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POVZETEK

Vpliv nanosilike na lastnosti poliuretanskih pen

Namen tega magistarskega dela je bil raziskati vpliv nanopolnil natancneje
modificirane nanosilike na lastnosti trdnih, fleksibilnih in integralnih poliuretanskih
pen. Bolj podrobno lastnosti kot so termiCna stabilnost, modul elastiCnosti,
morfologijo, gostoto in toplotno prevodnost. Pri teoreticnem delu magistrske naloge
smo podrobnejSe opisali lastnosti trdih, fleksibilnih in fleksibilnih pen z integralno
koZo, njihove komponente in sam postopek sinteze poliuretanskih pen. RazlozZil smo
nanotehnologijo in lastnosti nanosilike ter nacine pridobivanja nanosilike. Pri
eksperimentalnem delu smo primerjali lastnosti PU pen, ki ne vsebujejo nanosiliko s
PU penami, ki vsebujejo nanosiliko in to Ccisto in nanosiliko obdelano z
dimetildiklorosilanom.

Kljuéne besede:

Termalna stabilnost, modul elastiCnosti, morfologija, gostota, toplotna prevodnost,
poliuretanska pena, nanosilika.



SUMMARY
Influence of Nanosilica on the Properties of Polyurethane Foams

The purpose of this master thesis is to investigate the influence of nanofillers, more
precisely, modified nano-silica, on the properties of rigid, flexible and integral
polyurethane foams. In the thesis, the properties such as thermal stability, elastic
modulus, morphology, density, thermal conductivity and spectroscopic identification
of various substances were examined in more detail. In the theoretical part of the
thesis the properties of rigid and flexible foams as well as flexible foams with integral
skin, their components and the process of synthesis of polyurethane foams were
described in more detail. We explained the nanotechnology and properties of nano-
silica as well as their manufacturing process. In the experimental part, properties of
PU foams without nano-silica with PU foams that contain nano-silica, pure nano-silica
and nano-silica subsequently treated with dimethyldichlorosilane were examined.

Keywords:

Thermal stability, elastic modulus, morphology, density, thermal conductivity,
polyurethane foam, nano-silica.
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1 UvOD

Poliuretani so vse okoli nas ter imajo kljuéno viogo v Stevilnih industrijah — od
ladjedelniStva do obutvene industrije, gradbenistva, avtomobilske industrije idr.
Pojavljajo se v osupljivi raznolikosti oblik, ki se nenehno povecuje. So Sesta najbolj
uporabljena skupina polimerov po vsem svetu s proizvodnjo 22,3 milijona ton na leto
[1]. Poliuretani imajo Sirok spekter uporabe in jih lahko najdemo predvsem v penah in
drugih izdelkih, kot so premazi, lepila idr. Zaradi vsestranskosti uporabe se
povprasevanje po njih vsako leto povecuje (slika 1).
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Slika 1: Podrocéja uporabe in potrebe po poliuretanih [1]

Splosni trend na trgu poliuretana je razvoj naprednejSih materialov z izboljSanimi
lastnostmi. Eden najpogosteje uporabljenih nacinov za spreminjanje fizikalnih
lastnosti poliuretanov je dodajanje polnil z razlicnimi kemijskimi lastnostmi. Pri penah
je vgrajevanje delcev nanosilicijevega dioksida z namenom izboljSanja mehanskih
lastnosti (v primerjavi s tradicionalnimi) le teh ena izmed najbolj uporabljenih metod.
Natancneje, lastnosti, kot so odpornost proti vie¢nim silam, odpornost proti eroziji,
izolacijska zmogljivost in odpornost proti termi¢ni degradaciji, je mogoce izboljSati z
dodajanjem nanosilicijevega dioksida [2]. Nanokompoziti so nov razred materialov z
izboljSanimi fizikalnimi lastnostmi in jih je mogoCe primerjati z obi¢ajnimi kompoziti
zaradi veliko moc¢nejSih medsebojnih interakcij med razprSenimi nanometrskimi
domenami in matrikami [3]. Med anorganskimi nanodelci je nanosilicijev dioksid eden
bolj zanimivih materialov, o ¢em porocCajo Stevilne raziskave. Za mocnejSo interakcijo
med organskimi in anorganskimi komponentami se kot vezivna sredstva uporabljajo
funkcionalizirani silani, kot bo v tej nalogi prikazano s primerom AEROSIL R 974. Le
ti lahko reagirajo s funkcionalnimi skupinami, ki so Ze prisotne na molekulah
polimerov ter silanolnimi skupinami na povrsini silicijevega dioksida [2]. Zaradi tega
tovrstni napredni materiali pridobivajo vedno vecji trzni delez.
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1.1 Zgodovina poliuretanov

Otto Bayer (slika 2) in njegovi sodelavci so pri nemSkem podjetju IG Farben v
Leverkusnu prvi€ izdelali poliuretan leta 1937. Novi polimeri so imeli nekaj prednosti
pred obstojeCo plastiko, ki je bila izdelana s polimerizacijo olefinov. Zgodnje delo,
osredoto¢eno na proizvodnjo vlaken in fleksibilnih pen in poliuretanov, je bilo v
omejenem obsegu uporabljeno za premaze za letala med 2. svetovno vojno [4].
Poliizocianati so postali komercialno dostopni leta 1952, proizvodnja fleksibilne
poliuretanske pene se je zacela leta 1954 s kombinacijo toluen diizocianata (TDI) in
poliestrskih poliolov. Ti materiali so bili uporabljeni tudi za proizvodnjo trdih pen,
gume in elastomerov. Vlakna so bila proizvedena iz heksametilen diizocianata (HDI)
in 1,4-butandiola (BDO) [5].

Slika 2: Otto Bayer demonstrira sintezo poliuretanske pene [4]

Leta 1956 je DuPont predstavil polietrske poliole, natanneje poli(tetrametilen eter)
glikol, BASF in Dow Chemical sta leta 1957 zacela prodajati polialkilen glikole.
Polietrski polioli so bili cenejSi, enostavnejSi za rokovanje in bolj vodoodporni kot
poliestrski polioli, posledi¢no so postali tudi bolj priljubljeni. Leta 1960 je bilo
proizvedenih ve€¢ kot 45.000 ton fleksibilne poliuretanske pene. RazpoloZljivost
klorofluoroalkanskih penilcev, cenovno ugodnih polietrskih poliolov in metilen difenil
diizocianata (MDI) je omogoc€ila uporabo poliuretanskih trdih pen kot visoko
zmogljivih izolacijskih materialov [6].

Leta 1969 je Bayer v Dusseldorfu v Nemciji razstavil povsem plasti¢ni avtomobil. Deli
tega avtomobila, kot so maska in karoserija, so bili izdelani z novim postopkom,
imenovanim reakcijsko brizganje (RIM — reaction injection moulding), kjer so zmesali
reaktante in jih nato vbrizgali v kalup. Dodatek polnil, kot je bruSeno steklo in

2
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obdelana mineralna vlakna, so bili podlaga za okrepljen RIM, ki je zagotovil vecjo
togost, zmanjSanje toplotnega raztezanja in boljSo toplotno stabilnost. Nadaljnje
povecCanje togosti je bilo doseZeno z vkljucitvijo steklene podloge v votlino kalupa
RIM, kar je sploSno znano tudi kot injekcijsko brizganje smole ali strukturni RIM [5].

Od zgodnjih osemdesetih let prejSnjega stoletja so se z vodo pihane mikroceliCne
fleksibilne pene uporabljale za oblikovanje tesnil za avtomobilsko karoserijo in tesnil
zracnih filtrov, ki so nadomestile PVC. Poliuretanske pene so postale priljubliene v
svetu avtomobilizma in se trenutno uporabljajo v visokotemperaturnih oljnih filtrih [6].
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2 TEORETICNI DEL

Obstaja bistvena razlika med proizvodnjo poliuretanov in Stevilnih drugih plasti¢nih
materialov. Vecina termoplastov se za razliko od poliuretanov polimerizira v velikih
kemijskih tovarnah, ki se nato naprej prodajo uporabnikom v obliki granulatov ali
prahov. Le ti se naprej predelajo v koristne proizvode s procesi predelave, tipiCnimi
za termoplaste, kot so segrevanje, oblikovanje raztopljenega polimera pod pritiskom
in hlajenje. Lastnosti teh proizvodov so skoraj popolnoma odvisne od proizvajalca
termoplastov, medtem ko so pri poliuretanih lastnosti odvisne od predelovalca in ne
proizvajalca. Le ta proda komponente potrebne za proizvodnjo poliuretanov, v vecini
primerov v obliki tekoCin in prispeva z nasveti in koristnimi informacijami, zato da
lahko predelovalcu omogo i pripravo poliuretanske pene z zahtevanimi lastnostmi.

2.1 Sinteza poliuretanov

Vsi tipi poliuretanov so pripravljeni z eksotermno reakcijo med poliizocianati in polioli,
ki vsebujejo hidroksilne skupine, kot je prikazano na sliki 3. Relativno majhen nabor
osnovnih izocianatov in poliolov z razli€nimi molekulskimi masami in funkcionalnostmi
se uporablja za pripravo izredno Sirokega spektra poliuretanskih materialov. Poleg
tega se poliolom dodajajo razli¢ni tipi katalizatorjev in dodatkov, ki krajSajo Case
ciklov in povedujejo masno proizvodnjo. Se ena izmed $tevilnih prednosti
poliuretanov, kar je v danasnjih Casih posebej poudarjeno, je ta, da ni stranskih
produktov in je to iz ekoloSkega pogleda zelo pozitivno.

H, H,
0=C=N g N=C=0 + HO—C—C—0OH
2

Diizocijanat Poliol

Paliuretan

Slika 3: Shema sinteze poliuretana

Kemijska reakcija med polioli in diizocianati ali poliizocianati se zacne spontano, ko
se le ti med seboj zme$ajo v prisotnosti primernih katalizatorjev. Sinteza lahko
poteka tudi brez katalizatorjev, ampak je v tem primeru reakcija bistveno poCasnejsa.
Poliuretani so primerni tudi za sintezo v manjSem merilu z meSanjem v zahtevanih
razmerjih komponent v ¢€aSi in s pomocCjo ustreznega meSalnika. Reakcija
polimerizacije je eksotermna. Poudariti je potrebno, da proizvodnja komponent in
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poliuretanov poteka s pomocjo strojev, ki so posebej zasnovani tako, da merijo
potrebna razmerja kemikalij in pogoje sinteze pene med katere sodijo:

- Kontrola temperature in natan¢no tehtanje

Parametri, kot so viskoznost, gostota in reaktivnost tako poliolov kot izocianatov, se
zelo spreminjajo s temperaturo. Ce npr. stroj za brizganje poliuretana ni zmozen
kontrolirati deleza komponent po masi ampak prostornini, lahko zaradi rahle
spremembe temperature pride to spremembe v gostoti in posledicho do napake pri
razmerjih komponent.

- Enotno in ponovljivo meSanje

V primeru serijske proizvodnje, kjer imamo veliko Stevilo ponavljajoCih se ciklov, je
pomembno zagotoviti pogoje, pod katerimi lahko v vsakem ciklu vbrizgamo identi¢en
izdelek kot v prejSnjem ciklu tako, da zagotovimo €isto meSalno komoro, v kateri se
komponenti sreCata ter konstanten pretok.

- Zorenje
Na splosno, poliuretanski izdelki dosezejo svoje optimalne lastnosti nekaj ur po
brizganju oziroma mesSanju. Zorenje v vecini primerov lahko poteka pri sobni
temperaturi.

- Zascita pred onesnazevalci

Pri skladiS¢enju komponent poliuretana moramo biti zelo pozorni, da ne
kontaminiramo komponent z vodo ali atmosfersko vlago. Izocianati reagirajo z vodo
pri ¢emer pride so tvorbe ogljikovega dioksida (pri nekaterih trdih in fleksibilnih
poliuretanih z nizko gostoto se ogljikov dioksid uporablja kot penilec). Poleg tega so
polioli higroskopni in lahko nase vezejo atmosfersko vlago. Ostali onesnazevalci, kot
so tezke kovine ali amini, tudi bistveno vplivajo na koncni produkt.

- Varnost
Pri ravnanju z izocianati ali dolo¢enimi kemikalijami v poliolu (mravljinCna kislina) se
je potrebno izogibati vdihavanju par ali direktnemu stiku [7].

2.2 lzocianati

Trenutno je na voljo ve€ aromatskih in alifatskih izocianatov, vendar priblizno 95 %
vseh poliuretanov izhaja iz dveh vrst aromatskih izocianatov: MDI-ja, TDI-ja ter njunih
derivatov [8]. Navedeni izocianati izhajajo iz dostopnih petrokemijskih intermediatov
in se proizvajajo z natan¢no definiranimi kemijskimi procesi. Vecina TDI-jev v uporabi
je mesSanica dveh izomerov — 2,4 in 2,6 v razmerju 80:20 [8]. TDI se danes uporablja
nekoliko manj kot nekaj desetletij nazaj, vendar se deloma Se vedno uporablja v
proizvodnji pen z nizko gostoto tako kot pri blazinah kot sedezih. MDI je nastal kot
odgovor na veliko hlapnost TDl-ja, sam proces sinteze MDI-ja pa je bolj zapleten kot
pri TDI-ju.
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Slika 4: Shema sinteze MDI-ja [8]

Na sliki 4 je shema sinteze MDI-ja. Kot je prikazano, se MDI sintetizira iz anilina in
formaldehida, klorovodikova kislina pa se wuporablja kot Kkatalizator. Ta
kondenzacijska reakcija sintetizira kompleksno mesSanico poliaminov kateri se nato
fosgenirajo da se dobi poliizocianatna meSanica. Produkt, polimeren MDI se
veCinoma uporablja pri trdih poliuretanskih penah, lahko pa se naprej modificira z
namenom sinteze Stevilnih derivatov, ki se uporabljajo za sintezo mehkih in
integralnih poliuretanskih pen. Cist MDI je tog, s talis¢éem pri 38 °C, ki se proizvaja s
separacijo iz polimernega MDI prekurzorja. Lahko se uporabi v osnovnem ali
kemijsko modificiranem stanju [9]. V tabeli 1 so prikazane razliCice MDI-ja z razli¢nimi
funkcionalnostmi in nameni uporabe.

