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MODYFIKOWANE ODPADOWE PYLY CEMENTOWE
— NAPELNIACZE MIESZANEK GUMOWYCH

Przedstawiono sposéb utylizacji odpadowych pytléw cementowych. Otrzymano pyly cemen-
towe o charakterze hydrofobowym. W tym celu modyfikowano powierzchnig pytu za pomo-
ca silanowych i tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych. Zbadano podstawowe wiasciwo-
$ci fizykochemiczne modyfikowanych pytow cementowych. Przedstawiono metody oceny
stopnia modyfikacji powierzchni pyléw cementowych, przede wszystkim na podstawie zmiany
jej hydrofobowosci. Zbadano wplyw rodzaju modyfikatora i jego ilosci na wlasciwosci
mechaniczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500.

1. WSTEP

Produkcja cementu jest nierozdzielnie zwiazana z wytwarzaniem znacznych
iloci odpadowych pytéw. Zrédtami tych pytéw sa agregaty mtynowe wykonujace
przemial cementu, suszarnie, piece obrotowe oraz réznego rodzaju urzadzenia do
mechanicznego transportu.

Wykorzystanie we wlasciwy sposob odpadowych pytéw cementowych jest,
ze wzgledow ekonomicznych i ekologicznych, powaznym problemem. W cemen-
tach moga wspdtistnie¢ cztery podstawowe fazy (3CaO -Si0,, 2Ca0O -SiO,,
3Ca0-AL0O,14Ca0 ALO, Fe,0,), a obecnos¢ gtéwnie krzemianéw wapnia moze
rzutowad na ich zastosowanie jako napelniaczy mieszanek gumowych (Kryszta-
fkiewicz 1984). Istotne znaczenie ma zwigkszenie powinowactwa chemicznego
odpadowych pytéw cementowych do tanicuchéw polimerowych sieci kauczuku.
Obecnie sa prowadzone badania nad zwigkszeniem tego powinowactwa do wielu
tworzyw sztucznych przed ich uplastycznianiem. Ma to szczegdlne znaczenie w
preparatyce nowych typéw materiatow, w ktorych pyly cementowe miesza si¢ np.
z lateksem styrenowo-butadienowym. Stosuje si¢ w tym celu anionowe substancje
powierzchniowo czynne, ktére wprowadza si¢ do uktadu w celu uzyskania poza-
danej dyspersji i emulgacji podczas preparacji kopolimeru.

Do powierzchniowej modyfikacji powierzchni odpadowych pytéw cemento-
wych mozna stosowaé rozne zwiazki proadhezyine, sprzegajace lub promotory
adhezji (Krysztatkiewicz 1989). Optymalny promotor adhezji dla uktadéw napet-
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niacz krzemianowy-polimer powinien wiaza¢ nie tylko napetniacz, ale takze poli-
mery (Wigzanie przez grupy funkcyjne elastomeru) (Krolikowski 1973). Do grupy
zwiazkoéw proadhezyjnych (coupling agents) zaliczamy silanowe, tytanianowe,
boranowe, cyrkonianowe, hafnianowe czynniki zawierajace ugrupowania alkoksy-
lowe (Mittal 1992).

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Materialy

Do badati zastosowano odpadowe pyly cementowe usuwane na multicyklo-
nach pochodzace z cementowni Nowiny. Ponadto uzyto odpadowsa krzemionke
(Krysztatkiewicz 1993). Wyniki analizy chemicznej pytu cementowego odpado-
wego oraz krzemionki pofluorowej podano wtabeli 1.

W tabeli 2 przedstawiono dane dotyczace charakterystyki fizykochemiczne;j
badanych napelniaczy.

