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1. Wiadomosci ogdlne

Poliuretany sg szerokg klasg polimeréw zawierajacg wigzanie uretanowe w tancuchu
glownym [ —OC(=O)NH—]. Zasadniczym procesem ich powstawania jest poliaddycja
organicznych izocyjanianéw z diolami badz diaminami.

Podstawowymi surowcami do produkcji poliuretanéw s3 wieloizocyjaniany,
oligomeryczne alkohole wielowodorotlenowe (zwane takze poliolami) o dlugim, zwykle
gietkim tancuchu, przedtuzacze - (glikole 1 diaminy), ponadto katalizatory, §rodki spieniajace,
zwiazki powierzchniowo czynne, czasem takze napelniacze i inne $rodki pomocnicze.
Szczegdlng cecha poliuretandw jest obecnos¢ dwoch réznych segmentéw w ich strukturze:
twardych (sztywnych) i migkkich (elastycznych). Cecha ta wplywa na ich szerokie
zastosowanie, gdyz umozliwia taczenie elastycznos$ci ze znaczng wytrzymatos$cig mechaniczng
1 odpornoscia na zuzycie. Segmentowa budowa poliuretandw przedstawiona na rys.1 wykazuje
Scistg zalezno$¢ z budowa chemiczng i strukturg fizyczng. Wlasciwosci poliuretandow sg
zwigzane z wieloma parametrami ich budowy czasteczkowej i struktury nadczasteczkowej,
takich jak: gietkos¢ segmentow, wielko$¢ segmentow elastycznych
1 sztywnych, wigzania wodorowe, sily van der Waalsa, wielko$¢ 1 symetria pierScieni
aromatycznych, orientacja segmentéw, wigzania sieciujace, stopien rozdziatu fazowego.
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Rys. 1. Budowa segmentowa poliuretanow

Segmenty sztywne stanowig reszty izocyjanianowe, przedluzacze, grupy uretanowe
I ewentualnie mocznikowe, jesli sg obecne w polimerze. Poliuretany produkowane sg w postaci
tworzyw piankowych, elastomerow, klejow, witokien, srodkéw powlokowych, materiatlow

skoropodobnych.



2. Podzial poliuretanow

2.1. Elastomery poliuretanowe

Elastomery poliuretanowe sg jedng z najwazniejszych grup materiatow syntetycznych.
Najczgséciej wystepuja w postaci litych elementow. Jezeli pod uwage wezmiemy wlasciwosci
fizyczne, wérdd elastomerdéw nie maja sobie rownych. Odpornos$¢ na $cieranie, duze moduty
sprezystosci, S$cisliwosci, rozdzierania, wysoka sprezystos¢, to cechy, ktore wyrdzniajg
elastomery poliuretanowe na tle innych polimeréw. Charakteryzujg si¢ wytrzymatoscig na
rozcigganie do 60MPa oraz wydhuzeniem przy zerwaniu nawet powyzej 500%. Elastomery PU
wykazuja wspomniang wczesniej elastyczno$¢ w szerokim zakresie twardos$ci, ktora jest
wynikiem budowy mikrostrukturalnej materiatu, a konkretniej wystegpowaniem naprzemiennie
twardych oraz migkkich segmentéw struktury (Rysunek 1). Ich obecno$¢ w petni wyjasnia
naturg elastomeréw poliuretanowych. Migkkie fragmenty struktury odpowiadajg za elastyczny
charakter polimeru. Wraz ze wzrostem ich zawartosci rosnie rowniez odpornos¢ elastomeru na
niskie temperatury czy wydtuzenie przy zerwaniu. Wytrzymato$¢ na $cieranie, twardos¢, modut
sprezystosci — to tylko nieliczne cechy, ktore zaleza od obecnos$¢ twardych segmentow.

Elastomery poliuretanowe doskonale sprawdzaja si¢ w przemysle obuwniczym, tudziez
samochodowym (kota transportowe, pasy napedowe o duzej wytrzymalosci mechanicznej).
Dzigki swoim wlasciwosciom moga by¢ stosowane do ksztalttowania wyrobéw w procesie
Wytwarzania rur, ptyt, folii oraz wspotwytlaczania (powlekanie kabli). Do najpopularniejszych
metod otrzymywania wyrobow z elastomerow PU zalicza si¢ odlewanie (m.in.: swobodne czy
rotacyjne), walcowanie, prasowanie, natryskiwanie, techniki rozpuszczalnikowe czy wreszcie
witrysk reaktywny (RIM — Reaction Injection Moulding). Zaletami tej ostatniej metody sa:
obnizone ci$nienie (<14 MPa) oraz mata sita zamknigcia formy (0,3 Pa), dzigki czemu proces
RIM wymaga niemal 20-krotnie mniejszego naktadu energetycznego w poréwnaniu z
otrzymywaniem wyrobow z innych termoplastoéw. Nalezy tez podkresli¢, ze jest to proces

bezodpadowy, co jest kolejny poteznym argumentem dotyczacym jego strony ekonomiczne;.



