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KOMPOZYTY Z RECYKLATOW SZTYWNYCH PIANEK
POLIURETANOWO-POLIIZOCYJANUROWYCH

Zbadano morfologie i niektére wlasciwosci kompozytéw otrzymanych podczas formowania pod niskim i wysokim ciSnieniem
mieszanin recyklatow sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR) z reaktywnym ukladem poliuretanowym
zlozonym z cieklego kauczuku polibutadienowego Krasol NN22 zawierajacego grupy izocyjanianowe i oligoeterolu Rokopolu TG
500. Recyklaty otrzymano przez rozdrobnienie pianek o gestosci pozornej: 171, 113 i 94 kg/m’.

Kompozyty zawieraly 50, 70 i 90% wagowych recyklatéw i byly formowane pod niskim (0,05 MPa) i pod wysokim
ci$nieniem (50 MPa). Recyklaty przygotowane z pianki o gestoSci pozornej 171 kg/m® stanowily brylki o réinym ksztalcie,
w ktorych zachowaly si¢ liczne pory pianki pierwotnej. Recyklaty pianek o mniejszych gestoSciach pozornych stanowily
wydluzone twory zakonczone charakterystycznymi zgrubieniami. Stwierdzono, Ze morfologia i wlasciwosci otrzymanych kompo-
zytow zaleza zarowno od gestosci pozornej i morfologii pianki wyjsciowej, jak rowniez od skladu i warunkéw formowania. Kom-
pozyty charakteryzuja si¢ niejednorodna, porowata morfologia. Gestos¢ i odpornos$é na $ciskanie wzrasta wraz ze wzrostem
udzialu recyklatéw i ciSnienia podczas formowania. Przewodnictwo temperaturowe pianki pierwotnej, kompozytu formowanego
pod niskim ci$nieniem i kompozytu formowanego pod wysokim ci$nieniem rosnie w relacji 1:4:20.

COMPOSITES OF RECYCLATE RIGID PUR-PIR FOAMS

The morphology and properties of composites prepared by a low and high pressure compression moulding, from
PUR-PIR foam and reactive polyurethan systems, were investigated. The reactive polyurethane system was a liquid polybuta-
diene rubber with isocyanate groups Krasol NN22 and oligoetherole Rokopol TG500 mixed in proportion 10:3. The recyclates
were prepared by grinding of foams with density of 171 (type A), 113 (type B) and 94 kg/m’® (type C) characterized by various
morphology (Fig. 1a, 1c). The composites of the reactive polyurethane with 50, 70 and 90 wt.% of PUR-PIR recyclates were
formed by compression molding, using a high (50 MPa) and low (0.05 MPa) pressure procedure. As it may be seen on Figure 1b
the recyclates based on foam type A has an irregular form, in which a certain number of primary cells were preserved. On the
contrary, the recyclate of foam with lower density present predominantly elongated form (Fig. 1d).

It was ascertained that the morphology and the properties of the composites depend as well on the density and morphology
of primary PUR-PIR foam as on the compostion and processing conditions of the recycled systems. In composites,
formed by a low pressure procedure, relative large and irregular cells may be observed (Fig. 2), on the contrary as a result
of high pressure compression moulding composites with lower porosity are noted (Fig. 3). As higher the recyclate content and
forming pressure as higher the density and compression strength of the products (Figs 4 and 5). It was found also that
the density and the mechanical properties of the composites are directly related to the density of the primary foams where the
increase of the composites density leads to higher values of the compressive strength (Fig. 6).

A satisfactory uniform morphology and properties of the composites were observed for composites produced by the high
pressure moulding. It was also found that the thermal diffusivity D increases with the composite density where the ratio
between the relative values of D for primary foams, low pressure composites and high pressure composites may be presented as
1:4:20.