Do modyfikacji powierzchni odpadowych pytéw cementowych i krzemionki
pofluorowej zastosowano nastepujace zwiazki proadhezyijne:

* z grupy silanowych zwiazkéw proadhezyjnych — silany wytwarzane przez PTW
Unisil w Tarnowie (Domka 1994):

—y-merkaptopropylotrimetoksysilan (CH,0),Si~(CH,),~SH (silan 1)

—y-merkaptopropylotrietoksysilan (C,H,0),Si~(CH,),—SH (silan 2)

—Y-aminopropylotrietoksysilan (C,H,0),Si~(CH,),-NH, (UniSilan 13)

—y-metakryloksypropylotrimetoksysilan

(CH,0),-Si~(CH,),~OCOC(CH,)=CH, (UniSilan 511)

—tetrasiarczek bis (trietoksysililo) propylowy

(C,H,0),5i«(CH,),~S,~(CH,)~Si(OC,H,), (UniSilan 41)

Tabela 1. Skfad chemiczny badanych pytléw cementowych i potaktywne;j
krzemionki pofluorowej (w %)

o Odpadowy pyt Krzemionka odpadowa
cementowy Nowiny po produkcji HF (po suszeniu)
Sio, 24,58 88,42
ALO, 4,58 0,20
CaO 57,80, 1,63
FeO + Fe,0, 0,90 0,30
MgO 2,88 0,02
F- - 2,42
wilgotno$é (105 °C) 1,15 3,50
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Tabela 2. Whasnosci fizykochemiczne odpadowych pytéw cementowych i odpadowe;]
krzemionki pofluorowe;j

Pyt cementowy | Krzemionka odpadowa
Parametr Nowiny z produkcji HF

pH zawiesiny wodnej (4% roztwér) 10,2 6,2
gestosé nasypowa, g/dm? 650 250
gestos¢ usadowa, g/dm’ 850 380
wspolczynnik utrzgsienia 1,31 1,52
chtonno$¢ wody, g/100g 180 100
chionnosé ftalanu dibutylu, g/100g 85 90

chlonnosé oleju parafinowego, g/100g 100 140
stopien biatosci, % 32,1 70,7
powierzchnia wiasciwa, m*/g 10,5 42,4

« z grupy tytanianowych zwiazkéw proadhezyjnych (Firmy Kenrich Petrochemi-
cals):
— tytanian izopropylotriizostearoilu (i-C,H,0)-Ti(C ,H,.COO), (KR TTS)
— tytanian izopropylotrimetakrylowy (i-C,H.O)-TifOCOC(CH,)=CH_],
(KR 33 CS).

2.2. Metodyka badan

Oznaczono sktad chemiczny probek odpadowych pytow cementowych i krze-
mionek. Powierzchnie wtasciwa badanych prébek oznaczono metodq chromato-
graficzng (Paryjczak 1975). Adsorbowana ilo$¢ azotu ze wzgledu na wieksza jego
symetryczno$é obliczano z piku desorpcyjnego, natomiast ich ggstosc nasypowa i
usadowa 0znaczono za pomoca wolumetru elektromagnetycznego WE-5. Dla pet-
niejszej charakterystyki badanych napetniaczy oznaczano chtonnosci wody, ftala-
nu dibutylu oraz oleju parafinowego, ggsto$¢ wiasciwa oraz stopien biatosci. Mo-
dyfikacje powierzchni pytéw cementowych i krzemionek prowadzono w mieszar-
ce wlasnej konstrukcji (Domka 1982) i wedlug whasnej metodyki (Krysztafkie-
wicz 1983). Do modyfikacji przygotowano roztwory tytanianowych zwigzkow
proadhezyjnych oraz UniSilanu 41 w tetrachlorku we gla, a roztwory pozostatych
silanowych zwiazkéw proadhezyjnych w mieszaninie woda—metanol (4:1). Spo-
rzadzono roztwory zawierajace 0,5-3,0 cz. wag. tych zwiazkow w odpowiednich
rozpuszczalnikach w przeliczeniuna 100 cz. wag. modyfikowanej krzemionki lub
pyhu cementowego. Ilo$¢ roztwor6w zwiazkow modyfikujacych byta zawsze tak
dobrana, aby w mieszarce nastepowato wylacznie réwnomierne zwilzanie po-
wierzchni pyhu cementowego lub krzemionki. Po cyklu mieszania rozpuszczalnik
usuwano przez odparowanie, a zmodyfikowane probki napelniaczy suszono w tem-
peraturze ok. 110 °C w suszarce.
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Tabela 3. Sktad mieszanek gumowych opartych na ukladzie
odpadowy py! cementowy — kauczuk Ker 1500

