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WPLYW PARAMETROW STRACANIA NA WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE WEGLANU WAPNIA
OTRZYMYWANEGO Z KREDY NATURALNEJ

Zbadano mozliwosé otrzymywania stracanego weglanu wapnia o strukturze kalcytu ze ztoza
kredy kornickiej. Weglany wapnia otrzymywano metoda saturacyjna poddajac karbonizacji
roztwér wodorotlenku wapnia pochodzacy z kalcynacji kredy. Dodatkowo podczas saturacji
uktad aktywowano przez dodatek zwiazkéw powierzchniowo czynnych. Wykonano podsta-
wowe badania fizykochemiczne stracanych i aktywowanych weglanéw wapnia. Otrzymane
prébki weglanéw, stosowane jako napetniacze $rednioaktywne, testowano w kauczuku bu-
tadienowo-styrenowym, poliuretanie i polichlorku winylu. Stwierdzono przydatno$¢ odpo-
wiednio aktywowanych weglanéw wapnia w uktadach polimerowych.

1. WSTEP

Problem otrzymywania stracanego weglanu wapnia o koloidalnych rozmia-
rach czastek zostal opanowany (Domka 1979, 1982, 1979), ale brak jest szcze-
gétowych informacji technologicznych przy otrzymywaniu go z kred naturalnych.
Kredy naturalne poddaje si¢ kalcynacji i z uzyskanego po gaszeniu roztworu wo-
dorotlenku wapnia otrzymuje si¢ CaCO,. Do tego celu najlepiej nadaje sig metoda
saturacyjna (Domka 1979). Obok istotnego zagadnienia stracania wysoko zdy-
spergowanego weglanu wapnia waznym problemem jest uzyskiwanie go w formie
kalcytowej. Rowniez w literaturze mozna spotka¢ metody prowadzace do otrzy-
mywania wysoko zdyspergowanego kalcytu (Kranz 1978,1978).

Weglan wapnia odznacza si¢ wiasciwosciami hydrofilowymi. Wobec tego jest
zwilzalny przez rozpuszczalniki polarne i trudno zwilzalny przez weglowodory
(np. kauczuk butadienowo-styrenowy, poliuretany, polichlorek winylu itp.). Istot-
ne znaczenie ma aktywacja stracanego weglanu wapnia w etapie procesu satura-
cyjnego. Substancje stosowane do aktywacji mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze
grupy, przyjmujac za kryterium ich dziatanie migdzy polimerem a czastkami na-
petniacza (Plueddemann 1974). Do pierwszej grupy naleza substancje powierzch-
niowo-czynne o charakterze oleofilowym, zmniejszajace napigcie powierzchniowe
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na granicy faz napetniacz-polimer. Sa to wyzsze kwasy ttuszczowe, kwas sorbo-
wy, estry kwaséw ttuszczowych i inne. Do drugiej grupy zaliczamy te substancje,
ktore ulatwiaja powstawanie wiazan chemicznych migdzy powierzchniowymi gru-
pami funkcyjnymi wprowadzonymi do napetniacza, a rodnikami polimeréw. Na-
leza tu zwiazki zawierajace grupe hydroksylowa, jak np. glikole, aminy itp. (Mit-
tal 1992).

Celem podjgtych badari jest ustalenie wplywu wybranych zwiazkéw powierzch-
niowo czynnych na jakos¢ i wlasciwosci fizykochemiczne stracanego weglanu
wapnia.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materialy

Stracany weglan wapnia otrzymywano z kredy naturalnej pochodzacej ze zto-
za Kornica (znajdujacego sie¢ w woj. biatopodlaskim w gminie Kornica) oraz do
celéw poréwnawczych z chemicznie czystego tlenku wapnia. Do aktywacji wegla-
nu wapnia w trakcie stracania stosowano nastgpujace zwiazki: glikol etylenowy,
glikol polioksyetylenowy (PG 4000), glutaminian sodu, kwas sorbowy i olej talo-

