Cwiczenie 2.

Pianki izolacyjne - otrzymywanie i podstawowe wtasciwosci

Poliuretany stanowia grupe tworzyw sztucznych o najbardziej wszechstronnych
wiasciwosciach stad czesto stosowanych w przemysle jak i zyciu codziennym. W
zaleznosci od stosowanych surowcow i warunkdéw przetworstwa poliuretandow, otrzymuje
sie szerokg baze produktow o bardzo zréznicowanych wtasnosciach. Poliuretany mozna
wytwarza¢ jako tworzywa piankowe, kauczuki (elastomery lane, termoplastyczne i
walcowane), lakiery, kleje, widkna i materiatly skéropodobne. Najpowszechniejsze
zastosowanie w wyrobach majg pianki poliuretanowe. Stanowig one gtowny sktadnik
mebli tapicerowanych, elementdéw izolacyjnych stosowanych w budownictwie i
cieptownictwie, w urzadzeniach chtodniczych oraz powszechnie wykorzystywane sg jako
opakowania wyrobow podatnych na uszkodzenia.

Techniki otrzymywania pianek

Technologiczny sposéb otrzymywania polimeréw uretanowych polega na reakcji
poliestrow lub polieterdw zawierajacych wolne grupy wodorotlenowe (poliole) z
diizocyjanianami z dodanymi S$rodkami porotwdrczymi. Bezposrednio po wymieszaniu
poliizocyjanianu i poliolu zachodzi reakcja chemiczna, podczas ktérej Srodek porotworczy
odparowuje (rys. 1). Przy czym mieszanina spienia sie, powiekszajgac 30-krotnie swojq
objeto$¢. Powstaje twarda piana z mndéstwem matych, zamknietych komodrek, ktore
otaczajg odparowujacy s$rodek porotwoérczy. Reakcja ta jest podstawg otrzymywania
wszystkich rodzajéow tworzyw poliuretanowych. Zaleznie od warunkéw prowadzenia
reakcji, rodzaju i ilosci komponentéw otrzymuje sie produkty o réznych witasciwosciach.
Najczesciej materiaty izolacyjne z twardej pianki poliuretanowej sg to twarde tworzywa
piankowe, w ktdrych strukturze zawarte jest powyzej 90% zamknietych przestrzeni.
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Rys 1. Schemat reakcji otrzymywania poliuretanow.



Formowanie polimeryzacyjne tworzyw uretanowych obejmuje zachodzace jednoczesnie
dwa zasadnicze procesy: polimeryzacje addycyjng mieszaniny reaktywnej oraz
formowanie wyrobow z tej mieszaniny. Istotnym czynnikiem determinujacym prawidtowy
przebieg polimeryzacji jest intensywne mieszanie zestawu sktadnikow zachodzace
bezposrednio przed wypetnieniem gniazda formy przetworczej. Proces formowania
polimeryzacyjnego PUR skfada sie z nastepujacych po sobie operacji: mieszania
wstepnego, przechowywania, dozowania, mieszania wtasciwego i wypetniania gniazda
formy przetworczej. Na ogot operuje sie dwoma zestawami odwodnionych skfadnikow
chemicznych A i B (Tab 1). W efekcie reakcji chemicznej zachodzacej bardzo szybko i z
wydzieleniem duzych ilosci ciepta powstaje nowy produkt staty, o strukturze porowatej,
bardzo lekki i o bardzo dobrych witasciwosciach izolacyjnych.

Tabela 1.

mieszanina poliolu, w ktérego sktad wchodzg poliester lub polieter, i
Sktadnik A: | niezbedne $rodki pomocnicze (katalizatory, stabilizatory, emulgatory,
porofory, antypireny, rozpuszczalniki, srodki barwigce)

Sktadnik B: | izocyjaniany.

Srodki pomocnicze

Poza podstawowymi sktadnikami (poliole, izocjaniany), w technologii wytwarzania
pianek stosowanych jest wiele substancji pomocniczych, za pomocg ktérych reguluje sie
wiasciwosci pianek. Srodki te dodaje sie w ilosciach 0,1-10% w stosunku do masy
poliuretanu.

