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UTYLIZACJA KRZEMIONKI ODPADOWEJ Z PRODUKCIJI
KWASU FLUOROWODOROWEGO

Przedstawiono sposéb utylizacji odpadowych krzemionek z produkcii
kwasu fluorowodorowego. Podano sposoby oczyszczania krzemionek z
zanieczyszczen 2zwiazkami fluorowymi. Przytoczono wyniki badan nad

zastosowaniem odpadowych krzemionek pofluorowych jako napelniaczy
mieszanek kauczukowych i elastomeréw uretancwych. Powierzchnie
oczyszczonej krzemionki modyfikowano za pomoca metanolowych
roztworéw réznych silanolowych zwiazkow proadhezyjnych oraz
roztwordow tytanianowych zwiazkow proadhezyjnych w czterochlorku
wegla. Zbadano wplyw rodzaju modyfikatora i jego ilosci na

wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styreno-
wego Ker 1500 i elastomerow uretanowych.

i. WSTEP

Wykorzystanie we wlasciwy sposob odpadowych krzemionek z produkcji
zwiazkow fluorowych jest, ze wzgleddw ekonomicznych i ekologicznych,
powaznym problemem. Znaczne ilosci krzemionek powstaja podczas produkcji
przemystowej fluorku glinu i kwasu fluorowodorowego. Krzemionki te
réznia sie, zwitaszcza pod wzgledem mikrostruktury, zanieszyszczenia i
rozwiniecia powierzchni zewnetrznej (Krysztafkiewicz i in., 1981; 1988).
Szczegodlne zastosowanie moga znaleZ¢ krzemionki odpadowe; wytracajace sie
w trakcie produkcji fluorowodoru (Krysztafkiewicz i in., 1990). W
Poznanskich Zakladach Chemicznych im. R. Maya W Luboniu Kwas
fluorowodorowy otrzymuje sie 2z kwasu fluorokrzemowego W reakcji z
kwasem siarkowym stezonym (ok. 95%):

H281F6 + HZSO > SlF4 + 2HF + H2504
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Mieszanine HF-HZO--sto4 rozdziela sie réznymi sposobami, takimi
jak: destylacja lub odpedzanie HF za pomoca weglowodordw. Zawierajacy HF
poreakcyjny H2804 jest zawracany do rozkladu kwasu fluorokrzemowego.
Odfiltrowana z ukitadu reakcyjnege krzemionka jest stosunkowo uciazliwym
odpadem zawierajacym, oprocz stalej substancji, znaczne ilosci wody
{(nawet do 70%). Odciek ze zwalowanej krzemionki odpadowej oraz wody
pochodzace z wymywania hald opadami atmosferycznymi moga powodowaé
powa2ne niebezpieczenstwo zatrucia wéd otwartych (obecnosé fluorkéw). 2
tych wzgleddw prowadzone sa badania nad utylizacja krzemionki
poflucrowej, przy czym mozliwe sa tu rdzne kierunki wykorzystania tych
odpadow: przerdéb odpadowych krzemionek na roztwory metakrzemianu
sodowegc lub potasowego (tzw.szkta wodne), Nazsio3 lub K28103 o réznych
modurach (Krysztafkiewicz i in., 1979; Czermiezow i in., 1961; Szmidt i
in., 1960; Krysztafkiewicz, 1984); otrzymywanie krzemionki aktywnej jake
medium filtracyjnego dla przemystu farmaceutycznego, spozywczego i
innych (Waren, 1971); produkcja s$rednio aktywnych napelniaczy dla
polimeroéw lub nosnikow do preparatyki mas katalitycznych
(Krysztafkiewicz, 1987); uzyskanie z krzemionki pofluorowej z dodatkiem
gipsu zastepczych materiatéw budowlanych; zastosowanie odpadowych
krzemionek w pastach polerskich i kosmetycznych.

Warunkiem podstawowym dalszego zastosowania odpadowej krzemionki
jest jej oczyszczenie, tzn. usuniecie zaokludowanych na jej powierzchni
zwiazkéw fluoru. Szczegélnie jest to istotne w przypadku zastosowania
krzemionek odpadowych w charakterze napetniaczy elastomeroéw.’

