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Reziumeé

Disertacijoje nagrinéjamos modifikuotos standZiosios poliuretano putos is biopo-
lioliy, kuriy struktiros ir savybiy keitimui naudojamos termiskai ir chemiskai ap-
dorotos popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelés. Detaliai iSanalizavus $ios at-
lickos savybes bei poveiki gaminiams, galima sukurti putas, pasizymincias
norminiais dokumentais apibréztomis bei termoizoliacinéms medziagoms biidin-
gomis savybémis. Disertacijos tikslas — sukurti ir istirti poliuretano putas, susin-
tetintas i§ rapsy aliejaus polioliy ir modifikuotas popieriaus gamybos atlieky
dumblo dalelémis.

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, literattiros ir auto-
rés publikacijy disertacijos tema sara$ai. [vadiniame skyriuje aptariama tiriamoji
problema, darbo aktualumas, aprasomas tyrimy objektas, formuluojamas darbo
tikslas bei uzdaviniai Siam tikslui pasiekti, apraSoma tyrimy metodika, darbo
mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktiné reikSmé bei ginamieji teiginiai.
Ivado pabaigoje pristatomos disertacijos tema autorés paskelbtos publikacijos ir
praneSimai konferencijose bei disertacijos struktira.

Pirmajame skyriuje aptartas atsinaujinanciy iStekliy, kaip dar vienos priemo-
nés, darniojo vystymosi tiksly jgyvendinimui naudojimas poliuretano puty gamy-
boje. Taip pat nagriné¢jama pagrindiniy poliuretano puty zaliavy — polioliy, izo-
cianato, vandens, katalizatoriy, pavir$iy aktyvinan¢iy medziagy poveikis galutiniy
gaminiy struktiirai ir savybéms. Apzvelgiamos galimybés poliuretano puty savy-
biy modifikavimui naudoti daugiafunkcius grandinés plétiklius. Taip pat anali-
zuojamas popieriaus gamybos atlieky dumblas, susidarantis atliekinio vandens
valymo jrenginiuose, bei jo panaudojimo galimybés statybiniy medziagy pramo-
néje, kity uzpildy poveikis polimeriniy medziagy savybéms, titanaty, silany bei
cirkonaty panaudojimas.

Antrajame skyriuje apraSomos darbe naudotos zaliavos ir jy savybés, taikyti
tyrimy metodai bei poliuretano puty, propilenglikoliu ir popieriaus gamybos at-
lieky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano puty sudétys bei technologiné
bandiniy gamybos schema.

Treciajame skyriuje tiriamas vandens kiekio poveikis poliuretano puty tan-
kiui, pradinei susitrauk¢iai bei matmeny stabilumui padidintos temperatiiros ir
drégmés salygomis. Papildomai tiriamas propilenglikolio i§ rapsy glicerino ir
rapsy glicerino, kaip grandinés plétiklio, poveikis gaminiy fizikinéms ir mechani-
néms savybéms. Taip pat pateikiami propilenglikoliu ir popieriaus gamybos at-
lieky dumblo dalelémis modifikuoty poliolio miSiniy klampos bei poliuretano
puty eksploataciniy savybiy ir struktiiros tyrimy rezultatai.

Disertacijos medziaga paskelbta 5 moksliniuose straipsniuose, o tyrimy re-
zultatai pristatyti 6 nacionalinése ir tarptautinése mokslinése konferencijose.



Abstract

The thesis investigates rigid polyurethane foam from biopolyols for which
structure and properties modification, paper thermally and chemically treated pa-
per production waste sludge particles are used. After detailed analysis of pro-
perties and impact on products of these waste, polyurethane foams with properties,
which are characteristic to thermal insulating materials and defined in normative
referecnces, may be obtained. The aim of the dissertation —to develop and test
dimensionally stable polyurethane foam synthesyzed from rapeseed oil-based po-
lyols and modified with paper production waste sludge particles.

The thesis consists of introduction, three chapters, general conclusions, refe-
rences and the list of author‘s publications. The introduction reveals the problem
under investigation, topicality of the work, the research object, aims and tasks,
methodology, novelty of the work, significance of the obtained results as well as
defended statements. In the end of introduction, publications of the author, pre-
sentations at conferences and dissertation structure are presented.

Chapter 1 presents the usage of renewable resources in the production of po-
lyurethane foam as one of the measures for the implementation of sustainable de-
velopment aims. It is as well analysed the impact of raw materials — polyols,
isocyanates, water, catalysts, surfactants and chain extenders on the structure and
properties of the final products. The possibility of multifunctional chain extenders
to be used in polyurethane foam producted is considered. Analysis of feasibility
of paper production waste sludge obtained from waste water treatment equipment
as well as non modified and titanates, silanes and zirconate modified fillers to be
used in building materials industry is conducted.

Chapter 2 describes raw materials used in the work, their properties, con-
ducted research methods as well as compositions and technological production
scheme of polyurethane foam, propylene glycol modified polyurethane foam and
propylene glycol and paper production waste sludge particles modified polyu-
rethane foam specimens.

Chapter 3 investigates water amount impact on the density, initial shrinkage
and dimensional stability at increased temperature and relative humidity of poly-
urethane foam. It presents the impact of propylene glycol from rapeseed glycerine
and rapeseed glycerine as chain extenders on physical and mechanical properties
of the products. It as well demonstrates the results of dynamic viscosity of propy-
lene glycol and paper production waste sludge particles modified polyol mixtures,
performance and structure of polyurethane foam composites.

5 articles focusing on the subject of the discussed thesis are published and
results of the research are presented in 6 scientific conferences at national and
international level.
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Zyméjimai ir savokos

Simboliai

b, —ilgis, plotis arba storis atitinkamai po 0,5 val po gamybos, mm;
b, —ilgis, plotis arba storis po 1 dienos po gamybos, mm;

E,.,o — vandens ekvivalentiné mase, g/mol;

E, o, — izocianato ekvivalentiné mase, g/mol,

E, — poliolio ekvivalentiné mas¢, g/mol;

E... — 9licerino ekvivalentiné masé¢, g/mol;

E.. — propilenglikolio ekvivalentiné masé¢, g/mol;

F, — polioliy miSinio funkciniy grupiy skaicius (toliau tekste b. d.);
F. — poliolio funkciniy grupiy skaiCius, b. d.;

F.c. — glicerino funkciniy grupiy skaicius, b. d.;

F.sc — propilenglikolio funkciniy grupiy skaicius, b. d.;

I o) — NUMatytasis izocianato indeksas, bedimensis dydis;

Y yrogn — Minimali arba maksimali prognozuojamoji intervaliné verte;
Y, — taskiné verté;

kHzo —vandens moliai, mol;
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k, — poliolio moliai, mol;
Ko, — 9licerino moliai, mol;
K.pc — Propilenglikolio moliai, mol,

KSuretano — apskaiciuotasis uretano grupiy kietyjy segmenty kiekis, %;
KSursa— apskaiCiuotasis uréja grupiy kietyjy segmenty kiekis, %;
m,,, — vandens kiekis, dpm;

m,,,, — 1zocianato kiekis, dpm;

m, — poliolio kiekis, dalimis pagal mas¢ (toliau tekste dpm);

M, ap — POpieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy kiekis, mases %;
m,., — glicerino Kiekis, dpm;

m.,. — propilenglikolio kiekis, dpm;

Mo, — CO:2 dujy molekuliné mase, g/mol;

M,, — polioliy miSinio molekuliné masé, g/mol;

M,,, — izocianato molekuliné masé, g/mol;

M, — poliolio molekuliné mas¢, g/mol;

M .. — propilenglikolio molekuliné masé, g/mol;

M ... — glicerino molekuliné masé, g/mol;

RPG

MS,, — apskaiciuotasis poliolio minkstyjy segmenty kiekis, %o;

MS(x/y/z) — matmeny stabilumas ilgio (x), plocio (y) ir storio (z) krypti-
mis, %

n —imties dydis, b. d.;

Noy — poliolio hidroksily skai¢ius, mg KOH/g;

Nopcwy — Ppolioliy miSinio hidroksily skaicius, mg KOH/g;

S, — vidutinis kvadratinis nuokrypis;

Tove 1an s Silumos laidumo koeficiento priklausomybés vidutinis kvadratinis
t

nuokrypis, W/(m-K);
SEHZO — tariamojo tankio priklausomybés nuo vandens kiekio vidutinis kvadratinis
nuokrypis, kg/m?;

e e, — tariamojo tankio priklausomybés nuo propilenglikolio ir popieriaus
gamybos atlieky dumblo daleliy kiekiy vidutinis kvadratinis nuokrypis, kg/m?;
Sse — 8licerinu modifikuoty sistemy gniuzdymo stiprio vidutinis kvadratinis

nuokrypis, kPa;
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Ssee — Propilenglikoliu modifikuoty sistemy gniuzdymo stiprio vidutinis kvad-
ratinis nuokrypis, kPa;

SW2 . ilgalaikés vandens sugerties visiSkai jame panardinus priklausomybés vi-
dutinis kvadratinis nuokrypis, %;

t — islaikymo laikas, dienos;
t, — Stjudento kriterijus, b. d.;
T —1-0jo terminio efekto temperatiiroa, °C;

my

T, — 2-0jo terminio efekto temperatira, °C;

m,

Tm3 — 3-0jo terminio efekto temperatiira, °C;
T

or — terminio irimo pradzios temperatiira, °C;

W, — poliolio mase¢, g;
W,

Viso

W,, — taskiné ilgalaikés vandens sugerties visiSkai jame panardinus verte, %;

— visy medZziagy mase€, g;

W,, — vidutin¢ ilgalaikés vandens sugerties visiskai jame panardinus verté, %;

0 — galima paklaidos verteé;

n° — koreliacijos santykio kvadratas, b. d.;

77\,272 , —ilgalaikes vandens sugerties visiSkai jame panardinus priklausomybés
koreliacijos santykio kvadratas, b. d.;

— $ilumos laidumo koeficiento priklausomybés nuo propilenglikolio ir

77 2
ARPG / PGAD /t

popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy kiekiy bei laiko koreliacijos santykio
kvadratas, b. d.;

77§H20 — tariamojo tankio priklausomybés nuo vandens kiekio koreliacijos santy-
kio

kvadratas, b. d.;
U;RPGIPGAD — tariamojo tankio priklausomybés nuo propilenglikolio ir popieriaus
gamybos atlieky dublo daleliy kiekiy koreliacijos santykio kvadratas, b. d.;

77§RGL — gniuzdymo stiprio priklausomybés nuo glicerino kiekio koreliacijos san-
tykio kvadratas, b. d.;

77§RPG — gniuzdymo stiprio priklausomybés nuo propilenglikolio kiekio koreliaci-
jos santykio kvadratas, b. d.;



Aeps penn i — Viduting propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo da-
lelémis modifikuoty sistemy Silumos laidumo koeficiento verté, W/(m-K);

4 — vandens gary varzos faktorius, b. d.;

Porogn — Minimali arba maksimali prognozuojamoji tariamojo tankio verte, kg/m?,
Prec poap — taSkiné propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atliecky dumblo dale-
lémis modifikuoty sistemy tariamojo tankio verté, kg/m?;

Pu,o — vidutine vandeniu i8pusty sistemy tariamojo tankio verte, kg/m3;

Pao. — viduting glicerinu modifikuoty sistemy tariamojo tankio verté, kg/m?;
P — Viduting propilenglikoliu modifikuoty sistemy tariamojo tankio verté, kg/m?;

O raLprogn — Prognozuojamosios gniuzdymo stiprio vertés glicerinu modifikuotose
sistemose, kPa;

O rpe progn — PIOgNOZUOjamosios gniuzdymo stiprio vertés propilenglikoliu
modifikuotose sistemose, kPa;

0o, — tasSkiné glicerinu modifikuoty sistemy gniuzdymo stiprio verté, kPa;

— taskiné propilenglikoliu modifikuoty sistemy gniuzdymo stiprio verté, kPa;

O-RPG
Ore. — Viduting glicerinu modifikuoty sistemy gniuzdymo stiprio verté, kPa;

O rpe — Viduting propilenglikoliu modifikuoty sistemy gniuZdymo stiprio verté, kPa;

O-TR PG
Ag — pradiné susitrauktis, %.

— vidutiné propilenglikoliu modifikuoty sistemy tempimo stiprio verté, kPa;

Santrumpos

b. d. — bedimensis dydis;

CFC - anglies fluoridas (angl. Chlorofluorocarbon);

COY.ig. — vidutinis anglies monoksido kiekis (angl. average Carbon Monoxide
Yield);

CO-Y.ig. — Vvidutinis anglies dioksido kiekis (angl. average Carbon Dioxide Yield);
DTA — diferenciné terminé analizé;

GWP — globalinio atsilimo potencialas (angl. Global Warming Potential);
HCFC — chlorintas ir fluorintas angliavandenilis (angl. Hydrochlorofluorocarbon);
HFC — fluorintas angliavandenilis (angl. Hydrofluorocarbon);

HFO — fluorintas angliavandenilis olefiny pagrindu (angl. Hydrofluoroolefin);
b. d. — bedimensis dydis;



HRR — silumos issiskyrimo greitis (angl. Heat Release Rate);

MDI — metileno difenilo diizocianatas;

NCO - funkcinés izocianaty grupés;

ODP - ozono sluoksnio ardymo potencialas (angl. Ozone Depletion Potential);
OH — funkcinés polioliy grupés;

dpm — dalys pagal masg;

pHRR — maksimalus taskinis $ilumos i$siskyrimo greitis (angl. peak Heat Re-
lease Rate);

PHRRyig. — vidutinis maksimalus $ilumos i$siskyrimo greitis (angl. average peak
Heat Release Rate);

pMDI — polimerinis metileno difenilo diizocianatas;

PAM — pavir$iy aktyvinanti medZziaga;

PGAD — popieriaus gamybos atlieky dumblas;

RGL — rapsy glicerinas;

RPG — propilenglikolis i§ rapsy glicerino;

TDI — tolueno diizocianatas;

TGA — termogravimetriné analizé;

THRyig. — vidutinis visuminis $ilumos i$siskyrimas (angl. average Total Heat Re-
lease);

TSRuyig. — vidutinis visuminis dimy i$siskyrimas (angl. average Total Smoke Re-
lease).

Savokos

Alofanatas — cheminé grupé, atsirandanti poliuretanuose ir besiformuojanti tarp
uretano grupés ir perteklinio izocianato kiekio. Sios grupés medziagoje formuoja
skersinius rysius.

Grandinés plétikliai — difunkcinés ar daugiafunkcés medziagos, formuojancios,
atitinkamai, tiesing struktiirg ar skersinius rysius.

UZuomazgas sudarantys centrai — kietosios dalelés, skatinancios burbuliuky
formavimasi skystyje.

UZdaros akutés — tai akutes, kurios yra visiskai uzdarytos plona plastiko sienele
ar membrana ir yra uzpildytos dujodariu.
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lvadas

Problemos formulavimas

Poliolis, skirtas standziyjy poliuretano puty gamybai, turi tenkinti tam tikrus rei-
kalavimus — atitinkamy funkciniy grupiy skaicius turi buti >3, molekuliné masé
<1200 g/mol, o hidroksily skaic¢ius Kisti nuo 350 mg KOH/g iki 600 mg KOH/g.
Tenkindami Siuos reikalavimus, polioliai i§ atsinaujinanciy istekliy tampa pigi ir
ekologiska alternatyva tradiciniams polioliams i$ naftos produkty.

Atsizvelgdami j ozono sluoksnio mazinimo (ODP) ir globalinio atSilimo po-
tencialus (GWP), teisés aktai lemia ir kity standZiosiose poliuretano putose nau-
dojamy medziagy — dujodariy — pakeitimo ne tokiomis agresyviomis alternatyvo-
mis galimybes bei naudojimo terminus. Vanduo ODP, GWP, kainos ir naudojimo
paprastumo bei laikymo atzvilgiais yra viena patraukliausiy alternatyvy poliure-
tano puty gamyboje. Taciau galutinis poliuretano gaminys, kuomet naudojami po-
lioliai netenkina minéty reikalavimy, pasizymi netinkama pradine susitrauktimi
23 °C temperatiros ir 50 % santykinés drégmés (toliau pradiné susitrauktis) ir
matmeny stabilumu 70 °C temperatiiros bei 90 % santykinés drégmés aplinkose
(toliau matmeny stabilumas padidintos temperatiiros ir drégmés salygomis). Tali
itin aktualu apsiltinant pramoninius ir gyvenamuosius didelio tiirio pastatus. Siuo
atzvilgiu dideli matmeny poky¢iai lemty plySiy tarp izoliuojamo ir izoliacinio pa-
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virsiy atsiradima, dél ko poliuretano putos nebeatitikty savo, kaip termoizoliaci-
nés medziagos, paskirties. Tokiose konstrukcijose lengvai kauptysi drégmeé, su-
keltos deformacijos ardyty apdailinj pastato sluoksnj ir kt.

Darbo aktualumas

Viena i§ pagrindiniy Europos Komisijy strategijy — Sumazinti Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy iSsiskyrima 20 % iki 2020 mety ir 80 % iki 2050 mety. Todél,
did¢jant pastaty energinio naudingumo reikalavimams, kuriuos apima ne tik sta-
tybiniy medZziagy Siluminiy savybiy gerinimas, bet ir medziagy gamybos bei jren-
gimo sanaudos, statybiniy medziagy sektoriuje didéja ne tik energetiskai, bet ir
ekologiskai efektyviy medziagy poreikis. Atsinaujinanéiy iStekliy ir ypatingai
pramonés atlieky panaudojimas yra puiki alternatyva naftos produktams termoi-
zoliaciniy medziagy gamyboje. Vienas i§ 17 darniojo vystymosi tiksly — atlieky
mazinimas, jy pakartotinis panaudojimas, todél vis intensyviau ieSkoma bidy,
kaip susidarantj popieriaus gamybos atliecky dumbla panaudoti tose paciose ar ki-
tose pramonés srityse, gauti gaminius, pasizyminc¢ius tokiomis pat ar geresnémis
savybémis.

Ekologiniu pozitiriu polioliy i§ atsinaujinanciy iStekliy, vandens bei neorga-
niniy ir organiniy atlieky sistemos panaudojimas standziosiose poliuretano putose
§iuo metu yra labai aktualus. Norint tokius gaminius naudoti statyby pramongéje,
bitini moksliniai tyrimai, kurie leisty nustatyti galimybes gauti matmeny atzvilgiu
stabilius gaminius, atitinkanc¢ius ekologinio ir energinio efektyvumo principus.

Tyrimy objektas

Poliuretano putos, susintetintos i§ rapsy aliejaus polioliy ir modifikuotos popie-
riaus gamybos atlieky dumblo dalelémis.

Darbo tikslas

Sukurti ir i8tirti stabilias poliuretano putas, susintetintas i§ rapsy aliejaus polioliy
ir modifikuotas popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis.

Darbo uzdaviniai

Uzsibréztam darbo tikslui pasiekti reikia spresti Siuos uzdavinius:
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1. [I8tirti vandens, kaip dujodario, kiekio poveikj poliuretano puty pradi-
nei susitraukciai, matmeny stabilumui padidintos temperatiiros ir
drégmés salygomis bei tankiui.

2. [Istirti propilenglikolio i§ rapsy glicerino ir rapsy glicerino poveikj
standziyjy poliuretano puty fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

3. Istirti titanato jungiamaja medZiaga padengty popieriaus gamybos at-
lieky dumblo daleliy poveikj propilenglikoliu modifikuoty poliuretano
puty reakcijos kinetikai, fizikinéms, mechaninéms ir cheminéms savy-
béms.

4. Pateikti rekomendacijas ribiniams propilenglikolio i§ rapsy glicerino
ir termiSkai bei chemiskai apdoroty popieriaus gamybos atlieky
dumblo daleliy kiekiams pagal btisimy gaminiy gamybos pobitidj, at-
sizvelgiant | modifikuoty mi$iniy reologija bei fizikines gaminiy sa-
vybes.

Tyrimy metodika

Popieriaus gamybos dumblo daleliy tyrimams buvo taikyti standartiniai biriy me-
dziagy piltinio tankio, pavirSiaus ploto, $ilumos laidumo koeficiento, daleliy dy-
dzio ir drégmeés kiekio nustatymo metodai.

Termiskai ir chemiskai apdoroty popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy
kiekybinés ir kokybinés sudéciy nustatymui buvo naudoti rentgenostruktiirinés ir
rentgeno fluorescencinés, termogravimetrings ir diferencinés terminés analiziy
metodai.

Standziyjy poliuretano puty, modifikuoty propilenglikoliu ir popieriaus ga-
mybos atlieky dumblo dalelémis, tyrimams buvo taikytos tariamojo tankio, gniuz-
dymo ir tempimo stipriy, Silumos laidumo koeficiento, pradinés susitraukties,
matmeny stabilumo, pralaidumo vandens garams, ilgalaikés vandens sugerties Vi-
siskai jame panardinus, degumo, uzsidegamumo ir terminio stabilumo nustatymo
metodikos.

Struktiiros tyrimams ir struktiiriniy parametry nustatymui buvo taikyta ske-
nuojanti elektroniné mikroskopija, uzdary akuciy procentinio kiekio nustatymo ir
kietyjy bei minkstyjy segmenty skai¢iavimo metodikos. Rezultaty apdorojimui ir
patikimumo jvertinimui buvo taikyti matematiniai ir statistiniai metodai.

Darbo mokslinis naujumas

Rengiant disertacijg, buvo gauti Sie medziagy inzinerijos mokslui nauji rezultatai:
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1. Nustatyta standziyjy poliuretano puty tariamojo tankio priklausomybé
nuo vandens kiekio, leidzianti prognozuoti bisimy gaminiy vidutines
tankio vertes be iSankstiniy pradiniy tyrimy.

2. Propilenglikolis is rapsy glicerino jgalina sudaryti ekologinio efekty-
vumo?® principus atitinkan¢iy gaminiy sudétj ir reguliuoti iy gaminiy
struktiirg bei savybes.

3. Nustatyti propilenglikolio kiekiai leidzia naudoti nuo 1,5 iki 2 karty
didesnj popieriaus gamybos atliecky dumblo kiekj ir gauti matmeny
atzvilgiu stabilias modifikuotas poliuretano putas, sutrumpinant islai-
kymo po gamybos laikg iki 24 val. Popieriaus gamybos atlicky
dumblo dalelés padidina gaminiy stiprumg ir atsparumg degumui.

Darbo rezultaty praktiné reikSme

Tyrimy rezultatai gali biiti naudojami i§ maza funkciniy grupiy skaiciy turinCiy
augalinés kilmés aliejy polioliy pagaminty tradiciniy bei popieriaus gamybos at-
lieky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano puty matmeny stabilizavimui po
gamybos ir, priklausomai nuo panaudojimo srities, padidintos temperatdros ir
drégmés salygomis.

Sukurtos modifikuotos poliuretano putos gali biiti naudojamos kaip Siluma
izoliuojantis sluoksnis pastaty atitvary konstrukcijose bei tose konstrukcijose, ku-
riose nepasireiskia ilgalaikis tiesioginis vandens poveikis.

Ginamieji teiginiai

1. Propilenglikolis leidzia kontroliuoti standZiyjy poliuretano puty mat-
meny pokycius, uztikrindamas visiskai arba i$ dalies atviraporés struk-
tiiros formavimasi.

2. Popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelés ir jy aglomeratai veikia
kaip barjeras liepsnos plitimui standziosiose poliuretano putose, vei-
kiant gaminius atvira liepsna, ir uztikrina mazesnj Silumos bei toksiniy
dujy i8siskyrima degimo metu.

% Ekologinis efektyvumas — atsinaujinanciy iStekliy produktyvumo didinimas gamybos
procese.
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Darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijos tema yra atspausdinti 5 moksliniai straipsniai: vienas — mokslo zur-
nale, jtrauktame j Clarivate Analytics Web of Science duomeny baze (Kairyte,
Véjelis 2015); trys — kity tarptautiniy baziy zurnaluose (Kairyté et al. 2016, Kai-
ryté et al. 2017a, Kairyté 2017), vienas — recenzuojamoje tarptautinés konferen-
cijos medziagoje (Kairyté et al. 2017D).
Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai buvo paskelbti SeSiose mokslinése kon-
ferencijose Lietuvoje ir uzsienyje:
— “The 9th World Congress on Materials Science and Engineering”,
2017 m., Roma, Italija;
— 20-0ji jaunyjy mokslininky konferencija ,,Mokslas — Lietuvos ateitis®,
2017 m., Vilnius, Lietuva;
— “The 25th International Baltic Conference of Engineering Materials and
Tribology”, 2016 m., Ryga, Latvija;
— 19-0ji Lietuvos jaunyjy mokslininky konferencija ,,Mokslas — Lietuvos atei-
tis*, 2016 m., Vilnius, Lietuva;
— 5-0ji Lietuvos jaunyjy mokslininky konferencija ,,Fiziniy ir technologijos
moksly tarpdalykiniai tyrimai®, 2015 m., Vilnius, Lietuva;
— 17-0ji Lietuvos jaunyjy mokslininky konferencija ,,Mokslas — Lietuvos atei-
tis*, 2014 m., Vilnius, Lietuva.

Disertacijos struktira

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, bendrosios i§vados, literatiiros ir disertaci-
jos autorés publikacijy sarasai.

Darbo apimtis (be priedy) yra 131 puslapis, tekste panaudotos 21 numeruota
formulé, 35 paveikslai ir 21 lentelé. Rasant disertacija buvo panaudota 197 litera-
thiros Saltiniy.






Zaliavy ir jy poveikio poliuretano
puty savybems moksliniy tyrimy
analizé

Skyriuje aptariamas pagrindinés Zaliavos — poliolio i§ atsinaujinanéiy istekliy,
kaip dar vienos priemonés, prisidésiancios prie darnaus vystymosi tiksly jgyven-
dinimo, gamyba ir panaudojimas poliuretano puty sintezéje. Analizuojamas pa-
pildomy poliuretano puty zaliavy poveikis galutiniy gaminiy struktirai ir savy-
béms, taip pat popieriaus gamybos atlicky dumblo dalelés, jy cheminé sudétis ir
panaudojimo termoizoliaciniy polimeriniy puty gamyboje galimybés. Skyriaus te-
matika paskelbtas vienas autorés straipsnis (Kairyté 2017).

1.1. Darnusis vystymasis, koncepcija, tikslai ir
iSSukiai

Darniojo vystymosi, kaip vystymosi, kuris tenkina dabartinius visuomenés porei-
kius, nemazinant ateinanciy karty galimybiu(vtenkinti savuosius, koncepcijg apib-

réz¢ pasauliné aplinkos ir plétros komisija. Sios koncepcijos jgyvendinimui 180
Saliy atstovai Rio De Zaneire priémé visapusisSka darnaus vystymosi veiksmy
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plang, kuriame skatinamas aplinkai saugus ir darnus atsinaujinanciy istekliy nau-
dojimas. 2006 metais Europos Sajungos (ES) taryba atnaujino ES darnaus vysty-
mosi strategija, kurioje vienas i§ pagrindiniy aplinkosaugos tiksly — uzkirsti kelig
aplinkos tarSai, ja sumazinti bei skatinti darny vartojimg ir gamyba, kurie tenkinty
aplinkosaugos reikalavimus, keliamus ekonomikos augimui (EST 2006).

Nacionaliné darnaus vystymosi strategija Lietuvoje teigia, kad itin svarbus
Lietuvos darniojo vystymaosi prioritetas — pagrindiniy tikio $aky, pavyzdZziui, sta-
tybos, energetikos, Zemés tikio pramoniy ir t. t. poveikio aplinkai maZinimas per
ju ekologinio efektyvumo didinimg (LRV 2011).

2015 m. rugséjo meén. 25 d. Jungtinés Tautos sudaré darbotvarke iki 2030
mety, kurioje numaté 17 darnaus vystymosi tiksly ir 169 uzdavinius Siems tiks-
lams jgyvendinti. Vienas i$ Siy tiksly numato uztikrinti darnius vartojimo ir ga-
mybos modelius, t. y. iki 2020 mety uztikrinti aplinkai kenksmingy chemikaly ir
visy atlieky tvarkyma per visa jy gyvavimo ciklg bei Zymiai sumazinti jy iSmetima
] org, vandenj ir dirvozemj, taip pat iki 2030 mety sumazinti atlieky susidaryma,
taikant prevencija, mazinima, perdirbimg ir pakartotinj panaudojima (General
Assembly, 2015). Aplinkosaugos agentiira jvedé terming, kuris apémé svarbiau-
sius darnumo, susijusio su chemijos mokslu, principus — ,,Zalioji chemija“ (angl.
Green chemistry). Buvo suformuluota 12 principy, i$ kuriy pagrindiniai yra:

1. Skatinti inovatyvias chemijos technologijas, mazinancias ar Salinan-
¢ias pavojingy medziagy ar junginiy naudojimg ir iSsiskyrimg projek-
tavimo, modeliavimo, gamybos ar cheminés medziagos naudojimo
metu;

2. Sukurti ir priimti inzinerinius sprendimus, mazinancius energijos su-
vartojima;

3. Mazinti naudojamus iSteklius ir atlieky kaupimasi, naudojant efekty-
vius katalizinius procesus;

4. Naudoti atsinaujinancius i$teklius ir subproduktus, iSgaunamus kitose,
ne ribotose, srityse.

1.2. Atsinaujinanéiy iStekliy naudojimas — kaip viena
iS priemoniy darnaus vystymosi tiksly jgyvendinimui
Poliuretano putos yra gaunamos cheminés reakcijos metu, kuomet reaguoja hid-

roksily grupes turinéios medziagos, vadinamos polioliais, ir izocianatai (1.1 pav.).
Struktiiros stabilizavimui papildomai naudojamos pavirsiy aktyvinanc¢ios medzia-
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gos, reakcijy spartinimui — Katalizatoriai, akytosios struktiiros formavimui — du-
jodariai ir degumo charakteristiky uZztikrinimui — deguma slopinancios medzia-
gos.

Katalizatoriai

Pavirsiy —+HO—R—OH -} O=C=N—-R,—N=C=0
aktyvinanti
medziaga Poliolis Izocianatas

Dujodaris i

Degumg slopinanti 0 1)
medZiaga I H H I

Poliuretanas

1.1 pav. Struktiiriné poliuretano puty sintezés schema (Kirpluks et al. 2016)
Fig. 1.1. Structural scheme of polyurethane foam synthesis (Kirpluks et al. 2016)

Vienas i§ §iuo metu pagrindiniy Europos Sgjungos teisés akty nuostaty ir Ki-
joto Protokolo tiksly yra sumazinti Siltnamio efekta sukelianciy dujy i$siskyrima.
Pakankamai paprastas ir elementarus biidas stabdyti pernelyg didele CO- dujy emi-
sijg yra naudoti energija ir zaliavas i§ atsinaujinanciy istekliy, todél poliuretano
puty gamyboje naudojamas poliolis i§ naftos produkty yra keic¢iamas polioliu i$
atsinaujinanciy iStekliy, fluorinti ir chlorinti angliavandeniliai — vandeniu, o bro-
mintos ir halogenintos deguma slopinan¢ios medziagos — neorganiniais uzpildais.

Atsinaujinanciy iStekliy naudojimas cheminiy medziagy sintezéje sumazina
neigiama poveikj aplinkai — riboty istekliy naudojimg ir Siltnamio efektg sukelian-
&iy dujy isiskyrima. Sie istekliai atveria galimybes i§ dalies arba visiskai pakeisti
polimerus i$ naftos produkty, kurie gali konkuruoti ar net pranokti tradicines me-
dziagas kainos, kokybés ir poveikio aplinkai atzvilgiu.

Augalinés kilmés aliejai yra atsinaujinantys iStekliai, kurie gali buti naudo-
jami kaip pradiné medziaga jvairiomis strukttrinémis ir funkcinémis variacijomis
pasiZymin¢iy gaminiy kiirimui. Gausa, prieinamumas ir santykinai zema kaina
daro augalinius aliejus patrauklia zaliava plastiko pramonéje. Sie aliejai ir i3 jy
iSgaunamos riebaly riigstys yra laikomi svarbiausiomis atsinaujinanc¢iomis Zalia-
vomis chemijos pramonéje ir ekologisky funkciniy polimery bei polimeriniy me-
dziagy gamyboje (Miao et al. 2014; Alam et al. 2014; Pillai et al. 2016).

Kasmetiné pasauliné augaliniy aliejy (palmiy vaisiy, sojy, rapsy, saulégrazy,
palmiy vaisiy sékly, alyvuogiy ir kokosy) gamyba sudaré 175,7 milijonus tony
2014-2015 metais, nuo 2000 mety iki 2015 mety Siy aliejy gamyba iSaugo 94 %.
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Daugiausiai pasaulyje pagaminama palmiy, sojy, rapsy ir saulégrazy aliejaus

(1.2 pav.).
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Pasauliné augaliniy aliejy gamyba, mln. t

1.2 pav. Pasauliné augaliniy aliejy gamyba nuo 2000 mety iki 2015

mety (Statista 2016)

Fig. 1.2. Worldwide production of vegetable oils from 2000 to 2015 (Statista 2016)

Augaliniai aliejai yra trigliceridai — glicerino esteriai, turintys tris ilgagrandi-
nes karboksiliniy rigi¢iy molekules, vadinamas riebaly riigstimis. Sios riigstys
dazniausiai yra neSakotos ir turi lyginj anglies atomy skaiciy (tarp 16 ir 20) bei
skiriasi jsotinimu dvigubomis jungtimis nuo 0 iki 3 (1.3 pav.). Tam tikrds trigli-
cerido molekulés minétosios trys riebaly rtigstys nebiitinai bus vienodos, o dél
aliejy jvairoveés, tikétina, juos sudarys kompleksinis skirtingy trigliceridy misinys.
Sociosioms riebaly rugstims priklauso palmitino (C16:0) ir stearino (C18:0) rugs-

tys.

