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(54) Specialni saze

speciflnich saz{ p¥*ipra-

venych z vodnych suspenzi sazovych mikro-

&dstic peletizaci s

uhlovodikovymi rozpous-
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chu.
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tidavkem specidlnich
oké kvality novych

plestickych hmot, pry%¥{i a lakd. VyuZitim
specidlnich sasi v sorpénich, filtra¥nich

cesech pledeviim v ob-
nich vod se :dosdhne
idténi téchto vod.
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Vyndlez se tykd specidlnich sazi ptipravengch z vodnfch suspenzi sazovych mikro¥dstic
peletizaci s uhlovodfkovymi rozpoustddly. Specidlni saze zformované do tvaru kulilek o ve-
likosti 0,! a% 5 mm, pfipadnd v prachovém stavu se poutifivaji jako pFisada nebo plnidlo
do plastickych hmot, kaudukd, barev, lekd apod. bud jeko vybarvovac{ &inidlo a nebo Jjako
pfisada pro dpravu vodivostnich vlastnosti zdkladnich materidld.

Vodné suspenze homogennd rozptylenych sazovych mikroldstic se vesm¥s zlakdveji p¥i
vypirce sazi z proudld plynd vzniklych parcidlni oxidec{ surovin obsehujicich uhlik, nap¥.
p*i zplynovéni ropnfch a dehtovych surovin., Produktem zplynovédni uhlovodikovych frakci je
generdtorovy plyn, ktery je surovinou pro vyrobu technického vodiku a syntéanfho plynu.
P#i parcidlni oxidaci zZplyhovand suroviny dochdzi k rozkladu jeji &4sti a% na elementdrni
uhlfk, ktery Je undSen ze zplynovaciho prostoru proudem vyrobeného plynu. V ddsledku teplot
ve zplynovecim prostoru je vznikly uhlik pFi{tomen ve form$ sazi, které jsou Jednim 3 typd
tzv. mikrokrystalického uhliku. Z proudd plynd se odstranuji sagové mikroXdstice vypirihim
vodou za zvySeného tlaku. Vznikld4 suspenze sazi ve vodd se zbavuje sazi JeJich peletizeci
gse gzplynovanou surovinou a izolované saze s obsahem zplynované suroviny se likviduj{ spa-
lovédnim.

Pro dpravu vodivostnich vlastnosti plastd a elastd se dosud pouZivaj{ pfevdiné acety-
lenové saze, které se vyrdb¥ji tepelnym rozkladem p¥i teplotdch kolem 800 9C. Rozkled ace-
tylenu je 5ilnd exotermn{ a uvoln&né teplo udriuje pribéh pyroljzy bez pridevku vnéjsiho
tepla. Acet.ylenové saze maji st¥edni primdr t‘,éstic 40 % 50 nm, povrch BET v rozmesi
50 a¥ 200 mz.g 1, olejové &Lsla 3 aZ 4 cm3.g a velmi nigzky obssh popela cca 0,1 %. Pro
sni%en{ povrchového elektrického odporu plastickych materidld a pry%{ ne hodnoty pod

.106 Ohmi je t¥eba pridat 30 ef 60 d{1d sazi na 100 d{1d zdékledniho materidlu. Tento pii-
davek vSak podstatnd zhorsuje mechenické vlastnosti nového materidlu v porovnéni s pivod-
nim plaestem.

Jako vybarvovaci p¥isada nebo plnidlo do plastickych hmot, kauZukd apod. se dosud
poufiveji plevéini retortové a kandlové seze, pfipadn¥ i saze acetylenové, Olejové retor-
tové saze se vyrdb&ji spalovénim aromatickych frakei v retortovych pecich. Olejové retor-
tové saze maji stiedn{ primdr ¥dstic 40 aZ 50 nm, specificky povrch BET 80 e% 150 mz.g
a olejové &islo 0,8 aZ 1,5 ml.g I. Obsah popela u tdchto sagi se pohybuje v rozmes{

0,1 a% 1,0 %, sbytkovy obsah kyslfku &in{f 0,5 a% 1,0 % a obssh karcinogennich ldétek dosa-
huje u n¥kterych typd saz{ aZ 50 ppm.

