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oescnreiDung 

Die  Erfindung  betrifft  mit  Starke  oder  Starkederivaten  gebundene  Steinkohlenbriketts  mit  verringertem 
Wasseraufnahmevermogen  sowie  Verfahren  zur  Herstellung  solcher  Briketts. 

5  Bei  der  Brikettierung  von  Kohle  wurden  bisher  als  Bindemittel  insbesondere  Bitumen  oder  Sulfitablauge 
verwendet^Beide  Bindemittel  enthalten  jedoch  einen  hohen  Anteil  an  Schwefel,  so  daB  beim  Verbrennen  der 
Briketts  erhebliche  Mengen  an  Schwefeldioxid  entstanden.  Im  Interesse  der  Reinhaltung  der  Luft  und  zur  Erffil- 
lung  gesetzgeberischer  Aufiagen  ist  man  deshalb  gezwungen,  die  bisher  verwendeten  Bindemittel,  insbeson- 
dere  Bitumen  und  Sulfitablauge,  durch  Bindemittel  zu  ersetzen,  welche  bei  der  Verbrennung  die  Luftgeringer 

10  belasten  und  insbesondere  keine  oder  nur  geringe  Mengen  Schwefeldioxid  entwickeln. 
In  derLiteratur  isteine  Reihe  von  Bindemitteln  beschrieben,  welche  an  die  Stelle  der  bisher  verwendeten 

Bindemittel  treten  konnen.  So  wird  in  der  DE-OS  3314764  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Brennstoffbriketts 
in  Gegenwart  von  synthetischen  organischen  Verbindungen  als  Bindemittel  beschrieben,  wobei  man  einen  im 
wesentlichenfesten  Brennstoff,  Polyvinylalkohol  und  Calciumoxid  und/oder  Magnesiumoxid,  in  Gegenwart  von 

15  mindestens  1  Gew.-%  Wassermiteinandervermischtund  in  an  sich  bekannterWeise  durch  Pressenzu  Briketts 
formt.  Dabei  benotigt  man  etwa  0,5  bis  2  Gew.-%  Polyvinylalkohol,  berechnet  ais  Trokkensubstanz  und  bezo- 
gen  auf  den  festen  Brennstoff.  Die  Verbrennungsabgase  derartiger  Briketts  enthalten  erheblich  reduzierte  S02- 
Gehalte. 

Die  DE-OS  3445503  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Briketts  aus  Steinkohle  und  einem  Binde- 
20  mittel,  bei  dem  als  Bindemittel  waBrige  Alkalisilicatlosungen  eingesetzt  werden,  wobei  die  Verfestigung  durch 

Aufnahme  von  Kohlendioxid  erfolgt  und  zusatzlich  durch  Begasen  mit  Kohlensaure  beschleunigt  werden  kann. 
Aus  der  DE-PS  1771433  ist  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Formkorpem  aus  feinkornigen  Stoffen,  ins- 

besondere  Brennstoffen,  bei  dem  Sulfitablauge  mit  Feststoffen  hoherer  Temperatur  verrnischt  wird,  bekannt, 
wobei  anstelle  der  Sulfitablauge  wasserlosliche  Kleber,  insbesondere  Melasse,  Starke  und/oder  Dextrine,  als 

25  Bindemittel  verwendet  werden. 
Die  Verwendung  von  Starke  als  Bindemittel  zum  Brikettieren  von  Feinkohle  ist  auch  in  der  DE-OS  3136163 

und  3227395  beschrieben.  Als  Bindemittel  werden  dort  3  bis  8  Gew.-%  Sulfitablauge  oder  alternativ  1  bis  3 
Gew.-%  Starke,  jeweils  bezogen  auf  Kohle,  genannt. 

Der  DE-PS  1010950  ist  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Brennstoffbriketts  zu  entnehmen,  bei  dem  das 
30  Ausgangsmaterial  mit  einem  durch  Umsetzung  von  einem  oder  mehreren  hoheren  Kohlenhydraten  oder  Koh- 

lenhydratethern  mit  einer  verdunnten  waBrigen  Losung  einer  Carbonsaure  erhaltenem  Bindemittel  behandelt, 
unter  Druck  zu  Briketts  geformt  wird  und  die  Briketts  gegebenenfalls  getrocknet  werden. 