wy.
2. Opis badan

Podczas stracania osad6w weglanu wapnia korzystano z metody saturacyjnej
(Domka 1979). Materiat wyjsciowy (kreda) przeznaczony do otrzymywania we-
glanu wapnia poddawano kazdorazowo wypalaniu w piecu o temp. 1000 °C przez
3 h (Domka 1993). Procesowi rozktadu kredy towarzyszyto réwniez wypalanie
zanieczyszczefi organicznych oraz mineralnych. Otrzymany po wyprazeniu tlenek
wapnia w celu ujednolicenia uziarnienia przesiewano przezsito 63 um. Uzyskany
tlenek wapnia z rozktadu kredy oraz CaO ch.cz. poddawano procesowi gaszenia,
otrzymujac roztwory wodorotlenku wapnia. Podczas saturacji roztworu Ca(OH),
zwr6cono uwage na takie parametry, jak: stezenie roztworu, temperature procesu,
szybkos¢ saturacji i mieszania oraz inne. Zalozeniem pracy bylo otrzymanie cza-
stek weglanu wapnia o rozdrobnieniu ponizej 1 um. Saturacje prowadzono w tem-
peraturze ponizej 10 °C, zapewniajac ciagte odprowadzanie ciepla egzotermicznej
reakcji. Proces prowadzono w odpowiednio przygotowanym termostacie. Dwutle-
nek wegla dozowano z szybkoscia 10 dm*/(min -dm’) mieszaniny reakcyjnej. Szyb-
ko$¢ przeptywu mierzono za pomoca przeptywomierza. Optymalny czas procesu
saturacji wynosit 60 min. Otrzymany osad weglanu wapnia pozostawiano na okres
I h, nastgpnie dekantowano i odsaczano pod zmniejszonym ci$nieniem. Osad su-
szono w temp. ok. 50 °C rozkiadajac go w cienkich warstwach w suszarce.
W celach poréwnawczych zawiesing weglanu wapnia po straceniu suszono bezpo-
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$rednio w suszarce rozpylowej produkcji Niro Atomizer (Dania) typu Mimor 53.
Wysuszony weglan wapnia rozdrabniano w mtynie udarowym typu 02 firmy
Fritsch (Niemcy) i przesiewano. Tak otrzymany stracany weglan wapnia uzywano
do dalszych badan. Otrzymywano réwniez weglany wapnia aktywowane w trakcie
realizacji procesu saturacji. Ilo$¢ aktywatora obliczano w stosunku do ilosci wy-
tracajacego sie osadu weglanu wapnia. Aktywatory wprowadzano do roztworu
wodorotlenku wapnia w odpowiedniej proporcji jednoczesnie dozujac gazowy CO,
przy nie zmienionych pozostatych warunkach procesu. Wszystkie otrzymane probki
stracanego CaCO, poddano podstawowym badaniom fizykochemicznym. Ozna-
czano wilgotnos¢, czedci nierozpuszezalne w 15% HCI, alkalicznos$¢, gestosé wia-
$ciwa, gestosé nasypowa i usadowa oraz punkt sptywania. Powierzchni¢ wlasciwa
stracanych weglanéw wapnia wyznaczano metoda chromatograficzng (Paryjczak
1975), bazujac na krzywej desorpcji azotu w temperaturze 260 °C. Strukture kry-
staliczng otrzymanych produktéw oznaczano metoda dyfraktometryczna, za po-
mocg aparatu rentgenowskiego TUR-M-61. CaCO, stosowano jako napetniacze
kauczuku butadienowo-styrenowego, poliuretanow i polichlorku winylu (PWC).
Mieszanki oraz wulkanizacje oraz oznaczanie podstawowych wskaznikow wulka-
nizatéw wykonano wg metodyki standardowej (Domka 1994). Polimery uretano-
we otrzymywano metoda dwuetapows prepolimerowa (Krysztafkiewicz 1987).
Stracany weglan wapnia wprowadzano do polimeru w trakcie sieciowania (Kry-
sztafkiewicz 1987). Sporzadzano réwniez mieszanki PWC w formie folii napet-
nionej stracanym CaCO,. Mieszanki wykonano oraz badania fizykomechaniczne
prowadzono wg wczesniej opracowanych metod (Domka 1994).

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 1. zestawiono wykaz probek stracanych weglandw wapnia w zalez-
nosci od tego czy proces saturacji byt aktywowany czy nie.