Poszukiwanie 3réder uzysku dobrze zdyspergowanego napelniacza
krzemionkowego jest bardzo istotne, poniewaz na rynku krajowym dotkliwie
odczuwa sie brak tego typu napelniaczy (Firlus i in., 1973). Obecnie w
Polsce produkowany jest tylko jeden napelniacz krzemionkowy pod nazwa
Arsil (Firlus i in., 1973; Firlus i in., 1971). Otrzymywany ijest w
skomplikowanym procesie stracania z roztworéw metakrzemianu sodowego za
pomoca kwasu siarkowego, jest zdyspergowana krzemionke aktywna.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materiaty

Krzemionki odpadowe pobierano 2 Poznanskich Zakladdw
Chemicznych im. dr. R. Maya w Luboniu bezposrednio z produkcji kwasu
fluorowodorowego. Do modyfikacji powierzchni krzemionki stosowano
nastepujace zwiazki proadhezyjne z grupy "silane coupling agents" (firmy
Union Carbide): A-172 winylo~tri {B-metoksyetoksy)silan, A-189
7-merkaptopropylotri-metoksysilan, A-1893 B-merkaptoetylotrietoksysilan,
A-1100 7-amino-propylotrietoksysilan, A-1120 N-g-(aminoetylo) -y
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-aminopropylotri-metoksysilan, A-151 winylotrietoksysilan, A-174
7~metakryloksy-propylotrimetoksysilan,A-187 - 7-glicydoksypropylo-
trimetoksysilan, KR-TTS tytanian izopropylo, triizostearoilu. W celach
porownawczych  zastosowano W badaniach réwniez krzemionki  C-5
(Krysztafkiewicz, 1988), KS-300 (prod. Hoesch, Niemcy), Arsil (Firlus,
1973) oraz Krzemionke pirogenna Aerosil (prod.Degussa, Niemcy) .

2.2. Metodyka badan

Przed zastosowaniem krzemionek odpadowych, powstajacych
podczas produkcji kwasu fluorowodorowego Ww przetwérstwie elastomerow
poddano, oczyszczano je 2 zanieczyszczen poprodukcyjnych {szczegdlnie
HF i HZSiFs)' Poniewaz zaréwno  kwas f luorowodorowy, jak i
fluorokrzemiany sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, zanieczyszczenia te
usuwano za pomoca przemywania goraca woda. W tym celu na odpadowa
krzemionke na filtrze dziatano goraca woda, a nastepnie suszono w
temperaturze 105° c. Roztwory wodne, powstajace po przemywaniu
krzemionki, zawierajace rozpuszczone zwiazki fluoru (gtoéwnie fluorki i
fluorokrzemiany), przepuszczano przez zloze zawierajace tlenek wapniowy.
Oodfluorowana W ten sposéb wode ponownie® zawracano do procesu
oczyszczania krzemionki surowej.

W badanych Kkrzemionkach, po odwirowaniu i suszeniu, oznaczano
zawartos¢ wilgoci, krzemionki, fluoru, glinu, wapnia, magnezu i zelaza
(Krysztafkiewicz i in., 1979). Powierzchnie wlasciwa krzemionek
odpadowych oznaczano porownawcza metoda chromatograficzna
(pParyjczak,1975) . Wielkos¢ czastek badano technika  mikroskopii
elektronowej przeswietleniowej, posrednia metoda jednostopniowej repliki
(Bradley,1954) pod mikroskopem elektronowym JEM-7A (Japonia). Stopien
biatosci oznaczano za pomoca leukometru firmy Zeiss (Niemcy). Pozostatle
parametry fizykochemiczne (gestosci nasypowe i chtonnosci wody oraz
ftalanu dibutylu) oznaczano wedlug ogdlnie przyjetych metod badawczych
dla napetniaczy wzmacniajacych uktady polimerowe. .

Powierzchnie krzemionek modyfikowano =za pomoca silanowych i
tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych. W przypadku silanéw modyfikacje
prowadzono 2 roztworow metanol-woda (4:1), tytanian natomiast
rozpuszczano w czterochlorku wegla. Modyfikacje prowadzono w urzadzeniu
sktadajacym sie z zamknietego i wprawionego w ruch zbiornika w ksztalcie
litery "v® z umieszczonym w Jjego wnetrzu dozownikiem roztworu
modyfikujacego i mieszadiem (Domka i in., 1982; Domka i in., 1983). Do
modyfikacji odpadowej krzemionki uzywano roztworow zawierajacych od 0,5
do 3,0 cz. wag. substancji modyfikujacej na 100 cz. wag. napelniacza.
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Aby sprawdzi¢  jakos¢  otrzymanych modyfikowanych  krzemionek,
wykonywano badania kalorymetryczne w celu zmierzenia ciepel zwilzania
powierzchni tych krzemionek woda (ciecz polarna) lub benzenem (ciecz
niepolarna) kalorymetrem réznicowym typu KRM (Zielenkiewicz i in.,
1966). Obliczano réwniez stopnie hydrofobizacji (N) powierzchni
modyfikowanych krzemionek ze wzoru

N = 100 ——mrnmeo——— (%))

()

gdzie: (H‘f)m - cieplo zwilzania powierzchni modyfikowznej krzemionki
benzenem,
(H?)n - cieplo zwilzania powierzchni niemodyfikowanej krzemionki
benzenem.