Tabela 1: Obseg razlicic MDI-ja [8]

Povpreéna . . . .
funkcionalnost * Opis produkta Tip poliuretana Glavni namen
Cist MDI Visokozmogljivi elastomeri Podplati za cevlje., fleksibiln
2,0 premazi
s . Visokozmogljivi elastomeri, Podplati za Cevlje, vbrizgani
201-21 Modificiran, teko¢ MDI mikrocelicni elastomeri elastomeri, RIM in RRIM
91-23 Teko¢ poliizocianat z nizko Fleksibilne, poltrde in trde Avtomobilski deli, kabineti za
o funkcionalnostjo (strukturalne) pene elektri¢no opremo, tesnilne mase
25 Teko€ina z nizko Fleksibilne pene z visoko Nosilci za vinil, raéunalniski
’ viskoznostjo poliizocianata gostoto, strukturalne pene kabineti
Nizko viskozen, polimerni ) [zolacijske pene, pene za
T ki . L
2,7 MDI rde pene  nizko gostoto absorpcijo energije in zvoka
Visoko funkcionalen . . .
2831 polimerni MDI Trde pene z visoko gostoto Kontinuirana laminacija trdih pen

*Funkcionalnost je definirana kot povpreéno $tevilo kemijsko reaktivnih skupin na individualni molekuli.
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Kot je prikazano v tabeli 1, diizocianatni produkti so potrebni za izdelavo
elastomerov, medtem ko je visoko funkcionalni MDI, ki je bogat s poliizocianati,
zazelen za proizvodnjo trdih in strukturalnin pen. Poliuretani, ki bazirajo na
aromatskih diizocianatih, s€asoma porumenijo na neposredni soncni svetlobi, ta
proces lahko upocCasnimo z dodatkom doloCenih aditivov, ki jih bom omenil kasneje.
Alifatski diizocianati, ki so manj reaktivni kot aromatski, se ravno zato uporabljajo
tam, kjer je porumenelost nezazelena. Eden izmed izocianatov, ki ga bomo uporabili
pri sintezi fleksibilnih pen, je tako t.i. prepolimer. Prepolimeri so tekocCi intermediati
med monomeri in kon¢nimi polimeri. Sintetizirajo se z reakcijo odvecnega poliola ali
izocianata, zato da produkt ostane tekoC in vsebuje reaktivne funkcionalne skupine
reagenta v prebitku [10]. Uporaba prepolimerov ima ve€ prednosti; ena izmed le teh
je zmanjSana nevarnost hlapov zaradi poveCane molekulske mase izocianatne
komponente. Druga je poveCana viskoznost, ki vodi do boljSega meSanja komponent
pene [10].

2.3 Polioli

Vecina poliolov, ki se uporabljajo, spada v dve kategoriji, in sicer polietre in poliestre
s hidroksilnimi kon€nimi skupinami. Struktura poliolov igra veliko vlogo v koncnih
lastnostih uretanskega polimera. Molekulska masa in funkcionalnost poliola sta poleg
strukture dva glavna dejavnika. V tabeli 2 so prikazane lastnosti poliolov, ki se
uporabljajo za sintezo fleksibilnih in trdih poliuretanskih pen.

Tabela 2: Lastnosti poliolov [11]

Karakteristika Fleksibilne pene in elastomeri | Trde pene in togi premazi
Razpon molekulske mase 1000-6500 150-1600
Razpon funkcionalnosti 2,0-3,0 3-8
Razpon hidroksilnega Stevila (mg KOH/g) 28-160 250-1000

Hidroksilno Stevilo se uporablja kot enota za koncentracijo izocianatno reaktivnih
hidroksilnih skupin na enoto mase poliola v enoti mg KOH/g. Hidroksilno Stevilo se
uporablja za karakterizacijo poliolov za izraun stehiometrijske formulacije [11].

56,1 X funkcionalnost
M

HV =

x 1000 (1),

pri Cemer je:

- HV - hidroksilno Stevilo (mg KOH/g)
- M - molekulska masa (g/mol)



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

2.3.1 Polietrski polioli

Priblizno 90 % poliolov, ki se uporabljajo v proizvodnji poliuretanov, so polietri s
hidroksilnimi kon¢nimi skupinami. Ti nastanejo z dodatkom alkilen oksidov, obi¢ajno
propilen oksida, z alkoholi ali amini, ki imajo vlogo iniciatorjev [11]. VecCina polietrskih
poliolov, ki se uporabljajo za izdelavo fleksibilnih poliuretanskih pen in elastomerov,
so trioli, ki bazirajo na trifunkcionalnih spojinah, ve€inoma na glicerolu. Polietrski
polioli se veCinoma uporabljajo pri izdelavi specializiranih izdelkov, kot so polietri za
elastomere, RIM izdelke, adhezive in premaze. Razlika med polietrskimi polioli, ki se
uporabljajo za fleksibilne ali trde pene, je v tem, da polietrski polioli za izdelavo trdih
pen imajo nizjo molekulsko maso, kot je prikazano v tabeli 2, do Cesar pride zaradi
drugacne izbire poliolnega iniciatorja. Masa iniciatorja lahko predstavlja vec kot eno
tretjino skupne mase poliola, zaradi Cesar je izbira ustreznega iniciatorja klju¢nega
pomena, tako za lastnosti kot za ceno. |z tega razloga je najpogosteje uporabljeni
iniciator sukroza, ki je na voljo v Cisti obliki po nizki ceni in ima zadovoljive lastnosti
[11]. Pogosto se uporablja mesSanica poliolov, in sicer meSanica aminov in alkoholov
kot iniciatorjev, ker so amini manj dovzetni za spremembo temperature.

2.3.2 Poliestrski polioli

NasiCeni poliestri s terminalnimi hidroksilnimi skupinami se uporabljajo za izdelavo
tako fleksibilnih kot trdih poliuretanskih pen. Poliestrski polioli so drazji od polietrskih
in so obiCajno bolj viskozni in zahtevnejSi za predelavo. Prav tako dajejo
poliuretanske polimere, ki lazje hidrolizirajo. Poliestri tudi tezje oksidirajo in so
temperaturno obstojnejSi kot polietri. IzboljSana temperaturna obstojnost je
pomembna za Stevilne trde poliuretanske pene. Poliestri se sintetizirajo s
kondenzacijo med glikoli in dikarboksilno kislino, njihova razvejanost pa je odvisna od
koliCine triolov v reakcijski meSanici. Medtem ko poteka proces esterifikacije, se
odvecna nastala voda postopoma odstrani iz meSanice. Voda predstavlja do 15 %
produkta, kar pomeni, da imamo maksimalnih 85 % uporabnega produkta, kar je tudi
eden izmed razlogov, zakaj je cena poliestrskih poliolov viSja v primerjavi s
polietrskimi polioli, kjer je produkt v celoti uporaben [11]. Temu se lahko izognemo z
uporabo recikliranih poliolov, ampak le do 30 % masnega deleza v primerjavi s
Cistim, nerecikliranim poliolom v reakcijski meSanici [12].

Tabela 3: Lastnosti poliesterskih poliolov [11]

Hidroksilno Stevilo | Viskoznost (mPa s
Uporaba Tip (mg KOHIg) pri25C) Kislinsko Stevilo
Fleksibilne pene Linearen 45-60 10.000-20.000 <2,0
Fleksibilne pene Razvejan 60-70 15.000-20.000 <5,0
Trdepeneznizko | \u o razvejan 200 20.000 <10
gostoto
Elastomeri Linearen 50-60 3.000-10.000 <1,0
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Kot kaze tabela 3, odpornost na hidrolizo poliestrov raste zdolZzino verig med
poliestrskimi vezmi in z upadanjem Kislinskega Stevila. Odpornost na hidrolizo raste
tudi s porastom razvejanosti poliestrskih verig.

2.4 Dodatki

Poleg osnovnih komponent, kot so izocianati in polioli, reakcijski meSanici dodamo
doloCene druge dodatke z namenom kontrole in modifikacije reakcije polimerizacije,
nenazadnje tudi samega poliuretanskega produkta. Ti dodatki vkljuCujejo
katalizatorje, podaljSevala verig, dodatke za zamrezevanje, penila, surfaktante,
zaviralce gorenja in razlicna ostala polnila, ki jih bomo opisali v nadaljevanju.

241 Katalizatorji

Stevilni katalizatoriji se lahko uporabijo pri reakciji izocianatov z vodo in polioli, le ti pa
vkljuCujejo alifatske, aromatske terciarne amine in organsko-kovinske spojine.
Terciarni amini so med najpogosteje uporablijenimi katalizatorji pri sintezi
poliuretanskih pen. Sam mehanizem katalize terciarnega amina poteka tako, da
terciarni dusik donira elektrone ogljiku izocianatne skupine in oblikuje kompleksen
intermediat. Katalitska aktivnost terciarnega amina je odvisna od njegove strukture in
bazi¢nosti, oziroma bolj bazi¢ni kot so, hitrejSa bo reakcija z izocianati. Polarna topila
lahko povecCajo reaktivnost izocianatov s stabiliziranjem polarizacije izocianatne
skupine [13]. Fleksibilne poliuretanske pene, ki vsebujejo vodo kot penilec, so
obi¢ajno katalizirane z mesSanico, ki vsebuje vec terciarnih aminov, in sicer zato, ker
moramo obdrzati stabilnost v reakciji med izocianatom in hidroksilnim polieter
poliolom ter izocianatom in vodo. Seveda, izbira terciarnega amina vpliva tudi na
konCne lastnosti poliuretanske pene, kjer nekateri terciarni amini katalizirajo
razvejanost verige z biuretnimi vezmi. UCinek takSne razvejanosti verige je povecCanje
Zilavosti pri mehkih penah [13]. V tabeli 4 so prikazani najpogostejsi katalizatorji, ki
bazirajo na terciarnih aminih.

Tabela 4: Pogosti katalizatorji na bazi terciarnih aminov [13]

Katalizator Uporaba

Cenovno ugoden, izocianatno reaktiven, teko€, uporablja se pri polietrskih

N,N-dimetilaminoetanol fleksibilnih penah

Teko€ z intenzivnim vonjem, za trde pene, poliestrske fleksibilne pene in nekatere

N,N-dimetilcikloheksilamin poltrde pene
Bis-(2-dimetilaminoetil)eter Tekod€, uporablja se pri fleksibilnih penah
N,N-Pentgme.tll-dletllen- Fleksibilne pene in trde pene
triamin

Teko€ z znacilnim vonjem, uporablja se pri poliestrskih fleksibilnih, poltrdih in
N,N-dimetilbenzilamin prepolimernih penah
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Katalizator Uporaba

N,N-dimetilcetilamin Viskozna tekocina uporabljena pri poliestrskih fleksibilnih penah

Diaminobiciklooktan

(DABCO) Trden, topen v vodi, glikoli in polietri. Uporaben pri ve€ini poliuretanov

N,N-dietilpiperazin Teko€, uporablja se pri fleksibilnih penah in elastomerih RIM

1-(2-hidroksipropil) imizadol Izocianatno reaktiven katalizator za polietrske pene in trde pene z nizko gostoto

Dimetilcikloheksilamin * Teko€, uporablja se pri trdih penah

* Dimetilcikloheksilamin bom, med ostalim, uporabil pri sintezi poliolov za trdo peno. Primeren je, ker
vpliva na reakcijske ¢ase, ne da bi vplival na ravnovesje reakcije.

Organo-kovinski katalizatorji se uporabljajo za pospesSitev reakcije polimerov. V tabeli
5 so prikazani nekateri izmed najpogosteje uporabljenih katalizatorjev te vrste.
Organo-kovinski katalizatorji tvorijo intermediatni kompleks z izocianatno skupino in
hidroksilno skupino poliola. Uporabljajo se pri mikroceli¢nih elastomerih, sistemih
RIM in pri fleksibilnih penah. Specifiéni so, ker njihova ucinkovitost raste s
temperaturo, oziroma niso zelo aktivni pri sobni temperaturi, temveC Sele, ko
temperatura zraste [14].

Tabela 5: Pogosti organo-kovinski katalizatorji [13]

Katalizator Uporaba
Kositrov oktoat Polieter fleksibilne pene
Dibutiltin dilaruat Mikroceli¢ne pene
Svingev oktoat Katalizator za podaljSevanije uretanske verige

Soli alkalijskih kovin (K2COs, NaHCOs, Na2CQs) | Katalizatorji za uretansko reakcijo in izocianatno polimerizacijo

Glede na to, da se katalizatorje, ki bazirajo na kovinah, zlasti na kositru, povezuje s
toksi¢nostjo in Skodljivimi stranskimi reakcijami, se je v zadnjih letih zacel razvoj
organskih katalizatorjev, ki ne bazirajo na kovinah, oziroma kositru [14].

2.4.2 Dodatki za zamrezevanje in podaljSevalci verig

Dodatki za zamrezevanje in podaljSevala verig so polioli ali poliamini z nizko
molekulsko maso. PodaljSevala verig so difunkcionalne snovi, npr. diamini ali glikoli,
dodatki za zamrezevanje pa imajo funkcionalnost tri ali ve¢. PodaljSevala verig se
uporabljajo pri fleksibilnih poliuretanih kot so fleksibilne pene, mikroceli¢ni elastomeri,
kalupirani elastomeri in sistemi RIM. PodaljSevalo reagira z diizocianati in tvori
poliuretanski ali poliurejski segment v uretanskem polimeru [15]. Obi¢ajno jih
dodamo, da prepre€imo poveCanje modula in temperaturo steklastega prehoda, in
sicer zato, ker temperatura steklastega prehoda oznacuje toCko meh¢&anja polimera
in je pokazatelj zgornje meje delovne temperature poliuretana. Ko se diamini
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uporabijo kot dodatki namesto glikolov, je reakcija z izocianati bistveno hitrejSa.
Dodatki za zamrezevanje se uporabijo za povecanje ravni kovalentnih vezi v trdih in
poltrdih poliuretanskin penah [15]. V tabeli 6 so prikazana nekatera izmed
najpogosteje uporabljenih zamrezeval in podaljSeval verig.

