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WPROWADZENIE

Mikrosfery glinokrzemianowe, ktoére powstaja jako
uboczny produkt procesu spalania wegla kamiennego
w klasycznych paleniskach w elektrowniach lub elektro-
cieptowniach [1-5], staty sie bardzo atrakcyjnym surow-
cem (dodatkiem) do produkcji szerokiej gamy tworzyw
kompozytowych do réznorodnych zastosowan [6-9].
Stanowig frakcje ziarnowg popiotéw lotnych o gestosci
pozornej mniejszej niz 1 g/cm? (zwykle 0,4-0,6 g/cm?).
Sa to sferyczne czastki, ktérych Scianki maja budowe
amorficzng, z niewielka iloScia wtrgcen krystalicznych.
Ich wnetrze wypetnione jest gazami powstajgcymi w pro-
cesie spalania wegla, gtownie CO, i N,. Niestety, ich za-
wartos¢ w odpadach paleniskowych jest znikoma i zwy-
kle nie przekracza 1%, dlatego jednoczeSnie z opraco-
wywaniem i wdrazaniem metod odzysku i uszlachet-
niania mikrosfer, bezpoSrednio w basenach osadczych
w elektrowniach, koncentrowano sie na opracowywaniu
technologii wytwarzania mikrosfer szklanych z surow-
cow szklarskich. Okazuje sig, ze w kontrolowanym pro-
cesie produkcji uzyskuje sie mikrosfery szklane o poza-
danych, czesto lepszych parametrach w poréwnaniu do
tych, ktére stanowig odpad w procesie spalania wegla
kamiennego. Produkowane w wielu krajach, rowniez w
Polsce mikrosfery szklane majg postac sypkiego, bia-
tego proszku ztozonego z idealnie gtadkich i kulistych,
szklanych sfer. Jako sktadnik kompozytow sg wypetnia-
czem o podwyzszonej wytrzymatosci i niskiej gestosci,
pozwalajgcym redukowac wage gotowego wyrobu nawet
0 30%, bez strat jakoSciowych [10]. Zalety mikrosfer to
réwniez: odpornos¢ na dziatanie niskiej i wysokiej tem-
peratury (dla szkta borokrzemowego zakres temperatur
stosowania jest na poziomie od -70°Cdo +800°C), mro-
zoodpornosé, zdolno$¢ ttumienia drgan [11]. Ze wzgledu
na swoje wiasciwosci znajduja zastosowanie w réznych
branzach, takich jak przemyst samochodowy (do pro-
dukcji m.in. kota kierownicy, elementéw deski rozdziel-
czej, zderzakow), przemyst materiatéw budowlanych (do
produkcji m.in. farb, powtok izolacji termicznej, izolacji o
podwyzszonej zaro- i ognioodpornosci, tynkow szpachlo-
wych, mas i kitbw uszczelniajgcych, kompozytow mar-
murowych), przemyst meblarski (produkcja m.in. mate-
riatéw imitujgcych drewno, elementéw dekoracyjnych,
rzezb), przemyst jachtowy (do produkcji m.in. lekkich
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STRESZCZENIE

Mikrosfery sg wartoSciowym, cieszacym sie coraz wiekszym
zainteresowaniem i coraz bardziej pozadanym skfadnikiem
wielu tworzyw kompozytowych. Znacznie zmniejszajg mase
produktu, poprawiaja parametry uzytkowe, w tym izolacyj-
nosc¢ cieplng i akustyczng, wytrzymatoS¢ mechaniczna oraz
trwatos¢. Stosowane jako sktadnik farb bardzo istotnie wpty-
wajg na zwiekszenie wspdtczynnika odbicia Swiatta. Sg wy-
twarzane ze szkta (borowo-krzemowego), dzieki czemu wy-
kazuja wysoka odpornosé na korozje w Srodowisku silnych
kwaso6w lub zasad.

Praca prezentuje badania mikrosfer szklanych, wyproduko-
wanych przez polska firme NGT Technology Sp. z 0. 0. wedtug
jednej z wielu stosowanych przez nig receptur. OkresSlono ge-
stoS¢ nasypowa, gestos¢ nasypowa z usadem, wtasnosci wy-
trzymatoSciowe: wytrzymato$¢ na Sciskanie oraz odpornosé
na miazdzenie. Wykonano analize sitowa, ktérej wyniki postu-
zyly rowniez do okreslenia parametru D50 (rozmiaru oczka
sita, przez ktore przechodzi 50% badanej substancji). Obrazy
mikrosfer uzyskane z wykorzystaniem mikroskopu optycz-
nego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego SEM,
uwidocznity ,szklang” nature oraz ksztatt, rozmiar i stan po-

wierzchni, jak i gruboS¢ Scianki badanych mikrosfer.

