Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 28 (1994), 187-193

Ludwik DOMKA *

MODYFIKOWANA KREDA NATURALNA ZE ZLOZA KORNICA
JAKO NAPELNIACZ ELASTOMEROW

Zbadano mozliwos¢ zastosowania kredy pochodzacej ze zloza kornickiego jako napelniacza kauczu-
ku butadienowo-styrenowego. Wykonano podstawowe analizy chemiczne i fizykochemiczne tej kre-
dy. W celu poprawienia czystosci i parametrow fizykochemicznych, kredg rozszlamowywano w trdj-
bebnowym szlamatorze z sitem i poddawano tréjstopniowej klasyfikacji granulometrycznej. Kredy
modyfikowano réznymi zwiazkami proadhezyjnymi i wytypowano tytanian izostearoilu jako najsku-
teczniejszy modyfikator. Kreda modyfikowana tym tytanianem przyczynia si¢ do uzyskania najwyz-
szych warto$ci parametréw wytrzymatosciowych wulkanizatorow gumowych.

1. WSTEP

Kreda, w zaleznosci od pochodzenia i rodzaju obrobki znajduje zastosowanie jako:
napelniacz, nosnik, obciazacz, pigment, srodek polarujacy oraz neutralizujacy. Stoso-
wana jest w przemysle gumowym, kablowym, tworzyw sztucznych, papierniczym, poli-
graficznym, spozywczym oraz w rolnictwie i budownictwie. Na terenie Polski baza
surowcows, przemyshu kredowego sa rozme rodzaje mineratléw weglanowych, rdzniace
si¢ zaréwno geneza, jak i czasem powstawania. Najwicksze ztoza kredy wystgpuja we
wschodniej czgéci Polski — w wojewodztwie lubelskim w okolicy Chelmna, w woj.
biatostockim w okolicy Mielnika, w woj. biatopodlaskim w rejonie Kornicy oraz w pa-
sie potudniowym obejmujacym. woj. krakowskie (zloze Zabierzow) i woj. czgstochow-
skie (ztoze Dzatoszyn).

Znamy wiele sposobow otrzymywania kredy technicznej metodami mokrymi
(Domka 1979). Oparte sa one na wstgpnym rozdrabnianiu kredy naturalnej i na szlamo-
waniu jej, w szlamatorach o dwoch stopniach lub w jednym szlamatorze, oraz na klasy-
fikacji, zaggszczaniu i odwodnieniu na prasach filtracyjnych lub filtrach prozniowych,
a nastgpnie wysuszeniu w suszami tunelowej i rozpulchnieniu w miynach. Pomimo
wprowadzenia réznych dodatkowych operaciji, jako$¢ otrzymanego produktu na ogét
nie odpowiada wymogom stawianym przez odbiorcéw, poniewaz w procesie szlamowa-
nia ulegaja rozdrobnieniu réwniez wszelkie zanieczyszczenia kredy, a wymiary jej
czastek bardzo czgsto wystepuja w duzych rozpigtosciach, od ulamkoéw mikrometra do
kilkuset mikrometréw. Taki stan rzeczy ogranicza lub nawet eliminuje kred¢ z uZycia
jako napeiniacza elastomerow.
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Poprawg parametréw fizykochemicznych kredy mozna osiagnaé przez zastosowanie
metody (Pat. PRL 1990), w ktorej surowa krede rozszlamowuje si¢ w trojbegbnowym
szlamatorze z sitem, a nastgpnie poddaje tréjstopniowej klasyfikacji granulometrycznej
w hydrocyklonach, na ktérych oddziela si¢ stanowiace odpad ziarna powyzej 20 pum.

Celem zrealizowania badait bylo wykorzystanie kredy ze ztoza Komnica jako
napelniacza kauczuku butadienowo-styrenowego. Otrzymywano jednak wulkanizaty
gumowe o zbyt niskich parametrach wytrzymatosciowych. Dlatego pojawilo si¢ zagad-
nienie uaktywniania kredy na drodze jej powierzchniowej modyfikacji. W tym celu za-
stosowano zwiazki proadhezyjne polepszajace wlasciwosci powierzchniowe kredy
i zwigkszajace jej chemiczne powinowactwo do polimeréw (Domka 1993).