2.2. Pianki poliuretanowe

Poliuretanowe tworzywa piankowe stanowig okoto 80 % produkcji poliuretandw.
Otrzymuje si¢ w procesie mieszania, a nastgpnie spieniania i sieciowania mieszaniny polioli i
di- lub triizocyjanianéw, przy udziale poroforow i aktywatorow. W zaleznosci od ilosci
wprowadzonych do mieszaniny reakcyjnej substratow, gtownie poroforow mozemy sterowac
gestoscig usieciowania otrzymanych pian. W zaleznos$ci od ggstosci usieciowania spienione
poliuretany dzielimy na:

e elastyczne (migkkie)
e polsztywne
e sztywne (twarde)

Sztywna pianka poliuretanowa jest to wysoce usieciowany, porowaty, konstrukcyjny
materiat izolacyjny o niskiej gestosci. Jest uzywana zarowno jak materiat izolacyjny jak
réwniez, w potaczeniu z ré6znymi oktadzinami, jako materiat konstrukcyjny. Pianki te maja
zwykle pory zamkniete. Srodek spieniajacy zamkniety w komorkach ma niskie przewodnictwo
cieplne i dzigki temu material ma bardzo dobre wilasciwosci izolacyjne. Podczas procesu
spieniania, w wyniku wzrostu obj¢tosci pecherzykdw, otaczajaca je warstwa niezestalonego
polimeru przeksztalca si¢ w membrang. W miejscu styku przynajmniej trzech pecherzykow
powstaja wzmocnienia-zeberka. W koncowym etapie spieniania wigkszo$¢ poliuretanu zawarta
jest w zeberkach, a stosunkowo mala ilo§¢ tworzy membrany. Zeberka tworza najczesciej
strukture komorkowag z pentagonalnymi $ciankami (Rys. 2). Wihasciwosci pianki zaleza od

wielko$ci porow, im sg mniejsze tym lepsze wtasciwosci izolacyjne poliuretanu..

Rys. 2. Struktura komorkowa sztywnych pianek poliuretanowych wykonana

skaningowym mikroskopem elektronowym



3. Metody otrzymywania poliuretanow.

W przemysle poliuretany otrzymuje si¢ dwiema metodami: jednostopniowa lub
dwustopniowg (prepolimerowa).

W metodzie jednostopniowej jednocze$nie mieszamy wszystkie sktadniki potrzebne
do produkcji PU (oligomerole, izocyjaniany, katalizatory, srodki powierzchniowo czynne,
przedtuzacze i ewentualne spieniacze w przypadku pianek poliuretanowych). Reakcja, z ktorg
mamy do czynienia jest egzotermiczna, w zwiazku z tym wydzielajg si¢ spore ilosci ciepla.
Szybkos¢ reakcji nalezy kontrolowac za pomoca katalizatora. W przemysle sktadniki potrzebne
do produkcji pianek poliuretanowych metoda jednostopniowa dostepne sag w formie gotowych
systemow. Sktadniki te s3 nazywane sktadnikami A i B. Skladnik A, tzw. ,masterbacz” to
mieszanka oligomeroli, przedtuzaczy tancucha, $rodkéw powierzchniowo czynnych,
spieniaczy, pigmentow, katalizatora, poroforow i antypirenéw. Skladnik B to mieszanina

izocyjanianow.
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Rys. 3. Schemat reakcji poliaddycji prowadzqcej do utworzenia grup uretanowych

W metodzie prepolimerowej pierwszym etapem jest otrzymanie prepolimeru poprzez
zmieszanie oligomerolu z nadmiarem molowym izocyjanianu. Otrzymujemy ciekta mieszaning
oligomerow  zakonczonych  niezwigzanymi  grupami  izocyjanianowymi oraz
nieprzereagowanego izocyjanianu w ilosci 15-30%. Nastepnie ciekly prepolimer nalezy
odgazowac, zmiesza¢ z przedluzaczem lancucha, katalizatorem oraz poroforami (w przypadku
pianek) i dozowa¢ do form. W formie nast¢puje zestalenie si¢ wyrobu poprzez reakcje
oligomerow zakonczonych grupami hydroksylowymi z nieprzereagowanymi izocyjanianami i
przedluzaczami. Metoda ta pozwala na szybkg 1 tatwa synteze poliuretanéw, jednak ze wzgledu
na obecno$¢ niezwigzanych grup izocyjanianowych prepolimer jest bardzo wrazliwy na
dzialanie wilgoci zawartej w powietrzu, wigc nalezy go bardzo starannie przechowywaé w
szczelnie zamknigtych naczyniach. Technika ta najczg$ciej jest stosowana podczas

wytwarzania elastomerow, powltok oraz elastycznych pianek.
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Rys. 4. Schemat reakcji zachodzqcych podczas syntezy poliuretanu metodg prepolimerowg
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Czes¢ doswiadczalna

Etap | — Otrzymanie sztywnych pianek poliuretanowych

Celem ¢wiczenia jest otrzymanie sztywnych i elastycznych pianek poliuretanowych
metodg jednoetapowa przy okreslonym stosunku grup molowych NCO/OH. Sposob obliczen i

sktad pianek zostanie przedstawiony na zajeciach przez prowadzacego.