Niemodyfikowane i modyfikowane Krzemionki odpadowe testowano w
mieszankach kauczukowych. W tym celu uzyto kauczuku
butadienowostyrenowego Ker 1500 (prod. Zakladéw Chemicznych Oswiecim).
Sktad mieszanki byl nastepujacy (w cz. wag.): Ker 1500 (100); tlenek
cynkowy (3); kwas stearynowy (2); krzemionka odpadowa (50);
przyspieszacz DM (2,2); przyspieszacz M (1,4); siarka (2). Wulkanizacje
prowadzono w prasie hydraulicznej z ogrzewaniem parowym w temperaturze
143°
wynosit 20~40 min.

C. pod cisnieniem w cylindrze prasy 150 atm. Czas wulkanizacji

W dalszej kolejnosci badano wplyw sladowych ilosci zwiazkéw fluoru
zawartych w krzemionkach odpadowych na procesy starzeniowe gumy. Badania
polegaty na pordwnaniu wlasciwosci mechanicznych prébek gumy
bezposrednio po wulkanizacji z analogicznymi parametrami po starzeniu w
nastepujacych warunkach: temperatura 50° C, 100° C; czas 144 h, 72 h.
Badania prowadzono w termostatowanej suszarce, zapewniajacej ciagly
przeplyw powietrza o okreslonej temperaturze.

Wykonano réwniez badania aplikacyjne krzemionek w kauczuku w skali
technicznej. Krzemionke odpadowa wprowadzono do kauczuku naturalnego,
sktad tej mieszanki byl nastepujacy: kauczuk naturalny RSS I (100);
tlenek cynku (5); krzemionka (58,60); Polnox R (1); przyspieszacz DM
(0,80); przyspieszacz D (1,20); stearyna (3); siarka (2,5). W celach
porownawczych sporzadzono powyzsza mieszanke z uzyciem jako napetniacza:
krzemionki C€-5, KS-300 oraz Arsilu. Optimum wulkanizacji kauczuku
naturalnego okreslano reometrem oscylujacym Monsanto.

Wybrane krzemionki odpadowe (giéwnie modyfikowane aminosilanami)
uzyto jako napelniaczy poliuretanéw. Do syntezy poliuratanéw stosowano
diizocyjanian toluilenu (Izocyn T-80, prod. "Zachem" Bydgoszcz,
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zawartos¢ grup izocyjanianowych  42%), glikol polioksypropylenowy
(Rokopol 2002, prod. Nadodrzanskich Zaktaddw Przemysiu Organicznego
"Rokita", Brzeg Dolny, s$rednia masa czasteczkowa 2000) oraz tricl
polioksypropylenowy (Rokopol 330,prod. Nadodrzanskich Zaktadéw Przemysiu
Organicznego "Rokita", Brzeg Dolny, érednia masa czasteczkowa 3600).
Katalizatorem syntezy byt oleinian fenylorteci {Bayer, RFN)
(Krysztafkiewicz i in., 1992).

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Na rysunku 1 przedstawiono échematy instalacji do oczyszczania
krzemionki odpadowej. Wediug pierwszej wersji . (rys. 1a) surowa
krzemionka, bezposrednio z produkcji kwasu fluorowodorowego, podaje sie
na filtr, gdzie periodycznie przemywa sie ja goraca woda o temparaturze
~ 80 °c. Rozpuszczalne w wodzie fluorki wyplukuje sie w nadmiarze wody.W
celu oszczednosci w zuzyciu wody podaje sie ja porcjami i po przemyciu
kieruje do szeregowo umieszczonych zbiornikéw cieczy. Przez odpowiednia
regulacje zaworami, za pomoca pompy obiegowej - ze zbiornikéw podaje sie
wode o réznym stopniu nasycenia zwiazkami fluoru z przemycia poprzednich
partii krzemionek na filtrze. Wode o najwiekszym stopniu nasycenia
zwiazkami fluoru, po kolejnym przemyciu swiezo podanej Kkrzemionki na
filtr, przekazuje sie na instalacje usuwajaca rozpuszczone W niej
fluorki. Wode mozna oczyszczaé dwoma sposobami.

W pierwszej wersji, na odpowiednio spreparowanym zlozu aktywnym
zawierajacym tlenek wapniowy lub, w przypadku maltych stezen fluorkdw, na
zrozu aniono-wymiennym. W ten sposob zamyka sie praktycznie obieg wody w
ukradzie. Zregenerowana wode, poprzez zbiornik posredni, pompe i
wymiennik ciepta, kieruje sie na filtr do przemywania kolejnych porcii
krzemionki odpadowej.