Tabela 6: Pogosto uporabljena zamreZevala in podaljSevala verig [9]

Dodatek Funkcionalnost | Molska masa | OH Stevilo (mg KOH/g)
Etilen glikol 2 62,07 1801
Dietilen glikol 2 106,12 1057
Propilen glikol 2 76,11 1474
Dipropilen glikol 2 134,18 836
Polipropilen glikol 2 400 280
Dietil toluen diamin 2 178,27 629
Voda 2 18,01 6230
Glicerol 3 92,11 1827

2.4.3 Penila

Celi¢ni poliuretani se proizvajajo z uporabo penilcev za nastanek mehurckov plina v
polimerizacijski mesSanici. Fleksibilne poliuretanske pene se obi¢ajno proizvajajo z
uporabo ogljikovega dioksida, nastalega pri reakciji vode in diizocianata, bodisi kot
edini penilec ali kot eden izmed elementov v meSanici penilcev skupaj s
halogeniranimi alkani ali metilen kloridom. V praksi se najveCkrat uporablja meSanica
vode in halogeniranih alkanov, in sicer zato ker, poleg tega, da z vodo nastane
ogljikov dioksid, s tem nastane tudi poliurea z reakcijo med vodo in diizocianati ter
toplota, potrebna za dokonc€anje polimerizacije. Pri sintezi trdih pen, ki se sintetizirajo
s polioli z vecjo funkcionalnostjo in vecjim hidroksilnim Stevilom kot pri fleksibilnih, se
pri polimerizaciji spros¢a dovolj toplote, da je omogoc€eno uparjanje inertnega penila
[16]. Klorofluorokarboni (CFC/CFM), znani tudi kot prva generacija penilcev, so se
uporabljali do leta 2010, dokler ni bila sprejeta direktiva na svetovni ravni za
zmanjSanje GWP-ja (Global Warming Potential) in ODP-ja (Ozone Depletion
Potential), po ¢emer so klorofluorokarboni znani [17]. Najpogosteje uporabljena med
njimi sta bila trikloro-monofluorometan (CFM-11) in dikloro-difluorometan (CFM-12).

Druga generacija penilcev so hidroklorofluorokarboni z nizkim ODP-jem, vendar Se
vedno visokim GWP-jem. Z dodatkom ogljikovodikov se je hidroklorofluorokarbonom
ODP zmanjSal na ni¢€. Le ti pa so zdaj znani kot tretja generacija penil. Znacilnost
zadnje, Cetrte generacije penil je, da ne vsebujejo ODP-ja in GWP-ja, poleg tega pa
so Se vedno obdrzali odlicne termi¢ne lastnosti [18]. V tabeli 7 so prikazani nekateri
izmed zadnje generacije penil. V praksi dobrih termicnih lastnosti ni tezko dosedi,
vendar je tezava v zadovoljivih fizikalnih lastnostih, natan¢neje v skréku. Metil format,
ki naj bi bil zamenjava za Foran 365/227, se je pokazal kot obetaven kandidat iz
vidika termicnih lastnosti, vendar kot popolna zamenjava predstavlja tezavo, saj pride
do velikega skrc¢ka, kar lahko pripiSemo nizkemu taliS¢u metil formata, zaradi
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katerega matrica poliuretana ne reagira do konca in ostane presSibka, da bi prenesla
sile, ki lahko nastanejo v notranjosti zaprtih celic pene, zaradi Cesar se uporabljajo
mesSanice penil.

Tabela 7: Nekateri predstavniki zadnje generacije penil [18]

. Molekulska tt::ce):atnpari
Penilec masa (g/mol) Vrelisce (C) . . oDP GWP
izparevanju
Foran FBA
123324 130 18,6 10/10,3 0 1
Ciklopentan 70 49 11/13 0 1"
Izo-pentan 72 28 12/14 0 "
N-pentan 72 35 14/15 0 1"
Metil format 60 32 10/10,6 0 0
HFC-245fa 143 15,3 10/10,7 0 8,9

V podkrepitev ugotovitve, da metil format sam ni zadovoljiv glede fizikalnih lastnosti,
oziroma skrcka, je priloZzena tabela 8. 1z ekonomskega vidika se uporaba izklju¢no
Forana FBA 1233zd ne obrestuje, glede na to, da je cena trenutno do Sestkrat viSja v
primerjavi z metil formatom. Poleg tega ima tudi nizko vrelis€e (18 °C), kar otezuje
ravnanje z le tem.

Tabela 8: Primerjava skrckov meSanic penil [18]

Skréek
Mesanica penilcev
Ciklopentan Izo-pentan N-pentan Metil Format HFC-245fa
FBA 1233zd Ni prisoten Ni prisoten Ni prisoten Ni prisoten Ni prisoten
25% Ni prisoten Ni prisoten Ni prisoten Rahlo prisoten Rahlo prisoten
50 % Rahlo prisoten | Rahlo prisoten | Rahlo prisoten | Rahlo prisoten | Rahlo prisoten
75 % Rahlo prisoten | Rahlo prisoten | Rahlo prisoten | Zmerno prisoten | Zmerno prisoten
100 % Rahlo prisoten | Rahlo prisoten | Rahlo prisoten |  Zelo prisoten Zelo prisoten
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2.4.4 Surfaktanti

Surfaktanti imajo pomembno vilogo pri oblikovanju in stabiliziranju poliuretanskih pen.
Izbrani surfaktanti, oziroma meSanice surfaktantov, pripomorejo k meSanju
nezdruzljivih komponent reakcijske zmesi. Posebej koristni so pri oblikovanju pene,
saj nadzorujejo velikost celic v peni s stabilizacijo mehurCkov plina, nastalih med
nukleacijo ter poleg tega stabilizirajo peno z zmanjSanjem napetosti v tankih celi¢nih
stenah [19]. Pri proizvodnji fleksibilnih pen surfaktanti pripomorejo tudi z
nadzorovanjem stopnje odpiranja celic in pove€anjem mej med katerimi pena upade
[20]. Zacetni poliuretanski sistemi so uporabljali enega ali ve€ organskih, obi¢ajno
anionskih surfaktantov.

Nekatere fleksibilne pene, bazirane na poliestru z nizko gostoto, ter nekatere poltrde
pene Se vedno uporabljajo organske surfaktante kot so substituirani nonilfenoli, kisel
kondenzat etilen oksida in alkilen oksid blok kopolimeri [19]. Danes je situacija
nekoliko drugacna — uporabljajo se vecdinoma organosiloksani in surfaktanti, Ki
bazirajo na silikonu. Prvi silikonski polimeri uporabljeni v proizvodnji poliuretanskih
pen so bili polidimetilsiloksani (PDMS) in polifenilmetilsiloksan z relativnho visoko
viskoznostjo. Da bi surfaktant ustrezno stabiliziral poliuretan, se struktura surfaktanta
lahko prilagodi s spreminjanjem dolzine PDMS verige, oziroma Stevila, dolZine in
kompozicije polietrske verige. Silikonski surfaktanti za trde pene imajo vecjo
povrsinsko aktivnost kot surfaktanti, ki jih uporabljamo za fleksibilne pene. Za
fleksibilne pene, zasnovane na poliestru, so potrebni surfaktanti z nizjo aktivnostjo in
s krajSimi polietrskimi verigami [20].

2.4.5 Materiali za barvanje

Tako fleksibilne kot trde pene se obarvajo/pigmentirajo odvisno od njihovega
namena, in sicer obi¢ajno s preprosto metodo dodajanja pigmentirane paste v poliol.
Uporabljajo se organski in anorganski pigmenti. Uporabljeni pigmenti ne smejo
reagirati z izocianatom in morajo biti stabilni pri visokih temperaturah, ki jih dosezemo
med proizvodnjo. Eden izmed najpogosteje uporabljenih pigmentov je karbonsko ¢rn
pigment zaradi dobre zaSCite pred UV Zzarki, oziroma dobre odpornosti zoper
razbarvanje [21]. Poliuretani na osnovi aromatskih izocianatov s€Casoma porumenijo
na neposredni soncni svetlobi. V izogib temu se uporablja nekaj naslednjih metod:

- pigmentiranje z dovolj temnim pigmentom kot je Ze omenjena karbonsko ¢rna, da
zascitimo poliuretan pred UV Zarki;

- uporaba aditivov za absorpcijo UV zarkov;

- barvanje koncnega izdelka, Cemur lahko pristopimo na dva nacina: prvi je, da
pred brizganjem izdelka v orodje, le to pobarvamo, nato v kombinaciji z reakcijsko
zmesjo poliuretana nastane obarvana »kozZa«, po potrebi in odvisno od namena
lahko izdelek naknadno pobarvamo; drugi nacin je, da izdelek premazemo s
plastjo poliuretana po kon€anem brizganju — ti premazi so lahko fleksibilni ali trdi
in zagotavljajo visoko odpornost proti obrabi;
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- uporaba sistemov na osnovi alifatskih diizocianatov. Poliuretanski izdelki nastali z
uporabo alifatskih diizocianatov imajo dobro UV obstojnost, celo pri svetlih
barvah. TakSni sistemi so bistveno drazji kot tisti na osnovi aromatskih
izocianatov.

Raziskave iz leta 2018 so pokazale, da se poleg potrebnega barvanja poliuretanske
pene z uporabo naravnih barvil kot so kurkuma, kumkuma in Telangov cvetni prah
lahko doseze tudi viSja kompresijska moc [22].

2.4.6 Polnila

V poliuretanih se lahko uporabijo Stevilna polnila, od polnil na nanoskali, ki bodo
opisana v poglavju v nadaljevanju, do delcev in polnil v obliku vlaken. Razlogov za
uporabo polnil v poliuretanih je mnogo, saj se polnila v delcih uporabljajo pri
fleksibilnih penah za zaviranje gorenja in za pove€anje kompresijske moci in mase.
Vlaknasta polnila imajo vlogo okrepitve, oziroma povecajo togost in meje operacijske
temperature pri trdih penah in fleksibilnih RIM izdelkih. Uporabljajo se tudi mineralna
polnila za zmanjSanje cene in poveCanje kompresijske moci trdih pen, uporabljenih v
gradbeniStvu, oziroma panelih [23]. V tabeli 9 so prikazana nekatera izmed
najpogosteje uporabljenih polnil ter uporabe le teh.

Tabela 9: Polnila in njihove uporabe [24]

Polnilo Uporaba
Kalcijev karbonat Fleksibilne pene, poltrde pene
Barijev sulfat Fleksibilne pene, poltrde pene za zvoéno izolacijo
Gline Fleksibilni sistemi
Ekspandirana silika Fleksibilne pene, brizgani elastomeri
Silikati, cementi Trde pene, tesnila
Steklene mikrosfere Fleksibilne, mikroceli¢ne pene, RIM
Organska vlakna Ojacitev pen z nizko gostoto

Polnila z velikostjo od nekaj mikronov vse do 100 mikronov so obi¢ajno dodajo kot
dodatki v poliol, pomembno je le, da so suha. Nekatera mineralna polnila kot so
kitajska glina, kaolini in ostali aluminijski silikati, ki vsebujejo vodo, bi naCeloma lahko
bili ustrezni, ampak se tezko naknadno posusijo in niso cenovno ugodni [23].
Vlaknasta polnila, uporabljena za ojaCanje, se lahko dispergirajo v poliol ali izocianat,
ali oboje. Stopnja ojacitve je odvisna od jakosti (E modula) vlaken, koncentracije
vlaken, elasti¢nosti polimerne matrike in strizne moci [24]. Eno izmed najpogosteje
uporabljenih polnil v poliuretanih so steklena vlakna, pridobljena iz Kkalcij
aluminijevega borosilikata. Tipicno stekleno vlakno je dostopno v rezani ali mleti
obliki.
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2.4.7 Zaviralci gorenja

Poliuretani, tako kot vsi podobni organski materiali, gorijo v prisotnosti vira gorenja in
kisika. Sama gorljivost je odvisna tudi od fizikalnih lastnosti kot so gostota, odprte ali
zaprte celice, velikost povrSine in propustnost za zrak — poliuretani z nizko gostoto,
odprtimi celicami, veliko povrsino in visoko prepustnostjo gorijo najlazje. Zaviralci
gorenja se dodajo k poliuretanom za zmanjSanje gorljivosti, ki se meri (obi€ajno na
majhni skali) s testi, ki merijo dolo¢en aspekt gorljivosti pod natanéno dolo€enimi in
standardnimi pogoji. Teste gorljivosti, tako na veliki kot mali skali, upostevamo le kot
sredstvo za merjenje oziroma primerjanje med materiali, oziroma njihovo gorljivostjo.
Ti testi nam ne pokaZejo, kako se bo material obnaSal v dejanskem pozaru, Kjer je
efekt gorljivosti odvisen od Stevilnih faktorjev kot so velikost vzorca, temperatura
okolja, prezraCevanje itn. Da bi za zaviralca gorenja lahko rekli, da je kakovosten,
oziroma konkurencen, mora le ta izpolnjevati naslednje pogoje [25]:

- mora biti cenovno ugoden;

- ne sme se obnasati kot plastifikator;

- mora zagotoviti trajnost pri zaviranju gorenja;

- imeti mora nizko viskoznost;

- biti mora kompatibilen z vsemi komponentami, uporablijenimi pri sintezi
poliuretanskih pen;

- biti mora odporen na hidrolizo;

- pri gorenju lahko sprosc¢a le malo dima in toksicnih plinov;

- ne sme negativno vplivati na lastnosti poliuretanske pene.

Izbira zaviralca gorenja je predvsem odvisna od namena uporabe izdelka oziroma
njegove morebitne pozarne nevarnosti in zakonskih zahtev. Z razlicnim aditivi lahko
vplivamo na vnetljivost, na hitrost gorenja, nastajanje dima pri gorenju in strupenost
sproscajocih plinov. Najbolj uporabljeni zaviralci v fleksibilnih in trdih poliuretanskih
penah so klorirani fosfatni estri. So dobri zaviralci gorenja, ne vplivajo na reakcijo
sinteze poliuretana in na koncne lastnosti izdelka. Prisotnost klora in fosforja je
potrebna za optimalen ucinek zaviranja gorenja. Dodatek aluminijevega trihidrata
dodatno zmanjSa gorljivost in nastanek dima, ki nastane zaradi prisotnosti
halogeniranih organskih fosfatov [26]. Pri fleksibilnih penah se skupaj s fosfati
uporablja tudi melamin. V tabeli 10 so navedeni najbolj pogosto uporabljeni zaviralci
gorenja.