SUMMARY

Glass microspheres - properties and application

The microspheres is a valuable, increasingly popular
and desirable component of many composite materials.
Significantly reduce their mass, improve the performance
parameters, including thermal and acoustic insulation,
mechanical strength and durability. Used as a component
of paints, they significantly increase the reflectance of
light. Because they are made of glass (boron-silicon), they
are resistant to corrosion in a strongly acidic or alkaline
environment.

The study presents examinations of the glass microsphere
produced by the Polish company NGT Technology Sp. z o.
0. according to one of many recipes used by this manu-
facturer. Bulk density, bulk density with setting, strength
properties: compressive strength and crushing resistance
were determined. A sieve analysis was performed, the re-
sults of which were used to determine the parameter D50
(mesh size of the sieve through which 50% of the tested
substance passes). Images of microspheres obtained using
optical microscopy and scanning electron microscope re-
vealed the ,glass” nature and the shape, size and condition
of the surface as well as the thickness of the wall of the
microspheres tested.



klejow) [12]. Firma 3M [13, 14] podaje, iz ,mikrosfery szklane zasto-
sowane w produkcji samochodu osobowego moga zmniejszyé mase
pojazdu nawet o 35 kg. Zmniejszenie masy pojazdu przektfada sie
bezposSrednio na redukcje zuzycia paliwa. Mikrosfery szklane zasto-
sowane w pieciodrzwiowym hatchbacku moga obnizy¢ zuzycie pa-
liwa o 1,5%. Gdyby po polskich drogach poruszaty sie tylko pojazdy,
w ktorych konstrukeji zastosowano mikrosfery szklane, roczne zuzy-
cie paliwa zostatoby ograniczone nawet o0 400 milionéw litrow” [12].
Wiasciwosci mikrosfer pozwalajg znacznie obnizy¢ kurczliwo$é po-
wiok przy wysychaniu, poprawié ich gtadkosé, rozlewnos¢ i zwilzal-
nos¢ [10]. Mieszanka mikrosfer z polipropylenem (lub innym polime-
rem) w formie granulatu jest wykorzystywana do produkcji elemen-
tow z tworzyw termoutwardzalnych i termoplastycznych, co pozwala
znaczaco zminimalizowac ich mase oraz polepszy¢ parametry izo-
lacji cieplnej i akustycznej. W poszukiwaniu kolejnych zastosowan
dokonuje sie modyfikacji powierzchni mikrosfer poprzez nanosze-
nie cienkich powtok (np. metalicznych lub polimerowych) [15, 16],
co powoduje wzrost poziomu wytrzymatosSci na Sciskanie i odporno-
Sci na miazdzenie, jak rowniez wptywa na jakoS¢ potgczenia sfera
- osnowa i funkcjonalnosé uzyskanych tworzyw kompozytowych.

MATERIAL | METODYKA BADAWCZA

Materiat do badan stanowity mikrosfery szklane firmy NGT
Technology Sp. z 0. 0., wyprodukowane ze specjalnie wytopionego
szkta sodowo-wapniowo-borowo-krzemowego, po zastosowaniu spe-
cjalistycznej obrobki, procesu flotacji i suszenia (rys. 1).

Rys. 1. Mikrosfery szklane firmy NGT Technology Sp. z 0. 0.; a) wyglad ogdiny;
b) w powiekszeniu 30x.

Zbadano:

e gestoS¢ nasypowq i gestoS¢é nasypowg z usadem (PN-EN-
23923-1, PN-EN-23923-2, PN-EN ISO 3953)

e wytrzymato$é na Sciskanie oraz wytrzymato$¢ na miazdzenie
(statyczna proba Sciskania: PN-76/H-04947) dla probki o Sred-
nicy 10 mm i wysokosci 10 mm, z wykorzystaniem maszyny wy-
trzymatosciowej Zwick-Roell Z-100. Przyktadowy wykres zalezno-
Sci pomiedzy zastosowana sitg nacisku, a odksztatceniem (skré-
ceniem rownowaznym dtugosci drogi stempla, w mm), uzyskany
w prébie Sciskania pokazano na rysunku 2.

