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MODYFIKOWANE KAOLINY ZE ZLOZA TUROSZOWSKIEGO
JAKO NAPELNIACZE ELASTOMEROW

Podano wyniki badan nowego kaolinu pochodzacego ze zloza
zalegajacego pod pokradem wegla brunatnego w Turoszowie. Wykonano
podstawowe analizy chemiczne 4 fizykochemiczne tego kaolinu.
Oczyszczone na drodze suchej kaoliny poddano powierzchniowej
modyfikacji przy uzyciu silanowych czynnikow proadhezyijnych.
Otrzymane napeiniacze _ kaolinowe testowano w mieszankach
kauczukowych oraz w poliuretanach. Kaoliny ze 2zloza turoszowskiego
porownywano z powszechnie stosowanymi w Polsce kaolinami z Niecki
Boleslawieckiej.

1. WSTEP

Kaolin nalezy do najtanszych napetniaczy mieszanek gumowych,
dlatego jest chetnie i powszechnie stosowany W przemy$le gumowym. W
mieszankach gumowych kaolin spelnia jednak nie tylko funkcje napelniacza
obnizajacego cene wyrobow, ale ma réwniez szereg wrasciwosci, ktore
wyrézniaja go sposrod innych napetniaczy i czynia niezastapionym W
odniesieniu do wielu mieszanek (Domka,1990). Do takich cech nalezy
zaliczy¢ Jjego Jjasna barwe, stosunkowo mala gestosé, odpornos¢ na
~ozcienczone kwasy 1 zasady, dziatanie usztywniajace i wzmacniajace w
mieszankach gumowych i nadawanie gumie odpornosci na $cieranie
(Domka, 1983) . 4 '

Blaszkowaty ksztalt czastek kaolinitu zawartego W kaolinie ma
charakterystyczny wplyw na wiasnosci surowych mieszanek gumowych. W
wyniku dziatania sil zgniatajacych na mieszanke podczas jej walcowania,
kalandrowania lub wytltaczania, uklad czastek kaolinu w nieszance nie
jest calkowicie nieuporzadkowany, lecz W pewnym stopniu zorientowany.
stad wynikaja dostrzegalne wrasciwosci anizotropowe mieszanek i
wulkanizatow. Mieszanki gumawe W stanie surowym odznaczaja sie staloscia
zachowania ksztaltow, sa Jjednak suche w dotyku, a wulkanizaty z nich
otrzymane stosunkowo mato elastyczne. Kaolin moz2e by¢ przyczyna
wykwitania (zapecherzenia) surowych mieszanek.
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Kaolin uzywany jest w du2ych ilosciach do wszystkich tanich
mieszanek, od ktérych wymaga sie odpornosci na scieranie, a wiec
przeznaczonych na takie wyroby, Jjak np. obcasy zeléwek, obuwie,
wykltadziny podlogowe, biezniki opon rowerowych i tasm przenos$nikowych
(Domka,1983). Usztywniajace dzialanie  kaolinu w mieszance gumowej
wykorzystywane jest w produkcji wezy, detek, sznuréw wytltaczanych,
pierscieni. 2e wzgledu na nieszkodliwos¢ dla zdrowia kaolin Jjest
stosowany do wyrobu artykuldéw sanitarnych, sprzetu domowego, zabawek
itp. Odpornod¢ kaolinu na kwasy umo2liwia stosowanie go do mieszanek
ebonitowych, wykladzin antykorozyjnych, niektérych artykulow
technicznych i odziezy ochronnej.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materiaty

Badaniom poddano dwa rodzaje kaolinow: kaolin turoszowski oraz, w
celach pordwnawczych, kaolin stosowany w przemys$le gumowym pochodzacy ze
zoza boleslawieckiego (oznaczony symbolem KOG-kaolin do gumy)
(Domka, 1990) . Kaolin turoszowski wstepnie wzbogacono na sucho. Kaolin
poddawano mieleniu w mlynach wyposazonych w separatory powietrzne w celu
usuniecia krzemionki i zanieczyszczen gruboziarnistych. Nastepnie kaolin
przesiewano przez sito 0,3 anm.