Glicerinas ) _
Riebaly ragstys

O
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1.3 pav. Triglicerido molekulés pavyzdys (Li et al. 2015)
Fig. 1.3. An example of triglyceride molecule (Li et al. 2015)
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Nesociosioms riebaly rtgstims priklauso oleino (C18:1), linolo (C18:3) ir li-
noleno (C18:3) rugstys (pirmasis skai¢ius nurodo anglies atomy kiekj, antra-
sis — dviguby jungciy kiekj). Batent karboksiliniy rtigs¢iy grupés ir neso¢iosios
C = C dvigubosios jungtys yra vienintelés gamtoje randamos funkcinés grupés.
I§imtj sudaro ricinolio riigitis, kurios ricinos aliejuje yra 87 %. Si riigtis jau turi
hidroksilo grupiy C12 vietoje ir C=C dvigubgja jungt] tarp C9 ir CI10
(Madbouly et al. 2016). Tai reiSkia, kad ricinos aliejus yra vienintelis gamtoje
randamas nattiralus poliolis, kurio gamybai nebereikalinga cheminé modifikacija.
Augalinés kilmés polioliy gamyboje biitina C = C dviguby jungciy ar esteriniy
grupiy konversija j hidroksilo grupes. Sis procesas nagrinétas, naudojant jvairius
aliejus — palmiy (Pawlik, Prociak 2011; Tanaka et al. 2008), sojy (Campa-
nella et al. 2009; Gu, Sain 2013), rapsy (Rojek, Prociak 2012;
Sulciené et al. 2014), riciny (Mosiewicki et al. 2009; Wik et al. 2011) ir tokiy
medziagy kaip melasa (Hatakeyama et al. 2011), kukurtizy ir bulviy krakmolas ar
kvieciai (David et al. 2009). I8 8iy aliejy gauty polioliy cheminé formulé pateikta

1.4 paveiksle.
o\,

HO
g — cheminé organiné struktira (alifatiné,
. cikloalifatiné, aromatiné heterocikliné ir pan.)
Wy, — oligomeriné grandis (polieteriné, poliesteriné,
polisiloksaniné, angliavandeniliné ir pan.)
HO

NMWOH— galiné hidroksilo grupé
n— grandiniy, iSeinandiy i$ vienos
hidroksilo grupés, skaiéius

1.4 pav. Cheminé polioliy, skirty poliuretanams, formulé (Ionescu 2005)
Fig. 1.4. Chemical formula of polyols for polyurethane (lonescu 2005)

Poliolio strukttiros, suformuotos skirtingais metodais, turi didelj poveikj po-
liolio reaktyvumui, o taip pat ir poliuretano puty savybéms. Siuo metu polioliai i$
augalinés kilmés aliejy gali buti gaminami epoksidacijos — oksirano Ziedo ati-
darymo (Zieleniewska et al. 2015), ozonolizés — redukcijos (lonescu et al. 2012),
hidroformilinimo — redukcijos (Guo et al. 2002), transesterifikacijos (Fridri-
hsone et al. 2013), amidizacijos (Kirpluks et al. 2013), hidrogenacijos (Sonnen-
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schein, Wendt 2013) ir chemo — fermentiniu (transesterifikacija fermentais) (Sul-
ciené et al. 2014) budais. Visi augalinés kilmés polioliai, i§skyrus tuos, kurie su-
formuoti ozonolizés metodu, pasizymi ,,kabanciosiomis* grandimis, kurios veikia
kaip plastifikatoriai ir gali turéti neigiama poveikj galutinéms gaminio savybéms.
Narine et al. 2007 tyré ,kabanciyjy* grandziy polioliuose i§ rapsy, ricinos ir sojy
aliejy poveikj poliuretano puty savybéms ir nustaté, kad prastesnémis stiprumine-
mis savybémis pasizyméjo poliuretano putos i§ sojy ir rapsy aliejy polioliy, ku-
riuos sudaro ne tik antrinés funkcinés hidroksily grupés, bet ir ilgesnés ,,kaban-
Ciosios* grandys, dél kuriy padidéja polioliy i§ sojy ir rapsy aliejy terminis
stabilumas.

Molekuliné masé¢, funkcionalumas ir hidroksily skaicius yra pagrindiniai ir
patys svarbiausi poliolio parametrai, lemiantys poliuretano puty savybes, todél
mokslininkai (Zlatani¢ et al. 2004) istyré 6 pagrindiniy aliejy strukttiros poveikj
minétiesiems polioliy i§ augalinés kilmés aliejy parametrams (1.1 lentelé).

1.1 lentelé. Pagrindinés augaliniy aliejy pagrindu pagaminty polioliy savybés
(Zlatani¢ et al. 2004)
Table 1.1. The main properties of polyols from vegetable oils (Zlatani¢ et al. 2004)

. .. . Poliolio hidroksily Poliolio Poliolio funk-
Pradiné medziaga polio- Kaidi lekuline ional
lio gamybai skaiCius, mg molekuline cionalumas,

KOH/g masé, g/mol b. d.

Rapsy aliejus 173,6 1123 3,30

Vldqtlnl? ole.ln.o kiekio 1635 1191 3,08

saulégrazy aliejus

Sojy aliejus 179,3 1249 3,47

Sémeny aliejus 247,8 1274 521

Saulégrazy aliejus 177,8 1302 3,47

Kukurtizy aliejus 179,0 1180 3,44

") Kity autoriy pagaminty polioliy cheminiy savybiy skaitinés vertés gali skirtis.

Autoriai Kong et al. 2013 istyré poliuretano putas, kuriy gamyboje naudoti
polioliai i§ rapsy (hidroksily skai¢ius 259 mg KOH/q), saulégrazy (hidroksily
skaicius 286 mg KOH/g), kamelinos (Europoje ir vidurinés Azijos dalyje augina-
mas augalas, hidroksily skaicius 272 mg KOH/g) ir liny sémeny (hidroksily skai-
¢ius 292 mg KOH/g) aliejy. Paaiskéjo, kad didesniais tempimo ir gniuzdymo stip-
riais, tamprumo moduliais bei terminiu stabilumu pasizyméjo putos, kuriy
gamyboje naudoti polioliai turéjo didesnj hidroksily skaic¢iy. Esant panaSiam hid-
roksily skai¢iui ~365 + 15 mg KOH/g, ta¢iau funkcionalumui didéjant nuo 2 iki
5,6, didéja poliolio klampa. To priezastimi yra tarpmolekulinés vandenilio jung-
ties formavimasis, nes, didéjant hidroksily skai¢iui molekuléje, molekulinis pas-
lankumas maz¢ja. Kuo didesnis poliolio funkcionalumas, tuo didesnis skersines
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grandis sukurian¢iy medziagy tankis. Tai lemia didesnj poliuretano puty tankj bei
gniuzdymo stiprj (Xiaobin et al. 2008). Tuo tarpu Tu et al. 2007 nustaté, kad hid-
roksily skaiciaus verté neturi jokio poveikio Silumos laidumo koeficientui, nes §j
parametrg lemia dujy, esanciy akutése, Silumos laidumo koeficientas, akuciy dy-
dis, uzdary akuciy procentinis kiekis, akutése esanciy dujy konvekcija, medziaga,
i§ kurios suformuota polimeriné matrica, gaminio tankis bei Siluminis spindulia-
vimas.

Gerai zinoma, kad hidroksily skaicius lemia skersiniy jungciy tankj, todél
pastebétas akivaizdus poveikis gaminiy gniuzdymo stipriui. Didéjant hidroksily
skaiCiaus vertei nuo 250 mg KOH/g iki 490 mg KOH/g, poliuretano puty gniuz-
dymo stipris padidéjo nuo 80 kPa iki 400 kPa. Taip pat buvo pastebéta, kad po-
liuretano putos, kuriose naudotas maza hidroksily skaiciaus verte turintis poliolis
(<290 mg KOH/g), pasizyméjo didele pradine susitrauktimi bei netinkamu mat-
meny stabilumu padidintos temperatiros ir drégmés salygomis (1.5 pav.).

. 2p
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Hidroksily skai¢ius, mg KOH/g
1.5 pav. Poliuretano puty tiesiniy matmeny pokycio priklausomybé nuo poliolio
hidroksily skaiciaus vertés (Tu et al. 2007)
Fig. 1.5. Dependence of polyurethane foam changes in linear dimensions on polyol
hydroxyl value (Tu et al. 2007)

Mokslininkai Stirna, Cabulis 2008, naudodami transesterifikacijos metoda,
pagamino poliolius i§ jvairiy aliejy (rapsy, sémeny, saulégrazy ir riciny) ir iStyre
ju bei izocianato indekso poveikj fizikinéms ir mechaninéms poliizocianurato
puty savybéms ir palygino jas su to paties gaminio i§ naftos produkty poliolio
savybémis. Rezultatai rodo, kad augaliniy aliejy pagrindu gauty galutiniy gaminiy
fizikinés ir mechaninés savybés yra labai panaSios j naftos produkty pagrindu
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gauty gaminiy savybes, t. y. tankis kito nuo 48,2 kg/m?® iki 51,7 kg/m?, gniuzdymo
stipris — nuo 140 kPa iki 190 kPa, tempimo stipris —nuo 220 kPa iki 230 kPa,
vandens sugertis visi§kai jame panardinus 7 paras — nuo 1,36 % iki 2,82 %. Didé-
jant izocianato indeksui nuo 150 iki 300, gaminys pasizyméjo ~14 % mazesniu
tankiu, taciau 29 % didesniu gniuzdymo stipriu bei 6 kartus didesne vandens su-
gertimi visi$kai jame panardinus 7 paras. Nesureagavusios su poliolio (—OH) gru-
pémis, izocianato (-NCO) grupés padidina galutinio gaminio hidrofiliskuma, o tai
reiskia, kad poliizocianurato puty gaminiai pasizymi didesne vandens sugertimi,
todél optimaliomis savybémis pasizyméjo tos putos, kuriy sudéties skaiciavi-
muose naudojamas izocianato indeksas yra 150+200 ribose.

Autoriai Zhang et al. 2014 atkreipé démesj, kad augalinés kilmés polioliy
naudojimas poliuretano ir poliizocianurato puty gamyboje yra ribotas dél prasty
degumo charakteristiky, todél pabandé susintetinti poliolj iS riciny aliejaus ir tri-
fenilo fosfino kaip degumg slopinancig medziaga. Paaiskéjo, kad galutinio gami-
nio gniuzdymo stipris padidéjo labai nezymiai, t. y. ~10 kPa, esant beveik tam
paciam tankiui, taciau pageréjo terminis stabilumas.

Termogravimetriné analizé parodé, kad anglingosios liekanos 700 °C tempe-
ratfiroje padidéjo beveik 16 %, o terminis puty su degumg slopinanéia medziaga
suirimas yra panasus j puty be deguma slopinan¢ios medziagos (~250 °C).Poliu-
retano putos i§ augalinés kilmés aliejy polioliy pasiZymi itin didele pradine susit-
rauktimi ir prastu matmeny stabilumu padidintos temperatiiros ir drégmés salygo-
mis, kai vanduo naudojamas kaip dujodaris (Badri et al. 2001), todél mokslininkai
Septevani et al. 2015 tradicinj polieterinj poliolj bandé i§ dalies pakeisti polieste-
riniu polioliu i§ palmiy aliejaus. Gauti rezultatai parodé, kad tradicinj polieterinj
poliolj i$ naftos produkty 50 % galima pakeisti polioliu i$ palmiy aliejaus. Tokios
poliuretano putos pasizyméjo mazesniu Silumos laidumo koeficientu nei putos i$
tradicinio poliolio, t. y. nuo 0,0266 W/(m-K) sumazéjo iki 0,0258 W/(m-K) praé-
jus 1 dienai po gamybos, o gniuzdymo stipris padidéjo nuo 175 kPa iki 250 kPa.
Matmeny stabilumas blogéjo didinant palmiy aliejaus poliolio kiekj, taciau nevir-
§ijo leistinyjy nuokrypy, nurodomy gaminio standarte.

Zieleniewska et al. 2015 analizavo galimybe tradicinj naftos produkty poliolj
pakeisti polioliu i§ rapsy aliejaus. Paaiskéjo, kad, didinant ekologisko poliolio
kiekj nuo 0 % iki 100 %, esant beveik tam paciam poliuretano puty tankiui, gniuz-
dymo stipris sumazéjo nuo 760 kPa iki 680 kPa. Atlikti termogravimetrinés ana-
lizés tyrimai parodé, kad poliolio i§ rapsy aliejaus panaudojimas padidina galuti-
nio gaminio terminj ir lakiyjy junginiy iSsiskyrimo atsparumus bei ~45 %
sumazina vandens sugert] visiskai jame panardinus 24 val.

Tu et al. 2007 50 % tradicinio poliolio mégino pakeisti polioliu i$ sojy alie-
jaus. Rezultatai parodé¢, kad dauguma sojy aliejaus pagrindu pagaminty poliure-
tano puty pasizymejo tokiu paciu Silumos laidumo koeficientu, kaip poliuretano
putos, kuriy gamyboje naudotas naftos produkty poliolis, ta¢iau beveik dvigubai
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pablogino gniuzdymo stiprj. Tuo tarpu autoriai Zlatani¢ et al. 2015 tradicinj po-
liolj sékmingai pakeité 65 % polioliu i$ sojy aliejaus. Gautos poliuretano putos
pasizyméjo nuo 92 % iki 98 % atvirapore struktiira, panasiu j kontroliniy puty
tankiu, taciau nuo 26 % iki 68 % mazesniu tempimo stipriu. Naujausi tyrimai (Ku-
ranska, Prociak 2016) parodé, kad, tradicinj poliolj keiciant 70 % polioliu iS rapsy
aliejaus, poliuretano puty misinio reaktyvumas sulétéjo, tankis sumazéjo nuo
36 kg/m? iki 33 kg/m?, o uzdary aku&iy kiekis — nuo 95 % iki 87 %, lyginant su
kontrolinémis poliuretano putomis.

Jungtinése Amerikos Valstijose citrusiniy vaisiy pramon¢ iSgauna bioatlieka,
kurios sudétyje yra daug limoneno. Mokslininkai Gupta et al. 2015 sugalvojo Sia
atlicka panaudoti polioliy gamyboje. Skirtingai nei dauguma biopolioliy, limo-
neno  poliolis  pasizyméjo  pakankamai  dideliu  hidroksily  skai-
¢iumi — 452 mg KOH/g, taciau labai didele klampa — 22 Pa-s. Poliuretano puty,
kuriose panaudota 50 % $io poliolio, mechaninés, terminés ir fizikinés savybés
yra panaSios ] ty poliuretano puty, kuriose panaudotas tradicinis poliolis
(Gupta et al. 2014).

1.3. Poliuretano puty gamyboje naudojami
izocianatai ir jy struktiira, poveikis gaminiy
fizikinéms ir mechaninems savybéms

Izocianato pasirinkimas poliuretano puty gamyboje priklauso nuo galutinio gami-
nio panaudojimo srities. Molekuliné forma, funkcionalumas ir reaktyvumas lemia
poliuretano gaminiy savybes. Aromatiniai izocianatai, lyginant su alifatiniais, yra
reaktyvesni ir ekonomiskesni.

Du pagrindiniai aromatiniai izocianatai, naudojami poliuretano puty gamy-
boje, yra tolueno diizocianatas (TDI) ir metileno difenilo diizocianatas (MDI).
TDI dazniausiai yra 2,4- ir 2,6- (1.6 pav. a ir b) izomery misinys. MDI turi tris
izomerus: 4,4°-; 2,4°-; 2,2’- (Zain et al. 2014) (1.6 pav. ¢, d ir e). 4,4’- izomeras,
kuris yra maziau lakus nei kiti du like MDI izomerai, dazniausiai naudojamas
standziyjy poliuretano puty gamyboje. MDI kietintas galutinis poliuretano gami-
nys, kitaip nei TDI, kuris naudojamas lanks¢iyjy poliuretano puty gamyboje, pa-
sizymi didesniu gniuzdymo stipriu. Siuo metu standZiyjy poliuretano puty gamy-
boje naudojamas izocianatas yra polimerinis MDI (pMDI) (1.6 pav. f). Jis
pasizymi maza klampa ir didesniu funkcionalumu.

Izocianato kiekis, reikalingas reakcijai su polioliu ar kitais reaguojanciais
komponentais, apskai¢iuojamas atsizvelgiant j stechiometrinius ekvivalentus.
Teorinis stechiometrinis izocianato kiekis gali biiti didinamas arba maZinamas,
priklausomai nuo galutinio gaminio panaudojimo srities ir norimy savybiy.
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1.6 pav. Poliuretano puty gamyboje naudojami izocianatai: a) 2,6- TDI; b) 2,4- TDI,
¢) 4,4’- MDI; d) 2,4’- MDI; e) 2,2°- MDI; f) pMDI
Fig. 1.6. Isocyanates used for the production of polyurethane foam: a) 2,6- TDI,
b) 2,4- TDI; ¢) 4,4’- MDI; d) 2,4’- MDI; e) 2,2’- MDI; f) pMDI

Vienas i$ svarbiausiy parametry sudéties skai¢iavime yra izocianato indeksas.
Standziyjy poliuretano puty gamyboje naudojamas 100+150 indeksas, o poliizo-
cianurato — 150+300. Izocianato indeksas yra vienas ty parametry, lemianéiy pag-
rindines poliuretano puty savybes, kurio poveikj nagrinéjo nemazai mokslininky.
Autoriy Kim, Kim 2008 tyrimai parodé¢, kad poliuretano puty, iSpiisty aplinkai
nekenksmingu dujodariu HFC 365mfc, tankis ir Silumos laidumo koeficientas ma-
z¢ja dél padidéjusio misinio slankumo, kuriam poveikj daro nuo 90 iki 130 didé-
jantis izocianato indeksas, ir papildomo patimosi, kurj sukelia CO, dujos, atsiran-
dancios dél kondensacijos reakcijy tarp izocianato grupiy. PanaSia tendencija
pasizyméjo ir gniuzdymo stiprio nustatymo rezultatai.

Analogiskus rezultatus gavo autoriai Park et al. 2013, kurie tyré izocianato
indekso ir skirtingy, aplinkai nekenksmingy, dujodariy poveikj poliuretano — po-
liizocianurato puty savybéms. Vandeniu iSplsti gaminiai pasiZyméjo nuo
0,0224 W/(m-K) iki 0,0221 W/(m-K), vandens ir ciklopentano misiniu —nuo
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0,0213 W/(m-K) iki 0,0211 W/(m-K) ir ciklopentanu — nuo 0,0201 W/(m-K) iki
0,0195 W/(m-K) mazéjanciu Silumos laidumo koeficientu, kuomet izocianato in-
deksas kito nuo 150 iki 300. Siy autoriy gauti rezultatai parodé, kad poliuretano
puty gniuzdymo stipris didéja, didéjant izocianato indeksui nuo 150 iki 200, ta-
¢iau, naudojant dar didesnj izocianato kiekj, gaunami poliizocianurato gaminiai
pasizymi trapumu ir mazesniu tankiu. Termogravimetriné analizé parodé, kad
vandeniu i$piistos poliizocianurato-poliuretano putos yra termiskai stabilesnés nei
tos, kurios buvo i$ptstos ciklopentanu. Tai aiSkinama tuo, kad vandeniu i$piistose
putose formuojasi uréja grupés, kurios yra termiskai stabilesnés nei uretano gru-
pés. Autoriai Kuranska, Prociak 2015 nurodé, kad poliizocianurato-poliuretano
puty terminis irimas yra sudétingas procesas ir vyksta tokia tvarka: izocianurato
(350 °C) > ur¢ja (250 °C) > uretano (200 °C) > biureto (nuo 135 °C iki 140 °C)
> alofanato (nuo 106 °C iki 125 °C).

Stirna et al. 2006 teigia, kad poliuretano puty gaminiai, kuriuose naudotas i-
zocianato indeksas yra lygus 125, pasizymi termoizoliacinei medziagai netinka-
momis savybémis, t. y. didele pradine susitrauktimi ir 50 % mazesniu procentiniu
uzdary akuéiy kiekiu. Taip pat pastebéta, kad putos, kuriose izocianato indeksas
yra > 250, pasizymi netinkama adhezija kity pavirsiy atzvilgiu arba jos nebuvimu
bei didele vandens sugertimi, kurios dydj, didéjant izocianato indeksui, lemia ne-
pakankamai didelis izocianato grupiy transformacijos laipsnis, todél nesureaga-
vusios izocianato grupés veikia kaip vandens sugérikliai, kurie didina galutinio
gaminio hidrofiliskumg. Tolimesni tyrimai (Guo et al. 2000) parod¢, kad gniuz-
dymo stipris proporcingai didé¢ja, didéjant izocianato indeksui nuo 110 iki 130.
Sie mokslininkai teigia, kad izocianato perteklius lemia standesne galutinio gami-
nio struktiirg dél visiskos hidroksily grupiy poliolyje reakcijos su izocianatu. Taip
pat pastebéta, kad sumaZinus izocianato indeksg iki 60, sumazéja galutinio gami-
nio tankis bei mechaninés savybés (Tu et al. 2009).

1.4. Tradiciniai dujodariai ir jy alternatyvos

Halogeninti angliavandeniliai yra grupé junginiy, susidedanciy i§ anglies ir bent
vieno angliavandenilio (fluorino, chlorino, jodino ar bromino). Pagal 1.7 pa-
veiksla dujodariy pasirinkimas yra jvairus techniniy parametry ir ekonominiy ro-
dikliy atzvilgiu. Sios medziagos pirma kartg susintetintos 1928 metais ir nuo tada
yra naudojamos jvairiose pramonés srityse (lanksciyjy ir standziyjy puty gamy-
boje — kaip saltnesis, oro védinimo sistemose — kaip tirpikliai ar medziagos, skir-
tos valymui). Sioms medZiagoms priskiriami anglies fluoridai (CFC), chlorinti ir
fluorinti angliavandeniliai (HCFC) ir fluorinti angliavandeniliai (HFC). Kuo di-
desnis chloro kiekis junginyje, tuo ilgiau jis saveikaus su ozono molekulémis.
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CFC turi daugiau chloro nei HCFC, todél $i medziaga pasizymi didesniu ODP
(Bolaji, Huan 2013).

Kita svarbi aplinkosaugos problema — globalinis atSilimas. Kai kuriy fluo-
rinty Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy gyvavimo trukmé atmosferoje gali siekti
kelis tiikstancius mety, todél svarbu jvertinti GWP verte, kuria visos dujos lygi-
namos su CO- dujomis, kuriy GWP yra lygus 1.

HC
Degus
Jokio ODP
Mazas GWP

CFC11

HCFC 141b

HFC

HFO

Nedegus

Nedegus

Nedegus

Nedegus

Didelis ODP

Vidutinis ODP

Jokio ODP

Jokio ODP

Didelis GWP

Didelis GWP

Didelis GWP

Mazas GWP

Vanduo
Nedegus
Jokio ODP
Mazas GWP

1.7 pav. Poliuretano puty gamyboje naudojamy dujodariy klasifikaciniai pozymiai
(Wallington et al. 2015)
Fig. 1.7. Classification indicators for blowing agents used in the production of
polyurethane foam (Wallington et al. 2015)

1987 m. buvo pasirasytas Monrealio protokolas dél daugumos medziagy, pri-
sidedanciy prie ozono sluoksnio ardymo, pakeitimo ir gamybos nutraukimo. Pra-
mongs Salyse, pavyzdziui, Junginése Amerikos Valstijose, CFC nebenaudojamas
jau nuo 1996 m. ir tik neseniai pradétas drausti besivystanciose $alyse. Tokiuose
regionuose, kaip Europos Sgjunga ir Jungtinés Amerikos Valstijos, HCFC 141b
yra uzdraustas daugiau kaip deSimtmetj. 1.2 lentel¢je nurodytos alternatyviy
HCFC 141b medziagai dujodariy savybés. Besivystan¢iose Salyse 2013 m. sausio
1 d. HCFC 141b naudojimas buvo apribotas ir nuo 2014 m. sausio 1 d. palaipsniui
mazinamas, o iki 2030 m. bus visi$kai uzdraustas.

Siuo metu néra tokiy dujodariy, kurie visapusiskai galéty pakeisti
HCFC 141b naudojimo paprastumo, savybiy bei transportavimo atzvilgiu. Pasta-
raji deSimtmet;j alternatyvy paieska vyksta visose iSsivysciusiose Salyse. Kijoto
protokolas (UN 1998; Anderse et al. 2014; Tuckett 2016) numaté HFC emisijos
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kontrole dél didelio GWP, todél buvo pradéti kurti dvigubas jungtis turintys halo-
geninti  fluorinti angliavandeniliai olefiny pagrindu (HFO) (Walling-
ton et al. 2015). Sis dujodaris pasizymi mazu GWP dél staigios reakcijos su at-
mosferoje esanéiais OH radikalais (WMO 2011), taciau tokios medziagos
naudojimas pramongje bus pradétas tik po keleriy mety, todél Siuo metu CO; dujos
yra pripazintos Kaip labiau aplinkg tausojantis ir maZiau klimatui kenksmingas
cheminis dujodaris (Wada, Fukuda 2009; Lanetal.2014; Sonnenschein,
Wendt 2013), nes jo ODP yra lygus vienam, 0 GWP — labai mazas.

1.2 lentelé. Alternatyviy dujodariy savybiy lyginimas su HCFC 141b

(Wallington et al. 2015)

Table 1.2. Comparison of properties of alternative blowing agents and HCFC 141b
(Wallington et al. 2015)

- HFC 245fa
Rodiklis Pentanas HEC 365mfc/227¢a Vanduo
Gaminio Silumos
laidumo koefi- 5-10 % didesnis 5-10 % didesnis 20-40 % didesnis
cientas”
Gaminio tankis” 5 % maZesnis Panasus 5-10 % didesnis
Speciali jranga Reikalinga.s.progi- - -
mui atspari jranga
GWP 11 Nuo 794 iki 3220 1

) Lyginama su HCFC 141b i8piisty poliuretano puty savybémis, kuomet dujodario kiekis
zaliavy misinyje yra vienodas.

Kalbant apie poveikj aplinkai, §i medziaga patenka | atmosfera iskastinio
kuro (anglies, gamtiniy dujy ir naftos), kietyjy atlieky, medienos ir jos gaminiy
deginimo metu bei cheminiy reakcijy metu (gaminant cementg). Vykstant Siems
procesams, isskiriamy CO- dujy kiekiai yra milziniski. Kita vertus, poliuretano
gamybos metu iSsiskirianciy CO2 dujy kiekis yra labai mazas ir, lyginant su tradi-
ciniais dujodriais, ODP ir GWP yra nuo keliy iki keliy §imty karty mazZesnis (Nu-
nez et al. 2010), taciau, Sios medziagos laikymui ir maiSymui kartu su poliuretano
zaliavomis reikalinga itin sudétinga jranga (Grolier, Randzio 2012; Kim,
Youn 2000; Fieback et al. 2011; Dai et al. 2013; Log et al. 2014). Dél $ios prie-
zasties imta ieSkoti kity, pigesniy ir patrauklesniy alternatyvy. Viena i$ jy — van-
duo, taciau galutinis poliuretano gaminys pasizymi prastesne nei tradiciniais du-
jodariais iSpiisty gaminiy pavirSiaus kokybe bei adhezija kity pavirSiy atzvilgiu,
taip pat dideliu tankiu, apie 2040 % didesniu Silumos laidumo koeficientu ir per
didele pradine susitrauktimi bei netinkamu matmeny stabilumu. Kita vertus Thi-
rumal et al. 2008 gauti rezultatai rodo, kad, didinant vandens kiekj zaliavy misi-
nyje, galima gauti mazo tankio poliuretano gaminj. Panaudojus nuo 0 iki 3 daliy
pagal misinio mase (dpm) vandens, tankis sumaZzé&jo nuo 116 kg/m? iki 42 kg/m?,
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akuciy skersmuo padidéjo nuo 233 pum iki 488 pum, Silumos laidumo koeficien-
tas — nuo 0,022 W/(m-K) iki 0,027 W/(m-K), o vandens sugertis visiskai jame pa-
nardinus —nuo 0,6 % iki 6,8 %. PanaSiais rezultatais pasizyméjo mokslininky
Seo et al. 2003 pagamintos standziosios poliuretano putos. Tuo tarpu autoriy
Fan et al. 2012 nuo 2,0 dpm, iki 4,0 dpm vandeniu i8piisty poliuretano puty tankis
sumazéjo nuo 68 kg/m?iki 39 kg/m3, o Silumos laidumo koeficientas padidéjo nuo
0,0271 W/(m-K) iki 0,0295 W/(m'K).

1.5. Katalizatoriai ir jy poveikis poliuretano misiniy
reakcijos kinetikai

Katalizatoriai naudojami polimero tinklo formavimo (poliolio ir izocianato reak-
cija— (1.1) formulé) ir isputimo (vandens ir izocianato reakcija — (1.2) formulé)
reakcijy kontrolei.

O = C =N — Ryzocianatas) = N = C = O + HO — Rpoliotisy — OH —
O = C = N — Rizocianatas) — NH — C(O) — O — Rpotiotis — O —
C(O) — NH — Ryizocianatasy — N = C = O; (1.1)

O=C=N- R(izocianaltas) -N=C=0+2H,0 —
H2N — Rizocianatas) — NH2 + COz(aujos). (1.2)

Prasidéjus iSputimo reakcijai (1.2), i$siskiria CO2 dujos, kurios iSpucia mai-
Symo metu susidariusius oro burbuliukus. Prasidéjus standéjimo reakcijai (1.1),
padidéja miSinio klampa, kuri suvarzo puty piitimasi.

Placiausiai naudojami katalizatoriai yra tretiniai aminai ir organiniy metaly
junginiai (dazniausiai alavo junginiai). Siy medZiagy veikimo principas pagristas
trumpalaikiy kompleksy tarp katalizatoriaus ir izocianato formavimusi. Tretiniai
aminai gali skatinti tiek pttimosi, tiek standéjimo reakcijas, taciau priklauso puti-
masi skatinanciy katalizatoriy grupei (Randall, Lee 2010). Organiniy metaly jun-
giniy katalizatoriai yra reaktyvesni uz aminy katalizatorius, todél naudojami itin
mazais kiekiais ir yra priskiriami standéjima skatinanciy katalizatoriy grupei.

Poliuretano puty iSpiitimo ir standé€jimo reakcijy greitis priklauso nuo dauge-
lio faktoriy, pavyzdziui, reakcijos temperattiros, katalizatoriaus tipo bei kiekio
(Sipaut et al. 2010). Uztikrinus pusiausvyrg tarp minétyjy reakcijy, gaunami ga-
miniai pasiZymi tolygia struktiira, mazesniu tankiu bei geresnémis mechaninémis
savybémis (Singh et al. 2007). Campanella et al. 2009 tyré N,N- dimetilbenzila-
mino poveikj poliuretano putoms. Gauti rezultatai parodé, kad putose, kuriose ne-
buvo panaudotas katalizatorius, dominavo i$piitimo reakcija. Tai 1émé prieslaikinj
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puty suirimg. Taip pat i$siaiskinta, jog strutiroje esancios akutés neZymiai ma-
7¢ja, didinant katalizatoriaus kiekj, tai leidzia manyti, jog katalizatoriai lemia po-
liuretano puty patimosi kinetika (Choe et al. 2004).

1.6. Pavirsiy aktyvinancios medziagos. Racionalaus
kiekio parinkimas

Pavirsiy aktyvinanti medziaga (PAM) yra viena i§ pagrindiniy medziagy, kontro-
livojanéiy struktiiros susidaryma ir akuéiy dydj poliuretano puty gamyboje. Sios
medziagos sulaiko dujy burbuliukus, susidaran¢ius uzuomazgy formavimosi
metu, ir apsaugo juos nuo suirimo. Viena i§ tokiy medziagy yra silikoniné pavirsiy
aktyvinanti medziaga — skiepytas kopolimeras i§ polisiloksano su polieterio So-
nine grandimi. Autoriy Zhang et al. 1999 gauti rezultatai parodé, kad kuo didesnis
silikono ir poliesterio kiekiy santykis, tuo maZesnis pavirSiaus jtempimas, sglygo-
jantis mazesnémis akutémis pasizymincios struktiiros formavimasi. Taip pat is-
siaiSkinta, kad, didinant PAM kiekj nuo 0 dpm iki 0,33 dpm, tankis nesikeicia,
taCiau struktiira pasiZzymi taisyklingesnémis ir perpus mazesnémis akutémis, tai
lémé mazesnj Silumos laidumo koeficientg ir didesnius lenkimo, tempimo ir
gniuzdymo stiprius (Seo et al. 2003). Tolimesni tyrimai (Han et al. 2009) parodé¢,
kad polisiloksano eteriy aktyvumas ir rezultatyvumas priklauso nuo silikono ir
poliesterio kiekiy santykio, o optimalus PAM kiekis, atsizvelgiant j Silumos lai-
dumo Kkoeficiento vertes, strukturg bei stiprumines savybes, yra 2,0 dpm
(Lim et al. 2008) ir didesnis $ios medziagos kiekio naudojimas néra racionalus.

1.7. Poliuretano puty struktiros modifikavimas
grandinés plétikliais

Poliuretano putos yra segmentinis blokinis kopolimeras, todél jas sudaro Kietigji
ir minkstieji segmentai (1.8 pav.). Kietieji segmentai gali bati tiek aromatiniai,
tiek alifatiniai. Aromatiniai formuojasi naudojant MDI, o alifatiniai H12 MDI.
Kuomet Sie izocianatai sumaiSomi su trumpagrandziais dioliais, jie tampa kietai-
siais segmentais. Kita vertus, minkstieji segmentai gali biiti tiek polieteriniai, tiek
poliesteriniai, kurie formuojasi izocianatui reaguojant, atitinkamai, su polieteriniu
ar poliesteriniu didelés molekulinés masés polioliu.

Siekiant pakeisti poliolius i§ naftos produkty, polioliai i§ augalinés kilmés
aliejy standziyjy poliuretano puty gamyboje privalo tenkinti tam tikrus reikalavi-
mus, t. y. turéti atitinkamg funkcionaluma (>3), molekuling mase¢ (<1200 g/mol)
ir hidroksily skai¢iy, kuris svyruoja nuo 350 mg KOH/g iki 600 mg KOH/g
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(Pawar et al. 2016). Siy poliolio savybiy modifikavimui gali bati naudojami di-
fukciniali, trifunkciniai ar daugiafunkciai mazos molekulinés masés grandinés plé-
tikliai.

b)
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+ +
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|

1.8 pav. Grafin¢é a) grandinés plétikliy ir b) skersines grandis sudaran¢iy medziagy
reakcijy su minkStaisiais segmentais interpretacija (Li, Ryan 2002): o — minkstieji
segmentai; m — Kietieji segmentai
Fig. 1.8. Graphical interpretation of reactions between a) chain extenders and
b) cross — linkers and soft segments (Li, Ryan 2002): o — soft segments; m — hard
segments

Difunkcinés medziagos (1.8 pav. a) formuodamos tiesing ir iStesta struktiirg
yra vadinamos gradinés plétikliais. Sios medziagos yra naudojamos poliuretano
misiniuose gaminiy kiet&jimo spartinimui. Trifunkciniai ir daugiafunkciai grandi-
nés plétikliai (1.8 pav. b) yra medziagos, kurios formuoja skersinius rysius ir yra
vadinamos skersinius rysius sudaran¢iomis medziagomis, kurios naudojamos ga-
lutinio gaminio fizikiniy ir mechaniniy savybiy gerinimui. Autorius Firdaus 2011
poliuretano puty i sojy aliejaus poliolio savybiy modifikavimui naudojo difunk-
cinj etilenglikolj ir tyré jo poveikj galutinio gaminio tankiui bei vandens sugerciai.
Tyrimai parod¢, kad grandinés plétiklio panaudojimas 1émé lanksciyjy arba pu-
siau standZiyjy poliuretano puty formavimasi. Did¢jant etilenglikolio kiekiui, po-
liuretano puty tankis didéjo dél kietyjy segmenty formavimosi galutinio gaminio
strukttiroje. Tokias pacias tendencijas pastebéjo ir Pratondo et al. 2012.
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Mokslininkai Li, Ryan 2002 tyré dietanolamino, etilenglikolio, glicerino bei
2-metilamino etanolio poveikj poliuretano puty struktiirai ir i$siaiskino, kad gran-
dinés plétikliai, nusésdami kietuosiuose segmentuose, pakeicia jy struktirg ir van-
denilio jungimosi tvarkg. Tokie pasikeitimai struktiiroje sumazina kietuosiuose
segmentuose esanciy vidiniy segmenty sukibima ir padidina minkstyjy ir kietyjy
segmentiniy bloky suderinamuma.

