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Sposdb waloryzacji popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego przeznaczonego

do zastosowania jako drugorzedowy napetniacz mieszanek kauczukowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob waloryzacji popiotu lotnego ze spalania wegla
brunatnego, przeznaczonego do zastosowania jako drugorzedowy napetniacz
mieszanek kauczukowych. Zwaloryzowany popiét lotny moze by¢ z powodzeniem
wykorzystany jako drugorzedowy napetniacz mieszanek kauczukowych, zastepujacy
stosowang jako napetniacz piewszorzedowy sadze aktywng az w 50 % wagowych, bez
Znaczgcego pogorszenia wtasciwosci wytrzymatosciowych wulkanizatow.

Dotychczas popioty lotne byty poddawane wysokoenergetycznemu mieleniu
i rozdrobnione w ten sposdb bylty dodawane w niewielkich ilosciach jako napetniacz
drugorzedowy, zastepujacy w niewielkiej czesci (20-30% wagowych) napetniacz
pierwszorzedowy, do mieszanek kauczukowych, z ktorych wykonywano wyroby
gumowe o niezbyt wygdrowanych parametrach wytrzymatosciowych.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN102732063A znany jest sposéb przygotowania
modyfikowanego popiotu lotnego, polegajacy na separacji powietrznej czgstek popiotu
pod cisnieniem, ich powierzchniowo-chemicznej modyfikacji za pomocg roztworéw
silandéw, cyrkoniandw, glinianow lub estrow kwasu tytanowego, a nastepnie rozdziele-
niu duzych, drobnych i bardzo drobnych czgstek poprzez bezposrednie natryskiwanie
srodka modyfikujacego.

Ze zgtoszenia patentowego KR200919565A znany jest sposdb przygotowania
popiotu wykorzystywanego w mieszance gumowej, polegajacy na odsianiu na sicie
frakcji popiotu o rozmiarach ziaren ponizej 50 Lm, a nastepniu poddaniu jej
modyfikacji za pomoca oleju zawierajgcego 30-50% wagowych frakcji naftenowe;j.
Popidt wprowadza sie w ilosci 2-10 czesci wagowych/ 100 czesci wagowych kauczuku,
jako czedciowy zamiennik sadzy.

W zgtoszeniu patentowym CN111718500A przedstawiono sposéb przygotowania
popiotu lotnego wchodzgcego w sktad przedmieszki polimerowej. Popiot jest wstepnie
rozdrabniany w mtynie strumieniowym do rozmiaru ziarna z przedziatu 800-8000
mesh. Takich przedmieszek mozna z powodzeniem uzywac jako dodatku do poliolefin

w procesie wytwarzania folii i wyrobdw objetosciowych z tworzyw sztucznych.

2117



PL 441105 A1

W opisie zgtoszenia patentowego CN201610874130A ujawniono sposob modyfikacji
czastek bardzo rozdrobnionego popiotu lotnego (0,9-5 um) za pomocg ciektego
hydroksylowanego kauczuku butadienowego. Tak przygotowany popidt, dodawany do
mieszanki kauczukowej w ilosci 2-10 czesci wagowych/100 czesci wagowych kauczuku,
byt nastepnie sprzegany za pomocg silanu Si-69 z kauczukiem naturalnym na etapie
sporzgdzania mieszanki kauczukowej napetnionej dodatkowo sadzg aktywng (20-60
czesci wagowych/100 czesci wagowych kauczuku).

Opis zgtoszenia patentowego EP2010838423A ujawnia kompozycje popiotu lotnego
sktadajgca sie z popiotu lotnego oraz opcjonalnie jednego lub wiecej ceramicznych
dodatkéw i plastyfikatora, ktorg poddawano mieleniu w celu wytworzenia kompozycji
w postaci proszku o rozmiarze czastek nie wiekszym jak 150 um, w ktorej plastyfikator
jest zdolny do wigzania czgstek popiotu lotnego i dodatkéw ceramicznych w procesie
prasowania kompozycji, z ktérej formuje sie finalne wyroby metodg spiekania.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN107804853A jest znana metoda przygotowania
tzw. biatej sadzy modyfikowanej na powierzchni grupami winylowymi, polegajgca na
poddaniu popiotu lotnego fuzji termicznej z zasadowym weglanem sodu, przeprowa-
dzeniu filtracji kwasowej, a nastepnie zastosowaniu silanu winylowego (winylotri-
metoksysilanu, winyltrietoksysilanu lub winylotriacetoksysilanu) jako modyfikatora,

