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WYSOKO ZDYSPERGOWANE SYNTETYCZNE
KRZEMIANY CYNKU - PRZYSZ1.OSCIOWE PIGMENTY
EKOLOGICZNYCH FARB KRZEMIANOWYCH

Podano optymalne parametry procesu stracania krzemianu cynku o duzym stopniu dyspersji
z roztworu metakrzemianu sodu, z uzyciem soli cynkowych. Wykonano podstawowa analize
fizykochemiczna uzyskanych krzemianéw, dokonano optymalizacji procesu stracania oraz
przeprowadzono testy na ustalenie przedziatu wielkosci czastek oraz morfologii powierzchni
czastek krzemianow. Zaproponowano zastosowanie ich jako biatych pigmentéw do produkcji farb
oraz jako zamiennik krzemionki i aktywatorow ZnO w mieszankach gumowych.
Stowa kluczowe: krzemian cynku, pigmenty, farby krzemianowe, dyspersja

WPROWADZENIE

Pigmentami nazywa si¢ rozdrobnione barwiace substancje nieorganiczne i
organiczne nierozpuszczalne w wodzie, olejach, zywicach 1 rozpuszczalnikach
organicznych. Pigmenty stanowia, obok spoiwa, podstawowy skladnik materiatow
powtokowych (farb, emalii, szpachlowek itp.). Pelnia one w powtloce kilka bardzo
istotnych zadan. Nadaja jej barwe, wlasciwosci krycia, podwyzszaja odporno$¢ na
promieniowanie ultrafioletowe 1 zawilgocenie oraz wilasciwosci ochronne. Spoiwo
skleja 1 nadaje farbie odpowiednia trwatos¢ 1 adhezje do podioza, rozpuszczalniki 1
rozcienczalniki nadaja jej odpowiednia ptynnosc.

Wsrod farb mineralnych najwigksza trwatoscia charakteryzuja sig¢ farby, w ktorych
spoiwem jest potasowe szklo wodne — roztwdr wodny krzemianu potasu. Naniesiony
cienka warstwa roztwor krzemianu potasu reaguje z dwutlenkiem wegla z powietrza:

KQO ‘n SlOz X HQO + COZ —n 8102 + K2C03 + X Hzo
Krzemionka tworzy sie¢ przestrzenna, bedaca jednoczes$nie spoiwem farby. Szkto
wodne, tworzac struktury wiazace o znacznej porowatosci, zapewniajac dobra
przepuszczalno$¢ pary wodnej przez powloke, gwarantuje zadawalajace zwiazanie
pigmentow z podtozem. Jest to typowy sposdb otrzymywania farb krzemianowych
dwusktadnikowych.

Pigmenty stanowia duza i ré6znorodna grupg materiatlow. Ze wzgledu na charakter
substancji mozna wyodrebni¢ pigmenty stanowiace:
- substancje jednorodne, sktadajace si¢ z tego samego rodzaju czastek barwiacych;
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- mieszaniny, otrzymywane chemicznie przez osadzanie substancji barwiacej na
odpowiednim wypelniaczu lub otrzymane mechanicznie przez zmieszanie
intensywnie barwiacego pigmentu z wypeliaczem (WOLSKI Z. 1972,
KARASZKIEWICZ P. 1998, ERFURTH 1998).
Biate pigmenty sa nie tylko uzywane do uzyskiwania czystego biatego pokrycia, ale
takze uzywane do redukcji wielu kolorow lub dawania mocy w systemach
pokrywajacych. W zalezno$ci od stosunku biatego do kolorowego pigmentu mozna
uzyskiwa¢ roézne odcienie pigmentéw. Bialy pigment powinien posiada¢ najwyzsza
mozliwa moc rozpraszania i niska absorpcje $wiatta w zakresie widzialnym. Moc
rozpraszania jest nie tylko zalezna od wspotczynnika zalamania, ale rowniez od
wielkosci czastek pigmentu.
Rozktad wielkos$ci czastek (ziaren) oraz stopien dyspersji pigmentu ma silny wptyw
na witasnos$ci potysku powtoki, jako ze sa one zwiazane z chropowato$cia warstwy
malowanej. Im lepszy stopien dyspersji 1 mniejsze czastki tym pigment wykazuje
lepsze wtasnosci powtoki malowanej (BAYER - artykut sponsorowany 1997).
Istotnym zagadnieniem w produkcji wyrobow gumowych jest wytworzenie
wielosktadnikowego ukladu mieszanki gumowej, ktorego zniszczenie wymagatoby
duzego nakladu pracy. Wtlasciwosci takiej mieszanki zaleza m.in. od natury
kauczuku, warunkow sporzadzania mieszanki oraz rodzaju wprowadzanych
sktadnikéw — gtownie napetniaczy i1 aktywatordw.
Do niedawna wylacznie stosowanym napelniaczem mieszanek gumowych byla
sadza. Jej wzmacniajace dziatanie zalezy nie tylko od jej wlasciwosci , ale rowniez
od budowy osrodka elastomerowego. Sadze zabarwiaja wyroby gumowe na czarno, a
ponadto do ich produkcji zuzywa si¢ wiele cennych surowcow petrochemicznych. Z
tych wzgledow coraz wigksze znaczenie w produkcji gumy maja ostatnio krzemionki
1 krzemiany otrzymane syntetycznie i pochodzenia naturalnego. (ZABORSKI M.,
1993, DOMKA L., 1997). Wsréd napehiaczy krzemianowych duze zastosowanie
moze mie¢ syntetyczny krzemian cynku. W mieszance gumowe] dziata on jako
aktywny napelniacz 1 S$rodek sieciujacy. Stosujac ten napeiniacz, mozna
wyeliminowa¢ ze sktadu mieszanek gumowych biel cynkowa oraz czesciowo, a
nawet catkowicie sadz¢ ( KRYSZTAFKIEWICZ A., 1986).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty
Substratami do otrzymania krzemianu cynku ( x ZnO -y SiO, - z H,0O) byly:

