3. ВСПЕНИВАТЕЛИ

Естественные газонаполненные материалы с давних времен имели широкое применение. С развитием техники, которое сопровождалось все возрастающими требованиями к газонаполнительным материалам, материалы естественного происхождения уже не могли удовлетворить растущие требования потребителей, что в значительной степени стимулировало поиск и разработку искусственных газонаполнительных материалов –– пенопластов [1–7].

Широкое распространение среди пенопластов получили пенополиуретаны, пенополистиролы и пенополиолефины. Формирование структуры пенопластов осуществляется путем вспенивания полимерных систем. Классификация всего многообразия веществ, применяемых для вспенивания полимеров, как правило, основана на механизме процесса газовыделения. Принято различать химические и физические вспениватели (газообразователи) [1].

Химические вспениватели –– индивидуальные вещества и смеси веществ, выделяющие газ в результате процессов термического разложения или за счет разнообразных химических реакций взаимодействия между собой или с другими компонентами композиции. Очень многочисленный класс химических вспенивателей, являющихся неорганическими или органическими продуктами, разлагающимися при нагревании или при реакции с другими компонентами с выделением газообразных продуктов, рассмотрен в монографии А. А. Берлина и Ф. А. Шутова [1]. Данный класс вспенивателей не нашел применения для решения проблемы замены озоноопасных физических вспенивателей.

Для решения данной проблемы нашел применение химический метод вспенивания пенополиуретанов, основанный на реакции изоцианата с водой или с муравьиной кислотой с выделением газообразных диоксида углерода или смеси оксида и диоксида углерода. Данный метод вспенивания рассмотрен более подробно в разделе 3.2.

Физические вспениватели –– вещества, выделяющиеся в виде газа в результате физических процессов испарения или десорбции при повышении температуры или при уменьшении давления. К физическим вспенивателям относятся низкокипящие летучие жидкости, алифатические и галогенсодержащие углеводороды.

«Идеальный» физический вспениватель должен обладать низкой молекулярной массой и удовлетворять следующим требованиям [1]:

–– в жидкой фазе быть инертным, т. е. не влиять на физические и химические свойства полимера и других компонентов композиции;

–– легко растворяться или смешиваться с композицией;

–– в газообразной форме должен быть термически стабилен и химически инертен;

–– иметь нужную упругость пара при комнатной температуре;

–– обладать высокой летучестью при действии внешнего подогрева или теплоты реакции, низкой теплоемкостью и низкой скрытой теплотой газообразования;

–– в газообразной форме должен иметь более низкую скорость диффузии в полимере по сравнению с воздухом;

–– не быть коррозионноактивным;

–– не быть легковоспламеняемым или горючим;

–– не обладать токсичностью и запахом;

–– быть экономически доступным.

Наиболее важной группой физических вспенивателей являются летучие жидкости. В процессе вспенивания полимеров с помощью легко летучих жидкостей теплота испарения этих жидкостей используется для снятия тепла в полимерной массе, что является весьма эффективным приемом при получении крупногабаритных и толстостенных изделий.

Среди физических вспенивателей широкое распространение получили озоноопасные хладоны 11, 12, 113, 114. Это объясняется их негорючестью, малой токсичностью, низкими коэффициентами диффузии в полимерных пленках, обусловленной сравнительно высокой молекулярной массой и плотностью, а также более низкими коэффициентами теплопроводности по сравнению с воздухом и рядом других газообразных веществ. Низкая теплопроводность хладонов обуславливает возможность проведения процесса вспенивания полимера в условиях, близких к адиабатическим, что позволяет осуществить более полное управление процессом [1]. Проблема замены озоноопасных физических вспенивателей на озонобезопасные рассмотрена в разделе 3.2.

О путях улучшения теплоизоляционных свойств конструкций. Самое широкое распространение пенопласты находят в качестве теплоизоляционных материалов. Для определения эффективности изоляционной конструкции необходимо знать обеспечивающийся данной конструкцией коэффициент теплопередачи К, который рассчитывается по формуле [8]:
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где ( и (0 –– коэффициенты теплоотдачи от воздуха к наружной поверхности ограждения и от его внутренней поверхности к воздуху внутри изоляционной конструкции, Вт/(м2(К);

(, (1,…, (n –– толщина слоя основного изоляционного и других изоляционных и строительных материалов, м;

(, (1,…, (n –– коэффициенты теплопроводности основного изоляционного и других изоляционных и строительных материалов, Вт/(м(К).