Kandlové saze se vyrdbsji spalovédnim plynnfch uhlovodikd, nejéastdji semniho plynu,
ve specidlnich pecich s ocelovou vestavbou, na které se zachycuJi vzniklé saze. Saze za-
chycené na vestevbd se odstranuj{ mechanicky pomoc{ Bkrabek. Kendlové saze majl stredni
primér étatic v roazmez{ 10 a% 30 nm. Specificky povrch BET se pohybuje v rosmezi 100
el 400 m & ‘, obseh popela v rozmezi 0,01 % 0,1 %, zbytkovy obsah kysliku v rozmezi
2,5 a¥ 4 % a olejové &fslo od 1,2 do 1,7 ml.g". Jako vybarvovaci p¥isada do plasiick&ch :
" hmot se pou%ivaji saze v mnoistvi 0,3 a% 4 %; p¥i pouZitl sazi jako plnidla do kaudukd
se ptidavek sezi pohybuje v rozmezf{ 10 a¥ 50 d{1ld na 100 d{1ld suroviny.

Nyni bylo 3Ji¥téno s experimentdlnd ovddeno, Ze vhodnym Fizenim technologického reii-
mu parcidlni oxidace ropnfch e dehtovych surovin se ziskaq; specidlni saze, které maji
S8iroky okruh vyuZiti, )

Specidlni saze pripravené z vodnych suspenzi sazovych &dstic peletizaci s uhlovodi-
kovymi rogpoustddly, zejména z vodné suspense sezl viniklé pii procesu zplynovéni ropnych
a dehtovych surovin v pPitomnosti kyslikoparni smési p#i teplotdch 1 350 aZ 1°430 ¢
a tleku 3 af 3,6 MPe ve tvaru granulf o prim¥ru 0,1 a% 5 mm, p¥ipadn¥ ve formé prachu jsou
podle vyndlezu charakierizovény tim, %e vytvarovené sagzové granule i saze ve form& prachu
Jsou vytvoreny ze zékladnich Zdstic, Jejich% stfednf velikost je v rozmez{ ! aZ 5 nm, '
ptiéem! JeJich porézni struktura je vytvofena volnou aglomeraci primérnich &dstic nebo
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sekunddrnich shlukd s mechanickou soudr¥nost{ stanovenou na zdékled$ pevnosti.granulf,
kterd nepfevysuje hodnotu 1,5 N na vytvarovanou ¥dstici, a jodovym &islem v rozmezi

800 aX 1 500 ngJ. g" 8/nebo mérnym povrchem stanovenym adsorpci dusiku v rozmezi 800 a¥
1 250 ma.g -» hodnotou dibutylftaldtové ebsorpce stanovenou na absorptometru vy33{ ne%
300 ml dibutylftaldtu na 100 g sazi, sktivnim mérnym povrchem stenovenym adsorpci cetyl-
trimetylemoniumbromidu v rozmezi 450 a% 800 mZ.g'I, obsahem popela ni%i¥im ne% 1,5 %,
obsehem vlhkosti ni%¥{m ne% 1,2 %, obsahem zbytkovych uhlovodikd stenovenych extrakci
sirouhliku ni%¥{m ne¥ 0,7 %, obsahem siry niZ¥f{m ne% 0,95 %, mechanickymi nedistotami
stanovenymi jako zbytek na sit& 0,044 mm v mnofstvi nejvyse 0,08 % e obsshem kondenzova-

nych aromatickych uhlovodikl s karcinogennfimi ¥inky pod ! ppm.

