Kompozyt poliuretanowy, zwlaszcza w postaci ksztaltek do zastosowan w
hydrobudownictwie do budowy watéw przeciwpowodziowych i/lub umocnien

nabrzezy oraz sposo6b jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utylizacji fosfogipséw do wytwarzania
kompozytu poliuretanowego zawierajgcego fosfogips, rowniez fosfogips
wymieszany z popiotami paleniskowymi i pytami z kottéw oraz zuzlem, za pomocg
dodatku granulatu z gumy, zwlaszcza z odpadéw opon samochodowych oraz
poliuretanu, przeznaczonych do zastosowan w hydrobudownictwie do budowy
wafébw przeciwpowodziowych, umocnie nabrzezy, a takze jako elementéw
bezpieczenstwa ruchu drogowego.

Fosfogips stanowi odpad z produkcji kwasu fosforowego. Jest niemal w
catosci sktadowany na skfadowiskach. W Polsce na sktadowiskach zdeponowanych
jest ok. 100 min ton fosfogipsu, a stopien jego odzysku jest bardzo niski. Problem
sktadowania tak duzych ilosci odpadu fosfogipsowego moze spowodowacd
konieczno$¢ ograniczenia produkcji kwasu fosforowego. Fosfogips zgromadzony na
roznych sktadowiskach ma rézny poziom zanieczyszczen i jednorodnosci. Brak
zastosowan gospodarczych fosfogipsu, w szczegélnosci w budownictwie, jest
spowodowany wysokimi kosztami znanych technologii jego przerobu, a takze tym,
ze czesto powodujg one powstanie jeszcze bardziej ucigzliwych odpadéw oraz
konkurencja gipsu z instalacji mokrego odsiarczania spalin i gipsu naturalnego.

Na $wiecie fosfogips jest zagospodarowywany w ok. 14%, w Polsce odzysk
jest duzo nizszy. Dotychczas fosfogips znalazt zastosowanie bezposrednio jako
nawoz mineralny lub jako skfadnik takich nawozéw w rolnictwie. Prowadzone sg
prace nad zastosowaniem fosfogipsu w budownictwie mieszkaniowym. W tym

przypadku fosfogips musi by¢ poddany procesom uzdatniania, co powoduje



powstawanie dodatkowych odpadéw i kosztéw. Ponadto problemem jest zawartos¢
radionuklidéw w tak otrzymanych materiatach budowlanych. Innym kierunkiem
badan jest zastosowanie w budownictwie drogowym. Fosfogips zmieszany z
popiotem lotnym ze spalania wegli moze by¢ uzyty do bydowy warstw nasypow
drogowych nie narazonych na dziatanie wody. W USA prowadzono badania nad
kompozytami zawierajgcymi fosfogips, cement i popio6l lotny do budowy elementéw
konstrukcji ochrony nadbrzeza. W Polsce najwieksze ilosci fosfogipséw
zdeponowane s3a na sktadowisku w Policach (85 min Mg). Pochodzi on gtéwnie z
przerobu fosforytow i jest zmieszany z zuzlami, popiotami paleniskowymi i popiotami
z kottdw, co ogranicza znacznie mozliwosci jego wykorzystania. Badania
prowadzone w Polsce dotyczyly gtownie zastosowan fosfogipséw w budownictwie
(materiaty budowlane), rolnictwie (produkcja nawozéw), budowie drog, rewitalizaciji
skladowisk odpadow oraz modyfikacji tworzyw sztucznych (napetniacze).
Zastosowania w budownictwie sg ogranicznone ze wzgledu na dostepnos¢ gipsu
naturalnego i z instalacji odsiarczania. Zastosowania w rolnictwie i produkcji
tworzyw sztucznych nie umozliwiajg odzysku wiekszych ilosci fosfogipsow. Za
najbardziej perspektywiczne uznaje sie zastosowanie w budownictwie drogowym

(podbudowa drég).

W ostatnich latach ukazato sie wiele prac, Swiadczacych o zainteresowaniu
mozliwosciami utylizacji fosfogipsoéw. Podsumowanie tych prac mozna znalez¢ w
artykule B.Cichy i H. Jaroszek, Zarzadzanie odpadem fosfogipsowym w Polsce i na
$wiecie, Przem. Chem., 2013, 92, 7, 1336-1340. Przedstawiono w nim przeglad 65
publikacji w zdecydowanej wiekszosci dotyczacych zastosowan fosfogipsu w Polsce
i na $wiecie i okreslono kierunki odzysku fosfogipsu w Polsce. Jednym z wnioskow
jest stwierdzenie, ze zbyt mato uwagi poswiecono zastosowaniu fosfogipsu w
aspekcie ochrony srodowiska. W zadnym ze wspomnianych zastosowan nie wzigto
pod uwage mozliwosci zastosowan w hydrobudownictwie do budowy watéw
przeciwpowodziowych oraz elementéw bezpieczenstwa ruchu drogowego.
Doniesienia o zastosowniu materiatéw kompozytowych zawierajgcych fosfogips,
popidt lotny i cement do umocnien nadbrzezy fosfogips pojawity sie tylko w USA
[K.A. Rush, R.K. Seals, Development of economically stabilized phosphogipsum
composites for saltwater application, FIPR Publication #01-162-211,2005].



