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Wykorzystanie ubocznego produktu spalania wegla kamiennego
w produkcji tworzyw poliuretanowych

Wstep

Spalanie paliw kopalnych dla uzyskania energii powoduje powstanie
ditlenku wegla — gazu cieplarnianego, ktory zwigksza globalne ocieple-
nie i przyczynia si¢ do zmiany klimatu. Zmniejszenie ilosci produkowa-
nego ditlenku weggla mozna m.in. osiagna¢ przez poprawienie sprawno-
Sci energetycznej budynkow, a najprostszym i najbardziej optacalnym
sposobem rozpoczegcia tego procesu jest zastosowanie izolacji [Prociak,
2014].

Sztywne pianki poliuretanowe charakteryzuja si¢ najlepszymi wila-
Sciwosciami termoizolacyjnymi wérod materiatdéw komercyjnie dostep-
nych. Poczatkowa warto$¢ wspdtczynnika przewodzenia ciepta tych
pianek, mierzona w $redniej temperaturze 10°C, wynosi od 0,018 do
0,025 W/m'K i jest najmniejsza w porownaniu z warto§ciami tego para-
metru dla innych znanych materiatéw termoizolacyjnych [Czuprynski,
2004, Paciorek-Sadowska, 2011].

Mikrosfery glinokrzemianowe powstaja jako uboczny produkt proce-
su spalania wegla kamiennego w klasycznych paleniskach, w elektrow-
niach lub elektrocieptowniach. Stanowia frakcj¢ ziarnowa popiotdw
lotnych. Wngtrze mikrosfer zwykle wypetnione jest gazami powstaja-
cymi w procesie spalania wegla, gtownie CO, i N, [Kolay i in., 2001;
Vassilev, 2004 Hirajima i in., 2010, ].

Celem pracy jest zastosowanie mikrosfer jako napetniacza do pro-
dukcji sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. W pracy
wykonano szereg badan w celu ustalenia optymalnej ilo$ci napetniacza
w recepturze piankowej oraz wplywu mikrosfer na wtasciwosci fizyko-
mechaniczne otrzymanych pianek.

Badania doswiadczalne
Materiaty

Do otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR zastosowano:

— polieter o nazwie handlowej Rokopol RF-55 (produkt oksypropyle-
nowania sorbitolu o Loy = 495 mg KOH/g), produkcji Zaktadow Che-
micznych Rokita S.A. w Brzegu Dolnym,

— Ongromat CR 30-20, techniczny poliizocyjanian produkcji wegier-
skiej, ktorego gtownym sktadnikiem jest 4,4’-diizocyj anian difenylo-
metanu. Gesto$¢ Ongromatu CR 30-20 w temperaturze 25°C wynosi-
ta 1,23 g/em’, a lepko$é 200 mPas. Zawarto$é grup ~NCO wynosita
31%.

Katalizator w procesie otrzymywania pianek stanowity:

— bezwodny octan potasu (POCh Gliwice) stosowany w postaci 33%
roztworu w glikolu dietylenowym (katalizator 12),

— DABCO ( trietylenodiamina, produkcji firmy Hiills, Niemcy), stoso-
wany jako 33% roztwor w glikolu dipropylenowym.

Stabilizator struktury pianek stanowil polisiloksanopolioksy alki-
lenowy $rodek powierzchniowo-czynny Silicone L-6900 (firmy Witco,
Szwecja).

Napelniacz do sztywnych pianek PUR-PIR wykorzystany w bada-
niach byl mikrosfera - produktem odpadowym z procesu spalania wegla
kamiennego (ZUMiR Kozienice, Polska). Wlasciwosci stosowanej mi-
krosfery przedstawiono w tab. 1.

Sposob otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR

Pianki otrzymano w skali laboratoryjnej metoda jednostopniowa,
z uktadu dwusktadnikowego A i B w stosunku réwnowaznikowym
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Tab. 1. Wiasciwosci stosowanej mikrosfery
Wiasciwosci mikrosfery
Cigzar nasypowy w stanie suchym [kg/m’] 400 + 30
Gestos¢ wzgledna [kg/m’] 690 + 50
Przewodnictwo cieplne [W/m’K] 0,07 + 0,03
Temperatura topnienia [°C] 1495 £ 10
Tab. 2. Receptura pianki odniesienia
Poliol Silikon L Katalizator i
Nazwa | (Rokopol 6900 | PABCO 12 Woda | Ongromar
pianki 551) 30-20
[e] [e] [e] el [e] [e]
A0 66,8 54 32 8 3,15 250,6

grup —NCO do —OH réwnym 3:1, wedtug receptury pianki odniesienia
przedstawionej w tab. 2.

