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Wytyczne Unii Europejskiej dla Gospodarki o Obiegu Zamknietym (GOZ) zalecajg m.in. przeksztatcanie odpadow pouzytkowych
i pozostatosci poprodukcyjnych w zasoby. Dotyczy to zarowno odpadéw surowcow odnawialnych, jak i materiatow polimerowych.
Wykorzystujac obie grupy materiatow, polimery i pozostatosci roslin, mozna wytwarzaé biokompozyty, ktore sa przedmiotem duze-
go zainteresowania zarowno naukowcow, jak i przemystu [1-7]. Osnowe biokompozytow stanowia polimery, czesto biopolimery,
a jako napeiniacze stosowane s3 dodatki z surowcow odnawialnych. W tej grupie surowcow sa materiaty pochodzenia zwierzecego
oraz roslinnego. Wsrod napeiniaczy naturalnych pochodzenia zwierzecego mozna wyroznié: jedwab, weine, piora, wiosy, siersé,
skorupy. Napehiacze te moga pochodzi¢ z pozostatosci po uboju zwierzat oraz z przemystu spozywczego i by¢ jednym z rozwigzan
problemu zagospodarowania odpadow z produkcji zwierzecej. Kompozyty wytwarzane s3 juz z napeiniaczy takich jak: jedwab [8,9],
siers¢ trzody chlewnej [10], piora drobiowe [11-15] oraz skorupki jaj [16]. Pozostatosci roslinne, ktore moga by¢ uzyte jako na-
peiniacze sa dostepne w du-zych iloSciach. Materialy te pochodza z réznych czesci roslin i sg to najczesciej: tyko (len, konopie,
juta, ramia, kenaf), liscie (sizal, bananowiec, abaka, agawa, liScie drzew, tyton), nasiona (kapok, kawa, szyszki, pestki owocow),
fodygi (ryz, kukurydza, stoma owsa, pszenicy, jeczmienia, zyta), trawy i trzciny (trzcina cukrowa, bambus, rzepak), tuski i tupiny
(orzechy, stonecznik, kukurydza, owies, pszenica, jeczmien, zyto) oraz drewno miekkie i twarde. Od wielu lat prowadzone sg ba-
dania majace na celu wytwarzanie z zastosowaniem tych materiatow tzw. kompozytow z napemiaczami naturalnymi (NFC) [17].

ompozyty NFC sa wysokowydajnymi i ekologicznymi
materiatami. Ich wdrazanie do produkcji wyrobéw wy-
maga rozpropagowania wiedzy o surowcach odnawial-
nych oraz dbania o ich wysokg jakos¢. Czynnikiem de-

RF551 — poliol o liczbie hydroksylowej LOH = 420 mg KOH/g i Ro-
kopol G500 — poliol o liczbie hydroksylowej LOH = 300 mg KOH/g
(PCC Rokita), TEGOSTAB B4900 - silikonowy Srodek powierzch-
niowo-czynny (Evonik Industries), katalizatory (uktad katalityczny

cydujgcym o zwiekszeniu produkcji NFC jest zapewnienie statych
dostaw napetniaczy naturalnych do ich wytwarzania, o mozliwie
powtarzalnych wtasciwoSciach pozyskiwanych z miejsc ulokowa-
nych w poblizu zaktadéw przetwérstwa tworzyw polimerowych (w
odlegtosci maksymalnie do 100 km). Korzystnym jest, aby do wy-
twarzania kompozytéw NFC do popularnych aplikacji technicznych
wykorzystywaé napetniacze pochodzenia roslinnego poddane jak
najmniejszej ilosci dodatkowych operacji technologicznych.

W ramach pracy zaproponowano wytwarzanie sztywnych pia-
nek poliuretanowych (SPPUR) z zastosowaniem napetniaczy na-
turalnych bedacych odpadami pochodzacymi z przemystu rolno-
-spozywczego. Do wytwarzania kompozytéw wykorzystano wyttoki
owocowe, wyttoki ziemniakéw, stome, liScie oraz drewno.