O
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Slika 5: Struktura DMMP-ja
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Tabela 10: Zaviralci gorenja in uporabe le teh

Dodatek

Uporaba

Tris (2-kloropropil) fosfat

Vsi poliuretanski sistemi, vkljuéno s penami na osnovi poliestra

Tris (2-kloroetil) fosfat

Fleksibilne in trde pene na osnovi poliestra

Tris (2,3-dikloropropil) fosfat

Fleksibilne in trde pene na osnovi poliestra

Dimetil metil fosfonat

Trde pene

Tris (polioksialkilenglikol)-fosfonati in fosfitni estri

Fleksibilne in poltrde pene

Tris (halogeniran poliol)- fosfonati

Fleksibilne in trde pene

Dibromoneopentil glikol

Poletrski poliuretani

Amonijeve soli, sulfati

Skupaj s halogeniranimi aditivi v trdih penah

Aluminijev hidroksid, melamin

Fleksibilne pene z nizko gostoto

Kalcijev karbonat

Polnilo za absorbiranje toplote

V zadnjih letih je priSlo do napredka v zvezi z eliminiranjem klora iz vseh zaviralcev
gorenja zaradi toksi¢nih in korozivnih plinov, ki nastanejo pri gorenju taksSnih snovi.
Klor je manj uCinkovit element za zaviranje gorenja v primerjavi z npr. bromom in
fosforjem. Obetaven kandidat, ki ne vsebuje klora ali broma, je dimetil metil fosfat
(DMMP, slika 5), spojina z visokim delezem fosforja, ki pa vendar obcCasno
predstavlja problem v formulacijah poliuretanov, ker ni odporen na hidrolizo;
posledi¢no se poveca kislost in reaktivhost same meSanice upade [27]. Na sliki 6 je
shema od nekaterih najbolj pomembnih dodatkov.

* Katalizatorji (1)

* PodaljSevala verig (2) in
dodatki za zamreZevanje

* Penila (3)

* Surfaktanti (4)

* Zaviralci gorenja (5)

* QOstala polnila (6)

Slika 6:

N,N-dimetilcikloheksilamin
N,N- dimetilbenzilamin
Diaminobiciklooktan
* N,N- dimetilaminoetanol * A
Svinéev oktoat
(1)

(2)

Kalcijev karbonat
Silikati

Cementi
Organska vlakna

Dodatki
(6)

(4)

()

Tris (1-kloro-2-propil) fosfat
Dimetil metil fosfonat

Tris (2,3- dikloropropil) fosfat
melamin

%

Nekateri od najbolj pomembnih dodatkov
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Etilen glikol
Propilen glikol
Polipropilen glikol
Dietil toluen diamin
Glicerol

Foran FBA 1233zd
Metil format
HFC-245fa
Ciklopentan

Organosiloksani
Silikoni
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2.5 Fleksibilne poliuretanske pene

Fleksibilne pene z nizko gostoto predstavljajo ve¢ kot 50 % celotne globalne
proizvodnje poliuretanov [28]. Vecina le teh se uporablja v pohiStvu in industriji vozil.
Pene tega tipa so okarakterizirane z gostoto od 10 kg/m3 do 80 kg/m3, visoko
natezno trdnostjo visokim raztezkom pri pretrgu in hitrim okrevanjem po deformaciji.
Fleksibilne pene nastanejo z reakcijo med diizocianatom in hidroksilno skupino na
polietru ali poliestru ter vodo. Z uporabo poliolov in izocianatov z ustrezno
reaktivnostjo, ustreznih katalizatorjev in penilcev ter s kontrolo temperature vplivamo
na hitrost reakcije in lastnosti pene. Ceprav fleksibilne pene uporabljajo vodo kot
primarni mehanizem penjenja, je pogosto zazeleno tudi fizi€no ali pomozno penjenje.
Fizicno penjenje izkoriS€a nastalo toploto v reakciji, ki nastaja med polimerizacijo in
reakcijo vode za izparevanje inertne tekoCine z nizkim vrelis¢em [29]. Veliko Stevilo
fleksibilnih pen se sintetizira s kombinacijo kemijskega in fizicnega penjenja.
Kemijsko penjenje prav tako otrdi polimer z narascajoCim delezem poliuree v strukturi
polimera in s stopnjo sekundarnih vezi med verigami polimera.

Fizicno penjenje nima vpliva na trde segmente polimerne verige, vendar zato
zmanjSuje togost polimera z zmanjSevanjem temperature polimerizacijske reakcije in
konCne temperature potrebne za zorenje polimera [29]. Vecina polietrskih poliolov
uporabljenih v proizvodnji fleksibilnih pen so polietrski kopolimeri, ki vsebujejo
hidrofobne in hidrofilne segmente ali bloke. Segmenti so verige osnovane na propilen
oksidu in verige osnovane na etilen oksidu. Ti polioli se zlahka meSajo z vodo,
modificiranim MDI-jem ter ustreznimi katalizatorji in aditivi z namenom, da dobimo
homogeno zmes. Poleg pogoja, da morajo biti osnovne komponente mesljive,
moramo z meSanjem zagotoviti tudi primerno nukleacijo za reakcijsko zmes in
zagotoviti mesta oziroma toCke za nastanek mehurckov. Kontrolirana nukleacija je
bistvena za kontrolo velikosti in strukture celic v konénem izdelku. Ce mest za
nukleacijo ni dovolj, potem ogljikov dioksid, ki nastane med reakcijo vode in
izocianata tvori prenasi¢eno mesanico in posledi¢no pride do samonukleacije. Prvi
mehurcki, ki nastanejo, rastejo prehitro, koncentracija ogljikovega dioksida
proporcionalno upada in nukleacija mehurCkov se preneha. Rezultat takSne sinteze
je pena z velikimi celicami ali pa celo izgubo plinastih mehurckov, kar vodi do
kolapsa pene [28]. Ne glede na to, ali brizgamo Sarzno ali kontinuirano, zmesana,
nukleirana reakcijska meSanica pene zZe po nekaj sekundah preide v indukcijsko
fazo, kar poznamo kot »cream time«. V tem Casu se $tevilo nukleacijskih mehurckov,
nastalih med meSanjem, zmanjSuje, vendar se posledi¢no velikost mehurckov veca.
Z dodatkom primernih surfaktantov ali katalizatorja ter posledi¢no z vecjim »cream«
¢asom, vplivamo na velikost samih celic. Vse fleksibilne pene nizke gostote so
obi¢ajno anizotropne [30]. Majhni nukleacijski mehurcki so sferi¢ni, ampak dokler se
zaradi nastanka ogljikovega dioksida Sirijo s porastom tlaka, se nagibajo k temu, da
se razsSirijo v smeri rasti pene. Manj kot jih je in vecji kot so, vecji bo njihov raztezek.
Volumen rastoCih plinastih  mehurékov hitro postane vecji od volumna
polimerizirajoCe tekoCe reakcijske mesSanice, povrSina kontakta med sosednjimi
mehurki pa postane membrana. Proizvodnja fleksibilnih pen z visoko zracno
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prepustnostjo je odvisna v veliki meri od stopnje, pri kateri se stene membran
zacnejo tanjSati ter od koli€ine polimera med sosednjimi membranami. To je odvisno
od temperature znotraj reakcijske meSanice in tipa oziroma koliine uporabljenega
katalizatorja. Naslednja faza polimerizacije je odpiranje celic, do katere pride zaradi
separacije med substituiranimi in polimernimi ureami znotraj polimerne mreze [30]. V
Casu odpiranja celic je prisotnost polimernih urej majhna, oziroma veliko Stevilo
izocianatnih skupin ne vstopi v reakcijo. Temperatura raste tudi, ko je pena do konca
zrasla zaradi kontinuiranih reakcij izocianatnih skupin z vodo. Nekaj vezanih ampak
reaktivnih izocianatnih skupin je Se prisotnih tudi, ko je pena dosegla maksimalno
reakcijsko temperaturo. Pri Sarzni proizvodnji blokov se ta maksimum pojavi v
obdobju med 30 minutami in 1 uro po proizvodniji, kot je prikazano na sliki 7. Pri
Sarzni proizvodnji je, odvisno od velikosti, temperature in orientiranosti bloka,
pomembno, da blok »odlezi« v kalupu pet do osem ur, medtem ko je zorenje
dokonc¢ano po 48 urah.

PLLYETHER -BASED FOAN BLOCAS. 190010 753 mhegh TH W 21m wik
— Oty B kMY (5 D waber, 15 rea, 7 gants CRR-1 pee 900 parts pofyesther
— ety 12 egim® $506 pats water, 115 noex. 25 parts CFW-N per W60 pans pohethan
= Dinmiy 28 kgim®, (3 & parts weter per 100 pans gt 110 @06

— Oty 25 gim’, FR g, 345 Sans sake, 00 ndes, S pans CFW1 per K0 Daits polgethe) - &

L] I ¥ T
(1] 1 z a L L B T A
Teme atier micrig (hours)

Slika 7: Notranje temperature v blokih fleksibilne pene [30]

2.6 Pene zintegralno kozo

Poliuretanske pene z integralno kozo se lahko proizvedejo iz fleksibilne, poltrde ali
trde pene in, odvisno od gostote, z odprtimi ali zaprtimi celicami. Kombinacija
celiCnega jedra in koze, ki ima viSjo gostoto, izhaja iz visoke temperature gradientov
skozi reaktivni material, ki je v stiku z relativno hladnim orodjem, poleg tega pa peno
brizgamo pod visokim tlakom [31]. Hlajenje povrSinske plasti pod tlakom, vecjim od
atmosferskega, zagotavlja, da tekoCi penilec, ki je prisoten v »kozi«, ostane tekoc,
dokler polimerizacija ni kon€ana. Proces zahteva hitro reakcijo pene in nizko stopnjo
kemijskega vpihovanja. Integralne pene z nizjo gostoto z odprtimi celicami
uporabljamo pri proizvodnji notranjih delov avtomobilov kot so volani, nasloni za roke,
armaturne plosc€e in veliko drugih kosov, ki zahtevajo ustrezne tako fizikalne kot
estetske lastnosti. Lastnosti kalupiranih izdelkov so odvisne od njihovega namena,
oziroma njihovih potreb, to pa lahko prilagodimo z izbiro poliola, podaljSevala verig ali
penila in izocianata z dolo€eno funkcionalnostjo. Izocianati, uporabljeni za pene z
integralno »kozo«, so Ze zgoraj omenjeni prepolimerni MDI-ji ali pa modificirana
tekoCa oblika Cistega MDI-ja [32]. Polioli za pene z integralno kozo bazirajo na
polietrih s podaljSevali verig z nizko molekulsko maso in prepolimernimi izocianati.
Obicajno se uporabljajo v procesih, kot je dvokomponentni sistem, vendar obstajajo
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primeri, ko se penilec naknadno brizga direktno v glavo stroja za brizganje zaradi
lazjega uravnavanja gostote. lzdelki, kot so volani ali nasloni za roke, zahtevajo
vzdrzljivo, fleksibilno »kozo«, odporno proti obrabi, kar lahko doseZzemo z uporabo
modificiranega MDI-ja z nizko funkcionalnostjo [33]. Na sliki 8 so prikazane stopnje
rasti poliuretanske pene z integralno »kozo«.

Stage |
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Slika 8: Stopnje rasti poliuretanske pene z integralno »kozo« [31]

Primer je prikazan na ravni plos¢i. V zaCetku pena zacéne rasti pravokotno na plosco,
in sicer zaradi toplote, nastale pri eksotermni reakciji polimerizacije, kjer se razvije
se zacne Siriti, ko penilec doseze vrelis€e, oziroma t.i. »cream time«. Ko masa
zapolni orodje do konca, dobimo ¢€as vzhajanja; v tem trenutku je masa sestavljena iz
»koze«, ki se ni spenila na nizjem predelu, kjer je temperatura vedno nizja od
vreliS€a penilca. Po tej stopnji je volumen konstanten, tlak v orodju pa zraste zaradi
izhlapevanja penilca in rekondenzacije penilca blizu sten, kar vodi do nastanka
zgornje »koZe«. Ko vsa polimerizacijska masa gelira, dobimo kon¢no strukturo
izdelka [31].

2.7 Trde poliuretanske pene nizke gostote

Kot je razvidno iz slike 1, svetovna poraba poliuretanov narasca iz leta v leto, trde
poliuretanske pene predstavljajo velik del te proizvodnje. Podobno kot fleksibilne
pene, se lahko trde pene proizvedejo v §irokem razponu gostot (od 10 kg/m®do 1100
kg/m?®, skoraj kot tradicionalna plastika), vendar veéina proizvodnje temelji na
poliuretanskih penah z nizko gostoto, torej od 30 kg/m® do 60 kg/m®. Trda pena z
nizko gostoto je zelo ucinkovit toplotni izolator, nastane pa enako kot vsaka zgoraj
omenjena poliuretanska pena, in sicer z meSanjem dveh komponent — izocianata in
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poliola. Trda pena z nizko gostoto ima visoko razmerje jakost/masa in je med rastjo
izredno adhezivna, oziroma dokler Se ni dosegla kon¢ne strukture. To pomeni, da za
razliko od drugih termicnih izolatorjev, e bi poskusili odstraniti peno iz doloCenega
nosilca oziroma povrsine na kateri se nahaja, bi to uspeli narediti edino tako, da
strukturo pene uni€imo, le ta pa potem ne bo ve€ uporabna in povrsina bo potrebna
obseznega CiSCenja. Proizvodnja pen z nizko gostoto zahteva uporabo penilcev za
nastanek penaste strukture. Ogljikov dioksid, ki nastane med reakcijo vode in
izocianata, ni zadosten, zaradi Cesar dodajamo Ze omenjene halogenirane alkane.
Ogljikov dioksid ima relativno visoko toplotno prevodnost in hitro prehaja skozi
celiCne stene, da se zamenja z zrakom, z dodatkom vode pa lahko prilagodimo
reakcijski profil in pretoéno obnasanje rastoCe pene [9]. Plin, ki nastane ob uporabi
halogeniranih alkanov, ima opazno nizjo toplotno prevodnost kot zrak, ker ostane ujet
v zaprtih strukturnih celicah in s tem tvori trdo poliuretansko peno z manjSo toplotno
prevodnostjo kot pene, ki vsebujejo le zrak ali druge pline. Reakcija med polimernim
MDI-jem in polifunkcionalnim poliolom povzroli hiter porast temperature in
viskoznosti meSanice, Ce pa hitrost polimerizacije ni dovolj velika, penjeni polimer
postane samonosen in penilec ostane v celi¢ni strukturi [8]. Poleg nizke toplotne
prevodnosti obstaja Se ena prednost uporabe halogeniranih alkenov, in sicer je to
zmanjSanje reakcijske temperature pene zaradi toplote, ki nastane pri izhlapevanju
penilca [9]. Slednja prednost je zelo pomembna pri nekaterih poliuretanskih sistemih,
ki zahtevajo visoke reakcijske temperature. V tabeli 11 imamo primerjavo nekaterih
toplotnih izolatorjev, oziroma njihovih najpomembnejSih lastnosti — toplotno
prevodnost. V tem primeru, nizja kot je, boljSe je. Kot vidimo v tabeli 11, je trda
poliuretanska pena daleC najboljsi izolator.

