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            Apstrakt : Cilj ovog rada je dobijanje poliuretanskih pjena, koje se koriste kao izvanredan izolacioni materijal pri čemu mogu da se nanose direktno na mesto primene u željenom obliku i debljini, koja je potrebna za određenu konstrukciju ili objekat. Sirovine, koje se koriste za proizvodnju poliuretana su izocijanati, polioli, predpolimeri i uobičajeni aditivi za sintezu poliuretanskih materijala. Za sintezu poliuretana najčešće se koriste sledeći diizocijanati: toluendiizocijanat (TDI) smeša izomera 2,4 i 2,6-diizocijanata (80:20), metilendifenildiizocijanat (MDI), cikloheksandiizocijanat (CDI), heksametilendiizocijanat (HMDI), polifunkcionalni aromatski i alifatski izocijanati. Postoje glavna 2 tipa poliola koji se koriste u industriji poliuretana a to su polietarpolioli i poliestarpolioli. U predpolimernom sistemu, izocijanat i poliol (bilo polietar ili poliestar) reaguju, dajući predpolimer koji može biti u tečnom ili voskastom stanju. Uobičajeni aditivi za sintezu poliuretanskih materijala su : katalizatori, produživači lanaca, sredstva za penjenje, usporivači plamena, pigmenti i punioci. U eksperimentalnom dijelu je prikazano dobijanje poliuretanskih pjena, a cilj ovog rada bio je da se ustanovi uticaj stehiometrijskog odnosa reaktivnih grupa i dodavanja cementa u delu od  1 do 50 mas% na svojstva tvrdih poliuretanskih pena, pre svega na mehanička i toplotna svojstva. Za sintezu poliuretanskih pena izocijanatna komponenta je bila na osnovu polimernog 4,4’-difenilmetil diizocijanata. Sinteza poliuretanskih pena je urađena mešanjem poliolne i izocijanatne komponente 10 sekundi i izlivanjem u kalupe, prethodno zagrejane na 45 ºC. Sinteze su rađene u digestoru uz sve potrebne mere zaštite. Ispitivanje strukture dobijenih poliuretana izvedeno je FTIR metodom na instrumentu Bomem Hartmann & Braun MB-modela. U tabeli 1 je prikazan uticaj promene odnosa poliolne i izocijanatne komponente u smeši na vreme rasta i na vreme sušenja poliuretanskih pena. Rezultati pokazuju da smanjenje udela poliolne komponente dovodi do produženje vremena rasta pene i vremena sušenja. U tabeli 2 prikazan je uticaj vremena mešanja izocijanatne i poliolne komponente na vreme rasta i vreme sušenja pene. Zapaža se da oba vremena imaju svoje maksimume, pri čemu je vreme rasta pene najveće nakon 10 sekundi mešanja, dok je vreme sušenja najveće nakon 20 sekundi mešanja. U tabeli 3 je prikazan uticaj dodatka cementa na svojstva tvrdih PU pena. Očekivano, gustina pena raste sa dodatkom cementa ali i pritisna čvrstoća i vrednost trajne deformacije. Pritisna čvrstoća se povećava gotovo 100% sa dodatkom 20 mas% cementa, što potvrđuje izuzetan ojačavajući efekat cementa u sistemu tvrdih PU pena. 
Dodatak 50 mas% cementa pokazuje slabiji ojačavajući efekat u poređenju sa uzorkom sa 20 mas% cementa, što se može objasniti narušavanjem strukture pene i sprečavanjem pravilnog rasta ćelija usled prisustva punila. Iz rezultata eksperimentalnog istraživanja se zaključuje da se veoma brzo odigrava njihova sinteza. Istraživanje poliuretanskih pena obuhvatilo je postupak njihovog sintetisanja sa dodatkom cementa.