Von  den  vorstehend  genannten  Bindemitteln  haben  insbesondere  Starke  und  Derivate  der  Starke  beson- 
deres  Interesse  gefunden.  Starke  ist  ein  zu  gunstigen  Preisen  und  in  beliebiger  Menge  zur  Verfugung  stehen- 

35  des  Produkt,  das  sich  durch  besondere  Urnweltvertraglichkeit  bei  der  Handhabung  und  beim  Verbrennen 
auszeichnet  Ein  Nachteil  der  Starke  besteht  jedoch  in  ihrerHydrophilie.  Mit  Starke  gebundene  Briketts  nehmen 
aus  ihrer  Umgebung  Wasserauf,  wodurch  ihre  Druckfestigkeitverringert  wird.  Hierdurch  ist  insbesondere  die 
Lager-  und  Handhabungsfestigkeit  beeintrachtigt.  Durch  die  Wasseraufnahme  verlieren  die  Briketts  auBerdem 
an  Heizwert.  Es  besteht  auBerdem  die  Gefahr,  daB  mit  Starke  gebundene  Briketts,  welche  einen  gewissen 

to  Wassergehalt  aufweisen,  von  Mikroorganismen  befallen  werden  und  Schimmelbildung  einsetzt 
Die  Verwendung  von  Organopolysiloxanen  zur  Hydrophobierung  von  anorganischen  oder  organischen 

Produkten  ist  seit  langem  bekannt  Fur  einen  technischen  Einsatz  der  Silicone  zu  diesem  Zweck  ist  es  jedoch 
erforderiich,  Siliconzubereitungen  zu  finden,  welche  bereits  in  geringen  Mengen  wirksam  sind.  Die  Siliconzu- 
bereitungen  sollen  moglichst  frei  von  Losungsmitteln  sein  und  die  Wasseraufnahme  der  Briketts  so  verringern, 

(5  daB  die  gewunschte  Lager-  und  Handhabungsfestigkeit  gegeben  ist.  Mit  der  vorliegenden  Erfindung  sollen 
diese  Anforderungen  erfullt  werden. 

Ein  Gegenstand  der  Erfindung  sind  deshalb  mit  Starke  oder  Starkederivaten  gebundene  Steinkohlenbri- 
ketts  mit  verringertem  Wasseraufnahmevermogen,  welche  dadurch  gekennzeichnet  sind,  daB  sie,  bezogen  auf 
Starke,  0,2  bis  10  Gew.-%  siliciumorganische  Verbindungen  enthalten,  welche  dadurch  erhaltlich  sind,  daB 

»  man  ein  Polysiloxanol  der  Formel 

s  HO-  SiO-  H  I 
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R1  im  Molekiil  verschieden  sein  kann  und  ein  Methyl-  oder  ein  Phenylrest  ist,  jedoch  mindestens  90%  der 
Reste  R1  Methylreste  sind  und 

n  =  20  bis  250  ist, 

mit  einem  Silan  der  Formel 

R2  ein  niederer  Alkylrest  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen, 
R3  ein  Aminoalkylrest  mit  1  bis  6  Kohlenstoffatomen,  der  Rest  H2N-(CH2)xR4(CH2)y- 

wobei  R4  einen  Sauerstoff-,  Schwefel-,  —  NH  —  oder  —  NH-CH2CH2-NH-Rest  bedeutet 
x  a  3  und 
y  a  2  ist, 
oder  ein  Epoxyalkylrest  der  Formel 

wobei  n  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  6  bedeutet,  ist, 
in  solchen  Mengen  miteinander  verrnischt  und  die  Mischung  gegebenenfalls  auf  Temperaturen  von  mindestens 
50°C  erwarmt,  daB  einer  SiOH-Gruppe  des  Polysiloxanols  >  1  bis  3  OR^-Gruppen  entsprechen. 

Bei  den  Polysiloxanolen  der  Formel  I  handelt  es  sich  im  wesentlichen  urn  a,co-Dimethylsiloxanole,  wobei 
jedoch  einige  Methylreste  durch  Phenylreste  ersetzt  sein  konnen.  Mindestens  90%  der  Reste  R1  sollen  jedoch 
Methylreste  sein. 

Die  mittlere  Kettenlange  der  Polysiloxanole  wird  durch  den  Index  n  wiedergegeben.  Er  betragt  20  bis  250, 
vorzugsweise  30  bis  80,  insbesondere  50  bis  70. 