Tyto specidlni saze, charakterizované uvedenymi fyzikdlnimi vlastnostmi, zpisobem
vzniku a pF{pravy maji rozséhlé vyufit{ Jeko p¥{seda ¥i plnidlo do plastickych hmot, pry%i,
barev, tisksiskych Serni apod. nebo jako sorp&ni &i filtra&ni materidl, p¥ipsdnd i Jjako
katalyzdtor specidlnich oxida¥nich reakci, nebo v oblesti p¥ipravy novych typd plastickych
létek vhodnych pro vyrobky z plastl a elestd s antistatickou dpravou nebo pro pfipravu
nekovovych vodivych materidld.

Pri vyuZiti specidlnich sazi podle vyndlezu jeko plnidle p¥i barveni plastd se zfska-
J1 plastické hmoty vyS38ich ufitnych vlastnost{ ne% p¥i pouZiti b&%nych typd sezi; v ob-
lasti pripravy pry%i poskytuje vyu¥iti sazi podle vyndlezu nové typy vysoce houfevnetych
pryZi. PFfi vyuZit{ specidlnich sazi jako p¥isady pro dpravu entistatickych a vodivostnich
plastickfch hmot, pry%{ s lakd se dosdhne srovnatelnych elektrickych vlastnostf p#i pod-
statné nifi{m dévkovédni ne% u ostatnich typd sazf, pPilemi mechanické vlastnosti polymeru
s pridavkem sezi dle vyndlezu jsou lep3{ ne% u polymeru s prfdevkem nap¥. polovodivgch
acetylenovych sazi. Vodivé plastické hmoty lze pFipravit pfidavkem specidlnich sazf dle
vynflesu, zatimco pfidavkem polovodivych acetylenovych saz{ se nedosdhne m&rného vnit¥niho
plastu ni%siho neZ 1 OChm.cm.

Vyndlez je bli%e objasn&n v nédsledujfcich ptikladech.

PfF{kliad 1 _

Specidlni saze podle vynélezu, které Jsou charakterizovény mérnym povrchem stanovenym
adsorpci dusiku 908 n? .g , Jodovym 6islem 964 mgd.g” , aktivnim povrchem stanovenym ad-
sorpci cetyltrimetylemoniumbromidu 615 m -8 1, hodnotou dibutylftaldtové absorpce stanove-
nou na sbsorptometru 404 ml dibutylftaldtu/100 g a mejf obseh minerdlnich popelotvorngch
ldtek 0,65 %, obsah siry 0;49 %, obsah vlhkosti 0,32 %, obsah zbytkovych uhlovodfkd sta-
noveny extrakci sirouhlikem 0,43 % a obsah mechanickych ne¥istot stanoveny jako zbytek
na sité 0,044 mm ¥ini 0,0043 %, byly pFiddny spole¥n& se stabilizétorem k vysokohustotnimu
polyetylenu. Sm&s byla zpracovéna a ziskany typ plastu s sntistatickou dpravou byl podro-
ben testovédni elektrickych a mechanickych vlastnosti. Obsah stabilizdtoru byl konstantni
@ &inil 0,2 ¥. P¥{devek sez{ byl m&ndn v rozmez{ 6 a% 12 %. V tabulce je pro porovnéni
uveden i pdvodni polymer. St¥edni velikost zdkladnich &dstic byla 2,65 nm a seze byly
vytvarovény do granull o velikosti 1 a% 2 mm. St¥edni mechanickd pevnost &dstic frakce
1,6 2% 2 mm byle 0,35 N na ¥dstici. Uhlovodiky s karcinogennimi $&inky nebyly v sezich nale-
zeny. ’

Tabulka 1

saze mérny odpor pevnost v tshu ta¥nost
(% hmetnosti) Ohm. cm) (MPa) (%)
0 o'6 28 1 100
6 2.107 21,2 570
8 148,5 27,9 ’ 480
10 29,8 27,1 123
12 10,5 28,7 44
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Prikled 2 N

Specidlni saze podle vyndlezu, charakterizovené v p¥{klaedd 1, byly pouZity pro pii-
pravu polovodivé félie z m&k¥eného PVC. Mechanické e elektrické vlastnosti félie Jsou
uvedeny v tebulce &. 2.