      Abstract : The aim of this work is to obtain polyurethane foams, which are used as an excellent insulating material, where they can be applied directly to the place of application in the desired shape and thickness, which is required for a particular structure or object. The raw materials used for the production of polyurethanes are isocyanates, polyols, prepolymers and common additives for the synthesis of polyurethane materials. The following diisocyanates are most commonly used for polyurethane synthesis: toluene diisocyanate (TDI), a mixture of 2,4 and 2,6-diisocyanate isomers (80:20), methylenediphenyldiisocyanate (MDI), cyclohexane diisocyanate (CDI), hexamethylene diisocyanate (HMD) There are 2 main types of polyols used in the polyurethane industry and these are polyether polyols and polyester polyols. In the prepolymer system, the isocyanate and polyol (either polyether or polyester) react to give a prepolymer that can be liquid or waxy. Common additives for the synthesis of polyurethane materials are: catalysts, chain extenders, foaming agents, flame retardants, pigments and fillers.In the experimental part, the production of polyurethane foams is presented, and the aim of this work was to establish the influence of stoichiometric ratio of reactive groups and cement addition in the part from 1 to 50% by weight on properties of rigid polyurethane foams, primarily on mechanical and thermal properties. For the synthesis of polyurethane foams, the isocyanate component was based on the polymeric 4,4'-diphenylmethyl diisocyanate, The synthesis of polyurethane foams was done by mixing the polyol and isocyanate components for 10 seconds and pouring them into molds, preheated to 45 ºC. The syntheses were performed in a digester with all the necessary protection measures. The structure of the obtained polyurethanes was tested by the FTIR method on an instrument of the Bomem Hartmann & Braun MB model. Table 1 shows the effect of changing the ratio of polyol and isocyanate components in the mixture on the growth time and drying time of polyurethane foams. The results show that reducing the proportion of the polyol component leads to a prolongation of the foam growth time and the drying time. Table 2 shows the influence of the mixing time of the isocyanate and polyol components on the growth time and the drying time of the foam. It is noticed that both times have their maximums, where the foam growth time is the highest after 10 seconds of mixing, while the drying time is the highest after 20 seconds of mixing. Table 3 shows the effect of cement addition on the properties of hard PU foams. As expected, the density of the foam increases with the addition of cement, but also the compressive strength and the value of permanent deformation. Compressive strength is increased almost 100% with the addition of 20% by weight of cement, which confirms the exceptional strengthening effect of cement in the system of hard PU foams. The addition of 50% by weight of cement shows a weaker strengthening effect compared to the sample with 20% by weight of cement, which can be explained by the disturbance of the foam structure and the prevention of proper cell growth due to the presence of fillers. 

From the results of the experimental research, it can be concluded that their synthesis takes place very quickly. The research of polyurethane foams included the process of their synthesis with the addition of cement.
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1. UVOD

            Otto Bayer, nemački hemičar, zaposlen u I.G. Farben Laboratories, odseku Bayer Corporation, u Leverkuzenu, Nemačka, 1937. godine razvio je nov i neobičan poliizocijanatni - poliadicioni proces.(1) Osnovna ideja njegovog istraživanja, koju je i primenio, bila je dobijanje poliuretana procesom poliadicije heksa-1,6-diizocijanata (HDI) i heksa-1,6-diamina (HDA). Ovim je postalo jasno da je moguće sintetisati nove materijale sa specijalnim svojstvima primenjujući princip već pomenute poliadicije. Za vreme Drugog svetskog rata poliuretanske prevlake su korišćene za impregnaciju papira, proizvodnju odeće otporne na iperit (bojni otrov) i kao zaštitne prevlake za metal, drvo i građevinske materijale otporne na koroziju i hemijska jedinjenja. (2) Prvi komercijalno dostupni poliuretan predstavljen je od strane DuPont Corporation 1948. godine, a materijal je bio u obliku tvrde pene koja je primenjivana kao izolator. Dow Chemical, BASF, i Mobay Corporation su sledeće godine predstavile sintetičku gumu dobijenu od poliuretanskog materijala. Tokom 1960-tih godina, raznim dodacima (punilima), razvijale su se sve fleksibilnije poliuretanske pene, kao i krute i tvrde plastike. (3) Prvi automobil sa plastičnim delovima (koji su zapravo bili poliuretanski materijali) predstavljen je javnosti 1969. godine, od strane Bayer AG Corporation u Diseldorfu, Nemačka. Pontiac je 1983. godine u Sjedinjenim Američkim Državama predstavio svoj prvi automobil napravljen od plastike, koristeći poliuretanske materijale. (4) Devedesetih godina prošlog veka naglasak je stavljen na razvoj poliuretana kao raspršivajućeg zaptivača. (5)   Poliuretanski zaptivači su poželjni zbog toga što su jeftini, laki za upotrebu, imaju veoma malo vreme sušenja, sposobnost da se vežu za beton i metalne površine, i odlikuju se nepropustljivošću. Početkom ovog veka, sama industrija se okreće više ka očuvanju okoline. (6) Iz tog razloga počinje se sa proizvodnjom poliuretana dobijenih iz poliola biljnog ulja. Najčešći su poliuretani na bazi sojinog ulja, koje koriste u Ford Motor Company za izgradnju delova interijera svojih automobila (kontrolna tabla, bočne obloge i sl.). (7)
2. SIROVINE ZA PROIZVODNJU POLIURETANA