siarczan cynku oraz roztwory metakrzemianu sodu. Roztwor metakrzemianu sodu
charakteryzowal si¢ nastgpujacymi parametrami:
% S10; - 27,18; % Na,O — 8.,5; gestos¢ — 1,39 g/cm3 ; modut — 3,3.
Metodyka badan

Pierwszy etap pracy obejmowat opracowanie metodyki otrzymywania
krzemianOw w procesie stracania , a wigc ustalenie jego optymalnych parametrow:
- kierunek stracania: do roztworu soli dodaje sig¢ roztwor metakrzemianu sodu




- temperatura prowadzenia procesu stracania

- uzyto roztworu metakrzemianu sodu o module 3,3

- stezenie S10, w ukladzie

- szybko$¢ dozowania

- zawarto$¢ czynnika koagulujacego.

Na otrzymanie wysoko zdyspergowanych krzemianéw cynku wplyw ma bardzo
wiele parametréw, aby uzyskac jak najlepsze pigmenty przeprowadzono eksperyment
majacy na celu optymalizacje procesu stracania. Zastosowano metodg gradientowa
lub inaczej zwana planem Boxa-Wilsona.

Nastepnie zbadano podstawowe wilasnosci fizykochemiczne straconych
krzemianow, takie jak: gesto$¢ nasypowa i usadowa, chionno$¢ wody, ftalanu
dibutylu 1 oleju parafinowego. Przeprowadzono réwniez badania krzemiandéw
technika mikroskopii przeswietleniowej. Badania zostaly przeprowadzone na
mikroskopie elektronowym typu JEM 1200 EX2 produkcji japonskiej. Miaty one na
celu uzyskanie informacji o dyspersji, morfologii ziaren, budowie poszczegdlnych
czastek 1 charakterze aglomeracji krzemianow.

Potencjat elektrokinetyczny oraz przedzial wielkos$ci czastek wyznaczono na aparacie
Zeta Plus firmy Brookhaven Instruments Co.(USA).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wstepne badania nad reakcja stracania wysoko zdyspergowanych krzemianow
cynku pozwolity ustali¢ warunki tego procesu. Istotna rolg¢ odgrywa temperatura
prowadzenia procesu, szybko$¢ dozowania czynnika stracajacego oraz stezenie
roztworu soli cynku. W pierwszej fazie badan zastosowano plan optymalizacji
eksperymentalnej Boxa-Wilsona.
Eksperymenty wykonane zgodnie z tym planem pozwolily na okreslenie kierunkow
zmian warunkéw prowadzenia procesu stracania (temperatura, szybkos$¢ dozowania
czynnika stracajacego, czyli przeplyw, stezenie roztworu soli cynku), w efekcie
wyznaczono obszar zmian dla tych czynnikéw, dla ktérych istotne parametry
fizykochemiczne okreslaja warto$ci: gestoSci  nasypowej, chlonnosci  wody,
chlonnos$ci oleju parafinowego. W drugim etapie badan przeprowadzono
eksperyment weryfikujacy uzyskane poprzednio wyniki. Na etapie tym wykorzystano
plan kompozycyjny z punktami gwiezdnymi nastgpujacych zaleznos$ci
matematycznych wiazacych parametry fizykochemiczne z warunkami procesu
stracania.
Dn = 89,338 — 7,484 - t + 4,766 - p - 32,374 - ¢ + 10,943 - (t)* + 7,555 - (p)*+ 12,622 - (c)’
Hw =321,89 + 14,061 - t- 6,74 - p + 48,341 - ¢ - 17,776 - (t)*- 17,776 - (p)* - 17,776 - (c)*
Ho = 693,944 + 26,46 - t - 20,889 - p + 108,33 - ¢ - 44,7616 - (t)* - 49,034 - (p)* - 53,452 - (c)*