Sposob otrzymania sztywnych pianek poliuretanowych

Mieszanina sktadnikow A i B sporzadzona zostanie w kubkach polipropylenowych. W tym celu
do kubka nalezy nawazy¢ odpowiednig ilo$¢ sktadnika A, a nast¢gpnie doktadnie obliczong ilo$¢
sktadnika B. Cato$¢ szybko i doktadnie wymiesza¢ (czas mieszania okoto 10-25 s, mieszadto
mechaniczne) i pozostawi¢ do wyros$nigcia, badajac czasy przetworcze tj.:

e czas startu (od momentu zmieszania surowcoéw do czasu Wzrostu pianki), czas wzrostu
(od momentu zakonczenia mieszania do czasu osiggni¢cia przez pianke maksymalnej
objetosci) oraz czas zelowania (od momentu zakonczenia wzrostu do czasu braku
lepkosci na powierzchni pianki)

e temperatura pianek podczas syntezy — badana co 5 s od momentu wzrostu pianki

Etap Il — Badanie wlasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych (otrzymanych
podczas Etapu 1)

Celem <¢wiczenia jest okreSlenie wilasciwosci fizycznych, termicznych oraz
mechanicznych otrzymanych w Etapie | sztywnych pianek poliuretanowych. Kazda grupa
bedzie musiata wycig¢ odpowiednio zwymiarowane (podane przez prowadzacego) probki oraz
przeprowadzi¢ podstawowe badania:

1. okreslenie gestosci pozornej — wyznacza si¢ wg PN — EN 1SO 845:2000. W tym celu
nalezy wyciaé szescienne kostki o objetosci 8 cm®, zwymiarowaé za pomoca suwmiarki z
doktadnoscia do 0,1 mm, oraz zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscig do 0,0001 g.

2. chlonno$¢ wody — wyznacza si¢ wg PN — EN ISO 62:2008. Z pianki nalezy wycia¢
sze$cienne kostki o objetosci 8 cm® umiescié w naczyniu z woda destylowang o
temperaturze pokojowej, oraz obcigzy¢. Po uptywie 24 godzin probki wyjac z naczynia 1

zwazy¢ z doktadnos$cia 0,0001 g.



3. wytrzymalo$¢ na $ciskanie — wyznacza si¢ wg PN — EN 1SO 604:2006 w kierunku
rownoleglym do kierunku wzrostu. Pomiaru nalezy dokona¢ dla probek o wymiarach 20 x
20 x 20 mm, ktore nalezy podda¢ $ciskaniu w maszynie wytrzymatosciowej Zwick/Roell
7020 ze stata predkosciag 10 mm/min do 40% odksztatcenia.

4. Klasyfikacja palno$ci — wyznacza si¢ wg amerykanskiej normy UL 94, Test poziomego
palenia si¢ dla klasy palnosci UL 94 HB. Do badania nalezy przygotowac probki w
ksztalcie beleczek o wymiarach 127 x 12,7 x 12,7 mm .
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Rys. 5. Sposob wykonania testu palnosci UL 94 HB.

Na probke nanosi si¢ kreski w odlegtosci 17 1 4”. Probke mocuje si¢ z jednej strony w
pozycji poziomej, a palnik musi by¢ pochylony wzgledem probki o 45° jak pokazano na Rys 5.
Palnik jest tak wyregulowany aby dawat niebieski ptomien o dtugosci 1”. Plomien kieruje si¢
pod katem 45° na przednig krawedzZ probki z tworzywa sztucznego tak aby obejmowat mnie;j
wiecej Y4 jej przedniej krawedzi. Oddziatywanie ptomienia powinno trwac¢ 30 sekund, nastgpnie
nalezy go odsung¢. Jezeli probka przed uptywem tych 30 sekund upali si¢ do kreski 1 ptomien
nalezy usung¢ natychmiast. Test nalezy przeprowadzi¢ dla trzech probek.

Badany materiat posiada klase palnosci zgodnie z UL 94 HB jeZeli po usunigciu plomienia:
e Predkos¢ upalania sie nie przekroczy 1,5” (38,1mm) na minute, gdy grubos¢ probki
jest z zakresu 0,120-0,500 (3,05-12,7mm) lub
e Predkosc¢ upalania sie nie przekroczy 3,0” (76,5mm) na minute, gdy grubo$¢ probki
jest mniejsza niz 0,120 (3,05mm) lub

e Spalanie ustanie zanim ptomien osiaggnie kreske 4”

W miar¢ mozliwos$ci proszg przynies¢ na zajecia suwmiarki.