            Sirovine za proizvodnju poliuretana su : (8)
-
Izocijanati

-
Polioli

-
Predpolimeri

-
Uobičajeni aditivi za sintezu poliuretanskih materijala

            Za sintezu poliuretana najčešće se koriste sledeći diizocijanati :

-
Toluendiizocijanat (TDI) smeša izomera 2,4 i 2,6-diizocijanata (80:20)

-
Metilendifenildiizocijanat (MDI)

-
Cikloheksandiizcojinat (CDI)

-
Heksametilendiizocijanat (HMDI)

-
Polifunkcionalni aromatski i alifatski izocijanati
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Slika 1, najčešće korišćeni diizocijanati za sintezu poliuretana

Postoje glavna 2 tipa poliola koji se koriste u industriji poliuretana a to su polietarpolioli i poliestarpolioli. (9) U predpolimernom sistemu, izocijanat i poliol (bilo polietar ili poliestar) reaguju, dajući predpolimer koji može biti u tečnom ili voskastom stanju. Izocijanati se koriste u višku i time osiguravaju da će predpolimer imati izocijanatne grupe na krajevima svojih lanaca. Predpolimeru može, kada je potrebno, da se produži lanac, dajući tako umrežen proizvod sa velikom molekulskom masom. 

            Uobičajeni aditivi za sintezu poliuretanskih materijala su : (10)
-
Katalizatori

-
Produživači lanaca

-
Sredstva za penjenje

-
Usporivači plamena

-
Pigmenti

-
Punioci
Katalizatori su oduvek imali ključnu ulogu u proizvodnji poliuretana jer su potrebni radi održavanja ravnoteže u reakciji izocijanata i poliola.

            Postoje 2 vrste katalizatora u proizvodnji poliuretana : (11)
-
Organometalni katalizatori (koriste se za ubrzavanje reakcije i formiranja uretanskih veza),

-
Aminski katalizatori (amini su druga velika grupa katalizatora koja se koristi u proizvodnji poliuretanskih pena; neki amino katalizatori pospešuju umrežavanje, dok drugi pomažu pri kontroli ćelijske strukture pena)

Produživači lanaca su reaktivne niskomolekularne dvofunkcionalne komponente (kao na primer hidroksilamini, glikoli, ili diamini) i koriste se kako bi se krajnja svojstva poliuretana uskladila sa mogućim primenama.(12) Ćelijski ili penasti poliuretani proizvode se upotrebom sredstava za ekspandiranje koji stvaraju gasne mehurove u reakcionoj smeši tokom reakcije.(13) To su uglavnom tečnosti sa niskom temperaturom ključanja, koje isparavaju usled toplote koja se oslobađa u egzotermnoj reakciji između izocijanata i poliola.Postoje 2 vrste usporivača gorenja a to su halogeni i nehalogeni usporivači gorenja.(14) Halogeni usporivači plamena su uglavnom na osnovu hloriranih ili bromovanih jedinjenja, s obzirom da je veza ugljenih-hlor/brom relativno slaba i toplotno nestabilna, dok su fluorna jedinjenja relativno stabilna zbog jače veze sa ugljenikom, pa se ređe i koriste.Najkorišćeniji nehalogeni usporivači gorenja su fosforna jedinjenja.

