mika [8-11]. Tego
typu krzemiany dzielimy na miki wlasciwe, np. mu-
skowit, i miki uwodnione, np. illit. Miki wtasciwe zbu-
dowane sg w warstwie tetraedrycznej z szeSciocztono-
wych pierscieni tetraedrow potaczonych wspdlnymi
jonami tlenkowymi, w ktérych co czwarty tetraedr
[SiO4] zastapiony jest przez tetraedr [AlO,4]. Muskowit
jest mineratem o wzorze: Ky(Al)y[SigAl,On0](OH),.
Cecha charakterystyczna tego rodzaju mineratow jest
doskonata tupliwos¢ w kierunku réwnoleglym do
ptaszczyzny podstawowej. Miki uwodnione zawieraja
mniej jonéw K, a wigcej wody, co jest wynikiem za-
stgpowania jonoéw potasu jonami H;O', ktére maja
podobne rozmiary. W ten sposdb powstaja illity, ktore
sa strukturami pochodnymi muskowitu.

Druga z omawianych grup krzemiandéw stanowia
krzemiany z pakietami dwuwarstwowymi o typie
budowy 1:1, do ktérej zaliczamy m.in. kaolinit oraz
haloizyt [8, 11]. Kaolinit jest mineralem charakteryzu-
jacym si¢ statym sktadem chemicznym o wzorze:
Al0;*2S10,%2H,0 lub w postaci krystalochemicznego
pakietu jako: Al4[Si4O,0](OH)s. Struktura kaolinitu
zbudowana jest z tetraedrycznej warstwy krzemotleno-
wej 1 warstwy oktaedrycznej glinotlenowodorotlenowe;j.
Pakiety dwuwarstwowe oddziatuja ze soba przez jony
tlenkowe jednej warstwy z grupami hydroksylowymi
z drugiej. Z tego powodu migdzy dwoma pakietami
wytwarza si¢ wiazanie wodorowe laczace te pakiety.
Wiazania wodorowe uniemozliwiaja zwigkszenie prze-
strzeni migdzypakietowej, a przez to nie jest mozliwe
wchodzenie czasteczek wody i przytaczenie kationow
do jonow tlenkowych.

Do grupy krzemianow dwuwarstwowych typu 1:1
zaliczany jest takze haloizyt oraz hydrohaloizyt - uwod-
niony glinokrzemian o wzorze Al;Si;O,9(OH)g4H,0,
w ktorym uktad warstw tetraedrycznych i oktaedrycz-
nych zobrazowano na rysunku 3, a charakterystyczna
strukturg warstwowo-rurkowa odwodnionego haloizytu
zamieszczono na rysunku 4 [8-22 .

Kompozyty 10:2 (2010) All rights reserved



184

A. Szczygielska, J. Kijenski

Rys. 3. Struktura hydrohaloizytu [8, 21]
Fig. 3. Hydrated halloysite structure [8, 21]
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Rys. 4. Odwodniona struktura haloizytu [22]
Fig. 4. Dehydrated halloysite structure [22]

Czasteczki wody tworza warstwg monomolekularng
i zlokalizowane sa pomigdzy pakietami [8]. W uwod-
nionej formie haloizytu odlegto$¢ migdzy ptaszczyzna-
mi wynosi 10,1 A, natomiast w formie odwodnionej
7,2 A, tak jak to przedstawiono na rysunku 1. Réznica
w odlegtosci wynosi 2,9 A, czyli tyle, ile wynosi gru-
bos¢ warstwy monomolekularnej czasteczki wody.

Zestawienie wybranych parametréw nanorurek halo-
izytu przedstawiono w tabeli 1 [23, 24].

TABELA 1. Zestawienie wybranych parametréw nanorurek

haloizytu
TABLE 1. Composition selected of parameters of halloysite
nanotubes
Parametr Nanorurki haloizytu