Srodki pomocnicze mozna podzieli¢ na nastepujace grupy:
katalizatory,regulujgce szybkos¢ poszczegodlnych reakcji; najczesciej sq stosowane
trzeciorzedowe aminy (trietylenodiamina, trietyloamina, morfolina, N-etylomorfolina,
pochodne alkilowe piperazyny i guanidyny) i organiczne zwigzki dwu- i
czterowartosciowej cyny;

« $rodki powierzchniowo czynne, regulujace wielko$¢ poréw i ich stabilizacje
w czasie spieniania. Najczesciej stosowane sg tu preparaty silikonowe, sole
sodowe lub amoniowe sulfonowanych kwasdw ttuszczowych, produkty
kondensacji dtugotancuchowych alkoholi z tlenkiem etylenu,
polioksyetylenowane alkilofenole, pochodne celulozy, woski, parafiny;

+ substancje porotworcze (porofory), stosowane jako dodatkowe czynniki
spieniajgce. Najczesciej sg to halogenowe pochodne weglowodordw i inne lotne
zwigzki (aceton, octan etylu, eter dietylowy, nizsze alkany);

« pigmenty, wypelniacze, barwniki, stosowane w celu nadania efektu
dekoracyjnego lub zmniejszenia kosztow produkcji przez zastepowanie czesci
poliuretanu znacznie tanszym wypetniaczem;

- plastyfikatory, stosowane jako media dyspergujace barwniki, pigmenty i
wypetniacze; najczesciej sg to estry ftalowe, chlorowane difenyle i kopolimery
butadienowo-akrylonitrylowe;

« antypireny, zwigzki utrudniajgce zapton i zmniejszajace szybkos¢ palenia sie
polimeru. Substancjami zmniejszajgcymi palnos¢ pianek sg zwigzki
zawierajgce fosfor, chlor, siarke, azot, brom, krzem, tlenki cynku i wapnia;

« antyutleniacze, hamujace procesy starzenia sie tworzywa pod wptywem
wilgoci, utleniania, temperatury i dziatania $wiatta. Najczesciej stosowane sg
pochodne benzotriazolu, hydrazyny i imidazolu.

Mechanizm powstawania pianki

Podstawowymi sktadnikami, z ktérych wytwarza sie pianki poliuretanowe, sg zywice z
tanncuchami zakonczonymi grupami wodorotlenowymi, poliestry lub polietery i
izocyjaniany o dwdch lub wiecej grupach izocyjanianowych w czasteczce oraz woda jako
gtowny czynnik dostarczajgcy gazu do spieniania mieszaniny.



W procesie wytwarzania pianek mozna rozrozni¢ cztery etapy:

1. Okres utajony, ktéry zaczyna sie z chwilg zmieszania komponentéw, a konczy sie,
gdy mieszanina zacznie powieksza¢ swojg objetos¢. W tym czasie zaczyna sie
wydziela¢ ditlenek wegla, ale w ilosci niewiele przekraczajgcej granice jego
rozpuszczalnosci. Etap ten, ze wzgledu na tworzenie sie zaczatkdw porow, zwany
jest okresem tworzenia zarodnikow.

2. Okres wzrostu pianki zaczyna sie w momencie rozpoczecia ekspansji
objetosciowej, a konczy z chwilg uzyskania przez pianke maksymalnej objetosci.
Okres ten charakteryzuje sie intensywnym wydzielaniem ditlenku wegla;
wydzielajace sie pecherzyki gazu spieniajg mieszanine.

3. Okres stabilizacji pianki; okres tworzenia sie polimeru, nabierajacy intensywnosci
w koncowym etapie wzrostu pianki. Ten etap charakteryzuje sie przechodzeniem
ciektych skfadnikdw mieszaniny w staty polimer o duzym ciezarze czasteczkowym.