Mieszanka [cz. wag.]
Sktadnik mi ki

adnik mieszanki n B C
Kauczuk butadienowo-styrenowy Ker 1500 100 100 100
Stearyna 1 1
Tlenek cynku (aktywator) -
Przyspieszacz M 2 2
Napetniacz (odpadowy py! cementowy) 100 100 100
Siarka 2 2 2

Oceng stopnia modyfikacji powierzchni pytéw cementowych i odpadowe;j krze-
mionki dokonywano na podstawie okreslenia stopnia hydrofobizacji. W tym celu
oznaczano ciepto zwilzania ich powierzchni woda, (H)1ibenzenem (H?) metoda
kalorymetryczng (Zielenkiewicz 1966). Stopien hydrofobizacji obhczano ze
wzoru:

(H2),, - (H)

N= F——"-100%
(")

gdzie:

(HP),~ ciepto zwilzania benzenem powierzchni pytu cementowe go modyfikowa-
nego,

(H),~ ciepto zwilzania benzenem powierzchni pytu cementowe go niemodyfiko-
wanego.

W dalszym etapie preparowano mieszanki na bazie kauczuku butadienowo-
styrenowego Ker 1500 z odpadowym pytem cementowym. Sktad mieszanki poda-
no w tabeli 3.

Pyly cementowe wprowadzano réwniez do mieszanek gumowych zastepujac
nimi czgsciowo Srednioaktywny napetniacz — krzemionke odpadowa. Skiad tych
mieszanek byl nastepujacy: Ker 1500, 100 cz. wag.; stearyna, 2 cz. wag.; odpado-
wy pyt cementowy, 050 cz. wag.; krzemionka odpadowa pofluorowa, 0-50 cz.
wag.; tlenek cynku, 5 cz. wag.; przyspieszacz D, 2,2 cz. wag.; przys$pieszacz DM,
1,4 cz. wag.; siarka, 2 cz. wag. Wulkanizacje mieszanek prowadzono w tempera-
turze 143 °C. Warunki wulkanizacji ustalano na drodze do$wiadczalnej za pomo-
ca reometru oscylacyjnego. Otrzymane wulkanizaty poddawano testom wytrzy-
matosciowym,
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2.3. Oméwienie wynikoéw

Pyt cementowy i krzemionka pofluorowa charakteryzuja si¢ mato rozwinigta
powierzchnia zewngtrzna, co pozwala zaklasyfikowaé je do napetniaczy matoak-
tywnych (ewentualnie krzemionke do srednioaktywnych). Pyly cementowe odzna-
czaja si¢ matym stopniem biatosci (nieco powyzej 30%). Gesto$¢ nasypowa pytu
cementowego jest duza— ponad 600 g/dm®. Wysokie wartosci ggstosci nasypowe]
pytu sa nastepstwem do$¢ duzych rozmiaréw czastek (Srednica waha sig od 100
500 nm). Réwniez niskie sq wartosci chionno$ci wody, ftalanu dibutylu i oleju
parafinowego.

Dla zwigkszenia aktywnosci i powinowactwa chemicznego do kauczuku ko-
nieczna okazata si¢ modyfikacja powierzchni odpadowych pytéw cementowych.
W tym celu uzyto zwiazki proadhezyjne z grupy ,.silane coupling agents” i, titana~
te coupling agents”. Metoda pomiaru ciepta zwilzania powierzchni pytow cemen-
towych woda lub benzenem w kalorymetrze réznicowym pozwala oceni¢ wydaj-
no$é modyfikacji ich powierzchni — zwigkszenie lub zmniejszenie odpowiednio
hydrofilowosci lub hydrofobowosci. W tabeli 4 przedstawiono wyniki badafi nad
cieplem zwilzania wodg i benzenem powierzchni niemodyfikowanych i modyfiko-
wanych odpadowych pyléw cementowych.