W tabeli 2. podano charakterystyke fizykochemiczna stracanych CaCO,.

Wiyniki pomiaréw alkalicznosci zawarte w tab. 2 okreélaja procentows za-
warto$¢ CaO w stracanych CaCO, aktywowanych i nieaktywowanych. Jest ona
niewielka dla wszystkich prob, waha si¢ w granicach 0,02—-0,20%. Wprowadzone
aktywatory nie maja wigkszego wplywu na alkaliczno$¢, co wydaje si¢ zrozumia-
le. Podwyzszona alkaliczno$¢ jest czynnikiem niekorzystnym, zwlaszcza przy sto-
sowaniu weglanow jako napelniaczy mieszanek gumowych (przyspieszanie wul-
kanizacji). Obserwujemy wyrazny wplyw aktywatoréw na powierzchnig wlasciwa
stracanych CaCO,. Powierzchnia wtasciwa stracanych CaCO, na bazie chemicz-
nie czystego CaO (16,2 m?/g) niewiele rézni si¢ od tego samego preparatu mody-
fikowanego kolejno glikolem etylenowym, glikolem polioksyetylenowym i kwa-
sem sorbowym. Najnizszg warto$¢ (3-krotnie) miat preparat modyfikowany ole-
jem talowym. Brak spodziewanego wyraznego zwigkszenia powierzchni wegla-
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Tabela 1. Wykaz probek stracanych weglanéw wapnia nieaktywowanych i aktywowanych
W procesie saturacji

Symbol prébki Dodatek aktywatoréw w trakcie stracania CaCO,
I-0 bez dodatku aktywatora

I-K

1I-0 aktywowano glikolem etylenowym (2%)
I-K

1I-0 aktywowano poliglikolem 4000 (2%)
III-K

V-0 aktywowano kwasem sorbowym (2%)
IV-K

V-0 aktywowano olejem talowym (2%)

V-K

VI-O aktywowano glutaminianem sodu (2%)
VI-K

O — weglan wapnia otrzymany z CaO ch.cz.
K — weglan wapnia otrzymany z CaO pochodzacego z kredy kornickiej

now aktywowanych w trakcie ich stracania spowodowany zostat prawdopodobnie
utworzeniem si¢ aglomeratéw w wyniku powlekania czastek CaCO, zwiazkami
organicznymi, ktére sa niedostgpne dla adsorbujacego si¢ gazu (Domka, 1993).
Sposréd otrzymanych preparatéw najnizsza gestoécia nasypowa charaktery-
zuja sig stracane CaCO, aktywowane i nieaktywowane otrzymane z surowca kor-
nickiego (wartos$¢ gestosci nasypowej miesci sie w granicach 210-280 g/dm?).

Tabela 2. Wtasnosci fizykochemiczne stracanych CaCo,

Symbol | NR | Alkalicznos¢ | Wilgot- | Powierzchnia | Gestosé Ggstosé Punkt
probki | % w przelicze- nosé wlasciwa | wladciwa | nasypowa usadowa] sptywania
niu na Ca0, % % m%/g glem? glem? cm¥10g
I-0 - 0,02 0,15 16,2 2,68 480 720 18,1
I-K 10,93 0,09 0,10 7,4 2,57 210 450 14,6
-0 - 0,08 0,18 14,0 2,78 573 800 17,4
-K 0,87 0,10 0,12 26,4 2,75 227 415 18,4
1I-0 - 0,07 0,32 13,8 2,65 523 850 17,3
K 0,64 0,98 0,18 17,0 2,40 290 500 17,8
IV-O | - 0,05 0,15 6,1 2,70 332 620 27,3
IV-K 10,63 0,11 0,19 7,4 2,70 278 550 26,8
V-0 - 0,05 0,08 17,6 2,58 440 710 272
V-K 10,78 0,11 0,18 9,9 2,38 280 670 26,8
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Preparaty otrzymane z chemicznie czystego CaO odznaczaja sie natomiast znacz-
nie wigkszymi ggstosciami nasypowymi. Przyczyna tego zjawiska jest otrzymywa-
nie weglanéw o silnie rozwinigtej powierzchni zewnetrznej (odznaczaja si¢ bardzo
niska gestoscia nasypowa ok. dwukrotnie nizsza niz produkty o powierzchni ze-
wngtrznej gtadkiej). Tych poréwnan rozwinigcia powierzchni dokonano na pod-
stawie mikrofotografii elektronowych (Domka, w druku).