Wedlug drugiej wersji (rys. 1b), wymywanie fluorkéw prowadzi sie w
podobnych warunkach w goracej wodzie, z ta réznica, ze stosuje sie
baterie szeregowo ustawionych filtrow prézniowych do oczyszczania
krzemionki odpadowej. Filtry pracuja na zasadzie kaskady, tak 2e w
ostatnim filtrze woda po pierwszym przemyciu placka filtracyjnego jest
maksymalnie nasycona zwiazkami fluoru i kierowana na instalacje
regeneracyjna. Instalacja regeneracyjna moze pracowac w dwéch systemach,
jak w metodzie pierwszej.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy skladu chemicznego
krzemionek bezposrednio z produkcji HF i po oczyszczeniu goraca woda na
filtrach wedtug dwéch wersji oczyszczania. W tabeli 2 natomiast podano
wyniki oznaczen podstawowych parametrow fizykochemicznych oczyszczonych,
wysuszonych krzemionek pofluorowych.
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Rys. 1. Schemat instalacji do oczyszczania krzemionki odpadowe]j 2z
produkcji kwasu fluorowodorowego: a) wersja pierwsza - z zastosowanienm
pojedyniczego filtru do przemywania krzemionek goraca woda, b) wersja
druga - z zastosowaniem baterii filtréw ustawionych szeregowo

Fig. 1l.Installation for purification of siiica waste from hydrofluoric
acid production: a) version I - adaptation of single filter to
purification of silica in hot water, b) version II - adaptation

of battery filtres of connected in series
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Tabela 1. Sktad chemiczny odpadowych krzemionek pofluorowych
surowych i po oczyszczeniu na filtrach
Chemical composition of waste silicas directly after
production and following purification on the filter press

skrad |Krzemionka surowa; Krzemionka po Krzemionka po
% wag. |bezposrednio 2z filtracji filtracji
produkcii HF (wariant I) (wariant II)
3102 57,8 88,2 88,5
wilgoc 30,7 3,4 3,5
A1203 1,2 0,2~0,3 0,2
F 1,6 0,1-0,2 0,1
ca0 0,18 0,02 0,01
MgO 0,05 0,02 0,01
Fe+2i
Fe*? 0,21 0,01 0,02
P205 0,12 0,01 0,01

Wtasnosci fizykochemiczne krzemionek odpadowych, ktore przemywano
woda, niezaleznie od wariantu filtracji sa prawie identyczne. W dalszych
badaniach nad powierzchniowa modyfikacja stosowano krzemionke odpadowa
przemywana ha baterii filtrow wg wariantu II.

Wplyw silanowych zwiazkéw proadhezyjnych, uzytych do modyfikacji
powierzchni odpadowej krzemionki na zmiane jej hydrofobowosci, badano
metoda kalorymetryczna. Wzrost wartosci ciepta zwilzania powierzchni
krzemionki benzenem $wiadczy o zwiekszonej hydrofobowosci te]
powierzchni. W tabeli 3 przedstawiono wyniki badan nad ozhaczaniem
ciepta zwilzania powierzchni Kkrzemionki odpadowej woda i benzenem.
Zamieszczono tylko wyniki uzyskane z wybranymi zwiazkami proadhezyjnymi.

Na rysunku 2 wykreslono zaleznosci ciepel zwilzania woda
powierzchni krzemionek modyfikowanych merkaptosilanem A-189 (rys. 2a) i
aminosilanem A-1120 (rys. 2b) od ilosci uzytych silanow.

Jak wynika z tabeli 3, wszystkie zwiazki proadhezyjne przyczyniaja
sie do wzrostu stopnia hydrofobizacji powierzchni krzemionek odpadowych.
Najsilniejsza hydrofobizacje powoduje tytanianowy czynnik proadhezyiny -
tytanian izostearoilu KR TTS (stopien hydrofobizacji N pray uzyciu 3 cz.
wag. tytanianu ma 100- cz. wag. krzemionki wynosi prawie 50%). Podczas
modyfikacji wszystkimi silanowymi czynnikami proadhezyjnymi osiaga sie
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Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne krzemionek odpadowych
po oczyszczeniu goraca woda
Physico-chemical properties of waste silicas after
purification in hot water

Parametry Krzemionka po Krzemionka po
fizykochemiczne filtracji filtracji
(wariant I) (wariant II)
wyglad bialy proszek bialy proszek
struktura amorficzna amorficzna
pH dyspers3ii wodnej 6,0 6,0
ciezar vtascivy,g/c-3 2,05 2,06
gestose nasypowa,q/dn3 150 150
gestosc usadova,g/dn3 225 220
chlonnos¢ wody,g/100g 350 350
chionnog¢ ftalanu
dibutylu,g/100g 380 400
stopien bialosci,% 80,5 81,3
powierzchnia vlasciva,lzlg 30,4 30,5
wielkose¢ czastek,nm 100 100
75 i Ciptgaltonia
. Bercsit 200§ LJ/9
o KS-300
40k o Arsil. 50r
4 Krzemionka /
) odpadona
2 Ly

3

P S 1 1:1Lll.
0123"5?(&'!&2'0123455?&'

Rys. 2. Cieplo zwilzania woda powierzchni badanych krzemionek
modyfikowanych w zaleznosci od ilosci zwiazkéw proadhezyjnych:
a) merkaptosilanu A-189, b) aminosilanu A-1120