Polska w 2017 r. byta europejskim liderem w produkcji owo-
cow: jabtek (ok. 29%), wisni (ok. 28%) i truskawek (ok. 17%).
Znaczna ich iloS¢ przeznaczona jest na produkcje sokéw, napo-
jow, cydru, wina oraz przetworéw owocowo-warzywnych. Najwiek-
szy udziat w odpadach z owocéw majg wyttoki. Szacuje sie, ze
w Polsce powstaje ok. 200 tys. ton/rok wyttokéw owocowych
[18]. Pozostate odpady z przemystu rolno-spozywczego i liscie
drzew zaproponowane do wytwarzania kompozytéw w ramach
pracy takze wystepujg w Polsce w znacznych iloSciach.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Osnowe kompozytéw stanowity sztywne pianki SPPUR, do kté-
rych wytworzenia zastosowano nastepujgce substraty: Rokopol
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jest objety know-how firmy FAMPUR Adam Przekurat, Bydgoszcz),
woda destylowana zastosowana jako Srodek spieniajacy oraz izo-
cyjanian — Ongronat TR4040 (BorsodChem Wegry).

Do poliuretanowej osnowy wprowadzono po 15% (15 php —parts
per hundred parts of polyol) napetniaczy z: wyttokdw jabtek — jabt-
ko Vitacel (JV), preparatu btonnikowego z jabtek (JB), wyttokdw
truskawki (T) i porzeczki (P), odpadéw po przetwdrstwie ziemnia-
kow (Z), tusek owsa (0), stomy pszennej (S), lisci lipy (LL), maczki
drzewnej Lignocel C120 (L). Napetniacze JB, O oraz L otrzymane
od firmy J. RETTENMAIER & SOHNE GmbH nie zostaty poddane
dodatkowemu rozdrobnieniu. Pozostate odpady pozyskane od kra-
jowych przetwdrcow, rolnikow lub z wtasnej zbidrki rozdrobniono
za pomocg miyna odsrodkowego firmy Retsch ZM 200 z zastoso-

Tabela 1. Opis oznaczen wytworzonych pianek

SPPUR
SPPUR_JV wyttoki jabtek - vitacel
SPPUR_JB wyttoki jabtek - btonnik
SPPUR_T wyttoki truskawek
SPPUR_P wyttoki porzeczek
SPPUR_Z wyttoki ziemniakow
SPPUR_S stoma pszenna
SPPUR_O tuski owsa
SPPUR_LL liscie lipy
SPPUR_L maczka drzewna Lignocel C120
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waniem sita o rozmiarze 500 pm. Wszystkie napetniacze podda-
no suszeniu w temperaturze 70°C przez 8h.

Opis oznaczen kompozytéw zestawiono w tabeli 1.

Synteza kompozytow sztywnych pianek poliuretanowych

Synteze pianek prowadzono metodg jednoetapowa. Poliole
i modyfikatory (przedmieszka poliolowa) wymieszano mieszadtem
mechanicznym (1000 rpm, 60 s). Nastepnie do przedmieszki
poliolowej dodano napetniacze, wymieszano uktad (200 rpm, 30
S), po czym wprowadzono izocyjanian (1000 rpm, 8 s). Mieszan-
ke przelano do otwartej formy polipropylenowej, umozliwiajgc
swobodny wzrost pianek w kierunku pionowym. Pianki wygrze-
wano przez 30 min w temperaturze 70°C, po czym sezonowano
w 22°C przy wilgotnosci 50% przez 24 h. Tak przygotowane pian-
ki wyjeto z form, a po 14 dniach pocieto na ksztattki potrzebne
do badan wtasciwosci. Pianki wykonano przy indeksie izocyjania-
nowym |y, = 113.

Metodyka badan

W trakcie syntezy oznaczono czasy charakterystyczne pianek,
wykorzystujgc stoper elektroniczny.

Budowe chemiczng pianek analizowano z zastosowaniem
spektroskopii w poczerwieni z uzyciem spektroskopu Nicolet
6700 (Thermo Electron Corporation) z przystawka ATR (attenu-
ated total reflection). Do pomiaréw stosowano prébki o grubosci
4 mm. Kazda probke skanowano 64 razy w zakresie liczb falo-
wych 4000-400 cm™. Otrzymane widma analizowano uzywajac
programu Omnic Spectra 2.0 (Thermo Nicolet).

Temperatury przemian fazowych i ich efekty termiczne okres-
lono z zastosowaniem réznicowego kalorymetru skaningowe-
go DSC Q1000 (TA Instruments). Prébki o masie 6 + 0,2 mg
badano w atmosferze helu z uzyciem hermetycznych naczynek
aluminiowych, ogrzewajac je z predkosciag 10°C/min w zakresie
temperatury -90°C-220°C.