Praktycznym sposobem okreslenia wptywu wprowadzonego aktywatora do
reakcji stracanego CaCO, na stopient hydrofobowosci jest metoda wyznaczania
tzw. punktu splywania. Z wartosci punktu sptywania mozna z grubsza wniosko-
wac o efektywnosci aktywacji powierzchni napetniacza. Z tabeli 2. wynika, ze
dziatanie hydrofobizujace zaznacza si¢ w przypadku dziatania aktywatorow uzy-
tych do tego celu — oleju talowego i kwasu sorbowego. Wyzsze wyniki uzyskano
w tym wzgledzie dla stracanego CaCO, otrzymanego z surowca kornickiego, a
nizsze dla weglanu otrzymanego z chemicznie czystego CaO.

Aktywatory zawierajace grupy hydroksylowe (glikol, poliglikol i glutaminian
sodu) praktycznie nie hydrofobizujg powierzchni. Z tego wzgledu nie zamieszczo-
no wynikow uzyskanych podczas aktywacji glutaminianem sodu.

Badania rentgenowskie stracanych CaCO, aktywowanych i nieaktywowanych
pozwolity ustali¢, ze wszystkie badane prébki zawieraja tylko jedna forme krysta-
liczng romboedrycznej odmiany CaCO, - kalcytu. Nie ustalono obecnosci odmia-
ny aragonitowej. Wstepna analiza linii dyfrakcyjnych weglanéw otrzymanych
z kredy kornickiej wykazata obok zawarto$ci duzej ilosci kalcytu obecnos$é sladow
B-kwarcu. W tabeli 3. zamieszczono wyniki badan fizykochemicznych wybranych
probek stracanego CaCO, suszonych na instalacji Niro-Atomizer. Jak wynika
z tabeli 3., suszenie w fazie rozpylowej wyraznie przyczynia sie do poprawy para-
metréw fizykochemicznych stracanego CaCO,. Szczegélnie uwidoczniono to przy
oznaczaniu gestosci nasypowej i usadowej, ktore maleja, co przyczynia si¢ do uzy-
skania produktow pulchnych i lekkich. Poprawie ulega rowniez powierzchnia wta-
sciwa, co sugeruje, ze powierzchnia tak wysuszonych stracanych CaCO, jest ak-
tywniejsza o bardziej rozwinietej morfologii.

W tabeli 4. zestawiono wyniki badan fizykomechanicznych wulkanizatéw na
bazie kauczuku butadienowo-styrenowego oraz optymalne czasy wulkanizacji.
Wartosci modutéw sa réznorodne, najwigksze wartosci osiagnety wulkanizaty oparte
na stracanym CaCO, aktywowanym glikolem etylenowym oraz glikolem polio-
ksyetylenowym, natomiast aktywowane olejem talowym i kwasem sorbowym uzy-
skujg wyniki gorsze.

Lepsze efekty wzmacniajace uzyskane w wulkanizatach zawierajacych napet-
niacze modyfikowane zwiazkami organicznymi zawierajacymi grupy hydroksylo-
we mozna ttumaczy¢ utworzeniem wiazan o charakterze chemicznym miedzy cza-
stkami napetniacza a fancuchami polimeru, wlasnie poprzez wprowadzona grupe OH.

Wytrzymato$¢ na rozciaganie zalezy przede wszystkim od stopnia zdyspergo-
wania napelniacza w mieszance, co jest efektem zaréwno rozdrobnienia napetnia-
czajak i jego powinowactwa do polimeru.
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Tabela 3. Wiasnosci fizykochemiczne stracanego CaCO, po suszeniu
na instalacji Niro-Atomizer

Symbol Gestosé Powierzchnia Punkt sptywania
probki nasypowa usadowa wlasciwa
g/dm’ g/dm? m*/g cm*/10g