w celu otrzymania produktu krzemionkowego na drodze transformacji zol-zel.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN108410181A jest znany sposdb modyfikacji
popiotu z pytu weglowego, polegajgcy na jego emulgowaniu w roztworze silanowego
Srodka sprzegajacego w etanolu przez 4-6 godzin w temperaturze 60-80°C, nastepnie
poddaniu go suszeniu w temperaturze 50-60°C przez 10-15 godzin. Tak przygotowany
popiét dodawano do kompozycji na bazie kauczuku fluoro-silikonowego i modyfiko-
wanej zywicy epoksydowej w celu otrzymania elastomerdw o niskiej temperaturze
zeszklenia, wiekszej wytrzymatosci mechanicznej i lepszej odbojnosci, odpornych na
Scieranie, warunki atmosferyczne.

W opisie zgtoszenia patentowego CN111635635A przedstawiono sposéb
modyfikacji popiotu lotnego o rozmiarze czgstek 1000-2500 mesh na drodze jego

mieszania w podwyzszonej temperaturze z roztworem matoczgsteczkowego
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polibutadienu, y-metakryloxypropylotrimetoksysilanu i nadtlenku benzoilu w ksylenie.
Tak przygotowany popiot dodawano do kauczuku silikonowego napetnionego
krzemionka i krétkocietymi wtéknami w celu usyskania wulkanizatéw zdolnych do
ceramizacji wysokotemperaturowe;j.

W opisie patentowym CN106496698B opisano sposdb modyfikacji ultradrobnego
popiotu lotnego (0,9-5 pum) przez jego mieszanie z silanowym srodkiem wigzacym
i ciektym kauczukiem butadienowym terminowanym grupg hydroksylowa w propor-
cjach wagowych (10-60):0,6:(2-10). Przygotowany w ten sposdb popiét byt dodawany
jako drugorzedowy napetniacz mieszanek na bazie kauczuku SBR z sadzg techniczna.

W opisie patentowym CN106590066B ujawniono z kolei dwuetapowy sposdb
modyfikacji popiotu lotnego, polegajacy na mieleniu wodnym ziaren do srednicy 3 um
z jednoczesnym wyptukiwaniem wodg pozostatosci aluminium, poddaniu ich powierz-
chni dziataniu wodnej zawiesiny zawierajgcej 0,5-2,5% wagowych modyfikatorow
w postaci mieszaniny kwasu stearynowego, oleinowego i oleinianu sodu w proporcji
wagowej 1:0,5:2. Po wysuszeniu, zmodyfikowany popidt lotny stosowano jako
napetniacz mieszanek kauczukowych w ilosciach 40-60 czesci wagowych/100 czesci
wagowych kauczuku.

Opis zgtoszenia patentowego CN109305779A ujawnia wykorzystanie zuzytego
katalizatora po ptynnym krakingu (FCC) i popiotu lotnego, ktdre poddane dziataniu
aktywatora alkalicznego (wodorotlenku sodu, wodorotlenku potasu, metakrzemianu
sodu lub szkta wodnego) w proporcji wagowej 40-60:10-20:5-15, postuzyty jako
matryca kompozytu napetnionego odpadowym proszkiem gumowym.