Das  Silan  der  Formel  II  ist  durch  die  Anwesenheit  der  reaktiven  Gruppen  OR2  und  R3  gekennzeichnet.  R2 
ist  ein  niederer  Alkylrest  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen  und  insbesondere  ein  geradkettiger  niederer  Alkylrest. 
Besonders  bevorzugt  ist  der  Ethylrest. 

Der  Rest  R3  ist  ein  Aminoalkylrest  mit  1  bis  6  Kohlenstoffatomen.  Beispiele  solcher  Aminoalkylreste  sind 
der  Aminomethyl-,  y-Aminopropyl-  und  y-  oder  8-Aminobutylrest.  Bevorzugt  ist  R3  dery-Aminopropylrest. 

R3  kann  auch  die  Bedeutung  des  Restes  H^^CH^R^CH^y  —  haben,  wobei  R4  einen  Sauerstoff-,  Schwe- 
fel-,  —  NH  —  oder  —  NH-CH2CH2-NH-Rest  bedeutet,  x  fe  3  und  y  §  2  ist.  Beispiele  hierfur  sind  die  Reste 
H2N-(CH2)3-NH-(CH2)2—  ,  H2N-(CH2)2-0-(CH2)2—  ,  H2N-(CH2)3-NH-(CH2)2-NH-(CH2);r-  . 

Der  Rest  R3  kann  ferner  ein  Epoxyalkylrest  der  Formel 

sein,  wobei  n  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  6  bedeutet  Als  Epoxyalkylrest  ist  insbesondere  der  Glycidylrest 

Bevorzugt  enthalten  die  erfindungsgemaBen  Steinkohlenbriketts  siliciumorganische  Verbindungen,  wel- 
che  dadurch  erhaltlich  sind,  daB  man  ein  Polysiloxanol  der  Formel 

R3-Si(OR2)3  II 

bevorzugt. 

3 
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wobei  n  =  20  bis  250  ist, 
10  mit  y-Aminotriethoxysilan  verrnischt  und  gegebenenfalls  erwarmt. 

Die  Verbindungen  deraligemeinen  Formel  I  und  derallgemeinen  Formel  II  werden  in  solchen  Mengen  mit- 
einandervermischt,  daB  einerSiOH-Gruppe  des  Polysiloxanols  >  1  bis  3  OR^Gruppen  entsprechen.  Bevorzugt 
ist  das  molare  Mengenverhaltnis  von  1  SiOH-Gruppe  des  Polysiloxanols  der  Formel  I  zu  2  OR^Gruppen  des 
Silans  der  Formel  II.  Umsetzungsprodukte,  die  man  erhalt,  wenn  man  ein  Mengenverhaltnis  von  1  SiOH- 

15  Gruppe  zu  1  SiOR2-Gruppe  einhalt,  zeigen  deutlich  schlechtere  Eigenschaften  in  bezug  auf  die  Verringerung 
des  Wasseraufnahmevermogens  der  Briketts. 

Es  genugt,  die  Verbindungen  der  Formel  I  und  II  miteinander  zu  vermischen.  Es  tritt  bereits  bei  Raumtem- 
peraturzeitabhangig  eine  partielle  Reaktion  der  beiden  Verbindungen  miteinander  ein.  Man  kann  jedoch,  und 
dies  bevorzugt,  die  Mischung  des  Polysiloxanols  mit  dem  Silan  auch  auf  Temperaturen  von  mindestens  50°C, 

20  vorzugsweise  80  bis  180°C,  erwarmen  und  das  Gemisch  dann  abkuhlen  lassen.  Bei  der  Reaktion  des  Polysi- 
loxanols  mit  dem  Silan  wird  der  Alkohol  R2OH  freigesetzt.  Bei  einem  Reaktionsverhaltnis  von  2  bis  3  SiOR- 
Gruppen  je  SiOH-Gruppe  wird  der  Alkohol  R2OH  vorzugsweise  vollstandig  abdestilliert.  Bei  einem  SiOR  : 
SiOH-Verhaltnis  von  <  2  werden  zur  Vermeidung  einer  moglichen  Vergelung  nur  Teilmengen  des  gebildeten 
Alkohols  abdestilliert,  z.B.  bei  einem  SiOR  :  SiOH-Verhaltnis  von  >  1  bis  etwa  1,5  nur  30%  der  Alkoholmenge. 