Przebieg degradacji termicznej okreSlono z zastosowaniem
termograwimetru TGA Q500 (TA Instruments), badajac prébki
0 masie 10 + 1 mg w atmosferze azotu. Prébki analizowano
w zakresie temperatury od 25°C do 700°C z szybko$cig ogrzewa-
nia 10°C/min. W trakcie analizy TGA rejestrowano zmiane masy
(TG) i pochodng tych zmian (DTG).

Wyniki badan DSC i TGA analizowano z uzyciem oprogramowa-
nia Universal Analysis 2000 (wersja 4.7A firmy TA Instruments).

Strukture poréw pianek analizowano z zastosowaniem skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM), uzywajgc aparatu SEM
Hitachi TM3000. Prébki o wymiarach 20 x 20 x 3 mm napylono

Rys.1. Obrazy SEM napetniaczy

Tworzywa Sztuczne w Przemysle

warstwa ztota, uzywajac napylarki Polaron SC7640, w celu uzy-
skania powierzchni o odpowiedniej do obserwacji przewodnosci.
Proces napylania prowadzono przez 100 s przy natezeniu 6 mA.
Obserwacje SEM przeprowadzono przy napieciu przyspieszajg-
cym 5kV. Analizy obrazu dokonano przy uzyciu programu Aphe-
lion Dev. firmy ADCIS.

Gestos¢ pozorng pianek wyznaczono zgodnie z normg PN-EN
ISO 845:2010.

Kruchos§¢ badanych kompozytéw oznaczono wedtug normy
ASTM C421.

Chtonnos¢ wody i stabilno§é wymiarowg wytworzonych pia-
nek analizowano w temperaturze 22°C. Trzy prébki o wymiarach
25x100x100 mm zwazono i zmierzono, nastepnie zanurzono
w wodzie na 24 godziny. Po tym czasie prébki wyjeto z wody,
0SUSZONO W pOzycji pionowej, po czym ponownie zwazono i zmie-
rzono. Chtonnos$¢ wody zostata wyliczona jako stosunek obje-
tosci pochtonietej przez probke wody do poczatkowej objetosci
probki. Stabilno§¢é wymiarowa obliczono jako réznice wymiaréw
proébki mierzonych w kierunku wzrostu pianki przed i po badaniu.

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Analiza napemiaczy

W zaleznosSci od rodzaju napetniacza obserwowano czgstki
o ksztatcie wtékien i owali w zmiennym rozmiarze (rys. 1). Spo-
Sréd wyttokéw najwiecej wtékien zaobserwowano na obrazie wy-
ttokdw truskawek, za$ najdrobniejsze byly czastki tuski owsa.
Stoma pszenna, liscie lipy i mgczka drzewna zawieraty duzg ilo§¢
czastek w postaci wtékien. Pozostatosci roslinne réznig sie skta-
dem chemicznym. Zawierajg one rézng iloS¢ sktadnikéw pierw-
szorzedowych tj. lignina, celuloza i hemiceluloza oraz sktadni-

kéw drugorzedowych tj. woski, ttuszcze i biatka. Konsekwencja
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Rys. 2. Krzywe DTG uzyskane w trakcie analizy
termograwimetrycznej
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tych réznic jest ich zr6znicowana charakterystyka termiczna, co
przedstawiono na rys. 2.

Na podstawie termograméw DTG wyznaczono maksymalng
szybkosc¢ rozktadu napetniaczy (V,,,) i temperature, przy ktorej
ta szybkoSc¢ zostata osiaggnieta (T,,.,,) (tabela 2). Sygnaty na krzy-
wej DTG ponizej 140°C dla wyttokéw oraz ponizej 160°C dla po-
zostatych napetniaczy wskazuja, ze napetniacze zawierajg wode
bedgca Srodkiem porotwdrczym w procesie spieniania.

Przebieg syntezy pianek

Wprowadzenie napetniaczy roslinnych w znaczacy sposoéb
wptywa na przebieg syntezy pianek (rys. 3 i 4). Czas startu
pianek miesci sie w zakresie 40-52 s, czas wzrostu miesci
sie w granicach 214-243 s, a czas suchego lica w granicach
216-313 s. Najkrétszy czas wzrostu i czas suchego lica doty-
czy pianki SPPUR, ktéra nie zawiera napetniacza. Wydtuzenie
czasOw charakterystycznych procesu spieniania jest wynikiem
zwiekszenia lepkosci mieszanki substratéw po wprowadzeniu
napetniaczy oraz zmian reaktywnosci uktadu, co moze wynikaé
ze sktadu chemicznego napetniaczy oraz zmian pH mieszanki po
wprowadzeniu dodatkdéw pochodzenia naturalnego.