Sposéb przygotowania kulek popiotu lotnego, mogacych znalezé zastosowanie do
napetniania gumy i tworzyw sztucznych, wedtug opisu patentowego CN101348578B,
polega na przesianiu popiotu lotnego celem usuniecia z niego $rutu zelaznego i czgstek
wegla, mieszaniu z roztworem (30-47%) kwasu fluorowodorowego (20 ml/kg popiotu
lotnego) w temperaturze 50-80°C przez 5-10 minut, utwardzaniu (minimum 2 dni), przy
regulacji pH do 13-13,4, 4, regulowaniu pH do 7-8 za pomocg dwutlenku wegla i nano-
modyfikacji na drodze hydrofobizacji powierzchni $Srodkiem sprzegajacym w postaci

tytanianu, glinianu lub silanu (0,3-0,6% wagowych).
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Opis patentowy CN102775816B dotyczy modyfikacji zuzla odpadowego pozyskiwa-
nego w procesie ekstrakcji aluminium, ktéry w pierwszym etapie poddawany byt
tugowaniu, potem mieleniu do srednicy ziaren ponizej 300 mesh, a nastepnie
modyfikacji za pomocg silanu, kwasu oktadekanowego lub organicznej aminy
(korzystnie mono-etanoloaminy, dietanolaminy, trietanolaminy, 3-propanolaminy,
monoizopropanoloaminy, diisopropanolaminy, tréjisopropanoloaminy, N,N-dimetylo
etanolaminy lub N,N-dietyletanoloaminy), dodawanych w ilosci 0.5-3% wagowych,
szybkim mieszaniu potgczonym z mieleniem, wystawieniu na starzenie w powietrzu na
okres minimum 4 godzin. Tak przygotowany popiot byt stosowany jako drugorzedowy
napetniacz, zastepujacy czesciowo sadze w technicznych mieszankach kauczukowych.

W opisie patentowym CN106633251B zaprezentowano z kolei sposdb wytwarzania
gumy z kauczuku butylowego, napetnionej zmodyfikowanym popiotem lotnym.
Modyfikacja popiofu za pomocg silanowego srodka sprzegajacego i ptynnego kauczuku
butadienowego zakonczonego grupami hydroksylowymi, polegata na mieszania ich ze
sobg przez okoto 5 minut, dodaniu do zmodyfikowanego ultradrobnego popiotu
lotnego proszku gumowego regenerowanego olejem aromatycznym, mieszaniu
i ostroznym mieleniu przez kolejne 5 minut. Tak przygotowany popiét mozna
wprowadzié w ilosci 10-60 czesci wagowych do mieszanki na bazie kauczuku
butylowego, uzyskujgc wulkanizaty do zastosowan technicznych.

W opisie zgtoszenia patentowego EP1988730218A przedstawiono sposoby
waloryzacji popiotu lotnego, polegajgce na jego przesiewaniu i separacji na sucho lub
na mokro.

W opisie zgtoszenia patentowego US6139960A proponuje sie procedure waloryzacji
popiotu lotnego, polegajaca na przepuszczaniu popiotu przez sortownik w celu
uzyskania 35-95% wagowych frakcji grubej i 5-65% wagowych frakcji drobnej, aby
nastepnie po przepuszczeniu frakcji drobnej przez separator magnetyczny uzyskaé
napetniacz. Po przepuszczeniu frakcji gruboziarnistej przez sito o oczkach 100 mesh
otrzymuje sie produkt pucolanowy. W celu poprawy adhezji napetniaczy do matrycy

polimerowej stosuje sie na etapie sporzadzania mieszanki z ich udziatem dodatek
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silanéw, aluminiandw, tytanianéw cyrkonianéw (korzystnie amino tytanianow lub
winylo-aminometoksy silanu) lub stearynianu wapnia.

W opisie zgtoszenia patentowego EP 2831014A1 popidt lotny ze spalania wegla
brunatnego jest gaszony lub mielony przed dodaniem go do mieszanki ceramicznej.

W opisie zgtoszenia patentowego CN1508174A ujawniono sposéb obrébki popiotu
lotnego w celu uzyskania substytutu sadzy, polegajgcy na modyfikacji jego powierzchni
przy uzyciu silanowego srodka sprzegajacego, po uprzednim rozdrobnieniu i odsianiu
metodg odwiewania.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN111909428A jest znany sposob modyfikacji
popiotu lotnego pod katem mozliwosci zastosowania jako zamiennika sadzy
potaktywnej w mieszankach kauczukowych na bazie kauczukdw syntetycznych.
Wstepnie rozdrobniony popiét lotny (60-150 mesh) poddaje sie mieleniu na mokro
(woda dejonizowana, w temperaturze 100-120°C) w mtynie kulowym razem z aktywa-
torem (kwasem stearynowym) przez 5-8 godzin, po wysuszeniu poddaje sie silanizacji
korzystnie za pomocg merkaptosilanu rozpuszczonego w etanolu w temperaturze 110-
130°C przez 10-15 minut, a nastepnie wymieszany z weglanowym srodkiem sprzega-
jacym w tej samej temperaturze przez kolejne 6-10 minut.