WSTEP

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe
(PUR-PIR) charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi witasci-
wosciami termoizolacyjnymi. Odpowiedni dobor sktad-
nikéw oraz warunkoéw formowania umozliwia otrzymy-
wanie pianek o zréznicowanych wiasciwosciach, sto-
sownie do przewidywanych kierunkow ich stosowania
[1, 2]. Sa one produkowane glownie w postaci ptyt
i ksztattek powstaltych w wyniku obrobki mechaniczne;j
blokéw lub jako systemy spieniane bezposrednio w wy-
pelianych przestrzeniach. W procesach technologicz-
nych oraz podczas stosowania powstaja odpady, ktorych
bezposrednie  wykorzystanie jest bardzo ograni-
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czone [3]. Po odpowiednim rozdrobnieniu, bez dodat-
kowej obrobki, recyklaty PUR-PIR probowano wyko-
rzysta¢ jako napelniacze mieszanek gumowych, zywic
epoksydowych i termoplastow [4, 5]. Moga to by¢ tylko
termoplasty o niezbyt wysokich temperaturach przetwa-
rzania, gdyz pianki nie wykazuja dostatecznej stabilno-
Sci cieplnej [6]. Z badan wilasnych wynika, ze stosowa-
nie takich recyklatéw jako wypeliacza do polietylenu
LDPE powoduje wyrazne pogorszenie jego wiasciwosci
mechanicznych [7-9].

W ogbélnym rozumieniu kompozyt oznacza materiat
co najmniej dwusktadnikowy, w ktorym jeden ze sktad-
nikéw petni role osnowy (matrycy), drugi za§ wzmoc-
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nienia [10, 11]. Sktadnika tworzacego wzmocnienie nie
mozna w zasadzie stosowaé samodzielnie. Dopiero
po jego umiejetnym potaczeniu z drugim sktadnikiem
razem tworza materiat o okreslonych wlasciwosciach. W
przypadku recyklatow sztywnych pianek PUR-PIR trud-
no oczekiwa¢ efektu wzmocnienia, jednak ich potaczenie
z innym polimerem moze doprowadzi¢ do utworzenia
materiatu o korzystnych wtasciwosciach.

Stosunkowo duze koszty wytwarzania pianek PUR-
-PIR oraz duza objgto$¢ odpadow przy ich niewielkiej
gestosci powoduja, ze najgorszym sposobem utylizacji
jest ich skladowanie. Uwzgledniajac powyzsze argumen-
ty podjgto badania nad wykorzystaniem rozdrobnionych
odpadow sztywnych pianek PUR-PIR jako jednego ze
sktadnikow materialu kompozytowego. Jako materiat
wiazacy (osnowe) wykorzystano reaktywny uktad poli-
uretanowy, ztozony z cieklego kauczuku polibutadieno-
wego z grupami izocyjanianowymi oraz Rokopolu TG.

METODYKA

Materiat

Do badan stosowano recyklaty otrzymane z odpadow
technologicznych sztywnych pianek PUR-PIR prod.
Polychem Systems w Poznaniu. Ggsto$§¢ pozorna
pianek wynosita 120 (A), 40 (B) i 30 kg/m3 (©). Roz-
drabnianie nieregularnych bryt pianki prowadzono dwu-
etapowo w miynie udarowym typu Rapid 3, zaopatrzo-
nym w sita o wymiarach oczek kolejno 2,5x2,5 mm i
0,7x0,7 mm. Otrzymano przemialy o swobodnym ci¢za-
rze nasypowym wynoszacym odpowiednio: 171, 113 i
94 kg/m’. W zamknigtym, szybkoobrotowym mie-
szalniku laboratoryjnym przemiaty wymie- . .
szano z reaktywnym ukladem poliuretano-
wym ztozonym z 10 cz.wag. cieklego kau-
czuku polibutadienowego (masa czasteczko-
wa 3780 g/mol, zawarto$¢ grup izocyjania-
nowych 8,6%) prod. Kaucuk S.A. Petroche-
mical Dyvision Kralupy [12] i 3 cz.wag.
Rokopolu TG 500 prod. ZCh Rokita w Brze-

gu Dolnym.