Budowa chemiczna pianek

Spektroskopia w podczerwieni umozliwita analize budowy che-
micznej otrzymanych kompozytéw.

Na widmach FTIR (rys. 5) obserwowano pasma w zakresie
liczb falowych 3286-3313 cm®, pochodzace od drgan rozcig-
gajacych symetrycznych i asymetrycznych od wigzan grupy N-H.
Wigzania te wchodza w sktad ugrupowania mocznikowego oraz
uretanowego segmentéw sztywnych makroczgsteczek PUR. Pa-
sma w przedziale 1508-1512 c¢cm®, pochodza od drgan defor-
macyjnych tej grupy. Pasma dla liczb falowych 2967-2975 cm™*
oraz 2866-2872 cm® sg wynikiem drgan rozciggajgcych asy-
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Rys. 3. Czasy charakterystyczne procesu spieniania
kompozytéw PUR z wyttokami owocow i ziemniakow

Tabela 2. Wybrane cechy napetniaczy oznaczone na podsta-
wie analizy TGA

wyttoki jabtek - vitacel (JV) 342 0,48
wyttoki jabtek - btonnik (JB) 340 0,57
wyttoki truskawek (T) 347 0,50
wyttoki porzeczek (P) 339 0,52
stoma pszenna (S) 319 1,00
tuski owsa (O) 298 0,85
liscie lipy (LL) 325 0,34
maczka drzewna Lignocel C120 (L) 388 1,00

metrycznych i symetrycznych grupy C—H, od ktérej pochodza tez
pasma od drgan deformacyjnych w przedziale 1450-1456 cm*
[21-24]. Sygnat przy wartosci 1411 cm™* wskazuje na obecnosé
pierscieni izocyjanurowych, natomiast pasma przy 1304-1307
cm? wskazujg na drgania deformacyjne grupy C-H [25]. Pasmo
w zakresie liczb falowych 2272-2278 cm-* pochodzi od grupy
izocyjanianowej N=C=0. Swiadczy to o tym, ze uzyty w nadmia-
rze izocyjanian w procesie syntezy nie przereagowat w catosci
z grupami OH i NH,. Pasma wystepujace w zakresie liczb fa-
lowych 1701-1709 cm™ potwierdzajg obecnos$é grup karbony-
lowych C=0 znajdujgcych sie w ugrupowaniach uretanowych
i mocznikowych. Sygnat o wartosci 1593-1595 cm?* wskazuje
obecnos¢ drgan szkieletowych grupy C=C w pierscieniu aroma-
tycznym. Pik dla liczb falowych z przedziatu 1219-1221 cm™* od-
powiada drganiom rozciggajacym grupy C—N. Pasmo w zakresie
1071-1073 cm™ Swiadczy o wystepowaniu drgan rozciggajacych
grupy C-O-C. Wigzania te wystepujg w segmentach gietkich ma-
kroczasteczek powstatych z polieteroli [21-24].
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Charakterystyka termiczna pianek

Aby okresli¢ podatno$é na degradacje termiczng pianek wyko-
nano analize termograwimetryczng (rys. 6).

Nie zaobserwowano znaczgcych réznic w przebiegu krzywych
TG i DTG w badanych materiatach. Na podstawie uzyskanych
wykreséw wyznaczono:

o Temperatury ubytku 2% i 5% masy materiatu (T,,, Tsy);
e Temperature maksymalnej szybkosci rozktadu wyodrebnio-

nych etap6w termicznej degradacji materiatu (T,, T,);