Do modyfikacji powierzéhni kaolinéw zastosowano nastepujace zwiazki
proadhezyjne firmy Union Carbide (Krysztafkiewicz,1989): A-189-
v-merkaptopropylo-trimetoksysilan, A-174-y-metakryloksypropylo~trime-

metoksysilan, A-1120-N-g-(aminoetylo) ~y~aminopropylotrimetoksy-silan-
~~(aminosilan) oraz syntezowane w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej
‘silany zawierajace siarke: odpowiedniki Si-69 firmy

Degussa -~ tetrasiarczek bis-3-trietoksysililopropylu (tetra-siérczek) i
A-185 Union Carbide, ktérych produkcja jest wdrazana aktualnie w firmie
polskiej - Unisil: v-merkaptopropylotrimetoksy-silan-(merkaptosilan
I)r-merkaptopropylotrietoksysilan-(merka-tosilan II).

2.2. Opis badan

Kaoliny uzyte do badan przesiano przez sito o srednicy oczek 63 um.
Zawartos¢ czastek gruboziarnistych uniemozliwia uzycie kaolinu jako
napetniacza do mieszanek gumowych o dobrej jakosci. W szczegdlnosci
gruboziarniste zanieczyszczenia powoduja obnizenie wytrzymalosci gumy na
rozciaganie, pekanie podczas zginania, a takze trudnosci natury
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technicznej, jak np. tepienie nozy i wykrojnikéw, niszczenie dysz
wyttaczarek, Sscian wewnetrznych mieszarek itp. (Kraus,1965) .

Powierzchnie witasciwa kaolinbéw  wyznaczano metoda ~ chromato-
graficzna (Paryjczak,1975) 2z zachowaniem nastepujacych parametrow:
nawaZka 0,002g, temperatura desorpcji 260 c ‘cisnienie podczas desorpc;l
10” mmHg, gaz absorbowany azot, temperatura desorpcii azotu 195 %¢c.

Ciezar nasypowy ©0znaczono Zza pomoca wolumetru elektromagnetycznego
WE-5. Stopien bialosci mierzono jeukometrycznie z wykorzystaniem swiezo
wyprazonego Baso4 jako wzorca biatosci. Oznaczono roéwnie2 chtonnosc
wody, oleju parafinowego i ftalanu dlbutylu przez powierzchnie badanych
koalinéw (Katz,1978).

Prowadzono badania mikroskopowe W celu okreslenia stopnia
rozdrobnienia z podzialem na poszczegélne frakcje (Krysztaf-
kiewicz,1981). Strukture krystaliczna napelniaczy kaolinowych oznaczono
metoda dyfraktometryczna. pDyfraktogramy wykonano za  pomoca aparatu
rentgenowskiego typ TUR, wyposazonego W horyzontalny gonlometr.

Do modyfikacji powierzchni kaolinéw w skali laboratoryjne] i
portechnicznej zastosowano mieszarke wlasnej' konstrukcji (Domka,b1982;
Domka,1983) . Modyfikacje prowadzono przy uzyciu od 1 do 3 cz. wag.
zwiazkow proadhezyjnych na 100 cz. wag. kaolinu. Zwiazki proadhezyjne o
pozadanym stezeniu przygotowano W odpowiednich rozpuszczalnikach
organicznych. Merkapto-,metakryloksy- i amino——silany rozpuszczono w
mieszaninie woda-alkohol metylowy w stosunku 5:1, natomiast
tetrasiarczek bis~3-trietoksysililopropylu 5i-69 w tetrachlorku wegla.
Silany rozpuszczono W mieszaninie woda-alkohol metylowy w stosunku 5:1.
Istotna sprawe stanowi dobdr ilogci roztworu zwiazku modyfikujacego w
stosunku do ilosci kaolinu. Przyjetq, 2ze modyfikacje prowadzi sie
wytacznie przez powierzchniowe zwilzanie kaolinu do momentu uzyskania
jednorodne} zwilzonej masy (ockoko 100 cm’ roztworu zwiazku
proadhezyjnege na 1 kg kaolinu) .