Na wykresie (rys. 2) mozna wyodrebni¢ dwa obszary: pierwszy to od-
cinek prostoliniowy (uwidoczniony w lewym, gérnym rogu), odpowia-
dajacy odksztatceniom sprezystym w poczatkowej fazie Sciskania
mikrosfer, drugi - nieliniowy, zwigzany z pekaniem mikrosfer. Zakres
sprezystosci mozna przyjac jako granice wytrzymatosci na Sciskanie,
po przekroczeniu ktérej mikrosfery sukcesywnie pekajg i w konco-
wym etapie ulegajg zmiazdzeniu.

Do okreslenia wytrzymatosci na Sciskanie oraz odpornosci na
miazdzenie wykorzystano zmodyfikowang metodyke obliczen za-
proponowanag w pracy [17]. Wytrzymatos¢ na Sciskanie okresla
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naprezenie odpowiadajace punktowi przeciecia prostych przecho-
dzacych przez odcinek zakresu odksztatcen sprezystych i poczat-
kowa liniowg czesSé wykresu zwigzang z procesem pekania mikros-
fer (rys. 2). Odporno$é na miazdzenie wyznaczono jako napreze-
nie odpowiadajgce punktowi przeciecia stycznej do wykresu (rys. 2)
w punkcie maksymalnej wypuktoSci krzywej nacisk - odksztatcenie
Z prostg przechodzgca przez liniowg czeS¢ wykresu w obszarze mak-
symalnych odksztatcen.

Wytrzymatosé na Sciskanie oraz odpornosé na miazdzenie okre-
Slono dla mikrosfer o uziarnieniu ponizej 100 um oraz o uziarnieniu
powyzej 100 pm.
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Rys. 2. Wykres zalezno$Sci pomiedzy zastosowang sitg nacisku,

a odksztatceniem (skroceniem rownowaznym dtugosci drogi stempla), wraz
z fragmentem z zakresu niskich obcigzen (do 300 N), odpowiadajacym
odksztatceniom sprezystym w poczatkowej fazie Sciskania mikrosfer.

Dla badanych mikrosfer wykonano réwniez:

¢ analize sitowg (PN-EN 24497, ISO 4497) z okreSleniem para-
metru D50 (Srednica oczek sita, przez ktére przechodzi w cza-
sie przesiewu 50% wagowych zawartosci mikrosfer szklanych,
a 50% zostaje zatrzymane na sicie), przy wykorzystaniu zestawu
do przesiewania wraz z kompletem sit o rozmiarze oczek w mm:
0,4, 0,32, 0,2, 0,16, 0,1, 0,063, 0,056,

¢ analize mikroskopowa (mikroskop Swietlny Opta-Tech Lab 40
oraz elektronowy mikroskop skaningowy JEOL JSSM6610LV).

WYNIKI BADAN

WartoSci gestosci badanych mikrosfer oraz wyniki analizy sitowej
i wyznaczonego w oparciu o analize sitowg parametru D50 (wyno-
szacego 110 um) przedstawiono w tabelach 1 i 2 oraz na rysunku 3.

Tab. 1. Gesto$¢ nasypowa oraz gesto$¢é nasypowa z usadem
badanych mikrosfer.

0,155 0,185

Tab. 2. Wyniki analizy sitowej mikrosfer szklanych.

Powyzej 0,320 0,01
0,320 - 0,200 5,25
0,200 - 0,160 46,31
0,160 - 0,100 34,41
0,100 - 0,063 6,43
0,063 - 0,056 3,55
Ponizej 0,056 4,04
Suma 100,00
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Rys. 3. Zalezno$¢ sumarycznego przesiewu mikrosfer szklanych od wielkoSci
oczka sita, wraz z wyznaczonym parametrem D50 wynoszacym 110 pym.

Wyniki wytrzymatos$ci na Sciskanie oraz odpornosci na miazdzenie
dla mikrosfer o uziarnieniu ponizej 100 um oraz o uziarnieniu powy-
zej 100 pm przedstawiono w tabeli 3.

Rys. 6. Mikrostruktura mikrosfer uzyskana w mikroskopie elektronowym SEM
(frakcja ponizej 100 um); a) powiekszenie 350x%, b) powiekszenie 250x%.