25  Das  erhaltene  Organopolysiloxan  kann  in  der  so  erhaltenen  Form  oder  als  waBrige  Dispersion  verwendet 
werden.  Im  letzteren  Fall  wird  dem  Umsetzungsprodukt  zweckmaSig  ein  geeigneter  Emulgator,  z.B.  ein  Anla- 
gerungsprodukt  von  8  bis  12  Mol  Ethylenoxid  an  Dodecylalkohol  oder  ein  Anlagerungsprodukt  von  8  bis  14 
Mol  Ethylenoxid  an  Nonylphenol  oderGemische  hiervon,  in  einer  Menge  von  etwa  10%,  bezogen  auf  Umset- 
zungsprodukt,  zugesetzt  und  dann  in  an  sich  bekannter  Weise  mit  Wasser  zu  einer  stabilen,  verdunnbaren, 

30  hochkonzentrierten  Emulsion  emulgiert.  Die  Konzentration  der  Stammemulsion  soil  zweckmaSig  30  bis  60% 
betragen.  Bevorzugt  ist  eine  Konzentration  von  45  bis  50%. 

Zur  Erhohung  der  Lagerstabilitat  der  Dispersion  kann  es  vorteilhaft  sein,  die  Dispersion  mit  einer  Saure, 
vorzugsweise  Essigsaure,  zu  neutralisieren. 

Es  empfiehlt  sich,  der  erfindungsgemaB  zu  verwendenden  Polyorganosiloxanzubereitung  vor  der  Verwen- 
35  dung  einen  an  sich  bekannten  Harter,  wie  z.B.  Dibutylzinndilaurat  Oder  Zinkoctoat,  in  Mengen  von  1  bis  8  Gew.- 

%,  bezogen  auf  Organopolysiloxan,  zuzusetzen. 
Eine  erste  Verfahrensvariante  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daB  man  die  siliciumorganischen  Verbindun- 

gen,  vorzugsweise  in  Form  einer  waBrigen  Dispersion,  der  waBrigen  Losung  derverkleisterten  Starke  vor  dem 
Vermischen  mitderfeinteiligen  Kohle  zugibt. 

40  Eine  weitere  Verfahrensvariante  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daB  man  die  siliciumorganischen  Verbindun- 
gen,  vorzugsweise  in  Form  einer  waBrigen  Dispersion,  mit  der  feinteiiigen  Kohle  verrnischt. 

In  beiden  Fallen  weisen  die  erhaltenen  Briketts  eine  fiber  den  gesamten  Querschnitt  gleichmaSig  redu- 
zierte  Wasseraufnahme  auf.  Die  in  an  sich  bekannter  Weise  durch  Verpressung  erfolgende  Formgebung  der 
Briketts  wird  durch  den  Zusatz  der  siliciumorganischen  Verbindungen  nicht  beeintrachtigt. 

45  Eine  weitere  Verfahrensvariante  zur  Herstellung  der  erfindungsgemaBen  Briketts  ist  dadurch  gekennzeich- 
net,  daB  man  die  geformten  Briketts  mit  einer  Losung  der  organischen  Verbindungen  bespruht  oder  die  Briketts 
in  eine  solche  Losung  taucht. 

Bei  dieser  Verfahrensweise  wird  nur  die  auSere  Schicht  der  Briketts  hydrophobiert.  Dies  reicht  in  vielen 
Fallen  bereits  aus,  um  die  Wasseraufnahme  der  Briketts  in  gewunschter  Weise  zu  senken. 

so  Feinkohlenbriketts,  bei  deren  Herstellung  die  erfindungsgemaB  zu  verwendenden  Organopolysiloxane  ein- 
gesetzt  worden  sind  oder  die  nach  ihrer  Verformung  mit  diesen  Organopolysiloxanen  behandelt  worden  sind, 
weisen  eine  ausgezeichnete  Lager-  und  Handhabungsfestigkeit  auf.  Der  Heizwert  der  Briketts  wird  nicht  beein- 
trachtigt,  und  es  entstehen  beim  Verbrennen  der  Briketts  keine  storenden  und  durch  das  Bindemittel  verursach- 
ten  Emissionen.  Gleichzeitig  wird  verhindert,  daB  mit  Starke  gebundene  Steinkohlenbriketts  von 

55  Mikroorganismen  befallen  werden  und  Schimmel  bilden.  Derfabrikatorische  HerstellungsprozeB  der  Feinkoh- 
lenbriketts  wird  nicht  beeintrachtigt. 