Tabela 11: Primerjava toplotnih izolatorjev [8]

Zahtevana debelina za ekvivalentno toplotno

Material Gostota A - vrednost bariero (mm)
(kg/m?3) (W/mK)
Trda poliuretanska pena 32 0,022 27
FIek3|b|Ine:) zr(])guretanska 16 0035 i
Polistiren 16 0,035 44
Pluto 86 0,036 45
Steklena volna 65-160 0,041 51
Mineralna volna 300 0,041 51
Les 350-500 0,112 140+

Obic¢ajno se za proizvodnjo trdih poliuretanskih pen uporabljajo polioli in meSanice
poliolov s povprec¢no funkcionalnostjo od 3 do 5 in z molekulsko maso od 300 do
800. Razvoj in formulacija receptur trdih poliuretanskih sistemov za industrijo
zahtevata ustrezne raziskave in razvoj, ki morajo vkljuCevati testiranje sistema v
dejanskih pogojih uporabe. Zadovoljiv sistem mora proizvajati konstantne in
ponovljive produkte, neodvisno od uporabe oziroma namena. Kot smo Zze omenili v
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poglavju 2.5, nastanek mehurCkov v poliuretanski reakcijski meSanici mora biti
nukleiran, da dobimo fino, enotno celicno strukturo. Glede na to, da Stevilo
nukleacijskih mest pada z naras€ajoCim ¢asom zacetka reakcije, je koncna velikost
celic povezana z reaktivnostjo poliuretanskega sistema [28]. Vse trde pene,
pridobljene iz poliizocianatov, so pogosto opisane kot poliuretanske ali uretanske trde
pene, vendar doloCeni sistemi dejansko vsebujejo relativno malo uretanskih skupin.
Glavne povezave, nastale med polimerizacijo so lahko uretanske, izocianatno-
uretanske, urejske ali karboimidne, odvisno od sistema. Trde izocianuratske pene
izstopajo po lastnostih, kot sta, zlasti, dobra temperaturna obstojnost in relativho
nizka gorljivost, v primerjavi z ostalimi trdimi penami. V teh penah vecina izocianatnih
skupin polimerizira v izocianouretanske obro¢ne strukture, ki so toplotno stabilne
[34]. Koncna polimerizacija do izocianurata, Zal, rezultira v produktih, ki so krhki in
nimajo prakticne vrednosti. Zaradi tega so skoraj vsi poliizocianuratski sistemi v
bistvu poliuretanski modificirani poliizocianuratni sistemi. Odvisno od nhamena, sistem
modificiramo z vklju€itvijo majhne koli€ine izbranega poliola, pogosto diola, zato da
lahko kontroliramo stopnjo zamrezZevanja polimerne mreze ter tako optimiziramo
Zelene lastnosti [35].

2.8 Trde poliuretanske pene visoke gostote

Trde pene visoke gostote imajo gostoto od 250 kg/m® do ved kot 1000 kg/m?.
Uporabljajo se samostojno kot kalupirani strukturalni materiali ali skupaj z drugimi
materiali kot so kompozitni izdelki, ki imajo visoko trdoto in razmerje jakost/masa [36].
Eden izmed materialov, ki jih bomo uporabili pri analizi, je strukturalna pena z visoko
gostoto. Te pene so pridobljene iz posebej formuliranih dvokomponentnih sistemov.
Nekatere izmed posebnih lastnosti te pene so, da ima celicno jedro nizke gostote in
gosto zunanjo »kozZo«, ki je primerna tudi za aplikacije z visokimi estetskimi
zahtevami. Najve& produktov ima gostoto od 400 do 600 kg/m? in se proizvajajo s
procesom RIM. Nizka viskoznost reakcijske meSanice in odlicha pretoCnost pene
omogocata proizvodnjo velikih in kompleksnih artiklov z nizkimi tlaki v orodju, poleg
tega pa izdelki nimajo prisotnih ugreznin, Cetudi so ojaCitvena rebra in vlozki
kalupirani in-situ [37]. Glede na to da poliuretanske strukturalne pene pocasi
potemnijo ob izpostavljenosti dnevni svetlobi, je izdelke potrebno previeci z npr.
karbonsko ¢&rnim ali kakSnim drugim stabilnim pigmentom. Strukturalne pene se
sintetizirajo iz standardnega MDI-ja in visoko funkcionalnega ter molekularno tezkega
poliola. Mehanske lastnosti strukturalne pene so odvisne od oblike izdelka, debeline,
formulacije in gostote. Zaradi trde povrSinske »koze« in strukture imajo, poleg visoke
trdote, tudi izredno dobro toplotno obstojnost in visoko odpornost na udarce [36].
Lastnosti trdih poliuretanskih pen se bodo spreminjale s spremembo v formulaciji ali
temperaturi ter v komponentah in okolju. V tabeli 12 so prikazane standardne
mehanske lastnosti za trdo peno z gostoto 32 kg/m?.
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Tabela 12: Mehanske lastnosti trde pene visoke gostote [38]

Lastnost Vrednost
Tlaéna mo¢ Maksimum | Pri 10%-tni napetosti
Paralelno s smerjo rasti pene 200 kPa 140-180 kPa
Pravokotno na smer rasti pene | 120 kPa 130-180 kPa

Paralelno s smerjo rasti pene 350 kPa

Pravokotno na smer rasti pene | 250 kPa
Strizna mo¢ 160 kPa
Youngov modul 3000 kPa

2.9 Poliuretanski elastomeri

Ne glede na to da se skoraj 80 % komercialne proizvodnje polifunkcionalnih
izocianatov porabi pri zgoraj opisanih proizvodnji pen in RIM materialov, se ostalih
20% uporabi pri proizvodnji polimerov kot so poliuretanski elastomeri [1]. Tipi
komercialno dostopnih poliuretanskih elastomerov vklju€ujejo termoplastiCne
elastomere v obliki primerni za konvencionalno termoplasti¢no predelavo, kot so odliti
elastomeri nastali z meSanjem reaktivnih tekoCih komponent, elastomerna vlakna in
razni eno ali dvo komponentni sistemi za izdelavo elastomernih premazov. Skoraj vsi
nasteti poliuretanski elastomeri temeljijo na segmentiranih blok kopolimerih z
izmenjujocimi trdimi in mehkimi segmenti. Mehki segmenti, ki so dobili takSen naziv
zaradi segmentov, ki so fleksibilni ali mehki pri sobni temperaturi, obi¢ajno gre za
nasiCene alifatske poliestrske ali polietrske verige. Trdi segmenti (trdi ali togi pri sobni
temperaturi) so produkti reakcije polifunkcionalnega izocianata in podaljSevala verig
nizke molekulske mase, obiCajno gre za diole ali diamine [39]. Elastomeri so
vzdrZljivi, odporni proti obrabi imajo dokaj dobre mehanske lastnosti in so odporni
proti razlicnim topilom in kemikalijam, z izjemo moc¢nih baz in kislin. Eden od najbolj
razSirjenih tipov elastomerov so termoplasti¢ni poliuretanski elastomeri (TPU), ki so
dobavljivi v obliki granul ali pelet in jih lahko predelujemo s tehnologijami, ki se
uporabljajo tudi za ostale polimerne materiale, kot sta npr. brizganje in ekstrudiranje.
TermoplastiCne poliuretane klasificiramo glede na njihovo stopnjo trdote, ki je v
razponu od 80° po Shoru A do ¢ez 60° po Shoru D. Mehkejsi proizvodi z nizjo trdoto
kot 60° po Shoru A se lahko proizvedejo z dodatkom specificnih dodatkov za
plastificiranje konvencionalnih TPU-jev na bazi poliestrov. V tabeli 13 so prikazane
fizikalne lastnosti nekaterih TPU-jev.
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Tabela 13: Fizikalne lastnosti nekaterih poliuretanskih elastomerov [39]

Lastnost
Obseg trdote (°Shore A/D) 97/60-68 | 92-93/40-44 | 83-89/30-34

Gostota (kg/m3) 1,2-125 | 1,16-1,25 1,14-1,20

Natezna trdnost (MPa) 40-55 35-45 25-35
Raztezek pri pretrgu (%) 350-500 450-500 450-550

Odpornost proti obrabi (zmanj$anje volumna, mm3) | 40-65 35-45 25-40
Temperatura brizganja (°C) 200-230 190-215 190-200
Temperatura ekstrudiranja (°C) / 180-200 180-200

TPU-ji se obi¢ajno proizvajajo iz Cistega MDI-ja, ki reagira z linearnim polietrskim ali
poliestrskim diolom in z verizno podaljSevalnim diolom nizke molekulske mase, kot je
npr. 1,4-butandiol. Poliestrski dioli so obiajno kondenzacijski produkti adipinske
kisline in enega ali ve€ enostavnih alifatskih diolov, kot je npr. etilen glikol. Polietrski
TPU-ji bazirajo na polidiolih, kot je npr. politetrahidrofuran. Visok modul TPU-jev je
pripisan dvofazni polimerni mikrostrukturi, ki nastane zaradi fizicne vezave in
agregacije trdih segmentov polimernih verig [40]. Stopnja agregacije trdih segmentov
je odvisna tako od uteznega deleZza trdega in mehkega segmenta kot od izbire
glikola, tipa in molekulske teZe poliestra ali polietrskega diola. Temperatura
steklastega prehoda poliestrskih in polietrskih elastomerov pada sorazmerno z
naras€ajoCo molekulsko maso in za dobre lastnosti elastomera pri nizkih
temperaturah je potrebna molekulska teza poliola vsaj 2000 g/mol. Zgornja
temperatura uporabe elastomera je odvisna predvsem od toCke mehc€anja trdih
segmentov [41]. SploSno, natezne in ostale mehanske lastnosti termoplasti¢nih
poliuretanskih elastomerov se spreminja s trdoto. Posebne zahteve, kot so visoka
odpornost proti temperaturi in hidrolizi, ali dobra fleksibilnost pri nizkih temperaturah
zahtevajo dodatek posebnih aditivov. Na sliki 9 so prikazani nekateri komercialni
elastomeri.
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Slika 9: Primer elastomerov [39]

2.10 Poliuretanska vlakna

Prva komercialna poliuretanska vlakna so bila razvita v Nemdciji leta 1940 [42].
Sinteza poteka z reakcijo med HDI-jom in 1,4-butan diolom. Nastali polimer, ki ima
visoko stopnjo medmolekulskih vezi daje cvrsto vlakno in se uporablja kot
monofilament ali termoplasti¢en material, ki je danes poznan pod nazivom Spandex.
Spandex vlakna so kemijsko podobna termoplasti¢nim poliuretanskim elastomerom,
pri katerih so mehki segmenti sestavljeni od polietrskih ali poliestrskih verig z
molekulsko maso od 1000 do 3000 g/mol, trdi segmenti so obi¢ajno sestavljeni od
substituiranih poliuretanov in poliurej. Sintetizirajo se s kontinuirnim dvostopenjskim
procesom z uporabo izocianatno terminiranega prepolimera, Ki je veriga podalj$ana z
diolom nizke molekulske mase, oziroma diaminom ali hidrazinom [43]. Spandex
vlakna so se hitro uveljavila kot obetavna zamenjava za gumo zaradi svoje
vsestranskosti. Fleksibilne niti nastajejo ali z rezanjem kalandriranega lista ali bolj
pogosto z ekstruzijo iz lateksa, in se ne morejo pripraviti tako fine kot spandex
vlakna, ki so zaradi tega estetsko bolj primerne za doloCene namene. Poleg tega, Ce
primerjamo spandex z gumo, spandex ima boljSo odpornost proti oksidaciji, son¢ni
svetlobi, in razlicnim topilom [42]. V tabeli 14 so prikazane lastnosti spandex vlaken v
primerjavi z ostalimi vlakni. Spandex vlakna se obi¢ajno uporabljajo kot »podporna
oblacila« kot so pasovi, stezniki, kirurSka oblacila in raztegljive tkanine.
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Tabela 14: Primerjava lastnosti spandex vliaken in ostalih sinteticnih viaken [43]

Lastnost Spandex | Naravna guma | Ostala sinteti¢na vlakna
Raztezek pri pretrgu (%) 500-800 500-900 10-40
Natezna trdnost (g/tex.) 6-12 2-4 30-70
MozZna debelina (tex.) 2-60 217 22
Pritisk pri 200 % raztezku (g/tex.) | 0,4-1 0,15-0,3 /
Talisce (C) 250 >150 140-250

2.11 Elastomerni poliuretanski premazi

Elastomerni poliuretanski premazi imajo zelo visoko odpornost na obrabo.
Uporabljajo se kot prevleke za tkanine, za izdelavo umetnega usnja in ostalih
dekorativnih materialov in materialov odpornih na obrabo ter za oblacila. Tanki
poliuretanski premazi se prav tako veliko uporabljajo za izboljSavo povrSinskega
videza pri razlicnih materialov, ki se uporabljajo za razlicne namene, npr. za oblacila.
Obstaja dvokomponentni in enokomponentni premazni sistem. Prvi dvokomponenti
sistem je nastal s premazom tkanine s tankim slojem izocianatnega prepolimera in z
zorenjem premaza z etilen diaminskimi parami [44]. Proizvodi na bazi takdne sinteze
so imeli slabo odpornost na hidrolizo in zato so bili razviti dvokomponentni sistemi na
bazi poliestrov, ki se sintetizirajo z uporabo hidroksil terminalnimi uretanskimi
glikoladipati ali polikaprolaktoni, takSen tip sinteze se uporablja tudi danes [45].
Obstajata dva tipa enokomponentnega sistema, in sicer takSen, ki vsebuje
elastomere raztopljene v polarnih topilih in drugi, ki vkljuCuje vodne disperzije verizno
povezanih elastomerov. Prvi so kemijsko podobni termoplastiCnim poliuretanskim
elastomerom, imajo niZjo molekulsko maso (priblizno 40 000 g/mol) kot elastomeri
pridobljeni iz dvokomponentnega sistema. Zorenje enokomponentnega sistema
poteka z izhlapevanjem topila in ima niZzjo odpornost na topila kot elastomeri
pridobljeni iz dvokomponentega sistema. Ena od prednosti dvokomponentega
sistema je da ni potrebe za cCiS€enjem ali recikliranjem topila, poleg tega vodne
disperzije poliuretana vsebujejo reaktivne skupine, ki so lahko zamrezene z
melamin/formaldehidom ali disperzije na bazi epoksija [45].
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2.12 Nanotehnologija in nanomateriali