Autoriai Tu et al. 2007 paruosé 50 polioliy i§ augalinés kilmés aliejy ir jais
keité 50 % tradicinj poliolj i§ naftos produkty. Jie i$siaiskino, kad galutiniai stan-
dziyjy poliuretano puty gaminiai pasiZzyméjo prastesnémis savybémis nei poliure-
tano putos i§ 100 % naftos produkty poliolio, todél Tan et al. 2011 nusprendé is-
tirti dietilenglikolio ir glicerino poveikj standziosioms poliuretano putoms. Nuo
25 % iki 50 % tradicinis poliolis buvo kei¢iamas sojy aliejaus polioliu, pridedant
6 % pagal mas¢ dietilenglikolio ir 16 % pagal mas¢ glicerino.

Biologiskai skaidziy medziagy gamybai naudojamas polietilenglikolis yra su-
darytas i$ minkstyjy segmenty, kurie pasizymi dideliu hidrofiliSkumu. Tyrimai
(YYang et al. 2007) Sia tema vyko, norint padidinti poliuretano puty vandens su-
gertj. Siam tikslui naudoti algininé riigstis, polietilenglikolis bei glicerinas. Paais-
kéjo, kad vandens sugertis beveik 1,5 karto padidéjo, panaudojus 20 % algininés
rigsties. Sj reiskinj mokslininkai paaiskino tuo, kad $ioje medZiagoje yra daug
hidrofiliniy —OH ir -COO" grupiy, ta¢iau tokiy polioliy pagrindu pagamintos po-
liuretano putos pasizymi mazu stiprumu (Oh et al. 2011), todél Sios problemos
Salinimui mokslininkai Lee et al. 2014 naudojo polietilenglikolj, polilakting
ragstj bei glicering. Jeigu poliuretano puty gamyboje naudojamas ganétinai mazas
izocianato indeksas arba, jei dujodariu pasirinktas vanduo, poliuretano putos pa-
sizymés pradine susitrauktimi. Mokslininkai Kwon et al. 2007 Sios problemos $a-
linimui naudojo glicering. Paaiskéjo, kad jis veikia kaip trifunkciné skersinius ry-
Sius sudaranti medziaga, kuri padidina kietyjy segmenty kiekj ir neleidzia putoms
susitraukti. Mokslininkai Lin et al. 1997 lanks¢iyjy poliuretano puty savybiy mo-
difikavimui panaudojo biomasg, t. y. sojy plausus, sojy baltymy izoliata ir kuku-
ruzy krakmolg. Grandiniy plétikliais pasirinktos medziagos pasizyméjo hidroksily
grupémis, kurios, reaguodamos su izocianatu, formuoja kietajj arba minkstajj po-
liuretano puty karkasg. Buvo pastebéta tankio did¢jimo tendencija, taiau gniuz-
dymo stipris Siuo atveju neturéjo priklausomybés nuo tankio ir mazéjo, didéjant
grandinés plétikliy kiekiams nuo 10 % iki 40 %. Autoriai Rashmi et al. 2013 i
kukuriizy susintetino 1,3-propandiolj, kurj panaudojo kaip poliuretano puty gran-
dinés plétiklj. Si medziaga pasizyméjo tokiomis pat savybémis, kaip ir 1,3-pro-
pandiolis i$ naftos produkty, t. y. maza molekuline mase (76 g/mol) bei funkcio-
nalumu, lygiu 2. Poliuretano putos turéjo vienodg kietyjy segmenty skaiciy,
panasy terminj stabilumag bei tempimo stipri. Toliau Sis grandinés plétiklis buvo
naudojamas poliuretao puty su mikrokristaline celiulioze kiirimui ir tyrimams
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(Glowinska, Datta 2015; Glowinska, Datta 2016). Tesdami pradétus tyrimus eko-
logisky cheminiy medziagy kiirime, autoriai Datta, Glowinska 2014 i§ glicerino
susintetino 1,2-propandiolj (propilenglikolj) ir panaudojo jj bei 1,3-propandiolj
standZiyjy poliuretano puty gamybai.

Gauti rezultatai parod¢, kad Sie grandinés plétikliai modifikuoja gaminiy che-
ming struktiirg bei savybes, kurios priklauso nuo panaudoto grandinés plétiklio
hidroksily grupiy tipo (pirminés ar antrings).

1.8. Popieriaus gamybos atlieky dumblas

TarSos prevencija popieriaus gamybos pramongéje yra pagrindiné pasauliné sickia-
mybé (EC 2013; DW 2008). Vienas i§ pagrindiniy Europos komisijy ir direktyvy
tiksly yra paversti ES Salis ,perdirbancia visuomene* (Arena 2015;
Rada et al. 2014; DEPC 2006), kuri yra pajégi sumazinti atlieky kaupimasi ir pa-
naudoti jas skirtinguose procesuose (Rivera et al. 2016).

PGAD yra pagrindinis ir didziausias $alutinis produktas popieriaus gamybos
procese (apie 35 % nuo pagaminamo popieriaus (Frias et al. 2015), o jo Salinimas
bei naikinimas yra pagrindiné aplinkosaugos problema (Bajpai 2015).

1.8.1. Popieriaus gamybos atlieky dumblo susidarymas

Ivairios kietosios atliekos ir dumblas susidaro skirtinguose minkstosios masés ir
popieriaus gamybos pramoniy technologiniy procesy etapuose. Pagrindinis $iy at-
lieky susidarymo Saltinis yra atliekinio vandens perdirbimas. Kietosios atliekos ir
dumblas, susidarantys popieriaus gamyboje, gali buti skirstomi j:

1. Perdirbto popieriaus atliekas.

Perdirbto popieriaus atliekas sudaro priemaisos, t.y. plauseliy sankaupos,
sankabélés ir metalo gabaliukai, smélis, stiklas, plastikas ir popieriaus uzpildo li-
kuciai, klijavimui skirtos medziagos ir kiti chemikalai. Jos pasizymi santykinai
maza drégme, yra lengvai sausinamos ir dazniausiai deginamos arba laikomos sa-
vartynuose. Sioms atliekoms taip pat priskiriamos filtry atliekos, kurios susidaro
minkstosios masés filtravimo etape, kuomet Salinamos celiuliozés plauseliy san-
kaupos, trukdancios gamyba ir bloginanc¢ios gaminio kokybe.

2. Rasalo $alinimo atliekas.

Sios atliekos susideda i trumpy plauseliy ar daleliy, dangai skirty medZiagy,
uzpildy, rasalo daleliy (sunkiyjy metaly $altinis) ir rasalo Salinimui skirty priedy.
Rasalo ir plauseliy atskyrimui naudojamas flotacijos metodas, kai susidariusios
putos surenkamos flotacinio jrenginio kameros pavirsiuje. Susidariusj rasalo Sali-
nimo dumblg sudaro rasalas, kietosios neorganiniy medziagy dalelés ir trumpi ce-
liuliozés plauseliai.
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3. Pirminj dumbla.

Sj dumbla sudaro smulkios dalelés ir uzpildai, kuriy sudétis priklauso nuo
perdirbamo popieriaus. Pirminj dumbla galima pakartotinai naudoti kartono ga-
myboje.

4. Antrinj dumbla.

Sis dumblas susidaro atliekinio vandens valymo jrenginiuose ir jis gali biti
perdirbamas j kartono gaminius arba suspaudziamas, sausinamas ir deginamas
arba sandéliuojamas sgvartynuose. Antrinio dumblo susidaro maziau nei pirminio,
kadangi didzioji dalis sunkiyjy, plauSiniy ir neorganiniy kietyjy daleliy pasali-
nama pirminio dumblo valymo metu.

Popieriaus gamybos atlicky dumblas, susidarantis atlickinio vandens valymo
jrenginiuose, t.y. antrinis dumblas (PGAD) pasizymi dideliu drégmés kiekiu
(~50 %), organine dalimi (mediena, jvairiy ilgiy celiuliozés plauseliai, kurie per
trumpi tolimesniam perdirbimui, ligninas ir tam tikrais atvejais organinis risiklis
(~25 %) ir mineraline jkrova, kurig sudaro kalcio karbonatas, kaolinitas, talkas ir
sunkieji metalai (~25 %).

Siy atlieky cheminé sudétis bei fizikinés savybeés skiriasi priklausomai nuo
gaminamo popieriaus kokybés, atliekinio vandens valymo technologijos bei §vie-
Zio vandens sunaudojimo specifikos (Zule et al. 2007). Jvairiy autoriy nustatyta
cheminé PGAD sudétis pateikiama A priede. Siuo metu PGAD laikomas savarty-
nuose, ta¢iau, didéjant zmonijos poreikiams ir suvartojimui, didéja popieriaus ga-
mybos mastai, o taip pat ir atlieky, kurios intensyviai mazina sgvartynuose vieta,
Kiekis. Atsizvelgiant | teisés aktus dél aplinkos tarSos, didéjanéius mokescius bei
energijos suvartojimg atlieky deginimui, sgvartynai privalo biiti naikinami. Todél
intensyviai ieSkoma sriciy, kuriose $ias atliekas biity galima panaudoti.

Galima pastebéti (A priedas), kad PGAD sudaro silicio, aliuminio ir kalcio
oksidai. SiO; ir Al,Os yra pagrindiniai kaolinito, o CaO — kalcio karbonato kom-
ponentai. Pastebéta, kad gerai kontroliuojamo degimo metu molingosios medzia-
gos, esan¢ios PGAD sudétyje — kaolinitas — gali bati transformuojamos j meta-
kaolinita. Degtos PGAD atliekos taip pat pasizymi dideliu pucolaniniu aktyvumu,
kuris yra apibréziamas kaip medziagos gebéjimas reaguoti su portlanditu, daly-
vaujant papildomam vandens kiekiui (Garcia et al. 2008), todél tolimesnés PGAD
panaudojimo galimybés buvo tirtos cemento bei keramikos gaminiy gamyboje
(Linetal. 2012; Martinez et al. 2012), taip pat ir zemés ikyje (Gal-
lardo et al. 2010; Gallardo et al. 2012), ceolity sintezéje (Bao et al. 2016), sun-
kiyjy konstrukeijy (Cusido et al. 2015, Haddar et al. 2016), vandeniui nelaidziy
medziagy (Wong et al. 2015), lengvyjy konstrukeijy (Ferrandiz—Masetal. 2014;
Sutcu, Akkurt 2009) bei absorbenty gamyboje (Jin et al. 2015).

Autorius Bajpai 2015 pastebéjo, kad termiskai apdorotos PGAD dalelés yra
labai poringos. Poringumas (atviros ar uzdaros poros, pory dydis ir forma) turi itin
didelj poveikj medziagy Silumos laidumui, tac¢iau informacijos apie tiesioginj
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PGAD ar jo daleliy panaudojimg polimerinése termoizoliacinése medziagose
néra.

1.8.2. Popieriaus gamybos atlieky dumblo komponenty
panaudojimo galimybés poliuretano puty gamyboje

Polimeriniy medziagy su uzpildais savybés labai priklauso nuo daleliy formos,
dydzio ir Siy daleliy pasiskirstymo. Yra penkios pagrindinés daleliy for-
mos — sferos, kubo, dribsnio, plokstelés ir plauso pavidalo. Naudojant plausus,
padidinamas poliuretano puty tempimo stipris, o ploksteliy pavidalo dale-
les — standumas, kuris labiausiai priklauso nuo daleliy krastiniy santykiy (Ahmed
2014).

Mokslininkai Sa e Sant‘Anna et al. 2008 tyré vieno i§ pagrindiniy PGAD
komponenty — CaCO; daleliy poveikj lanks¢iosioms poliuretano putoms. Gauti
rezultatai parodé, kad, didinant 100-250 um dydzio CaCOs daleliy kiekj nuo 1 %
iki 30 % pagal mase, mazéja tolygaus pasiskirstymo geba dél pernelyg jvairaus
daleliy dydzio, dalelés aglomeruojasi dé¢l netolygaus traukos jégy pasiskirstymo
tarp uzpildo ir polimerinés matricos. Taip pat nustatyta, kad per didelis CaCO3
kiekis didina histerez¢ ir pablogina galutinio gaminio kokybg. Autoriai A-
garry et al. 2015 lanksc¢iyjy poliuretano puty gamybai kaip uzpildg naudojo frak-
cionuotas CaCOs daleles (0,06 um, 0,5 um, 3,5 um, 10 um, 20 um ir 841 um),
kuriy kiekis kito nuo 5 % iki 40 % pagal medziagy mase. Nustatyta, kad, didinant
uzpildo kiekj, tempimo stipris ~75 % sumaz¢jo nepriklausomai nuo daleliy dy-
dzio. Per didelis uzpildo kiekis lemia prasta daleliy pasiskirstyma ir aglomeraty
formavimasi, dél to polimero matricoje atsiranda jtempiy koncentracija. Panasia
lanksc¢iyjy poliuretano puty, modifikuoty CaCOs uzpildu, tempimo stiprio maze-
jimo tendencija pasteb¢jo ir autoriai Usman et al. 2012. Jie taip pat nustaté, kad
optimalus kalcio karbonato kiekis lanks¢iosiose poliuretano putose yra 20 % pa-
gal mase, atsizvelgiant j galutinio gaminio mechanines savybes ir pagaminimo
kaing, kuri yra 1,2 karty mazesné nei poliuretano puty be CaCOs uzpildo. Autoriai
Latinwo et al. 2010 pastebéjo, kad lanksc¢iosios poliuretano putos be CaCO3 uz-
pildo pasizyméjo nevienody ir dideliy akuciy strukttira, kurios formavimasi lémé
homogeniskas uzuomazgy susidarymas, kuriam reikalinga didesné aktyvacijos e-
nergija. Naudojant uzpilda, dalelés ir polimero matricos salycio vietoje formuojasi
dujos, dél kuriy putose susidaro mikroertmés, mazinanc¢ios aktyvacijos energija,
reikalinga poliuretano puty akuciy formavimui.

Autoriai Zieleniewska et al. 2016 pastebéjo, kad kiausiniy lukstuose yra daug
CaCQOg, ir nusprendé Sig medziaga panaudoti kaip uzpilda poliuretano putose. Da-
leliy dydis kito nuo 0,032 mm iki 2 mm, o gauti gaminiai, uzpildyti kiauSiniy
luksty dalelémis nuo 0 % iki 25 % (Zingsniu 5 %), pasizyméjo gniuzdymo stipriu,
mazéjanéiu nuo 450 kPa iki 430 kPa, nuo 1,2 % iki 1,5 % didéjancia trumpalaike
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vandens sugertimi visiSkai jame panardinus bei nekintanciu terminiu (irimo pra-
dzios temperatiira 234 °C, maksimumo temperatiira 386 °C) ir matmeny stabilu-
mails.

Kitas PGAD komponentas — kaolinitas. Mokslininkai Tawfik et al. 2013 tyré
kaolinitu modifikuoty polimeriniy medziagy gniuzdymo stiprj ir i$siaiSkino, kad
maksimali jo verté pasiekiama, kuomet kaolinito naudojama 40 % pagal masg.
Didesnis Sios medziagos kiekis [émé mechaniniy savybiy blogéjima dél sumaze-
jusio skersiniy jungcCiy tankio, atsirandancio dél per didelio atstumo tarp polimero
grandziy ir uzpildo daleliy. PanaSiais gniuzdymo stiprio rezultatais pasiZzyméjo
polimetilmetakrilatas ir poliuretanas, armuoti 0,5 pum dydzio kaolinito dalelémis
(Kausar 2014). Autoriai nustaté, kad, didéjant kaolinito kiekiui nuo 0 % iki 5 %,
gniuzdymo stipris padidéjo nuo 22,5 MPa iki 36,0 MPa, atitinkamai, kai tankis
kito nuo 400 kg/m? iki 1300 kg/m?, o struktiira pasizyméjo mazesnémis akutémis
ir didesniu akuc¢iy tankiu. Tokiy tankiy medziagy terminis stabilumas parodé, kad
kaolinitas veikia kaip degumg slopinanti ir terminj stabilumg didinanti me-
dziaga — pradiné irimo temperatiira kito nuo 429 °C iki 504 °C, o maksimumo
temperatiira kito nuo 444 °C iki 603 °C, atitinkamai, kai kaolinito kiekis kito nuo
0 % iki 5 %. Atsizvelgiant | minétyjy mokslininky tankio ir stiprumo rezultatus,
gautos medziagos gali biiti naudojamos konstrukciniuose sprendimuose.

Mokslininkai Galvao et al. 2015 nagrinéjo silikatinio stiklo atlieky (daleliy
dydis 0,3-100 um) panaudojimo statybinése medziagose galimybes. Atlikti rent-
genografiniai tyrimai parodé, kad Sios atliekos cheminé sudétis labai panasi i
PGAD, o $ilumos laidumo koeficientas — 0,161 W/(m-K). Gauti rezultatai moks-
lininkams leido daryti i§vada, jog silikatinio stiklo atliekos gali biiti naudojamos
termoizoliaciniy medZiagy ar jy kompozity gamyboje. Todél tolimesni autoriy
Marhoon 2016 tyrimai atlikti su SiO, mikrodulkémis. Jie nustaté, kad j polimering
matricg jvedus nuo 0 % iki 4 % SiO, mikrodulkiy, gaunami gaminiai, kuriy gniuz-
dymo stipris didéja nuo 380 kPa iki 430 kPa, o tankis —nuo 59,8 kg/m? iki
72,5 kg/m3. Kai uzpildo kiekis sistemoje kinta nuo 6 % iki 10 %, gniuzdymo stip-
ris sumazéja nuo 360 kPa iki 270 kPa, o tankis padidéja nuo 74,8 kg/m® iki
82,9 kg/m?. Vandens sugerties tyrimai parodé, kad SiO2 mikrodulkés lemia uzda-
raporés struktiiros formavimasi, todél, j polimering sistema jvedus nuo 0 % iki
10 % SiO, mikrodulkiy, minétasis parametras sumazéja nuo 1,3 % iki 0,60 %.

1.9. Jvairiy uzpildy poveikis poliuretano puty
savybéms
Poliuretano ir poliizocianurato putos pasizymi mazu terminiu stabilumu, dideliu

degumu, jautrumu auk$tesnéms temperatiroms gaisro metu, o augaliniy aliejy po-
lioliy pagrindu pagamintos poliuretano ir poliizocianurato putos — prastesnémis
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nei tradiciniy puty mechaninémis savybémis (Yan et al. 2012; Janik et al. 2014).
Stiprumas gali biiti didinamas, mazinant akuciy dydj (Shams et al. 2015), o ter-
minis stabilumas ir degumo charakteristikos — naudojant deguma slopinancias
medziagas.

Gerai zinoma, kad prieSgaisrinis saugumas yra vienas i§ pagrindiniy reikala-
vimy, keliamy statybinéms medziagoms. Sie reikalavimas labiausiai yra susije su
zmoniy saugumu. Gaisro atveju zmoniy ziitj sukelia ne liepsna, bet diimai ir tok-
sinés medziagos, kuriy kiekius lemia §ilumos i§siskyrimo greitis. Sis parametras
yra viena i§ svarbiausiy gaisriniy savybiy. Didelis i$skirtos Silumos kiekis pradi-
néje gaisro fazéje intensyvina degimo procesg ir lemia greita temperatiiros paki-
lima gaisro apimtoje patalpoje. Pagrindiniy, gaisrg lemianciy, parametry gerini-
mui papildomai gali buti naudojamos deguma slopinan¢ios medziagos. Yra
penkios $iy medziagy rasys: neorganiniai uzpildai, organiniai fosforo junginiai,
azoto pagrindu gautos medziagos, halogenintos medziagos ir medziagos, veikian-
¢ios barjero principu. Organiniy fosforo junginiy sudétyje yra fosforo, o haloge-
nintose medziagose anglis formuoja jungtis su chloru ir bromu. Sios deguma slo-
pinanéios medZiagos néra biologiskai skaidZios ir yra linkusios kauptis gamtoje
(Segev et al. 2009). Azoto pagrindu gautos medziagos darbuotojus, dirbanéius su
Siais chemikalais, veikia kaip alergenas. Neorganinés deguma slopinancios me-
dziagos yra metaly hidroksidai, pavyzdziui, aliuminio ar magnio. Daug tyrimy
atlikta, norint i§siaiskinti sinergijos efekta tarp neorganiniy ir kenksmingy zmogui
bei aplinkai degumg slopinan¢iy medziagy: plétriojo grafito ir dimetilo metilo
fosfonato (Feng, Qian 2014), plétriojo grafito ir aliuminio hipofosfito
(Xu et al. 2015), plétriojo grafito ir trietilo fosfato (Zhang et al. 2013) bei polisi-
loksano ir cinko borato (Yang et al. 2013). Halogenintos ir bromintos degumag slo-
pinancios medziagos yra kenksmingos ir ateityje nebus naudojamos, todél ies-
koma budy, kaip Sias medziagas pakeisti kitomis, Zzmogui ir aplinkai
nekenksmingomis, degumga slopinanc¢iomis medziagomis, todél degumo, terminio
stabilumo, stiprumo charakteristikoms bei galutinio gaminio struktiiros formavi-
mui pagerinti imta naudoti jvairius organinius ir neorganinius uzpildus.

Gerai zinoma, kad aerogelis yra priskiriamas labai mazo tankio, kietoms ir
labai  poringoms medziagoms, turinioms didelj pavirSiaus plota
(Tang et al. 2015), todél didelis démesys pradétas skirti acrogeliy i§ metaly oksidy
kiirimui, pavyzdziui, silicio (SiO2), aliuminio (Al2Os) ir titano (TiO,) (Feinle,
Hiusing 2015), taip pat i§ anglies (Sun et al. 2013), anglies hanovamzdeliy (Wi-
malasiri, Zou 2013), grafeno (Hong et al. 2015) ir molio (Huang, Fan 2016). Pas-
taraisiais metais didelis susidoméjimas skiriamas termoizoliaciniams ir degumui
atspariems aerogeliams. Mokslininkai Zhao et al. 2015 poliizocianurato putas ar-
mavo SiO; aerogeliu, kuris, lyginant su kontrolinémis putomis, 1émé 34,6 % ge-
resnj riboto deguonies indeksg (LOI), 32,7 % mazesnj $ilumos laidumo koefi-
cientg ir 136 % didesnj gniuzdymo stiprj, esant 8 % aerogelio. Atlikti tyrimai
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parod¢, kad tinkamiausi termoizoliaciniai aerogeliai gali biiti gaminami i$ silicio,
0 atsparumo degumui ir terminio stabilumo uZtikrinimui polimerinése sistemose
tikslingiausia naudoti aerogelius i§ metaly oksidy ir molio. Chen et al. 2014 pa-
gamino polimering medziaga i polivinilo acetato (PVA), silicio bei montmorilo-
nito ir atliko terminio stabilumo bei degumo bandymus, kuriy metu paaiskéjo, kad
Silumos i$siskyrimo greitis sumazinamas beveik 70 %, lyginant su kontroliniais
PVA gaminiais. Taip pat autoriai Motahari et al. 2015 issiaiskino, kad polimeri-
niy medziagy, pavyzdziui, polistireno, polipropileno ir poliamido terminés ir de-
gumo savybeés gali biiti pagerintos naudojant silicio aerogeliy lydala, kaip deguma
slopinancia medziaga. Atsparumo degumui uztikrinimui poliuretano putose auto-
riai Xie et al. 2017 naudojo aliuminio oksidg. 20 % §io aerogelio sumazino $ilu-
mos iSsiskyrimo greitj poliuretano puty degimo metu nuo 349 kW/m? iki
71 KW/m?, ta¢iau padidino $ilumos laidumo koeficientg nuo 0,040 W/(m-K) iki
0,054 W/(m-K). Kiti autoriai (Savas et al. 2017) naudojo huntito ir hidromagne-
zito mineralus kartu su mikrokapsuliuotu raudonuoju fosforu, kuriy sistema turéjo
labai Zymy teigiama poveikj poliuretano Silumos iSsiskyrimo greiciui. 50 % Siy
medziagy poliuretano putose (40 %, 43 % ir 45 % huntito ir magnezito mineraly
bei 10 %, 7 % ir 5 % mikrokapsuliuoto raudonojo fosforo) sumazino minétajj pa-
rametra nuo 668 KW/m? iki, atitinkamai 162 kW/m?, 155 kW/m? ir 214 kwW/m?.
Taip pat buvo galima pastebéti, kad, lyginant su kontrolinémis poliuretano puto-
mis, §iy priedy sistema padidina laiko tarpa, reikalingg medziagai sudegti. Moks-
lininkai Jiao et al. 2015 tirdami sinergijos efekta tarp metaly milteliy ir amonio
polifosfato poliuretano putose issiaiskino, jog nuo 0,6 % iki 3,8 % metaly milteliy
ir nuo 16,3 % iki 19,4 % amonio polifosfato sumazina visy gaminiy irimo pra-
dzios temperatiirg nuo 309,2 °C iki 287,5 °C ir suirimo temperatiirg nuo 440,0 °C
iki 340,0 °C.

Efektyviausia medziaga terminio stabilumo didinimui ir degumo slopinimui
§iuo metu yra plétrusis grafitas, naudojamas kartu su kitomis deguma slopinan-
¢iomis medziagomis. Autoriai Wang et al. 2016 istyré, jog pentaeritritolo fosfato
ir plétriojo grafito sinergijos efektas pasireiskia per pastarojo geba suformuoti i§
plétriojo grafito armuotg anglingajj sluoksnj, kurio formavimasis sumazina Silu-
mos iSsiskyrimo greitj nuo 323 kW/m? iki 113 kW/m?, diimy iSsiskyrimo greitj
nuo 902 m?/m? iki 236 m?/m? ir anglies monoksido kiekj nuo 0,24 kg/kg iki
0,20 kg/kg.

Didelis grafito ir poliuretano puty sistemos atsparumas ugniai grindziamas
apangléjusio sluoksnio formavimusi ir degimo metu pasireiskiancios redukcijos
reakcijos. Si reakcija pasireiskia tarp H,SO4, esanéio tarp grafito sluoksniy ir pa-
ties grafito, kuomet i$siskiria dujos (COz ir SO2). Sio proceso metu sumazinamas
Silumos ir masés perdavimas, dél to sulétéja medziagos irimas (Modesti, Lo-
renzetti 2002). Tokiu biidu LOI poliuretano putose padidéja nuo 27 % iki 41 %,
taciau dél nepakankamo sukibimo su polimerine matrica bei per didelio daleliy
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dydzio grafito panaudojimas lemia prastesnes stiprumines savybes (Feng, Qian
2014). PanaSiomis stiprumo ir LOI kitimo tendencijomis pasiZyméjo autoriy Gu-
ler et al. 2017 gauti rezultatai. Jie naudojo plétryjj grafita kartu su huntito ir hid-
romagnezito mineralais ir pastebéjo, kad Sie du komponentai poliuretano putose
rodo zymy sinergijos efektg (kiekis 1:1). Papildomai padaryti tyrimai kiiginiu ka-
lorimetru parodé, kad Siy dviejy medziagy panaudojimas jgalina sumazinti §ilu-
mos i8siskyrimo greitj daugiau nei perpus, lyginant su kontrolinémis poliuretano
putomis, taciau ~139 % sumazina tempimo stiprj.

Autoriai Kuranska et al. 2016 tyré plétriojo grafito kiekio poveikj standziyjy
poliuretano puty terminéms savybéms ir degumo charakteristikoms ir nustate,
kad, jvedant j polimering sistema nuo 0 % iki 9 % plétriojo grafito, maksimalus
Silumos i8siskyrimo greitis sumazinamas nuo 240 KW/m? iki 136 kW/m?, pradiné
irimo temperatira — nuo 283 °C iki 280 °C, o suirimo temperatira padidinama nuo
450,1 °C iki 463,4 °C. Pana$ius rezultatus gavo ir mokslininkai Xi et al. 2015,
kuomet suformuotos poliuretano putos su 8 % grafito pasizyméjo nuo 322 kW/m?
iki 140 KW/m? sumazéjusiu maksimaliu §ilumos i8siskyrimo greiciu.

Taip pat nustatyta, kad §i medziaga lemia maZesnj gaminiy gniuzdymo stiprj,
kuris, Kintant plétriojo grafito kiekiui nuo 0% iki 9 % Kito, atitinkamai nuo
160 kPa iki 100 kPa, kai tankis kito nuo 37,5 kg/m® iki 41,4 kg/m® (Ku-
ranska et al. 2017). Tuo tarpu Xi et al. 2015 poliuretano puty gaminiai pasizZy-
meéjo nuo 200 kPa iki 220 kPa didéjanciu gniuzdymo stipriu ir mazu Silumos lai-
dumo koeficientu, kintan¢iu 0,025-0,021 W/(m-K) ribose, kai tankis kinta nuo
35,2 kg/m? iki 50,4 kg/m?,

Mokslininkai Zhang et al. 2013 pabandé jvesti nuo 0 % iki 30 % plétriojo
grafito j poliuretano puty sistemg ir taip padidinti §iy gaminiy stiprumo charakte-
ristikas bei terminj stabilumg. Jie nustaté, kad, tankiui Kintant nuo 36,8 kg/m? iki
37,2 kg/m3, galima gauti plétriuoju grafitu modifikuotas poliuretano putas, pasi-
zyminéias nuo 201 kPa iki 198 kPa maz¢janciu gniuzdymo stipriu, nuo 20,1 % iki
24,5 % didéjanciu LOI, nuo 260,0 °C iki 269,4 °C padidéjusia terminio irimo pra-
dzios temperatiira, nuo 463,6 °C iki 467,3 °C padidéjusia suirimo temperatiira, ir,
esant 30 % plétriojo grafito, Silumos iSsiskyrimo greiciu, lygiu 164,7 KW/m?,

Kita medziaga, naudojama poliuretano stipruminiy ir terminiy savybiy geri-
nimui, yra anglies nanovamzdeliai. Autoriai Zhang et al. 2011 nustaté, kad polis-
tireno tempimo stipris ir tamprumo modulis, naudojant 1 % nanovamzdeliy, gali
bati padidintas, atitinkamai 35 % ir 25 %, o poliuretano, naudojant 0,3 % nano-
vamzdeliy — atitinkamai 16 % ir 25 % (Yan et al. 2012). Nors Kingston et al. 2014
nustaté, kad anglies nanovamzdeliai padidina daugumos polimeriniy (polipropi-
leno, polietileno, metileno vinilo acetato kopolimero ir epoksidiniy dervy) terminj
stabilumg, Ciecierska et al. 2016 iSsiaiSkino, kad, kintant nanovamzdeliy kiekiui
nuo 0,01 % iki 0,1 %, irimo pradzios temperatiira padidinama vos 2 °C nepriklau-
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somai nuo uZpildo kiekio. Sie mokslininkai nustaté, kad nanovamzdeliai suma-
zina akuciy dydj, taciau, tgsdami jau pradétus tyrimus, Espadas— Esca-
lante et al. 2016 iSsiaiSkino, kad nors anglies nanovamzdeliai veikia kaip uzuo-
mazgy susidarymo centrai, Silumos laidumo koeficiento nesumazina, o
priesingai — jj padidina nuo 0,026 W/(m-K) iki 0,069 W/(m-K).

1.10. Titanaty, silany ir cirkonaty jungiamosios
medziagos, jy poveikis misiniy klampai ir galutiniy
gaminiy stiprumui

Polimerinés sistemos, uzpildytos modifikuotomis mikro- arba nanodalelémis,
daugeliu atvejy pasizymi geresnémis stipruminémis ir atsparumo degumui savy-
bémis (Kango et al. 2013), o $iy sistemy misiniai — tinkamomis gamybai reologi-
némis savybémis, taciau uzpildams naudojamos dalelés yra linkusios aglomeruo-
tis bei didinti miSinio klampa, todél labai svarbu sumazinti daleliy pavirSiuje
esancig laisvaja energija.

Vienas i§ biidy iSvengti daleliy aglomeracijos — mechaniskai skaldyti aglo-
meratus, naudojant Slyties jéga, pavyzdziui, ultragarsa (Sabzi et al. 2009). Tac¢iau
Sis buidas néra tinkamas dél ribotos neorganinio uzpildo ir polimerinés matricos
sgveikos, lyginant su sgveika tarp paciy daleliy. Todél Siam tikslui gali biiti nau-
dojamos cheminés medziagos, pavyzdziui, titanaty, silany, fosfaty arba cirkonaty
jungiamosios medziagos. Tai difunkcinés molekulés, gebancios chemiskai su-
jungti polimerine matricg su uzpildo pavir§iumi, suformuodamos tarp jy moleku-
ling jungt;.

Tam paciam tikslui taip pat gali biiti naudojamas izocianatas. Mokslininkai
Sabzi et al. 2009 analizavo silany poveikj poliuretano dangoms, armuotoms TiO-
nanodalelémis. Dalelémis, kuriy pavirSius buvo modifikuotas, armuoti galutiniai
gaminiai pasiZzyméjo mazesne klampa ir 3 kartus didesniu tempimo stipriu. Pana-
Sius rezultatus gavo ir autoriai Hsiang et al. 2005, kurie Co,Z ferito miltelius mo-
difikavo titanatais. Tolimesni tyrimai parodé, kad silanais padengtos ZnO
(Ma et al. 2005), Fe,04 (Shen et al. 2006) ir talko (Wah et al. 2000) dalelés lemia
tolygesnj pasiskirstyma misinyje (1.9 pav.).

Tien, Wei 2002 pastebéjo, kad poliuretano puty gamyboje naudojamos ne-
modifikuotos mikro- ir nanodalelés padidina terminj stabiluma. Tai vyksta dél to,
kad pavirsiuje esancios hidroksily grupés reaguoja su Kietaisiais matricos segmen-
tais ir formuoja vandeniling jungtj, o autoriai Sabzi et al. 2009 ir Tham et al. 2011
teigia, kad silanais bei titanatais modifikuotos dalelés dar labiau padidina galuti-
niy gaminiy terminj stabiluma. Autoriai Han et al. 2008 istyré ultragarso poveikj
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poliuretano puty ir silanais dengty ir nedengty organiskai modifikuoto filosilikato
gaminiy gniuzdymo stipriui ir ilumos laidumo koeficientui.

Paaiskéjo, kad daleliy paskirstymo misinyje gerinimui didZiausia poveikj turi
daleliy modifikavimas, o ne ultragarso naudojimas. Poliuretano puty su silanais
dengtomis dalelémis Silumos laidumo koeficientas sumazéjo ~6,5 %, o gniuz-
dymo stipris padidéjo ~1 %.