Die  folgenden  Beispiele  belegen  die  guten  Eigenschaften  der  erfindungsgemaB  zu  verwendenden  Orga- 
nopolysiloxane. 

4 
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CH, 
I  

3 

SiO- 
I 
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1.  Herstellung  des  erfindungsgemaB  zu  verwendenden  Organopolysiloxans 

1.  a)  Vermischen  der  Reaktionspartner  ohne  Erwarmung 

5  1  000  g  (0,147  Mol)  Dihydroxydimethylpolysiloxan  werden  mit43,4g  y-Aminopropyltriethoxysilan  verrnischt 
und  30  Min.  bei  Raumtemperatur  gerOhrt.  AnschlieBend  werden  500  g  dieser  Mischung  mit  450  g  Wasser  und 
50  g  eines  Emulgatorgemisches  aus  einem  ethoxylierten  Triglycerid  mit  einem  HLB-Wert  von  18  und  einem 
ethoxylierten  Fettalkohoipolyglykolethermit  einem  HLB-Wert  von  11  (Mengenverhaltnis  60  :  40)  versetzt  und 
in  dreimaligem  Umlauf  in  einem  Hochdruckhomogenisator  emulgiert.  Die  erhaltene  Emulsion  enthalt  50%  des 

10  erfindungsgemaB  einzusetzenden  Organopolysiloxans.  Zur  Erhdhung  der  Lagerstabilitat  wird  unter  Ruhren  der 
pH-Wert  der  Emulsion  mit  verdunnter  Essigsaure  auf  6,5  eingestellt. 

1.  b)  Vermischen  der  Reaktionspartner  mit  nachfolgender  Erwarmung  und  Umsetzung 

is  Ein  Gemisch  aus  1  000  g  (0,1  47  Mol)  Dihydroxydimethylpolysiloxan  und  43,4  g  y-Aminopropyltriethoxysilan 
wird  unter  Ruhren  und  Durchleiten  von  Stickstoff  auf  180°C  erwarmt  und  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  bis 
13,5  g  Ethanol  abdestilliert  sind.  Der  Vorgang  dauert  etwa  4  Stunden.  Das  entstandene  Produkt  wird  abgekuhlt. 

1  000  g  dieses  Produktes  werden  mit  1  00  g  eines  Emulgatorgemisches  aus  einem  ethoxylierten  Triglycerid 
mit  einem  HLB-Wert  von  18  und  einem  ethoxylierten  Fettalkoholpolyglykolether  mit  einem  HLB-Wert  von  11 

20  (Mengenverhaltnis  60  :  40)  versetzt  und  mit  900  g  Wasser  mit  einem  Ultraschallgerat  zu  einer  Emulsion  gege- 
ben.  Die  erhaltene  Emulsion  enthalt  50  Gew.-%  des  erfindungsgemaB  einzusetzenden  Organopolysiloxans. 

Wahrend  des  Misch-  und  Emulgiervorgangs  hat  eine  Teilkondensation  zwischen  dem  Dihydroxydimethyl- 
polysiloxan  und  dem  y-Aminopropyltriethoxysilan  stattgefunden,  bei  dem  2,6  g  Ethanol  frei  wurden. 

25  2.  Verwendung  der  nach  1  .  a)  oder  1  .  b)  erhaltenen  Organopolysiloxane  bei  der  Brikettherstellung 

Zu  99  Gew.-Teilen  einer  40%igen  Aufschlammung  granularer  Maisstarke  in  Wasser  wird  1  Gew.-Teil  der 
nach  1.  a)  oder  1.  b)  erhaltenen  Organopolysiloxandispersion  gegeben. 

1  00  g  Anthrazitkohle  werden  mit  1  0  g  Wasser  und  7,5  g  der  das  Polysiloxan  (1  .  a)  oder  1  .  b))  enthaltenden 
30  Starkeaufschlammung  verrnischt.  Bei  einer  Temperatur  von  1  30°C  wird  in  einem  Knetwerk  die  Masse  so  lange 

gemischt,  bis  der  Wasseranteil  auf  5%  gesunken  ist.  Die  Masse  ist  dabei  auf  95°C  erwarmt  worden.  In  einer 
beheizten  Stempelpresse  werden  unter  kurzem  Druck  von  100  kp/cm2  kissenformige  Briketts  hergestellt  und 
bei  Raumtemperatur  abgekuhlt.  Nach  3  Tagen  Lagerung  an  der  Luft  wird  die  Wasseraufnahme  durch  Druck- 
wasserlagerung  nach  24  Stunden  bestimmt. 