Tabulka 2

Koncentrace sazf (% hmotnosti) 8 10 15

vlastnosti

pevnost v tehu (MPa) 12,6 , 12,2 11,1
- ta¥nost (%) 423 , 381 299

tvrdost (°Sh) : 83 86 91

povrchovy el. odpor (Ohm) 1 650 232 12,4

P¥{klad 3

Specidlni saze podle vyndlezu, charakierizovené v pfikled® 1, byly pFiddny ke kaudu-
kové smési s cilem pFfipravit specidlni vodivé pryZe. V1iiv p¥idevku specidlnich sazi ne
kvalitu materidlu Je uveden v ndsledujici tabulce:

Tabulka 3

Saze mez pevnosti tefnost tvrdosti materidlu vnit¥ni odpor
(4{1/100 {18 kauduku) (MPe) (%) (°sh) (Oham. cm)
0 7,8 - 63 10'?
5 13,6 . 860 69 108

8 18,2 960 68 108
10 15,5 850 70 3.10%
15 16,7 820 75 260
20 14,2 740 . 79 224
25 13,8 600 83 182
30 o 12,9 400 , 86 . 141
40 - 5,3 - 87 8,1

PPr{klad 4

Specidlni saze podle vynélesu, charaskteriszované mérnym povrchem steanovenym adsorpci
dusiku 1 087 .2"-1' Jodovym &{slem 1 124 nJJ."‘, hodnotou dibutylfteldtové absorpce
stanovenou na absorptometru 445 ml dibutylftalétu/100 g, aktivnim povrchem stanovenym
adsorpci cetyltrimetylamoniumbromidu 693 mz.;", které majf obssh s{ry 0,33 %, obsah vlh-
kosti 0,86 % a obssh sbytkovjch uhlovodikd stanoveny extrakc{ CS, 0,29 %, obsah popela
0,67 % a abytek na sitd 0,044 mm, 0,0020 %, byly pou¥ity k p¥iprav$ vodivych mdkZenych
PVC plastd. Zévislost koncentrace sasi{ ne mdrném odporu Je uvedena v tabulce &, 4. Pro
ptipravu byly poulity sese se stPedni velikost{ sékladnich &dstic 2,41 nm vytverovené do
granull o velikosti 0,7 ef 3 mm, pFilem# mechanickd pevnost &dstic frakce 2,5 af 3 mm ne-
pfevysila hodnotu 1,12 N/&&stici. Obseh uhlovodikd s kercinogennfmi $&inky ¥inil 0,0! ppm.

Tabulka &

Sese (% hm) 0 10 20 25 30

aérng odpor (Oha.cm) 1014 3,1.103 T4 1,8 0,5
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P¥1klad 5

‘ Specidlni saze podle vyndlezu, charakterizované v priklad¥ 4, byly poufity pro p¥i-
pravu elektrostaticky vodivého leku urdeného k ndtéru vyrobku z PVC. Zdvislost koncentrace
sazf{ na povrchovy odpor lewu je uvedena v nésledujici tabulce.