Mieszanki kauczukowe Ww warunkach laboratoryjnych wykonywano na
walcarce o nastepuijacych parametrach: srednica walcéw 8 cm, diugosc
walcow 16 cm, frykcja 1,1-1,0, liczba obrotow 18/min, temperatura walcow
20 °c. Sktad mieszanki byl nastepujacy: kauczuk butadienowo-styrenowy
Ker-1500, 100cz.wag.; kwas stearynowy, 2 cz.wag.; 2ywica kumaronowo-
indenowa, 6 cz.wag.; 2ZnO, 5cz.wag.; kaolin 50 cz.wag.; przyspieszacz D,
1,20 cz.wag.; przyspieszacz DM, 0,60 cz.wag; siarka, 1,0 cz.wag. Mieszanke
wykonywano w ten sposdb, 2e kauczuk uplastyczniano na obracajacych sie i
ogrzanych walcach, a nastepnie dodawano kxolejno skladniki mieszanki. Po
wymieszaniu wszystkich sktadnikéw, mieszanki lezakowaly przez 24 h W
temperaturze pokojowej, a nastepnie poddawano Jje wulkanizacji.
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Wulkanizacje prowadzono w temperaturze 145 ®c.  Warunki wulkanizacji
ustalono na drodze doswiadczalnej za pomoca reometru oscylacyjnego (rys.
1) . Otrzymane gumy poddawano badaniom fizykomechanicznym.
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Rys. 1 Krzywe reometryczne przebiegu wulkanizacji mieszanek kau-
czukowych napelnionych badanymi kaolinami (czas wulkanizacji 25 min),

1 - kaolin bolestawiecki KOG, 2 - kaolin turoszowski niemodyfikowany,

3 - Xaolin turoszowski modyfikowany, 1 cz.wag. A-189

Fig. 1 Reometric curves for vulcanization of rubber blends filled with
kaolins examined; 1 ~ kaolin from Boleslawiec (KOG) 2 - Kkaolin from
Turoszéw (unmodified) 3 - kaolin from Turoszéw (modified with 1 part per
weight. A-189)

W badaniach technologicznych wykonanych w Osdrodku Badawczo-
Rozwojowym Stomil w Poznaniu stosowano badane kaoliny w mieszankach o
sktadzie: kauczuk butadienowo-styrenowy Xer-15006, 100 cz.wag.; kwas
stearynowy, 2 cz.wag.;Zn0O, 5 cz.wag.; badany kaolin, 28 cz.waq.; zywica
kumaronowo-indenowa 6, cz.wag.; przyspieszacz D, 1,3 cz.wag.; przyspie-
szacz DM, 0,7 cz.watj.; siarka, 2,0 cz.wag.

Otrzymywane modyfikowane 1 niemodyfikowane Kkaoliny testowano
réwniez w mieszankach poliuretanowych. Polimer uretanowy otrzymywano
metoda dwuetapowa prepolimerowa (Domka,1993). Prepolimer otrzymywano w
wynikua reakcji addycji diizocyjanianu toluilenu z glikolenm
polioksypropylenowym w ilosci odpowiadajacej stosunkowi molowemu w
przeliczeniu na grupy funkcyjne NCO:OH = 2:1. Synteze prowadzono w temp.
50 °C w czasie 2 h przy ciaglym mieszaniu. Na podstawie zawartosci
wolnych grup NCO obliczono ilose¢ triolu polioksypropylenowego
potrzebnego do sieciowania prepolimeru. Obliczora ilo&¢ triolu
wprowadzono v reaktorze do prepolimeru i dodawano katalizator ~ oleinian
fenylorteci w ilosci 0,3%. Napelniacz (kaolin) wprowadzono do
prepolimeru w trakcie sieciowania. Zawartos¢ napetniacza przeliczcno w
stosunku do ogélnej masy polimeru. Po zakonczeniu reakcji polimer
wlewano do formy i pozostawiono do sezonowania na okres 1 doby.
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3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki badan przedstawiono W tabelach 1-6. Xaolin turoszowski
wzbogacony metoda sucha oraz kaolinu KOG (powszechnie stosowany W
przemysle gumowym) maja zblizone wrasciwosci fizykochemiczne (tabela 1).

