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POROWNANIE WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
KRED NATURALNYCH Z POLSKICH Z1.OZ
1 ICH ZNACZENIE W PRZETWORSTWIE ELASTOMEROW

Zbadano mozliwosci zastosowania kred z krajowych zl6z: Kornica, Mielnik, Dzialoszyn i
Zabierzow jako napelniaczy kauczuku butadienowo-styrenowego. Oznaczono sktad chemiczny kred
oraz ich podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne (powierzchni¢ wiasciwa, gesto$é nasypowa i
usadowa 1iinne). Kredy modyfikowano roéznymi zwiazkami wiazacymi i proadhezyjnymi.
Stwierdzono, ze kredy nodyfikowane chlorkiem tetrabutyloamoniowym oraz tytanianem
izostearoilu w najwi€kszym stopniu poprawiaj' parametry wytrzyma®oceciowe wulkanizatow SBR
(modu’y i wytrzyma’oceae na rozci'ganie).

WSTEP

Kreda jest znanym surowcem naturalnym, wystepujacym jako: wapien, kreda
naturalna, marmur czy szpat, a takze jest otrzymywana syntetycznie przez stracanie
(kreda stracana).

Na terenie Polski baza surowcowa przemystu kredowego sa rézne mineraty
weglanowe, rozniace si¢ zaré6wno geneza jak 1 czasem powstania. Surowce
wykorzystywane przez przemyst kredowy mozna podzieli¢ na trzy rodzaje: kreda
piszaca, wapien oraz kreda jeziorna. Surowce wyksztatcone w postaci kredy piszacej
wystepuja w Kornicy (woj. biatopodlaskie) i Mielniku (woj. biatostockie). Jest to
stosunkowo mtoda geologicznie skala osadowa, migkka, o duzej podatnosci na
szlamowanie i §cieranie. Jej wyraznie organogeniczny charakter potwierdzony jest
obecnoscia kokolitow, otwornic i szczatkdw inocernow w masie weglanowej. Wapien
kredowy
— kreda z Dzialoszyna (woj. czestochowskie) i Zabierzowa (woj. krakowskie) ma
morfologi¢ zupetnie odmienna. Wysoki stopien przekrystalizowania tej duzo starszej
skaly spowodowat trwale zwiazanie fazy weglanowej z nierozpuszczalng faza
kwarcytowa, czego dowodem jest znaczna amorficznos¢ i zgeometryzowanie form.
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Osobne zagadnienie stanowi kreda jeziorna, o ktorej czgsto zapomina si¢ przy
rozwigzywaniu probleméw surowcowych naszego kraju. Ten rodzaj kredy jest
eksploatowany gléwnie z przeznaczeniem na nawozy oraz do celow malarskich.
Biorac pod uwage zasoby kred naturalnych, mozna stwierdzi¢, ze mamy warunki, by
sta¢ si¢ jednym z eksporterow tego surowca. Tymczasem Polska sprowadza znaczne
ilosci kredy z Austrii, Francji i Niemiec. Surowce naturalne nie nadaja si¢ bowiem z
réznych wzgledéw do bezposredniego zastosowania, za$ otrzymanie kredy stracanej
na drodze chemicznej o jakos$ci, ktorej wymaga przemyst przetworczy nie nalezy do
fatwych o czym $wiadczy bogata literatura (Domka 1979 1993; Trypu¢ 1990;
Sekutowski 1992).

Weglany wapnia naturalne oraz syntetyczne znajduja coraz szersze zastosowanie
w wielu dziedzinach techniki i technologii. Wystarczy wymieni¢ chociazby takie
dziedziny, jak: przetworstwo plasto- i elastomeréw, produkcja lekarstw i srodkow do
zwalczania szkodnikow, napeliaczy mas do powlekania papieru oraz farb
dyspersyjnych, wytwarzanie substancji zwigkszjacych sypko$¢ ciat statych, czy wreszcie
ich zastosowanie jako sktadnikow past do zebow, a takze w kosmetyce (Domka 1982,
1994).

Kredy naturalne i wapienie stosowane jako napelniacze sa hydrofilowymi,
nieorganicznymi materialami proszkowymi, tatwo zwilzalnymi przez wodg, albo
fatwo ja adsorbujacymi na swojej powierzchni, natomiast w sposéb ograniczony sa
zwilzane przez polimery organiczne. Tg¢ ograniczona zwilzalnos¢ mozna regulowac
przez zmiang napigcia powierzchniowego na granicy faz napeliacz—polimer, stosujac
odpowiednia modyfikacje powierzchni za pomoca réznych zwiazkow proadhezyjnych
i wzmacniajacych (Plueddermann 1974). W badaniach skoncentrowano si¢ gldwnie na
modyfikacji kred naturalnych i wapieni, ktére przygotowano z tatwo dostgpnych zt6z
krajowych. Celem pracy bylo zatem dokonanie analizy zjawisk, jakie wystepuja w
procesie otrzymywania wysoko zdyspergowanych kred naturalnych i wapieni,
stosowanych jako napetniacze wzmacniajace kauczuki, a w szczeg6lnosci modyfikacji
powierzchniowej i ustalenie ich wpltywu na proces wzmacniania zachodzacy w
mieszance gumowej, opartej na kauczuku SBR.