Tab url ka 5

Seze (% hm) 10 12 _ 15 ' 20 40 50

povrchovy odpor (Ohm) 2,1.107 1,9,103 1,1.103 250 36 14
Priklad 6

Specidln{ saze podle vynédlezu, charekterizovené v p¥ikled¥ | byly pouZity jako vybar-
vovaci pfisede k linedrnimu polyetylkenu v mnoZstvi 2,4 %. Smds stabilize¥nich pfisad, li-
nedrnfho polyetylenu a barvici pfisady byle zhomogenizovéne na taveninu, ze které byl pFi-
praven granulét Serného polymeru a poufit na vyrobky urdené pro siyk s poZivatinemi. Pro
porovnéni byl p¥ipraven granuldt, ktery obseoval jako vybarvovaci pfisadu saze, charak-
terisované mdrnym povrchem 184 m .g", jodovym &islem 192 mgJ.g, hodnotou dibutylfteld-
tové absorpce 132 ml dibutylftaldtu/100 g a m&ly obseh vlhkosti 1,1 %, obsah popela
0,15 % a obssh kercinogennich uhlovodikd 0,04 ppm. Hodnoceni stability polymeru, které se
provédi m&¥enim induk&ni periody termooxidace, tJ. méfenim délky dasové periody do startu
adsorpce kysliku pff dané teplot®, Je uvedeno v tebulce ¥. 6. Hodnocen{ mechenickych
vlastnosti polymeru se provdd&lo mdfenim doby nemdhéni vyrobeného vzorku 5 zkusebnich
trubek na pevnost proti vnit¥nimu pretleku p¥i teplotd 80 °%C a napét{ 4,2 MPa, pfilemZ
ze vzorku zkuSebnich trubek se sazemi dle vyndlezu praskla prvni trubke po 470 hodindch
naméhén{ & ostatni trubky byly neposkozeny jeSt¥ po 1 290 hodindch zkouSek. U porovnévaciho
polymeru praskla prvni trubke po 138 hodindch, druhé po/310 hodindch a t¥etl po 435 hodi-
néch, kdy byle zkoudke mechanickych vlastnostl ukonZena. Srovnévaci polymer byl pifipraven
se stejnym obsshem stabiliza&nich & vybarvovacich pFised.

Tabulka 6 !

induké&ni gerioda termooxidace
180 SC 120 OC
(min) (dny)
Saze dle vynélezu 315 : 69
Srovnévaci saze 226 ) 56

Priklad 7
Styrenbutadienovy ksufuk s pFidavkem stabilizadnich a inhibi¥nich pFised byl smisen
s rdsnymi typy sesi a zpracovén na vulkeniszét. Vliv typu sazi a jejich ptiddvaného mnoZ-

stvi ne vodivostni & mechenické vlastnosti je uveden v nésledujici tabulce.

Tabulka T

Typ sesi koncentrace sasi m3rny odpor pevnost v tahu prﬁta!noat'
R (a£1/100 4113 kauZuku) (Ohm.cm) (MPa) (%)
specidlni sase 5 1,3.10‘3 9,1 600
dle vynélesu 10 9,2.10° 16,6 640

15 3,8.10° IR 650

25 2,5.102 24,4 550
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Pokradovédni tabulky 7

Typ sazi koncentrace sazi m&rny odpor pevnost v tshu pritaZnost

(d£1/100 d{1% kauduku) (Ohm.,cm) . (MPa) (%)
13

acetylenové 15 4,6.10 10,1 540
saze 25 1,7.10;3 16,1 570
40 2,4.10 17,8 460
60 6,5.10° 21,2 390
vodivé retortové 15 8,2.10'2 14,5 630
saze 25 5,5.1010 22,3 680
40 1,5.103 24,0 640
60 ‘ 2,6,10° 22,8 550
retortové saze 60 5,6.108 21,7 300

Prikled 8

Linedrni polyatylen s pfidavkem stabilizdtoru byl smisen s rdznymi typy sezl & zpra-
covén na granulét pro v¥lisky s antistatickou dpravou. Vliv typd sazf a jejich koncentra-
ce na vodivostni vlastnosti Je uveden v tabulce &. 8,

Tabulke 8

mérny vnit#ni odpor (Ohm.cm)

Koncentrace sazi specidlni saze acetylenové saze vodivé retortové
(%) dle vyndlezu saze

0 2.10'7 - -

6 680 - -

10 28,9 9,5.10'8 7.10'®

15 7,1 3.10'8 5.107

25 - 2,5.103 89

P¥r{klad 9

Specidlnl saze podle vynélezu ve form& prachu o velikosti zrna 0,01 a3 0,1 mm byly
pouZity jeko katalyzdtor pFi odstranovédni HCN z odpednich vod. Odpadni &i%tind voda s obsa-
hem 156 mg HCN.l-1 byla smisena se vzduchem a s vodnou suspenzi sazf, kterd bylas pPipra-
vena rozmichénim prachu ve vod& & po reakdni dob& 45 minut se dosdhlo sni%en{ obsshu HCN
v odpedni vod& ne 2,5 mg.l".