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materialy

Badano kredg¢ ze ztoza Komica, znajdujacego si¢ w woj. bialopodlaskim w gminie
Komica. Przygotowano ja przez szlamowanie (usuni¢cie czastek o wigkszych wymia-
rach) i klasyfikacje. Do badan uzyto kredy wysuszonej i przesianej przez sito 63 um.
Skiad chemiczny uzywanej kredy byt nastgpujacy: CaCO, - 93,60%; czgsci nierozpusz-
czalne (NR) - 3,65%; Fe - 0,037%; Cu - 0,013%; Mn - 0,013 %; CaO - 0,112%;
H,0 - 0,20%, a cigzar wlasciwy wynosit 2,68 g/cm’.

Do modyfikacji powierzchni kredy kornickiej uzyto kwasow ttuszczowych i ich soli
(stearynian wapnia i magnezu), kwasu sorbowego, zwiazkéw powierzchniowo czynnych
(chlorek tetrabutyloamoniowy, dodecylosiarczan sodu, glikol polioksyetylenowy) oraz
tytanianu izostearoilu.

2. Realizacja procesu modyfikacji powierzchni

Do modyfikacji powierzchni kredy uzyto od 0,5-3,0 cz. wag. zwiazkéw proadhe-
zyjnych na 100 cz. wag. kredy rozpuszczonych w odpowiednich rozpuszczalnikach.
Kwasy thuszczowe 1 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, nastepnie emulgowano w wodzie
przez dodanie wodorotlenku potasu.

Zwiazki powierzchniowo czynne, zaréwno jonowe jak i niejonowe, przygoto-
wywano przez rozpuszczanie w wodzie. Tytanian izostearoilu rozpuszczano natomiast
w tetrachlorku wegla. Istotne znaczenie ma dobdr ilosci roztworu zwigzku
modyfikujacego w stosunku do ilosci kredy naturalnej. Przyjgto, ze modyfikacjg prowa-
dzi si¢ wylacznie przez powierzchniowe zwilzanie kredy do momentu uzyskania jedno-
rodnej zwilzonej masy (Domka 1982, 1983). Modyfikacji poddaje si¢ ok. 1500 g kredy.
Na tg ilos¢ kredy przygotowywano 300 cm® odpowiednich roztworéw zwiazkéw
modyfikujacych o zadanym st¢zeniu. Po modyfikacji krede usuwano z mieszarki, po
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czym odparowywano nadmiar rozpuszczalnika przez suszenie produktu w strumieniu
goracego powietrza w temperaturze 110 °C.

3. Ocena stopnia modyfikacji powierzchni kredy

Okreslone parametry fizykochemiczne moga by¢ miara stopnia modyfikacji po-
wierzchni napelniacza. W badaniach wzigto pod uwagg nastgpujace parametry: cigzar
nasypowy i usadowy, punkt sptywania (Norma 1961), cieplo zwilzania powierzchni
kredy woda i benzenem (Zielenkiewicz 1966). W celu oceny skutecznosci modyfikaciji
dokonano réwniez analizy mikroskopowoelektronowe;j. Postuzono si¢ metoda jednostop-
niowej repliki (Krysztafkiewicz 1981). Obserwacje prowadzono w mikroskopie elektro-
nowym JEM-7A prod. japonskiej.

4. Zastosowanie kredy niemodyfikowanej i modyfikowanej jako napelniacza
kauczuku butadienowo-styrenowego

Mieszanki gumowe sporzadzano wedlug nastgpujacego skladu: kauczuk butadieno-
wo-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.; merkaptobenzotia-
zol, 0,5 cz. wag., siarka, 2 cz. wag. Wulkanizowano je w prasie pod cisnieniem
15 MPa, przez 10-60 min. Parametry wytrzymatosciowe wulkanizatéw badano wedtug
standardowych metod (Domka 1993).