CZESC DOSWIADCZALNA
Przygotowanie kred naturalnych

Badaniom poddano dwa gatunki kred pochodzacych z krajowych zt6z: krede
piszaca (Kornica i Mielnik) oraz wapien kredowy (Dzialoszyn i Zabierzow). Krede
piszaca nastgpnie szlamowano (usunigcie czastek o wigkszych wymiarach) i
poddawano klasyfikacji. Wapien kredowy poddano kilkakrotnemu wstgpnemu
zmieleniu w miynie strumieniowo powietrznym firmy Jet-o-Mizer. Stosowane
napelniacze dodatkowo modyfikowano w celu zmiany charakteru ich powierzchni. Do
modyfikacji powierzchni kred i wapieni uzyto: kwasoéw thuszczowych i ich soli



Kredy z polskich z16z stosowane do produkcji elastomerow 85

(stearynian wapnia imagnezu) kwasu sorbowego, zwiazkéw powierzchniowo
czynnych (chlorek tetrabutyloamoniowy, dodecylosiarczan sodu 1 glikol
polietylenowy) oraz tytanianu izostearoilu.

Modyfikacja powierzchni

Do modyfikacji powierzchni kredy uzyto od 0,5-3,0 czgsci wagowych zwiazkow
proadhezyjnych na 100 czgsci wagowych kredy rozpuszczonych w odpowiednich
rozpuszczalnikach. Kwasy tluszczowe i ich sole nie rozpuszczajace si¢ w wodzie
przeprowadzono do fazy wodnej przez sporzadzenie emulsji w obecnosci tugu
potasowego. Kwas stearynowy i stearyniany najpierw zwilzano alkoholem etylowym,
nastgpnie sporzadzano emulsje tych zwiazkow w wodzie wobec wodorotlenku potasu.

Zwiazki powierzchniowo czynne zarowno jonowe, jak 1 niejonowe,
przygotowywano przez rozpuszczanie w wodzie. Tytanian izostearoilu rozpuszczano
w tetrachlorku wegla. Istotne znaczenie ma dobor ilosci roztworu zwiazku
modyfikujacego w stosunku do ilosci kredy naturalnej. Przyjeto, ze modyfikacje
prowadzi si¢ wylacznie przez powierzchniowe zwilzanie kredy do momentu uzyskania
jednorodnej zwilzonej masy (Domka 1982). Modyfikacji poddaje si¢ ok. 1500 g
kredy. Na te ilo§¢ kredy przygotowywano 300 cm’® odpowiednich roztworéw
zwiazkéw modyfikujacych o zadanym stgzeniu. Po modyfikacji kred¢ usuwano z
mieszarki, po czym odparowywano nadmiar rozpuszczalnika przez suszenie produktu
W strumieniu goracego powietrza w temperaturze 110 °C.

Tabela 1. Sktad chemiczny (w %) i wybrane wiasciwosci fizykochemiczne kred

Oznaczenie Kornica | Mielnik | Zabieszow | Dzialoszyn
CaCO4 93,6 91,7 98,3 95,3
Czg$ci nierozpuszczalne 3,65 4,65 0,92 0,32
Fe 0,037 0,06 0,021 0,056
Cu 0,013 0,05 $lad $lad
Mn 0,013 0,06 0,005 0,012
CaO alkaliczny 0,112 $lad 0,056 0,056
Straty prazenia 0,20 0,06 0,09 0,62
Ciezar wiasciwy, g/cm’ 2,68 2,65 2,67 2,65
Punkt sptywania, cm3/g 2,1 2,1 2,2 2,0
Powierzchnia wlasciwa, mz/g 3,0 42 1,4 2,1
Gesto$¢ nasypowa, g/dm’ 640 - 810 -
Gestos¢ usadowa, g/dm’ 1240 - 1540 -
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Ocena stopnia modyfikacji powierzchni kredy

Okreslone parametry fizykochemiczne moga by¢ miarg stopnia modyfikacji
powierzchni napelniacza. W badaniach wzigto pod uwagg nastgpujace parametry: ci¢zar
nasypowy i usadowy, punkt sptywania. Aby oceni¢ skuteczno$¢ modyfikacji, dokonano
réwniez analizy za pomoca mikroskopu elektronowego JEM-7A produkcji japonskie;.

Postuzono si¢ metoda jednostopniowe;j repliki (Krysztafkiewicz 1987).