P¥{kled 10

Specidlni saze podle vyndlezu vytvarovené do granulf o velikosti 1 a% 3 mm byly pou-
Zity Jjako sorp¥ni materidl pFi &iZtdni kondenzdtu znedisténého topnym olejem. Vstupni voda
obsahovala 196 mg.l_1 ropnych létek. Ve vy&ist¥né vod& byl jestd po prichodu 2,9 m3 vody
na 1 kg sorp¥niho materidlu stanoven obssh nepoldrnich uhlovodikd ni%3{ ne% 0,1 mg.l‘1
a po prichodu dal3ich 2,5 m3 ei3téné vody/kg sorpiniho materidlu byl obseh negolérnich
uhlovodfkd ni%i{ ne¥ 1 mg.l-l. Objemové proseseni sorp&niho filtru bylo 2,8 m a3t
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Uéinnost sorpéniho ¥i¥tén{ p¥i pou¥iti specidlnich sazi podle vynélezu byle porovnéna
s aktivaim uhlim o povrchu 1 050 mz.g" velikosti zrna | mm za pouZfit{ té%e znedistiné
vody. Objemové prosezen{ bylo 3,2 m3.m"3.h'1 a8 byla ziskdna vy¥iZt&nd voda s obsahem
2,5 ms.l"I nepolérnich uhlovodikd Jji% po prichodu 1,5 m™ &i3t2né vody na | kg aktivniho
uhli,

PREDMET VYINALEZU

Specidlni saze pripravené z vodny¥ch suspenzi sazovych Edstic peletiiaci s uhlovodi-
kovimi rozpoustsdly, zejména z vodné suspenze saz{ vzniklé p#i procesu zplynovéni ropnych
a dehtovych surovin v p¥itomnosti kyslikoperni sm&si p¥i teplotdch 1 350 % az 1 430 %

a tleku 3 a% 3,6 MPa, ve tvaru granull o priméru 0,1 8% 5 mm, pfipedn¥ ve formd g{:shu
vyznadené tim, Ze vytvarované sazové granule i saze ve form§ prachu jsou vytvofeny ze zé-
klednich &dstic, jejich% st¥edni velikost je v rozmezi 1| aZ 5 nm, pFifemZ jejich porésnf
struktura Je vytvofena volnou aglomeraci primérnich &dstic nebo sekunddrnich shlukd s me-
chanickou soudrZnosti stanovenou na zéklad¥é pevnosti granuli, kterd nepfevyﬁu?e hodnotu
1,5 N na vytvarovenou ¥dstici, a jodovym &islem v rozmezi 800 a% 1 500 mgd.g  a/nebo
mirnfm povrchem stanovenym adsorpc{ dusiku v rozmezi 800 a% 1 250 mz.g", hodnotou dibutyl-
ftaldtové adsorpce stanovenou na absorptometru vy33{ neZ 300 ml dibutylftaldtu na 100 g
sezi, aktivnim m&rnym povrchem stanovenym adsorpci cetyltrimetyl-amoniumbromidu v rozmezi
450 a% 800 mz.g_i, obsahem popela ni%3fm ne% 1,5 %, obsahem vlhkosti niZ3{im ne% 1,2 %,
obsahem zbytkovych uhlovodikd stanovenyjch extrakci siruuhlikem ni%3im ne% 0,7 %, obsahem
siry ni%3im ne% 0,95 %, mechanickymi ne¥istotami stanovenymi jaeko zbytek na sit& 0,044 mm
v mno%stvi nejvySe 0,08 % s obsehem kondenzovangch aromatickfch uhlovodikd s karcinogenni-
mi d¥inky pod 1 ppm.
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