gdzie: Dy — ggsto$¢ nasypowa, Hw — chtonno$¢ wody, Ho — chtonnos$¢ oleju
parafinowego, t, p, ¢ - sa standaryzowanymi wartosciami: temperatury, przeptywu,

1 stezenia.



Proponowane modele matematyczne wykorzystuja standaryzowane warto$ci
temperatury, przeptywu i stgzenia wyrazone ogolnym wzorem:

gdzie: X- rzeczywista wartos¢ temp., przepltywu lub stgzenia (czynnik) X,- srodek
przedzialu zmian danego czynnika AX- przedziatu zmian.
Taka koncepcja podyktowana zostata tym, ze warto$ci bezwzgledne poszczegdlnych
czynnikdéw rdznia si¢ dos¢ znacznie. Zastosowanie tych wartosci nie pozwolityby na
przeprowadzenie optymalizacji procesu stracania.
Pigment powinien charakteryzowac si¢ niska wartos$cia ggstosci nasypowej, rownie
niska wartoscia chtonnosci wody, natomiast wysoka wartoscia chtonnosci oleju
parafinowego.
Ponizsze rysunki ilustruja przebieg wartosci dla poszczegolnych parametrow
fizykochemicznych i1 tym samym wyznaczaja optymalne parametry procesu stracania.
Na rysunku 1 pokazano przekroj dla gestosci nasypowej, gdzie temperatura zmienia
sic w przedziale 35-65°C, przeptyw czynnika stracajacego w przedziale 4,2-
7,6cm’/min i statym stezeniu 5%. Rysunek 2 ilustruje przekroj dla chtonnosci wody,
gdzie temperatura zmienia si¢ w przedziale 35-65°C, przeptyw czynnika stracajacego
w przedziale 4,2-7,6cm’/min., a stezenie soli cynku wynosi 5%. Rysunek 3
przedstawia przekroj dla chtonnosci oleju parafinowego, gdzie temperatura jest stata i
wynosi 55°C natomiast przeplyw czynnika stracajacego jest w przedziale 4,2-
7,6cm’/min., stezenie soli cynku w przedziale 2,5-5,6%. Ustalono, ze najlepsze
parametry uzyskano w nastgpujacych warunkach: temperatura procesu stracania
60°C, szybko§¢ dozowania czynnika stracajacego (przeptyw) 5,6cm’/min, stezenie
soli cynku 5%.
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Rys.1 Przekrdj dla gestosci nasypowe;. Rys.2 Przekrdj dla chtonnosci wody.
Fig. 1 Profile of bulk density. Fig. 2 Profile of water absorbing capacity.
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Rys.3 Przekrdj dla chtonnosci oleju.
Fig. 3 Profile of oil absorbing capacity.

Do badan mikroskopowych, wyznaczania wartosci potencjalu zeta oraz przedziatu
wielkosci czastek wytypowano, na podstawie optymalizacji procesu metoda
gradientowa, pig¢ probek straconych krzemiandéw cynku. W tabeli 1 podano
charakterystyke fizykochemiczna wybranych krzemianéw uzyskanych w wybranych
warunkach prowadzenia procesu stracania.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne straconych krzemiandéw cynku.
Table 1 Physicochemical properties of zinc - silicates.