Kompozit je material, sestavljen iz dveh ali ve¢ sestavnih delov, ki so zdruzeni na
makroskopski ravni in med seboj niso topni. Enemu sestavnemu delu reemo, da je
ojaCitvena faza, drugemu pa, da je matrika [46]. S kombinacijo dveh ali vec
materialov lahko naredimo kompozit, ki ima boljSe lastnosti od meSanic monolitskih
kovin kot so jeklo ali aluminij [47]. V Stevilnih primerih so z vlakni ojaCeni kompoziti
bolj u€inkoviti; proizvajalci letal vedno iSCejo nacine, kako zmanjSati skupno maso
letala, ne da bi zmanj3ali trdoto in mo€ gradbenih komponent [48]. To je mogocCe le z
zamenjavo konvencionalnih kovinskih zlitin s kompozitnimi materiali. Cetudi je cena
repromaterialov viSja, se zaradi zmanjSanja porabe goriva dolgoro¢no obrestuje.
Kompoziti imajo Stevilne prednosti pred konvencionalnimi materiali kot so vi§ja trdota,
jakost, vecja odpornost proti obrabi, niZja toplotna prevodnost, odpornost proti
koroziji itn. Zadnjih nekaj let so nanoojacitve polimerov pritegnile pozornost
raziskovalcev zaradi svojega potenciala v razvoju specifi¢nih lastnosti. Snovi, kot so
organske, nemodificirane in modificirane nanogline, nanovlakna, ogljikove
nanocevke, fuleren, nanokovinski oksidi, grafen in kalcijev karbonat so med najbolj
priljubljenimi zaradi visoke jakosti in trdote [49]. Nanodelci se dispergirajo v polimerni
matriki do obi€ajno 5%, kjer celo pri teh koncentracijah nudijo odlicne mehanske,
toplotne in elektromagnetne lastnosti [50-54]. Nanotehnologija je napredna
tehnologija, ki se ukvarja in opisuje proizvodnjo, uporabo materialov in sistemov, ki
temeljijo na nanomaterialih. Izraz »nanotehnologija« je prvi uporabil dr. Taniguchi
leta 1974 in ga definiral kot znanost o nanomaterialih (ena dimenzija materiala v
dimenziji 1-100 nm). Izraz »nano« se nanasa na lestvico milijardinke metrov. Le ta je
manjSa od valovne dolzine svetlobe. Nanotehnologija se nanasa na vse raziskave v
zvezi z manipulacijo snovi na nanometrski ravni. Ugotovljeno je bilo, da se kvantne
lastnosti snovi v nanometru razlikujejo od lastnosti atomske lestvice. Torej, raziskave
povezane z nanotehnologijo so zelo obsezne in vkljuCujejo Stevilna podrocja
znanosti, kot so organska kemija, molekularna biologija, shranjevanje energije,
molekularno inZenirstvo in Stevilne druge, kot je prikazano na sliki 10.
Nanotehnologija je mocno prispevala k podroCju biomedicine, kjer se razvijajo
uporabe pri tkivnem inzenirstvu, dostavi zdravil in biosenzorjih. Nanotehnologija je
pomagala pri strukturiranju umetne DNK in preu€evanju drugih nukleinskih kislin. Pri
sintezi materialov je ta tehnologija pomagala pri oblikovanju molekul. Vendar, poleg
vseh prednosti, ki jih nanotehnologija prinasa, je tudi nekaj pomanijkljivosti, kot je
toksi¢nost [55]. Nanotehnologija se prav tako lahko uporabi kot oroZje, delci so
bioakumulativni in se v dolo¢enih primerih tezko Cisti [56].
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Slika 10: Podrocja uporabe nanotehnologije [67]

Nanomateriali se razlikujejo po strukturi, velikosti in obliki. Oblike so lahko razli¢ne, in
sicer paliCaste, kroglaste, stoz€aste, cilindricne in asimetricne, medtem ko so
nekateri kristalinicni so drugi amorfni. Nanomateriali se na sploSno razvr§¢ajo na
nanoemulzije, nanogline in nanodelce, medtem ko se nanodelci nadalje razvrs¢ajo
na nanokompozite in nanostrukture [58]. Na podlagi proizvodnje doloenega
materiala in namena uporabe se nanodelci lahko razvrstijo Se na organske, meSane
nanostrukture, magnetne anorganske in nanodelce, ki bazirajo na ogljiku. Organski
nanodelci so samosestavljeni, tridimenzijsko izdelani iz sintetiCnih in naravnih
organskih molekul, kot so beljakovinske mase, mle¢ne suspenzije in lipidne mase
[59]. Na splodno znani organski nanodelci so miceliji, dendrimeri, feritini in liposomi.
Anorganski nanodelci obi¢ajno nastanejo iz anorganskih soli in so delci, ki ne
vsebujejo ogljika (npr. kovinski in kovinsko-oksidni delci). Nanodelci, ki bazirajo na
ogljiku, so v celoti iz ogljika, in jih poznamo pod imenom grafen, fuleren, ogljikove
nanocevke, ogljikova nanovlakna [60].

2.13 Priprava nanodelcev

Nanodelci se lahko pripravijo na razlicne nacCine, ki se delijo na tehnike od dna proti
vrhu ali od vrha proti dnu. Prve vkljuujejo redukcijo komponent materiala vse do
atomske ravni in nato nadaljnje samosestavljanje, ki vodi do nastanka nanodelcev,
vendar se med samosestavljanjem fiziCne sile, ki delujejo na nano ravni, uporabijo za
povezavo osnovnih enot v makro strukture. Piroliza, biosinteza, gel metoda,
vrtin€enje in kemi€¢no naparevanje so ene izmed najbolj uporabljenih metod pri tem
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nacinu [61]. Med metode od zgoraj proti dnu uvrS¢amo metode, kot so brizganje,
laserska ablacija, nanolitografija, mehansko mletje in toplotha dekompozicija. Slika
11 prikazuje shemo nacinov priprave nanodelcev.

Sole gel Sputtering
Spinning Laser ablation
Pyrolysis Nano-lithography Top
Bio-synthesis Mechanical milling down
Chemical vapour deposition Thermal decomposition
Bottom
up
Precursor Precursor
Macro ek M
R > , X . : Macro-
A structures particles Rowoer structures

Slika 11: Shema priprave nanodelcev [61]

2.14 Nanosilika

V zadnjih letih je nanosilika pritegnila pozornost raziskovalcev zaradi svojih
edinstvenih lastnosti, kot so velika povrSina, volumen por, moznost modifikacije
velikost por, odlicna biokompatibilnost in moZnost meSanja s hidrofilnimi in
hidrofobnimi materiali. Nanosilika obstaja v veC razlicnih oblikah, kot so trdna,
mezoporozna, votla, v obliki virusa, paliCasta in v obliki gela, zaradi Cesar lahko
izbiramo med razlicnimi velikosti delcev, oblikami, poroznostmi in kristalini€nostmi
[62]. PovrSinsko modifikacijo silike je mogoce opraviti z vezavo razli€nih molekulskih
ali polimernih skupin, zaradi Cesar je lahko nanosilika kompatibilna z bioloSkim
okoljem. Zaradi velikega potenciala nanosilike v biomedicinske namene jo je
ameriSka FDA pred kratkim odobrila za raziskave pri zdravljenju raka pri ljudeh [63].
Nanosiliko lahko pripravimo s procesi, kot so sol-gel proces, s precipitacijsko metodo,
z mikroemulzijsko predelavo, sintezo s plazmo, zgorevanjem v difuzijskem plamenu
in karbonizacijo pod tlakom, vendar je ena najbolj uporabljenih proces sol-gel, saj s
tem nacinom sinteze dobimo kakovostnejSe oziroma ozZje distribuirane sfericne
nanodelce [64]. V tabeli 15 so prikazane prednosti in slabosti doloCenih metod
sinteze trdne nanosilike. Unikatne lastnosti nanomaterialov, zaradi katerih so visoko
cenjene, jih po drugi strani naredijo potencionalno Skodljive za in-vivo namene
uporabe, in sicer to vkljuCuje citotoksicnost in spremembe na molekularni, celi¢ni in
histoloSki ravni [55].
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Tabela 15: Primerjava razlicnih metod sinteze trdne nanosilike [65]

Razpon

velikosti (nm) Prednosti Slabosti

Metoda sinteze

Sinteza brez surfaktanta,
Sol-gel 2-50 monodisperzni delci Aglomeracija delcev

Ne zahteva visoke temperature ali

tlaka, lahka kontrola velikosti Draga, potrebna je odstranitev

Mikroemulzija 50-200 surfaktanta

Zgorevanje v Minimalne necistoe Velikost delcev in morfologija
difuzijskem plamenu 4-50 se ne dajo kontrolirati

Ne glede na izbrano metodo, se vse trdne nanosilike sintetizirajo z uporabo
tetraetilortosilikata kot prekurzorja, amonijaka kot katalizatorja, vode za hidrolizo in
etanola kot topila (razen pri zgorevanju). Pridobljeno meSanico je nato potrebno
kalcinirati in segreti. Velikost nanosilike je predvsem odvisna od koncentracije topila
in silikata, oziroma s temi koncentracijami lahko vplivamo na velikost, obliko in
enotnost nanosilike [66]. PovrSinsko funkcionalizacijo nanosilike obi¢ajno naredimo
za povecCanje koloidne stabilnosti v fizioloSkem okolju, zato da se poveca
biokompatibilnost in zagotovi cilijna specificna distribucija. Silika vsebuje silanolne (-
OH) skupine, ki lahko zagotovijo negativni naboj nad zunanji povrSini. PovrSinska
funkcionalizacija se izvede s kokondenzacijo ali graftiranjem v primeru trdne
nanosilike, vendar je stopnja funkcionalizacije odvisna od koncentracije, velikosti in
hidrofilnosti/hidrofobnosti kokondenzirajoCega reagenta. Na sliki 12 so prikazane
povrsinske modifikacije nanosilike.

Surface

Metallic or
magnetic core

Targeting ligands

Slika 12: Povrsinske funkcionalizacije nanosilike [67]

Pri kokondenzacijski reakciji z alkoksisilani/halosilani povrSinske silanolske skupine
tvorijo 1-3 Si-O-Si vez z alkoksisilani, medtem ko halosilani hidrolizirajo in
substituirajo halogen z alkoholom [68]. S tem zagotovimo moc¢nejSo interakcijo med
organskimi in anorganskimi komponentami, saj silanske skupine reagirajo s
funkcionalnimi skupinami, ki so Se vedno prisotne na polimernih molekulah ter s
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silanolnimi skupinami na povrSini silike [2], zaradi Cesar smo se odlocili, da bomo
uporabili nanosiliko, naknadno obdelano z dimetildiklorosilanom.
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Poliole za trdne poliuretanske pene smo pripravili v podjetju Poli-mix d.o.o v za to
predvidenem laboratoriju. Poliole in izocianate za integralno in fleksibilno
poliuretansko peno smo pridobili od podjetja Kairos s.r.l., od podjetja Pozzi-Arosio pa
poliol in izocianat za strukturalno peno. Od podjetja Evonik Degussa GmbH smo
pridobili nanosiliko, in sicer AEROSIL A200 (A200) in AEROSIL R974 (modificirana).
Vse sinteze poliuretanskih pen smo opravili v podjetju Poli-mix d.o.o. Meritve
posameznih lastnosti materiala smo opravili s pomocjo opreme v lasti Fakultete za
tehnologijo polimerov:

- FT-IR spektrometer, Perkin EImer Spectrum 65,

- digitalni mikroskop Keyence, VHX 7000,

- termogravimetri¢ni analizator, Perkin EImer TGA 4000,

- naprava za merjenje toplotne prevodnosti, Hot Disk TPS 1500,
- univerzalni stroj za merjenje mehanskih lastnosti, SHIMADZU.

3.1 Uporabljeni materiali

V nadaljevanju so predstavljene lastnosti oziroma komponente poliolov, ki smo jih
pripravili ter pripadajocCih izocianatov. Prvotno smo nacrtovali pripravo enega vzorca
trde poliuretanske pene, fleksibilne poliuretanske pene, poliuretanske pene z
integralno kozo in strukturalne poliuretanske pene, ampak glede na to, da smo imeli
tezave z vmeSavanjem Ciste nanosilike (A200) v trdo poliuretansko peno zaradi
izredno nizke gostote nanosilike in visoke viskoznosti poliola, smo naknadno
pripravili modificiran poliol z nizjo viskoznostjo. Vzorce trde pene smo segreli na 35
°C zaradi lazjega vmeSavanja nanosilike. Vzorca nismo segreli na viSjo temperaturo,
ker ima eno izmed penil vreliS€e pri 38 °C (metil format). Vse ostale vzorce, ki ne
vsebujejo metil formata smo segreli na 50 °C. V tabeli 16 so prikazani pogoji priprave
vzorcev in sestava vzorcev.

Tabela 16: Pogoji priprave vzorcev

Vzorec pene | Razmerje Poliol:lzocianat | Delez A200 | Delez R974 | Temperatura | Cas mesanja (h)
Strukturalna 1:1,30 (MDI) 2% 2% POllolégfigCret na 1h
Trda 1:1,30 (MDI) 29, 29, Poliol, seogret na 1h
35°C
Fleksibilna 1:0,57 (ISN-56) 2% 2% PO"O';S gis(l:ret na h
Integralna 1:0,43 (ISN-57) 2% 29, PO"O';S gisget na h

Vzorci s Cisto nanosiliko (A200) se vsekakor manj viskozni pri vi§ji temperaturi in je
vmesSavanje bistveno lazje. Vzorci z nanosiliko, obdelano v dimetildiklorosilanu, so se
zlahka vmesSali tudi pri sobni temperaturi. V tabeli 17 je sestava poliola za vzorec z
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oznako S-40 (kratica za standardno 40 kg/m3 trdo poliuretansko peno, ki se
veCinoma uporablja v gradbenistvu kot izolacija), v tabeli 18 so prikazane lastnosti
pene po sintezi, va tabeli 19 pa je sestava poliola SM.