Sktadnik A otrzymano w wyniku doktadnego wymieszania (szyb-
ko$¢ obrotow mieszadta -1800 obr/min., czas mieszania 10 sekund) od-
powiednich ilo$ci Rokopolu RF-55 1, napetniaczy, katalizatorow, srodka
powierzchniowo-czynnego.

Sktadnik B stanowit Ongromat CR 30-20.

Sktadniki A i B mieszano (1800 obr./min., czas mieszania wynosit
10 sekund ) w odpowiednim stosunku masowym i wlewano do meta-
lowej formy prostopadtos$ciennej, gdzie ulegaty spienieniu. Wykonano
po pig¢ spienien kazdego z uktadow. Otrzymano piankg odniesienia AOQ
oraz pianki, w ktorych napeliaczem byta mikrosfera. Modyfikowane
mikrosfera pianki oznaczono symbolami od A20 do A25. Zawarto$¢
mikrosfer zwigkszano od 20% mas. do 25% mas. Otrzymane pianki po
wyjeciu z formy termostatowano w ciagu 4 h w temp. 120°C.

Metodyka przeprowadzonych badan

W trakcie syntezy pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych moni-
torowano przebieg procesu spieniania mieszaniny reakcyjnej, mierzac
za pomocg stopera odpowiednie czasy technologiczne:

— Czas startu — czas mierzony stoperem od chwili zmieszania wszyst-
kich komponentéw do momentu osiagnigcia tzw. stanu kremowego.
Uwidacznia si¢ to poprzez rozpoczgcie wzrostu objetosci pianki.

— Czas wzrostu — czas mierzony stoperem od chwili zmieszania wszyst-
kich komponentdéw pianki do momentu uzyskania przez piankg mak-
symalnej objgtosci.

— Czas zelowania — czas mierzony stoperem od chwili zmieszania
wszystkich komponentéw pianki, do momentu, gdy swobodna po-
wierzchnia pianki przestanie przykleja¢ si¢ do czystej bagietki szkla-
nej.

Wybrane wlasciwosci fizykomechaniczne otrzymanych sztywnych
pianek PUR-PIR oznaczono zgodnie z przyjetymi normami. Przedsta-
wiono je w tab. 3.

Wyniki badan i dyskusja

Wyniki przeprowadzonych badan sztywnych pianek PUR-PIR przed-
stawiono w tab. 4.
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Tab. 3. Przeprowadzone badania otrzymanych sztywnych pianek PUR-PIR

Rodzaj badania Wg normy Jednostka
Ggstos$¢ pozorna ISO 845:1988 kg/m3
Wytr.zymaﬂosc na szlsk'flme zgodnie z kie- 1SO 844:1993 KPa
runkiem wzrostu pianki
Kruchosé¢ ASTM C-421-61 %
Ubytelg masy po 48 h termostatowania PN-ISO 4590:1994 %
w 120°C
Zmiana wymiaréw hmo:vych po48h 1SO 1923:1981 "
termostatowania w 120 °C
Zmlan% objgtosci po 48 h termostatowania ISO 1923:1981 %
w 120°C
Retencja ASTM D3014-73 %

Tab. 4. Przeprowadzone badania otrzymanych sztywnych pianek PUR-PIR
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A0 334 1 23,9 | 33,9 1,3 67 36,2 | 176 0 0 0
A20 | 46,9 | 259 | 314 1 95 3,0 382 0 0 0
A21 | 48,0 | 26,3 | 30,6 | 0,6 95 3,0 394 0 0 0
A22 | 494 | 26,8 | 31,2 | 04 95 34 420 0 0 0
A23 | 50,1 | 27,0 | 31,8 | 0,9 96 2,6 433 0 0 0
A24 | 51,9 | 27,1 | 30,0 | 0,5 98 2,0 445 0 0 0
A25 | 52,3 | 27,4 | 30,0 | 0,4 98 2,1 460 0 0 0

Struktura matrycy poliuretanu ma zasadniczy wptyw na wlasciwosci
mechaniczne i trwatos¢ komorek tworzywa piankowego. Dokonujac
zmian w recepturze do otrzymywania pianek mozna wplywac na pewne
cechy produktu koncowego.

Zastosowane w kompozycji piankowej mikrosfery jako napelniacz
W znaczacy sposob wptynety na wlasciwosci mechaniczne sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych.