Fig. 2. Effect of coupling agents used to modify the waste silica
surface on the heat of wetting with in water: a) mercaptosilane A-189,
b) aminosilane A-1120
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Tabela 3.Cieplo zwilzania woda (H?) i benzenem (H?), powierzchnie

wlasciwe i stopnie hydrofobizacji powierzchni krzemionek
odpadowych niemodyfikowanych i modyfikowanych silanowymi
i tytanianowymi zwiazkami proadhezyjnyml
Compilation of the heats of immersioen in water (H ) and

in benzene (HB) specific surface areas and hydrophobiza-

tion degrees of waste silicas (unmodified and modified
with silane and titanate coupling agents)

*
Czynnik Zawartosc S Hg H? N
¥ 2
proadhezyjny (3 wag.) (m~/q) (J/9) (J/q) (%)
Krzemionka
niemodyfikowana - 30,5 11,0 10,9 -
Merkaptosilan 29,0 7,0 15,0 27,3
A-189 29,0 5,6 16,8 35,1
28,6 4,5 18,0 39,4
Merkaptosilan 29,2 7,4 14,5 24,8
A-1893 . 2 29,0 6,7 16,2 32,7
3 28,8 5,5 17,4 37,4
Aminosilan 29,0 12,9 14,1 22,7
A-1100 2 29,3 13,6 16,0 31,9
29,1 14,7 17,1 36,3
Winylosilan 29,1 7,5 14,6 25,3
A-172 29,2 6,4 16,2 32,7
29,0 5,2 17,5 37,7
Tytanian 29,5 6,7 18,4 40,9
KR TTS 29,6 4,9 20,0 45,5
3 29,5 ,8 21,3 48,8

*stopien hydrofobizacji

nizsze stopnie kondensacji - w granicach 25-40% w zaleznosci od ilosci
modyfikatora.

Charakterystyczny

jest wzrost

ciepta

zwilzania woda

powierzchni krzemionek modyfikowanych aminosilanami A-1100iA-1120 (tab.

3,

rys. 2).

Przyczyna tego wzrostu jest oddziatywanie czasteczek wody 2z

grupami aminowymi silanu 2zaadsorbowanego na powierzchni krzemionki, w

wyniku ktérego tworza sie wiazania wodorowe.
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Tabela 4.Wlasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatow napeinionych rézny-

mi prébkami przemytej krzemionki odpadowej 2z produkcji HF
niemodyfikowanej i modyfikowanej na bazie kauczuku Ker 1500
(czas wulkanizacii 40 min.) '
Physico-mechanical properties of Ker 1500 vulcanizates
filled with waste silicas from HF production after purifi-
cation (unmodified or modified),vulcanization time - 40 min

Rodzaj Ilose H E M-100]; M-200! M-300| E i R ¥ E t
silanu silanu o
lub ty- |(cz.wagl { "Sh) (%) (MPa) (MPa) (MPa) (%) | (MPa) (%)
tanianu
grupa
funkcy-
jna
bez mo-
dyfikacji___= 68__ (44__|__2,9_|__3,9_ | 4.8__|_310|__6,1_|_10_
A-172 1 68 44 3,2 4,7 5,9 310 7,4 10
winylo- 2 68 44 4,1 6;2 T2 310 8,6 12
va 3 68__ [a5__|__4,8_|_ 6,9 ].8,0 | 310|_ 3,4 | 12_
A-189 0,5 69 45 3:8 5,0 5,9 310 7,6 10
merkap- 1 69 45 3,9 S 6,8 310 8,0 10
tanowa 2 68 44 4,7 7,3 8,3 340}f 10,9 12
3 70 46__|__5,8_|__8,2 | 9,4 360]_12,9_|_12_
A-1893 1 69 45 3,9 55 6,7 310 8,0 10
merkap- 2 69 46 . 4,7 7,3 8,2 320} 11,1 12
tanowa 3 69__ |45 _|__5.8_|__8,1_| 2.4 _| 320} 12,5 | 12_
A-1100 1 68 45 3,1 4,4 5,4 310 T3 10
aminowa 2 69 45 3,9 6,0 6,6 310 8,5 12
3 _68__ 145 _|__4,3_|__6,6_| 7,5 _|_310|_8,2 | 12_
A-1120 1 69 45 3,3 4,4 5,5 320 7:3 12
aminowa 2 69 45 3,9 6,2 6,9 310 8,4 12
3 69__ |46__|__4,5_ |__6,7_| 7,4 _|_320|__9.1 | 12_
A-151 1 68 44 3,3 4,6 5,8 310 7+5 12
winylo- 2 68 45 4,1 6,2 7,2 310 8,7 12
wa 3 68__ |45__|__5,0_|_ 7,2 | 8,1 _| 310|_ 8,5 |_12_
A-174 1 68 45 3,5 4,8 5,8 3101 7,6 12
metakry- 2 68 46 4,3 6,4 7,4 320 9,0 12
lowa 3 69__ f46__|_ 5,1 (__7,3 | 8,1 _|_310| 10,5 | 12_
A—}87 1 69 45 3,8 4,7 5,6 310 7.7 12
glicy- 2 68 46 4,3 6,3 | 7,0 310f 8,9 | 12
doksy- 3 68 46_ |__5.1 |__7,2 | 7,9 |[.320{__9,6 |_12
KR TTS 1 69 45 4,5 6,0 172 310 8,9 12
iZO§te- 2 69 45 5,2 7.7 8,9 320¢{ 11,2 12
aroilu 3 69 46 6,3 8,8 {10,0 320] 14,0 12