Katalizatori su oduvek imali ključnu ulogu u proizvodnji poliuretana jer su potrebni radi održavanja ravnoteže u reakciji izocijanata i poliola.(15) Uobičajeni primeri ove klase usporivača uključuju crveni elementarni fosfor, fosfine, fosfonijum jedinjenja, fosfonate, fosfite i fosfate. Ova jedinjenja uglavnom deluju u kondenzovanoj fazi menjanjem pirolitičkog puta polimera i smanjenjem količine zapaljivih gasova. Mnogi poliuretani požute na svetlu bez ikakvih uticaja na fizička svojstva. Da bi se proizveli obojeni poliuretani potrebno je dodati pigmentisane paste prilikom sinteze poliola. Pigmenti, organski i neorganski, poboljšavaju stabilnost poliuretana na svetlosti. Kao i kod drugih polimera upotreba punioca u poliuretanima daje proizvode sa modifikovanim svojstvima. Kalcijum karbonat i staklena vlakna se koriste najčešće. 

3. EKSPERIMENTALNI DIO

             Poliuretanske pene se koriste kao izvanredan izolacioni materijal pri čemu mogu da se nanose direktno na mesto primene u željenom obliku i debljini, koja je potrebna za određenu konstrukciju ili objekat.(16) Tokom ekspandiranja i vezivanja za podlogu, naneti sloj pene preuzima oblik površine na koju se nanosi i, nasuprot klasičnim izolacijama, celom površinom prianja na površinu koja se izoluje. Pored ovih prednosti, veoma je značajno pomenuti i ekonomski aspekt korišćenja PU pena, s obzirom da za isti termoizolacioni efekat treba otprilike 40% manja količina PU pena u poređenju sa klasičnim izolacionim materijalima sa sličnim koeficijentom toplotne provodljivosti, naročito zbog eliminisanja prodora vazduha usled zatvorenih ćelija u strukturi pene. (17) Za primene kao izolacioni materijal gustina PU pena se kreće od 30 do 100 kg m-3, dok se za primene u izradi sportske opreme koristi pena gustine do 400 kg m-3.(18) 
Cilj ovog rada bio je da se ustanovi uticaj stehiometrijskog odnosa reaktivnih grupa i dodavanja cementa u delu od 1 do 50 mas% na svojstva tvrdih poliuretanskih pena, pre svega na mehanička i toplotna svojstva. 

3.1.  MATERIJALI

             Za sintezu poliuretanskih pena izocijanatna komponenta je bila na osnovu polimernog 4,4’-difenilmetil diizocijanata tj. polimetilen polifenil izocijanata (IsoPMDI 92140, proizvođač BASF) sa prosečnom funkcionalnošću 2,7 (slika 1). (19) Poliolna komponenta je bila polietarskog tipa (Elastopor H 1622, proizvođač BASF) i ricinusovo ulje, sa hidroksilnim bojem 170 mg KOH g-1 i kiselinskim brojem 1,27 mg KOH g-1, (proizvođač Merck Chemical Co). Kao punilo korišćen je cement Beočin, cementare Lafarge, Srbija.
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Slika 2. Struktura polimetilen polifenil izocijanata

Sinteza poliuretanskih pena je urađena mešanjem poliolne i izocijanatne komponente 10 sekundi i izlivanjem u kalupe, prethodno zagrejane na 45 ºC. (20) Sinteze su rađene u digestoru uz sve potrebne mere zaštite. 