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 1. przedstawiono parametry fizykochemiczne uszlachetnionej kredy kor-
nickiej po modyfikacji w roztworach wodnych i niewodnych (w zaleznosci od uzytego
zwiazku proadhezyjnego) realizowanej w mieszarce po cykiu suszenia kredy w suszarce
rozpryskowej. Wszystkie oznaczenia wykonywano po dodatkowym wysuszeniu probek
do wartosci wilgotnosci ponizej 0,05% wody.

Gestosci nasypowe i usadowe kred przed i po modyfikacji sa praktycznie jednako-
we, natomiast, jak wynika z tabeli 1, istotny wplyw na wartos¢ punktu sptywania ma
modyfikacja, ktéra raz jest wigksza, raz mniejsza, w zaleznosci od rodzaju uzytego
czynnika modyfikujacego i jego ilodci. Hydrofobowos¢ kredy jest SciSle zwigzana
z warto$cia punktu sptywania i wzrasta, jezeli do modyfikacji powierzchni kredy uzyje
sie kwasu stearynowego, stearynianu magnezu, chlorku tetrabutyloamoniowego i tyta-
nianu izostearoilu. Zmierzone wielkosci punktu sptywania w tych przypadkach wyraz-
nie wzrastaja (np. przy uzyciu 2 cz. wagowych tytanianu KRTTS o 150%) w poréwna-
niu z punktem sptywania kredy niemodyfikowanej. Modyfikacja za pomoca kwasu sor-
bowego, glikolu polioksyetylenowego oraz dodecylosulfonianu sodu powoduje nato-
miast obnizenie wartosci punktu splywania. Aby oceni¢ wydajnos¢ powierzchniowej
modyfikacji uszlachetnionej kredy komnickiej za pomocg calej gamy zwiagzkow proadhe-
zyjnych, dokonano réwniez pomiaru ciepla zwilzania powierzchni kredy wodg i
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benzenem. Ciecze zwilzajace do badania ciepla zwilzania dobrano tak, aby mozna ok-
resli¢ powinowactwo kredy do wody (hydrofilno$¢ powierzchni) oraz do benzenu
(hydrofobowos¢ powierzchni).

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne kredy kornickiej po modyfikacji réznymi zwiazkami
proadhezyjnymi
Physicochemical properties of Kornica chalk modified with different proadhesives agents

Hosé Gestos¢ | Gestosé Punkt Hydrofo-
Rodzaj kredy nasypowa | usadowa | splywania | bowosé
wiw g/dm’ g/dm® cm’/10 g min
Niemodyfikowana - 640 1240 5,7 30
Modyfikowana kwasem 1 640 1250 7,0 >20
stearynowym 2 620 1240 838 >20
3 650 1280 9,3 >20
Kwasem sorbowym 1 630 1270 49 10
2 620 1260 45 10
Polioksyetylenoglikolem 1 650 1260 4,8 20
PG-4000 2 650 1270 52 20
Dodecylosulfonianem 1 680 1280 4,1 10
sodu 2 680 1290 3,8 10
Chlorkiem tetrabutylo- 1 660 1280 72 >20
amoniowym 2 690 1280 9,1 >20
Stearynianem 1 650 1260 10,0 >20
magnezu 2 640 1260 12,2 >20
Merkaptosilanem A-189 1 660 1240 6,0 30
2 650 1280 6,2 30
3 660 1260 6,4 30
KR TTS 0,5 640 1240 8,5 >20
1 650 1250 11,4 >20
2 650 1270 13.9 >20
) 3 650 1280 14,8 >20
Wyliczono réwniez tak zwany stopien hydrofobizacji powierzchni kredy N ze
wzoru:
() )
N=—"—"".100%
(e2),
gdzie:

H? ) m - cieplo zwilzania benzenem powierzchni kredy modyfikowanej,
n

(Hf ) - cieplo zwilzania benzenem powierzchni kredy niemodyfikowane;.