Parametry spieniania. W trakcie syntezy pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych monitorowano przebieg procesu spieniania mie-
szaniny reakcyjnej, mierzac przy pomocy stopera odpowiednie czasy
technologiczne: czas startu, czas wzrostu, czas zelowania. Stwierdzono,
ze modyfikacja sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych
mikrosferami nie ma wpltywu na zmiang warto$ci parametréw spienia-
nia. Zardwno czas startu, czas wzrostu jak i czas zelowania dla wszyst-
kich otrzymanych pianek wynosza odpowiednio 15, 35138 s.

Wytrzymatosé na sciskanie badana w kierunku prostopadtym, otrzy-
manych pianek znacznie wzrosta po zastosowaniu do ich produkcji na-
pelniacza. Warto$¢ jej wzrastala wraz ze zwigkszaniem ilosci mikrosfer
zastosowanych do otrzymania pianek od 176 kPa dla pianki wzorcowej
A0 do 460 kPa dla pianki A25, zawierajacej 25% mikrosfer.

Badanie kruchosci otrzymanych pianek pozwolito stwierdzi¢, ze mi-
krosfera dodana do pianek powoduje znaczne obnizenie ich kruchosci.
Dla pianki odniesienia wynosi ona 36,2%. Wraz ze zwigkszaniem ilo$ci
napetniacza w piankach warto$¢ krucho$ci zmniejszyta si¢ od 3,0% dla
pianki A1 — zawierajacej 20% mas. mikrosfery do 2,1% dla pianki A25
— zawierajacej 25% mas. wykorzystanego napehniacza.

Test na stabilnos¢ wymiaréw liniowych, objgtosci 1 ubytku masy
przeprowadzono po 48 godzinach termostatowania w temperaturze
120°C. Czas termostatowania wynosit 48 godzin, poniewaz najbardziej
charakterystyczne zmiany objgtosci zachodza w piance poliuretanowe;j
w pierwszych 24 do 72 godzinach ich starzenia. Na podstawie otrzyma-
nych wynikéw badan starzeniowych mozna stwierdzi¢, ze nie istnie-
je Scista zalezno$¢ pomigdzy stabilnoscia wymiarow, ubytkiem masy
i zmiang objgtosci pianek, a wykorzystanym napelniaczem.

Palnosé¢ materiatu polimerowego okreslano za pomoca testu Butlera
(tzw. test pionowy) oraz metoda indeksu tlenowego. Retencja wyzna-
czona w tescie pionowym dla pianki odniesienia — A0 wynosi 67,3%.
Natomiast po zastosowaniu napekniacza, retencja wzrosta do powyzej
95 % dla pozostatych pianek. Wyniki badania retencji otrzymanych pia-
nek PUR-PIR potwierdzaja wyniki badan indeksu tlenowego. Indeks
tlenowy dla pianki odniesienia A0 wynosi 23,9%. Zmodyfikowanie
receptury piankowej napetniaczem w postaci mikrosfer pozwolito pod-
wyzszy¢ warto$¢ tego parametru do powyzej 27%.

Kruchosé. Wraz ze wzrostem ilo$ci mikrosfery w piankach, zmniej-
szata si¢ kruchos¢ wszystkich badanych pianek PUR-PIR. Krucho$¢
pianki A0 wynosi 36%. Zastosowanie mikrosfery w recepturze pianko-
wej pozwolito obnizy¢ ten parametr ponizej 3%.

Wspolczynnik przewodzenia ciepla po zastosowaniu mikrosfer
w kompozycji PUR-PIR obnizyt si¢ o okoto 12% (Tab. 4).

Podsumowanie i wnioski

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe z wykorzystaniem
odpadowych mikrosfer otrzymano metoda jednostopniowa, przy sto-
sunku rownowaznikowym grup izocyjanianowych (NCO) do wodoro-
tlenowych (OH) 3:1. W recepturze wykorzystano chemiczna metodg
spieniania.

Stwierdzono, ze zastosowanie napelniacza nie ma wptywu na war-
tos¢ czasow przetworczych otrzymanych pianek.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono znaczne
zmniejszenie kruchos$ci i chtonnosci wody pianek wyprodukowanych
z dodatkiem napetniacza.

Stosujac w recepturze piankowej napetniacz o specyficznych wta-
sciwosciach otrzymano nowe, sztywne pianki PUR-PIR o znacznej
odpornosci na spalenie i o zadowalajacych wlasciwo$ciach fizykome-
chanicznych.
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