Tabela 2. Parametry mechaniczne wulkanizatéw z SBR (Ker-1500)
napetnionych nie modyfikowanymi i modyfikowanymi kredami naturalnymi
(do modyfikacji uzyto 2 cz. wag. zwiazkéw proadhezyjnych)

. Optymalny czas H M-300 E, E; R,
Rodzaj kredy wulkanizacji ° Sh MPa % % | MPa
Kreda Kornica
Nie modyfikowana 50 55 1,5 800 34 4.2
Modyfikowana
kwasem stearynowym 50 60 2,4 900 30 8,6
poliglikolem PG-4000 50 58 1,7 1040 | 36 5,1
dodecylosulfonianem sodu 48 56 1,9 1000 | 32 5,7
chlorkiem tetrabutylo- 50 60 2,7 800 28 9,2
amoniowym
tytanianem KR TTS 40 60 4,1 800 22 10,5
Kreda Dziatoszyn
Nie modyfikowana 60 54 1,2 650 - 2,7
Modyfikowana
kwasem stearynowym 60 51 1,0 680 28 5,4
poliglikolem PG-4000 60 60 1,6 440 12 2,1
chlorkiem tetrabutylo- 60 58 1,8 530 16 6,8
amoniowym
tytanianem KR TTS 60 58 2,0 600 18 8,5
Kreda Mielnik
Nie modyfikowana 50 61 1,3 1090 | 70 4,0
Modyfikowana
kwasem stearynowym 60 60 1,2 960 38 4,6
poliglikolem PG-4000 60 55 2,1 530 20 5,7
tytanianem KR TTS 60 58 2,4 600 24 7,1

Kreda Zabierzow
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Nie modyfikowana 60 53 1,5 720 18 3,0
Modyfikowana
kwasem stearynowym 60 51 1,6 640 16 4,1
poliglikolem PG- 4000 60 58 1,9 460 12 5,0
tytanianem KR TTS 60 59 2,2 460 14 6,8

Zastosowanie kredy jako napelniacza kauczuku SBR

Mieszanki gumowe sporzadzano wedlug nastepujacego sktadu: kauczuk
butadienowo-styrenowy Ker-1500, 100 cz. wag.; ZnO, 5 cz. wag.; kwas stearynowy, 1
cz. wag.; kreda, 100 cz. wag.; disiarczek merkaptobenzotiazolu, 1,5 cz. wag.;
merkaptobenzotiazol, 0,5 cz. wag.; siarka, 2 cz. wag. Wulkanizowano je w prasie pod
cisnieniem 15 MPa, przez 10-60 min. Parametry wytrzymatosciowe wulkanizatow
badano wedlug standardowych metod (Domka 1993).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny oraz podstawowe parametry
fizykochemiczne wszystkich czterech badanych kred naturalnych.

Kredy naturalne modyfikowane i niemodyfikowane zastosowano jako napeiniacze
kauczuku  butadienowo-styrenowego.  Parametry = mechaniczne  uzyskanych
wulkanizatéw przedstawiono w tabeli 2. Jak wynika z tabeli 2, modyfikacja kredy za
pomoca 2 cz. wag. wybranych zwiazkow wiazacych 1 proadhezyjnych ma
zdecydowany wplyw na warto$ci modutow oraz na wytrzymato$¢ na rozciaganie
wulkanizatéw gumowych. W zalezno$ci od uzytych zwiazkéw modyfikujacych
otrzymuje si¢ wulkanizaty o r6znych parametrach wytrzymatosciowych. Najsilniejszy
wzrost tych parametrow zaobserwowano po modyfikacji kred chlorkiem
tetrabutyloamoniowym oraz tytanianem izosteraoilu. Na przyklad w przypadku
modyfikacji kredy K i Z tymi zwiagzkami osiagnigto ponad 100% poprawe
wytrzymalosci na rozciaganie R,.

Ponadto modyfikatory te bardzo wyraznie przyczyniaja si¢ do poprawy modutu
wulkanizatéw zawierajacych napelnione kredy.

Sposrod badanych kred naturalnych najwyzsze wzmocnienia daja kredy: Kornica i
Mielnik. Naleza one do grupy kred piszacych, migkkich, podatnych na szlamowanie i
$cieranie. Ustalono, ze optymalny czas wulkanizacji wynosi okoto 50—60 min. dla
wszystkich uzytych kred.
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The possibility of applying chalks from Polish deposits in Kornica, Mielnik, Dzialoszyn, and
Zabierzow as fillers of butadiene-styrene rubbers was tested.

Chemical composition of the chalks and their basic physicochemical properties (specific surface,
bulk density, packing density and others) were determined. The chalks were modified with various
coupling and proadhesive compounds. Chalks modified with tetrabutylammonium chloride or izostearoyl
titanate were most effective in improving principal strength parameters (modules and tensile strength) of
SBR type vulcanizates.