1.9 pav. Daleliy pasiskirstymas talko ir polipropileno sistemoje: a) be titanato
jungiamosios medziagos; b) su 1 % pagal uzpildo mase titanato jungiamaja medziaga
(Wah et al. 2000)

Fig. 1.9. Distribution of particles in talc and polypropylene system: a) without titanate
coupling agent; b) with 1 wt. % of titanate coupling agent (Wah et al. 2000)

Autoriai Tham et al. 2011 teigia, kad gaminiy su titanatais modifikuotomis
dalelémis tempimo stipriui didelj poveikj turi pavir§iy modifikuojanciosios me-
dziagos kiekis bei struktira. Siuo atveju tempimo stipris padidéjo 19 %, Kai ti-
tanato jungiamosios medziagos panaudota 2 % nuo uZpildo masés.

Autoriai Tayfun et al. 2015 analizavo galimybe augalinés kilmés pluosty pa-
dengimui panaudoti vieng i$ poliuretano komponenty — izocianata. Gerai zinoma,
kad augalinés kilmés uzpilduose yra ne celiulioziniy priemaisy, t. y. hemiceliulio-
z¢s, pektiny, ligniny, vasky bei dalis amorfinés celiuliozés, kurie daro neigiama
poveikj pavirsiaus sudrékimui ir adhezijai, todél butinas tokiy uzpildy pavirSiaus
apdirbimas natrio hidroksidu.

Sio proceso metu i3 uzpildy pasalinami minétieji komponentai, padidinamas
pavirsiaus Siurk$tumas ir hidrofobiskumas (Venkateshwa-ran et al. 2013). Natrio
hidroksidu apdirbti ir izocianatu padengti augalinés kilmés pluostai panaudoti po-
liuretano sistemose. Gauti rezultatai parodé, kad gaminiy tempimo stipris padi-
déjo ~17 %, o ilgalaiké vandens sugertis visiSkai jame panardinus sumaz¢jo nuo
7 % iki 5 %. Tai reiskia, kad Sios medziagos pagerina tarpfazinj sukibimg tarp
polimerinés matricos ir uzpildo.
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1.11. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos
uzdaviniy formulavimas

Atlikta literatiiros analizé parodé, kad:

1.

Mazus hidroksily (<290 mg KOH/g) ir funkciniy grupiy (<3) skaicius
turin¢io poliolio panaudojimas vandeniu iSpistose poliuretano puty
sistemose lemia didelius gaminiy tiesiniy matmeny pokycius.

70 % tradicinio poliolio i§ naftos produkty, naudojamo poliuretano
puty gamyboje, gali biti kei¢iamas biopolioliu i§ augalinés kilmés
aliejy.

CO- dujy globalinio atsilimo potencialas yra nuo keliy iki keliy Simty
karty mazesnis nei tradiciniy dujodariy, todél Sios dujos yra tinkamiau-
sia alternatyva, kuri pasizymi pagrindiniu trikumu — dideliais gaminiy
tiesiniy matmeny pokyciais dél per daug intensyvios CO; dujy difuzi-
jos.

Poliuretano puty i$ biopolioliy fizikiniy ir mechaniniy savybiy uztik-
rinimui ir gerinimui naudojama iki 20 % daugiafunkciy organiniy jun-
giniy i8 naftos produkty, tac¢iau duomeny apie augalinés kilmés jungi-
niy panaudojima néra.

Popieriaus gamybos atlieky dumblas yra poringas, ta¢iau jo panaudo-
jimo galimybés termoizoliaciniy poliuretano puty gamyboje néra tir-
tas.

Nuo 1 % iki 3 % titanato jungiamosios medziagos uZztikrina tinkama
misiniy klampa, iki 20 % padidina polimeriniy medziagy tempimo ir
gniuzdymo stiprius bei ~2 % sumazina vandens sugertj.

UZsibréztam darbo tikslui pasiekti reikia spresti Siuos uzdavinius:

1.

Istirti vandens poveikj poliuretano puty pradinei susitraukciai, mat-
meny stabilumui padidintos temperatiiros ir drégmés salygomis bei
tankiui.

Istirti propilenglikolio i§ rapsy glicerino ir rapsy glicerino poveiki
standZiyjy poliuretano puty fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Istirti titanato jungiamagja medZziaga padengty popieriaus gamybos at-
lieky dumblo daleliy poveikj propilenglikoliu modifikuoty poliuretano
puty reakcijos kinetikai, fizikinéms, mechaninéms ir cheminéms savy-
béms.
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4. Pateikti rekomendacijas ribiniams propilenglikolio i rapsy glicerino
ir termiSkai bei chemiSkai apdoroty popieriaus gamybos atlieky
dumblo daleliy kiekiams pagal btisimy gaminiy gamybos pobitidj, at-
sizvelgiant | modifikuoty miSiniy reologijg bei fizikines gaminiy sa-
vybes.



Naudotos medziagos ir poliuretano
puty tyrimy metodai

Skyriuje aprasomos standziosioms poliuretano putoms naudotos medziagos,
popieriaus gamybos atliecky dumblo daleliy padengimo titanato jungiamaja me-
dziaga technologija, standziyjy poliuretano puty su skirtingais vandens kiekiais,
grandinés plétikliais ir popieriaus gamybos atlieky dumblu modifikuoty poliure-
tano puty bandiniy gamybos technologijos bei savybiy tyrimo metodikos.

Skyriaus tematika paskelbti 4 autorés straipsniai (Kairyté, Véjelis 2015),
(Kairyté et al. 2016), (Kairyté et al. 2017a), (Kairyté et al. 2017b).

2.1. Tyrimams naudotos medziagos

Standziyjy poliuretano puty tyrimams naudotas poliesterinis poliolis, susintetintas
chemo — fermentiniu badu i§ rapsy aliejaus, naudojant fermentg Novozym 435
(UAB IMD technologies, Lietuva). Poliolis pasizymi 2.1 lenteléje pateiktomis,
standZiyjy poliuretano puty gamybai svarbiomis, savybémis.

Siekiant nemazinti atsinaujinancios dalies galutiniuose gaminiuose kiekio,
papildomai naudojant daugiafunkcius poliolius i§ naftos produkty, popieriaus ga-

35
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mybos atliecky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano puty tyrimuose nusp-
resta naudoti nuo 75 dpm iki 90 dpm poliolio i$ rapsy aliejaus ir 2.1.2 poskyryje
nurodyta kiekj ekologisko grandinés plétiklio.

2.1 lentelé. Poliolio i$ rapsy aliejaus fizikinés ir cheminés savybés
Table 2.1. Physical and chemical properties of polyol from rapeseed oil

Parametras Verté
Hidroksily skaicius, mg KOH/g 323
Funkciniy grupiy skai¢ius (funkcionalumas), b. d. 2,7
Tankis, kg/m?® 961
Atsinaujinancios dalies medziagoje kiekis, % 100
Dinaminé klampa 25 °C temperatiiroje, mPa-s 328
Riigsciy skaicius, mg KOH/g ~1
Drégmés kiekis, % 0,25
Fiziné buklé Skystis

Vandeniu i$piisty standziyjy poliuretano puty pradinés susitraukties mazi-
nimo ir matmeny stabilumo padidintos temperatiiros ir drégmeés salygomis uztik-
rinimo efektyvumo tyrimams naudoti du grandinés plétikliai — propilenglikolis i§
rapsy glicerino (RPG) (ADM Industrials, Vokietija) ir rapsy glicerinas (RGL) (H
Plus Limited, Anglija). Pagrindinés fizikinés ir cheminés savybés, reikalingos ty-
rimams ir sudéties apskaiciavimui, pateiktos 2.2 lentel¢je.

2.2 lentelé. Grandinés plétikliy fizikinés ir cheminés savybés
Table 2.2. Physical and chemical properties of chain extenders

Parametras Grandinés plétiklis
RPG RGL
Hidroksily skai¢ius, mg KOH/g 1474 1800
Molekuliné masé, g/mol 76,1 92,1
Funkcionalumas, b. d. 2 3
Tankis, kg/m?® 1035 1261
Dinaminé klampa 25 °C temperatiiroje, mPa-s 302 534
Riigsciy skaicius, mg KOH/g ~2 ~2
Drégmés kiekis, % 0,13 <0,5
Atsinaujinancios dalies medziagoje kiekis, % 97 97

Tyrimams pasirinktas grandinés plétiklio tipas — RPG, kurio poliolio misi-
nyje naudota 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm.
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Standziyjy poliuretano puty struktiiros formavimui ekologiska alternatyva
tradiciniams dujodariams pasirinktas distiliuotas vanduo, kurio reakcijos su izo-
cianatu metu i8siskiria CO; dujos.

Standziyjy poliuretano puty kietinimui naudotas 4,4°-difenilmetano diizocia-
natas (toliau tekste izocianatas) Lupranat M20S (BASF, Vokietija), kurio viduti-
nis funkcionalumas 2,7 ir reaguojanéiy grupiy (—NCO) kiekis 31,5 %. 1zocianato
indeksas — 125.

Popieriaus gamybos atlieky dumblas yra (AB Grigeo GrigiSkés, Lietuva)
maiSytos higieninio ir pakavimo popieriy, koriniy uzpildy, gofruoty kartony ir pa-
kuociy gamybos atliekos, susidarancios atliekinio vandens valymo jrenginiuose.
Pradinis $iy atlieky drégnis — 39 %. Atliktos kiekybiné ir kokybiné (2.3 lentelé ir
2.1 paveikslas) analizés parodé, kad didZiaja dalj termiSkai apdoroty PGAD dale-
liy (toliau PGAD dalelés) sudaro CaCOs.

2.3 lentelé. Kiekybiné popieriaus gamybos atlicky dumblo daleliy cheminé sudétis
Table 2.3. Quantitative chemical composition of paper production waste sludge particles

Masés, %
SiOz A|203 Cao MgO Fe,O3
5,8-6,0 4,6-4,8 48,5-49,5 0,4-0,5 0,5-0,6
Masés, %
Na,O K,0 SOs P,0Os Kiti*
0,03-0,04 0,14-0,15 0,17-0,20 0,05-0,06 13,9-18,7
*Cl, MnO, NiO, CuO, ZnO, Br, Rb,0, SrO, BaO, Nb,Os, Cr,0s.
c <C lcc ¢ ¢
>
4 S;
g H
A S 13& -
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2.1 pav. Popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy rentgenograma: K — kaolinitas;
H — haloisitas; S — silicio dioksidas; C — kalcio karbonatas; D — dolomitas
Fig. 2.1. X-ray curve of paper production waste sludge particles: K — kaolinite;
H — halloysite; S — silica; C — calcium carbonate; D — dolomite
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Kitos smailés rentgenogramoje nurodo kaolinito, haloisito, silicio dioksido ir
dolomito buvima. PaaisSkéjus, kad PGAD daleliy sudétyje yra anglies, nustatytas
organinés dalies kiekis, kuris svyruoja nuo 21,1 % iki 24,3 %.

Organinés ir neorganinés PGAD daleliy daliy nuotraukos skenuojanciuoju elekt-
roniniu mikroskopu pateiktos 2.2 a ir b paveiksluose.

2.2. Popieriaus gamybos dumblo dalelés: a) celiuliozés plauselis (didinimas x2000);
b) neorganinés dalelés po organinés dalies i§degimo (didinimas x2000)
Fig. 2.2. Paper production waste sludge particles: a) cellulose fiber
(magnification x2000); b) inorganic particles after burning out of organic matter
(magnification x2000)

Galima pastebéti, kad organing PGAD daleliy dalj sudaro mediena bei trumpi
celiuliozés plauseliai. Daleliy pasiskirstymas pagal dyd;j pateiktas 2.3 paveiksle.
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2.3 pav. Popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy pasiskirstymas pagal dydj
Fig. 2.3. Size distribution of paper production waste sludge particles
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Nustatyta, kad PGAD daleliy dydis kinta nuo 0,4 pm iki 629 um. 90 % Siy
atlieky sudaré 1-100 pm dydzio dalelés. Norint kokybiskai jvertinti PGAD dale-
liy poveikj standziosioms RPG modifikuotoms poliuretano putoms, svarbu Zinoti
pagrindines siy daleliy fizikines savybes (2.4 lentelé).

2.4 lentelé. Pagrindinés popieriaus gamybos atlicky dumblo daleliy fizikinés ir
mechaninés savybés

Table 2.4. The main physical and mechanical properties of paper production waste
sludge particles

Silumos laidumo koe- Piltinis tankis, PavirSiaus plotas, | Drégmeés kiekis,
ficientas, fem? cm?/ %
W/(m-K) 9 g

0,084+0,00150 0,48+0,0440 7110+20,2 1,540,162

Adhezijos tarp PGAD daleliy ir polimerinés matricos gerinimui naudota
tris(3,6-diaza) heksanolato titanato jungiamoji medziaga TCA — K44 (Capatue
Chemicals, Kinija), kurios molekulin¢ formulé CisHaO4TiNe. Pagrindinés
TCA — K44 savybés pateiktos 2.5 lenteléje.

2.5 lentelé. Pagrindinés titanato jungiamosios medziagos savybés
Table 2.5. The main properties of titanate coupling agent

L Virimo tem- . Dinaminé : 3
Fiziné forma peratiira, °C Tirpumas klampa, mPa-s Tankis g/cm
I1zopropilo al-

: koholyje, mi-
Geltonai ! udas >200 neraliniame a- 5000 1,105
skystis lieivie i
iejuje ir
toluene

Literatiiros apzvalga parodeé, kad efektyviausias tempimo ir gniuzdymo stip-
riy, ilgalaikés vandens sugerties bei pralaidumo vandens garui atzvilgiu titanato
jungiamosios medziagos Kiekis yra 1 % pagal uzpildo mase.

Poliuretano puty formavimui naudota polieteriu modifikuota polisiloksano
pavirsiy aktyvinanti medziaga Tegostab B 1048 (Evonik, Vokietija). PavirSiaus
jtempimy mazinimui ir tolygios akytosios struktiiros formavimui bei stabilizavi-
mui naudotas 2,0 dpm kiekis pasirinktas remiantis gamintojo rekomendacijomis
(nuo 1,0 dpm iki 2,5 dpm) ir atlikta literatiiros analize.

Standziyjy poliuretano puty pagrindiniy reakcijy badingyjy laiky kontrolia-
vimui naudoti i$patimo ir standéjimo katalizatoriai, atitinkamai N,N-dimetileta-
nolaminas Lupragen N101 (BASF, Vokietija), kurio molekuliné¢ formulée
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C4H1:NO, ir 1,2-dimetilimidazolas Lupragen DMI (BASF, Vokietija), kurio mo-
lekuliné formulé CsHgN..

Vandens ir grandinés plétikliy poveikio standziyjy poliuretano puty fiziki-
niy ir mechaniniy savybiy tyrimams naudotas i$piitimo katalizatoriaus kiekis
0,9 dpm, o stand¢jimo — 1,2 dpm. RPG bei PGAD dalelémis modifikuoty poliure-
tano puty tyrimams katalizatoriy kiekiai perskaiciuoti.

Ispttimo katalizatoriaus kiekio parinkimas (1,2 dpm) kontrolinéms RPG
modifikuotoms poliuretano putoms paremtas laiku, reikalingu komponenty
iSmaiSymui ir supylimui j formas 25+30 s laiko intervale. Stand¢jimo kataliza-
toriaus Kiekis (1,8 dpm) parinktas pagal budingajj standéjimo pradzios laika
55+135 s laiko intervale neiSpurSkiamoms poliuretano putoms. Abiejy kataliza-
toriy kiekiai parinkti priartéjimo baidu (2.6 lentelé). Paryskintos 2.6 lenteléje skai-
tinés vertés nurodo tinkamus katalizatoriy kiekius standZiyjy poliuretano puty ga-
mybai.

2.6 lentelé. Pagrindiniai standZiyjy poliuretano puty reakcijy buidingieji laikai
Table 2.6. The main characteristic times of rigid polyurethane foam reactions

Katalizatoriaus kiekis, dpm
Tyrimy stadija Lupragen Lupragen
N101 DMI

Tirstejimo Standéjimo
laikas, s laikas, s

Vandens ir grandinés
plétiklio tipo bei kie- 0,9 1,2 37 102
kio parinkimas

_ _ 12 15 27 67
RPG ir PGAD daleliy 12 18 25 64
poveikis ' 7

15 15 25 67

Titanato jungiamosios medziagos tirpinimui naudotas 99,5 % izopropilo al-
koholis (CVB Albert Carl, Vokietija), kurio virimo temperatiira 82,6 °C.

2.2. Popieriaus gamybos atlieky dumblo ir
poliuretano puty paruosimas tyrimams

Popieriaus gamybos atlieky dumblo paruosimas ir daleliy
padengimas titanato jungiamaja medziaga

Perteklinés drégmés Salinimui PGAD 24 val. dziovintas 70+£5 °C temperatiiros sa-
lygomis ventiliuojamoje dziovinimo spintoje. ISdZiovintas akmens pavidalo
PGAD buvo skaldomas, malamas ir sijojamas per 0,63 mm dydzio sieta. 2 g (1 %



2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR POLIURETANO PUTU TYRIMU METODAI 41

pagal uzpildo masg¢) TCA —K44 titanato jungiamosios medziagos iStirpinta
200 ml izopropilo alkoholyje. Gautas tirpalas buvo pilamas ant buitiniu mai$ytuvu
maisomy 200 g PGAD daleliy. Tolygiam titanato jungiamosios medZiagos
paskirstymui miSinys maiSytas papildomai 30 min. Gautas miSinys 48 val.
100+£5 °C temperatiiroje dZiovintas ventiliuojamoje dziovinimo spintoje ir 24 val.
i8laikytas laboratorinémis salygomis.

Standziyjy poliuretano puty formavimas

Siekiant parinkti tinkamg vandens kiekj, grandinés plétiklio kiekj bei tipg tirtos
sudétys, kuriose naudotas vandens kiekis, dpm: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 4,5;
5,0; 5,5; 6,0 ir RPG bei RGL, kiekis, dpm: 5; 10; 15; 20; 25 (2.7 ir 2.8 lentelé).

Poliuretano puty su skirtingais vandens kiekiais formavimui poliolis i§ rapsy
aliejaus, katalizatoriai ir pavirSiy aktyvinanti medziaga 1 min. maiSyti buitiniu
maiSytuvu 1800 aps./min. grei¢iu. Gautas miSinys buvo padalintas j deSimt lygiy
daliy, kuriy kiekviena padalinta dar j tris lygias dalis, ] kurias supiltas nurodytas
kiekis vandens. Galutinis medziagy miSinys vadinamas komponentu A. Viska
1 min. maiSius, supiltas atitinkamas izocianato (komponento B) kiekis, reikalin-
gas sureaguoti visoms poliolio, grandinés plétikliy ir vandens —OH grupéms, ir
kuris apskai¢iuojamas pagal (2.1)—(2.3) formules:

4200
= : 2.1
MOl 0 NCO (2.1)

56100

EP,RPG,RGL = n— ; (2-2)

oH

m m
Myo; :( IMDIJ‘ Epo - %+ RPGRGL | _ Hz0 , (2.3)
100 E. ERPG,RGL EHZO

¢ia E,,,, —izocianato ekvivalentiné maseé, g/mol; %NCO — izocianato reaguo-
janciy grupiy procentinis kiekis, %; 56100 — KOH molekuliné masé, mg/mol;
4200 — izocianato molekuliné masé, mg/mol; Ej qoq 2o, — poliolio, RPG ar RGL
on — poliolio, RPG ar RGL hidroksily skaicius,
mg/KOH g; m,,,, — izocianato kiekis, dpm; I,,,, — numatytasis izocianato indek-
sas, b. d.; Mg goe re. — Poliolio, RPG ar RGL kiekis, dpm; m,, , —vandens kie-

ekvivalentiné masé, g/mol; n

kis, dpm; E,, , — vandens ekvivalentiné mas¢, g/mol.

Poliuretano puty su skirtingais grandinés plétikliy kiekiais formavimui buvo
paruosta dvylika (6 su RPG ir 6 su RGL) talpy, j kurias buvo pilami 2.8 lenteléje
nurodyti komponento A kiekiai.
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2.7 lentelé. Standziyjy poliuretano puty misiniy su skirtingais vandens kiekiais sudétis
Table 2.7. Composition of rigid polyurethane foam mixtures with different amounts of
water

Medziaga Kiekis, dpm
Komponentas A
Poliolis 100
Distiliuotas vanduo? 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0
Lupragen N101 1,2
Lupragen DMI 1,8
Tegostab B 1048 2,0
Komponentas B
Izocianatas | Indeksas® 125

2 Skirtingas vandens kiekis buvo jvertintas izocianato kiekio skai¢iavimuose;
b Jzocianato indeksas yra ekvivalentinio ir teorinio izocianato kiekiy santykis, padaugintas
i§ 100.

2.8 lentelé. Standziyjy poliuretano puty misiniy su skirtingais grandinés plétikliy
kiekiais sudétis

Table 2.8. Composition of rigid polyurethane foam mixtures with different amounts of
chain extenders

Medziaga Kiekis, dpm
Komponentas A, dpm
Poliolis 100 | 95 90 85 80 75
RPG ir RGL kiekis? 0 5 10 15 20 25
Distiliuotas vanduo 30| 30| 30|30 ]| 30| 30
Lupragen N101 1,2 |12 |12 | 12 | 12 | 1,2
Lupragen DMI 1818 |18 | 18 | 18 | 1,8
Tegostab B 1048 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 2,0
Komponentas B, dpm
Izocianatas Indeksas 125
Perskaic¢iuotas vandens kiekis RPG sudé- 275 2,76 | 2,76 | 2,77 | 2,77 | 2,78
tims?
Perskaic¢iuotas vandens kiekis RGL sudé- 2,751 2,74 |273|271| 2,70 | 2,69
tims?

2 RPG ir RGL hidroksily skaiciai buvo jvertinti izocianato kiekio skai¢iavimuose;
b Bendras drégmés kiekis, esantis poliolyje, RPG ir RGL, buvo perskai¢iuotas distiliuoto
vandens kiekiui, reikalingam bandiniy iSpitimui.

Kiekvienas i§ gauty miSiniy padalintas dar j tris dalis, j kurias buvo pilamas
perskaiciuotas kiekis vandens ir atitinkamas kiekis komponento B. Misiniai buvo
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mai$omi 10 s ir pilami j§ 400x400x100 mm dydzio forma, kurioje jie nevarzomai
putési 23+2 °C temperatiiroje. Prie§ bandymus bandiniai 24 val. islaikyti 23+5 °C
temperatiros ir 505 % Ssantykinés oro drégmés aplinkoje.

Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo
dalelémis modifikuoty poliuretano puty formavimas

Pagal vandens ir grandinés plétikliy kiekio poveikj kontroliniy poliuretano puty
fizikinéms ir mechaninéms savybéms (3.1 ir 3.2 poskyriai) modifikuoty poliure-
tano puty tyrimams pasirinkti PGAD daleliy ir kity zaliavy kiekiai pateikiami
2.9 lenteléje.

2.9 lentelé. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis modifi-
kuoty poliuretano puty sudétis

Table 2.9. Composition of propylene glycol and paper production waste sludge particles
modified polyurethane foam

Medziaga Kiekis, dpm
Komponentas A
Poliolis 90; 85; 90; 85; | 90; 85; 90; 85; | 90; 85;
80 80 80 80 80
RPG 10; 15; 10; 15; | 10; 15; 10; 15; 10; 15;
20 20 20 20 20
Distiliuotas vanduo 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Lupragen N101 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Lupragen DMI 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
Tegostab B 1048 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
PGAD dalelés, % 0 5 10 15 20
Komponentas B
Izocianatas Indeksas 125
2,76; 2,54; 2,32; 2,10; 1,88;
Perskai¢iuotas vandens kiekis? 2,77; 2,53; 2,30; 2,07; 1,84;
2,77 2,53 2,28 2,04 1,79

2 Bendras drégmes kiekis, esantis poliolyje, PGAD dalelése ir RPG, buvo perskaiciuotas
distiliuoto vandens kiekiui, reikalingam bandiniy i$ptitimui.

Technologiné bandiniy gamybos schema pateikiama 2.4 paveiksle. Skirtingy
sudéciy misiniai buvo ruosiami skirtingose 3 | talpose, kuriose RPG buvo maiso-
mas su polioliu, katalizatoriais bei pavirSiy aktyvinancia medziaga buitiniu mai-
Sytuvu 1 min. 1800 aps./min. greiciu.
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Gauti miSiniai padalinti j 5 lygias dalis kiekvienai sudéciai. | kiekvieng i$ Siy
daliy pripiltas perskaiCiuotas kiekis vandens ir jmaiSytas reikiamas termiskai ir
chemiskai apdoroty PGAD daleliy kiekis. Gautas komponentas A 1 min. permai-
Sytas 1800 aps./min. grei¢iu ir j jj supiltas reikiamas kiekis komponento B. Gautas
misinys buvo maiSomas 10 s ir supilamas j 400x400x100 mm dydZzio forma, ku-
rioje jam leista pastis 23+2 °C temperattroje. Gauti gaminiai islaikyti 24 val., is-
formuoti ir supjaustyti j nurodomo dydzio bandinius (2.3.3 poskyris).

Gaminio pavirSius prie§ pjaustant bandinius buvo nupjaunamas. Bandiniai
prie§ bandymus 24 val. buvo islaikomi 2345 °C temperattros ir 50+£5 % santyKki-
nés oro drégmés salygomis. Visi bandymai atlikti 2345 °C temperatiiros ir
50+£5 % santykinés oro drégmés salygomis.

4 MaiSymas 1 min. 1800 aps./min. grei¢iu (komponentas A)

2 MaiSymas 1 min. 1800 aps./min. grei¢iu

1 <«
Katalizatoriai PAM Vanduo

y A
Poliolis

)
)
()
A4

3 Izocianatas (komponentas B)

v
5 MaisSymas 10 s 1800 aps./min. greiciu
L 2
6 Supylimas j formag
v
7 Kietinimas 24 val. (23£5) °C temperatiiroje
v

8 Isformavimas, bandiniy pjaustymas

2.4 pav. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty bandiniy gaybos technologiné schema
Fig. 2.4. Technological scheme of propylene glycol and paper production waste
sludge particles modified polyurethane foam specimens



2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR POLIURETANO PUTU TYRIMU METODAI 45

2.3. Popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy,
poliuretano misiniy ir modifikuoty poliuretano puty
tyrimy metodai

2.3.1. Popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy savybiy
tyrimy metodai

Titanato jungiamgja medziaga dengty ir nedengty PGAD daleliy struktiiros tyri-
mai atlikti skenuojanciu elektroniniu mikroskopu JEOL JSM — 7600F, kurio ski-
riamoji geba — 1,5 nm, didinimo geba — nuo 25 iki 1 000 000 karty. Tyrimy metu
naudota 10 kV jtampa, dengty ir nedengty daleliy didinimas — x5000. Atstumas
iki bandomojo pavir§iaus — 11,1 mm. Bendro daleliy organinés ir neorganinés da-
liy vaizdo didinimas — x2000. Atstumas iki bandomojo pavir§iaus — 11,3 mm.
Pries atliekant tyrima, dalelés buvo dengiamos plonu aukso sluoksniu vakuumo
aplinkoje, garinant aukso elektroda prietaisu QUORUM QI150R ES. Daleliy pa-
dengimo titanato jungiamaja medziaga efektyvumo tikrinimui papildomai prie
skenuojanciojo elektroninio mikroskopo naudotas energijos bangy difrakcijos
spektrometras X — Max. Nustatyta lokali cheminé sudétis pagal elektroninio mik-
roskopo elektrony spindulio suzadintus biidinguosius rentgeno spinduliy spektrus.

Bandomyjy daleliy organinés dalies procentinio kiekio nustatymas atliktas
pagal standarto LST EN 13820 reikalavimus, 105+5 °C temperatiiroje ilaikant
dziovinimo spintoje SNOL 120/300, kurios matavimo ribos 50+300 °C, po tris
kiekvienos imties bandinius iki pastovios masés ir 500+£10 °C temperatiroje iSde-
gant ventiliuojamoje elektros krosnyje SNOL 4/900, kurios matavimo ribos
50+900 °C, tikslumas 10 °C. Organinés dalies strukttros tyrimai atlikti skenuo-
jan¢iu elektroniniu mikroskopu Helios NanolLab 650, kurio skiriamoji
geba — 0,8 nm, didinimo geba — nuo 50 iki 1 000 000 karty. Tyrimy metu naudota
1 kV jtampa, didinimas — %2000, atstumas iki bandomojo pavirSiaus —3 mm.
Prie§ atliekant tyrimg, dalelés buvo dengiamos plonu anglies sluoksniu vakuumo
aplinkoje.

PGAD daleliy kokybinés fazinés sudéties analizei atlikti naudotas rentgeno
spinduliy difraktometras D8 Advance su 2,4 kW rentgeno spinduliy vamzdziu ir
Cu anodu. Difrakcijos kampo 26 intervalas kito nuo 5 ° iki 80 °, detektoriaus ju-
déjimo zingsnis — 0,02 °. Bandymams naudota jtampa — 40 kV, srové — 40 mA.

Tiriamosios medziagos kiekybiné analizé atlikta, naudojant rentgeno fluo-
rescencinés spektroskopijos metodg jrenginiu Axios mAX su 4 kW rentgeno spin-
duliy vamzdziu ir Rh anodu. Bandymams dalelés buvo suspaustos j 37 mm skers-
mens tabletes.

PGAD daleliy granuliometrinés sudéties nustatymui naudotas lazerinis gra-
nuliometras Cilas 1090 LD. Bandymo metu vanduo naudotas kaip dispersiné
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terpé. Daleliy dydis matuotas intervale nuo 0,01 um iki 500 um. Daleliy, kuriy
dydis nuo 500 pm iki 629 pm, kiekis nustatytas 500 um ir 630 pm dydzio sietais.

Daleliy drégnis nustatytas analizatoriumi A&D MX — 50 su 400 W kaitinimo
ir 0,001 g tikslumo svérimo sistemomis. Bandiniy drégnis nustatytas 0,01 % tiks-
lumu. Kaitinimo metu naudoti penki 10 g bandiniai.

Daleliy savitasis pavirSius nustatytas Bleino jrenginiu pagal LST EN 196-6
standarto reikalavimus. Vidutiné visy rezultaty verté gauta iSbandzius penkis ban-
dinius.

PGAD daleliy piltinio tankio nustatymui naudota standartiné piltinio tankio
nustatymo metodika, pateikta LST EN 1097-3, kuomet i$ ne didesnio kaip 5 cm
aukscio j zinomos masés indg samteliu pilamos PGAD dalelés. Perteklius nubrau-
kiamas metaline liniuote, indas pasveriamas 0,01 g tikslumu. Vidutinei rezultaty
vertei gauti atlikti 5 bandymai.

Silumos laidumo koeficientas nustatytas pagal LST EN 12667 standarto rei-
kalavimus Silumos srauto matuokliu FOX 304, bandymams naudojant
300%300%x50 mm dydzio forma, pagamintg i$ lanksciyjy poliuretano puty. Daleliy
Silumos laidumo koeficientas nustatytas vidutingje 10 °C temperaturoje, skirtu-
mas tarp apatinés ir virSutinés plokséiy — 20 °C. Rezultaty patikimumui uztikrinti
iSbandyti trys bandiniai.

2.3.2. Formavimo misiniy savybiy tyrimy metodai

Bendrasis poliolio ir RPG arba RGL miSiniy funkcionalumas F,, apskaiCiuotas
pagal (2.4) formule:

F - FP ’kP + FRPG,RGL 'kRPG,RGL (2 4)
M K, +k ’ '

RPG ,RGL

¢ia K; gog ge. — poliolio ir grandinés plétikliy, kuriy funkcionalumas atitinkamai
Fo 1 Faes oL » Moliai, mol.

Bendroji poliolio ir RPG arba RGL miSiniy molekuliné mas¢ M,, apskai-
¢iuota pagal (2.5) formule:

M = My - Kp + Mog ror * Kepo rat (2.5)
M= ' '
Kp + Kepe ot

¢ia Kp gog re. — poliolio ir grandinés plétikliy, kuriy molekuliné masé atitinkamai
My, M og pel » Moliai, mol.

Poliolio ir RPG arba RGL miSiniy bendrasis hidroksily skaiius ng,,,, aps-
kaiCiuotas pagal (2.6) formule:
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F., -56100
OH(M) — M—M ) (2.6)

M

n

¢ia Noyyy, — poliolio ir RPG arba RGL misinio hidroksily skaicius, mg KOH/g;
56100 — kalio hidroksido ekvivalentiné mas¢, mg/1,0 g; M,, — bendroji poliolio

ir RPG arba RGL miSinio molekuliné masé, g/mol; F,, — bendrasis poliolio ir

RPG arba RGL misinio funkcionalumas.

Standziyjy poliuretano puty iSpiitimo ir standéjimo reakcijy pusiausvyros uz-
tikrinimui nustatyti tir§téjimo, standéjimo, nelipnumo pradzios laikai bei bandiniy
aukstis pagal tarptautinj standarta ASTM D7487, naudojant plastikinio puodelio
bandymo metoda (2.5 pav.). Tir§t¢jimo pradzios laikas nustatytas mechaniniu
laikmaciu burbuliuky formavimosi pradzios momentu, kuomet pasikei¢ia miSinio
spalva. Standéjimo laikas — stikline lazdele smaigstant besipuciantj formavimo
misin;j tol, kol fiksuojamos tasios polimero gijos.

-
-

¥
:

{f‘

2.5 pav. Standziyjy poliuretano puty piitimosi procesas, naudojant standartinj puodelio
metoda
Fig. 2.5. Foaming process of rigid polyurethane foam using standard cup test method

Nelipnumo laikas — lie¢iant puty pavirSiy tol, kol putos visiSkai nebelimpa
prie stiklinés lazdelés. Galutinio auk$¢io nustatymui gauti bandiniai buvo matuo-
jami metaline 1 mm tikslumo liniuote nuo bandiniy apacios iki auksc¢iausio puty
pavirSiaus tasko. Biidingyjy reakcijos laiky bei bandiniy auks$¢io nustatymui su-
formuota po 3 kiekvienos imties bandinius.

StandZiyjy poliuretano puty, modifikuoty grandinés plétikliais, formavimo
misiniy su izocianatu reakcijos temperatiira nustatyta prietaisu Pico TC — 08 su K
tipo termopora, kurios tikslumas 0,01 °C.

Titanato jungiamaja medziaga padengty PGAD daleliy kiekio poveikio for-
mavimo misiniy dinaminei klampai nustatymui naudotas viskozimetras SV — 10,
kurio tikslumas 0,01 mPa-s ir matavimo geba iki 1200 mPa-s. Parametro vidutiné
verté nustatyta iSbandzius po 3 kiekvienos imties bandinius.
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2.3.3. Nemodifikuoty ir propilenglikoliu bei popieriaus
gamybos atlieky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano
puty tyrimy metodai

Bandiniy ilgis ir plotis nustatyti pagal LST EN 12085, tankis —pagal
LST EN 1602 standarty reikalavimus deSimciai (vandens ir grandinés plétikliy
poveikio tyrimams) ir astuoniems (RPG ir PGAD daleliy poveikio tyrimams)
kiekvienos imties bandiniy, kuriy dydis 50x50x50 mm.