35  In  einem  weiteren  Versuch  werden  100  g  Anthrazitkohle  mit  10  g  Wasser  und  15  g  einer  40  gew.-%igen 
granularen  Maisstarkeaufschlammung,  welche  kein  Polysiloxan  enthielt,  verrnischt.  Wie  im  vorstehenden  Bei- 
spiel  beschrieben,  werden  Briketts  hergestellt.  Die  erhaltenen  Briketts  werden  in  eine  auf  5%  Wirkstoffanteil 
verdunnte  Losung  des  erfindungsgemaB  zu  verwendenden  Polysiloxans  getaucht.  Die  Losung  enthalt  als  Kata- 
lysator  6  Gew.-%,  bezogen  auf  Organopolysiloxan,  Dibutylzinndilaurat.  Die  so  erhaltenen,  impragnierten  Bri- 

40  ketts  werden  3  Tage  an  der  Luft  getrocknet.  Danach  wird  ebenfalls  die  Wasseraufnahme  durch 
Druckwasseriagerung  nach  24  Stunden  bestimmt. 

In  einem  dritten  Versuch  werden  entsprechend  dem  Stand  der  Technik  in  analoger  Weise  starkegebun- 
dene  Briketts  hergestellt,  bei  deren  Herstellung  jedoch  kein  Polysiloxan  verwendet  wird,  und  deren  Wasser- 
aufnahme  bestimmt. 

45  Von  den  vier  erhaltenen  Briketts  wird  auBerdem  d  ie  Warmfestigkeit  bestimmt.  Die  Warmfestigkeit  gibt  Auf- 
schluB  uber  die  Standfestigkeit  der  Briketts  im  Feuer.  Zur  Bestimmung  werden  die  Briketts  20  Min.  in  einem 
Muffelofen  auf  800°C  erhitzt  und  anschlieBend  in  einer  Priifpresse  bis  zum  Bruch  belastet. 

Bei  der  Bewertung  der  Warmfestigkeit  ist  zu  beachten,  daB  es  bekannt  ist,  daB  die  Warmfestigkeit  von  Bri- 
ketts  durch  Siloxanzusatz  sinkt.  Es  ist  deshalb  besonders  uberraschend,  daB  bei  den  erfindungsgemaB  impra- 

50  gnierten  Briketts,  welche  unter  Zusatz  von  Organopolysiloxanen  (nach  Methode  1.  a))  erhalten  worden  sind, 
die  Warmfestigkeit  nahezu  den  Wert  der  unbehandelten  Briketts  erreicht. 

55 
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T a b e l l e  

Wasseraufnahme  nach  Warmfes t ig -  
24  Stunden  Druck-  k e i t  
w a s s e r l a g e r u n g  

1.  )  Zusatz  der  e r f i n d u n g s -  
gemaBen  Organopolysi   1- 
oxane  zur  S t a rke losung   5,1  Gew.-%  264  N 
(1.  a ) )  

2.  )  Zusatz  der  e r f i n d u n g s -  
gemaBen  Organopolysi   1- 
oxane  zur  S ta rke losung   4,3  Gew.-%  188  N 
(1.  b ) )  

3.  )  Nach t rag l i che   Imprag-  
nierung  der  B r i k e t t s  
mit  e iner   D i s p e r s i o n  
der  e r f indungsgemaBen 
Organopolysi   loxane  4,4  Gew.-%  205  N 
(1.  b))  ' 

4.  )  Bl indversuch  ohne  Or-  >  10  Gew.-%  n i c h t  
ganopolysi   loxane  bestimmbar,  da  sich  280  N 

Koh lepa r t ike l   an 
der  Oberse i te   d e r  
B r i k e t t s   a b l o s e n  

40  Patentanspruche 

1  .  Mit  Starke  oder  Starkederivaten  gebundene  Steinkohlenbriketts  mit  verringertem  Wasseraufnahmever- 
mogen,  dadurch  gekennzeichnet,  daB  sie,  bezogen  auf  Starke,  0,2  bis  10  Gew.-%  siliciumorganische  Verbin- 
dungen  enthalten,  welche  dadurch  erhaltlich  sind,  daB  man  ein  Polysiloxanoi  der  Formel 