4. Okres dojrzewania — jest to dosy¢ diugi etap, w ktérym usztywnia sie budowa
strukturalna polimeru. Duze czasteczki polimeru wigzg sie wigzaniami
poprzecznymi, tworzac wielkie czasteczki usieciowane.

Z kazdym z wymienionych etapdw sg zwigzane charakterystyczne reakcje chemiczne. W
1. i 2. etapie powstawania pianki zachodzi gtdwnie reakcja izocyjanianu z wodg,
powodujgca wydzielanie sie CO,, oraz reakcja izocyjanianu z grupami wodorotlenowymi
poliolu, w ktorej nastepuje wzrost tanicucha czasteczki poliuretanu. W 3. etapie
(stabilizacja pianki) CO, przestaje sie wydziela¢ na skutek wyczerpania wody w
mieszaninie, natomiast dalej przebiega reakcja przedtuzania tancucha. W 4. etapie
dojrzewania (utwardzania sie pianki) przewazajq procesy sieciowania, powstajq
przestrzennie usieciowane wielkie czasteczki polimeru, tworza sie poprzeczne wigzania.
Podczas polimeryzacji diizocyjaniany mogg reagowac ze sobg, tworzac tzw. dimery i
trimery.

Wiasnosci izolacyjne pianki poliuretanowej

Wiasnosci izolacyjne pianki stanowig bezsprzeczng zalete tego materiatu. Pianka
poliuretanowa w zaleznosci od modyfikacji sktadnikow A i B moze mie¢ rdzne graniczne
wiasciwosci fizyczne:

Parametry fizykochemiczne wielkos¢
wspotczynnik przewodzenia ciepfa
w10 et C 0,02 - 0,029 W/mK
gestos¢ pozorna 30 - 60 kg/m3
% zamknietych por 98%
palnosc B2 lub B3 wg DIN 4102
atesty morskich towarzystw klasyfikacyjnych, ITB, PZH
odpornos¢ chemicza bardzo duza
odpornos$¢ na UV potrzebna warstwa ochronna np. z lakieru
odpornos$¢ na grzyby, plesn bardzo dobra
nasigkalnos$¢ wodg po 24 godzinach - max. 2%
wytrzymatos$c na $ciskanie min. 150 kPa
kolor jasnozotty ale moze by¢ barwiona

Pianka poliuretanowa nadaje sie do pokrywania wszystkich rodzajow dachow,
izolacji zbiornikow, rurociggéw, technologii, izolacji wszystkich rodzajéow pomieszczen
przeznaczonych na przechowalnie, chtodnie itp. Uzycie pianki jest sposobem osiggniecia
efektywnej, termicznej izolacji w potaczeniu z podtozem. Moze stanowi¢ izolacje



cieptochronng jak i zimnochronng, jest odporna mechanicznie i chemicznie, nienasigkliwa,
samogasnhaca, odporna na gryzonie i warunki atmosferyczne. Charakteryzuje sie dobrym
przyleganiem praktycznie do kazdej suchej zewnetrznej powierzchni (beton, tynk,
drewno, stal, papa bitumiczna itp.), niestarannej w formie, zapewniajac nienaruszong
warto$¢ izolacji. Piana jest idealna dla zakrzywionych, falistych i nieregularnych
powierzchni. Pianka poliuretanowa natryskiwana jest bezposrednio na miejsce ocieplenia.
Powstaje z dwdch ptynnych sktadnikéw zmieszanych bezposrednio przed wtryskiem do
formy badz natryskiem na podtoze. Podczas liczonego w sekundach procesu
pianotwdrczego ciekta mieszanina taczy sie trwale z podtozem i po kilku minutach
twardnieje. Na dachu na powierzchnie pianki nanosi sie warstwe ochronng farby
zabezpieczajqcej przed promieniowaniem ultrafioletowym lub usypuje warstwe zwirku o
odpowiedniej granulacji.