Kompozytowy materiat zawierajgcy fosfogips i polimery termoplastyczne (PE-LD,
PP, PA 6, PCV) oraz chemoutwardzalne opisano w pracy E. Kowalska, Z. Wielgosz,
M. Zubrowska, S. Pasynkiewicz, M. Choro$, Zastosowanie odpadowego fosfogipsu
w kompozytach termoplastycznych i chemoutwardzalnych, Polimery, 2004, 49, 828-
836 i E.Kowalska, Zastosowanie surowcdéw wtdrnych jako napetniaczy
termoplastycznych kompozycji polimerowych, Przenmyst Chemiczny, 2002, 81/6,
374-379. Kompozyty termoplastyczne charakteryzowaty sie dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi i mogg by¢ stosowane do produkcji cze$ci samochodowych w
zastepstwie czesci z kompozytu PP i talku. Kompozyty chemoutwardzalne moga
by¢ zastosowane do wytwarzania wylewek podtogowych. Fosfogipsy uzyte do
wytworzenia ww. kompozytow jest uzdatniany termicznie. W polskim zgtoszeniu P-
321612 odpady gumowe z opon samochodowych zastosowano do wytwarzania
kompozytu z PCV). Z kompozytu tego produkowano wyktadziny gumopodobne.

Nieoczekiwanie, okazato sie, iz mozliwe jest wytworzenie sposobem wedtug
wynalazku, kompozytu poliuretanowego, zwlaszcza w postaci ksztattek, do
zastosowan w hydrobudownictwie do budowy watéw przeciwpowodziowych Ilub
umocnien nabrzezy, wykazujgcego pozadane wtasciwosci, o jednorodnej strukturze,
zaplanowanej gestosci i wtasciwosciach mechanicznych.

Kompozyt poliuretanowy, zwlaszcza w postaci ksztattek, do zastosowan w
hydrobudownictwie do budowy watéw przeciwpowodziowych i/lub umocnien
nabrzezy, zawierajgcy fosfogips, réwniez fosfogips wymieszany z popiotami
paleniskowymi, pytami z kottéw oraz zuzlem i wodag, wedlug wynalazku,
charakteryzuje sie tym, ze dodatkowo zawiera poliuretan w ilosci od 10 % do 30%
cze$Sci wagowych oraz od 10% do 50% czesci wagowych granulatu gumy.

Kompozyt, wedtug wynalazku, korzystnie charakteryzuje sie tym, ze na kazde
100 czesci wagowych zaprawy fosfogipsowej skitadajacej sie z od 1% do 40%
wagowych fosfogipsu, od 1% do 40% wagowych popiotdéw lotnych, od 1% do 40%
wagowych zuzla i od 1% do 30% wagowych poliuretanu, zawiera od 1 % do 50%
wagowych granulatu gumy, zwlaszcza z opon samochodowych o $rednicy ziaren
1,5 — 3,0 mm oraz wode w iloci dopetniajacej do 100% wagowych.

Sposob wytwarzania kompozytu, zwlaszcza w postaci ksztattek, do
zastosowan w hydrobudownictwie do budowy watéw przeciwpowodziowych i/lub
umocnien nabrzezy, zawierajgcy fosfogips, popidt lotny i cement, wedtug

wynalazku, polega na tym, ze przygotowuje si¢ zaprawe poliuretanowa zawierajacg



na kazde 100 czeéci wagowych od 1% do 40% wagowych fosfogipsu, od 1% do
40% wagowych popiotéw lotnych, od 1% do 40% wagowych zuzla od 1% do 30 %
wagowych poliuretanu, dodajac nastgpnie do masy mieszanej, korzystnie z
szybkoscig 30 — 60 obr/min), granulat gumy w ilosci od 1 % do 50% wagowych, o
Srednicy ziaren 1,5 — 3,0 mm, korzystnie uzyskiwany z rozdrobnionych opon
samochodowych oraz wode w ilo$ci dopetiajgcej do 100% wagowych.