Wewngtrzna $rednica/ dtugosé 15 x 1000 nm

Biokompatybilno$¢ Biokompatybilne
4 $/kg

Tysiace ton

Srednia cena

Dostgpnos¢

Minerat ten rzadko wystgpuje w postaci jednorod-
nych, duzych z16z tak jak to ma miejsce w przypadku
krajowego odkrywkowego ztoza ,,Dunino” w Krotoszy-
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cach. Kopalnia ,,Dunino” jest jedna z trzech kopalni
haloizytu na $wiecie (oprocz niej czynna jest jedna
kopalnia w Nowej Zelandii i jedna w USA). Ztoze
,Dunino” ma zasoby co najmniej 10+~12 mln ton, nato-
miast do eksploatacji jest ok. 500 tys. ton [25]. Kopal-
nia ma koncesj¢ na wydobycie do 2029 roku. ,,Dunino”
jest ztozem odkrywkowym o grubosci nadkladu
0,5+1 m, co ma istotny wptyw na koszty wydobycia.
Grubo$¢ warstwy haloizytu wynosi do 20 m. Cale ztoze
odznacza si¢ jednorodnoscia sktadu i wysoka czysto-
$cia. Dzigki specyficznej budowie warstwowo-rurkowe;j
haloizyt wystepujacy w Polsce daje si¢ przeprowadzac
w aktywny $rodek znajdujacy zastosowanie w wielu
dziedzinach przemystu i ochronie $rodowiska przy
zastosowaniu prostych i - co wazniejsze - bezodpado-
wych technologii.

Haloizyt jest mineralem pochodzenia wulkaniczne-
go odznaczajacym si¢ duzg porowato$cia oraz po-
wierzchnig wlasciwa, wysoka jonowymiennoscia (zdol-
no$cig pochlaniania metali cigzkich), tatwoscia prze-
robki chemicznej i mechanicznej. Jest glinokrzemianem
zawierajacym ok. 45% krzemionki oraz ok. 40% tlenku
glinu, pozostale sktadniki stanowia woda oraz §ladowe
ilosci tlenkow metali, tj. TiO,, Al,O3, FeO, MgO, CaO,
Na,O, K,O [26]. Haloizyt zazwyczaj tworzy bardzo
mate, widoczne pod bardzo duzym powigkszeniem
krysztaty o przekroju rurkowym. Wystepuje w skupie-
niach zbitych, masywnych, ziemistych i proszkowych.
Bardzo czg¢sto zawiera domieszki takich pierwiastkow,
jak chrom, zelazo, magnez, nikiel czy miedz. Suchy
rozpada si¢ na nieforemne okruchy. W wodzie kruszy
sig, ale nie pecznieje. W temperaturze ok. 60°C i przy
dlugotrwalym suszeniu traci wode¢ 1 przechodzi
w metahaloizyt - o sktadzie chemicznym identycznym
z kaolinitem, lecz o r6znej, zaburzonej strukturze. Ha-
loizyt wydobywany przez kopalni¢ ,,Dunino” w Polsce
znalazt zastosowanie jako $rodek sorpcyjny, maty izo-
lacyjne, koagulanty, glinki kosmetyczne, nawozy, ztoza
biofiltréw, dodatki do pasz oraz pigmenty do farb. Sku-
teczno$¢ haloizytu mozna podwyzsza¢ przez dodanie
preparatow zeolitowych, wytwarzanych z tego samego
surowca ilastego lub substancji organicznych, dzigki
czemu uzyskuje on dodatkowe mozliwos$ci adsorbowa-
nia toksycznych substancji, w tym np. metali cigzkich.

Na rynku krajowym dost¢pne sa gotowe produkty,
w ktorych haloizytu uzyto jako podstawowego surowca.
Naleza do nich: sorbenty mineralne (Perlisorb,
Halosorb), rolki z Halosorbem, maty dwustronnego
dziatania lub jednostronnie foliowane, geomata Benti-
zol - kompozyt sktadajacy si¢ z warstwy sypkiego halo-
izytu naturalnego i bentonitu sodowego, $cisle osadzo-
nej pomigdzy dwiema warstwami geotekstyliow.
Haloizyt z krajowego zloza ,,Dunino” zawiera okoto
39,5% Al,O3 oraz 46,55% SiO,, a wigc w przeliczeniu
na czyste pierwiastki odpowiednio 20,9% glinu oraz
21,76% krzemu. Reszte stanowia zanieczyszczenia, do
ktorych zaliczono migdzy innymi zwiazki zelaza, tyta-
nu, wapnia czy tez sodu itp.
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PODSUMOWANIE

Przedstawiony w niniejszej publikacji przeglad lite-
raturowy dotyczacy charakterystyki haloizytu zalicza-
nego do grupy napehliaczy krzemianowych umozliwit
uzyskanie wielu cennych i niezbgdnych informacji
dotyczacych tego rodzaju napetlniacza. Okazuje sig, iz
jest to interesujacy napetniacz nie tylko ze wzgledu na
fatwos¢ dostepu tego surowca w kraju oraz niski koszt
jego wydobycia, ale takze z powodu szerokich mozli-
woSci jego zastosowania.

W kolejnej czgéci zostanie omdwione zagadnienie
dotyczace przeprowadzonych badan wiasnych wptywu
haloizytu na wlasciwos$ci otrzymanych kompozytow.
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