Wyroby z pianki poliuretanowej sg tatwe w transporcie, obrébce i montazu. ,Nie
starzeje sie”, czyli mimo uptywu czasu nie zmienia swoich parametrow mechanicznych i
izolacyjnych. Mozna jg stosowa¢ w zakresie temperatur od -60°C do +100-130°C. Przez
krétki czas wytrzyma nawet temperature +250°C. Pianka produkowana jest w wersji
palnej i samogasnacej. Jej wadg jest to, ze w trakcie pozaru wydziela szkodliwe
substancje: tlenek i dwutlenek wegla oraz tlenek azotu.

Recykling pianek poliuretanowych

Sktadowanie odpaddéw pianek poliuretanowych jest szczegdlnie kiopotliwe,
poniewaz - ze wzgledu na matg gesto$¢ - zajmujg one duzg powierzchnie i nie ulegaja
biodegradaciji, stad czas ich sktadowania na wysypiskach wynosi nawet kilkadziesiat lat.
Ograniczona powierzchnia sktadowisk, wzrastajace koszty sktadowania oraz wymagania
prawne z zakresu ochrony Ssrodowiska sprawiajq, ze zarowno ze wzgledéw ekologicznych,
jak i ekonomicznych, niezbedne jest opracowanie sposobdw gospodarczego
wykorzystania pianek.

Pianki poliuretanowe mogg stanowi¢ surowiec do produkcji nowych wyrobdw lub

by¢ czesciowym zamiennikiem surowca oryginalnego. Technologie recyklingu pianek
poliuretanowych Pierwszym etapem w recyklingu pianek poliuretanowych jest odzysk
czystej pianki ze zuzytych wyrobdw (usuniecie jej z elementéow metalowych, materiatow
tekstylnych, drewnianych itp.). Odpadowe pianki poliuretanowe, tak miekkie, jak i
sztywne, mogg z dobrymi wynikami by¢ powtdrnie wykorzystywane w tych samych lub w
podobnych do pierwotnych zastosowan. Wykorzystanie odpaddéw moze odbywac sie w
procesach recyklingu materiatowego, surowcowego oraz odzysku energii.
Na uwage zastugujg szczegdlnie metody recyklingu materialowego, jako najprostsze w
stosowaniu i efektywne ekonomicznie. W$rdd znanych metod recyklingu materiatowego,
wyrozni¢ nalezy: regranulacje i wprowadzanie odpadéw do systemu piankowego,
prasowanie z reaktywnym $rodkiem wigzgcym oraz spiekanie reaktywne.

W metodzie regranulacji odpady pianki rozdrabnia sie na czastki o wielkosci
odpowiedniej dla potencjalnego zastosowania. Rozdrobnione odpady o wielkosci czastek
ponizej 0,1 mm mogq stanowi¢ napetniacz w materiatach polimerowych, szczegdlnie tych
o budowie polarnej, lub mozna je ponownie wprowadza¢ do poliolu - jednego ze
sktadnikéw systemu piankowego. Regranulowane odpady o wielkosci czastek okoto 10-15
mm stanowig doskonaty $rodek absorbujacy substancje ropopochodne, wypetnienie
opakowan wrazliwych na wstrzasy, w budownictwie jako amortyzujace wypetnienia
wykfadzin podtogowych. Prostym sposobem zagospodarowania odpaddéw pianki sztywnej
jest umieszczenie kawatkow odpaddéw w formie i zalanie catosci $wiezym systemem
piankowym. Mozliwe jest wprowadzenie ok. 70% odpaddw, a wiasciwosci mechaniczne i
przewodnosci cieplnej sa porownywalne z wilasciwosciami ptyt termoizolacyjnych,
wykonanych z oryginalnego surowca.

Prasowanie z zastosowaniem reaktywnego srodka wigzacego. W metodzie tej jako Srodek
wigzacy wykorzystuje sie spoiwa lub kleje poliuretanowe typu prepolimerow
izocyjanianowych lub poliizocyjanianéw. Rozdrobnione odpady pianki - do wielkosci 5-10
mm, natryskuje sie ciektym klejem poliuretanowym, a nastepnie mieszanine prasuje sie
w formach, stosujac podwyzszong temperature - ok. 30 - 50°C i niewielkie ci$nienie.
Proces utwardzania kleju mozna zaktywizowa¢ wprowadzajac dodatkowo pare wodna.