Tabela 17: Sestava poliola S-40

Komponenta Masni delez (g)
Polietrski poliol 70
Polietrski poliol z nizjo viskoznostjo 10
Tris(1-kloro-2-propil) fosfat 15
Katalizator 1* 1
Katalizator 2 0,8
Katalizator 3* 0,2
HCOOH, Silikon, Penila 17,3

Tabela 18: Lastnosti in reaktivhost pene S-40

Razmerje meSanja (masno) | (Iso/Pol) | 130:100
Zacetek reakcije Sekund 30
Cas Zeliranja Sekund 220
Suho na dotik Sekund 300
Gostota v prosti rasti Kgim? | 3210 %
Kon¢na gostota Kg/m3 36-40

Ce primerjamo sestavo pen iz tabel 17 in 19, vidimo, da smo pri standardni
modificirani peni (SM) uporabili ve¢ polietrskega poliola z nizjo viskoznostjo in
namesto viskoznejSega TCPP-ja smo uporabili trietil fosfat.

Tabela 19: Sestava poliola SM

Komponenta Masni delez (g)

Polietrski poliol 75

Polietrski poliol z nizjo viskoznostjo 25
Trietil fosfat 20

Katalizator 1* 0,6
Katalizator 2* 1,3
Katalizator 3* 0,3
HCOOH, Silikon, Penila 10,5

Prav tako smo z manj$im deleZzem penil zagotovili ve&jo gostoto, ki znasa 54 kg/m®,
sama reaktivnost in lastnosti pen S-40 in SM pa se bistveno ne razlikujejo. V
nadaljevanju so opisane lastnosti vseh ostalih vzorcev in nanosilike.

*Vsi iniciatorji so na bazi terciarnih aminov.
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Tabela 20: Lastnosti fleksibilne poliuretanske pene

Fizikalne lastnosti Poliol Izocianat
Viskoznost pri 23 °C, cPs 1130-1140 70-90
Specifiéna teznost pri 23 °C, g/cm? | 0,993-1,016 | 1,200-1,220
Zacetek reakcije, sekunde 11-13
Cas Zeliranja, sekunde 77-100
Suho na dotik, sekunde 200
Gostota v prosti rasti, kg/m3 45-49

Tabela 21: Lastnosti poliuretanske pene z integralno kozo

Fizikalne lastnosti Poliol Izocianat
Viskoznost pri 23 °C, mPa*s 600-900 | 400-600
Specifi¢na teznost pri 23 °C, kg/dm3 1,04 1,18

Zacetek reakcije, sekunde 15-16
Cas Zeliranja, sekunde 40-50
Suho na dotik, sekunde 150

Gostota v prosti rasti, kg/m3 150-170

Tabela 22: Lastnosti strukturalne poliuretanske pene

Lastnosti Poliol | Izocianat
Hidroksilno $tevilo, mgKOH/g 406 /
Delez NCO, % / 30,0

Viskoznost pri 25 °C, mPa*s 1950 210
Specificna teznost pri 25 °C, kg/dm3 | 1,08 1,22

Zacetek reakcije, sekunde 27-31
Cas Zeliranja, sekunde 70-76
Suho na dotik, sekunde 160-170

Gostota v prosti rasti, kg/m3 204-226

Tabela 23: Lastnosti izocianatov

Lastnosti MDI ISN-57 | ISN-56
Delez NCO, % 30,0-32,0 | 31-32 30-32
Viskoznost pri 25 °C, mPa*s | 170-230 | 400-600 | 500-600
Kislost, ppm 300 330 330
Gostota, g/cm? 1,23 1,18 1,2-1,22
Funkcionalnost 2,6-2,7 2,6 2,7

Tabela 24: Lastnosti nanosilik A200 in R974

Lastnosti A200 R974
Specifi¢na povrsina, m2/g | 175-225 | 150-190
pH vrednost 3745 | 3,747
Gostota, g/L 50 50
Delez SiO2, % >99,8 >99,8
Delez C, % / 0,7-1,3

V tabeli 20 so prikazane lastnosti fleksibilne poliuretanske pene, v tabeli 21 lastnosti
poliuretanske pene 2z integralno koZo in v tabeli 22 lastnosti strukturalne
poliuretanske pene. V tabeli 23 so pa prikazane lastnosti izocianatov ki smo
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uporabljali. Kot vidimo v tabeli 24, lastnosti se bistveno ne razlikujejo, razen tega, da
je R974 obdelana v dimetildiklorosilanu. Funkcionalizirani silani delujejo kot vezivno
sredstvo za organske in anorganske komponente, s €imer zagotovimo mocnejSo

interakcijo med njima [2].
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

Vsi rezultati so prikazani, oziroma primerjani med identiCnimi penami, torej trde pene
so primerjane s trdimi penami, fleksibilne s fleksibilnimi itn. Pri merjenju gostote so
bili pripravljeni vzorci velikosti 5x5x5 cm, medtem ko imajo vzorci za merjenje
toplotne prevodnosti in elastiChega modula dimenzije 3x3x3 cm.

4.1 Merjenje gostote

V tabeli 25 so primerjane gostote vzorcev, ki ne vsebujejo nanosilike, temvec Cisto
nanosiliko, in nanosiliko dispergirano v dimetiklorosilanu. Gostota je izraunana po
formuli:

m
pri Cemer je:

- p -gostota (kg/dm3),
- m-masa (kg),
- V- volumen (dm?®).

Tabela 25: Primerjava gostote vzorcev

Vzorec Gostota, kg/dm?
S-40, dista 32,7
S-40, A200 37,3
S-40, R974 36,5
SM, Cista 55,1
SM, A200 59,4
SM, R974 59,6
FLEKSIBILNA, CISTA 51,5
FLEKSIBILNA, A200 60,3
FLEKSIBILNA, R974 51,9
INTEGRALNA, CISTA 144,2
INTEGRALNA, A200 150,8
INTEGRALNA, R974 162,0
STRUKTURALNA, CISTA 198,3
STRUKTURALNA, A200 2285
STRUKTURALNA, R974 229,1

Kot je prikazano v tabeli 25, pri vsaki vrsti pene se je gostota pove€ala z dodatkom
nanosilike, in sicer v vrednosti od 11 % pri S-40 do 15 % pri strukturalni peni. To je
seveda za priCakovati, ker nanosilika ima vlogo polnila, oziroma zapolnjuje tako
odprte celice pri fleksibilni peni kot zaprte celice pri trdi peni. Pri dolo€enih vzorcih,
kot sta peni fleksibilna R974 in integralna A200, je pove€anje gostote minimalno ali
pa celo zanemarljivo, kar je mogocCe razlozZiti z dejstvom, da se nanodelci nagibajo k
aglomeraciji zaradi svoje velike specificne povrsine in jih je zato tezko enakomerno
razprsiti v PUR matrico. Aglomerirani nanodelci lahko povzroc€ijo defekte na celi¢nih
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stenah in negativno vplivajo na strukturo pridoblienega materiala. Ce bi se temu
Zeleli izogniti in pridobiti ponovljivejSe rezultate, bi morali uporabiti ultrazvocCni
homogenizator. Z uporabo le tega je mogocCe pridobiti enakomernejSo disperzijo
nanosilicijevega dioksida v meSanicah poliola, in posledi¢no v poliuretanski peni [53].

4.2 Merjenje toplotne prevodnosti

Z napravo za merjenje toplotne prevodnosti Hot Disc TPS 1500 smo izmerili toplotno
prevodnost vzorcev brez nanosilike in vzorcev, ki so vsebovali nanosiliko. Meritve
smo izvajali s senzorjem z oznako 5465 in polmer 3,189 mm. Temperatura okolica je
bila 25 °C. Meritve smo izvajali v skladu z standardom I1SO 22007-2. Za vsak vzorec
smo opravili tri meritve in srednjo vrednost vzeli kot rezultat. V tabeli 26 so zbrani
rezultati.

Tabela 26: Toplotna prevodnost vzorcev

Vzorec Toplotna prevodnost, W/imK
S-40, Cista 40,5
S-40, A200 37,9
S-40, R974 38,1
SM, Cista 46,3
SM, A200 39,9
SM, R974 42,6
FLEKSIBILNA, CISTA 54,5
FLEKSIBILNA, A200 50,8
FLEKSIBILNA, R974 54,2
INTEGRALNA, CISTA 65,1
INTEGRALNA, A200 63,1
INTEGRALNA, R974 63,9
STRUKTURALNA, CISTA 56,9
STRUKTURALNA, A200 52,2
STRUKTURALNA, R974 53,2
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Metoda merjenja toplotne prevodnosti s Hot Discom je Siroko uporabljena standardna
metoda (ISO 22007-2) za karakterizacijo toplotnih lastnosti materialov, zlasti toplotne
prevodnosti — A. Kljub svoji dobro uveljavljeni zanesljivosti za Siroko paleto obicajnih
materialov, za Hot Disc velja, da prikazuje pomembne sistematiCne napake, ko meri
toplotno prevodnost materialov, ki imajo nizko A zaradi neskladja med idealiziranim
modelom, uporabljenim za analizo podatkov in dejanskim procesom prenosa toplote,
zaradi Cesar lahko pride do kar 40-odstotne napake [69]. Glede na same vrednosti, ki
so prikazane v tabeli 26, je pri vsakem vzorcu z dodano nanosiliko toplotna
prevodnost manjSa oziroma boljSa kot pri vzorcu, ki ne vsebuje nanosilike. Toplotna
prevodnost vzorcev je povezana z delezem okrepljenih sten celic in zaprte celiCne
strukture poliuretanske matrike [50]. Zaprte celice zmanjSajo toplotno prevodnost, kar
nam kazejo tudi rezultati. Vzorci, ki vsebujejo zaprto celicno strukturo pa kazejo nizjo
toplotno prevodnost kot odprtoceli¢ni vzorci, kot so fleksibilna poliuretanska pena in
poliuretanska pena z integralno »kozo«. Pri vzorcih, ki vsebujejo odprto celi¢no
strukturo je razlika med vzorci brez nanosilike in z nanosiliko nekoliko manjSa kot pri
vzorcih z zaprto celicno strukturo, kar je tudi priCakovano glede na to, da je vpliv
nanosilike kot ojaevalca sten celic manjsi pri odprtih celicah.
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4.3 Termogravimetriéna analiza

S termogravimetricno analizo (TGA) smo merili koliino in hitrost spremembe mase
materiala kot funkcijo temperature ali Casa v nadzorovani atmosferi, v naSem primeru
smo priCeli pri 30 °C in segrevali do 700 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C/min v
duSikovi atmosferi, potem smo vzorec 10 min segrevali pri 700 °C v kisikovi
atmosferi. TermogravimetriCna analiza je karakterizacijska metoda, pri kateri se masa
snovi spreminja kot funkcija temperature ali Casa. TGA meri maso vzorca v komori,
ko se le-ta ogreva ali drzi na konstantni temperaturi. TGA je sestavljen iz vzorCne
plos€e, na katero je vezana zelo natan¢na tehtnica. Med poskusom se spremlja
masa vzorca. Tehnika s termotehtnico spremlja izgube ali pridobitve mase zaradi
razgradnje, absorpcije, desorpcije hlapnih snovi, oksidacije ali redukcije. Z analizo
TGA lahko dolo€imo lastnosti polimerom, polimernim zmesem in nizkomolekularnim
komponentam.

Tabela 27: Temperature in delezi razpada S-40 pene

Oznaka vzorca | Tur[°C] | AY1[%] | Ta2[°C] | AY2[%] | Ostanek [%]
S-40 cCista 313,9 39,7 507,4 49,4 13
S-40 A200 315,1 42,7 509,1 444 10
S-40 R974 311,0 40,6 498,4 42,9 16
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Slika 13: TGA S-40 vzorcev
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Tabela 28: Temperature in delezi razpada S-M pene

Oznaka vzorca | Tur[°C] | AY1[%] | Ta2[°C] | AY2[%)] | Ostanek [%)]
S-M Cista 310,2 38,8 4985 51,0 10
S-M A200 309,0 38,6 498,6 50,3 9
S-MR974 310,2 35,9 499,2 46,7 15

99,81
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Slika 14: TGA S-M vzorcev
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Tabela 29: Temperature in delezi razpada fleksibilne pene

Oznaka vzorca | Tas[°C] | AY1[%] | Ta2[°C] | AY2[%] | Taz[°C] | AY3[%] | Ostanek [%]
Fleksibilna ¢ista | 278,2 23,0 363,3 45,6 498,0 29,8 7
Fleksibilna A200 | 279,2 64,9 364,3 311 497,0 481 0
Fleksibilna R974 | 275,5 8,8 353,5 31,6 490,8 53,1 9

100,02

Welght % (%)
By

"
&

* Fleksibilna Cista- rdeca
* Fleksibilna A200- modra
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Slika 15: TGA vzorcev fleksibilne pene
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Tabela 30: Temperature in delezi razpada integralne pene

Oznaka vzorca | Tqgr[°C] | AY1[%] | Ta2[°C] | AY2[%] | Tasz[°C] | AY3[%] | Ostanek [%]
Integralna Cista | 207,4 72,1 3404 21,1 506,33 30,2 2
Integralna A200 | 237,0 14,6 3044 22,3 4831 39,2 9
Integralna R974 | 242,6 19,5 3354 314 512,6 16,9 0

99,94

3

Weight % (%) —— ——
@

£

S

* Integralna Cista- rdeca

=

* Integralna A200- modra
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Temperature (C)

Slika 16: TGA vzorcev integralne pene
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Tabela 31: Temperature in delezi razpada strukturalne pene

Oznaka vzorca | Tas[°C] | AY1[%] | Ta2[°C] | AY2[%] | Ostanek [%]
Strukturalna ¢ista | 310,3 42,9 520,6 51,7 10
Strukturalna A200 | 309,2 40,1 499,8 48,9 13
Strukturalna R974 | 309,8 34,9 509,8 56,3 8

99,98

Welght % (%) —— ——

* Strukturalna Cista- rdeca
e Strukturalna A200- modra
e Strukturalna R974- zelena

0
281 (] 100 200 300 400 500 800 7161
Temperature ('C)

8

~
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Slika 17: TGA vzorcev strukturalne pene