o PozostatoS¢ masy po degradaciji w temperaturze 900°C (Pg)-

W tabeli 3 zestawiono wyniki analizy krzywych TG i DTG uzy-
skanych w trakcie analizy TGA pianek. Temperatura odpowia-
dajgca ubytkowi 2% masy (T,,) jest czesto wigzana z tempera-
turg, w ktérej nastepuje odparowanie tatwo lotnych substancji
z polimeréw. Dla badanych materiatdw temperatura ta zmienia
sie w zakresie 201-221°C. Temperatura ta jest najwieksza dla
materiatu SPPUR, a jedynie dla SPPUR_P jest zblizona do pianki
wyjSciowej i wynosi 219°C. Pozostate napetniacze spowodowaty
spadek tej temperatury, mieszczacy sie na poziomie 7-21°C,
w poréwnaniu do materiatu nienapetnionego. Wraz z napetnia-
czami wprowadzamy do pianek wode, ktérej nie udato sie usu-
naé w trakcie suszenia ze wzgledu na silnie hydrofilowy charak-
ter napetniaczy ligninocelulozowych. Jest to tzw. woda zwigzana,
czyli potgczona wigzaniami wodorowymi z witéknami celulozy
napetniaczy. Ponadto wraz z napetniaczami wprowadzamy tez
tzw. drugorzedowe sktadniki w postaci: woskow, olejow, ttuszczy
i biatek, ktére takze odparowujg w stosunkowo niskich tempe-
raturach. Wprowadzenie napetniaczy moze tez powodowac po-
wstanie w trakcie syntezy pianek tatwo lotnych substancji. Naj-
nizsza temperature T,, wykazywata pianka z dodatkiem wyttokéw
jabtek — JV (200°C), co Swiadczy o tym, ze wraz z wprowadze-
niem JV wprowadzamy najwieksze ilosci tatwo lotnych produktéw
w poréwnaniu do innych napetniaczy [25].

Temperatura Tg, czesto uznawana jest za temperature
poczatku degradacji termicznej. Wartosci Ty, zawieraty sie
w zakresie 244-256°C. Dodatek napetniaczy nie spowodowat
duzych zmian T, w poréwnaniu do pianki wyjSciowej. Swiadczy
to o tym, ze wszystkie materiaty z napetniaczami cechuje po-
dobna podatno$¢é na degradacje termiczng. Wiadomym jest, ze
poczatek termicznej degradacji zachodzi gtéwnie w segmentach
sztywnych makroczasteczek PUR [26]. Pozwala to wysnué wnio-
sek, ze dodatek napetniaczy roslinnych spowodowat niewielkie
zmiany w budowie tych segmentéw w otrzymanych kompozytach
polimerowych. Prawdopodobnie w kompozytach powstata nieco
wieksza ilos¢ wigzan mocznikowych, powstatych w trakcie reak-
cji wody z napetniaczy i grup NCO izocyjanianu.

Proces degradacji termicznej badanych pianek zachodzi
w dwoch etapach. Pik, ktéry wykazuje maksymalng szybkosc

rozktadu w temperaturze T,, jest pasmem multipletowym po-
wstatym w wyniku degradacji termicznej wigzan mocznikowych
i uretanowych w sztywnych segmentach, oraz w wyniku rozkta-
du segmentéw gietkich powstatych z mieszaniny polioli [25,
27, 28]. Pasmo wykazujgce maksymalng szybkos¢ degradacji
w temperaturze T, powstato w wyniku termolizy pozostatosci or-
ganicznych. Zwigzki te pozostaty po degradacji w trakcie etapu
1, sg to pozostatosci segmentéw sztywnych i segmentow giet-
kich [27]. Degradacja wszystkich badanych materiatéw zachodzi-
ta dwuetapowo. Zakresy temperatur kazdego z etapéw odczyta-
ne z krzywych DTG, zawieraty sie w przedziatach:

e T, — 313-325°C, pik wystepowat w zakresie 240-400°C;

o T,— 464-477°C, pik wystepowat w zakresie 400-550°C.

Najnizsza wartoscig temperatury T, charakteryzowat sie mate-
riat nienapetniony SPPUR ,dla ktérego wartosé tej temperatury
wynosi 313°C. Temperatury maksymalnej szybkosci rozktadu
w tym etapie w powstatych kompozytach réznig sie nieznacznie
od temperatury dla SPPUR. Najwiekszg temperature T, wykazu-
je pianka SPPUR_P (325°C). Temperatura T, takze zmienia sie
w niewielkim zakresie, r6znice miedzy piankg odniesienia, a ma-
teriatami z napetniaczami sg niewielkie. Najwiekszg wartoScig
T, cechuje sie pianka SPPUR, najmniejszg natomiast pianka
z dodatkiem jabtka Vitacel SPPUR_JV oraz pianka z dodatkiem
Lignocelu C120 SPPUR_L.