Silumos laidumo koeficientas nustatytas, remiantis LST EN 12667 standarto
reikalavimais vieno bandinio simetrinés konfigtiracijos horizontalaus tipo Silumos
srauto matuoklio jrenginiu FOX 304 su aktyvia bandiniy krasty apsauga, esant
Silumos srauto krypciai i§ apacios j virSy. Jrenginio matavimo ribos — nuo
0,01 W/(m-K) iki 0,50 W/(m-K), matavimy tikslumas — 1 %. Bandiniy, kuriy dy-
dis 300x300x50 mm, Silumos laidumo koeficientas nustatytas vidutinéje 10 °C
temperatiiroje, skirtumas tarp apatinés ir virSutinés ploks¢iy bandymy metu buvo
20 °C. Rezultaty patikimumo uZtikrinimui iSbandyta po tris kiekvienos imties
bandinius.

Bandiniy, kuriy standartinis dydis, atsizvengiant | gaminiy storj, (50x50xd,
kai d<50 mm) mm , gniuzdymo ir tempimo stipriai nustatyti atitinkamai pagal
standarty LST EN 826 ir LST EN 1607 reikalavimus jrenginiu HI10KS
Hounsfield, fiksuojant jtempiy ir deformacijos kreives programine jranga QMat
Professional. Bandiniy apkrovimo kryptis gniuzdymo metu buvo statmenai puty
putimosi krypciai. Prie§ tempimo bandyma bandiniai buvo klijuojami prie 100x50
mm dydzio metaliniy ploksteliy epoksidiniais klijais ir i§laikomi 24 val. 23+5 °C
temperattros ir 50£5 % santykinés oro drégmés aplinkoje. Vidutinei gniuzdymo
ir tempimo stipriy vertei gauti iSbandyta po tris (grandinés plétikliy poveikio
gniuzdymo stipriui tyrimams) ir aStuonis (RPG ir PGAD daleliy poveikio gniuz-
dymo ir tempimo stipriams tyrimams) kiekvienos imties bandiniy.

Siekiant iSsiaiSkinti grandinés plétikliy ir PGAD daleliy poveikj gaminiy
drégminéms savybéms, gaminiy ilgalaiké vandens sugertis visiskai jame panardi-
nus nustatyta bandiniams, kuriy dydis 50x50x50 mm, pagal LST EN 12087 2A
metoda po 28 pary, kuomet istrauktas i§ vandens bandinys 10+0,5 min buvo dre-
nuotas 45 ° kampu ir pasvertas 0,01 g tikslumu. 100x100x50 mm dydZio poliure-
tano puty bandiniy pralaidumas vandens garui nustatytas pagal LST EN 12086
standarto reikalavimus. Bandiniy ir plastikiniy léksteliy su druska sgranka buvo
i§laikoma 23+1 °C temperatiros ir 50+2 % drégmés oro aplinkoje. Sarankoje
buvo palaikoma 95+2 % drégmé, naudojant kalio nitrato tirpala.

Pradiné susitrauktis buvo vertinama 400x400x50 mm dydzio gaminiams po
0,5 val. ir 1 dienos po gamybos, skai¢iuojant pokycius ilgio, plocio ir storio kryp-
timis pagal (2.7) formule:
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Ag :% 100, .7)

1

¢ia A¢ — pradiné gaminio susitrauktis ilgio, plocio ir storio kryptimis, %; b, — ga-
minio ilgis, plotis ir storis po 0,5 val. po gamybos, mm; b, — gaminio ilgis, plotis
ir storis po 1 dienos po gamybos, mm. Vidutinés pradinés susitraukties jvertinimui
iSbandyta po tris kiekvienos imties gaminius.

Papildomam gaminiy patvarumo jvertinimui standziosioms poliuretano pu-
toms atliktas matmeny stabilumo padidintos temperatiiros ir drégmés sglygomis
bandymas pagal LST EN 1604 numatyta metodikg. Bandiniai 70+2 °C tempera-
tiroje ir 9045 % santykinéje drégméje 48 val. buvo iSlaikomi klimatinéje kame-
roje Feutron 3522/51, kurios temperatiiros matavimo ribos -30+100 °C ir tikslu-
mas 0,2 °C, drégnio matavimo ribos 10100 % ir tikslumas 5 %. Kiekvienai
imciai iSbandyta po tris 100x100x50 mm dydzio bandinius.

Poliuretano puty kietyjy ir minkstyjy segmenty procentiniai kiekiai apskai-
¢iuoti pagal (2.8)—(2.10) formules:

KSuUretano = kRGP,RGL'( M rrGRGL T M MDI ) .100: (2.8)
WViso_ kHZO : Mco2
KSU“_kHZO.(MHZO_{—Z'MMDI_MCOZ) 100: (29)
réja = . y .
inso - kHZO : Mcoz
w

MS, = P 100, (2.10)

WViso - kHZO ’ McoZ

¢ia KSuretano, KSuréia — apskaiciuotasis uretano ir ur¢ja kietyjy segmenty kiekis, %;
MS, — apskaiCiuotasis poliolio minkstyjy segmenty kiekis, %; kK
ky,o —RPG, RGL ir vandens moliai, mol; W, , W,

RPG ,RGL *

— poliolio ir visy medZziagy

c0,' Mi0r Myp, —RPG, RGL, CO2, vandens ir skysto

izocianato molekulinés masés, g/mol.

PGAD daleliy poveikio modifikuoty poliuretano puty aukstose temperatiirose
pvertinimui atliktos termogravimetring ir diferenciné terminé analizés atmosferos
oro aplinkoje bandiniams, kuriy masé kito nuo 5 g iki 10 g, jrenginiu Linseis STA
PT — 1600 temperattiry intervale nuo 25 °C iki 900 °C. Temperatiira matuota K
tipo termopora, bandymams naudoti platinos tigliai. Temperattros kélimo greitis
10 °C/min.

mases, g, MRPG,RGL’ M
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UZsidegamumo jvertinimui gaminiai buvo veikiami atvira liepsna pagal stan-
darto LST EN ISO 11925-2 reikalavimus trims kiekvienos imties bandiniams, ku-
riy dydis 200x90x50 mm. Bandiniai buvo veikiami 45 ° nukreipta atvira liepsna
15 s. Pasalinus liepsnos $altinj, bandiniai palikti liepsnoti papildomai 5 s. Apang-
l¢jusios dalies aukstis matuotas 0,5 m ilgio metaline 0,5 mm tikslumo liniuote,
laikas, kuomet liepsna pasiekia 150 mm aukstj, bei savaiminio uzgesimo laikas
matuoti skaitmeniniu laikmac¢iu RECALL JS 6619. ISmatuoti laikai suapvalinti
sekundes tikslumu.

Poliuretano puty reakcija j ugnj nustatyta pagal ISO 5660-1 standarto reika-
lavimus FTT Dual kiiginiu kalorimetru. Pagrindiniai parametrai bandymo metu:
Silumos srautas — 35 kW/m?, bandomojo pavirsiaus plotas — 88,4 cm?, bandymo
laikas — 325 s. Isbandyta po keturis kiekvienos imties bandinius. Bandymo metu
registruoti Silumos iSsiskyrimo greitis (HRR), maksimalus Silumos i$siskyrimo
greitis (pHRR), visuminis $ilumos i$siskyrimas (THR), visuminis dimy iSsisky-
rimas (TSR), anglies monoksido (CO) ir anglies dioksido (CO) kiekiai.

PGAD daleliy poveikio RPG modifikuoty standziyjy poliuretano puty struk-
tirai nustatymui atlikti tyrimai skenuojanciu elektroniniu mikroskopu JEOL
JSM — 7600F, kurio skiriamoji geba 1,5 nm, didinimas —nuo 25 iki 1 000 000
karty. Tyrimy metu naudota 4 kV jtampa, didinimas — x35, x50 ir x200, atstumas
iki bandomojo pavirSiaus 10 mm. Mikrostruktiira ir jos parametrai identifikuoti
tiriant lygiagrety putimosi krypciai pavirsiy. Pries atlickant tyrima, bandiniai buvo
dengiami plonu aukso sluoksniu vakuumo aplinkoje, garinant aukso elektroda
prietaisu QUORUM QI150R ES. Gauty mikrostruktiiros nuotrauky pagrindu is-
matuotas vidutinis akuciy dydis, naudojant programing jrangg Imagel. Procenti-
niam akuciy kiekiui apskaiciuoti, atlikti tyrimai pagal standarto LST EN ISO 4590
2 metodo reikalavimus trims kiekvienos imties bandiniams, kuriy dydis
100x30x30 mm.

2.4. Tyrimy rezultaty matematinis ir statistinis
apdorojimas

Eksperimentiniy duomeny analizei atlikti buvo taikomi matematiniai ir statistiniai
metodai, naudojant programinj paketa STATISTICA. Optimaliam kintamyjy X

irY bei X, Y ir Z rysiy nustatymui taikyta netiesiné koreliacija. Tinkamiausiai
gautus eksperimentinius rezultatus aprasantis modelis buvo nustatomas, atsizvel-
giant j gautus koreliacijos santykio kvadratus 7,2, kuriy dydziai lemia kintamyjy
ry$io stipruma, t. y. kuo minétojo parametro verté arciau 1, tuo rySys stipresnis
(Sakalauskas 2003).
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Siekiant jvertinti eksperimentiniy rezultaty sklaidg abipus regresijos linijos,
buvo tikrinamas eksperimentiniy rezultaty pasiskirstymas. Esant duomeny pasis-
kirstymui pagal normalyjj skirstinj (disertacijoje nagriné¢jamy kintamyjy skirsti-
nys yra normalusis), nustatomas vidutinis kvadratinis nuokrypis S, ir, be taskiniy
verciy, apskai¢iuojamos galimos klaidy vertés, leidzianCios pereiti prie intervali-
nio prognozavimo (Harrison 1990; Preston 2000):

Yorogm=Yx £6, (2.11)

progn

¢ia Y, ., —minimali arba maksimali prognozuojamoji intervaliné verté; Y, — tas-
kiné verté; 6 — galimos klaidos verte.
t,-S
o==2 \/_f , (2.12)
n

Cia t, — Stjudento kriterijus, kurio verté pasirenkama pagal laisvés laipsniy skai-

¢iy f =m-n, kai tikimybé, esant dvipusiam ir vienpusiam kriterijui, yra
P =095; n —imties dydis.

2.5. Antrojo skyriaus iSvados

1. Modifikuoty poliuretano puty, pasiZzyminciy termoizoliacinéms me-
dziagoms biidingu tariamuoju tankiu, kintan¢iu 40-50 kg/m? ribose,
bei norminiais dokumentais apibréztu matmeny stabilumu (<5 % ilgio
ir plo¢io bei <10 % storio kryptimis), sudéties optimizavimui pasi-
rinkta tirti nuo 1 dpm iki 6 dpm vandens kiekius.

2. Matmeny atzvilgiu stabiliy poliuretano puty gamybai pasirinkta nau-
doti nuo 5 dpm iki 25 dpm grandinés plétikliy. Modifikuoty poliure-
tano puty gamybai — nuo 10 dpm iki 20 dpm propilenglikolio ir nuo
5 % iki 20 % popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy.

3. Saveikos tarp termiSkai apdoroty popieriaus gamybos atlieky dumblo
daleliy ir polimerinés matricos uztikrinimui bei drégminiy savybiy ge-
rinimui pasirinkta naudoti 1 % nuo uzpildo masés titanato jungiamo-
sios medziagos.






Propilenglikoliu ir popieriaus
gamybos atlieky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty
strukturos ir fizikiniy savybiy tyrimai

Pateikty tyrimy tikslas — sukurti ir iStirti matmeny atzvilgiu stabilias poliuretano
putas, susintetintas i§ rapsy aliejaus polioliy ir modifikuotas popieriaus gamybos
atliecky dumblo dalelémis.

Siame skyriuje parinktas racionalus vandens kiekis popieriaus gamybos at-
lieky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano puty tyrimams. Nustatyta, kad
matmeny atzvilgiu stabiliy standziyjy poliuretano puty gamyboje tikslinga nau-
doti nuo 10 dpm iki 20 dpm propilenglikolio. Taip pat pateikti propilenglikoliu i$
rapsy glicerino ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis modifikuoty po-
liuretano puty struktiros, fizikiniy, mechaniniy, terminiy savybiy bei degumo
charakteristiky tyrimai.

Skyriaus tematika paskelbti 4 autorés straipsniai (Kairyté, Véjelis 2015),
(Kairyté et al. 2016), (Kairyté et al. 2017a) ir (Kairyté et al. 2017b).
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3.1. Vandens poveikis poliuretano puty fizikinéms
savybéms

StandZiyjy poliuretano puty sudéties parinkimui vandens kiekis nustatytas atsiz-
velgiant | gauty gaminiy matmeny stabiluma padidintos temperatiiros ir drégmés
drégmés aplinkoje, pradine susitrauktj ir tank].

Tariamasis tankis yra vienas i$ pagrindiniy ir svarbiausiy parametry, lemian-
¢iy galutinio gaminio savybiy pastovuma stipruminiy savybiy ir ilgaamziskumo
atzvilgiu. Atlikti tyrimai parodé, kad poliuretano puty tankis priklauso nuo van-
dens kiekio. 3.1 paveiksle pavaizduotas poliuretano puty tankio kitimas, kei¢iant
vandens kiekj komponente A nuo 1,0 dpm iki 6,0 dpm zingsniu 0,5 dpm.

140

120

100

80 r

Tankis, kg/m®

60

40 |

20

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Vandens kiekis, dpm
3.1 pav. Standziyjy poliuretano puty tariamojo tankio priklausomybé nuo vandens
kiekio: o — eksperimentiniai duomenys; ( ) —regresiné linija (3.1 lygtis);
(------ ) — prognozuojamoji linija
Fig. 3.1. Dependence of water amount on apparent density of rigid polyurethane foam:
o — experimental data; (——) — regression line (Eq. 3.1); (------ ) — prediction line

Siekiant jvertinti $iy dviejy faktoriy tarpusavio rysj, atlikta matematiné ir sta-
tistiné analize, kuri leido kiekybiSkai jvertinti tankio pokytj, priklausantj nuo van-
dens kiekio poky¢io. Vidutinés poliuretano puty tariamojo tankio vertés gali biiti
apraSytos (3.1) regresine lygtimi su vidutiniu kvadratiniu nuokrypiu
S_ =532 kg/m?ir koreliacijos santykio kvadratu ’7§Hzo =0958 .

PH0
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Puo =-1861+3252-m, , + 1229 (3.1)

H,0

¢ia p,, , — Viduting tariamojo tankio verte, kg/m?; m, , — vandens kiekis kom-

ponente A, dpm. Prognozuojamasis dvipusis rezultaty pasikliautinasis intervalas
Porogn= Puo T, kuriy tikimybeé 95 %, rezultaty skaicius n=110 ir Stjudento

kriterijus t, =166 kai o =0,05 (3.1 paveikslas, punktyrin¢ linija).

Pasitilytas netiesinés regresijos modelis rodo, kad tariamojo tankio pokycius
95,8 % lemia vandens kiekio poky¢iai (nuo 1,0 dpm iki 6,0 dpm), esant 2.2.2
poskyryje paminétiems formavimo sudéciai ir formavimo bei bandymo salygoms.
Si lygtis galioja 30,1 — 128,7 kg/m? tariamojo tankio ribose.

Didinant vandens kiekj nuo 1,0 dpm iki 6,0 dpm, poliuretano puty tariamasis
tankis vidutiniskai sumazéjo nuo 128,7 kg/m?® iki 30,1 kg/m?, t. y. beveik 76,6 %.
Vandens ir izocianato reakcijos metu issiskiria CO; dujos todél, didinant vandens
kiekj, miSinyje esanciuose ir maiSymo metu susidariusiuose oro burbuliukuose
did¢ja CO2 dujy koncentracija. Tai lemia didesne iSptitimo gebg ir putas, pasiZy-
minc¢ias maZesniu tankiu. Thirumal et al. 2008 atlikti vandens kiekio poveikio ga-
lutiniam gaminiui tyrimai parodé panasia tankio kitimo tendencija, kur, didinant
vandens kiekj nuo 0 dpm iki 3,0 dpm, tankis vidutiniskai sumazéjo nuo 116 kg/m?
iki 42 kg/m3, t. y. beveik 63,8 %. Lyginant $iy autoriy ir $iame poskyryje pateikty
atlikty tyrimy galimas ribas, t. y. nuo 1,0 dpm iki 3,0 dpm, vidutinis tankio suma-
zéjimas, atitinkamai yra lygus 53,3 % ir 62,3 %. Skirtumo atsiradimas gali buti
priskiriamas skirtingy Zaliaviniy medziagy naudojimui. Taip pat i§ 3.1 paveikslo
galima pastebéti, jog tankio rezultaty i$sibarstymas poliuretano putose, Kuriose
naudotas vandens Kiekis nuo 5,0 dpm iki 6,0 dpm, yra ganétinai didelis. Tai rodo
galima medziagos nehomogeniskuma.

Tinkamo vandens kiekio parinkimui papildomai atlikti pradinés susitraukties
bei matmeny stabilumo padidintos temperatiiros ir drégmés aplinkoje tyrimai
(3.2 pav.). Galima pastebéti, kad, didéjant vandens kiekiui miSinyje nuo 1,0 dpm
iki 6,0 dpm, pradiné susitrauktis didéja. Tai reiskia, kad galutinio gaminio struk-
tiira néra pakankamai standi akytosios struktiiros ir gaminj supancios aplinkos slé-
giy skirtumo pusiausvyros uztikrinimui. Pradiné susitrauktis atsiranda dél greites-
nés dujy difuzijos i§ akytosios struktiiros | gaminj supancig aplinka, lyginant su
oro skverbimosi j akytajg strukturg greiciu. Tokiu biidu poliuretano putos pereina
tris pagrindines stadijas: pirmoji stadija — uzuomazgy ir akuc¢iy susidarymo pro-
cesas, kurio metu atmosferinis ir vidinis slégiai yra vienodi. Antroji stadija — puty
standéjimas, kurio metu misinio molekuliné masé didéja, o akuciy formavimosi
procesas pasibaigia. Nors putos pasiekia galutinj aukstj, vidiné gaminio tempera-
tira ir vidinis slégis akutése did¢ja.
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3.2 pav. Standziyjy poliuretano puty tiesiniy matmeny pokycio priklausomybé nuo
vandens kiekio: (------ ) — reikalavimai minimaliems ribiniams matmeny poky¢iams ilgio,
plocio ir storio kryptimis pagal LST EN 13165
Fig. 3.2. Dependence of water amount on linear dimensions changes of rigid

polyurethane foam: (------ ) — requirements for minimal dimensional changes limits in the
directions of length, width and thickness according to LST EN 13165

Trecioji stadija prasideda tuo metu, kai vidiné gaminio temperattra ir akutése
susidargs slégis pradeda mazéti. Tai reiskia, kad, kai vidinis slégis yra mazesnis
uz atmosferinj slégj, poliuretano puty gaminiuose pasireiskia pradiniai susitrauki-
mai. Siy susitraukimy intensyvumas ir dydis priklauso nuo formavimo misinyje
naudojamo vandens kiekio bei akytosios struktiiros pobiidZio (uzdaraporé ar atvi-
rapor¢). Vandens kiekio didéjimas lemia poliuretano puty struktiirg, pasiZymincia
didesnémis uzdaromis akutémis bei plonesnémis sienelémis tarp jy, o tai reiskia,
kad CO; dujy difuzija per plonesnes sieneles yra intensyvesné, o galutinio gami-
nio susitraukimai didesni.

Kintant temperatiirai, visos medziagos daugiau ar maziau pleciasi arba trau-
Kiasi. 3.2 paveiksle pateiktus rezultatus biity galima suskirstyti j tris pagrindines
zonas: nuo 1,0 dpm iki 3,0 dpm, nuo 3,5 dpm iki 5,0 dpm ir nuo 5,5 dpm iki
6,0 dpm. Atlikti matmeny stabilumo padidintos temperattiros ir drégmés salygo-
mis tyrimai rodo, kad gaminiuose, kuriy gamyboje naudotas vandens kiekis kinta
nuo 1,0 dpm iki 3,0 dpm, pastebimas tiesiniy matmeny poky¢io mazéjimas. Ga-
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lima teigti, kad didZiausio tankio poliuretano putos turi pakankamai standZig, sto-
resnémis sienelémis pasizymincia akytaja struktiirg, kuri suvarzo CO; dujy skver-
bimgsi j aplinka, tai lemia mazg prading susitrauktj, taciau akutése likusios dujos,
veikiamos didesne nei aplinkos temperatiira matmeny stabilumo bandymo metu,
ardydamos struktiira, Salinasi i§ gaminio sukeldamos neigiamus matmeny poky-
¢ius, t. y. 0,4 % pradine susitrauktj ir papildomai 10,6 % storio pokytj matmeny
stabilumo bandymo metu gaminiams, kuriuose naudotas vandens kiekis buvo
1,0 dpm. Visiskai prieSinga tendencija pastebima gaminiuose, kuriuose naudotas
vandens kiekis kinta nuo 3,5 dpm iki 5,0 dpm. Tai paaiskinama tuo, kad maZzinant
gaminio tankj reikalingas didesnis vandens kiekis. Tod¢l struktiroje esanciy aku-
¢iy sienelés plonéja, CO; dujy difuzijos greitis ir jy sukeliami tiesiniy matmeny
poky¢iai tiek po gamybos, tiek bandymo metu intensyvéja.

Intervale nuo 5,5 dpm iki 6,0 dpm pastebimas matmeny poky¢io mazéjimas.
Kai poliuretano puty gamyboje naudojamas mazas kiekis vandens, kaip $iuo at-
veju 5,0 dpm ir maziau, izocianato kiekis miSinyje yra ganétinai mazas suderina-
mumo tarp $iy dviejy komponenty uztikrinimui, tolygiam iSmaiSymui ir tinkamam
reakcijos pradzios laiko uztikrinimui. 3.1 lenteléje pateikta bidingyjy poliuretano
puty piitimosi laiky bei struktiiriniy parametry kitimo tendencijos priklausomai
nuo vandens kiekio miSinyje.

Poliuretano puty misiniy reaktyvumo sumazg¢jimas reakcijos, standéjimo pra-
dziy bei nelipnumo laiky atzvilgiu yra paaiskinamas didéjanc¢iu bendru vandens ir
poliolio miSinio hidroksily skai¢iumi, kurio skaitinés vertés didéjima lemia nuo
1,0 dpm iki 6,0 dpm vandens kiekio didinimas. Esant 6,0 dpm vandens, reakcijos
pradzios laikas padidéjo 96,3 %, standéjimo pradzios laikas — 52,7 %, nelipnumo
laikas — 41,1 %, lyginant su mi$iniais, kuriuose naudotas 1,0 dpm vandens. Van-
dens kiekis taip pat salygoja akuciy dydj, t. y. kuo miSinyje vandens daugiau, tuo
didesné poliuretano puty issipiitimo geba ir tuo didesnis vidutinis akuciy dydis.
Sis parametras, didéjant vandens kiekiui nuo minimalaus iki maksimalaus, padi-
déjo 476 %. Kuo daugiau vandens miSinyje, tuo didesnis izocianato kiekis reika-
lingas visoms —OH grupéms sureaguoti. Si medziaga yra hidrofobiné, todél, didi-
nant jos ir vandens Kiekius, nebéra uztikrinamas pakankamas $iy dviejy medziagy
suderinamumas, ta rodo 26 s uzdelsta reakcijos pradzia, lyginant miSinius su
1,0 dpmir 6,0 dpm vandens.

Tai reiskia, kad polimero formavimosi reakcijos greitis yra mazesnis nei pii-
timosi greitis. Pasibaigus standéjimo reakcijai, polimerinis karkasas nebéra pa-
kankamai tvirtas iSlaikyti tolesnj akuc¢iy augima, todél stebima daliné akuciy dest-
rukcija, kurios rezultatas — atviry akuciy kiekio didéjimas. Susidarius daliai atviry
akuciy, CO; dujos Salinasi i$ polimerinés matricos neardydamos gaminio struktii-
ros. Tokiu biidu sumazinama pradiné susitrauktis ir matmeny pokyciai didesnéje
nei aplinkos temperatiiroje.
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3.1 lentelé. Budingieji poliuretano puty piitimosi laikai ir struktiiriniai parametrai
Table 3.1. Characteristic foaming times and structural parameters of polyurethane foam

Vandens = — Parametras S

kiekis, Reak‘f!los Standevj.lmo Nelipnumo Akuciy UZd? u

dpm pr.adzws pr:dleos laikas, s dydis, mm _achu}
laikas, s laikas, s kiekis, %
1,0 2742 91+2 19044 | 0,125£0,03 | 90,2+3,2
15 28+1 98+3 198+2 0,130+0,04 | 89,3+2,8
2,0 3143 98+1 200+3 0,132+0,05 | 89,044,1
2,5 3543 9942 21044 0,145+0,03 | 89,143,6
3,0 37+4 102+4 21543 0,152+0,02 | 88,0+4,7
3,5 40+3 114+4 231+1 0,201+0,04 | 87,4+2,6
4,0 4442 11842 23542 | 0,264+0,03 | 88,.2+1,8
4,5 49+2 12443 23943 0,320+0,06 | 88,6+4,0
5,0 51+4 13143 254+2 0,476+0,05 | 87,443,7
55 51+4 13443 261+2 0,558+0,06 | 74,2424
6,0 5342 139+2 26843 0,720+0,06 | 70,5+2,1

Ivertinus gautus tankio bei matmeny poky¢iy rezultatus, tinkamiausias toles-
niems bandymams vandens kiekis yra 3,0 dpm. Tai ribin¢ vandens kiekio verte,
kuomet maksimalus matmeny pokytis nevirsija leistinyjy, atitinkamai, <5 % ilgio
ir ploc¢io kryptimis bei <10 % storio kryptimi pagal gamyklinéms standZiosioms
poliuretano putoms keliamus reikalavimus aprasantj standarta LST EN 13165, 0
tariamasis tankis (~48 kg/m®) yra tinkamas termoizoliacinéms poliuretano pu-
toms, naudojamoms pastaty atitvary Silumos izoliavimui.

3.2. Grandinés plétikliy poveikis poliuretano puty
fizikinéms ir mechaninéms savybéms

Nors vandeniu putinty standZiyjy poliuretano puty matmeny stabilumas padidin-
tos temperatiiros ir drégmés salygomis atitinka ribinius standarto LST EN 13165
reikalavimus, taciau dél didelés pradinés susitraukties tokie gaminiai nebegali biiti
naudojami pastaty atitvary §ilumos izoliacijos sluoksnio gamybai. Sios problemos
sprendimui ir galutinio gaminio savybiy tyrimams buvo pasirinkti RPG ir RGL,
kuriy kiekiai kinta nuo 0 dpm iki 25 dpm.

Poliuretano puty misinio reakcijos kinetika labiausiai priklauso nuo i$piitimo
ir standéjimo reakcijy greicio, kita vertus, paciy gaminiy savybés priklauso nuo
pagrindinio komponento — poliolio funkciniy grupiy bei hidroksily skai¢iaus. Sios
ir kitos pagrindinés miSiniy, kuriuose dalis poliolio pakeiiama grandinés plétik-
liais, atitinkamai RPG ir RGL, charakteristikos pateikiamos 3.2 ir 3.3 lentelése.
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3.2 lentelé. Poliolio su propilenglikoliu miSiniy parametrai
Table 3.2. Parameters of polyol and propylene glycol mixtures

Poliolis, dpm
Parametras %5 | 9 [ 8 | 8 | 75
RPG, dpm
5 10 15 20 25

Apskai¢iuotasis misinio hidrok-
sily skaicius, mg KOH/g
Apslfalclu(.)fe.ms misinio funkciniy 2,67 2,63 2,60 2,56 253
grupiy skaicius, b. d.

Dinaminé misinio klampa 25 °C 325,7 324,2 323,9 3228 | 321,5
temperatiiroje, m-Pa +5,94 +5,63 45,31 +5,00 +4,69

380,6 438,1 4957 553,3 | 6109

3.3 lentelé. Poliolio su glicerinu misiniy parametrai
Table 3.3. Parameters of polyol and glycerine mixtures

Poliolis, dpm
Parametras 9 | L | 85 | 80 | 75
RGL, dpm
5 10 15 20 25

Apskai¢iuotasis misinio hidrok-
sily skaicius, mg KOH/g
ApSk.aICIHQ'E?.lSlS misinio funkciniy 2.72 273 2.75 2.76 2.78
grupiy skaicius, b. d.

Dinaminé miSinio klampa 25 °C 337,3 348,6 354,9 368,2 386,5
temperattiroje, m-Pa +5,54 +5,23 +5,13 +4,89 +4,58

396,9 470,7 544.6 618,4 692,3

3.3. paveiksle pateikiama poliuretano puty misiniy, modifikuoty RPG ir RGL
polioliais, budingyjy reakcijos laiky kinetika. Galima pastebéti, kad poliolio-RPG
ir poliolio-RGL misiniy reaktyvumo pobudis yra visiskai skirtingas. Tir§téjimo
laiko did¢jimas RPG ir RGL modifikuotuose miSiniuose aiskinamas egzistuojan-
¢iomis antriniy hidroksily grupémis, kurios yra maziau reaktyvios nei pirminés,
ir, lyginant su kontrolinémis poliuretano putomis, padidéjusiomis, atitinkamai nuo
17,8 % iki 89,1 % (poliolio-RPG sudétyse) ir nuo 22,9 % iki 114 % (polio-
lio-RGL sudétyse) hidroksilo vertémis (3.2 ir 3.3 lentelés). Taciau galima paste-
béti, jog, didinant RPG kiekj nuo 5 dpm iki 25 dpm, standéjimo ir nelipnumo pra-
dzios laikai sumaz¢ja, atitinkamai nuo 115 s iki 85 s ir nuo 210 s iki 114 s, t. y.
100 s, lyginant su kontrolinémis poliuretano putomis, kai naudojamas 25 dpm
RPG kiekis.

RPG pasizymi mazesne molekuline mase bei klampa nei RGL, todél Sios me-
dziagos jterpimas ir pasiskirstymas poliolio miSinyje yra paprastesnis, tai jgalina
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sékmingg Sios medziagos dalyvavima standé¢jimo reakcijoje ir padidina Sios reak-
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3.3 pav. StandZiyjy poliuretano misiniy, modifikuoty propilenglikoliu ir glicerinu,
budingieji reakcijos laikai
Fig. 3.3. Characteristic foaming times of rigid polyurethane mixtures modified with
propylene glycol and glycerine

Nelipnumo laiko maz¢jimui RPG atveju ir did¢jimui RGL atveju poveikj turi
reakcijos temperatiira. Siekiant iSvengti duomeny persidengimo, 3.4 paveiksle pa-
teikiama poliolio ir grandinés plétikliy miSiniy su maZziausiu ir didziausiu RPG ir
RGL kiekiais, t. y. 5 RPG ir 25 RPG bei 5 RGL bei 25 RGL, reakcijos tempera-
tura.

Temperatiros kilimg lemia intensyvus -NCO grupiy naudojimas, atsiran-
dantis dél stechiometrinio santykio disbalanso, naudojant izocianato indeksa, lygy
125. Tuo tarpu poliolio-RGL misinys pasizymi prieSinga tendencija didinti laiko
tarpa, reikalingg puty struktiiros formavimui ir gaminio kietéjimui.

Taip pat galima pastebéti, kad, didinant RGL kiekj nuo 5 dpm iki 25 dpm,
maksimali reakcijos temperatiira didéja nuo 108 °C iki 125 °C. 100-125 °C tempe-
ratiiros intervale formuojasi pertekliniai alofanato skersiniai rySiai tarp uretano
jungciy ir laisvyjy izocianato grupiy, kurie uztikrina didele misinio klampa, ma-
zinan¢ig poliolio-RGL misiniy standéjimo geba, taciau uztikrinancia didesnj po-
liuretano puty tankj bei stipruma.
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3.4 pav. Temperattiros kitimas propilenglikoliu ir glicerinu modifikuoty standziyjy
poliuretano puty misiniuose
Fig. 3.4. The change of temperature in propylene and glycerine modified rigid
polyurethane foam mixtures

Si reakcija (3.5 pav.) didesnéje nei 125 °C temperatiiroje yra grjztamoji, kuo-
met susiformavusios alofanatinés jungtys virsta uretaninémis, todél RPG modifi-
kuotos putos alofanatiniy skersiniy rysiy susidarymu nepasiZymi.
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3.5 pav. Alofanato grupés formavimasis (Lapprand et al. 2005)
Fig. 3.5. Allophanate formation (Lapprand et al. 2005)

Puty tiesiniy matmeny stabilizavimas yra viena i§ svarbiausiy uzduociy, todel
buvo atlikti modifikuoty standziyjy poliuretano puty matmeny stabilumo 70 °C
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temperattiros ir 90 % santykinés drégmés aplinkoje ir pradinés susitraukties tyri-
mai (3.6 pav.). Galima pastebéti, kad tiek RPG, tick RGL modifikuoty puty pra-
diné susitrauktis ir matmeny stabilumas 70 °C temperatiiros ir 90 % santykinés
drégmeés aplinkoje yra maZzesni, lyginant su kontrolinémis poliuretano putomis.
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3.6 pav. Standziyjy poliuretano puty, modifikuoty a) propilenglikoliu ir b) glicerinu,
tiesiniy matmeny poky¢iai. (------ ) — maksimalis ilgio, plo€io ir storio reikalavimai pagal
LST EN 13165
Fig. 3.6. Changes of linear dimensions for polyurethane foam modified with

a) propylene glycol and b) glycerine. (------ ) — maximum requirements for length, width
and thickness according to LST EN 13165
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Is 3.6 a paveiksle matyti, kad RPG modifikuotos poliuretano putos tenkina
maksimalius gaminiui keliamus reikalavimus, t. y. <1 % ilgiui ir plo¢iui bei <4 %
storiui. Tiesiniy matmeny procentinis pokytis ilgio, plo¢io ir storio kryptimis RPG
modifikuotose poliuretano putose vidutiniSkai sumazéjo, atitinkamai nuo
MS(5,35/3,30/4,62) iki MS(0,70/0,60/0,33) 5dpm RPG miSinyje, iki
MS(0,03/0,03/0,28) 10 dpm RPG misinyje, iki MS(0,06/0,06/0,35) 15 dpm RPG
misinyje, iki MS(0,03/0,01/0,23) 20 dpm RPG misinyje ir iki MS(0,11/0,08/0,26)
25dpm RPG miSinyje, taip pat RGL modifikuotose putose —iki
MS(0,48/1,26/0,21) 5 dpm RGL misinyje, iki MS(0,17/0,25/0,18) 10 dpm RGL
misinyje, iki MS(0,22/0,29/0,17) 15 dpm RGL misinyje, iki MS(1,08/0,89/0,66)
20 dpm RGL misinyje ir iki MS(2,71/3,36/0,28) 25 dpm RGL misinyje.