W publikacji w czasopi$mie Journal of Cleaner Production 2019, 206, 374-382
opisano obrdbke popiotu lotnego w mtynie kulowym, w celu zmniejszenia wielkosci
czgstek, jednoczesnie zmieniajgc topografie ich powierzchni. Tak przygotowany popiét
wykorzystano do napetniania mieszanek kauczukowych jako drugorzedowy napetniacz
oprécz sadzy i/lub krzemionki.

Z kolei w publikacji w czasopismie Sustainability 2020, 12, 5218 przedstawiono
przeglad technologii rozdrabniania czastek popiotu lotnego do rozmiaréw mikrometry-
cznych, wykorzystujgcych do tego celu metody mechaniczne i pneumatyczne oraz
zaprezentowano mozliwo$é wykorzystania rozdrobnionego popiotu lotnego jako
napetniacza elastomerowych otulin ognioodpornych kabli elektrycznych $redniego
napiecia na bazie kauczukéw SBR i EPDM.

W publikacji w czasopismie Journal of Environmental Polymer Degradation 2017,

25, 1342-1347 opisano dwustopniowg procedure waloryzacji popiofu lotnego,
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przeznaczonego na napefniacz kompozytdéw na bazie zywicy epoksydowej. Polega ona
na odsianiu frakcji popiofu o korzystnym rozmiarze czgstek i poddaniu modyfikacji
powierzchni jej czgstek za pomocg [3-(2-aminoetyloamino)propylo]trimetoksysilanu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu waloryzacji popiotu lotnego pochodzg-
cego ze spalania wegla brunatnego, umozliwiajgcego zastosowanie go jako drugorze-
dowego napetniacza mieszanek kauczukowych, zastepujacego do 50% sadzy
stosowanej w tych mieszankach jako napetniacz pierwszorzedowy.

Sposéb waloryzacji popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego, przeznaczonego
do zastosowania jako drugorzedowy napetniacz mieszanek kauczukowych, z wykorzy-
staniem procesu jego frakcjonowania na sicie oraz procesu jego silanizacji, wedtug
wynalazku, polega natym, ze wydzielong na sicie frakcje popiotu o wielkosci ziaren
z zakresu 63-250 um, korzystnie 63-125 um poddaje sie, przed wprowadzeniem do
mieszanki kauczukowej, modyfikacji roztworem silanu zawierajgcego grupy funkcyjne
winylowe, metoksylowe, etoksylowe, merkaptanowe lub polisulfidowe lub roztworem
mieszaniny tych silandw, w toluenie, zawierajgcym 2 ml silanu/ 100 ml toluenu,
zawierajgcym nadto dodatek kwasu tréjfluorooctowego w ilosci 0,2 ml/100 ml toluenu,
stosujgc 100 ml roztworu silanu zawierajgcego kwas tréjfluorooctwy/10 g popiotu,
stale mieszajgc roztwér w temperaturze 105°C w czasie do 5 godzin.

Sposob wedtug wynalazku polega takze na tym, ze wydzielong na sicie frakcje
popiotu o wielkosci ziaren z zakresu 63-250 um, korzystnie 63-125 um, poddaje sie
modyfikacji podczas sporzadzania mieszanki kauczukowej z jego udziatem,
wprowadzajac, wraz z kolejnymi porcjami tego popiotu i sadzy, w trakcie mieszania
mieszanki kauczukowej, takze porcjami silan zawierajgcy grupy funkcyjne winylowe,
metoksylowe, etoksylowe, merkaptanowe lub polisulfidowe lub mieszanine tych
silandw, w tacznej ilosci 15-30 czesci wagowych silanu/100 czesci wagowych popiotu,
utrzymujgc temperature sporzadzania mieszanki nie wyzszg niz 110°C w czasie 5-10
minut i w koficu mieszajac jg w temperaturze 130-140°C w czasie 5 minut.