<5 

50 H0- 

R 

SiO- 

55  wobei 

R1  im  Molekui  verschieden  sein  kann  und  ein  Methyl-  oder  ein  Phenylrest  ist,  jedoch  mindestens  90%  der 
Reste  R1  Methylreste  sind  und 

> 
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n  =  20  bis  250  ist, 

mit  einem  Silan  der  Formel 

5  R3-Si(OR2)3 

wobei 

R2  ein  niederer  Alkylrest  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen, 
10  R3  ein  Aminoalkylrest  mit  1  bis  6  Kohlenstoffatomen,  der  Rest  H^CH^xR^CH^y—  , 

wobei  R4  einen  Sauerstoff-,  Schwefel-,  —  NH  —  oder  —  NH-CH2CH2-NH-Rest  bedeutet, 
x  £  3  und 
y  g  2  ist, 

15  oder  ein  Epoxyalkylrest  der  Formel 

■CnH2n\H~>H2' 

wobei  n  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  6  bedeutet,  ist, 
in  solchen  Mengen  miteinander  verrnischt  und  die  Mischung  gegebenenfalls  auf  Temperaturen  von  mindestens 
50°C  erwarmt,  daB  einer  SiOH-Gruppe  des  Polysiloxanols  mehrals  1  bis  3  OR^Gruppen  entsprechen. 

2.  Steinkohlenbriketts  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daB  sie  siliciumorganische  Verbindun- 
gen  enthalten,  welche  dadurch  erhaltlich  sind,  daB  man  ein  Polysiioxanol  der  Formel 

30 

40 

H0- 

CH, 
I  3 

SiO- 
I 

wobei  n  =  20  bis  250  ist, 
mit  y-Aminotriethoxysilan  verrnischt  und  gegebenenfalls  erwarmt. 

3.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Briketts  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daB  man  die 
siliciumorganischen  Verbindungen,  vorzugsweise  in  Form  einerwaBrigen  Dispersion,  derwaBrigen  Losung  der 
verkleisterten  Starke  vor  dem  Vermischen  mit  der  feinteiligen  Kohle  zugibt. 

4.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Briketts  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daB  man  die 
siliciumorganischen  Verbindungen,  vorzugsweise  in  Form  einerwaBrigen  Dispersion,  mit  der  feinteiligen  Kohle 
verrnischt. 

5.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Briketts  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daB  man  die 
geformten  Briketts  mit  einer  Losung  der  organischen  Verbindungen  bespruht  oder  die  Briketts  in  eine  solche 
Losung  taucht 

Jiaims 

1  .  Bituminous  coal  briquettes  bound  with  starch  or  starch  derivatives  and  having  a  reduced  water  absorp- 
ion  capacity,  characterised  in  that,  relative  to  starch,  they  contain  0.2  to  10%  by  weight  of  silicon-organic  com- 
Dounds  which  are  obtainable  by  mixing  a  polysiioxanol  of  the  formula 

r 
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H0- 

R1 
I 
SiO- 

70 
where 

R1 

n  -  

can  have  different  meanings  within  the  molecule  and  is  a  methyl  radical  or  a  phenyl  radical,  but  at  least 
90%  of  the  radicals  R1  are  methyl  radicals  and 
20  to  250, 

75 with  a  silane  of  the  formula 

R3-Si(OR2)3 

Zb 

where 

R2  i 
R3  i 

is  a  lower  alkyl  radical  having  1  to  4  carbon  atoms, 
is  an  aminoalkyl  radical  having  1  to  6  carbon  atoms,  the  radical  H2N-(CH2)xR4(CH2)y—  , 
R4  being  oxygen,  sulphur,  —  NH  —  or  an  —  NH-CH2CH2-NH  radical, 
x  3:  3  and 
y£2,  
or  an  epoxyalkyl  radical  of  the  formula 

•3U 

C_H0_CH  —  CH0  , 
n 2 n v   2 

35 

n  being  an  integer  from  1  to  6, 
with  one  another  in  such  quantities,  and  heating  the  mixture,  if  necessary,  to  temperatures  of  at  least  50°C, 
that  more  than  1  to  3  OR2  groups  correspond  to  one  SiOH  group  of  the  polysiioxanol. 

2.  Bituminous  coal  briquettes  according  to  Claim  1  ,  characterised  in  that  they  contain  silicon-organic  com- 
pounds  which  are  obtainable  by  mixing  a  polysiioxanol  of  the  formula 

45 

H0- 

CH, 
I  3 

SiO- 
I 
CH, 

where  n  =  20  to  250, 
with  y-aminotriethoxysilane  and,  if  necessary,  heating. 