* elastycznosé
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W tabeli 4 zestawiono wskazniki fizykomechaniczne wulkanizatow
gumowych napelnionych krzemionkami odpadowymi niemodyfikowanymi i
modyfikowanymi réznymi ilosciami zwiazkow proadhezyjnych. Jak wynika z
zamieszczonych w tabeli 4 wynikow, dodatek krzemionki odpadowej tylko w
niewielkim stopniu zmniejsza elastycznos¢ kauczuku. Krzemionka odpadowa
niemodyfikowana w niewielkim stopniu poprawia wytrzymalos¢ na
rozciaganie oraz moduty wulkanizatéw. Krzemionka ta jest wiec malo
aktywna i moze by¢ stosowana jedynie w takich wyrobach gumowych, ktoére
nie wymagaja wysokich parametrow. Zastosowanie modyfikowanych krzemionek
w zasadniczy sposéb  wplywa. natomiast na  poprawe parametrow
fizykomechanicznych napetnionych kauczukéw butadienowo-styrenowych.
Modyfikacja powierzchni tych krzemionek silanowymi zwiazkami,
realizowana wedlug wlasnej opracowane]j metody, prowadzi do otrzymania
wulkanizatéw o wiekszej wytrzymalosci na rozciaganie oraz do wyraZnego
wzrostu ich moduléw.

Krzemionki modyfikowanej zwiazkami proadhezyjnymi m02na zaliczy¢ do
napelniaczy $rednio aktywnych, bardzo poszuklwanych na krajowym rynku.
Najkorzystniejszy, sposrod uzytych silanowych zwiazkow proadhezyjinych,
wpiyw modyfikujacy =zaobserwowano po uzyciu merkaprosilanow A-189 i
A-1893. Swiadcza o tym najwyzsze wartosci moduléw i wytrzymalosci na
rozciaganie wulkanizatow kauczuku butadienowo-styrenowego napeknionych
odpadowymi krzemionkami modyfikowanymi, 2-3 cz. wag. silanowych zwiazkow
proadhezyjnych. Zdecydowanie jednak najkorzystniejszy wplyw na parametry
fizykomechaniczne zaobserwowano Ppo napelnieniu kauczuku odpadowa
krzemionka modyfikowana,1-3 cz. wag. tytanianu izostearoilu.

Tabela 5. Wrtasciwosci flzykomechaniczne wulkanizatow napelnionych
réznymi rodzajaml krzemionek na bazie kauczuku Fer 1500
(czas wulkanizacji 40 min)
Phy51co-mechan1cal properties of Ker 1500 vulcanizates filled
with various silicas (vulcanization time - 40 min)

Krzemionka H E, M-100 | M-200 M-200 E. R, E.
(°shy | (3) | (Mpa) | (MPa) | (MPa) l(%) | (MPa)](MPa)

bez )

napetniacza| 48 60 1,9 1,7 - 220 1,9 4

odpadowa

z prod.HF 68 44 2.9 3,9 4,8 310 6,1 10

c-5 75 46 5,7 9,1 12,8 360} 21,5 20

KS-300 76 41 4,9 8,8 10,5 420 20,7 20

Arsil 70 43 4,1 7,8 10,3 370 20,2 10

Aercsil

200 77 42 6,7 9,2 11,5 300| 25,8 6
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W tabeli 5 zestawiono wskazniki fizykomechaniczne wulkanizatoéw
gumowych napelnicnych Kkrzemionkami aktywnymi (¢-5, K-300, Arsil i
Aerosil). WyraZnie wida¢, 2e krzemionki aktywne sieciuja wulkanizaty o
znacznie wy2szych parametrach wytrzymalosciowych (moduly i wytrzymalosc
na rozciaganie sa o 100-150% wyzsze anizeli dla = wulkanizatow
napelnionych odpadowa krzemionka niemodyfikowana). Wplyw zanieczyszczen
zwiazkami fluoru zaokludowanych na powierzchni odpadowych Kkrzemionek na
wtasnosci fizykochemiczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego
obserwowano w trakcie badan starzeniowych (tab. 6 ).