Pozostato§¢ masy po spaleniu, wyznaczona w temperaturze
900°C, jest najnizsza dla materiatu bez dodatku napetniacza
i wynosi okoto 7,5%. Dodatek kazdego rodzaju napetniacza
w takiej samej ilosci, spowodowat zwiekszenie wartosci pozo-
statosci. Najwieksza ilo§¢ materiatu pozostatego po spaleniu,
na poziomie ponad 10%, wystapita dla materiatéw z dodatkiem
stomy (SPPUR_S) oraz lisci lipy (SPPUR_LL). Na podstawie

Tabela 3. Zestawienie wynikéw analizy termograwimetrycznej badanych materiatéw

SPPUR 221 254
SPPUR_JV 200 244
SPPUR_JB 210 249
SPPUR_T 211 252
SPPUR_P 219 256
SPPUR_Z 201 248
SPPUR_S 212 252
SPPUR_O 210 254
SPPUR_LL 208 253

SPPUR_L 214 254
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7,79 313 477
8,63 317 464
9,05 317 468
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8,57 323 471
10,48 315 472
8,87 321 465
10,06 321 472
9,19 321 464

105



przedstawionych wynikéw zaobserwowano, ze rodzaj napetnia-
cza miat istotny wptyw na ilo§¢ materiatu pozostatego po proce-
sie degradacji termicznej badanych kompozytéw polimerowych.
W przypadku kompozytéw przeznaczonych do zastosowan, od
ktérych wymagana jest wysoka odporno$S¢ na dziatanie ognia,
napetniacze roslinne mogg w potgczeniu z antypirenami typu
intumescent (peczniejgcymi np. grafit ekspandowany) sprzyjacé
tworzeniu warstwy zwegliny. Warstwa ta petni role fizycznej ba-
riery dla przeptywu energii pomiedzy ptongcg warstwg a resztg
polimeru, dzieki czemu opéZnia dalsze jego palenie [29].

Na rys. 7 a i b przedstawiono termogramy DSC uzyskane
w pierwszym oraz drugim cyklu ogrzewania pianki SPPUR.

Na krzywej DSC uzyskanej w wyniku pierwszego cyklu ogrze-
wania zaobserwowano wystepowanie endotermicznego piku,
ktérego minimum opisuje temperature przemiany (T) wraz z od-
powiadajagca jej entalpig przemiany (AH). Sygnat ten zwigzany
jest z przemiang porzadek — nieporzgdek w fazie twardej poliu-
retanu. Przemiana ta zachodzi w zakresie 25-170°C. W trak-
cie pierwszego cyklu ogrzewania dochodzi do dysocjacji wigzan
wodorowych w fazie twardej, co sprzyja zwiekszeniu ruchliwosci
makroczasteczek PUR. W tym stanie dochodzi do zmiany upo-
rzgdkowania w materiale. Stan ten sprzyja separacji fazy miek-
kiej i fazy twardej w trakcie chtodzenia materiatu. W wyniku
zachodzacych proceséw ponownie tworzg sie wigzania wodoro-
we, pomiedzy segmentami sztywnymi i tworzy sie faza twarda
0 wyzszym stopniu uporzgdkowania twardych domen. Tworzenie
sie wigzan wodorowych w poliuretanie jest jednak procesem na
tyle powolnym, ze na termogramie uzyskanym w wyniku drugiego
cyklu ogrzewania nie wystepuje endotermiczny pik pochodzacy
od wigzan wodorowych w fazie o mniejszym stopniu uporzadko-
wania. W drugim cyklu ogrzewania na termogramie zaznacza sie
temperatura zeszklenia segmentéw sztywnych (Tg) [30]. Wyniki
analizy DSC zostaty zestawione w tabeli 4.

Zaobserwowano znaczne rdznice w wartoSciach entalpii prze-
miany porzadek — nieporzgdek oraz odpowiadajgcej jej tempe-
raturze dysocjacji wigzan wodorowych w fazie twardej SPPUR.
Temperatura zeszklenia segmentéw sztywnych pianki i jej kom-
pozytéw waha sie w przedziale 116-131°C. Dodatek napetnia-
czy roslinnych wptynat na jej wartos¢, co pozwala wnioskowac,
ze spowodowaty to zmiany w budowie tych domen.