V tabelah 27-31 in slikah 13-17 so prikazane temperature, pri katerih je hitrost
razpada najviSja ter delez materiala, ki pri tej temperaturi razpade. Za vzorce pen S-
40, S-M in strukturalne pene sta znacilni dve temperaturi razpada, medtem ko je za
vzorce fleksibilne in integralne pene znaclilnih ve¢ temperatur razpada. Kot je
razvidno iz slik 12-16, tako vzorci, ki vsebujejo nanosiliko kot tisti, ki je ne, ne kazejo
izgube mase vse do 60 °C. V prvi fazi termi€nega razpada vzorci izgubijo med 1-6 %
mase. V tej fazi vecino izgubljene mase lahko pripiSemo izparevanju vode oziroma
lahko hlapnih komponent [51]. Najnizjo temperaturo degradacije opazimo pri
integralni peni (207,4 °C), sledi fleksibilna pena (278,2 °C), ostale tri pene imajo
temperaturo degradacije med 309,2 °C in 315,1 °C. Bistvenega vpliva nanosilike na
temperaturo degradacije ni zaznati. V zadnji fazi razpada, nad 480 °C, pride do
razpada preostalih vezi v poliuretanu, oziroma aromatskih vezi v izocianatu [70].
PriCakovali bi, da bo pri vzorcih, ki vsebujejo nanosiliko prisotnega vec ostanka kot
pri vzorcih, ki nanosilike ne vsebujejo. Vendar temu ni bilo tako in je delez ostanka
precej neodvisen od dodane nanosilike. Razlog je najverjetneje v nehomogeni
razporeditvi delcev nanosilike. V prilogi 1 so prikazani rezultati za vsak vzorec
posebe;j.
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4.4 FTIR Spektroskopija

InfrardeCa spektroskopija je spektroskopska tehnika, pri kateri opazujemo interakcijo
infrardeCe (IR) svetlobe s snovjo. Pri obsevanju vzorca pride do absorpcije IR
svetlobe, ki povzro€i nihanje atomov v molekulah in vibracijo kemijskih vezi. Molekule
imajo razlicne resonancne frekvence, zato pride do absorpcije v razlicnih delih IR
spektra. InfrardeCa spektroskopija se tako uporablja predvsem za identifikacijo in
opazovanje kemijskih spojin, ki se jih prepozna iz znacilnega infrarde€ega spektra. IR
spektre lahko merimo v vseh treh agregatnih stanjih. Za analizo smo uporabili FTIR
spektrometer (Perkin Elmer, Spectrum 65). Za dani vzorec snovi se lahko s pomocjo
IR spektroskopije izmeri infrardeCi spekter opazovane snovi. IR spekter snovi je graf
absorpcije infrardeCe svetlobe na navpicni osi in valovno Stevilo v enotah centimetrov
na vodoravni osi. Stevilo absorpcijskih signalov je povezano s $tevilom vibracijske
svobode molekule. Intenzivnost signalov absorpcije je povezana s spremembo
dipolnega momenta in mozZnostjo prehoda energijskih nivojev. Zato lahko z analizo
infrardeCega spektra zlahka dobimo obSirne informacije o strukturi molekule. Vecina
molekul so aktivne v infrarde€em obmodju, razen ve¢ homonuklearnih diatomskih
molekul, kot so kisik, duSik in klor zaradi niCelne spremembe v vibracijah in rotaciji
teh molekul.
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Slika 18: Graf FTIR z vrhovi S-40 (modra), S-40 A200 (¢rna) in S-40 R974 (rdeca)
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Slika 19: Graf FTIR z vrhovi SM (modra), S-M A200 (¢rna) in SM R974 (rdeca)
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Slika 20: Graf FTIR z vrhovi fleksibilne pene (modra), fleksibilne A200 pene (¢rna) in
fleksibilne R974 pene (rdeca)
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Slika 21: Graf FTIR z vrhovi integralne pene (modra), integralne A200 pene (¢rna) in
integralne R974 pene (rdeca)
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Slika 22: Graf FTIR z vrhovi strukturalne pene (modra), strukturalne A200 pene
(¢rna) in strukturalne R974 pene (rdeca)
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Na slikah 18, 19, 20, 21 in 22 vidimo grafe in rezultate FTIR spektroskopije. Prisotni
so vsi vrhovi, ki so znacilni za uretansko vez in Si-O ali Si-C vezi, s ¢imer lahko
potrdimo tudi prisotnost nanosilike v vzorcih. N-H raztezanje in vibriranje oznacujejo
signali pri ~3300 cm™ in ~1500 cm™. Uretan karbonilne (OC=0) vibracije oznadujeta
signala pri1600 in 1780 cm™, O-CO raztezanje pa pri ~1200 cm™. Pri penah z
zaprtimi celicami je prisoten signal pri ~2250 cm™, ki je znacilen za N=C=0 vezi.
Signali od ~1140 do 1265 cm™ so znadilni za C-N vezi. Signal pri ~1600 je znadilen
za C=C vezi v benzenovem obrodu, dologeni signali med 800 in 900 cm™ izven
ravnine pa pripadajo upogibnim vibraciam C-H vezi v vecCsubstituiranem
benzenovem obrod&u. Signali pri ~2900-2950 cm™ so nastali zaradi upogibnih vibracij
C-H vezi v metilu in metilenu [51]. Prisotnost nanosilike potrdimo s prisotnostjo vrhov
med 700 in 900 cm™, ki so znagilni za Si-OC vibracije in signale pri ~600 cm™ lahko
pripiSemo Si-O-Si vezem [54].
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4.5 Morfologija

Z optiéno mikroskopijo smo okarakterizirali pene na mikroskopskem nivoju. Opti¢na
mikroskopija je nepogresljivo raziskovalno orodje za preiskave struktur materialov in
zivih organizmov. Z leti se je mikroskopija iz opazovalnega instrumenta razvila v
pomembno analiti¢no in spektroskopsko orodje. Tvorba slike v opti€nem mikroskopu
temelji na prostorskem spreminjanju jakosti svetlobe, ki jo belezZi detektor. Za vidnost
strukture na ozadju slike je znacCilen njen kontrast, ki je izrazen kot razlika v intenziteti
med najsvetlejSimi in najtemnejSimi toCkami. Vse slike so bile posnete z digitalnim
mikroskopom Keyence VHX 7000 pod 2000-kratno povecavo.

Slika 23: Mikroskopske slike vzorcev brez nanosilike in z dodano nanosiliko

Na sliki 23 vidimo nekatere izmed najbolj relevantnih slik vzorcev, ki vsebujejo
nanosiliko ter vzorcev, ki nanosilike ne vsebujejo. Na sliki a) je prikazan vzorec
integralne poliuretanske pene, ki ne vsebuje nanosilike, kjer je prisotno le nekaj
zra¢nih mehur¢kov. Na slikah b), c) in d) so prikazani vzorci, ki vsebujejo nanosiliko.
Glede na to, da so delci nanosilike veliki med 50 in 200 nanometrov, delci na sliki pa
med 1000 in 15 000 (slika d), lahko sklepamo, da so delci nanosilike prisotni, vendar
aglomerirani.
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4.6 Kompresijski test

Pri kompresijskem testu med dve cilindraste ploScCi vstavimo vzorec. Vzorec stiskamo
s plos€ami s konstantno hitrostjo in pri tem merimo nastalo silo kot funkcijo
padajotega razmika med ploS¢ama in iz grafa in tabele, ki ih dobimo, od&itamo
modul elastiCnosti. Vse vzorce smo testirali na Shimadzu AG-X plus 10 kN po
standardu ISO 527. Testirani vzorci so bili velikosti 3x3x3 cm. Na vsakem vzorcu so
bile opravljene tri meritve, kot vrednost elastichega modula smo vzeli povprecje vseh
treh.

Tabela 32: Primerjava elasticnega modula vzorcev

Vzorec Elasti¢ni modul, mPa
S-40 1,55
S-40 A200 2,54
S-40 R974 2,56
S-M 2,56
SM A200 5,36
SM R974 4,66
FLEKSIBILNA 0,013
FLEKSIBILNA A200 0,084
FLEKSIBILNA R974 0,008
INTEGRALNA 0,08
INTEGRALNA A200 0,22
INTEGRALNA R974 0,23
STRUKTURALNA 37,22
STRUKTURALNA A200 40,01
STRUKTURALNA R974 41,99

Kot vidimo v tabeli 32, z dodatkom nanosilike narasca elasticni modul pri vseh
vzorcih razen pri fleksibilni peni R974, in sicer od 10 % (strukturalna pena) do kar
180 % (integralna). Na splo$no, mehanske lastnosti vzorcev, ki vsebujejo nanosiliko,
so odvisne predvsem od strukture celic in kompatibilnosti nanodelcev z matriko PU.
Kar zadeva pozitivne u€inke na elasti¢ni modul, nanosilika deluje kot ojacevalna faza
PU matrike in s tem izboljSuje mehanske lastnosti poliuretana, interakcije med
povrSino nanosilike in PU verig pa zakasnijo odpiranje por med rastjo celic, s tem
povecajo Stevilo zaprtih celic in posledic¢no izboljSajo mehanske lastnosti [71]. V zvezi
s poslabsanjem elasticnega modula pri fleksibilni R974 peni, nanosilika s prisotnostjo
-OH skupine na povrsini lahko reagira z -NCO skupino MDI-ja in s tem zmanj$a
gostoto zamreZevanja in posledi¢no elasti¢ni modul [72]. Poleg tega, hidroksilno
Stevilo poliola moéno vpliva na konéno disperzijo silike — vecje kot je Stevilo, slabsa
bo disperzija silike, vendar to ne bo nujno vplivalo na konéne mehanske lastnosti
[52]. Na sliki 24 in 25 so rezultati prikazani grafi¢no za fleksibilno in integralno peno.
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5 SKLEP

Potrebe po poliuretanih narascajo iz leta v leto, zato je smiselno raziskati mozne
modifikacije poliuretana in s tem izboljSati doloCene lastnosti le tega. Poleg osnovnih
komponent, kot so izocianati in polioli, poliuretanski reakcijski meSanici dodajamo
doloCene druge dodatke z namenom kontrole in modifikacije poliuretanske reakcije,
nenazadnje tudi samega poliuretanskega produkta. Ti dodatki vkljuCujejo
katalizatorje, podaljSevala verig, dodatke za zamreZevanje, penila, surfaktante,
zaviralce gorenja in razliCna ostala polnila, kot so nanodelci. Cilj te magistrske naloge
je bil izboljSati lastnosti poliuretanske pene, kot so gostota, modul elasti¢nosti,
toplotna prevodnost in termi¢na stabilnost z dodatkom nanosilike ter s FTIR
spektroskopijo in morfoloSko analizo potrditi prisotnost le te. Razvoj nanokompozitov
na osnovi silicijevega dioksida se je v zadnjih 20 letih okrepil. I1zjemno velika
medfazna povrSina nanodelcev silicijevega dioksida je pritegnila znanstveno
skupnost k raziskovanju njihovega dodajanja v poliuretanske in druge polimerne
matriéne sisteme. Ceprav so bile opravljene obsezne raziskave, splodnega soglasja
o razmerjih med strukturo in lastnostmi za te novo razvite nanokompozite ni. Ne
glede na to, rezultati modifikacije poliuretana z nanosiliko niso zanemarljivi. Uporabil
smo §tiri razliCne tipe poliuretanske pene: trdo, fleksibilno, z integralno kozo in
strukturalno poliuretansko peno ter dva tipa nanosilike za modifikacijo: Cisto
nanosiliko in nanosiliko, dispergirano v dimetildiklorosilanu. Tip nanosilike mocno
vpliva na lastnosti konéne poliuretanske pene. Kot smo dokazali pri morfoloSki
analizi, Ceprav prisotnost silana zmanjSa prisotnost aglomeracije nanosilike, majhna
povrSinska gostota silanolnih skupin tvori mikrostrukture velikosti 1 ym vse do 15 pm.
Prav tako smo s FTIR spektroskopijo potrdili prisotnost znacilnih vezi za poliuretan in
njegovo modificirano verzijo z nanosiliko, kot so N-H, O-C=0, O-C-O, Si-O, Si-C,
N=C=0, C-N, C=C, C-H, Si-O-C in Si-O-Si. Pri merjenju toplotne prevodnosti s Hot
Disc-om smo ugotovili ,da je pri vseh vzorcih z dodano nanosiliko toplotna
prevodnost manj$a oziroma boljSa kot pri vzorcu, ki ne vsebuje nanosilike. Toplotna
prevodnost vzorcev je povezana z delezem okrepljenih sten celic in zaprtoceli¢ne
strukture poliuretanske matrike. Zaprte celice zmanjSajo toplotno prevodnost, kar
nakazujejo tudi rezultati: vzorci, ki vsebujejo zaprto celicno strukturo, imajo nizjo
toplotno prevodnost kot odprtoceli¢ni vzorci, kot so fleksibilna poliuretanska pena in
poliuretanska pena z integralno »kozo«. Pri vzorcih, ki vsebujejo odprto celicho
strukturo, je razlika med vzorci brez nanosilike in z nanosiliko nekoliko manjSa kot pri
vzorcih z zaprto celi€no strukturo, kar je tudi priCakovano glede na to, da bo vpliv
nanosilike kot ojaCevalca sten celic manjsi pri odprtih celicah. Pri merjenju gostote se
je pri vsaki vrsti pene gostota povecala z dodatkom nanosilike, in sicer od 11 % pri
trdi peni do 15 % pri strukturalni peni. To je tudi pri¢akovano, saj ima nanosilika vlogo
polnila, oziroma zapolnjuje tako odprte celice pri fleksibilni peni kot zaprte celice pri
trdi peni. Pri kompresijskem testu smo ugotovili, da z dodatkom nanosilike narasca
elasti¢ni modul pri vseh vzorcih razen pri fleksibilni peni R974 v vrednosti od 10 %
(strukturalna pena) do kar 180 % (integralna). Na sploSno, mehanske lastnosti
vzorcev, Ki vsebujejo nanosiliko, so predvsem odvisne od strukture celic in
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kompatibilnosti nanodelcev s PU matriko. Z vsemi opravljenimi meritvami smo
ugotovili, da prisotnost nanosilike pozitivno deluje na lastnosti poliuretanske pene.
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HV - hidroksilno Stevilo

M - molekulska masa

A - toplotna prevodnost

O - gostota

m - masa

V - volumen

T4 - temperatura degradacije
AY - delez razpada
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TDI - toluen diizocianat

HDI - heksametilen diizocianat

BDO - 1,4-butandiol

MDI - metilen difenil diizocianat

RIM - reaction injection molding
BASF - Badische Anilin und Soda Fabrik
DABCO - diaminobiciklooktan

CFC - klorofluorokarbon

CFM - klorofluorometan

GWP - global warming potential
ODP - ozone-depletion potential
PDMS - polidimetilsiloksan

DMMP - dimetilmetilfosfat

FDA - Food and Drug Administration
TCPP - tris(1-kloro-2-propil) fosfat

TPU - termoplasti¢ni poliuretanski elastomeri
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