Nr Warunki procesu Parametry fizykochemiczne krzemianéw cynku
probki stracania
Temp | Przeptyw | Stez Dn Hw Ho Srednia wielko$é Potencjat
[°C] | [mV/min] | [%] | [g/dm’] | [g/100g] | [g/100g] czastek elektrokinetyczny
(aglomeratow) [mV]
[nm]

A 60 5,6 5 78,7 400 700 857,9 -46,26

B 40 3.8 5 74,7 350 700 790,2 -42,51

C 80 10 7,5 116 275 550 697,0 -43,46

D 20 10 7,5 130 200 500 761,9 -51,34

E 50 4,7 4 95 350 650 744,8 -47,41

Jak wynika z tabeli probki A 1 B odznaczaja si¢ najnizszymi warto$ciami
gestosci  nasypowej (Dy) oraz najwyzszymi wartoSciami chtonno$ci oleju
parafinowego (Hop).

Otrzymane warto$ci potencjatu zeta (pod wzglgdem wartos$ci bezwzglednych)
sa wartosciami Srednimi 1 dlatego krzemiany cynku odznaczaja si¢ $rednia trwato$cia
dyspersji. Jest to korzystna sytuacja, poniewaz taka dyspersje woda-staty krzemian
cynku daje si¢ stosunkowo tatwo rozdzieli¢ podczas filtrowania. Przecigtnie potencjat
zeta znajduje si¢ w zakresie od (-43) do (-51) mV.

Na rysunkach 4-8 przedstawiono wykresy obrazujace przedzial wielkos$ci
czastek straconych krzemianow cynku.
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d(nm) G(d) C(d) d(nm) G(d) C(d) dinm) G(d) C(d)
508.4 0 0 14175 0 97 3944 2 0 a7
5591 0 0 15557 0 a7 43288 0 a7
6136 6 2 1707 4 0 97 47508 0 97
6734 38 13 1873.9 0 97 52140 0 a7
7391 75 36 2056 5 0 97 57224 0 a7
811.2 100 66 2257 1 0 a7 62803 0 a7
890.2 69 87 24771 0 97 6892 6 0 7
a77.0 32 a7 27186 0 97 7564.7 0 a7
10723 0 a7 29837 0 97 83022 3 a8
11768 0 a7 32746 0 97 91116 5 99
12916 0 97 35939 0 97 10000.0 3 100
Rys. 4 Przedziat wielkosci czastek - probka A
Fig. 4 Particle size distribution - sample A
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445 4 i) 0 956 8 0 78 2055.1 a 78
4775 0 0 10256 0 78 2203.0 4 79
511.8 0 0 1099.4 0 78 23616 20 84
548.7 17 4 11786 0 78 25316 21 89
588.2 58 18 1263 4 0 78 27158 20 94
630.5 100 43 1354.3 0 78 2909.1 19 g9
6759 0 65 14518 0 78 31185 5 100
7245 48 77 15563 0 78 33429 i 100
7767 4 78 1668.3 0 78 3583.5 ] 100
8326 0 78 1788 4 0 78 38415 o 100
8925 0 78 1917 1 0 78 41173 0 100

Rys. 5 Przedzial wielkosci czastek - probka B
Fig. 5 Particle size distribution - sample B
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d(nm) G(d) C(d) d(nm) G(d) C(d) d(nm) G(d) Crd)
3133 0 0 5629 0 48 1084.5 0 48
3315 0 0 616.8 0 48 11475 ] 48
3507 0 0 6526 0 48 12141 47 56
3714 0 0 6905 0 48 12846 74 69
3927 24 4 7305 0 48 13592 100 86
4155 52 13 7730 0 48 1438 1 57 a5
4396 92 29 8178 0 48 15216 27 100
4651 70 41 865.3 0 48 1610.0 0 100
4921 44 48 91556 0 48 17035 i 100
5207 0 48 968.7 0 48 1802.4 0 100
5509 0 48 1025.0 0 48 1907 0 0 100
Rys.6 Przedziat wielkosci czastek - probka C
Fig. 6 Particle size distribution - sample C
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4631 0 0 694 1 0 57 10403 0 5
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498 4 0 0 747 1 0 57 11197 a 7
517 1 15 3 7751 0 57 1161.7 25 62
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556 6 100 30 8342 0 57 1250.4 76 89
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5991 58 57 897 .9 0 57 13458 g 100
6216 0 57 931 6 0 57 1396.2 i 100
644 8 0 57 966 5 0 57 1448 6 0 100
6690 0 57 10027 0 57 15028 i 100