Tabela 4. Zestawienie wynikéw analizy DSC

SPPUR 26,3 124 122
SPPUR_JV 22,1 68 128
SPPUR_JB 24,8 128 124
SPPUR_T 29,9 120 126
SPPUR_P 33,8 119 129
SPPUR_Z 30,3 125 125
SPPUR_S 27,3 127 119
SPPUR_O 27,8 120 128
SPPUR_LL 24,6 88 131
SPPUR_L 16,6 138 116
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Rys. 8. Obrazy SEM wybranych materiatow
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Rys. 7. Termogramy DSC pianki SPPUR: a) pierwszy cykl
ogrzewania prébki, b) drugi cykl ogrzewania probki

Struktura komérkowa pianek

W ramach analizy struktury komérkowej pianek wykonano ob-
serwacje z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego
(rys. 8). Na podstawie wykonanych obrazéw struktury materia-
téw wykonano pomiary rozmiaréw poréw. Wyznaczono Srednig
Srednice poréw oraz wspétczynnik anizotropii, ktory wyliczono
jako stosunek dtugosci poréw do ich szerokosSci.

Pianka SPPUR charakteryzuje sie strukturg zamknietokomor-
kowa o niewielkim udziale poréw otwartych. Kompozyty z na-
petniaczami rdznig sie strukturg poréw w poréwnaniu do pianki
SPPUR. Obserwuje sie kompozyty o bardzo nieregularnych roz-
miarach i ksztattach poréw (SPPUR_LL) oraz o ksztattach i regu-
larnosci poréw zblizonej do struktury SPPUR (SPPUR_JV). W ob-
serwowanych materiatach mozna byto takze zauwazyé obecnosé
napetniaczy i ich aglomeratéw. W tabeli 5 zestawiono wyniki
analizy rozmiaréw i wspétczynnika anizotropii poréw.

Dodatek napetniaczy uzywanych w niniejszej pracy wptynat na
ksztatt poréw i ich rozmiar. Rozmiar Sredniej Srednicy poréw dla
SPPUR wynosi 407 um. Cze$¢ kompozytdéw charakteryzuje sie pora-
mi 0 rozmiarze mniejszym niz SPPUR (SPPUR_P, SPPUR_T), Srednie
Srednice pozostatych pianek ulegly zwiekszeniu. Wszystkie kompo-
zyty charakteryzowaty sie znacznie wiekszym rozrzutem rozmiaréw
Sredniej Srednicy poréw w stosunku do SPPUR. Wyniki te potwier-
dzajg, ze wprowadzenie napetniaczy powoduje znaczgce zmiany
w strukturze kompozytéw. Liczba i jednorodnos¢ mikropecherzykdw
gazu, powstajgcych podczas mechanicznego mieszania nieprze-
reagowanej substancji, determinuje zarodkowanie piany, a wraz
z pozostatymi substratami wptywa na liczbe, rozmiar i regularnosé
komorek uzyskanych w piance. Dodatek czastek statych, jakimi sg
napetniacze, zaktéca proces nukleacji i wptywa na ilo§¢ komdrek
oraz na grubos¢ ich Scian [21]. Zastosowanie dodatkéw natural-
nych nie wptyneto istotnie na wspotczynnik anizotropii porow.
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Tabela 5. Zestawienie wynikow analizy SEM badanych materiatéw

SPPUR 1,6 407
SPPUR_JV 1,7 415
SPPUR_JB 1,7 475
SPPUR_T 1,5 402

SPPUR_P 1,6 399
SPPUR_Z 1,7 488
SPPUR_S 1,6 533
SPPUR_O 1,6 469
SPPUR_LL 1,6 495
SPPUR_L 1,7 530

Wiasciwosci fizykomechaniczne pianek

Gestos¢ pozorna jest jednym z najwazniejszych parametrow
pianek poliuretanowych. Z gestoscig zwigzana jest ich struktura,
stabilno$¢ wymiarowa, wtasciwosci mechaniczne oraz termoizo-
lacyjne [31]. Na rys. 9 przedstawiono wyniki analizy gestosci
pozornej badanych materiatow.

Gestos$¢ pozorna pianek miesci sie w zakresie 49-93 kg/m3.
Dodatek napetniaczy naturalnych spowodowat spadek gestosci
pozornej kompozytéw o okoto 24-42%, mimo, ze zastosowano
napetniacze o duzej gestosci pozornej wynoszacej 990-1400
kg/m?® [32]. Réznice w gestosSci pozornej kompozytéw wynikaja
z r6znic w zawartoSci wody wprowadzanej z napetniaczami oraz
z r6znic w ich budowie chemicznej. Spadek gestosci pozornej
badanych materiatbw moze by¢é spowodowany wptywem napet-
niacza na reaktywnos¢ systemu poliuretanowego i lepkoSé mie-
szanki reakcyjnej [31]. GestoS¢ pozorna jest SciSle zwigzana ze
strukturg pianek poliuretanowych, m.in. wraz z jej wzrostem ma-
leje wielkos¢ komérek materiatu [33-35].