Dobér silandéw do funkcjonalizacji powierzchni czgstek krzemianowych zapobiega ich
wtornej aglomeracji w matrycy kauczukowej oraz zapewnia wzrost oddziatywan

miedzyfazowych na granicy kauczuk-napetniacz. Frakcjonowanie, oprécz chemicznej
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aktywnosci powierzchniowej (potwierdzenie w badaniach tensjometrycznych popiotu),
zapewnia dodatkowo wzrost powierzchni wtasciwej czgstek popiotu (potwierdzone
wynikami analizy BET). Zadne z tych zjawisk nie ma miejsca w przypadku zastosowania
konwencjonalnej obrébki popiotu na drodze mechanicznego mielenia. Korzystny
wptyw frakcjonowania i nastepujacej po nim silanizacji zostat potwierdzony badaniami
morfologii (SEM, stopien dyspersji, zawartos¢ kauczuku zwigzanego) oraz badaniami
wiasciwosci mechanicznych (wytrzymatos¢ mechaniczna podczas rozciggania, twardosé
i efekt Payne'a) mieszanek kauczukowych iich wulkanizatéw. Sposéb wedtug
wynalazku pozwala na wyeliminowanie dfugotrwatego i energochtonnego etapu
mielenia popiotu, ktéry zostat zastgpiony szybszym i bardziej efektywnym z uwagi na
podatnosé do modyfikacji i wielko$¢ powierzchni wlasciwej czastek, jak réwniez
bardziej proekologicznym (mniejsze zuzycie energii), procesem frakcjonowania na
sitach. Silanizacja za pomocg odpowiednio dobranego chemicznie do sktadu fazowego
frakcji popiotu, pozwala na uzyskanie efektu wzmocnienia kauczuku zblizonego do
efektu uzyskiwanego za pomocg aktywnych napetniaczy typu sadzy czy krzemionki.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruje ponizszy przyktad.
Przyktad.

Na sitach o odpowiednio dobranych wielkosci oczek wydzielono frakcje popiotu
lotnego ze spalenia wegla brunatnego, o wielkosci ziaren: <63, 63-125, 125-250i >0.250.,

po czym zbadano zawartos¢ tlenkdw i wegla w ziarnach poszczegdlnych frakcji. Wyniki badan

przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1.

Popiét lotny 1 Popiét lotny 2
Frakcja/rozmiar | Tlenki [% wa- | Wegiel [% wa- Tlenki [% wa- | Wegiel [% wa-
ziaren [um] gowe] gowe] gowe] gowe]
<63 82,7 17,3 85,6 14,4
63-125 74,7 25,3 72,7 27,3
125-250 58,8 41,2 62,9 37,1
>0.250 46,9 53,1 49,1 50,9
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Przedstawione wyniki wskazujg na zwiekszong zawartosc¢ faz tlenkowych,
przewaznie krzemoorganicznych, podatnych na modyfikacje organosilanami,
w drobnoziarnistych frakcjach popiotu lotnego, ktérych rozmiar nie wptywa jeszcze
negatywnie na efekt wzmacniajgcy w wulkanizatach kauczukowych, bedgcy efektem
gorszej dyspersji czgstek napetniacza w matrycy kauczukowe;j.
Nastepnie przeprowadzono silanizacje frakcji popiotu o wielkosci ziaren 63-125 um,
przy uzyciu roztwordw roznych funkcyjnych silanow: winylo(trimetoksy)silanu,
winylo[tri(2-metoksy-etoksy)]silanu, 3-glicydoksy(propylotrimetoksy)silanu, 3-mer-
kapto(propylotrimetoksy)silanu oraz bis(trietoksysililopropylo)polisulfidu, w toluenie,
zawierajgcych 2 ml silanu/ 100 ml toluenu, zawierajgcych nadto dodatek kwasu troj-
fluorooctowego w ilosci 0,2 ml/100 ml toluenu, stosujgc 100 ml roztworu silanu
zawierajgcego kwas trojfluorooctwy/10 g popiotu, stale mieszajgc roztwér w tempera-
turze 105°C w czasie do 5 godzin.
Podatnos¢ frakcji popiotu lotnego o wielkosci ziaren 63-125 um na silanizacje réznego
rodzaju silanami, oznaczong termograwimetrycznie jako ubytek masy prébki popiotu