3.  Process  for  producing  briquettes  according  to  Claim  1  or  2,  characterised  in  that  the  silicon-organic  com- 
pounds,  preferably  in  the  form  of  an  aqueous  dispersion,  are  added  to  the  aqueous  solution  of  the  pasted  starch 
before  mixing  with  the  finely  disperse  coal. 

4.  Process  for  producing  briquettes  according  to  Claim  1  or  2,  characterised  in  that  the  silicon-organic  com- 
pounds,  preferably  in  the  form  of  an  aqueous  dispersion,  are  mixed  with  the  finely  disperse  coal. 

5.  Process  for  producing  briquettes  according  to  Claim  1  or  2,  characterised  in  that  the  formed  briquettes 
are  sprayed  with  a  solution  of  the  organic  compounds  or  the  briquettes  are  dipped  into  such  a  solution. 

5b 
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Revendications 

1.  Briquettes  de  houille  agglomerees  avec  de  I'amidon  ou  des  denves  d'amidon,  presentant  un  pouvoir 
d'absorption  d'eau  r6duit,  caracterisees  en  ce  qu'elles  contiennent,  par  rapport  a  i'amidon,  0,2  a  10%  en  poids 
de  composes  organiques  de  silicium,  qu'on  obtient  en  melangeant  un  polysiioxanol  de  formule 

10 
HO- 

R1 
I 
S i O -  H 

dans  laquelle 

15  R1  peut  etre  avoir  une  signification  differente  a  I'interieur  de  la  molecule  et  represente  un  radical  methyle 
ou  phenyle,  mais  au  moins  90%  des  radicaux  R1  sont  des  radicaux  nrtethyle,  et 

n  vaut  entre  20  et  250, 

avec  un  silane  de  formule 
20 

R3-Si(OR2)3 

dans  laquelle 

25  R2  represente  un  radical  alcoyle  inferieur  comportant  1  a  4  atomes  de  carbone, 
R3  represente  un  radical  aminoalcoyle  comportant  1  a  6  atomes  de  carbone  ou  le  radical  H2N- 

(CH2)xR4(CH2)y-, 
dans  lequel  R*  represente  un  atome  d'oxygene,  de  soufre,  le  radical  —  NH  —  ou  —  NH-CH2CH2-NH  —  , 
x £ 3 e t  

30  YS  2, 
ou  un  radical  epoxyalcoyie  de  formule 

—  CnH^nCH  CH2  , 

35 
dans  lequel  n  est  un  nombre  entier  valant  de  1  a  6,  en  quantites  telles,  et  eventuellement  en  chauffant  le 
melange  a  une  temperature  d'au  moins  50°C,  qu'a  un  groupe  SiOH  du  polysiioxanol  correspondent  plus  d'1  a 
3  groupes  OR2. 

2.  Briquettes  de  houille  selon  la  revendication  1,  caracterisees  en  ce  qu'elles  contiennent  des  composes 
40  organiques  de  silicium,  qu'on  obtient  en  melangeant  un  polysiioxanol  de  formule 

HO- 
45 

CH3 
l 
S i O -  
1 
CH3 

H ( I I I )  

dans  laquelle  n  =  20  a  250,  a  un  y-aminotriethoxysilane,  et  eventuellement  en  chauffant  le  melange. 
3.  Procide  de  fabrication  de  briquettes  selon  la  revendication  1  ou  2,  caracterise  en  ce  qu'on  ajoute  les 

so  composes  organiques  de  silicium,  de  preference  sous  forme  de  dispersion  aqueuse,  a  la  solution  aqueuse 
d'amidon  gelifie  avant  de  la  melanger  aux  fines  de  charbon. 

4.  Procede  de  fabrication  de  briquettes  selon  la  revendication  1  ou  2,  caracterise  en  ce  qu'on  melange  les 
composes  organiques  de  silicium,  de  preference  sous  forme  de  dispersion  aqueuse,  aux  fines  de  charbon. 

5.  Procede  de  fabrication  de  briquettes  selon  la  revendication  1  ou  2,  caracterise  en  ce  qu'on  pulverise 
55  une  solution  des  composes  organiques  sur  les  briquettes  moulees  ou  on  immerge  les  briquettes  dans  une  telle 

solution. 
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