Ciepto zwilzania woda H * pytéw cementowych traktowanych merkaptosila-
nami, metakryloksysilanem oraz obydwoma tytanianami, zmniejsza si¢ nieznacz-
nie, ale proporcjonalnie ze wzrostem ilosci dodawanych zwiazkéw proadhezyj-
nych. Podczas modyfikacji powierzchni pytu cementowego aminosilanem obser-
wuje si¢ minimalny wzrost H” w zalezno$ci od ilosci silanu. Natomiast ciepto
zwilzania powierzchni badanych pytéw benzenem (H ?) po modyfikacji wszystki-
mi typami zwiazkéw proadhezyjnych odpowiednio wzrasta w zaleznosci od ilosci
tych zwiazkéw. Obserwowany wzrost ciepta zwilzania benzenem powierzchni py-
16w cementowych po modyfikacji $wiadczy o hydrofobizacji ich powierzchni.
Badania wykazaly, ze powierzchnia pytéw cementowych tylko w matym stopniu
ulega oddzialywaniu z silanowymi zwiazkami proadhezyjnymi. Najwyzszy sto-
piefi hydrofobizacji osiagnieto dla pyléw cementowych modyfikowanych tytania-
nami KR TTS i KR 33 CS. Wyliczone stopnie hydrofobizacji informuja o postepie
modyfikacji. Ze wzgledu na stabe oddzialywanie silanowych zwiazkéw proadhe-
zyjnych z powierzchnig pytéw cementowych, mieszano je z krzemionka, ktora z
kolei tatwo modyfikuje sie tymi substancjami. Przy wyborze krzemionki odpado-
wej pofluorowej wzieto pod uwagg jej stopien dyspersji, zblizony do pytu cemen-
towego, co gwarantowato dobre wymieszanie tych dwoch napetniaczy. Nie zau-
wazono zadnych anomalii podczas wprowadzania odpadowego pytu cementowe-
go oraz krzemionki pofluorowej do stosowanych kauczukéw podczas mieszania
na walcarkach.

Wyniki badan wytrzymato$ciowych mieszanek (sporzadzonych zgodnie z tab.
3) napetnionych pylem cementowym niemodyfikowanym i modyfikowanym r6z-
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nymi zwiazkami proadhezyjnymi przedstawiono w tabeli 5 (przyktadowo dla Sila-
nu 1 i UniSilanu 41) oraz na rysunku 1a-g.

Stwierdzono wyrazny wptyw zwiazkow proadhezyjnych uzytych do modyfi-
kacji pytu cementowego na wlasciwosci wytrzymatosciowe wulkanizatow. Decy-
dujaca role odgrywa tu hydrofobizacja powierzchni oraz wzrost powinowactwa
chemicznego napetniacza do polimeru. Oddziatywanie zwiazkéw proadhezyjnych
jest jednak zréznicowane. Najsilniejszy wptyw maja UniSilan 41 — tetrasiarczek
bis(trietoksysililo)propylowy oraz oba uzyte tytanianowe zwiazki proadhezyjne.
Silan polisulfidowy (UniSilan 41) reaguje chemicznie z grupami silanolowymi
powierzchni pytu cementowego (dzigki obecnosci krzemionki) poprzez reaktywne
grupy trietoksylowe tworzag stabilne wiazanie siloksanowe. Efekt ten mozna osia-

Tabela 5. Wiasnosci fizykomechaniczne wulkanizatéw napelnionych pylem cementowym
niemodyfikowanym i modyfikowanym zwiazkami proadhezyjnymi na bazie kauczuku Ker 1500

Wersja los¢ zwiazku | Wytrzymatos¢ | Wydluzenie | Wydiuzenie | Twardosé¢
mieszanki | proadhezyjnego | na rozciaganie wzgledne trwate
(cz. wag.) R_(MPa) E (%) E, (%) H (°Sh)
Silan 1
A 0 2,7 680 40 60
1 32 720 44 61
2 4,1 760 36 63
3 3,8 520 32 63
B 0 33 - 580 24 64
1 4,2 600 24 65
2 4,6 540 28 66
3 4,5 540 28 66
C 0 3,6 550 28 65
1 4,8 600 28 65
2 4,6 560 28 65
3 5,3 420 28 65
UniSilan 41
A 0 2,7 680 40 60
1 4,1 700 36 62
2 5,4 720 32 63
3 5,6 680 30 63
C 0 3,6 550 28 65
1 5,7 580 26 65
2 6,5 600 26 66
3 6,8 540 28 65
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Rys. 1a-g. Wplyw ilosci zwiazkéw proadhezyjnych uzytych do modyfikacji powierzchni pyltu
cementowego na wytrzymatosé na rozciaganie wulkanizatéw Ker 1500