Ponadto obliczono wzgledne ciepta zwilzania powierzchni kredy zaréwno woda, jak
1 benzenem. Ciepla te obliczono w odniesieniu do powierzchni wiasciwej kredy. Z pew-
nym uproszczeniem przyjeto stala wartos¢ powierzchni wlasciwej kredy niemodyfiko-
wanej (10,5 m*/g) i modyfikowanej. Ze wzgledu na uciazliwos¢ pomiaréw powierzchni
wlasciwej oznaczono ja dla kilku prob i stwierdzono, ze praktycznie modyfikacja w spo-
sob istotny nie wpltywa na warto$¢ powierzchni wlasciwe;j.
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Wyniki pomiaréw ciepla zwilzania i obliczen wartosci wiasciwych ciepel zwilzania
oraz stopnia hydrofobizacji powierzchni kredy umieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie modyfikowanej kredy kornickiej réznymi zwiazkami proadhezyjnymi
Evaluation of Kornica chalk surface modification using proadhesive compounds

Stopien

Typ Tosé HT HE nY h? hydrofo-

bizacji N

wtfwt Jig g Jim? Jm? %
Niemodyfikowana - 5,40 5,95 0,51 0,56 -

Kwas stearynowy 1 4,90 6,90 0,46 0,66 13,8
2 4,41 745 0,42 0,71 20,1
3 3,96 8,12 0,38 0,77 26,7
Kwas sorbowy 1 6,02 6,30 0,57 0,60 5,6
2 6,48 6,52 0,62 0,68 8,7
3 6,90 6,87 0,66 0,65 13,4
Glikol PG-4000 1 6,00 6,35 0,57 0,60 6,3
2 6,50 6,60 0,62 0,63 9.8
3 7,01 6,94 0,67 0,66 14,3
Dodecylosulfonian sodu 1 5,21 6,30 0,50 0,60 5,6
2 4,97 6,75 0,47 0,64 11,9
3 4,70 725 0,45 0,69 17,9
Chlorek 1 4,80 7,12 0,46 0,68 16,4
tetrabutyloamoniowy 2 431 7,80 0,41 0,74 23,7
3 3,85 8,52 0,37 0,81 30,2
Stearynian magnezu 1 4,90 6,98 0,46 0,66 14,8
2 4,90 7,54 0,41 0,72 21,1
3 3,92 8,31 0,37 0,79 28,4
Tytanian 1 4,70 725 0,45 0,69 17,9
2 4,15 8,11 0,40 0,77 26,6
3 3,60 8,96 0,34 0,85 336

H - cieplo zwilzania woda,
H? - cieplo zwilzania benzenem,
h¥, h} - ciepta zwilzania odniesione do powierzchni wlasciwe;.