Czas utwardzania wynosi od 30-60 min i zalezy od zastosowanego rodzaju spoiwa
poliuretanowego. Ilo$¢ uzytego spoiwa powinna wynosi¢ 10-15% wag. Rozdrobnione
odpady mozna miesza¢ rowniez z widknami wzmacniajacymi lub tekstyliami. Gestosc
wyrobu mozna regulowac wielkoscig zastosowanego cisnienia i w ten sposdb otrzymywac
wyroby o zrdéznicowanych wiasciwosciach wytrzymatosciowych, odpowiadajacych
koncowemu zastosowaniu.

Najczesciej produkuje sie ta metodgq maty izolacyjne i dzwiekochtonne, materace
rehabilitacyjne i maty gimnastyczne, sprezyste sufity podwieszane w halach sportowych
lub maty do spania w kabinach samochodow ciezarowych.

Spiekanie reaktywne. Metoda ta wykorzystuje zjawisko ptyniecia poliuretanu w
warunkach odpowiednio wysokiej temperatury i cisnienia. Przygotowanie odpaddw do
spiekania reaktywnego polega na ich rozdrobnieniu do odpowiedniej $rednicy ziarna.
Zmielone odpady wstepnie ogrzewa sie w czasie kilkunastu minut, a nastepnie w
wysokiej temperaturze - ok. 200°C i pod cisnieniem ok. 350 bar prasuje w formie. Pod
wptywem zastosowanego cisnienia, czasteczki zblizajq sie do siebie i stykajg na granicach
ziaren. Otrzymuje sie wyroby o bardzo dobrych wifasciwosciach wytrzymatosciowych i
odporne na dziatanie wilgoci. Z odpaddow pianek elastycznych otrzymuje sie wyroby o
wiasciwosciach kauczukopodobnych, a z odpaddow pianek sztywnych - o wiasciwosciach
konstrukcyjnych.

Wykonanie ¢wiczenia
1. Otrzymywanie pianek PU
W pierwszym etapie pracy nalezy otrzymac pianki wedtug nastepujgcego schematu:
Odczynniki:
25g sktadnika A (poliolu)
0,59 oleju silikonowego
0,5g wody
0,29 katalizatora (ilos¢ katalizatora podaje prowadzacy ¢wiczenie)
3,59 poroforu (ilo$¢ poroforu podaje prowadzacy ¢wiczenie)
289 sktadnika B

Wykonanie:
Wszystkie sktadniki odwazy¢ i przenie$¢ do wskazanego przez prowadzgcego naczynia,
na samym koncu doda¢ katalizator w zadanej ilosci. Mieszanke homogenizowac
mechanicznie przez 5-10 minut az do otrzymania pianki. Gotowy PU przenie$¢ do
pojemnikow.

2. Badanie mikrostruktury pianek z PU
Otrzymane pianki wyciggnac¢ z pojemnikow. Przy pomocy brzeszczotu wykroi¢ pas pianki i
oglada¢ mikrostrukture pod mikroskopem stereoskopowym. Poréwnac pianki wykonane w
obrebie jednej grupy uwzgledniajac ilosci dodanego katalizatora lub porofora.

Opracowanie sprawozdania

Sprawozdanie powinno zawierac:

1. Cel ¢wiczenia.

2. Sposdb wykonania z uwzglednieniem ilosci komponentéw dodanych do
otrzymywania pianki PU (ze szczegdélnym uwzglednieniem ilosci katalizatora lub/i
porofora).

3. Tabele zawierajacq zestawienie wynikow obserwacji mikroskopowych dotyczacych
wielkosci i rozktadu poréw w piance.

4. Whnioski uwzgledniajace wptyw ilosci katalizatora lub/i poroforu na porowatosc
pianek z PU.