Dodatki stanowig nie wigcej niz 50% catkowitej masy kompozytu z
fosfogipsem, poliuretanem i granulatem gumy, zwltaszcza z opon samochodowych o
Srednicy ziaren 1,5 — 3,0 mm, ktory wytwarza sie przez zmieszanie wyzej
wymienionych skfadnikow, oraz popiotu ze spalania wegla, dodanie odpowiednich
ilosci mréwczanu wapnia, metylocelulozy oraz wody, ponowne dokiadne
wymieszanie w mieszalniku, napetnienie form metalowych i pozostawione do
stwardnienia. Materiat otrzymany zgodnie z wynalazkiem ma jednorodng strukture.
Jego gestos¢ i wihlasciwosci mechaniczne reguluje sie w zaleznosci od
zastosowanych proporcji sktadnikéw uzytych do jego wytworzenia.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w nizej opisanych przyktadach wykonania.

Przyktad | -VII. Opis ogdliny.
Pierwszy etap stanowi wytworzenie odpowiednich ksztattek stalowych
umozliwiajgcych napetnienie masg uzyskanag z potaczenia skfadnikéw kompozytu.
Ksztattka umozliwia wprowadzenie masy pod odpowiednim cisnieniem (bez
deformacji wzdtuznych), a po zaschnieciu kompozytu tatwe jego usuniecie. Ponadto
umozliwia wytworzenie potaczenia typu piéro-wpust dodatkowo zwiekszajacego
sztywnos¢ oraz wytrzymato$¢ konstrukcji poddawanej naprezeniom. Drugi etap
stanowi przygotowanie masy do wytworzenia kompozytu. W tym celu na kazde
1000 g fosfogipsu, takze fosfogipsu wymieszanego z popiotami paleniskowymi i
pytami z kottow oraz Zzuzlem, dodawana jest odpowiednia ilo§¢ granulatu
otrzymywanego z opon samochodowych o $rednicy ziaren 1,5 — 3,0 mm. Dodatek
fosfogipsu i granulatu stanowi do 90 % koricowej masy kompozytu. Surowy
fosfogips oraz granulat miesza sie wstepnie z szybkoscig 15- 60 obr/min. Oddzielnie
jest przygotowana mieszanina dwusktadnikowa poliuretanu skladajaca sie z
mieszaniny polioli (sktadnik A) oraz mieszaniny izocyjanianow (sktadnik B).
Mieszanina jest przygotowywana w stosunku 2:1 i mieszana z szybkoscig 30 — 90

obr/min. Nastgpnie mieszanina ta dodawana jest do uprzednio przygotowanej



mieszaniny fosfogipsu z granulatem uzyskiwanym z gumy. Masa dodawanego
poliuretanu stanowi do 30% catkowitej masy kompozytu.

Catos¢ mieszana jest przez ok. 2 min z szybkoscig 15 — 60 obr/min, a nastepnie
wstrzykiwana poprzez przenosnik slimakowy do formy poddawanej wibracjom (z
czestotliwoscig 50 Hz) lub stosowane jest podwyZzszone cisnienie w celu
wyeliminowania gazéw powstajacych w wyniku syntezy oraz nagromadzonego
powietrza uwigzionego w wyniku mieszania. Cato$¢ pozostawiana jest do
wytworzenia naskorka (do 15 minut). Po tym czasie forma moze zosta¢ ponownie
wykorzystana do wytworzenia nastepnego elementu. Uzyskany komponent nie
wymaga sezonowania ani specjalnych zabiegéw wzmacniajgcych (np. zraszania
woda) w celu uzyskania odpowiednich wtasciwosci fizycznych.

Obserwacje przekrojow uzyskanych kompozytow wykazaty jednorodno$é
uzyskiwanej masy oraz stabilno$¢ materiatu. Nie zaobserwowano uwalniania
sktadnikow kompozytu do otoczenia. llo§¢ dodawanego granulatu gumowego silnie

wptywa na koricowe wtasciwo$ci mechaniczne uzyskanego kompozytu.

Tabela 1. Przyktadowe sktady kompozytu

Lp Fosfogips | PoliuretanPopioty lotne i Poliol, A Miesz. izocyjanianow |Granulat gumy
% wagowy |% wagowy| zuzel % wagowy (% wagowy % wagowy
% wagowy

|20 20 4 4 2 50

n {25 25 5 10 5 30

IV | 30 10 10 12 13 25

vV |35 10 15 10 10 20

VI |15 25 20 8 2 30

Vil| 30 25 25 10 5 5
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