Tabela 6. Starzenie przyspieszone wulkanizatéw w atmosferze powietrza
Accelerated ageing of vulcanizates in air

Krzemionka Temp.sooc, czas 144h Temp.loooc, czas 72h
R AR |M-100 |A(M-100)| R_ |AR_ M-100 |A(M-100)
(MPa) | (%) | (MPa) (%) (MPa) | (%) (MPa) (%)
odpadowa
surowa
szarza 1 5,2 |-50,2} 2,1 -49,5 5,1{-50,5 2,0 -49,0
szarza 2 5,3 |~49,3}1 2,4 -49,0 5,0/-51,0 2,1 -50,1
odpadowa
po filtra-
cji i mo~-
dyfikacji
silanem
A-189
szarz2a 1 11,6 -5,9! 4,0 =541 11,3| -6,4 3,8 -5,5
szar2a 2 12,9 -4,2| 5,8 =5.,0 12,8 -4,3 5,4 -5,4
KS-300 18,8 | -1,1} 5,2 -1,9 18,6] -2,1 5,0 -5,7

Parametry wytrzymalosciowe qulkanizatbw zawierajacych krzemionki
odpadowe nieoczyszczone ulegaja wyraZnie pogorszeniu pod
wptywem przyspieszonego starzenia (wytrzymatos¢ na rozciaganie obniza sie
o okoro 50% w stosunku do wytrzymalosci mierzonej bezposrednio po
wulkanizacji). Wulkanizaty zawierajace krzemionki oczyszczone i
dodatkowo modyfikowane merkaptosilanem wykazuja natomiast minimalna
tendencje do obnizania parametroéw wytrzymalosciowych w wyniku starzenia
(zaréwno wytrzymalos¢ na rozciaganie, jak i modur M-100 obnizaja sie
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Tabela 7. Wrasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatéw napelnionych
badanymi kXrzemionkami (mieszanki sporzadzono w skall
techniczne})

Physico-mechanical properties of vulcanizates filled with
investigated silicas (rubber mixtures prepared in techno-
logical scale)

Krzemionka Rr M¥=-300 Er H
(MPa) (¥Pa) (%) (°sh)

odpadowa z produkcji
HF przemywana i mody-
fikowana 3 cz.wag.

silanu A-189 12,5 4,6 500 62
Arsil 19,5 9,0 525 65
c-5 22,2 10,5 500 65
K§-300 22,0 10,4 510 65

° 5 © P4 2 P » 38 %0 % » 5

o .
csasmn]
Rys 3. Krzywe reometryczne, wyznaczone na reometrze Monsanto dla
przebiegu wulkanizacji mieszanek 2z kauczukiem Ker 1500 napelnionym
krzemionkami: 1. krzemionka odpadowa oczyszczona modyfikowana 3 cz.wag.
silanu A-189, 2. krzemionka stracana, Arsil

F%g. 3. Ccurves of the vulcanization course for Ker 1500 rubber compounds
filled with silicas: 1. silica waste after purification and modification
with 3 w/w of mercaptosilane (A-189), 2. precipitated silica (Arsil)
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Tabela 8. Parametry fizykomechaniczne poliuretanéw napelnionych
krzemionka odpadowa oczyszczana, niemodyfikowana i mody-
fikowana wybranymi silanowymi $rodkami proadhezyjnymi
Physico~mechanical parameters of polyurethane elastomers
filled with silica waste after purification {(unmodified
or modified by silane coupling agents)

Zawartosc¢ M-100 Rr Er H
krzemionki (MPa) (MPa) (%) (®sh)
(%)
0 0,76 0,92 100 39
Krzemionka odpadowa niemodyfikowana
10 0,90 1,44 160 43
20 1,25 1,72 160 52
30 1,82 2,04 240 62
40 - 0,80 40 67

Krzemionka odpadowa modyfikowana 2 cz.wag. silanu A-189
30 | 2,15 | 2,32 | 240 | 62
Krzemionka odpadowa modyfikowana 2 cz.wag. silanu A-1100
30 | 2,75 | 3,12 | 250 | 63
Krzemionka odpadowa modyfikowana 2 cz.wag. silanu A-1120
30 | 2,88 | 3,39 | 280 | 63

zaledwie w przedziale 5-7%, co jest zgodne z norma na wyrcby gumowe typu
uszczelek, korkéw itp. produktow).

Wulkanizaty zawierajace krzemionke KS-300 praktycznie nie starzeja

sie 1 moga 2z powodzeniem by¢ uzywane bez ograniczen w roéznych
technologiach. Badania starzeniowe potwierdzily wiec zdecydowanie
negatywny  wplyw zwiazkow fluoru na parametry wytrzymatosciowe

wulkanizatéw. Krzemionki odpadowe z produkcji kwasu fluorowodorowego po
przemyciu goraca woda moga by¢ 2
napelniacze

powodzeniem uzyte w gumach jako
aktywne. Nalezy jednak
oczyszczonych krzemionek pofluorowych 3jako napetniaczy elastomerédw
powinno sie ograniczyé¢ do wyrobéw, ktére nie sa w duzym stopniu narazone
na przyspieszone procesy starzeniowe (np. wysoka temperatura i wysokie
cisnienie). .