po silanizacji w wyniku ogrzania go do temperatury 550°C, przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2.
Silan Ubytek masy [% wagowe]
Frakcja niesilanizowana 3,78
Winylo(trimetoksy)silan 5,16
Winylo[tri(2-metoksy-etoksy)]silan 5,84
3-glicydoksy(propylotrimetoksy)silan 3,89
3-merkapto(propylotrimetoksy)silan 6,26
Bis(trietoksysililopropylo)polisulfid 8,04

Nastepnie sporzadzono mieszanki kauczukowe typowych kauczukdéw dienowych
ogoblnego zastosowania tj. kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR), butadienowo-
akrylonitrylowego (NBR) i etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM), zawierajgce
przygotowane wczesniej frakcje popiotu o wielkosci ziaren 63-125 um, niesylanizowany

oraz sylanizowany réznymi funkcyjnymi silanami. Popiotami zastgpiono 20% wagowych
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sadzy stanowigcej aktywny napetniacz mieszanek. W tablicy 3 przedstawiono sktad

mieszanki kauczukowej kauczuku SBR.

Tablica 3.
Sktadniki Zawartosc [czesci wagowe]
SBR, Ker 1500 100
stearyna techniczna 3
Zn0 5
sadza, N 220 30
popidt lotny - frakcja 63-125 um nie- 20

modyfikowany

Winylo(trimetoksy)silan 3,1
Winylo[tri(2-metoksy-etoksy)]silan 5,9
3-glicydoksy(propylotrimetoksy)silan 5
3-merkapto(propylotrimetoksy)silan 4,1
Bis(trietoksysililopropylo)polisulfid 5,7
siarka, Sg 2
N-cykloheksylo-2-benzotiazolilo sulfe- 1
namid, CBS

Disiarczek tetrametylotiuramu, TMTD 1

W tablicy 4 zilustrowano wptyw frakcji popiotu o réznych rozmiarach ziaren,
poddanego dziataniu réznych silanéw, zastepujacego 20% wagowych sadzy
stosowanej jako napetfniacz mieszanek kauczukowych kaczuku SBR, naich
mikrodyspersje w mieszance kauczukowej (efekt Payne’a - spadek modutu sprezystosci
mieszanki kauczukowej przy jej deformacji od 0 do 100 % odksztatcenia wzglednego
AG).

W tablicy 5 przedstawiono wptyw frakcji popiotu o réznych rozmiarach ziaren,

poddanego dziataniu réznych silanéw, zastepujgcego 20% wagowych sadzy stosowanej
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jako napetniacz mieszanek kauczukowych kauczuku SBR, na parametry wulkanizacji

tych mieszanek (optymalny czas wulkanizacji — tgo, czas podwulkanizacji — too,

i przyrost momentu wulkametrycznego - AM, oznaczone wg PN-ISO 6502:2007).

W tablicy 6 zestawiono wyniki badani wytrzymatosci wulkanizatéw otrzymanych

z mieszanek kauczukowych SBR zawierajgcych popidl o réznych rozmiarach ziaren,

poddany dziataniu réznych silanéw, zastepujacy 20% wagowych sadzy stosowanej

jako napetniacz tych mieszanek, tj. wytrzymatosci na rozcigganie — TS, wielkosci

odksztatcenia przy zerwaniu - E, (wg PN-ISO 37:1998), twardosci - H (wg PN-EN

2430:1999) oraz Scieralnosci (wg PN-ISO 4649:2007, met. A).