-0’ 400 620 18,5 18,5

K’ 180 400 10,2 15,0

-0’ 510 740 16,5 17,7

[-x’ 200 360 27,7 18,8
V-0 300 520 8,8 27,5
IV-K’ 220 500 8,2 27,0

Tabela 4. Wiasnosci fizykomechaniczne wulkanizatéw napetnionych réznymi rodzajami
stracanego CaCO, nieaktywowanych i aktywowanych

Symbol H E, | M-100|M-300 [M-500 | Er Et Rr Czas
prébki wulkanizacji
°Sh % | MPa | MPa | MPa % % MPa min
Kauczuk
Kerl500
nienapelniony | 35 50 0,8 1,1 1,5 550 18,0 1,4 80
I-O 57 50 1,0 1,5 2,1 770 19,0 5,1 30
I-K 59 42 1,3 1,8 4,0 720 | 28,0 8,1 20
1I-0 57 40 1,6 1,8 8,2 670 | 24,0 8,5 40
II-K 51 48 1,1 2,0 3,4 790 | 24,0 | 11,5 20
1I-0 55 44 1,4 1,7 3.4 860 | 30,0 | 12,4 15
-K 56 52 1,1 2,0 3,7 720 | 20,0 8,5 20
V-0 60 42 1,7 1,9 3,0 740 | 28,0 9,7 50
IV-K 55 52 1,1 1,8 3,0 760 16,0 6,8 40
V-0 59 42 1,9 2,5 5,1 680 | 31,0 { 14,2 30
V-K 55 53 1! 1,6 2,3 760 18,0 5,6 40
-0’ 57 52 1,3 1,7 2,4 750 18,0 6,8 25
I-K’ 60 45 1,4 2,9 4,2 700 | 24,0 | 10,6 25
1I-0’ 58 48 1,9 2,71 3,9 650 | 21,0 | 10,2 40
I-K’ 52 50 1,5 2,4 3,9 750 | 22,0 | 13,7 20
V-0 58 45 2,0 2.7 3,7 710 | 250 | 11,1 40
IV-K’ 56 56 1,4 2,3 3,7 710 13,0 8,1 30
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Analiza wynikow (tab. 4) wskazuje na ogélny wzrost wskaznika wytrzymato-
$ci na rozciaganie Rr. Stracany CaCO, aktywowany i nieaktywowany wptywa
korzystnie na wtasciwosci wzmacniajace mieszanek. Fakty te pozwalaja zaliczy¢
stracany CaCO, do napehniaczy srednio aktywnych.

Wulkanizaty napetnione stracanym CaCO, aktywowanym i nieaktywowanym,
ale suszone na instalacji Niro-Atomizer odznaczaja si¢ wyraznie podwyzszonymi
parametrami wytrzymato$ciowymi. Istotna rol¢ odgrywa tu poprawa dyspersji
napetniaczy weglanowych oraz fakt, ze przy takim sposobie suszenia rozbiciu ule-
gajq aglomeraty czastek rzutujace w duzym stopniu na wytrzymatos¢ wulkaniza-
tu. Stracane CaCO, powinny wigc by¢ suszone w fazie rozpytowej, co przyczynia
sie do uzyskiwania czastek nie tylko drobnych, ale o waskim przedziale rozrzutu
ziaren,

W tabeli 5. zamieszczono wyniki badan wytrzymato$ciowych poliuretandw
napelnionych stracanym CaCO, aktywowanym i nieaktywowanym o optymalnych
wlasnosciach. Wybrano tu takie napelniacze, ktore nie tylko ze wzgledu na swoja
niska gesto$¢ nasypowa ale réwniez obecnosé grup funkcyjnych (-OH pochodza-
cych z aktywacji podczas stracania) moga by¢ w tym celu najbardziej przydatne.

Jak wynika z tab. 5. oba rodzaje stracanego CaCO, aktywowane w trakcie
saturacji glikolem etylenowym wyrazniej podwyzszaja parametry wytrzymatoscio-
we poliuretanéw. Zauwazono ponadto, ze wszystkie stracane CaCO, fatwo wpro-
wadzajg si¢ do uktadu poliuretanowego, co jest istotne zwlaszcza przy przeniesie-
niu skali napetniania poliuretanéw do skali technologiczne;.