Wysoka kruchosé SPPUR w wielu przypadkach ogranicza ich
zastosowanie, obniza czas uzytkowania materiatu i sprzyja nisz-
czeniu jego struktury. Pianki wykazujgce duzg krucho$¢ generuja
duzg ilos¢ pytéw, co jest niebezpieczne dla zdrowia cztowieka
[21, 36]. Rysunek 10 przedstawia wyniki procentowego ubytku
masy badanych probek w trakcie pomiaréw.

Najmniejszg kruchoscig cechuje sie pianka SPPUR. Dodatek
napetniaczy spowodowat wzrost kruchosci w poréwnaniu do ma-
teriatu referencyjnego. Na wzrost tego parametru ma wptyw niz-
sza gestoS¢ pozorna kompozytéw w stosunku do SPPUR oraz
rodzaj zastosowanego dodatku naturalnego [21, 30]. Zwykle
kruchoS¢ sztywnych pianek poliuretanowych zawiera sie w za-
kresie od 2 do 49% [37]. Zaobserwowano, ze badane materiaty,
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Rys. 9. Gestos¢ pozorna pianek
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pomimo dodatku napetniaczy natural-
nych, ktére podwyzszajag ten parametr,
w dalszym ciggu charakteryzujg sie

93 korzystnymi wartosciami kruchosci. Ni-
197 ska kruchos¢ jest wymagana w wielu
182 zastosowaniach, m.in. w strukturach
157 typu ,sandwich” oraz w pumeksach
110 kosmetycznych [30].
239 Wyniki badania chtonnosci wody
229 przedstawiono na rys. 11.

Wytworzone materiaty charakteryzo-
205 waty sie niskg chtonnoscig wody o war-
;;: tosci 2,3-3,5% dla kompozytow oraz

1,4% dla pianki wyjSciowej. Niska war-
tosS¢ chtonnosSci wody moze byé spo-
wodowana duzg zawartoScig komoérek
zamknietych w wytworzonych materiatach [36].

Badanie stabilnosci wymiarowej umozliwia okreslenie procen-
towej zmiany wymiaréw wytworzonych materiatdw. Wyniki analizy
stabilnoSci wymiarowej kompozytéw przedstawiono na rys. 12.

Dla pianki bez napetniaczy obserwowano skurcz materiatu
0 0,16%, natomiast dla pianek z dodatkiem napetniaczy obser-
wowano zmiany w zakresie od -0,4% do 1,6%. W piankach ofe-
rowanych na rynku stabilno§¢ wymiarowa wynosi < 15% [38].
Wszystkie pianki wytworzone w ramach pracy cechuje stabilnosé
wymiarowa mieszczaca sie w tej granicy.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Wprowadzenie napetniaczy naturalnych wptyneto na przebieg
procesu syntezy pianek poliuretanowych, a takze na ich struk-
ture, charakterystyke termiczng i wtasciwosci uzytkowe. Wyniki
analizy wskazujg na zwiekszenie udziatu fazy twardej zbudo-
wanej z fragmentéw makroczasteczek zawierajgcych wigzania
mocznikowe po wprowadzeniu dodatkéw naturalnych. Zasto-
sowanie surowcéw odnawialnych do syntezy sztywnych pianek
poliuretanowych spowodowato zmniejszenie gestosci pozornej
materiatéw w poréwnaniu z pianka referencyjng, a takze wzrost
kruchosci i chtonnosci wody, jednakze wartosé tych parametréw
nie wykracza poza zakres parametréw stosowanych w przemysle
materiatéw porowatych. Wytworzone pianki cechujg sie stabil-
noscig wymiarowa mieszczaca sie w wymaganych przez odbior-
cOw granicach. Przedstawione wyniki badan wskazuja na duze
mozliwosci zagospodarowania odpadéw przemystu rolno-spo-
zywczego do wytwarzania kompozytéw sztywnych pianek poliure-
tanowych, ktérych synteza jest korzystna zaréwno ze wzgledéw
ekologicznych jak i ekonomicznych.
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