W tabeli 7 podano parametry fizykomechaniczne wulkanizatéw
uzyskanych w skali technicznej, na rysunku 3
wykres reometryczny.

$rednio zaznaczy¢, ze uzycie

natomiast przedstawiono
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Wprowadzenie oczyszczonej krzemionki odpadowej 2z produkcji kwasu
fluorowodorowego do elastomeru uretanowgo: wywoluje regularny wzrost
parametrdw wytrzymakosciowych, takich jak naprezenie przy 100%
wydtuzeniu (modut M-100), wytrzymalos¢ na rozciaganie, wydtuzenie
wzgledne, twardos¢ itp. (Krysztafkiewicz i’ in., 1992). W tabeli 8
przedstawiono parametry fizykomechaniczne elastomerdéw uretanowych
napelnionych rozng iloscia krzemionki odpadowej oczyszczonel,
niemodyfikowanej i  modyfikowanej. Optymalne wartosci ' parametréw
wytrzymaogciowych uzyskuje sie przy 20-30% zawartosci krzemionki w
masie elastomeru. Szczegdlnie wyrafne efekty wzmacniajace zaobserwowano
W elastomerach uretanowych napelnionych odpadowymi krzemionkami
oczyszczonymi modyfikowanymi aminosilanami A-1100 lub A-1120. Istotny
wplyw ma ilos¢ tego silanu, ekonomicznie uzasadnione jest uzycie 2
cz. wag. tych silanow w stosunku do 100 cz.wag. krzemionki odpadowej.

4. WNIOSKI KONCOWE

1. W celu usuniecia zanieczyszczen fluorkami (powoduja one silne
procesy starzeniowe polimeréw napelnionych odpadowymi krzemionkami)
krzemionke odpadowa z produkcji kwasu fluorowodorowego przemywano goraca
woda na filtrze 1lub baterii filtrow. Opracowano réwniez sposoby
neutralizacji kwagnych roztworéw po przemyciu krzemionek. Otrzymywano
krzemionki o zadowalajacym stopniu wytugowania fluorkow.

2. Modyfikacja powierzchni oczyszczonych krzemionek odpadowych
zapewnia zwiekszenie aktywnosci tych napetlniaczy. Modyfikacja
powierzchni tych krzemionek silanowymi i tytanianowymi 2zwiazkami
proadhezyjnymi prowadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego napelniaczy
do polimeru, a zwtaszcza do zmiany charakteru hydrofilowego na
hydrofobowy. Aktywnos¢ krzemionek odpadowych po modyfikacji silanami, a
zwlaszcza tytanianem izostearoilu, wzrasta o okolo 100-150% w stosunku
do krzemionek niemodyfikowanych. Modyfikowane krzemionki odpadowe sa
wiec bardzo przydatne jako napetniacze kauczukow i elastomerow
uretanowych, a ich uzytecznos¢ jest pordwnywalna z jedyna dostepna w
kraju krzemionka Aerosil.

3. W przypadku napelniania kauczuku butadienowo-styrenowego
odpadowymi krzemionkami najlepsze wyniki uzyskuje sie po zastosowaniu
do modyfikacji tych krzemionek merkaptosilanow (A-189 i A-1983) oraz
tytanianu izostearocilu (KR TTSj w ilogciach 2-3 cz. wag. w stosunku do
100 cz.wag. krzemionki.

4. Zaleznosc wlasciwosci wytrzymatosciowych poliuretanéw od
zawartoéci oczyszczonej krzemionki odpadowej ma charakter ekstremalny -
optymalne wytrzymalosci mechaniczne elastomer osiaga po napetnieniu
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krzemionka 20-30%. Powyzej tej ilosci powstaja defekty sieciowe w
strukturze poliuretanéw - wyraZnie obnizaja sie ich parametry
fizykomechaniczne. Modyfikacja powierzchni krzemionek odpadowych,
zwlaszcza aminosilanami (A-1100 i A-1120) w ilosci 2-3 cz.wag. powoduje
wyraZny wzrost parametréw wytrzymalosciowych poliuretandéw w pordwnaniu z
uzyciem w tych polimerach krzemionek niemodyfikowanych.
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A procedure for utilization of waste silica from the hydrogen fluoride
syntheses is presented. A method of purifying silica from fluorine
impurities is given. The results of studies on the application of the
by-product silicas from the fluorine processing as fillers for rubber
mixtures and urethan elastomers have been given. The surface of the
refined silica has been modified by using methanol solutions of various
silane coupling agents or titanate coupling agents solution in carbon
tetrachloride. The effect of the type of the modifier used and of its
amount on-: the strength of butadiene-styrene rubber vulcanizates and
urethan elastomers has been determined.
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