gna¢ jednak tylko w przypadku dodatku UniSilanu 41 bezposrednio do mieszanki
w trakcie jej przygotowywania. Nie udato sie natomiast osiagnaé tego efektu pod-
czas bezposredniej modyfikacji pytu cementowego z roztworu tetrachlorku wegla.
Wszystkie inne zwiazki proadhezyjne oddziahja z powierzchnia pytu cementowe-
go bezposrednio w trakcie modyfikacji, czego dowodem jest wzrost hydrofobiza-
cjii jego powierzchni (tab. 4) Podczas wulkanizacji kauczuku butadienowo-styre-
nowego siarka i napeinianego pytem cementowym modyfikowanym UniSilanem
41 nastgpuje wigzanie napelniacza z matryca gumowa zgodnie ze schematem:

Si——OH  CaH50~ /°°z"'ss Si—--—o\ - .
Si——OH Cszo/ \(CHz)s S si——o0" \(cnz)s/ s‘
] —— ]
Si——0H CzH50\ _CHah B SEEQH S0~ /(CH2)3\8|
Si—{—OH Cszo/ \OCsz s si——0-""
s.———o\ - - Si——O\ -~
S0 NCHN S = s, S0 S (CH—Sx—
| § T BT
SO~ /(CH2)3\S| = Si——0~___~(CHzl—Sy—
si——0> = = Si——-—-O/s '

usieciowana guma x +y >4
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Tabela 6. Wskazniki fizyko-mechaniczne wulkanizatéw gumowych na bazie Ker 1500
napetnionych niemodyfikowanym pylem cementowym i krzemionka pofluorowa,
(czas wulkanizacji, 30 min; temp. 143 °C)

Zawarto$¢ pylu cementowego, cz. wag.
0 10 20 30 40 50
Wskaznik Zawarto$¢ krzemionki odpadowej, cz. wag,

50 40 30 20 10 0
Wytrzymatlos$¢ na rozcigganie, MPa 7,6 7,0 6,6 5,9 5,4 438
Wydtuzenie wzgledne, % 310 330 400 400 520 540
Wydtuzenie trwale, % 10 12 12 18 24 26
Modut M-300, MPa 4,8 45 3,6 34 29 2,3

W tabeli 6 podano wskazniki fizyko-mechaniczne wulkanizatéw gumowych
Ker 1500 z rézna zawartoscia pytu cementowego i krzemionki odpadowej.

Uktad zawierajacy ok. 20% pyhu cementowego i 30% odpadowej krzemionki
odznacza sig¢ wytrzymato$cia na rozciaganie ok. 6,6 MPa, co pozwala zaliczy¢ pyt
cementowy i krzemionkg pofluorowa do napetniaczy $rednioaktywnych.

2.4. Podsumowanie

1. Modyfikacja powierzchni odpadowych pyléw cementowych zapewnia
wzrost ich aktywno$ci. Zastosowanie zwlaszcza tytanianowych zwiazkow proa-
dhezyjnych prowadzi do wzrostu powinowactwa chemicznego do polimeru, a przede
wszystkim do zmiany charakteru hydrofilowego na hydrofobowy.

2. W przypadku napetniania kauczuku butadienowo-styrenowego Ker 1500
odpadowymi pytami cementowymi najwyzsze wzmocnienia uzyskano po zastoso-
waniu do ich modyfikacji:

—tetrasiarczku bis(trietoksysililo)propylowego
— tytanianu izopropylotriizostearoilu
— tytanianu izopropylotrimetakrylowego.

3. Ustalono optymalne ilo$ci zwiazkéw proadhezyjnych niezbednych do mo-
dyfikacji powierzchni pytéw cementowych, przy ktérych uzyskuje sie optimum
wzmocnienia wulkanizatéw.
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A procedure for utilization of waste cement dust is presented. Hydrophobic cement dust has
been produced. For this purpose the surface of the dust was modified with silane and titanate
coupling agents and the physicochemical properties of the modified waste cement dust were
determined. The effect of the type of the modifier used and its amount on the strength of Ker
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