Tabela 1
Charakterystyka kaolinow
Characteristics of kaolins
Lp - sktad chemiczny ) Kaolin
turoszowski polestawiecki
(wzbogacony) (KOG)
1 Straty prazenia (%] 10,37 9,02
2 Sio2 (€3] 54,83 50,55
3 Alzoa %) 29,71 34,64
4 NazO (%] 0,56 -
5 KzO (R3] 1,78 -
6 Fe 0 (%) 0,33 0,60
7 Mno (%] 0,0021 0,0010
8‘ cuo (%] 0,00056 0,00035
9 TiO, (%) - -
10 cao (%) - 0,18
11 Mgo (%] % 0,25
12 Pozostalos¢ nierozpusz, 96,7 -
w HCL nie mniej niz %]
13 odsiew na sicie 0,3 0,1
0,063 mm (%)
14 pH zawiesiny wodne) - 6,52

Kaolin turoszowski wzbogacony metoda sucha odznacza sie wieksza
powierzchnia wlasciwa (tabela 2) oraz co, jest z tym bezposrednio
zwiazane, nieco wyzsza chlonnoscia ftalanu dibutylu. Stopien bialosci
jest pordwnywalny w obu typach kaolinow. Stopien rozdrobnienia (tabela
3) jest podobny, jednak w przypadku kaolinu turoszowskiego znajduje sie
nieco mniej frakcji ponizej 2 um. Wptywa to na pogorszenie parametrow
wytrzymatosciowych wulkanizatow.

Nie pokazane w tej pracy wyniki badan dyfraktometrycznych kaolinow
pobranych w czterech punktach zloza wykazaly, ze roznia sie one w
niewielkim stopniu. Wszystkie probki wzbogaconego na sucho Xaolinu
odpowiadaja frakcjom kaolinitu i  muskowitu. Pewne roznice w
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Tabela 2

Podstawowe parametry fizykochemiczne badanych kaolinow
Fundamental physicochemical parameters of kaolins examined

Napetniacz Powiarz- Gestosé Gestoseé Gestosé Chton- Chton- Stopien
chnia nasypo- usadowa nos¢ nosé¢ biatosci
wiascivwa wa wody frtala-

nu di-
butylu
(»’/q] tasren’l] lgscn’)| forem’]| (g/100g]| (g/100g)] (2]

Kaolin le,8 2,58 296,0 639,3 220 210 71,0

bolestawiecki]

{KOG) ’

Kaolin 14,1 2,60 301,8 642,9 180 220 71,9

turoszowski

(wzbogacony)

Raolin turoszowski modyfikowany:

+ 2cz. A-189 = 2,60 296,5 640,0 170 230 -

+ 2cz. merka- = 2,60 297,1 641,2 160 230 =

ptosilanu I )

+ 2cz. merka- 18,2 2,60 297,5 641,5 160~ 240 -

ptosilanu II

+ 2cz. Amino- - 2,60 - = 190 210 -

silanu

+ 2cz. A-174 = 2,60 - . B 160 230 -

+ 2cz. tetra- < 2,60 L = 160 230 -

siarczku
silanu
Tabela 3

Stopien rozdrobnienia kaolinéw oznaczony metoda Sartoriusa
Degree of kaolin powdering determined by Sartorius method

) % frakcji (wag.) $rednio
< 45um < 20um |[< 10um [< Sum {< 2um

Kaolin

¥pglin bolestawiecki| 99,98 | 95,50 | 91,52 | 48,21 25,70

kaolin turoszowski

wzbogacany na sucho 99,15 95,35 89,45 44,15) 21,52

intensywnos&ci poszczegélnych pasm dla badanych kaolindéw $wiadcza o tynm,
ze najprawdopodobniej obecna jest faza amorficzna.