Tablica 4.
Frakcja AG [kPa]
Silan <63 um 63-125 um | 125-250 um
Frakcja niesilanizowana 197,1 209,8 40,5
Winylotrimetoksysilan 158,7 172,5 197,2
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 170,3 150,6 174,2
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 148,4 161,2 172,2
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 204,8 188,8 222,5
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 160,8 169,9 163,2
Tablica 5.
Frakcja too [min]
Silan <63 um | 63-125 um | 125-250 um
Frakcja niesilanizowana 10,2 11,4 10,6
Winylotrimetoksysilan 10,3 10,3 15,8
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 10,6 10,6 7,9
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 12,0 13,3 13,5
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 21,4 21,1 20,8
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 33,7 36,9 35,4
toz2 [min]
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Frakcja
<63 um 63-125 um | 125-250 um
Silan
Frakcja niesilanizowana 2,5 2,6 2,1
Winylotrimetoksysilan 1,5 1,3 1,5
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 1,8 1,6 1,0
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 2,7 1,9 2,8
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 1,4 1,6 1,6
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 1,8 2,0 2,3
AM [dNm]
Frakcja
<63 um | 63-125 um | 125-250 um
Silan
Frakcja niesilanizowana 20,3 22,1 22,7
Winylotrimetoksysilan 14,8 14,9 13,1
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 15,4 15,9 16,1
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 26,0 25,2 27,2
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 21,5 22,3 22,0
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid |25,2 27,9 27,1
Tablica 6.
Frakcja TS [MPa]
Silan <63um | 63-125um | 125-250 um
Frakcja niesilanizowana 9,1 10,3 8,8
Winylotrimetoksysilan 17,0 12,0 12,0
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 15,4 12,7 16,1
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 12,0 7,9 9,2
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 7,5 6,7 4,5
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 9,5 4,3 2,0
Ep [%]
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Frakcja
<63 um | 63-125 um | 125-250 um
Silan
Frakcja niesilanizowana 290 330 240
Winylotrimetoksysilan 500 245 265
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 446 316 318
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 220 175 190
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 146 149 116
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 169 77 39
H [°ShA]
Frakcja
<63um  [63-125 um |125-250 um
Silan
Frakcja niesilanizowana 68 66 66
Winylotrimetoksysilan 63 63 63
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 61 62 62
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 74 73 74
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 68 67 67
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 74 74 73
Scieralno$é [mm?3]
Frakcja
<63um  [63-125 um |125-250 pm
Silan
Frakcja niesilanizowana 171 161 156
Winylotrimetoksysilan 159 153 152
Winylotri(2-metoksy-etoksy)silan 157 150 148
3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 171 167 167
3-merkaptopropylotrimetoksysilan 147 152 154
Bis(trietoksysilylopropylo)polisulfid 182 174 167

W tablicy 7 przedstawiono sktady (w czesciach wagowych) mieszanek kauczukowych
na bazie kauczukdéw dienowych: SBR, NBR i EPDM, napetnionych sadzg oraz

niesilanizowanym (FA) lub silanizowanym (MOD) frakcjonowanym popiotem lotnym ze
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spalania wegla brunatnego, sporzadzonych za pomocg mieszarki wewnetrznej

(miksera), natomiast w tablicy 8 parametry wulkanizacji tych mieszanek i wtasciwosci

mechaniczne otrzymanych wulkanizatéw w zestawieniu z wtasciwosciami mieszanek

i wulkanizatéw napetnionych catkowicie sadzg (REF).

Tablica 7.
NBR | NBR | NBR | EPDM | EPDM | EPDM | SBR | SBR | SBR
REF FA MOD REF FA MOD | REF | FA | MOD
Kauczuk NBR, 2645 100 100 100 - - - - - -
Kauczuk EPDM,
Keltan 44505 i i ] 100 100 100 i i ]
Kauczuk SBR, Ker
1500 - - - - - - 100 | 100 | 100
Tlenek cynku 5
Stearyna 3
Sadza N-220 50 30 30 50 30 30 50 30 30
POpI(?’f lotny nie i 20 i i 20 i i i 20
frakcjonowany
Pf)plof lotny, frak- i i 20 i i 20 i i 20
cja 63-125 um
W|nylo[tr|(2-m§- i i 5,9 i i 5.9 i i 59
toksy-etoksy)]silan
Siarka 2
CBS 1
TMTD 1
Tablica 8.