Tab. 3. Wyniki pomiarow wytrzymatosci na Sciskanie oraz odpornosci na
miazdzenie dla mikrosfer o uziarnieniu ponizej 100 ym oraz o uziarnieniu
powyzej 100 um.

R 48

Frakcja powyzej 0,37 0,37 48 48

100 ym 028 ' 50 Y
T 080 2

Frakcja ponizej 0,86 0,85 74 75

100 ym 088 ' 78 '

Obrazy mikrosfer uzyskane w wyniku obserwacji z wykorzystaniem
mikroskopu optycznego (rys. 4) uwidaczniajg szklane (przezroczy-
ste), idealnie kuliste obiekty. Wykorzystanie skaningowej mikrosko-
pii elektronowej pozwolito zaprezentowaé nie tylko ksztatt, rozmiar
i stan powierzchni mikrosfer (rys. 5, 6), ale umozliwito réwniez po-  Rys. 7 a), b), ¢) Grubosci Scianek mikrosfer, SEM (frakcja powyzej 100 pm),
kazanie, ze mikrosfery sa sferami o cienkich ciankach, ktdrych gru-  POWiekszenie 7500x.

bos¢ nie przekracza 3,5 um. Wyniki analizy przedstawiono na rysun-

kach 7, 8 oraz w tabeli 4.

Rys. 4 a), b) Mikrosfery szklane - obrazy z mikroskopu optycznego.

Rys. 8 a), b), ¢) Grubosci Scianek mikrosfer, SEM (frakcja ponizej 100 um),
powiekszenie 7500x.
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Tab. 4. Grubosci Scianek badanych mikrosfer.

Frakcja powyzej 3,496; 2,702; 2,516; 2,451; 1,950; 1,636;

100 pm 1,553; 1,460 2221
Frakcja ponizej 0,784;0,802; 1,004; 1,098; 1117; 1103, 0
100 pm 1,278; 1,467; 1,520 '
PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze wypro-
dukowane przez firme NGT Technology Sp. z 0. 0. wedtug jednej
z receptur mikrosfery majg ksztatt idealnych kul o bardzo gtad-
kiej powierzchni (rys. 1, 4-6). Frakcja o Srednicy ponizej 110 um
(D50=110 pm) stanowi 50% masy. Scianki sferycznych czastek
maja grubosé ponizej 3,5 um, sa lite, nie wykazujg zadnych wad
(pory, pustki, wtracenia - rys. 7, 8), co odréznia je od Scianek mi-
krosfery pozyskiwanej jako materiat odpadowy z elektrowni i elek-
trocieptowni. Srednia grubosé scianki mikrosfer o srednicy powy-
zej 100 um jest prawie dwukrotnie wieksza niz Srednia grubosé
Scianki mikrosfer o wielkosci czastek ponizej 100 um (tab. 4).
Wyniki badan wytrzymatosci pozwalajg wysnué wniosek, ze zbiér
mikrosfer, ktéry tworza drobniejsze czastki ma znaczaco wiekszg
wytrzymato$é na Sciskanie, jak rowniez wyzszg wytrzymatos¢é na
miazdzenie, niz zbiér mikrosfer sktadajacy sie z wiekszych cza-
stek (tab. 3). Wytrzymatos¢ na Sciskanie frakcji o uziarnieniu po-
nizej 100 pm (ktorej, w probce mikrosfer uzyskanej wedtug za-
stosowanej receptury, jak pokazuje wartos¢ parametru D50 wy-
noszgca 110 um, jest prawie 50% wag.) jest wysoka i wynosi
0,85 MPa. Gestos¢ nasypowa wynoszaca 0,155 g/cm? oraz zado-
walajgce parametry wytrzymatosciowe potwierdzajg walory bada-
nego surowca, ktore predestynuja go do stosowania jako cennego
sktadnika tworzyw kompozytowych, wykorzystywanych w wielu ga-
teziach przemystu. Powyzszy wniosek nabiera szczegblnego zna-
czenia, zwazywszy na fakt, ze firma NGT Technology Sp. z o. o.
jest pierwszym (i na razie jedynym) producentem mikrosfer szkla-
nych na rynku polskim, otwierajacym krajowym (i nie tylko) kontra-
hentom nowe mozliwoSci pozyskiwania tego cieszacego sie coraz
wiekszym zainteresowaniem surowca.
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