Badania mikroskopowo-elektronowe kaolinu turoszowskiego
modyfikowanego i niemodyfikowanego réznymi zwiazkami proadhezyjnymi
dowiodly (tabela 4-6), 2e wszystkie prébki, oproécz znacznej ilosci fazy
drobnokrystalicznej, zawieraja pewna ilo$¢ duzych krysztaléw. Fakt ten
wplywa na obnizenie paranetrow wyﬁrzymakosciowych wulkanizatow
napelnionych tymi kaolinami. Modyfikacja powierzchni kaolinu w zasadzie
nie zmienia wielkosci powierzchni wiasciwej, przyczynia sie natomiast do
poprawy morfologii jego czastek.
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Tabela 4
Wrasciwosci fizykochemicze wulkanizatow napetnionych roéznymi odmianami
kaolinoéw
Physicomechanical properties of vulcanizates filled with different types
of kaolins

Parametr Wulkanizat Wulkanizat
z kaolinem z kaolinem
KOG turoszowskim
Kaoliny niemodyfikowane
M-100 MPa 1,3 1,2
M-200 MPa 2,3 1,4
M-300 MPa 3,1 1,7
Rr MPa 4,3 4,6
Er % 415 455
Et 3 9 22
Kaoliny modyfikowane + 2cz,wag, silanu A-189
M-100 MPa 2,2 1,5
M-200 MPa 4,3 2,7
M-300 MPa 5,7 3,2
Rr MPa 5,7 5,5
Er % 390 470
Et % 2 10
Kaoliny modyfikowane + 2cz. wag. aminosilanu
M-100 MPa 2,9 1,2
M-290 MPa ) » 1,8
M-300 MPa 5,7 2,8
Rr MPa 6,3 5,0
Er % 425 425
Et % 2 13
Kaoliny modyfikowane + 2cz. wag. tetrasiarczku silanu
M-100 MPa = 1,6
M~200 MPa = 3,0
M-300 MPa - 3,8
Rr MPa - 4,2
Er % - 455
Et % - 6
Kaoliny modyfikowane + 3cz. wag. tetrasiarczku silanu
M-100 MPa ' 2,4
M-200 MPa = 4,1
M-300 MPa - 4,9
Rr MPa - 7,8
Er % = 840
Et % = 15
Kaoliny modyfikowane + 2cz. wag. merkaptosilanu I
M-100 MPa = 1,9
M-200 MPa £ 3,7
M-300 MPa - 4,6
Rr MPa &= 4,7
Er % = 420
Et % = 10
Kaoliny modyfikowane + 2cz. wag. merkaptosilanu II
M-100 MPa - 1,5
M=-200 MPa - 2,8
M-300 MPa - 3,6
Rr MPa - 4,6
Er % - 525
Et % - 10
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Tabela 5
Wrasciwosci fizycznomechaniczne poliuretanéw napeinionych badanymi
kaolinami niemodyfikowanymi i modyfikowanymi (30 cz. wag. napelniacza
w mieszance uretanowej)
Physicomechanical properties of polyuretanes filled with unmodified
and modified kaolins examined

Napelniacz M-100 Rr Er H
(MPa} [MPa) {%] (%]
Kaolin turoszowski 0,80 1,20 200 60
niemodyfikowany -
Kaclin turoszowski 1,65 1,95 200 60
+ 2cz.wag. A-189
Kaolin turoszowski 4,80 4,75 230 60
+ 2cz.wag. aminosilanu
Kaolin KOG + 2cz.wag. 1,82 2,08 200 60
A~189
Kaolin KOG + 2cz.wag. 5,22 5,25 200 61
aminosilanu
Tabela 6

Wrasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatoréw napelninych kaolinem KOG
oraz kaolinem turoszowskim
Physicomechanical properties of vulcanizates filled with kaolin KOG and
kaolin from Turoszow

Wrasciwosci Kaolin KOG Kaolin turoszowski
Optymalny czas 2,5 25
wulkanizacji [min])

Rr [MPa] 5:5 4,5
M-300 (MPa] 4,5 3,8
Er [%] 500 450
Et %] 8 8
Twardos¢ wg Shore’a [ Shj 52 51
Plastycznos¢ Se}oba {%) 43 45
Scieralnosé¢ {cm”} 0,1763 0,1850

Badania wytrzymatosciowe wulkanizatow na bazie kauczuku
butadienowo-styrenowego napelnionych kaolinem turoszowskim oraz kaolinem
KOG dowiodly, 2e kaoliny te daja porownywalne efekty wzmacniajace.
Modyfikacja kaolinow turoszowskich silanowymi czynnikami proadhezyjnymi
prowadzi do wyraznej poprawy parametrow fizyko-mechanicznych
wulkanizatéw. Szczegélnie dobre wyniki osiaga sie przy zastosowaniu
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merkaptosilanow, aminosilanow, a przede wszystkin tetrasiarczku. W
niektorych przypadkach osiagnieto prawvie 100%-wa poprawve wytrzymatosci
na rozciaganie W poréwnaniu 2z mieszankami napetnionymi kaclinami
niemodyfikowanymi. Kaolin turoszowski wplywa réwniez na poprawe
parametrow wytrzymatosciowych poliuretandw. 2aznacza sie tu dodatni
wplyw modyfikacji kaolinu silanowymi zwiazkami proadhezyjnymi na
parametry fizykomechaniczne kompozytow uretanowych (szczegdlny wplyw
maja aminosilany). Stwierdzono bardzo dobre wrabianie sie kaolindw w
mieszankach z kauczuku butadienowo-styrenowego, porownyvwalne z
wrabianiem kaolinu KOG. Kaoliny turoszowskie wrabiaja sie w tym samym
czasie jak kaolin KOG. Uzyskano we wszystkich przypadkach mieszanki
suche, nie zawierajace pecherzy. Przebieg wulkanizacji jest
podobny, 2zarowno dla kaolinu turoszowskiego, jak i kaolinu KOG (na rys.1
krzywe Monsanto pokrywaja sie). '

parametry wytrzymatosciowe sa réwniez porownywalne 2 parametrami
wulkanizatow napetnionych kaolinem KOG testowanych w skali
przemystowej. Pewne zanizone wartosci parametrow wytrzymaloéciowych moga
by¢ spowodowane niejednorodnoscia Yaolinu turoszowskiego.

W swietle otrzymanych efektovw wzmacniania wulkanizatow
zawierajacych kaolin turoszowski modyfikowany silanami w skali
laboratoryjnej, a takze W swietle poréwnywalnej przydatnosci
niemodyfikowanych kaolinow KOG i turoszowskiego (skala przemyslowa},
wskazane wydaje sie wykonanie prob przemystowych 2 zastosowaniem kaolinu
turoszowskiego modyfikowanego szczegdlnie siarkofunkcyjnymi silanami.
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Domka L., Marciniec B., (1993), Modified kaolins from Turoszéw deposit
as fillers of elastomers, Physicochemical Problems of Mineral
Processing, 27, ©$1-240 (Polish text)

The paper reports on the results of investigation of a new type of
kaolin coming from the deposits from under the bed of brown coal in
Turoszéw. Fundamental chemical and physicochemical analyses of this
kaolin were performed. After a dry purification procedure, kaolin was
subjected to a surface modification with the use of silane coupling
agents. The obtained kaolin fillers weie tested in a rubber mix and in
polyurethanes. The properties of kaolin from the Turoszéw deposit was
compared with that of kaolin from the deposit near Bolestawiec which is
commonly used in Poland.
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