Przygotowanie probek

Przygotowano kompozycje zawierajace
50, 70 1 90% wagowych recyklatow. Kompo-
zyty formowano na probki cylindryczne pod
niskim (0,05 MPa) oraz pod wysokim ci$-
nieniem (50 MPa) w formie, a nastgpnie wy-
grzewano w temp. 90°C przez 1 godz. Po
odformowaniu i wychtodzeniu oznaczono
gesto$¢ pozorna otrzymanych kompozytow
oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie. Wytrzyma-
to$¢ na Sciskanie okreslono jako najwigksza
warto$¢ naprezenia $ciskajacego do chwili zmniejszenia

poczatkowej wysokosci probki o 10%. Dla niektorych
probek oznaczono dyfuzyjno$¢ temperaturowa za pomo-
ca zmodyfikowanej metody Angstroma [13, 14]. Zakta-
dajac, ze ciepto wlasciwe poliuretanu tworzacego pianke
i osnowg sa zblizone, uwzgledniajac kazdorazowo ge-
stos¢ pozorna probek, okreslono wartos¢ wzglednego
przewodnictwa temperaturowego. Przeprowadzono tak-
ze obserwacje mikroskopowe przekroju pianek przemia-
tow 1 §cinkdow otrzymanych kompozytow.

OMOWIENIE WYNIKOW

Morfologia pianek i recyklatow

Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwier-
dzono, ze w zaleznosci od ggsto$ci badane pianki wy-
raznie ro6znia si¢ morfologia. W piance typu A obserwuje
si¢ przewaznie pory o duzych (0,5+0,7 mm) (rys. 1a) oraz
o mniejszych rozmiarach. Grubo$¢ $cian pomigdzy po-
rami jest porownywalna z wielko$cia poréw. Recyklat
tej pianki stanowia zréznicowane pod wzgledem ksztattu
i wielko$ci nieregularne brytki o wymiarach do 0,5 mm,
przy czym w niektorych brytkach zachowane sa pory z
pianki pierwotnej (rys. 1b). W piankach typu B
i C duze, regularne pory (komorki) wypetiaja wigk-
szo$¢ objetosei pianki (rys. 1c¢). Grubos¢ $cianek pomig-
dzy porami jest w calej objetosci prawie identyczna (ok.
0,1 mm). Przemiat stanowia roznoksztattne, przewaznie
wydtuzone twory o charakterystycznych zgrubieniach na
koncu (ksztalt zblizony do kosci) (rys. 1d), a w niekto-
rych (wigkszych) ziarnach przemialu zachowane sa
otwarte fragmenty porow pianki.

W obu przemiatach obecna jest niewielka ilo$¢ bar-

Rys. 1. Morfologia pianki oraz przemiatow: a) pianka typu A, b) przemiat pianki typu A, c)
pianka typu B, d) przemiat pianki typu B, pow. 25x

Fig. 1. Morphology of foams and grists: a) foam type A, b) grist of foam type A,
c¢) foam type B, d) grist of foam type B, magnification 25x
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Rys. 2. Morfologia kompozytéw formowanych pod niskim ci$nieniem: a) kompozyt
z udziatem 50% recyklatu pianki typu A, b) kompozyt z udziatem 50% recyklatu
pianki typu C, pow. 25x

Fig. 2. Morphology of low pressure moulded composites: a) 50 wt.% foam type A recyclate
contents, b) 50 wt.% foam type C recyclate contents, magnification 25x
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Rys. 3. Morfologia kompozytow z udziatem recyklatu pianki typu C formowanych pod

ci$nieniem 50 MPa: a) 50% recyklatu, b) 70% recyklatu, pow. 25x

Fig. 3. Morphology of high pressure moulded composites (50 MPa) foam recyclate type C:
a) 50 wt.% foam recyclate contents, b) 70 wt.% foam recyclate contents, magnifica-

tion 25x

dzo drobnych ziaren o wymiarach mniejszych niz
0,1 mm (pyt). Z obserwacji przekrojow ksztattek cylin-
drycznych formowanych pod niskim ci$nieniem wynika,
ze sg one w duzym stopniu niejednorodne. W catej obje-
toSci  wystepuja  liczne, duze pory zamknigte.
Powstaty one prawdopodobnie wskutek nierdwnomier-
nego wypetnienia przestrzeni migdzyziarnowych prze-
miatu przez ciekly uktad poliuretanowy (rys. 2). Wyste-
puja takze niewielkie pory, ktore stanowig prawdopo-
dobnie zachowang w przemiale pozostalo$¢ pierwotnej
porowato$ci  pianki. W  przypadku  kompozytu
z udziatem pianki typu A udzial poréw jest wyraznie
wigkszy (rys. 2a) niz w przypadku pianki typu B i C
(rys. 2b).