Modyfikacja powierzchni kredy kwasem stearynowym, chlorkiem tetrabutyloamo-
" niowym, stearynianem magnezu oraz tytanianem izostearoilu powoduje wyrazne
zmnigjszenie ciepla zwilzania powierzchni kredy woda oraz wyrazne zwigkszenie ciepta
zwilzania powierzchni benzenem w poréwnaniu do podobnych wartosci dla kredy nie-
modyfikowanej. Obserwuje si¢ wyrazny efekt zmian wartoéci tych ciepel od ilosci
zwiazku proadhezyjnego uzytego do modyfikacji powierzchni kredy. Bardzo wyrazny
wzrost stopnia hydrofobizacji wystepuje zwlaszcza po modyfikacji 1 cz. wag. zwiazku
proadhezyjnego. Dalsze zwigkszenie ilosci zwiazku modyfikujacego nie powoduje tak
skokowych zmian stopnia hydrofobizacji powierzchni kredy. Zwiazki proadhezyjne, jak
kwas sorbowy, glikol polioksyetylenowy oraz dodecylosulfonian sodu, powoduja jed-
noczesny wzrost ciepel zwilzania powierzchni kredy woda i benzenem, przy czym
wazrost ciepta zwilzania powierzchni benzenem jest w tym przypadku mniejszy anizeli
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podobny wzrost w przypadku zwiazkéw proadhezyjnych pierwszej grupy. Zwiazki te w
pewnym stopniu powoduja wzrost hydrofilnosci powierzchni ze wzgledu na obecnosé
grup wodorotlenowych w makroczasteczkach tych zwigzkéw, ale jednoczesnie ze
wzgledu na obecno$¢ tanicuchéw alkilowych przyczyniaja sig do wzrostu stopnia hydro-
fobizacji powierzchni kredy. Tym mozna thumaczy¢ nizsze wartosci stopnia hydrofobi-
zacji powierzchni kredy, ktére obserwuje si¢ po modyfikacji kwasem sorbowym, gliko-
lem polioksyetylenowym, dodecylosiarczanem sodu. W celu udokumentowania korzyst-
nych efektéw modyfikacji powierzchni kredy wykonano badania aplikacyjne modyfi-
kowanych kred w ukladzie z kauczukiem butadienowo-styrenowym Ker 1500.

W tabeli 3. przedstawiono wyniki badan fizykomechanicznych wulkanizatow gu-
mowych napehionych niemodyfikowang lub modyfikowang kreda.

Tabela 3. Wiasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatow z kauczuku butadienowo-styrenowego
napelnionych niemodyfikowana i modyfikowanymi kredami kornickimi (do modyfikacji uzyto 2 cz wag.
zwiazkéw proadhezyjnych)

Physico-mechanical properties of rubber Ker-1500 vulcanizates filled with unmodified
and modified Komica chalk (for modification used 2 wt/wt proadhesive compounds)

Optymalny czas H M-300 E, E, R
Rodza) kredy wulkanizacji °Sh MPa % % MPa
min

Niemodyfikowana 50 55 1,5 800 34 4.2
Modyfikowana kwasem 50 60 24 900 30 8,6
stearynowym
Poliglikolem PG-4000 50 58 1,7 1040 36 5,1
Dodecylosulfonianem 48 56 1,9 1000 32 57
sodu
Chlorkiem tetra- 50 60 2,7 800 28 9,2
butyloamoniowym
Silanem A-189 45 58 1,7 900 36 5,6
Tytanianem KR TTS 40 60 4,1 800 22 10,5

W tabeli 3. podkreslono wptyw modyfikacji kredy wtedy, gdy uzyto 2 cz. wag.
zwigzkéw proadhezyjnych, przede wszystkim na wartosci moduléw oraz wytrzymatosé
na rozciaganie wulkanizatoréw gumowych. Jak mozna si¢ zorientowag, uzyty do mody-
fikacji chlorek tetrabutyloamoniowy oraz tytanian KRTTS (w ilosci 2 cz. wag.)
wplywaja na wzrost wytrzymatosci wulkanizatéw na rozcigganie, zwigkszajac go o
okolo 100% w stosunku do wulkanizatu napetionego niemodyfikowana kreda.
Moduly, zwlaszcza wowczas, gdy zastosowano tytanian, wzrastaja w jeszcze wigkszym
stopniu.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku badafi opracowano sposéb chemicznej modyfikacji powierzchni kredy ze
ztoza w Komicy. Uzyskano réwnomieme pokrycie czastek kredy srodkami proadhezyi-
nymi przy minimalnym koniecznym zwilzeniu powierzchni podczas modyfikacji.
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Badania aplikacyjne modyfikowanej kredy w mieszankach z kauczukiem butadienowo-
-styrenowym wykazaly pozytywny wptyw modyfikacji na parametry wytrzymaloscio-
we wulkanizatoréw. Szczegdlny wplyw na poprawg wytrzymatosci wulkanizatoréw ma
kreda modyfikowana tytanianem izostearolu w ilosci 2 cz. wag. na 100 cz. wag. kredy.
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