Didelj poveiki pradinés susitraukties atveju galutiniam gaminiui daro poliolio
misinio modifikavimas RPG. Lyginant su kontrolinémis poliuretano putomis, Nuo
10 dpm iki 20 dpm RPG modifikuoty puty procentiné pradiné susitrauktis viduti-
niskai sumazéjo, atitinkamai nuo MS(2,03/1,72/3,56) iki MS(0/0/0). Gauti re-
zultatai leidzia daryti iSvada, jog poliolio modifikavimas mazos molekulinés ma-
sés medziagomis (RPG ir RGL) lemia stabilia puty struktiira dél sumazéjusio
procentinio uzdary akuciy kiekio (poliolio-RPG misinys) bei skersinémis grandi-
mis sustiprintg polimering matricg (poliolio-RGL miSinys).

Medziagos tankis yra pagrindiné savybe, lemianti didziajg dalj kity poliure-
tano puty savybiy, ir, kaip Kiekvienos savybés, jos skaitiné iSraiska gali bati didi-
nama arba mazinama, modifikuojant medziagos strukttira. Tariamojo tankio prik-
lausomybé nuo RPG ir RGL kiekiy pateikta 3.7 paveiksle

) 4

64

& 56} 2 56t

) 53

- 48 L =L

é Yy

& 40 ¢

32
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
RPG Kkiekis, dpm RGL kiekis, dpm

3.7 pav. Standziyjy poliuretano puty tariamojo tankio kitimas priklausomai nuo
a) propilenglikolio ir b) glicerino kiekiy poliolio misinyje
Fig. 3.7. The change of apparent density of polyurethane foam depending on
a) propylene glycol and b) glycerine amounts in polyol mixture

Galima pastebeti, kad RPG ir RGL modifikuoty poliuretano puty tariamasis
tankis, esant 5 dpm kiekiui, vidutini§kai sumazéjo 21 % ir 19 %, lyginant su kont-
rolinémis poliuretano putomis. Galima daryti prielaida, kad naudojant grandinés
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pletiklius didéja puty iSsipttimo efektyvumas, kurj, mazéjant misiniy molekulinei
masei, sukelia sumazéjusi misinio klampa, lemianti didesnémis akutémis pasizy-
minc¢ig gaminio strukttirg (B priedas, B1 ir B2 lentelés).

Did¢jant RPG ir RGL kiekiams nuo 5 dpm iki 25 dpm, stebimas tariamojo
tankio didéjimas. Tokj tankiy kitimo skirtuma lemia funkciniy grupiy skaicius za-
liavinése PRG ir RGL medziagose, t. y. 2 ir 3. Tankiy didéjimo priezastis gali buti
didéjantis hidroksily skaicius ir atitinkamai izocianato kiekis, reikalingas poliure-
tano puty formavimui, kai naudojamas tas pats NCO/OH santykis.

Taip pat galima pastebéti, kad RPG modifikuotos putos pasizymi mazesniu
tankiu nei RGL modifikuoti gaminiai, taciau labai panasia didéjimo tendencija.
RGL, skirtingai nei RPG, yra trifunkcinis grandinés plétiklis, todél poliolio-RGL
miSiniuose didéja hidroksily skaicius, o gaminiuose — skersiniy grandziy tankis,
lemiantis stiprumines poliuretano puty savybes. Siy savybiy kitimui didelj poveikj
turi taip pat ir kietyjy bei minkstyjy segmenty santykis bei kietyjy segmenty sta-
bilumas ir stiprumas (Szycher 2012). 3.8 paveikslas rodo RPG ir RGL modifi-
kuoty poliuretano puty gniuzdymo stiprio kitima, kintant grandinés plétikliy kie-
kiams poliolio miSinyje.
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3.8 pav. Standziyjy poliuretano puty gniuzdymo stiprio priklausomybé nuo
a) propilenglikolio ir b) glicerino kiekiy. o — eksperimentiniai duomenys;
(——) — regresiné linija; (------ ) — prognozuojamoji linija
Fig. 3.8. Dependence of polyurethane foam compressive strength on a) propylene glycol
and b) glycerine amounts. o — experimental data; (——) — regression line;
(------ ) — prediction line

Siekiant kiekybiskai jvertinti Siuos faktorius, buvo atlikta matematin¢ ir Sta-
tistiné analiz¢, kuri rodo, kad vidutinés RPG modifikuoty poliuretano puty gniuz-
dymo stiprio vertés gali buti apraSytos (3.2) regresine lygtimi su vidutiniu kvad-
ratiniu - nuokrypiu S, =102 kPa ir koreliacijos santykio kvadratu

72, =0916 :
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Gop =1948—2,75-m,, +0152-mZ,., (3.2)

Cia Ggrpe — vidutineé RPG modifikuoty poliuretano puty gniuzdymo stiprio
verte, KPa; m,,. — RPG kiekis poliolio miSinyje, dpm. Prognozuojamasis vienpu-
sis  rezultaty, kuriy tikimybé  95%, pasikliautinasis  intervalas
Oppoprogn=Orpa T 0, Tezultaty skaicius n=18 ir Stjudento kriterijus t, =173,

kai «=0,05 (3.8 a paveikslas, punktyriné linija). Vidutinés RGL modifikuoty
poliuretano puty gniuzdymo stiprio vertés gali biiti aprasytos (3.3) regresine lyg-
timi su vidutiniu kvadratiniu nuokrypiu S, =912 kPa ir koreliacijos santykio

kvadratu anRGL =0979:

T, =1931-118-m., +0276-mZ,, , (3.3)

¢ia o, — vidutine RGL modifikuoty poliuretano puty gniuzdymo stiprio
verte, kPa; m,,, — RGL kiekis poliolio miSinyje, dpm. Prognozuojamasis vienpu-
sis  rezultaty, kuriy tikimybé  95%, pasikliautinasis intervalas
OraLprogn= OraL T O, rezultaty skaic¢ius N =18 ir Stjudento kriterijus t, =1,73, kai

a =005 (3.8 b paveikslas, punktyriné linija).

Pasitlyti netiesinés regresijos modeliai (3.2) ir (3.3) rodo, kad gniuzdymo
stopriy poky¢ius atitinkamai 91,6 % ir 97,9 % lemia grandinés plétikliy kiekiy
poky¢iai (RPG ir RGL — nuo 0 dpm iki 25 dpm), esant 2.2.2 poskyryje paminé-
tiems formavimo sudéciai ir formavimo bei bandymo salygoms. Sios lygtys ga-
lioja atitinkamai 184-223 kPa (RPG sudétims) ir 194-331 kPa (RGL sudétims)
gniuzdymo stirpiy ribose.

3.8 paveikslas rodo, kad nuo 5 dpm iki 15 dpm RPG ir nuo 5 dpm iki 10 dpm
RGL modifikuoty poliuretano puty vidutinés gniuzdymo vertés kito labai mazai,
atitinkamai vidutiniskai sumazéjo nuo 5,10 % iki 3,50 % ir vidutinis$kai padidéjo
nuo 1,60 % iki 2,50 %, lyginant su kontroliniy poliuretano puty vidutine gniuz-
dymo stiprio verte. Tai galima biity paaiskinti nepakankamu kietyjy segmenty
(KSuretano + KSuréa) Kiekiu galutiniuose gaminiuose (B priedas, B1 ir B2 lentelés).
Pasiekus tam tikrag kietyjy segmenty kiekio riba, stebimas intensyvesnis gniuz-
dymo stiprio ver¢iy didéjimas. Galima daryti prielaida, kad papildomy skersiniy
grandziy atsiradimas lemia standesnes akuciy sieneles ir atitinkamai stipresn¢ po-
limering matrica.

Pagal gautus reaktyvumo, tariamojo tankio, pradinés susitraukties bei mat-
meny stabilumo rezultatus, tinkamas grandinés plétiklis standziyjy poliuretano
puty gamyboje yra RPG, kuris lemia stabilias matmeny atzvilgiu putas, termoizo-
liacinéms putoms charakteringg tankj, kintantj nuo 40,7 kg/m? iki 41,9 kg/m?3, bei
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sumazina laika, reikalingg gaminiy gamybai nuo 215 s iki 133 s, 124 s ir 118 s,
atitinkamai naudojant 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm RPG.

3.3. Popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy
padengimo titanato jungiamaja medziaga poveikis
misiniy klampai

Literatiiros apzvalga parodé, kad dideliu armuojanciy daleliy kiekiu uZzpildytos
polimerinés sistemos pasizymi didele klampa, prastu daleliy pasiskirstymu misi-
nyje ir nevienodomis savybémis visame gaminio turyje, todél PGAD dalelés buvo
dengiamos 1 % titanato jungiamaja medziaga.

3.4 lenteléje pateikti rezultatai rodo poliolio ir RPG miSiniy dinaminés klam-
pos kitimg priklausomai nuo procentiniy nedengty ir dengty PGAD daleliy kiekiy
misiniuose.

Didinant PGAD daleliy kiekj nuo 5 % iki 20 %, poliolio ir RPG miSiniy di-
naminé klampa didéja, tadiau galima pastebéti, kad PGAD daleliy padengimas
lemia Zymiai maZesn¢ poliolio ir RPG miS$iniy, modifikuoty PGAD dalelémis, di-
namin¢ klampa. 3.9 a ir b paveikslai rodo, kad titanato jungiamoji medziaga
dalelés pavirsiuje formuoja sluoksnj, kurj iStyrus buvo rastas Ti cheminis ele-
mentas (3.9 pav. c ir d). Tai jrodo, jog PGAD daleliy padengimas buvo sék-
mingas.

3.4 lentelé. Poliolio ir propilenglikolio misiniy dinaminés klampos rezultatai
Table 3.4. Dynamic viscosity results of polyol and propylene glycol mixtures

RPG PGAD daleliy kiekis, masés %
kiekis,
dpm 0 5 10 15 20
Su nedengtomis PGAD dalelémis, m-Pa
10 324,2+5,63 | 514,3+4,23 | 722,6+3,11 1010+3,22 1400+5,25
15 323,9+5,31 511,4+5,16 | 720,4+4,87 | 998,243 .45 1390+4,95
20 322,8+£5,00 | 508,6+6,22 | 717,6+5,63 | 981,345,445 1380+4,66
Su dengtomis PGAD dalelémis, m-Pa

10 32424563 | 340,5+4,12 | 412,3+6,01 | 509,3+5,53 | 619,3+4,67
15 323,945,31 338,6+4,89 | 411,445,330 | 507,443,24 | 617,2+5,82
20 322,8+£5,00 | 336,244,90 | 409,7+5,12 | 505,943,79 | 615,7+5,80

Didziausia dinamine klampa pasizyméjo 10 dpm RPG ir 20 % PGAD da-
lelémis modifikuoti poliolio miS$iniai, kuriuose, padengus PGAD daleles 1 %
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pagal uzpildo masg titanato jungiamaja medziaga, minétasis parametras vidu-
tiniSkai sumazéjo ~55,8 %.

Lyginant su kontroliniais poliolio ir RPG miSiniais, nuo 5 % iki 20 % ne-
dengtomis PGAD dalelémis modifikuoty miSiniy dinaminé klampa vidutinis-
kai padidéjo nuo ~58 % iki ~330 %, nepriklausomai nuo RPG kiekio poliolio
misinyje. Nuo 5 % iki 20 % dengtomis PGAD dalelémis modifikuoty misiniy
dinaminé klampa vidutiniskai padidéjo nuo ~4,5 % iki ~91 %, nepriklausomai
nuo RPG kiekio poliolio miSinyje.

4 6

Energija, keV Energija, keV

3.9 pav. Popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy nuotraukos ir energijos dispersijos
spektrogramos prie$ padengima (x5000) a) ir ¢) ir po padengimo (x5000) b) ir d) 1 %
pagal uzpildo masg titanato jungiamgja medziaga
Fig. 3.9. Images and energy dispersion spectrograms of paper production waste sludge
particles before coating (x5000) a) and c¢) and after coating with 1 wt. % titanate
coupling agent (x5000) b) and d)

Lyginant 20 % dengtomis PGAD dalelémis modifikuoty poliolio misiniy
dinamine klampa su 20 % nedengtomis PGAD dalelémis modifikuoty misiniy
dinamine klampa, galima pastebéti, kad parametras sumazéjo ~2,3 karto, esant
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bet kokiam RPG kiekiui. Nedengtomis ir dengtomis PGAD dalelémis modifi-
kuoty poliolio ir RPG miSiniy klampos skirtumo priezastis yra titanato jungiamo-
sios medziagos veikimo principas, kuris yra paremtas besiformuojanciy aglome-
raty ardymu ir tolygiu daleliy paskirstymu miSiniuose.

3.4. Misiniy reakcijos kinetikos ir modifikuoty
poliuretano puty tariamojo tankio tyrimai

Dazniausiai termoizoliacinése medziagose naudojamy uzpildy tankis yra didesnis
nei pacios polimerinés matricos, todél svarbu jvertinti galutiniy poliuretano puty,
nuo 5% iki 20 % modifikuoty PGAD dalelémis, tariamajj tankj. Jo skaitiniy
reik§miy bei $iy reik§miy kitimo priklausomybé nuo PGAD daleliy kiekio pateikta
3.10 paveiksle.

Gauti rezultatai rodo, kad 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm RPG modifikuoty stan-
dziyjy poliuretano puty tariamasis tankis priklauso nuo PGAD daleliy kiekio. Di-
déjant Sios atliekos kiekiui, bandiniy tariamasis tankis taip pat didéja.

Siekiant kiekybiSkai jvertinti Siuos faktorius, buvo atlikta matematin¢ ir Sta-
tistiné analizé, kuri rodo, kad vidutinés RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty po-
liuretano puty tariamojo tankio vertés gali biiti apraSytos (3.4) regresine lygtimi.
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3.10 pav. Poliuretano puty tariamojo tankio priklausomybés nuo propilenglikolio ir
popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy kiekiy grafiné interpretacija
Fig. 3.10. Graphical interpretation of apparent density dependence of polyurethane foam
on the amounts of propylene glycol and paper production waste sludge particles

Sios lygties vidutinis kvadratinis nuokrypis S e mny =293 kg/m? ir korelia-

/PG

cijos santykio kvadratas 75 =0843:
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ERPG/ PGAD — 530+152- Megap — 244. Mges + 0,0376- mFZ’GAD -
0103 Myg,g - Mg +0,0996- M2, (3.4)

¢1a Prpg peap — Vidutiné RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty
tariamojo tankio verté, kg/m?; —PGAD daleliy kiekis, masés %);
Meee — RPG Kiekis, dpm.

Pasitlytas modelis (3.4) rodo, kad tariamojo tankio pokycius 84,3 % lemia
RPG (nuo 10 dpm iki 20 dpm) ir PGAD daleliy (nuo 0 % iki 20 %) kiekiy poky-
Ciai, esant 2.2.3 poskyryje paminétiems formavimo sudéciai ir formavimo bei
bandymo salygoms. Gautas modelis galioja 33,9 — 70,9 kg/m?® tariamojo tankio
ribose.

Galima pastebéti, kad, didinant PGAD daleliy kiekj nuo 5 % iki 20 %, poli-
uretano puty tankis taip pat didéja. Poliuretano puty, modifikuoty 5 % PGAD
dalelémis, tariamasis tankis vidutiniskai padidéjo ~11 %, ~0,2 % ir ~2 %, modi-
fikuoty 10 % PGAD dalelémis —~18 %, ~3 % ir ~4 %, modifikuoty 15 %
PGAD dalelémis —~44 %, ~8% ir ~9 %, modifikuoty 20 % PGAD dale-
lémis — ~78 %, ~15 % ir ~21 %, atitinkamai esant 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm
RPG kiekiams. Tai galima paaiskinti tipiniu neorganiniy daleliy poveikiu. Jos did-
ina zaliavy miSinio klampa, tokiu biidu mazindamos sistemoje esanciy kompo-
nenty reaktyvuma, kuris, mazindamas issipiitimo geba, didina gauty poliuretano
puty tankj. Sio teiginio jrodymui atlikti RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty po-
liuretano puty biidingyjy reakcijos laiky, t. y. tir§téjimo, standéjimo bei nelipnumo
laiky ir galutinio gaminio auks¢io tyrimai (3.5 lentelé). Gauti rezultatai rodo, jog
galutinis 20 % PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty aukstis vidutiniskai
sumazejo ~10 %, nepriklausomai nuo RPG kiekio poliolio miSinyje.

mPGAD

3.5 lentelé. Budingieji propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis
modifikuoty misiniy reakcijos laikai ir galutinis gaminiy aukstis

Table 3.5. Characteristic foaming times of propylene glycol and paper production waste
sludge particles modified mixtures and final height of products

PGAD daleliy | cakclios | Stand&iimo ooy g gy | Galutinis ga-
L . pradzios lai- | pradzios lai- minio aukstis,
kiekis, masés % kas, s
kas, s kas, s mm
10 dpm RPG

0 49+1 107+3 13342 225+4

5 5542 117+3 140+3 21942

10 61+2 1314 15442 215+3

15 78+1 149+£5 188+5 210+£5

20 92+3 160+2 227+4 201+£5
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3.5 lentelés pabaiga
. Reakcijos Standéjimo . . Galutinis ga-
kTeCI;‘('i“;Dn?:slil;% pradzios lai- | pradzios lai- Nellpkr;LSlmSO lai- minio aukstis,
' kas, s kas, s ' mm
15 dpm RPG
0 54+2 97+2 12443 228+4
5 59+3 108+2 135+2 22343
10 67+3 124+1 141+5 21744
15 87+3 13143 162+4 21244
20 101+2 146+1 180+3 204+2
20 dpm RPG
0 56+3 96+3 11843 23443
5 62+2 10543 127+1 22942
10 72+1 119+4 13442 22242
15 91+1 128+1 158+4 21843
20 105+4 137+4 17244 21145

Nors didéjantis PGAD daleliy kiekis RPG modifikuoty poliuretano puty mi-
Siniuose paveike biidinguosius laikus, taciau reakcijos kinetikos tendencija isliko
tokia pati.

Lyginant su kontrolinémis poliuretano putomis, nuo 5 % iki 20 % PGAD da-
leliy jvedimas j polimering sistema pavélino 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm RPG mo-
difikuoty misiniy reakcijos pradzig, atitinkamai nuo 6 s iki 43 s, nuo 5 s iki 47 s ir
nuo 6 s iki 49 s, standéjimo pradzig — nuo 10 s iki 53 s, nuo 11 siki49sirnuo9s
iki 41 s, nelipnumo laikg —nuo 7 s iki 94 s, nuo 9 s iki 56 s ir nuo 11 s iki 54 s.
Gauti rezultatai patvirtina, jog daleliy naudojimas poliuretano puty miSiniuose
atideda reakcijos pradzig ir sulétina puty formavimasi.

3.5. Modifikuoty poliuretano puty stipruminiy
savybiy tyrimai

Dauguma tradiciniy poliuretano puty pasizymi tokiomis mechaninémis savybé-
mis, kuriy skaitinés vertés tiesiogiai priklauso nuo tariamojo tankio. Kaip parodé
literattiros apzvalga, kompozitinése sistemose didelj poveikj turi uzpildo tipas, jo
modifikavimas, uzpildo daleliy dydis, forma bei uzpildo ir matricos saveika, todél
labai svarbu jvertinti $iy faktoriy poveikj pagrindinéms RPG ir PGAD dalelémis
modifikuoty poliuretano puty mechaninéms savybéms — gniuzdymo ir tempimo
stipriams.

3.11 paveikslas rodo, kad, didinant PGAD daleliy kiekj nuo 5 % iki 20 % vi-
sose RPG modifikuotose sistemose, poliuretano puty gniuzdymo stipris did¢ja.
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Tai reiskia, kad PGAD dalelés ne tik padidina medziagos tariamajj tankj, bet ir
standuma. Galima daryti prielaida, kad gniuzdymo stiprio didéjima lemia tvir-
tesné jungtis tarp PGAD daleliy ir polimerinés matricos, dél to atsiranda efekty-
vesnis jtempimy perdavimas i$ matricos uzpildui medziagos apkrovimo metu.
Lyginant su kontrolinémis poliuretano putomis, PGAD dalelémis modifi-
kuoty poliuretano puty gniuzdymo stipris, esant maksimaliam PGAD daleliy kie-
kiui, vidutiniskai padidéjo ~52,7 %, ~31,3 % ir ~22,7 %, atitinkamai, kai poliolio
misiniuose naudoti 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm RPG kiekiai. Taip pat galima pas-
tebéti, kad, didinat RPG kiekj nuo 10 dpm iki 20 dpm, gniuzdymo stiprio didéjimo
tendencija mazgja. Tai gali biiti paaiSkinama tuo, kad did¢jantis RPG kiekis po-
liolio miSinyje lemia trapesne, taciau stipresne struktiira pasizymincias putas, tai
sumazina tarpfazinj sukibima tarp PGAD dalelés ir polimerinés matricos.

320
[] 10RPG
| | ] 15RPG
280 [ 20 RPG %
s un
g 240
<
& 200
160 ¢
120
0 5 10 15 20

PGAD daleliy kiekis, masés %
3.11 pav. Propilenglikolio ir popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy poveikis
poliuretano puty gniuzdymo stipriui
Fig. 3.11. The impact of propylene glycol and paper production waste sludge particles
on compressive strength of polyurethane foam

Tuo paciu gali biiti paaiskinamas ir tempimo stiprio mazéjimas PGAD dale-
lémis modifikuotose putose, kuriose naudotas RPG kiekis kito nuo 15 dpm iki
20 dpm (3.12 pav.). Kintant PGAD daleliy kiekiui nuo 5 % iki 20 %, 15 dpm ir
20 dpm RPG modifikuoty puty tempimo stipris vidutiniskai sumazéjo, atitinka-
mai, nuo ~9,64 % iki ~24,2 % ir nuo ~3,32 % iki ~19,7 %, taciau, kaip galima
pastebéti i§ 3.12 paveikslo, 10 dpm RPG kiekis neturi minétojo poveikio poliure-
tano putoms. Galima daryti prielaida, kad, kintant PGAD daleliy kiekiui nuo 5 %
iki 15 %, tempimo stiprio vertés didéja dél tolygaus daleliy pasiskirstymo 10 dpm
RPG ir poliolio miSinyje bei pakankamo tarpfazinio sukibimo, atsirandancio
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PGAD daleles padengus titanato jungiamaja medziaga, kurios veikimo principas
pateiktas 3.13 paveiksle.
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3.12 pav. Propilenglikolio ir popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy poveikis
poliuretano puty tempimo stipriui
Fig. 3.12. The impact of propylene glycol and paper production waste sludge particles
on tensile strength of polyurethane foam

Titanato jungiamoji medziaga reaguoja su PGAD dalelés pavirSiuje esancio-
mis hidroksily grupémis (daleliy drégnis 1,5 % (2.4 lentel¢), tokiu budu formuo-
dama sluoksnj, kuris padidina neorganinio uZpildo ir polimerinés matricos sude-
rinamuma ir to pasékoje — sukibima.

Polimeriné
sistema

OH
%

%
4o,

Neorganiné
dalelé su
organine

titano danga

1o Neorganiné

dalelé

w0

Organinis
titanas

3.13 pav. Titanato jungiamosios medziagos veikimo principas (Badhe et al. 2015)
Fig. 3.13. Operating principle of titanate coupling agent (Badhe et al. 2015)
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3.14 pav. 10 daliy pagal mase¢ propilenglikoliu ir 20 % popieriaus gamybos atlieky
dumblo dalelémis modifikuotos poliuretano putos: a) mikrostruktiira (didinimas x35);
b) popieriaus gamybos atliecky dumblo daleliy aglomeratas tarpuporyje (didinimas x200)

Fig. 3.14. 10 parts by weight of propylene glycol and 20 wt. % of paper production
waste sludge particles modified polyurethane foam: a) microstructure
(magnification x35); b) agglomerate in the strut of paper production waste sludge
particles (magnification x200)

Todél 10 dpm RPG ir nuo 5 % iki 15 % PGAD dalelémis modifikuotos po-
liuretano putos atitinkamai pasizymi vidutiniskai nuo ~28,5 % iki ~96,3 % didé-
janciu tempimo stipriu.

Lyginant vidutines tempimo stipriy vertes, esant 15 % ir 20 % PGAD daleliy
kiekiui, minétasis parametras vidutiniskai sumazéjo ~32,4 %. Tai gali biiti paais-
kinama tuo, kad, esant 20 % ir didesniam PGAD kiekiui, sistema yra perpildoma,
tam tikrose jos vietose pradeda formuotis aglomeratai, kuriy rezultatas — oro tus-
tumy polimerinés matricos ir dalelés saly¢io vietoje formavimasis, dél nehomoge-
niskos aglomeracijos kanaly susidarymas (3.14 pav. a) ir daliné struktiiroje esanciy
akuciy destrukcija (3.14 pav. b). Taip pat galima pastebéti, kad aglomeratai for-
muojasi struktiiroje esan¢iy akuéiy tarpuporiuose.

3.6. Modifikuoty poliuretano puty strukturos ir
Silumos laidumo tyrimai

Kaip 3.5 poskyryje pateikti rezultatai rodo, RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty
poliuretano puty stipruminés savybés priklauso nuo dalelés ir polimerinés mat-
ricos sgveikos intensyvumo, ta¢iau pagrindiné termoizoliaciniy medziagy sa-
vybé — Silumos laidumo koeficientas — priklauso nuo laidumo akutése esanciomis
dujomis ir polimeru bei spinduliavimo tarp akuciy arba, Kitaip tariant — nuo struk-
taros. 3.15 paveiksle pateikiamos 10 dpm (3.15 pav. a ir b), 15 dpm (3.15 pav. c
ir d) ir 20 dpm (3.15 pav. e ir f) RPG modifikuoty poliuretano puty be PGAD da-
leliy ir su 20 % PGAD dalelémis nuotraukos.
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3.15 pav. Poliuretano puty, modifikuoty: a) 10 daliy pagal mase propilenglikoliu;

b) 10 daliy pagal mase propilenglikoliu ir 20 % pagal mas¢ popieriaus gamybos atlieky
dumblo dalelémis; ¢) 15 daliy pagal mase propilenglikoliu; d) 15 daliy pagal masg

propilenglikoliu ir 20 % pagal mas¢ popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis; €) 20
daliy pagal mase propilenglikoliu; f) 20 daliy pagal masg¢ propilenglikoliu ir 20 % pagal
mas¢ popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis mikrostruktiira
(didinimas x50)

Fig. 3.15. Microstructure of polyurethane foam modified with: a) 10 parts by weight of
propylene glycol; b) 10 parts by weight of propylene glycol and 20 wt. % of paper
production waste sludge; c) 15 parts by weight of propylene glycol; d) 15 parts by

weight of propylene glycol and 20 wt. % of paper production waste sludge; e) 20 parts

by weight of propylene glycol; f) 20 parts by weight of propylene glycol and 20 wt. % of
paper production waste sludge (magnification x50)
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Mikrostruktiiros nuotraukos ir 3.6 lentelé rodo, kad, lyginant su kontroliné-
mis putomis, PGAD dalelémis modifikuotos poliuretano putos pasizymi daline
arba visiSka uzdary akuciy sistema bei mazéjanéiu akuciy dydziu. 10 dpm RPG
modifikuoty poliuretano puty vidutiniai procentiniai uzdary akuciy kiekiai, lygi-
nant su kontrolinémis poliuretano putomis, yra vidutiniskai 14,7 %, 16,5 %,
19,9 % ir 27,9 %, 15 dpm RPG modifikuoty puty — 45,7 %, 47,6 %, 49,1 % ir
51,3 %, 20 dpm RPG modifikuoty puty — 58,7 %, 60,0 %, 60,6 % ir 62,0 % di-
desni, atitinkamai, kai naudojama 5 %, 10 %, 15 % ir 20 % PGAD daleliy.

Didéjant uzdary akuciy kiekiui, aku¢iy dydis mazeja. Tai reiskia, kad tame
paciame tiryje susidaro daugiau mazesniy akuciy. Patys aktyviausi uZzuomazgas
sudarantys centrai yra 0,1-1 um ribose (Mullin 2001), o PGAD daleliy dydis
>0,04 pm, todél atitinkama dalis PGAD daleliy veikia kaip uzuomazgas sudaran-
tys centrai, mazindami struktiroje esan¢iy akuciy dydj. Net ir 5 % PGAD daleliy,
akuciy dydj vidutini§kai sumazina 10,9 %, 34,9 % ir 30,9 %, atitinkamai 10 dpm,
15 dpm ir 20 dpm RPG modifikuotose poliuretano putose.

3.6 lentelé. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atliecky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty struktriniai parametrai

Table 3.6. Structural parameters of propylene glycol and paper production waste sludge
particles modified polyurethane foam

RPG kie- PGAD daleliy kiekis, masés %
Parametras .
kis, dpm 0 5 10 15 20
Uzdary 10 64,447 | 79,1£3,6 | 80,9+1,2 | 84,3+22 92,3+4,8
akué¢iy kie- 15 31,342,4 | 77,0442 | 78,9+3,7 | 80,4+2,4 | 82,6+4,0
kis, % 20 18,5£2.4 | 77,2£2.8 | 78,5£2.3 | 79,1+4,2 | 80,5+3,8
10 0,338 0,301 0,298 0,284 0,275
+0,052 +0,024 +0,052 +0,069 +0,037
Akuéiy dy- 15 0,458 0,298 0,166 0,291 0,284
dis, mm +0,034 +0,033 +0,055 +0,048 +0,034
20 0,469 0,324 0,312 0,295 0,285
+0,067 +0,047 +0,063 +0,047 +0,026

Zinoma, kad nemodifikuotose poliuretano putose dominuojantis uzuomazgy
susidarymo procesas ir mechanizmas yra homogeninis ir, lyginant su heterogeni-
niu, jo metu aktyvacijos energija yra didesné. Tai reiskia, kad akutés susidarymas
yra létas, o visiskai susidariusios akutés yra didesnés (Mullin 2001). Priesingai,
PGAD daleliy panaudojimas jgalina dujy ,,uzdaryma* dalelés ir polimerinés mat-
ricos salycio vietoje. Tokiu biidu susidaro mazos tustumos, dél kuriy akuciy for-
mavimui reikalinga mazesné aktyvacijos energija, tai lemia mazesniy akuéiy su-
sidaryma.
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Tolesnis PGAD daleliy kiekio didinimas turi tik labai nezymy poveikij akuciy
mazéjimui (3.6 lentelé). 15 dpm RPG ir 10 % PGAD dalelémis modifikuoty puty
vidutinis akuciy dydis siekia tik 0,166 mm. Tokj poveikj galéjo turéti atsitiktinis
didesnis mazesniy nei 1 pm dydzio daleliy kiekis PGAD daleliy jkrovoje bandiniy
formavimo metu.

Taip pat galima pastebéti, kad kontrolinése poliuretano putose, didinant RPG
kiekj nuo 10 dpm iki 20 dpm, vidutinis akuc¢iy dydis didéja nuo 0,338 mm iki
0,469. Tai aiskinama didéjanciu izocianato kiekiu dél didéjancio poliolio ir RPG
miSinio hidroksily skaiCiaus. Didesnis Sios medziagos kiekis lemia efektyvesnj
poliuretano puty iSsipiitimg ir didesnémis akutémis pasizymincig struktiirg.

Didziaja Silumos laidumo koeficiento vertés dalj, t. y. ~65-80 %, apima Silu-
mos laidumas dujomis ar dujy misiniu (Jarfelt, Ramnis 2006). Si pagrindiné ter-
moizoliaciniy poliuretano puty savybé taip pat priklauso ir nuo dujy, naudoty ga-
myboje, tipo bei jy difuzijos i§ gaminio greitio. Sios akutése esanios dujos per
trumpa laika yra pakei¢iamos oru, todél labai svarbu jvertinti $io parametro kitima
laike.

Tyrimy rezultatai (C priedas) rodo, kad net 5 % PGAD dalelémis modifi-
kuoty poliuretano puty Silumos laidumo koeficientas yra vidutiniskai ~19,3 %
(10 dpm RPG), ~24,8 % (15 dpm RPG) ir ~24,6 % (20 dpm RPG) maZesnis nei
kontroliniy poliuretano puty po 1 dienos po gamybos. Tai galima biity paaiskinti
padidéjusiu procentiniu uzdary akuciy kiekiu, nuo kurio priklauso dujy Salinimosi
i§ medZiagos struktiiros greitis, bei sumazéjusiu vidutiniu akuéiy dydziu (3.6 len-
telé), nuo kurio priklauso viena i§ Silumos laidumo komponenciy — spinduliavi-
mas. Uzdary akuciy kiekis yra Zymiai mazesnis visose RPG modifikuotose kont-
rolinése poliuretano putose, todél CO, dujy Salinimasis vyksta grei¢iau, tai lemia
didesnes nei RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty vidutines §ilu-
mos laidumo koeficiento vertes po 1 dienos po gamybos.

PGAD daleliy kiekio didinimas neturi jokio poveikio vidutinéms $ilumos lai-
dumo koeficiento vertéms, taciau galima pastebéti, kad, didinant RPG kiekj nuo
10 dpm iki 20 dpm, vidutinés §io parametro vertés po 1 dienos po gamybos padi-
déja, tadiau labai nezymiai, t. y. iki 2 %, nuo 5 % iki 20 % PGAD dalelémis mo-
difikuotose poliuretano putose.

Nors poliuretano puty modifikavimas PGAD dalelémis lemia mazesnj Silu-
mos laidumo koeficienta po 1 dienos po gamybos, taciau po 14 ir 28 dieny po
gamybos visy RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty vidutinés
Silumos laidumo koeficiento vertés kinta labai mazose ribose, t. y. tampa pana-
Sios.

Siekiant jvertinti PGAD daleliy ir RPG kiekiy bei laiko poveikj poliuretano
puty Silumos laidumo koeficientams, tyrimy rezultaty pagrindu nustatytas sarysis,
iSreiskiamas netiesine regresine lygtimi (3.5):
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Jrps vono i = 0,029—0,00052- M, +0,00080-t +0,000016- M2, —
0,00020-t? +0,0000010- My - Mg -t (3.5)

&ia Agpg  popos: — Vidutinés RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty
Silumos laidumo koeficienty vertés po t dieny iSlaikymo po gamybos, W/(m-K);
Mepsap — PGAD daleliy kiekis, masés %; t —RPG ir PGAD dalelémis modifi-
kuoty poliuretano puty islaikymo laikas; m,,, — RPG kiekis, dpm. RPG ir PGAD

dalelémis modifikuoty poliuretano puty Silumos laidumo koeficiento nustatymo re-
zultaty (3.5 lygtis) vidutinis kvadratinis nuokrypis S- =0,00142 W/(m'K),

ARPG / PGAD /t

0 koreliacijos santykio kvadratas ’UERPG, =0,886 .

Pasitilytas modelis (3.5) rodo, kad Silumos laidumo koeficiento pokycius
88,6 % lemia RPG (nuo 10 dpm iki 20 dpm), PGAD daleliy (nuo 0 % iki 20 %)
kiekiy ir i§laikymo po gamybos laiko (nuo 1 dienos iki 28 dieny) pokyciai, esant
2.2.3 poskyryje paminétiems formavimo sudéciai ir formavimo bei bandymo sa-
lygoms. Si lygtis galioja 0,0253 — 0,0359 W/(m-K) §ilumos laidumo koeficiento
ribose.