Porowatos¢ kompozytéw maleje wraz ze wzrostem
udziatlu recyklatu. W przypadku kompozytow formowa-
nych pod wysokim ci$nieniem obserwowano podobne
zmiany w morfologii (rys. 3), z tym ze ilo$¢ porow du-

zych byla niewielka, wyraznie wzrasta na-
tomiast upakowanie materiatu i jego jedno-
rodnos¢.
Wiasciwosci kompozytow

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono zalez-
no$¢ gestosci i wytrzymatosci na $ciskanie
kompozytow formowanych pod niskim
(rys. 4) 1 wysokim ci$nieniem (rys. 5) od typu
i udzialu recyklatu. Wzrost udziatu recykla-
tow powoduje zmniejszenie ggstosci i wy-
trzymato$ci na $ciskanie otrzymanych kom-
pozytow. Im wigksza poczatkowa ggstos¢
pianki, tym wigksze wartoSci ggstosci
i wytrzymato$ci kompozytéw. Oznaczen tych
nie wykonano dla probek zawierajacych 70%
1 90% recyklatu pianki typu C, gdyz rozpada-
ty sig one podczas odformowania. Kompozy-
ty formowane pod wysokim ci$nieniem cha-
rakteryzujg si¢ wigksza gestoscig i wyraznie
wigksza odpornoscig na nacisk.

Analizujac wzajemne relacje tych wilas-
ciwosci stwierdzono ogolnie, ze wzrost ggs-
tosci kompozytéw powoduje wzrost wytrzy-
mato$ci na $ciskanie (rys. 6). Niewielki roz-
rzut wynikow obserwowany dla pianek wyj-
sciowych i kompozytow formowanych pod
wysokim ci$nieniem potwierdza ich wyraznie
wigksza jednorodnos¢ w porownaniu z kom-
pozytami formowanymi pod niskim ci$nie-
niem. Jest to zgodne z wczes$niejszg mikro-

+u8F & skopowa ocena jednorodnosci morfologicznej

probek.

Dyfuzyjno$¢ temperaturowa pianki typu
B wynosi 2,5 - 1077 m%/s, kompozytu zawie-
rajacego 50% recyklatu pianki B formowa-
nego przy niskim cisnieniu 3,2 - 1077 m’s,
natomiast kompozytu formowanego przy
wysokim cinieniu 6,3 - 10”7 m?/s. Obliczone na tej pod-
stawie przewodnictwo temperaturowe tych materialow
ro$nie odpowiednio w proporcji 1:4:20.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze odpady tech-
nologiczne mozna rozdrobni¢ przy uzyciu mtynow uda-
rowych powszechnie stosowanych w przetworstwie
tworzyw polimerowych. Morfologia i wlasciwosci kom-
pozytdow otrzymanych z recyklatdow zmieszanych
z reaktywnym ukladem poliuretanowym zaleza od wtas-
ciwosci i morfologii pianek wyjSciowych, udzialu
recyklatow i warunkéw formowania. Wzrost gestosci
poczatkowej pianek, wzrost udziatu recyklatu i ci$nienia
podczas formowania powoduja wzrost ggstosci kompo-
zytow 1 ich odporno$ci na $ciskanie. Jednoczes$nie wraz
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ze wzrostem gestosci kompozytow szybko maleja ich
wlasciwosci termoizolacyjne. Na podstawie otrzyma-
nych wynikow mozliwe jest takie przygotowanie kom-
pozytéw, aby spetniaty one wiasciwosci niezbgdne do
przewidywanych zastosowan.
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Rys. 4. Zaleznos¢ gestosci i wytrzymatosci na $ciskanie kompozytow
formowanych pod niskim cisnieniem (0,05 MPa) od rodzaju
i udziatu recyklatow

Fig. 4. Density and compressive strength of low pressure moulded
(0.05 MPa) composite materials with different type and content of
recyclates
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Rys. 5. Zaleznos¢ gestosci i wytrzymatosci na $ciskanie kompozytow
formowanych pod wysokim cisnieniem (50 MPa) od rodzaju
i udziatu recyklatow

Fig. 5. Density and compressive strenght of high pressure moulded
(50 MPa) composite materials with different type and content
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Fig. 6. Compressive strength of foams and composite materials with
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