Wykonano ponadto test z wybranymi stracanymi CaCO, aktywowanymi
i nieaktywowanymi, pod katem ich wptywu na stabilno$¢ termiczng mieszanek
PWC inaczasich zelowania. W tabeli 6. przedstawiono oceng jakosci folii z PWC
na podstawie badan czasu zelowania i stabilnosci.

Istotna wielkoscia jest moment obrotowy, ktory okresla stopien plastycznosci
mieszanki w danej temperaturze, przy czym, im wiekszy moment, tym stopien
plastycznosci jest nizszy. Na szczegdlne wyroznienie zastuguje folia napetniona

Tabela 5. Wlasnoéci fizykomechaniczne poliuretandw napetnionych wybranymi stracanymi
CaCO, (po suszeniu w suszarce rozpytowej). Zastosowano 30 cz.wag. stracanego CaCO, na
100 cz.wag. poliuretanu)

Symbol probki M-100 Rr Er H
MPa MPa % *Sh

-0’ 1,1 1,3 220 62

K’ 1,3 1,4 220 64
11-0’ 1,4 1,6 220 63
II-K* 1,6 1,7 220 65
V-0’ 1,4 1,5 210 63
IV-K’ 1,5 1,6 200 64
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Tabela 6. Ocena jakosci folii z PWC napetnionej réznymi rodzajami stracanego CaCo,
po suszeniu rozpytowym

Czas poczatkowy zelowania = 1,5 min

Symbol Temperatura Czas Stabilnosé Maksymalny Minimalny
probki masy zelowania moment moment
obrotowy obrotowy
°C min i min pm pm
I-0’ 181 (136) 52 21,0 2350 1100
I-K’ 180 (136) 5,5 21,0 2400 1105
11-0’ 180 (134) 7,0 22,0 2350 1100
1K’ 180 (134) 7,0 22,0 2400 1180
V-0’ 178 (138) 8,5 23,5 2000 1040
IV-K’ 174 (124) 9,0 24,5 2000 1050

stracanym CaCO, aktywowanym w trakcie stracania kwasem sorbowym — ma-

ksymalny moment obrotowy spada do 2000 pm, natomiast minimalny moment do
wartosci 1500 pm (tab. 6)

4. PODSUMOWANIE

Otrzymywano wysoko zdyspergowany stracany weglan wapnia z tlenku wap-
nia pochodzacego z kredy ze ztoza Kornica. Udowodniono, ze uzyskane w ten
sposob weglany wapnia charakteryzuja si lepszymi parametrami fizykochemicz-
nymi, anizeli weglany wapnia uzyskane z CaO ch.cz. Stracane weglany wapnia
otrzymano metoda saturacyjna. Bardzo pozytywnie nalezy ocenié wplyw aktywa-
torow dodawanych w trakcie saturacji na wiasnosci fizykochemiczne, a takze uzyt-
kowe stracanych weglanéw wapnia.

Weglany wapnia aktywowane w trakcie stracania glikolem etylenowym lub
polioksyetylenowym powoduja zdecydowang poprawg parametrow wytrzymato-
$ciowych wulkanizatéw z kauczuku butadienowo-styrenowego w poréwnaniu do
sytuacji napetniania weglanami niemodyfikowanymi. W przypadku uzycia straca-
nych CaCO, w poliuretanach modyfikcja glikolami, jak réwniez kwasem sorbo-
wym, przyczynia si¢ do uzyskania produktéw o wyzszej wytrzymatosci mecha-
nicznej (moduty i wytrzymato$é na rozciaganie). Ponadto stracany CaCO, akty-
wowany kwasem sorbowym w najwyzszym stopniu poprawia jako$¢ folii z PWC
(momenty obrotowe i stabilnos¢).
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Precipitation of calcium carbonate with calcite structure from Kornica chalk was investi-
gated. Calcium carbonate was produced by carbonization of calcium hydroxide which was a
product of the chalk calcination. During saturation the system was additionally activated with a
small amount of surfactants. Basic physical and chemical properties of the precipitated calcium
carbonate were investigated. The obtained samples of calcium carbonate were tested as fillers of
moderate activity for butadiene-styrene rubber, polyurethane and polyvinyl chloride. The tests
have proved that calcium carbonate after appriopriate activation can be used as a filling material
in polymer products.
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