3.7. Modifikuoty poliuretano puty tiesiniy matmeny
poky¢iy tyrimai

Literatiiroje pateikiamos informacijos apie poliuretano puty matmeny pokycius
néra daug, taciau daugelis mokslininky (Kuranska et al. 2016, Hejna et al. 2017),
siekdami i§vengti dél mazo funkciniy grupiy skai¢iaus polioliuose i§ atsinaujinan-
¢iy istekliy atsirandanciy pertekliniy susitraukimy ir neigiamy tiesiniy matmeny
poky¢iy padidintos temperataros ir drégmés salygomis, esamus poliolius modifi-
kuoja didesnj funkciniy grupiy skaiciy turinciais polioliais, kurie, savo sudétyje
turédami naftos produkty, sumazina bendrg atsinaujinanciy istekliy kiekj gami-
nyje. PGAD dalelémis ir RPG modifikuoty poliuretano puty gamyboje naudotas
propilenglikolis i$ rapsy glicerino, kurio poveikis galutinio gaminio matmeny po-
kyciams (pradinei susitrauk¢iai po 1 dienos po gamybos ir matmeny stabilumui
70 °C temperatiiros ir 90 % santykinés drégmés aplinkoje) pavaizduotas 3.16 pa-
veiksle. Galima pastebéti skirtuma tarp 10 dpm RPG ir nuo 15 dpm iki 20 dpm
RPG bei PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty matmeny pokyc¢iy re-
zultaty.

10 dpm RPG modifikuoty poliuretano puty procentiné pradiné susitrauktis
vidutini§kai padidéjo nuo MS(0/0/0) iki MS(1,5/2,6/3,4), atitinkamai ilgio, plo¢io
ir storio kryptimis, kai sistemoje naudotas maksimalus PGAD daleliy kiekis.
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3.16 pav. Popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano puty
pradiné susitrauktis ir matmeny stabilumas, kai propilenglikolio kiekis dalimis pagal
mas¢: a) 10; b) 15 ir ¢) 20. (------ ) — griez¢iausi reikalavimai matmeny poky¢iams ilgio,
plocio ir storio kryptimis pagal LST EN 13165 reikalavimus
Fig. 3.16. Initial shrinkage and dimensional stability of paper production waste sludge
particles modified polyurethane foam when propylene glycol amount in parts by weight
is: a) 10; b) 15 and c) 20. (------ ) — the strictest requirements for dimensional changes in
the directions of length, width and thickness according to LST EN 13165 requirements
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To priezastis yra PGAD daleliy geba skatinti uzuomazgy susidarymo pro-
cesa, kurio metu susidaro daugiau ir mazesniy uzdary akuc¢iy. Uzdary akuciy kie-
kio ir jy dydzio poveikis aptartas 3.5 skyriuje. Taip pat galima pastebéti panasia j
pradinés susitraukties matmeny stabilumo padidintos temperattiros ir drégmés ap-
linkoje rezultaty tendencija. Gamybos metu PGAD dalelémis ir 10 dpm RPG mo-
difikuotos poliuretano putos pasizymi uzdarapore struktira, todél CO; dujy lieka-
masis kiekis, jvykus pradinei susitrauk¢iai, dalyvauja tolesniame Salinimosi
procese matmeny stabilumo padidintoje temperatiiroje ir drégméje nustatymo
metu.

Gerai Zinoma, jog temperatiira ir difuzijos greitis yra tiesiogiai proporcingi
dydziai, todél galima pabrézti, jog, didéjant temperaturai, didéja CO2 dujy greitis
per akuciy sieneles dél padidéjusios energijos, reikalingos dujy daleliy skverbi-
muisi i§ strukttros j gaminj supancia aplinka. PrieSingai 3.16 a paveiksle pateik-
tiems rezultatams, 3.16 b ir 3.16 ¢ paveikslai rodo, kad, didéjant mazos molekuli-
nés masés RPG kiekiui nuo 15 dpm iki 20 dpm didelés molekulinés masés
poliolyje, net ir esant maksimaliam 20 % pagal mas¢ PGAD daleliy kiekiui, ga-
lima gauti strukturiskai ir matmeny atzvilgiu stabilias putas, kuriy pradiné susit-
rauktis po 1 dienos po gamybos yra lygi 0 %. 15 dpm ir 20 dpm RPG ir nuo 5 %
iki 20 % PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty struktira yra dalinai uz-
daraporé, todél egzistuoja mazas liekamasis CO, dujy kiekis, kuris, Salindamasis
matmeny stabilumo bandymo metu, sukelia matmeny poky¢ius. Sie poky¢iai ati-
tinka maksimalius standarto LST EN 13165 reikalavimus, keliamus gamyk-
liniams standiesiems poliuretano puty gaminiams, t.y. <1 % ilgio ir plocio bei
<4 % storio kryptimis. Taip pat galima pastebéti, kad, lyginant su kontrolinémis
15 dpm ir 20 dpm RPG modifikuotomis poliuretano putomis, procentinis mat-
meny pokytis, esant 5% PGAD daleliy kiekiui, pakito, atitinkamai nuo
MS(0,06/0,06/0,35) iki MS(0,75/1,0/0,51) ir nuo MS(0,03/0,01/0,23) iki
MS(0,51/0,88/0,64). Toliau didinant PGAD daleliy kiekj nuo 5 % iki 20 %, mat-
meny pokytis ilgio, plocio ir storio kryptimis matmeny stabilumo bandymo metu
yra neZymus, didziausia poveikj §io parametro kitimui turi RPG kiekis poliolio
misinyje.

3.8. Modifikuoty poliuretano puty drégminiy savybiy
tyrimai

Naudojant termoizoliacines medziagas atitvarinése konstrukcijose, gali pasireiksti
vandens poveikis (tiesioginis arba gary pavidalo), nuo kurio intensyvumo prik-
lauso termoizoliacinio sluoksnio fizikinés ir mechaninés savybés. Nuo Siy savybiy
pokycio priklauso termoizoliacinio sluoksnio panaudojimo sritis, todél labai
svarbu zinoti naudojamos Medziagos drégmines savybes. 3.7 lenteléje pateiktos
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RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty vandens gary varzos fak-
toriaus ir ilgalaikés vandens sugerties matavimo rezultaty vidutinés vertés, kurios
rodo, kad minétieji parametrai maz¢ja, didéjant PGAD daleliy kiekiui poliuretano
puty sistemose ir RPG kiekiui poliolio misinyje. Poliolio misinio modifikavimas
RPG lemia kontrolinius poliuretano puty gaminius, pasizyminc¢ius dalinai atvira-
pore struktira (3.6 lentelé), todél vandens garai bandymo metu yra lengviau ab-
sorbuojami ir praleidziami, dél to stebimas vandens gary varzos faktoriaus mazé-
jimas bei ilgalaikés vandens sugerties didé¢jimas, RPG kiekiui didéjant nuo
10 dpm iki 20 dpm.

Taip pat i§ 3.7 lenteléje pateikty rezultaty galima pastebéti, jog 10 dpm RPG
ir nuo 5 % iki 20 % PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty pralaidumo
vandens garui dydj lemiancio parametro ir vidutinés ilgalaikés vandens sugerties
vertés yra panasios su kontroliniy 10 dpm RPG modifikuoty poliuretano puty vi-
dutinémis vertémis.

3.7 lentelé. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty pralaidumo vandens garui ir ilgalaikés vandens sugerties
tyrimo rezultatai

Table 3.7. Results of water vapour transmission and long — term water absorption of
propylene glycol and paper production waste sludge particles modified polyurethane
foam

RPG PGAD daleliy kiekis, masés %
Parametras kiekis,
dpm 0 5 10 15 20
10 42,9 43,7 445 41,3 449
Vandens gary 13,6 +2.3 12,2 +2,0 +3,5
. : 40,9 34,4 33,5 32,5 26,2
varzos faktorius 15 437 138 +1.4 08 112
W, b.d. 20 39,7 33,1 28,8 25,9 27,4
+43 +4.6 £3,0 +3.4 438
loalaike i 10 5,69 5,63 5,52 5,27 5,35
galaike vafl- +0,25 +0,37 +0,37 +0,051 +0,39
d.egrl‘f sugertis vi- o 6,06 7,08 8,40 8,57 107
i‘;r ;‘iln{f‘smteﬁﬁi' 0,90 | 0,61 | +0,65 +0,66 +0,41
% ’ 20 6,03 8,57 9,86 9,67 9,79
+0,096 +0,34 +0,39 +0,43 +0,41

Galima daryti prielaida, kad tokias vandens gary varzos faktoriaus ir vandens
sugerties vertes lemia efektyvus PGAD daleliy padengimas titanato jungiamaja
medziaga, dalelés pavirSiuje formuojancia vienos molekulés dydzio sluoksnj, le-
miantj dalelés ir polimerinés matricos saveikos intensyvuma. Siuo atveju dalelé ir
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matrica pasizymi geru tarpfaziniu sukibimu, kuris neleidzia dalelés ir polimerinés
matricos sgveikos vietoje formuotis plySiams ir kanalams, pro kuriuos galéty pa-
tekti vandens garai pralaidumo vandens garui bandymo metu ir skverbtis vandens
molekuléms ilgalaikés vandens sugerties visiskai jame panardinus bandymo metu.

Kaip stiprumo tyrimy rezultatai parodé, 15 dpm ir 20 dpm RPG ir nuo 5 %
iki 20 % modifikuoty poliuretano puty tempimo stipris, didéjant PGAD daleliy
kiekiui, mazéja dél to, jog mazos molekulinés masés difunkcinis RPG lemia tra-
pesne struktiira pasizymincias putas, kuriy adhezija kity pavir$iy atzvilgiu yra ma-
zesné.

Pagal 3.7 lenteléje pateiktus rezultatus galima daryti prielaida, kad PGAD da-
lelés ir polimerinés matricos sglyCio vietoje formuojasi ertmés, pro kurias pracina
vandens garai, todél vandens gary varzos faktorius, didé¢jant PGAD daleliy kie-
kiui, maz¢ja. Vandens gary varzos faktorius, lyginant su kontroliniy 15 dpm RPG
modifikuoty poliuretano puty, vidutini$kai sumazéjo 15,9 %, 18,1 %, 20,5 % ir
35,9 %, 20 dpm RPG modifikuoty puty — 16,6 %, 27,4 %, 34,8 % ir 31,0 %, ati-
tinkamai, esant 5 %, 10 %, 15 % ir 20 % PGAD daleliy kiekiams.

Ilgalaiké vandens sugertis visiS$kai jame panardinus 28 paras, lyginant su
kontrolinémis 15 dpm RPG modifikuotomis poliuretano putomis, vidutiniskai pa-
didéjo 31,7%, 38,6 %, 41,4% ir 76,6 % ir 20dpm RPG modifikuoty
puty — 42,1 %, 63,5 %, 60,4 % ir 62,4 %, atitinkamai, kintant PGAD daleliy kie-
kiams nuo 5 % iki 20 %, zingsniu 5 %.

10
<10
M-
B <8
C1<7
<6
B <s
<4
B <3

3.17 pav. Poliuretano puty ilgalaikés vandens sugerties panardinus jame
priklausomybés nuo propilenglikolio ir popieriaus gamybos atlieky dumblo daleliy
kiekiy grafiné interpretacija
Fig. 3.17. Graphical interpretation of long — term water absorption by total
immersion dependence of polyurethane foam on the amounts of propylene glycol
and paper production waste sludge particles
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Siekiant jvertinti RPG ir PGAD daleliy poveikj ilgalaikei poliuretano puty
vandens suger¢iai, atlikta matemating ir statistiné analizé, kurios metu gauti re-
zultatai apraSyti regresine lygtimi (3.6), o grafiné Siy rezultaty interpretacija pa-
teikta 3.17 paveiksle.

W,, = —6,02—0579- Mygyp +159- Mg —0,00573- Mig,, +
0,0193- M, - Mepe —0,0483- M2, , (3.6)

gia W,, — vidutiné ilgalaikés vandens sugerties visiskai jame panardinus po 28
P wrc — RPG Kiekis, dpm.
Sios lygties kvadratinis nuokrypis Sig, =0,705 %, o koreliacijos santykio kvadra-

tas 72 =0855 .

Pasitilytas modelis (3.6) rodo, kad ilgalaikés vandens sugerties visiskai jame
panardinus poky¢ius 85,5 % lemia RPG (nuo 10 dpm iki 20 dpm) ir PGAD daleliy
(nuo 0 % iki 20 %) kiekiy poky¢iai, esant 2.2.3 poskyryje paminétiems formavimo
sudéciai ir formavimo bei bandymo salygy poky¢iams. Pateikta lygtis galioja
4,95-10,3 % ilgalaikés vandens sugerties ribose.

pary verté, %; m,.,, — PGAD daleliy kiekis, masés %; m

3.9. Modifikuoty poliuretano puty degumo,
uzsidegamumo ir terminio stabilumo tyrimai

Poliuretano puty terminis irimas yra svarbus reiskinys tiek fundamentinés, tiek
technologinés perspektyvos atzvilgiu. Irimo procesy tyrimai leidZia nustatyti op-
timalias salygas projektavimo ir gamybos stadijose bei gauti racionaliomis eksp-
loatacinémis savybémis pasizymin¢ius gaminius. Siekiant jvertinti gauty RPG ir
PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty elgseng eksploatacinémis salygo-
mis, atlikti degumo ir uzsidegamumo tyrimai.

Pagrindinis ir pats svarbiausias parametras, tiesiogiai lemiantis ugnies dydj
bei jos plitimo greitj, medZiagos masés nuostolius, toksiniy medziagy i$siskyrima,
yra Silumos i8siskyrimo greitis (HRR). Rezultaty interpretavimui pasirinkti RPG
ir PGAD daleliy kiekiai, kurie turéjo didziausig poveikj poliuretano putoms. Kont-
roliniy poliuretano puty ir 20 dpm RPG bei 10 % ir 20 % PGAD dalelémis modi-
fikuoty poliuretano puty HRR priklausomybés nuo laiko kreivés pateiktos
3.18 paveiksle.

Galima pastebéti, kad nagrinéjamos poliuretano putos priklauso storus ang-
linguosius sluoksnius formuojanc¢iy medziagy grupei. Tai reiskia, kad pradinis
Silumos iSsiskyrimo grei¢io (HRR) padidéjimas stebimas tol, kol susiformuoja
anglingasis sluoksnis, Zymiai suvarzantis gaisro plitimg.
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3.18 pav. Kontroliniy poliuretano puty ir 10 % bei 20 % pagal mase popieriaus gamybos
atliecky dumblo dalelémis modifikuoty poliuretano puty Silumos iSsiskyrimo greiciy
kreivés
Fig. 3.18. Curves of heat release rate of control polyurethane foam and by 10 wt. % and
20 wt. % of paper production waste sludge particles modified polyurethane foam

Kontrolinéms poliuretano putoms biidingas staigus anglingojo sluoksnio for-
mavimasis, sumazinantis pHRR (butent 3.18 paveiksle pateiktiems rezultatams)
nuo 408 kW/m? iki 118 kW/m? po 25 s, tac¢iau 20 dpm RPG bei 10 % ir 20 %
PGAD dalelémis modifikuotose poliuretano putose pastebimas létas $io sluoksnio
formavimasis ir medziagos degimas, kuriuos lydi papildomos nezymios smailés,
atsirandancios dél anglingajame sluoksnyje susidaran¢iy mikroplysiy, pro kuriuos
patenka deguonis. Létg anglingojo sluoksnio formavimasi ir degimg lemia PGAD
dalelése esancio CaCOs skilimas ir CO. dujy issiskyrimas. Sios dujos slopina
liepsnos plitimg medziagoje, sulétindamos anglingojo sluoksnio formavimasi nuo
25 s iki 35 s visoms RPG ir PGAD dalelémis modifikuotoms poliuretano putoms
(3.18 paveikslas — laikas, kuomet pasiekiamas pHRR). Sj teiginj patvirtina
3.19 paveiksle pateiktos nuotraukos bandiniy, kurie buvo veikiami atvira liepsna.

3.8 lenteléje pateiktos vidutinés uzsidegamumo, veikiant bandinius atvira
liepsna, bandymy rezultaty vertés. Galima pastebéti, kad kuo daugiau PGAD
daleliy poliuretano putose, tuo uzsidegamumas létesnis. Lyginant su
kontrolinémis poliuretano putomis, laikas, reikalingas liepsnai pasiekti 150 mm
aukstj, padidéja 2s 10% PGAD dalelémis ir 4s 20% PAGD dalelémis
modifikuotose poliuretano putose. Viso to rezultatas — sumazéjes apangléjusios
dalies aukstis.
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3.19 pav. Liepsnos aukstis po uzsidegamumo bandymy a) kontrolinése poliuretano
putose; b) 10 % pagal mas¢ popieriaus gamybos atlicky dumblo dalelémis ir ¢) 20 %
pagal mase popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis modifikuotose poliuretano

putose

Fig. 3.19. The height of flame after ignitability tests in a) control polyurethane foam;
b) by 10 wt. % of paper production waste sludge particles modified and c) by 20 wt. %
of paper production waste sludge particles modified polyurethane foam

3.8 lentelé. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atliecky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty uzsidegamumo, veikiant atvira liepsna, bandymo rezultaty

vidutinés vertés

Table 3.8. Average values of ignitability tests results of propylene glycol and paper
production waste sludge particles modified polyurethane foam under open flame

PGAD daleliy kiekis, masés %

mas, pasalinus lieps-
nos $altinj, s

Parametras
0 10 20
Laikas, kuomet
liepsna pasiekia 150 6+1 8+1 10+1
mm aukstj, s
Apangléjusios dalies
s 187+4 168+4 14612
aukstis, mm
Savaiminis uzgesi-
- - 17+1
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Taip pat galima pastebéti, kad, esant 20 % PGAD daleliy, poliuretano putos
pasizymi savaiminiu uzgesimu po 17 s, kuomet pasalinamas liepsnos $altinis. Tai
reiSkia, jog didesniu kiekiu PGAD dalelémis modifikuoti gaminiai nepalaiko
degimo ir gali bati laikomi savaime uzgestanciais.

10 % ir 20 % PGAD daleliy padidina poliuretano puty visuminj Silumos is-
siskyrimg (THRyig), atitinkamai 9,7 MJ/m? ir 11,5 MJ/m?. Dél didesnés degimo
trukmés padidéja ir vidutinis visuminis diimy i$siskyrimas (TSRviq.) (3.9 lentelé).

Kontroliniy poliuretano puty ir 10 % PGAD dalelémis modifikuoty poliure-
tano puty Vidutinis maksimalus Silumos i$siskyrimo greitis (pHRRyiq) nepasikeite,
taciau, padidinus PGAD daleliy kiekj iki 20 %, stebimas 19 kW/m? mazesnis
PHRRyiq.. Tai reiskia, kad didesnis PGAD daleliy kiekis sumazina liepsnos plitimo
greitj gaisro metu.

3.9 lentelé. Propilenglikoliu bei popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty vidutinés degumo charakteristiky vertés

Table 3.9. Average values of fire resistance tests of propylene glycol and paper
production waste sludge particles modified polyurethane foam

PGAD daleliy kiekis, masés %
Parametras
0 10 20
PHRRvig,, KW/m? 372442 373449 353+47
THRuig, MJ/m? 12,7434 22,440,7 24.2+1,7
TSRyig., m?/m? 398+65 801462 951+69
COV.ig, kagrkg 0,15+0,03 0,1440,01 0,13+0,01
CO2VYyig., ka/kg 4,4+0,5 3,4+0,1 3,1+0,2

Naudojant gaminius tose vietose, kur juos gali pasiekti ugnis, biitina jvertinti
degimo produktuose esan¢iy medziagy — anglies monoksido (CO) ir anglies diok-
sido (COy) kiekius degimo metu. Galima pastebéti, kad $iy medziagy kiekiai ma-
z¢ja, didéjant PGAD daleliy kiekiui. Tai reiSkia, kad PGAD dalelés i$siskirianciy
diimy ir dujy misiniuose degimo metu CO ir CO> kiekiy nedidina.

Gauti pHRRyiq. ir uzsidegamumo bandymy rezultatai rodo, kad PGAD dalelés
polimeringje matricoje ne tik slopina liepsna, bet veikia kaip barjeras liepsnos pli-
timui ir staigiam Silumos iSsiskyrimui dél uzpildo daleliy dehidratacijos reakcijos
ir karboksilo grupiy, esanciy celiuliozéje, irimo, kuriy metu issiskiria nedegios
medZiagos, t. y. H20 ir CO..

Siekiant iSnagrinéti, kokie procesai vyksta medziagos degimo metu, atlikti
terminio stabilumo tyrimai — termogravimetriné (TGA) ir diferenciné terminé
(DTA) analizés normaliomis saglygomis. PGAD daleliy TGA ir DTA kreivés pa-
teiktos 3.20 paveiksle.
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3.20 pav. Popieriaus gamybos atliecky dumblo daleliy, padengty titanato jungiamaja
medziaga, termogravimetrinés ir diferencinés terminés analiziy kreivés.
(——) —termogravimetrinés analizés kreivé, (-------- ) — diferencinés terminés analizés
kreivé
Fig. 3.20. Curves of thermogravimetric and differential thermal analyses for paper
production waste sludge particles coupled with titanate coupling agent.
(——) — thermogravimetric analysis curve, (-------- ) — differential thermal analysis
curve

PGAD daleliy diferencinés terminés analizés kreivé pasizymi dviem pagrin-
diniais egzoterminiais (T, ir T_ ) ir vienu endoterminiu (T, ) efektais, esanciais,
atitinkamai 200—-350 °C, 360—470 °C ir 650-780 °C temperatiiry intervaluose. Pir-
majame egzoterminio intensyvumo T, intervale su maksimalia 342,1 °C tempe-

ratiira dega PGAD dalelése esanti organiné dalis, t. y. 200-280 °C vyksta celiu-
liozés dehidratacija, kuomet celiuliozé virsta bevandene celiulioze,

280-340 °C vyksta celiuliozés depolimerizacija, kurios metu formuojasi lakiosios
medziagos, (~320 °C) bevandené celiuliozé suyra j dujas ir anglinggsias liekanas,
(~319 °C) suyra hemiceliuliozé ir 280-390 °C lignine esan¢ios polimerinés struk-
tiros (Brebu, Vasile 2009). Antrasis egzoterminis efektas T priskiriamas celiu-

liozés (~366 °C) makromolekuliy atsiskyrimui ir tolimesniam lignino 400-440 °C
terminiam irimui, kuomet formuojasi fenoliy produktai, kuriuose yra—OH grupiy
(fenoliai, hidroksifenoliai ir t.t.). Siy dviejy egzoterminiy procesy metu 200-470 °C
temperatiros intervale bandinys praranda ~27,2 % savo masés. Endoterminis
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efektas 650-780 °C temperatiiry intervale su 756,3 °C temperatiiros maksimumu
priskiriamas kalcio karbonato terminiam irimui pagal formule (3.7), kurio metu
bandinys praranda ~3,6 % savo masgs.

°C
CaCO, —»>Ca0+CO, . (3.7)

Galutinis anglingyjy liekany po bandymo kiekis — 50,6 %. AkivaizdZiu po-
veikiu pasizyméjusiy 20 dpm RPG ir 10 % bei 20 % modifikuoty poliuretano
puty terminio stabilumo bandymo metu gauty atitinkamy temperatiiry vertés
pateiktos 3.10 lenteléje, TGA ir DTA kreivés 3.21 a ir b paveiksluose.

3.10 lentelé. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis
modifikuoty poliuretano puty terminio irimo temperatiiry vertés

Table 3.10. Values of thermal degradation temperatures for propylene glycol and paper
production waste sludge particles modified polyurethane foam

Parametras PGAD daleliy kiekis, masés %
0 10 20
T,.°C 286,2 284,0 282,9
T,.°C 316,9 312,4 311,8
T,.°C 479,9 471,2 459,2
T, °C 549,9 535,1 534,3

3.21 b paveikslas rodo, kad bandiniai, veikiami did¢janc¢ia temperatiira, pa-
siZymi vienu pagrindiniu maksimumu (T, — tre€ioji stadija) ir dviem atbrailomis

(T, —pirmojiir T — antroji stadijos). Poliuretano putas sudaro tiek kietieji (izo-

cianato ir RPG bei izocianato ir vandens reakcijos), tick minkstieji segmentai (izo-
cianato ir poliolio reakcija), todél pirmoji stadija priskiriama kietyjy segmenty,
t. y. uretano ir uréja grupiy, irimui, kurio metu atsiskiria izocianato ir RPG mo-
lekulés. Siy grupiy irimas, kai PGAD daleliy kiekis 0 %, 10 % ir 20 %, yra, ati-
tinkamai 228,0-331,4 °C, 234,9-324,6 °C ir 240,3-318,4 °C temperatiiry interva-
luose. Pirmosios ir antrosios stadijy intensyvumai iSreiksti labai nezymiai, nes
Siuose temperatiiry intervaluose vyksta daug jvairiy ir persidengianciy ar vienas
kita papildanciy procesy.

3.21 b paveiksle matomuose 223,8-366,8 °C ir 212,5-369,4 °C temperatiiry
intervaluose, kuomet PGAD daleliy kiekis atitinkamai 10 % ir 20 %, pastebimi
20,8 % ir 21,5 % masés nuostoliai, priskiriami PGAD dalelése esancios organinés
dalies — celiuliozés, hemiceliuliozés ir lignino bei minétyjy uretano (~200 °C) ir
uréja 200-250 °C grupiy suirimui (McKenna, Hull 2016).
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3.21 pav. Propilenglikoliu ir popieriaus gamybos atlieky dumblo dalelémis modifikuoty
poliuretano puty a) termogravimetrings ir b) diferencinés terminés analiziy kreivés
Fig. 3.21. Curves of a) thermogravimetric and b) differential thermal analyses for
propylene glycol and paper production waste sludge particles modified polyurethane
foam
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Taip pat Sioje stadijoje, nuo 300 °C, prasideda poliesteriniy (minkstyjy) seg-
menty irimas (Mondal, Hu 2007), kuomet vyksta poliesteriniai mainai, kuriy metu
susidaro cikliniai esteriy oligomerai. Intervale nuo 363,0 °C iki 475,5 °C kontro-
linése poliuretano putose su Tmz =4799 °C, nuo 398,3°C iki 466,0°C su

T,, =4712 °C ir nuo 380,1 °C iki 457,2°C su T =459,2 °C, atitinkamai 10 %

ir 20 % PGAD dalelémis modifikuotose poliuretano putose vyksta izocianato di-
sociacija | karbodiimida ir anglies dioksida.

Trecioji stadija rodo visiska pagrindiniy poliuretano puty grandZziy suirima
temperattiry intervale nuo 475,5 °C iki 654,9 °C kontrolinéms poliuretano putoms,
nuo 466,0 °C iki 638,3 °C ir nuo 457,2 °C iki 614,8 °C, atitinkamai 10 % ir 20 %
PGAD dalelémis modifikuotoms poliuretano putoms. PGAD dalelémis modifi-
kuoty poliuretano puty T maksimumy intensyvumai yra didesni nei kontroliniy

poliuretano puty dél lignino irimo, kurio smailiy aukstis didéja priklausomai nuo
PGAD daleliy kiekio poliuretano putose. Kity autoriy, tyrusiy nemodifikuoty ir
modifikuty poliuretano puty degumo charakteristikas, 1.9 poskyryje pateikti re-
zultatai rodo, kad PGAD dalelémis modifikuotos poliuretano putos pasizymi ga-
nétinai dideliu terminiu stabilumu, esant pastoviam kaitinimo greiciui.

3.10. Tre€iojo skyriaus iSvados

1. Pasiilytas netiesinés regresijos modelis rodo, kad tariamojo tankio ki-
timg 95,8 % galima paaiskinti vandens kiekio (nuo 1 dpm iki 6 dpm)
poky¢iu 30,1-128,7 kg/m® tariamojo tankio ribose. Vertinant taria-
mojo tankio, pradinés susitraukties bei matmeny stabilumo 70 °C tem-
perattros ir 90 % santykinés drégmés aplinkoje vidutines vertes, mo-
difikuoty poliuretano puty gamybai tikslinga naudoti 3,0 dpm
vandens.

2. Matmeny atzvilgiu stabiliy poliuretano puty gamybai tinkamas gran-
dinés plétiklis yra propilenglikolis i$ rapsy glicerino, kuris dél dalinai
atviraporés struktiiros formavimosi panaikina prading susitrauktj, su-
mazina procentinj tiesiniy matmeny pokytj ilgio, plocio ir storio kryp-
timis iki MS(0,03/0,03/0,28), esant 10dpm Kkiekiui, iki
MS(0,06/0,06/0,35), esant 15 dpm kiekiui ir iki MS(0,03/0,01/0,23),
esant 20 dpm Kiekiui ir jgalina gauti poliuretano putas, pasizymincias
termoizoliacinéms medziagoms charakteringu tankiu, kintanciu nuo
40,7 kg/m?® iki 41,9 kg/m®, bei sumazina gamybai skirtg laikg iki 133 s,
124 s ir 118 s, kai RPG kiekis atitinkamai 10 dpm, 15 dpm ir 20 dpm.
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PGAD daleliy poveikio poliuretano puty tariamajam tankiui tyrimai
parodé, kad pasitilytas netiesinés regresijos modelis paaiskina taria-
mojo tankio kitima, kurj 84,3 % lemia RPG (huo 10 dpm iki 20 dpm)
ir PGAD daleliy (nuo 0 % iki 20 %) kiekiy pokytis. Gautas modelis
taikytinas gaminiams, kuriy tariamasis tankis kinta nuo 33,9 kg/m?
iki 70,9 kg/m?®.

Didinant PGAD daleliy kiekj nuo 5 % iki 20 % visose RPG modifi-
kuotose sistemose, poliuretano puty gniuzdymo stipris did¢ja, o tem-
pimo stiprio vertés priklauso nuo PGAD daleliy ir poliuretano puty
matricos sgveikos stiprumo, kurj lemia RPG kiekis.

Modifikuoty poliuretano puty Silumos laidumo koeficiento prognoza-
vimui pasiiilytas netiesinés regresijos modelis paaiskina Silumos lai-
dumo koeficiento kitimg, kurj 88,6 % lemia RPG (nuo 10 dpm iki
20 dpm), PGAD daleliy (nuo 0 % iki 20 %) kiekiy ir islaikymo po ga-
mybos laikui nuo 1 dienos iki 28 dieny pokytis. Regresiné lygtis tai-
kytina gaminiams, kuriy Silumos laidumo koeficientas Kinta nuo
0,0253 W/(m-K) iki 0,0359 W/(m-K).

PGAD dalelés sukelia papildomus tiesiniy matmeny poky¢ius 10 dpm
RPG modifikuotose poliuretano putose. 15 dpm ir 20 dpm RPG pra-
ding susitrauktj sumazino iki 0 % nepriklausomai nuo PGAD daleliy
kiekio, o matmeny stabilumo padidintos temperatiiros ir drégmés ap-
linkoje rezultatai parodé, kad gauti gaminiai atitinka standarto LST
EN 13165 keliamus reikalavimus (<1 % ilgio, plocio ir <4 % storio
kryptimis).

RPG ir PGAD dalelémis modifikuoty poliuretano puty drégminiy sa-
vybiy tyrimy metu nustatyta, kad:

10 dpm RPG ir nuo 0 % iki 15 % PGAD neturi reik§minio poveikio
poliuretano puty vandens sugerties ir vandens gary varzos faktoriaus
poky¢iui.

15 dpm ir 20 dpm RPG vidutiniskai padidina vandens sugertj ir van-
dens gary varzos faktoriy atitinkamai nuo ~6 % iki ~10 % ir nuo 40
iki 27.

pasiiilytas netiesinés regresijos modelis paaiskina ilgalaikés vandens
sugerties kitima, kurj 85,5 % lemia RPG (nuo 10 dpm iki 20 dpm) ir
PGAD daleliy (nuo 0 % iki 20 %) kiekiy pokytis. Gautas modelis tai-

kytinas, kuomet ilgalaik¢é vandens sugertis kinta nuo 4,95 %
iki 10,3 %.
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8. PGAD dalelés, jy aglomeratai ir jose esan¢io CaCO3 vienas i$ skilimo
produkty — CO. — slopina liepsnos plitimg bandinyje, 1étindami ang-
lingojo sluoksnio medziagoje formavimasi nuo 25 s iki 35 s ir suma-
zindami didZiausig Silumos i3siskyrimo greitj nuo 372 kW/m? iki
353 kW/m? bei anglies monoksido ir anglies dioksido kiekius atitinka-
mai 13,3 % ir 29,5 %.






Bendrosios iSvados

1. Tariamojo tankio verciy priklausomybé nuo vandens kiekio gali biti
aprasoma regresine lygtimi, leidziancia prognozuoti standziyjy poliu-
retano puty vidutines tariamojo tankio vertes vandens kiekiui kintant
nuo 1,0 dpm iki 6,0 dpm. Gaunami gaminiai pasiZymi tariamuoju tan-
kiu, kintan¢iu nuo 25,2 kg/m? iki 124 kg/m®, pradine susitrauktimi ir
matmeny stabilumu 70 °C temperatiros ir 90 % drégmés salygomis
(0,3<MS<9) % ilgio ir plocio bei (0,5<MS<16) % storio kryptimis.

2. Matmeny atzvilgiu stabiliy poliuretano puty is rapsy aliejaus polioliy
gamybai tikslinga naudoti nuo 10 dpm iki 20 dpm kiekius propileng-
likolio i§ rapsy glicerino, kuris lemia gaminius, pasizymin¢ius nuo
0 % iki 0,8 % ilgio ir plocio bei nuo 0,2 % iki 1 % storio kryptimis
pradine susitrauktimi ir matmeny stabilumu 70 °C temperatiros ir
90 % drégmés sglygomis. Tokiy gaminiy tariamasis tankis kinta
40,7-42,1 kg/m? ribose, 0 gniuzdymo stipris yra nuo 185 kPa iki
197 kPa.

3. Titanato jungiamoji medziaga, formuodama vienos molekulés dydzio
sluoksnj PGAD dalelés pavirSiuje, sumazina misiniy dinaming klampa
vidutiniSkai 2,3 Karto, esant didZiausiam 20 % PGAD daleliy kiekiui
poliolio ir RPG misinyje.
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4. PGAD dalelés formuoja dalinai uzdarapore, mazesnémis akutémis pa-

sizymincia, strukttirg ir lemia poliuretano puty i$ rapsy aliejaus polio-
liy fizikines ir mechanines savybes. Gaunamos RPG ir PGAD modifi-
kuotos matmeny atzvilgiu stabilios poliuretano putos, kuriy tankis
kinta 40-50 kg/m?® ribose, gniuzdymo stipris —nuo 193 kPa iki
243 kPa, silumos laidumo koeficientas — 0,0349 W/(m'K) iki
0,0359 W/(m-K), ilgalaiké vandens sugertis visiSkai jame panardi-
nus — nuo 6 % iki 11 % ir vandens gary varzos faktorius — nuo 26,2 iki
40,9.