Materiat | NBR NBR NBR | EPDM | EPDM | EPDM SBR SBR SBR
Wtasciwosci REF FA | MOD REF FA MOD REF FA | MOD
Parametry wulkametryczne mieszanek kauczukowych
teo [min] 7,7 8,0 7,9 38,7 32,3 28,3 7,6 10,6 | 10,4
toz2 [min] 1,9 2,6 2,1 1,2 1,2 1,1 1,3 2,1 1,6
Mumin [dNmM] 1,8 1,5 1,2 3,3 2,5 2 2,3 2,6 2,7
Mmax [ANmM] 311 | 27,2 | 27,3 37,4 32 24,1 22,9 | 158 | 20,6
AM [dNm] 29,3 | 25,7 | 26,1 34,1 29,5 22,1 20,6 | 13,2 17,9
Witasciwosci mechaniczne wulkanizatéw
TS [MPa] 16 9 8,7 9,8 4,7 9,0 16,1 | 13,7 14,1
Eb [%] 270 290 290 150 160 420 370 | 330 | 346

rozdziernos$é, TES 51 5 31 21 3 31 i i i
[N/mm]

H [°ShA] 75 70 70 75 71 66 71 65 67
Scieralnosé [mm3] 119 162 155 99 161 160 103 161 150
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Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwo$¢ zastgpienia nawet do 40% wagowych
napetniacza aktywnego (sadzy) w mieszankach kauczukowych frakcjg popiotu lotnego,
zmodyfikowang powierzchniowo na drodze silanizacji, bez pogorszenia wtasciwosci
przerobowych mieszanek, parametrow ich wulkanizacji i wtasciwosci mechanicznych
wulkanizatow. Szczegdlnie korzyste efekty odnotowano w przypadku mieszanek

i wulkanizatéw na bazie kauczukéw SBR i EPDM.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb waloryzacji popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego, przezna-
czonego do zastosowania jako drugorzedowy napetniacz mieszanek kauczukowych,
z wykorzystaniem procesu jego frakcjonowania na sicie oraz procesu jego silanizacji,
znamienny tym, ze wydzielong na sicie frakcje popiotu o wielkosci ziaren z zakresu
63-250 pum, korzystnie 63-125 um poddaje sie, przed wprowadzeniem do mieszanki
kauczukowej, modyfikacji roztworem silanu zawierajgcego grupy funkcyjne winylowe,
metoksylowe, etoksylowe, merkaptanowe lub polisulfidowe lub roztworem mieszaniny
tych silanéw, w toluenie, zawierajgcym 2 ml silanu/ 100 ml toluenu, zawierajgcym
nadto dodatek kwasu tréjfluorooctowego w ilosci 0,2 ml/100 ml toluenu, stosujgc 100
ml roztworu silanu zawierajgcego kwas trojfluorooctwy/10 g popiotu, stale mieszajac
roztwor w temperaturze 105°C w czasie do 5 godzin.

2. Sposob waloryzacji popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego, przezna-
czonego do zastosowania jako drugorzedowy napetniacz mieszanek kauczukowych,
z wykorzystaniem procesu jego frakcjonowania na sicie oraz procesu jego silanizacji,
znamienny tym, ze wydzielong na sicie frakcje popiotu o wielkosci ziaren z zakresu 63-
250 pm, korzystnie 63-125 um, poddaje sie modyfikacji podczas sporzadzania
mieszanki kauczukowej z jego udziatem, wprowadzajgc, wraz z kolejnymi porcjami tego
popiotu i sadzy, w trakcie mieszania mieszanki kauczukowej, takze porcjamisilan
zawierajgcy grupy funkcyjne winylowe, metoksylowe, etoksylowe, merkaptanowe lub
polisulfidowe lub mieszanine tych silandéw, w facznej ilosci 15-30 czesci wagowych
silanu/100 czesci wagowych popiotu, utrzymujgc temperature sporzgdzania mieszanki
nie wyzszg niz 110°C w czasie 5-10 minut i w koAcu mieszajac jg w temperaturze 130-

140°C w czasie 5 minut.
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