3.2.  METODE

              Ispitivanje strukture dobijenih poliuretana izvedeno je FTIR metodom na instrumentu Bomem Hartmann & Braun MB-modela.(21) Uzorak je sprašen sa KBr (0,5 mg uzorka sa 150 mg KBr) i presovan pod vakuumom. Snimanje je vršeno u opsegu talasnih dužina od 400 do  4000 cm-1. Pritisna čvrstoća i trajna deformacija pri 50% sabijanja merene su na instrumentu INSTRON 1122.(22) Veličina uzorka je merena mikrometrom, a brzina sabijanja je bila 10 mm min-1. Za određivanje trajne deformacije uzorci su u sabijenom stanju ostajali 48 sati. Za određivanje vrednosti pritisne čvrstoće i trajne deformacije pri 50% sabijanja testirano je tri uzorka, a korišćena je srednja vrednost. Toplotna svojstva poliuretanskih pena su analizirana na DSC Q20 uređaju, TA Instruments.(23) Korišćene su hermetički zatvorene aluminijumske posudice sa 3-5 mg uzorka. Uzorci su snimani od 35 °C do 200 °C u dinamičkom režimu pri brzini zagrevanja 10 °C min-1. Prazne posudice su korišćene kao referentni uzorak. Kalibracija uređaja je izvršena pomoću indijuma.(24) Morfologija poliuretanskih pena je ispitivana na optičkom mikroskopu Brasser Micro pri uvećanu 40x.(25)
4. REZULTATI I DISKUSIJA REZULTATA

            Molekulska struktura sintetisanih poliuretanskih pena analizirana ja FTIR metodom. Karakteristične apsorpcione trake koje ukazuju na formiranje poliuretana su: 3400 cm-1 od ν(NH) i ukazuje na formiranje uretanske grupe (-NHCOO-), 1720 cm-1 od valencione vibracije C=O grupe u uretanskoj grupi, 1654 cm-1  od ν(C=O) grupe u urea grupi ili amidna traka II, 1554 cm-1 zbog kuplovanja valencione vibracije C-N i deformacione u ravni N-H ili amidna traka III, 1460 cm-1 od deformacionih vibracija CH2 i CH3 grupe, 1307 cm-1 od valencione C-N, 1220 cm-1 od etarske asimetrične valencione vibracije poliolne komponente, 1120 cm-1 od kuplovanja C-N i C-O valencionih vibracija, 1046 cm-1 od etarske simetrične valencione vibracije. U tabeli 1 je prikazan uticaj promene odnosa poliolne i izocijanatne komponente u smeši na vreme rasta i na vreme sušenja poliuretanskih pena. Rezultati pokazuju da smanjenje udela poliolne komponente dovodi do produženje vremena rasta pene i vremena sušenja. 

Tabela 1. Vreme rasta i vreme sušenja tvrde poliuretanske pene pri različitim odnosima funkcionalnih grupa (reaktanti mešani 10 sekundi)
	NCO/OH
	Vreme rasta pene [s]
	Vreme sušenja [s]

	1:1
	243
	380

	1:0,95
	336
	449

	1:0,90
	327
	495

	1:0,85
	337
	572

	1:1,10
	404
	545


            U tabeli 2 prikazan je uticaj vremena mešanja izocijanatne i poliolne komponente na vreme rasta i vreme sušenja pene. Zapaža se da oba vremena imaju svoje maksimume, pri čemu je vreme rasta pene najveće nakon 10 sekundi mešanja, dok je vreme sušenja najveće nakon 20 sekundi mešanja. 

Tabela 2, Vreme rasta i vreme sušenja tvrde poliuretanske pene pri različitim vremenima mešanja reakcionih komponenti (odnos izocijanatne i poliolne komponente 1:0,95)
	Vreme mešanja [s]
	Vreme rasta pene [s]
	Vreme sušenja [s]