Rys.7 Przedziat wielkosci czastek - probka D

Fig. 7 Particle size distribution - sample D
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4027 1] 0 759.3 0 68 1431 6 0 68
4266 0 0 804.3 0 68 15165 1 70
4519 0 0 852.0 0 68 16065 32 77
4787 0 0 9026 0 68 17019 43 87
5071 27 6 956.2 0 68 18029 37 a5
537.2 61 20 10129 0 68 19089 17 g
569.1 100 42 10730 0 68 20232 5 100
6029 74 58 1136.7 0 68 21433 0 100
638.7 41 68 12042 0 68 22705 0 100
676.6 0 68 12757 0 68 24052 0 100
716.7 0 68 1351.4 0 68 25480 0 100

Rys.8 Przedziat wielkosci czastek - probka E
Fig. 8 Particle size distribution - sample E

Na wykresach przedstawiajacych rozktad wielkosci agregatow i aglomeratow
czastek straconych krzemianow cynku osie zostaty opisane w jezyku angielskim ze
wzgledu na bezposredni import danych z urzadzenia pomiarowego.

Odpowiednio intensity G(d) oznacza intensywnos$¢ dla odpowiedniego zakresu
przedziatu wielkos$ci czastek, diameter d(nm) - §rednica czastek. Wielkos¢ C(d) jest
dystrybuanta rozktadu gestosci czastek, agregatow lub aglomeratow.

W przypadku probek A i1 B na krzywych rozktadu wielkos$ci czastek obserwuje sig
bardzo duza jednorodno$¢ uzyskanych aglomeratow czastek. Probki te charakteryzuja
si¢ najnizszymi warto$ciami gesto$ci nasypowej oraz najwyzszymi warto$ciami
chtonnosci oleju parafinowego. Dla préobki B obserwuje si¢ obecnos$¢ pierwotnych
aglomeratow czastek w dwoch zakresach. Intensywny w granicach 550-725nm oraz
znacznie mniej intensywny w zakresie 2350-2990nm. W przypadku probki A
wystepuje jeden intensywny zakres wielkosci czastek (670-980nm) stanowiacy
aglomeraty pierwotne. Wystepuje rowniez bardzo malo intensywny zakres
aglomeratow(8300-10000nm) stanowiacy aglomeraty wtorne, czyli agregaty czastek.
Pozostate trzy probki odznaczaja si¢ juz mniejsza jednorodnoscia w zakresie
wystgpowania aglomeratow pierwotnych. Obserwuje si¢ wyrazne dwa zakresy
intensywnosci rozkladu czastek stanowiacych aglomeraty (np. probka C posiada dwa
intensywne pasma aglomeratow pierwotnych w zakresach: intensywniejsze 515-
600nm, drugie stabsze w zakresie 1150-1350nm).Dla tych prébek zaobserwowano
znacznie wyzsze wartosci gestosci nasypowych i obnizenie warto$ci chtonnosci oleju
parafinowego.



Przeprowadzone badania mikroskopowe daja potwierdzenie interpretacji badan
rozktadu wielkosci czastek, a rowniez w pelni koreluja z przedstawionymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi.

WNIOSKI

Otrzymano wysoko zdyspergowane krzemiany cynku o zalozonych
parametrach fizykochemicznych tj. niskiej gestosci nasypowej 74g/dm’ oraz
wysokiej wartosci chtonnosci oleju parafinowego 700g/100g. W skali laboratoryjne;j
krzemiany cynku o najkorzystniejszych parametrach uzyskano w nast¢pujacych
warunkach: temperatura stracania 60°C, szybko$¢ dozowania czynnika stracajacego
(przeptywu) 5,6cm’/min, stezenie roztworu soli cynku 5%.
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HIGH DISPERSED SYNTHETIC ZINC SILICATES -
FUTURITY AND ECOLOGIC PIGMENTS FOR SILICATE PAINTS.

Andrzej Krysztafkiewicz, Iwona Michalska, Teofil Jesionowski, Mariusz Bogacki
Institute of Chemical Technology and Engineering, Poznan University of Technology
pl. M. Sktodowskiej-Curie 2, 60-965 Poznan

The optimum parameters of highly dispersed zinc silicate precipitation process
using sodium (meta)silicates and the optimization of precipitation were studied.
Particle size distribution and the morphology of silicates particle surface were tested.
Moreover we proposed zinc silicate to apply as white pigments for paint production
and to interchange silica and ZnO activator in rubber compounds.