Modifikuotas poliuretano putas veikiant atvira liepsna dél nedegiy me-
dziagy (H2O ir COy) issiskyrimo PGAD dalelés ir jy aglomeratai at-
lieka barjero liepsnos plitimui ir staigiam $ilumos i$siskyrimui funk-
cijg, todél gaminiai pasizymi létesniu degimu. Kai poliuretano putose
naudojamas 20 % PGAD daleliy kiekis, Silumos iSsiskyrimo greitis
vidutiniskai sumazéja 5,1 %, anglies monoksido ir anglies dioksido
kiekiai atitinkamai vidutiniskai sumazéja 13,3 % ir 29,5 %.



Rekomendacijos

. Maisant zaliavy mi$inj iSpurSkiamojo termoizoliacinio sluoksnio, sluoksnio

sluoksniuotyjy konstrukcijy, plokséiy su difuzijai nelaidzia danga ar be jos ga-

mybai, rekomenduojamas komponenty A ir B santykis:

— kai poliolio misinyje naudojamas 10 dpm RPG ir 5 %, 10 %, 15 % ir 20 %
PGAD daleliy kiekiai, atitinkamai (1:1,4), (1:1,2), (1:1,1) ir (1:1);

— kai poliolio misinyje naudojamas 15 dpm RPG ir 5 %, 10 %, 15 % ir 20 %
PGAD daleliy kiekiai, atitinkamai (1:1,6), (1:1,3), (1:1,2) ir (1:1,05);

— kai poliolio misinyje naudojamas 20 dpm RPG ir 5 %, 10 %, 15 % ir 20 %
PGAD daleliy kiekiai, atitinkamai (1:1,7), (1:1,5), (1:1,3) ir (1:1,1).

. Savybiy atzvilgiu stabilaus termoizoliacinio sluoksnio i§ poliuretano puty ga-

mybai ir panaudojimui pastaty atitvary Silumos izoliacijai tikslinga naudoti:

—nuo 5 % iki 10 % PGAD daleliy ir nuo 10 dpm iki 20 dpm RPG kiekius is-
purskiamojo sluoksnio gamybai;

—nuo 5 % iki 20 % PGAD daleliy ir 15 dpm RPG kiekius standziyjy poliure-
tano puty su dujy difuzijai nelaidzia danga ir frezuotomis jlaidomis bei
sluoksniuotyjy konstrukcijy gamybai;

—nuo 5 % iki 20 % PGAD daleliy ir nuo 15 dpm iki 20 dpm RPG kiekius stan-
dziyjy poliuretano puty be dangos su frezuotomis jlaidomis gamybai.
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Summary in English

Introduction

The formulation of the problem

Polyols for polyurethane foam must conform to the specific requirements — its function-
ality should be >3, molecular weight — <1200 g/mol and hydroxyl value in the range of
350-600 mg KOH/g. Conforming the mentioned requirements, polyols from renewable
resources become cheap and ecological alternative to traditional petroleum based polyols.
Regardless of the polyol used in the production, polyurethane foam is characterised by
low thermal stability, high flammability and sensitivity to higher temperatures. For the
improvement of these properties, organic and inorganic fillers may be incorporated, and
they are one of the alternatives for the production of biomaterials.

According to the ozone depletion (ODP) and global warming (GWP) potentials, the
same legislations determine the usage terms and replacement possibilities of other raw
materials such as blowing agents by non-hazardous alternatives. Based on ODP, GWP,
price, easiness of use and storage, water is one of the most promising alternatives for the
production of polyurethane foam, however, the final product made of polyols which do
not conform the aforesaid requirements are characterised by excessive initial shrinkage at
23 °C temperature and 50% relative humidity and improper dimensional stability at 70 °C
temperature and 90% relative humidity conditions what can be explained by rapid diffu-
sion of CO; out of the foam. This is especially relevant for thermal insulation of industrial
and residential buildings. In this case, dimensional changes could determine the occurence
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of cracks between insulated and insulating surfaces, thus leading to nonconformity of its
purpose as thermal insulating material. In such structures, deformations caused would
destroy the finish layer of the building, and the moisture could easily penetrate.

The relevance of the thesis

The main strategy of European Commissions to achieve one of the targeted sustainable
development‘s aims to reduce the emission of greenhouse gases by 20% up to 2020 and
by 80% up to 2050. Therefore, increasing requirements for energy performance which
include not only the improvement of thermal insulating properties of building materials
but input for the materials production and installation as well, increase the demand for not
only energetically but ecologically efficient materials in building materials sector. The use
of renewable resources and especially industrial waste is an excellent alternative for the
production of thermal insulating materials. One of the 17 aims for sustainable develop-
ment is reduction and reuse of waste; therefore, the intensive efforts are put to figure out
how paper waste sludge can be used in the same or other industrial areas in order to obtain
products which could be characterised by the same or even better properties.

From the ecological point of view, the application of polyols from renewable resour-
ces, water and organic as well as inorganic waste system for the production of polyu-
rethane foam is currently relevant. In order to use such products in building industry, it is
important to conduct scientific researches which allow determination of possibilities to
obtain dimensionally stable products which conform to the ecology and energy-efficiency
principles.

The object of the research

Polyurethane foam synthesized from rapeseed oil based polyols and modified with paper
production waste sludge particles.

The aim of the thesis

To develop and investigate stable polyurethane foam synthesized from rapeseed oil based
polyols and modified with paper production waste sludge particles.

The objectives of the thesis
In order to achieve the aim of the thesis, it is necessary to solve the following objectives:

1. Toinvestigate the impact of water as a blowing agent on initial shrinkage and
dimensional stability at higher temperature and humidity conditions as well
as density of polyurethane foam.

2. To investigate the impact of propylene glycol from rapeseed glycerine and
rapeseed glycerine on physical and mechanical properties of water-blown po-
lyurethane foam.
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3. To investigate the impact of titanate coupled paper production waste sludge
particles on reaction kinetics, physical, mechanical and chemical properties
of propylene glycol extended polyurethane foams.

4. To present recommendations for amounts limits of propylene glycol from ra-
peseed glycerine as well as thermally and chemically treated paper production
waste sludge particles based on the production method, rheology of mixtures
and physical properties of the final products.

Research methodology

For the characterisation of forming mixtures, dynamic viscosity, temperature, characteris-
tic foaming times determination methods are used.

For the investigation of paper production waste sludge particles, standard bulk den-
sity for loose-fill materials, surface area, thermal conductivity, particle size and moisture
content determination methods are implemented.

X-ray diffraction and X-ray fluorescence, thermogravimetric and differential thermal
analyses are used for quantitative and qualitative characterisation of the materials.

For the investigation of polyurethane foam extended with propylene glycol and mo-
dified with paper production waste sludge particles, methodologies for determination of
apparent density, compressive strength perpendicularly to the foaming direction, thermal
conductivity, initial shrinkage, dimensional stability, water vapour permeability, long-
term water absorption and fire resistance are implemented.

Scanning electron microscopy, closed cell content determination and hard as well as
soft segments calculation methods are used for structure tests and determination of structu-
ral parameters. For the processing of the results and evaluation of reliability, mathematical
and statistical methods are applied.

The scientific novelty of the thesis

During preparation of the thesis, the following novel results for science of material engi-
neering are obtained:

1. The dependence of apparent density on water amount allowing prediction of
average values of apparent density of the future products without preliminary
initial tests is obtained.

2. Propylene glycol from rapeseed glycerine enables the adjustment of structure
and properties of the final products thus maintaining ecology balance between
employed raw materials.

3. The determined amounts of propylene glycol allow utilization from 1.5 to 2
times greater amount of paper production waste sludge particles and obtain-
ment of dimensionally stable modified polyurethane foams thus reducing
exposure time after production up to 24 hours and, in conjunction with paper
production waste sludge particles, increasing the strength and fire resistance
of the final products.
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The practical value of the research findings

Research results may be used for dimensional stabilization (after production and, based
on application area, at higher temperature and humidity conditions) of traditional as well
as modified polyurethane foams from low functionality vegetable oil based polyols. De-
veloped modified polyurethane foams can be applied in structures of building envelopes
where continuous and direct water impact does not occur.

The defended statements

1. Propylene glycol enables the control of initial shrinkage of rigid polyurethane
foams by ensuring formation of fully or partially open cell structure.

2. Paper production waste sludge particles and their agglomerates act as a bar-
rier for flame spread in rigid polyurethane foam under open flame and ensure
lower heat release rate and emission of toxic gases during combustion.

The approval of the research findings

5 scientific articles are published on the topic of the thesis: one — in scientific journal
included in Clarivate Analytics Web of Science database (Kairyté, Véjelis 2015);
three —in journals included in international databases (Kairyté etal. 2016, Kai-
ryté et al. 2017a, Kairyté 2017), one — in peer reviewed international conference material
(Kairyté et al. 2017b).
The results of conducted research are presented in 6 national and international scien-
tific conferences:
“The 9" World Congress on Materials Science and Engineering”, 2017, Rome,
Italy;
— 20"Young Scientists Conference “Science — Future of Lithuania, 2017, Vilnius,
Lithuania;
— “The 25" International Baltic Conference of Engineering Materials and Tribo-
logy”, 2016, Riga, Latvia;
— 19" Young Scientists Conference “Science — Future of Lithuania*, 2016, Vilnius,
Lithuania;
— 5" Young Scientists Conference “Interdisciplinary Research of Physical and
Technological Sciences”, 2015, Vilnius, Lithuania;
— 17" Young Scientists Conference “Science — Future of Lithuania®, 2014, Vilnius,
Lithuania.

The structure of the thesis

The thesis consists of introduction, three chapters, general conclusions, lists of references
and author‘s publications.

The extent of the thesis (excluding annexes) is 131 pages, 21 numbered equations,
35 figures, 21 tables and 197 references.
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1. Research analysis of raw materials and their impact on
polyurethane foam properties

The use of renewable resources for the synthesis of chemical materials reduces the ne-
gative impact on the environment, e. g. consumption of limited resources and emission
of greenhouse gases. These resources open up opportunities to partial or even full rep-
lacement of petroleum based polymers what can compete and surpass traditional mate-
rials in respect with price, quality and environmental impact.

Literature review shows that traditional polyol for polyurethane foam production
may be replaced by 70% of biopolyol from vegetable oils. However, low functional
groups values determine high changes in linear dimensions for water-blown systems.

In order to assure and improve physical-mechanical properties of polyurethane
foam from biopolyol, it is appropriate to use up to 20% of multifunctional petroleum
based organic compounds — chain extenders or cross linking agents, however, there is
no information on ecological compounds for this purpose.

Pollution prevention in paper production industry is the main worldwide aspiration.
One of the main aims of European Commissions and Directives — to transform European
Union countries into “recycling community” which is capable to reduce the accumula-
tion of waste and use them in different processes.

Paper production waste sludge (PPWS) is the main and the greatest by-product in
paper production, and its elimination as well as destruction is a primary environmental
problem. It is determined that PPWS is porous but researches on how these waste could
be used in the production of thermal insulating materials have not been yet conducted.

It is well known that higly filler polymer systems are characterised by high visco-
syti, therefore, in order to improve flowability of the particle filler polymer mixture, it
is appropriate to use from 1 wt.% to 3 wt.% of titanate, silane or zirconate coupling
agents.

2. Materials and research methodologies of polyurethane
foam

Polyester rapeseed oil based polyol (PLLC IMD technologies, Lithuania). Hydroxyl value
of polyol is 323 mg KOH/g, functionality — 2.7 and moisture content —0.25%. Chain
extender — propylene glycol from rapeseed glycerine (RPG) (ADM Industrials, Germany)
with hydroxyl value of 1474 mg KOHY/g, functionality — 2 and moisture content — 0.13%.
Distilled water is used as a blowing agent. 4,4¢-diphenylmethane diisocyanate Lupranat
M20S (BASF, Germany) is used as a hardener. Paper production waste sludge particles
(JSC Grigeo Grigiskés, Lithuania) are used as a filler, qualitative and quantitative com-
position is: 5.8-6.0 wt. % of SiO,, 4.6-4.8 wt. % of Al,O3, 48.5-49.5 wt. % of CaO,
0.4-0.5 wt. % of MgO, 0.5-0.6 wt. % of Fe,03, 0.03—-0.04 wt. % of Na.O, 0.14-0.15 wt. %
of K»0, 0.17-0.20 wt. % of SOs, 0.05-0.06 wt. % of P,Os, 21.1-24.3 wt. % of organic matter,
13.9-18.7 wt. % of other. The size of particles is in the range of 0.4-630 pm. 1 wt.% of ti-
tanate coupling agent TCA — K44 (Capatue Chemicals, China) is implemented to reduce
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the viscosity of forming mixture. For blowing and gelling reactions, 1.2 parts by weight
(pbw) of N,N-dimethylethanolamine Lupragen N101 (BASF, Germany) and 1.8 pbw of
1,2-dimethylimidazole Lupragen DMI (BASF, Germany) catalysts are chosen. 2.0 pbw of
surfactant Tegostab B 1048 (Evonik, Germany) is used.

PPWS has been dried for 24 h at 70+5 °C temperature. Dried stone shaped PPWS is
crushed, milled and sieved through 0.63 mm size sieve. They have been initially dispersed
in 100 ml of isopropyl alcohol and thoroughly mixed. The obtained solution is poured into
a ceramic dish with 100 g of well agitated PWS particles, mixed 30 min and dried in
ventilated oven at (100+5)°C for 48 hours.

Amounts of raw materials for the production of propylene glycol extended and PPWS
particles modified polyurethane foams are presented in Table S2.1.

Properties of modified polyurethane foam are determined according to the following
standards: thermal conductivity — EN 12667 using apparatus FOX 304, compressive
strength — EN 826 with testing machine H10KS Housfield. Moisture properties: long-term
water absorption by total immersion — EN 12087 method 2A, water vapour diffu-
sion — EN 12086. The assemblies with specimens for water vapour diffusion determina-
tion is exposed to temperature of 23°C and relative humidity of 50%. The relative humi-
dity in the sealed assemblies is 95%, and the humidity is obtained using potassium nitrate
solution.

Table S2.1. Composition of propylene glycol extended and paper production waste sludge par-
ticles modified polyurethane foams

Material | Amount, pbw
Component A
Polyol 90; 85; 90; 85; 90; 85; 90; 85; 90; 85;
80 80 80 80 80
RPG 10; 15; 10; 15; 10; 15; 10; 15; 10; 15;
20 20 20 20 20
Distilled water 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
Lupragen N101 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Lupragen DMI 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8
Tegostab B 1048 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
PPWS, wt.% 0 5 10 15 20
Component B
Isocyanate Index 125
2.76; 2.54; 2.32; 2.10; 1.88;
Recalculated amount of water? 2.77,; 2.53; 2.30; 2.07; 1.84;
2.77 2.53 2.28 2.04 1.79

2@ Overall moisture contents in polyol, PPWS and RPG are recalculated for distilled water required
in order to foam specimens.

Initial shrinkage is evaluated after 0.5 h and 1 day after production, dimensional sta-
bility is determined according to LST EN 1604 at 7042 °C temperature and 90+5% hu-
midity conditions after 48 h. Reaction to fire test is conducted based on 1SO 5660-1 re-
quirements using FTT Dual cone calorimeter. Structure research is performed with JEOL
JSM — 7600F electron microscope, closed cell content is calculated according to
EN 1SO 4590 method 2.
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3. Research of structure and physical properties of propylene
glycol extended and paper production waste sludge particles
modified polyurethane foams

Apparent density is one of the main and the most important parameters determining sta-
bility properties in respect with strength and durability of the final products. Whereas the
density of fillers used for thermal insulating materials is higher than the polymer matrix,
it is relevant to evaluate the apparent density of the final polyurethane foams modified
with PPWS particles from 5 wt. % to 20 wt. %. The dependence of its numerical values
on the amount of PPWS particles is presented in Fig. S3.1.

The obtained results show that apparent density of 10 pbw, 15 pbw and 20 pbw of
RPG extended rigid polyurethane foams depends on the amount of PPWS particles. In
order to quantitatively evaluate these factors, mathematical and statistical analysis is imp-
lemented. It shows that average values of apparent density of RPG extended and PPWS
particles modified polyurethane foams may be approximated by the regression equation
(S3.1). The average square deviation of this equation is S e o = 2:93 kg/m? and corre-
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Fig. S3.1. Graphical interpretation of apparent density dependence of polyurethane foam on the
amounts of propylene glycol and paper production waste sludge particles

The suggested non-linear regression model (S3.1) allows explanation of apparent
density variation which is by 84.3% determined by the change in the amounts of PPWS
particles (from 0 wt. % to 20 wt. %) and RPG (from 10 pbw to 20 pbw). The presented
regression equation is only valid at the apparent density range of 33.9-70.9 kg/m?,

Drvepows =53.0+1.52- M —2.44- M +0.0376- Mg —

0103 Mypys - M +0.0996- M, (S3.1)
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where p... eews — the average apparent density value of RPG extended and PPWS par-
ticles modified polyurethane foams, kg/m?; m —the amount of PPWS particles,
wt. %; m,, — the amount of RPG, pbw.

It can be observed that the addition of PPWS particles from 5 wt. % to 20 wt. %
increases the apparent density of the final products. Whereas the bulk density of PPWS
particles is 480 kg/m3, the apparent density of polyurethane foams modified with 5 wt. %
of PPWS particles averagely increases by ~11%, ~0.2% and ~2%, modified with 10 wt. %
of PPWS particles — by ~18%, ~3% and ~4%, modified with 15 wt. % of PPWS parti-
cles — by ~44%, ~8% and ~9%, modified with 20 wt. % of PPWS particles — by ~78%,
~15% and ~21%, respectively, at 10 pbw, 15 pbw and 20 pbw of RPG.

As literature review shows, the type of filler, its modification, particle size, shape as
well as interaction between filler and matrix has a great impact on composite systems,
therefore, it is necessary to evaluate the influence of these factors on the main mechanical
characteristic — compressive strength of RPG extended and PPWS particles modified po-
Iyurethane foams. Fig. S3.2 shows that increasing the amount of PPWS particles from
5 wt. % to 20 wt. % in all RPG extended systems increases the compressive strength of
polyurethane foams.

PPWS

320
[ 1 10 pbw of RPG
580 | [ 15 pbw of RPG
1 20 pbw of RPG iﬂ
£ 240 t %
=2
3
g
2 200 |
160 r
120

0 5 10 15 20
PPWS particles amount, wt.%

Fig. S3.2. The impact of propylene glycol and paper production waste sludge particles on
compressive strength of polyurethane foam

It means that PPWS particles improve the rigidity of the material. The increase in
compressive strength is determined by enhanced interfacial bond between PPWS particles
and polymer matrix resulting into more effective stress transfer from matrix to the filler
during compression. Compared to control polyurethane foam, the compressive strength of
PPWS particles modified polyurethane foam at maximum amount of PPWS particles ave-
ragely increases by 52.7%, ~31.3% and ~22.7%, respectively, at 10 pbw, 15 pbw and
20 pbw of RPG. It is as well can be seen that increasing amount of RPG from 10 pbw to
20 pbw, reduces the strength growth tendency. It can be explained by increasing amount
of difunctional RPG in polyol mixture which determines more brittle but stronger structure
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of polyurethane foams what reduces interfacial adhesion between particles and polymer
matrix. Fig. S3.3 presents scanning electron microscopy images of 10 pbw (Fig. S3.3 a
and b), 15 pbw (Fig. S3.3 ¢ and d) and 20 pbw (Fig. S3.3 e and f) of RPG extended poly-
urethane foams without and with 20 wt. % of PPWS particles. Compared to control foam,
closed cell contents in 10 pbw of RPG extended polyurethane foams are averagely greater
by 14.7%, 16.5%, 19.9% and 27.9%, in 15 pbw of RPG extended foams — by 45.7%,
47.6%, 49.1% and 51.3%, in 20 pbw of RPG extended foam — by 58.7%, 60.0%, 60.6%
and 62.0%, respectively, at varying amounts of PPWS particles from 5 wt. % to 20 wt. %.

Increasing closed cell content reduces the average cell size. It means that higher quan-
tity of cells forms in the same volume. Whereas the most active heteronucleis are in the
range of 0.1-1 pm (Mulin 2001) and the size of PPWS particles is >0.04 um, the respec-
tive part of PPWS particles acts as nucleation centres hereby reducing the cell size in
polyurethane foam structure.

The images and Table S3.2 show that compared to control foams, PPWS particles
modified foams are characterised by partially or fully closed cell system and reducing cell
size.

Table S3.2. Structural parameters of propylene glycol and paper production waste sludge particles
modified polyurethane foam

RPG a- PPWS particles amount, wt. %
Parameter mount,
pbw 0 5 10 15 20
10 64.4 79.1 80.9 84.3 92.3
Closed cell +4.7 +3.6 +1.2 +2.2 +4.8
content 15 31.3 77.0 78.9 80.4 82.6
vol. % ! +2.4 +4.2 +3.7 +2.4 +4.0
20 18.5 77.2 78.5 79.1 80.5
+2.4 +2.8 +2.3 +4.2 +3.8
10 0.338 0.301 0.298 0.284 0.275
+0.052 +0.024 +0.052 +0.069 +0.037
Cell size, 15 0.458 0.298 0.166 0.291 0.284
mm +0.034 +0.033 +0.055 +0.048 +0.034
20 0.469 0.324 0.312 0.295 0.285
+0.067 +0.047 +0.063 +0.047 +0.026

Even 5 wt. % of PPWS particles averagely reduce cell size by 10.9%, 34.9% and
30.9%, respectively, at 10 pbw, 15 pbw and 20 pbw of RPG. In non-modified polyu-
rethane foams, the dominant nucleation process and mechanism is homogeneous and,
compared to heterogeneous, its activation energy is greater. It is explained by increasing
amount of isocyanate which is determined by increasing hydroxyl value of polyol and
RPG mixture. Higher amount of this material leads to more effective blowing efficiency
of the foam thus changing its structure by extending the cells.

The greatest part of thermal conductivity value, i. e. ~65-80%, consists of thermal
conductivity through gases or their mixture (Jarfelt, Ramnés 2006).
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Fig. S3.3. Microstructure of polyurethane foam modified with: a) 10 parts by weight of propylene

glycol; b) 10 parts by weight of propylene glycol and 20 wt. % of paper production waste sludge;

c) 15 parts by weight of propylene glycol; d) 15 parts by weight of propylene glycol and 20 wt. %

of paper production waste sludge; €) 20 parts by weight of propylene glycol; f) 20 parts by weight
of propylene glycol and 20 wt. % of paper production waste sludge (magnification x50)

This, the main property of thermal insulating materials, as well dependant on the type
of gases used for the production and their diffusion rate out of the product. CO, gases
which are characterised by greater diffusion rate compared to tradition blowing agents
emit during the reaction between isocyanate, water and moisture existent in raw materials.
These gases existing in cells are shortly replaced by air, therefore, it is of great importance
to evaluate the change of this parameter over the time.

Research results (Annex C) show that polyurethane foams modified with 5 wt. % of
PPWS particles have averagely by ~19.3% (10 pbw of RPG), ~24.8% (15 pbw of RPG)
and ~24.6% (20 pbw of RPG) lower thermal conductivity after 1 day after production
compared to control foams. It can be attributed to the increased percentage closed cell
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content which determines the diffusion rate of gases out of material‘s structure, as well as
reduced average cell size (Table S3.2) from which one of the thermal conductivity com-
ponents — radiation is dependant. Whereas closed cell content is considerably lower in all
RPG extended control foams, diffusion of CO; gases is faster what determines higher
thermal conductivity values after 1 day after production of RPG extended and PPWS par-
ticles modified polyurethane foams.

Further addition of PPWS particles does not have any impact on thermal conductivity
values, however, it can be observed that increasing amount of RPG from 10 pbw to 20 pbw
increases the average values of this parameter after 1 day after production but only
slightly, i. e. up to 2% for polyurethane foams modified from 5 wt. % to 20 wt. % of PPWS
particles.

Even though the modification of polyurethane foam with PPWS particles deter-
mines lower thermal conductivity after 1 day after production, yet after 14 and 28 days
after production, average values of this parameter of all RPG extended and PPWS par-
ticles modified polyurethane foams vary within small range, i. e. become similar.

In order to evaluate the impact of PPWS particles, RPG and time on thermal con-
ductivity of polyurethane foams, non-linear regression equation (S3.2) is obtained on
the basis of the research results:

=0.029-0.0052-m,,,,s +0.00080-t +0.000016- M2, —

0.00020- t* +0.0000010- Mg - Meps -t » (53.2)

2

RPG / PPWS /t

where 2., 0ens,. — average value of thermal conductivity of RPG extended and PPWS

particles modified polyurethane foams after t days after production, W/(m-K);
Mepws — PPWS particles amount, wt. %; t —exposure time after production of RPG

extended and PPWS particles modified polyurethane foams; m,,. — RPG amount, pbw.

Average square deviation of regression equation (S3.2) is
=0.00142 W/(m'K) and correlation square ratio — 72 =0.886. The

ARPG | PPWS /t ARPG | PPWS / t

suggested non-linear regression model allows explanation of variation in thermal con-
ductivity which is by 88.6% determined by the change in the amounts of PPWS particles
(from 0% to 20%), RPG (from 10 pbw to 20 pbw) and exposure time (from 1 day to 28
days). The presented regression equation is only valid at thermal conductivity range of
0.0253-0.0359 W/(m'K).

For the production of PPWS particles modified polyurethane foams, RPG is cho-
sen, and its impact on the dimensional changes of the products is presented in Fig. S4.
The obvious difference between the results of dimensional stability of 10 pbw and from
15 pbw to 20 pbw of RPG extended and PPWS particles modified polyurethane foams
can be observed.

The percentage initial shrinkage of 10 pbw of RPG extended foams is increased
from MS(0/0/0) to MS(1.5/2.6/3.4), respectively, at the directions of length, width and
thickness, when the system contains maximum amount, i. e. 20 wt. % of PPWS par-
ticles. The reason is the capability of PPWS particles to stimulate the nucleation pro-
cess, during which, more smaller closed cells are formed. Contrary to the results pre-
sented in Fig. S3.4 a, Fig. S3.4 b and Fig. S3.4 ¢ show that under increasing amount of
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low molecular weight RPG from 15 pbw to 20 pbw in high molecular weight polyol,
structurally and dimensionally stable foams with the initial shrinkage after 1 day after
production equal to 0% may be obtained even at 20 wt. % of PPWS particles.
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Fig. S3.4. Initial shrinkage and dimensional stability of paper production waste sludge particles
modified polyurethane foam when propylene glycol amount in parts by weight is: a) 10; b) 15 and
c) 20. (------ ) — the strictest requirements for dimensional changes in the directions of length, width

and thickness according to EN 13165 requirements
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These changes of 15 pbw and 20 pbw of RPG extended foams conform to the strictest
requirements of EN 13165 arising for factory made rigid polyurethane foams, i. e. <1%
for length and width and <4% for thickness.

When thermal insulating materials are used for building envelope structures, water
impact may occur (direct or in the shape of vapour) from which intensity, physical and
mechanical properties of thermal insulating layer are dependant. The change of these prop-
erties determines the application area of thermal insulating layer, therefore, it is important
to know the moisture properties of the material used. Table S3.3 presents average values
of water vapour diffusion resistance factor and long-term water absorption by total im-
mersion of RPG extended and PPWS particles modified polyurethane foams.

Long-term water absorption reduces and water vapour diffusion resistance factor in-
creases for 10 pbw of RPG extended and from 5 wt. % to 20 wt. % of PPWS particles
modified polyurethane foams. It can be explained by an effective coupling of PPWS par-
ticles with titanate coupling agent which contributes to sufficient interfacial adhesion be-
tween particles and polymer matrix.

However, contrary results may observed for polyurethane foams extended with
15 pbw and 20 pbw of RPG and modified from 5 wt. % to 20 wt. % of PPWS particles. It
is attributed to insufficient interaction between components what is determined by incre-
asing amount of difunctional RPG which leads to more brittle but stronger structure of the
obtained products.

Table S3.3. Results of water vapour permeability and long — term water absorption of propylene
glycol extended and paper production waste sludge modified polyurethane foams

RPG a- PPWS particles amount, wt. %
Parameter mount,

pbw 0 5 10 15 20

10 429 437 445 41.3 449
Water vapour di- +3.6 +2.3 +2.2 +2.0 +3.5
ffusion resistance 15 40.9 34.4 335 325 26.2
factor , b. d. +3.7 +3.8 +1.4 +2.8 +1.2
? 20 39.7 33.1 28.8 25.9 27.4

+4.3 +4.6 +3.0 +3.4 +3.8

10 5.69 5.63 5.52 5.27 5.35
Long-term water +0.25 +0.37 +0.37 +0.051 +0.39
absorption by to- 15 6.06 7.98 8.40 8.57 10.7
tal immersion, +0.90 +0.61 +0.65 +0.66 +0.41
vol. % 20 6.03 8.57 9.86 9.67 9.79
+0.096 +0.34 +0.39 +0.43 +0.41

Thermal degradation of polyurethane foam is of great importance in respect with
fundamental and technological perspectives. The research of degradation processes allows
determination of optimal conditions in design and production stages and obtainment of
products characterised by rational performance characteristics. In order to evaluate the
behaviour at performance conditions, fire resistance test of RPG extended and PPWS par-
ticles modified polyurethane foam is conducted.
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The main and the most important parameter which directly determines the size of
flame and its spread rate, mass losses and emission of toxic gases is heat release rate
(HRR). For the interpretation of the obtained results, the selected RPG and PPWS par-
ticles amounts are based on the greatest impact on polyurethane foams. The dependen-
ces of heat release rate on time of control foam and 20 pbw of RPG as well as 10 wt. %
and 20 wt. % of PPWS particles modified foams are presented in Fig. S3.5.

It can be seen that polyurethane foams analysed belong to the group of materials
which form thick char layers. It means that the increase in HRR is observed until the
char layer is formed, and it considerably inhibits fire spread.

Control polyurethane foam is characterised by sudden char layer formation which
reduces pHRR from 408 kW/m? to 118 kW/m? after 25 s, however, in 20 pbw of RPG
extended and by 10 wt. % and 20 wt. % of PPWS modified polyurethane foams, slow
formation of the mentioned layer and combustion of the material are observed which
are accompanied with additional insignificant peaks occurring due to formation of mi-
crocracks through which oxygen enters. Slow formation of char layer is determined by
decomposition of CaCO3 in PPWS particles and emission of CO, gases.
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Fig. S3.5. Curves of heat release rate of control polyurethane foam and by 10 wt. % and 20 wt. %
of paper production waste sludge particles modified polyurethane foam

When products are used in the places where they can be reached by flame, it is ne-
cessary to evaluate the yield of combustion products such as carbon monoxide (CO) and
carbon dioxide (COy) (Table S3.4). It can be observed that the yields of such materials
reduce under increasing amount of PPWS particles in polyurethane foams. It means that
PPWS particles do not increase CO and CO; yields in smoke and gas mixtures during
combustion.
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Table S3.4. Average values of fire resistance tests of propylene glycol extended and paper
production waste sludge particles modified polyurethane foams

Parameter PPWS particles amount, wt. %
0 10 20
PHRRav., KW/m? 372442 373+49 353447
THRav., MJ/m? 12.7+3.4 22.4+0.7 24.2+1.7
TSRav.,, m?/m? 398+65 801+62 951469
COVYav, kg/kg 0.15+0.03 0.14+0.01 0.13+0.01
CO2Yav, kg/kg 4.4+0.5 3.440.1 3.1+0.2

General conclusions

1.

The dependence of apparent density on the amount of water may be approxi-
mated by the regression equation allowing prediction of average values of
apparent density when the amount of water ranges from 1.0 pbw to 6.0 pbw.
The obtained products are characterised by the apparent density ranging from
25.2 kg/m?® to 124 kg/m3, initial shrinkage and dimensional stability at 70°C
temperature and 90% relative humidity conditions of (0.3<MS<9)% for
length and width and (0.5<MS<16)% for thickness.

Dimensionally stable polyurethane foams are obtained when from 10 pbw to
20 pbw of propylene glycol from rapeseed glycerine is used. It determines
products which are characterised by initial shrinkage and dimensional stabi-
lity at 70°C temperature and 90% relative humidity conditions varying of
0.8% for length and width and from 0.2% to 1% for thickness. The apparent
density of such products is in the range of 40.7-42.1 kg/m®, and compressive
strength varies from 185 kPa to 197 kPa.

Titanate coupling agent forms one molecule-sized layer on the surface of
PPWS particles, thus reducing dynamic viscosity of the forming mixtures
almost 2.3 times at the maximum amount, i. e. 20 wt. % of PPWS particles.

PPWS particles form partially closed cell structure which is characterised by
smaller cells, and determine physical as well as mechanical properties of po-
lyurethane foam from rapeseed oil based polyols. It is obtained dimensionally
stable polyurethane foam with the density in the range of 40— 50 kg/m?,
compressive strength ranging from 193 kPa to 243 kPa, thermal conducti-
vity — from 0.0349 W/(m-K) to 0.0359 W/(m-K), long-term water absorption
by total immersion — from 6 vol. % to 11 vol. % and water vapour diffusion
resistance factor — from 26.2 to 40.9.

PPWS particles and their agglomerates due to non-flammable materials (H.O
and COy) act as a barrier for flame spread and sudden heat release in modified
polyurethane foams under open flame, therefore, the obtained products are
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characterised by slower combustion. 20 wt. % of PPWS particles in polyu-
rethane foam averagely reduce heat release rate by 5.1%, carbon monoxide
and carbon dioxide yields by, respectively, 13.3% and 29.5%.

Recommendations

1.

In order to prepare a mixture of component A for the production of sprayed thermal
insulating layer, layer for sandwitch panels, slabs with diffusion tight coating or witout
it, the recommended ratios of components A and B are:

— when polyols mixture contains 10 pbw of RPG and 5 wt. %, 10 wt. %, 15 wt. % and
20 wt. % of PPWS particles, respectively (1:1.4), (1:1.2), (1:1.1) and (1:1);

— when polyols mixture contains 15 pbw of RPG and 5 wt. %, 10 wt. %, 15 wt. % and
20 wt. % of PPWS particles, respectively (1:1.6), (1:1.3), (1:1.2) ir (1:1.05);

— when polyols mixture contains 20 pbw of RPG and 5 wt. %, 10 wt. %, 15 wt. % and
20 wt. % of PPWS particles, respectively (1:1.7), (1:1.5), (1:1.3) ir (1:1.1).

. Based on properties stability, the appropriate amounts of RPG and PPWS particles for

the production of thermal insulating layer and its application as thermal insulating ma-
terial in building envelopes are as follows:

—from 5 wt. % to 10 wt. % of PPWS particles and from 10 pbw to 20 pbw of RPG for
the production of sprayed thermal insulation;

—from 5 wt. % to 20 wt. % of PPWS particles and 15 pbw of RPG for rigid polyu-
rethane foam slabs with diffusion tight coating and milled edges as well as for pro-
duction of sandwith panels;

— from 5 wt. % to 20 wt. % of PPWS particles and from 15 pbw to 20 pbw of RPG for
the production of rigid diffusion tigh coating free polyurethane foam slabs with mil-
led edges.
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