	5
	302
	560

	10
	336
	449

	15
	300
	505

	20
	294
	626


Na osnovu podataka iz tabela 1 i 2 se može zaključiti da je vreme mešanja od 10 sekundi optimalno za poliolnu i izocijanatnu komponentu u odnosu 1:1 ali i za 1:0,95, jer je u tom slučaju vreme sušenja pene najkraće, što bi u industrijskim uslovima moglo da rezultuje efikasnijim procesom. Svojstva pena se mogu značajno poboljšati dodatkom punila, pri čemu treba voditi računa da punilo ne naruši strukturu ćelija i da ne utiče značajnije na vreme sušenja pene. Kao pogodno punilo za ojačanje PU pena može se koristiti cement. Međutim, u početnu reakcionu smešu za dobijanje pena mora se dodati višak vode s obzirom da se u procesu očvršćavanja cementa količina vode smanjuje što značajno narušava stehiometriju reakcionih komponenti. Pene sa dodatkom cementa su sintetisane pri odnosu izocijanatne i poliolne komponente od 1:0,95. Cement se najpre meša sa poliolnom komponentom, zbog prisustva vode u poliolu, a potom se dodaje potrebna količina diizocijanata. U tabeli 3 je prikazan uticaj dodatka cementa na svojstva tvrdih PU pena. Očekivano, gustina pena raste sa dodatkom cementa ali i pritisna čvrstoća i vrednost trajne deformacije. Pritisna čvrstoća se povećava gotovo 100% sa dodatkom 20 mas% cementa, što potvrđuje izuzetan ojačavajući efekat cementa u sistemu tvrdih PU pena. Dodatak 50 mas% cementa pokazuje slabiji ojačavajući efekat u poređenju sa uzorkom sa 20 mas% cementa, što se može objasniti narušavanjem strukture pene i sprečavanjem pravilnog rasta ćelija usled prisustva punila.

Tabela 3, Svojstva tvrdih poliuretanskih pena sa različitim udelima cementa
	Udeo cementa [mas%]
	Gustina [kg m-3]
	Pritisna čvrstoća [MPa]
	Trajna deformacija pri 50% sabijanja [%]

	0
	38
	0,590
	8,6

	1
	41
	0,61
	10,0

	2
	40
	0,70
	11,2

	5
	48
	0,77
	11,0

	10
	59
	0,81
	11,5

	20
	70
	1,01
	12,2

	50
	89
	0,98
	9,4


Na slici 3 prikazani su DSC termogrami sintetisanih poliuretanskih pena. Vrednost temperature prelaska u staklasto stanje čiste poliuretanske pene je 68,34 ºC i raste dodatkom cementa. Udeo cementa od 20 mas% pokazuje značajnije povećanje vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje, na 75,83 ºC. Ovo je očekivano s obzirom da cement sprečava pokretljivost polimernih lanaca što utiče na povećanje vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje. 
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Slika 3, DSC termogrami uzoraka poliuretanskih pena sa različitim sadržajem cementa
5. ZAKLJUČAK
            Poliuretanske pene su veoma značajne za industriju materijala. Iz rezultata eksperimentalnog istraživanja se zaključuje da se veoma brzo odigrava njihova sinteza, što je veoma korisno u današnje vreme. Istraživanje poliuretanskih pena obuhvatilo je postupak njihovog sintetisanja sa dodatkom cementa. Ustanovljeno je da se promenom sadržaja poliola i diizocijanata a takođe i količine punioca može uticati na širok opseg fizičkih i mehaničkih svojstava poliuretanskih pena. Dodatak cementa povećava vrednosti pritisne čvrstoće i trajne deformacije poliuretanskih pena, pri čemu se najveće povećanje ostvaruje uz dodatak 20 mas% cementa. Najveće povećanje vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje za 7,5ºC, ostvareno je dodatkom 20 mas% cementa. Dalje povećanje udela cementa pogoršava mehanička svojstva pena, s obzirom da dolazi do narušavanja celularne strukture. Ostvarena fizička i mehanička svojstva kod dobijenih novih tipova pena omogućavaju da se projektuje sirovinski sastav pena za određene primene. U smešu izocijanata i poliola može  se dodavati reciklažni materijal i time postići poboljšanje svojstava poliuretanske pene i smanjenje količine otpada. Smanjenje količine otpada je od izuzetnog značaja jer danas nagomilavanje smeća i stvaranje ogromnih deponija koje štete našoj planeti pretstavlja značajan ekološki problem. Poliuretanske pene kao materijal daju ogromnu korist i predstavljaju jedno od rešenja za sve veći ekološki problem u vidu gomilanja otpadnih materijala. One u poređenju sa dosadašnjim klasičnim  materijalima imaju brojne prednosti (npr. u zvučnoj izolaciji su se pokazale kao odlični izolatori).
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