Коэффициент теплоотдачи характеризует интенсивность теплообмена между поверхностью тела и окружающей его жидкостью или газом (паром).

Коэффициент теплопроводности определяет количество тепла, которое передается через 1 м2 поверхности за 1 час при падении температуры в 1( на 1 м длины.

Коэффициент теплопередачи –– количественная характеристика теплообмена, включающая коэффициенты теплоотдачи от теплой среды к наружной поверхности стенки и от внутренней ее поверхности к холодной среде с учетом воздействия конвекции и лучеиспускания. Конвекция –– падение тепла в жидкости или газе (паре) вызванное перемещением частиц под влиянием неравномерности температур в разных точках объема. Тепловое излучение (радиация) –– превращение тепловой энергии тела в лучистую с передачей ее в окружающее пространство.

Коэффициент теплопроводности (() пенопластов в общем случае складывается из коэффициентов теплопроводности твердой фазы ((тв), газа ((г), а также конвективной ((к) и радиационной (лучистой) ((р) составляющих:

( = (тв + (г + (к + (р
Удельная доля каждой составляющей в теплопроводность пенопласта зависит от его плотности. Характер зависимости составляющих частей теплопроводности для пенополиуритана от его плотности представлена на рис. 3.1.

При использовании пенопластов в качестве теплоизолирующих материалов стараются по возможности уменьшить вклад каждой из составляющих в суммарную величину теплопроводности. Борьба за уменьшение вклада каждой составляющей в величину теплопроводности определила основные тенденции и направления в развитии технологий теплоизолирующих материалов.
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Рис. 3.1. Зависимость составляющих частей теплопроводности пенополиуретана от его плотности.

Если рассматривать наиболее распространенные в настоящее время пенопласты, то газ, содержащийся в ячейках полимерного каркаса, вносит значительный вклад в теплопередачу, поскольку объемное содержание газа в пенопластах обычно превышает объемное содержание полимера. Именно этим объясняется, что одним из важнейших свойств вспенивателя является значение теплопроводности его паров ((г).

Сравнение значений теплопроводности паров различных вспенивателей представлено в таблице 3.1.

Таблица 3.1

Теплопроводность вспенивателей при 20 (С в паровой фазе

Озоноопасные 
вспениватели
Теплопро-
водность, мВт/(м(К)
Озоносберегающие 
вспениватели
Теплопроводность, мВт/(м(К)
Озонобезо-
опасные 
вспениватели
Теплопроводность, мВт/(м(К)

Хладон 11
8,5 [9];
8,24 [10]
Хладон 21
8,85 [9];
8,6 [10]
Хладон 125
13,7 [9];
14,72 [10]

Хладон 12
9,27 [9];
13,08 [10]
Хладон 22
11,6 [9];
10,95 [10]
Хладон 152a
13,4 [9];
14,24 [10]

Хладон 113
8,84 [9];
8,27 [10]
Хладон 123
8,89 [10]
Хладон 134a
13,5 [9];
13,33 [10]

Хладон 114
10,5 [9];
9,99 [10]
Хладон 141b
9,03 [9];
9,30 [10]
Хладон 245fa
12,08 [10]



Хладон 142b
11,6 [9];
11,17 [10]
Хладон 236fa
11,98 [10]






Циклопентан
10,0 [11]






н-Пентан
13,0 [11]






Изопентан
13,0 [11]






Диоксид углерода 
16,0 [12]

Среди озонобезопасных заменителей хладона 11 не были найдены вещества с меньшим значением коэффициента теплопроводности. Результаты этих поисков изложены ниже в разделе 3.3.

Из практики производства теплоизоляции по принципу термоса известно, что значительное снижение теплопроводности достигается за счет замены газа с низкой теплопроводностью на вакуум. Идея создания на этом принципе вакуумных теплоизоляционных панелей возникла давно. В таком варианте теплоизоляции существенный вклад в общую величину теплопроводности будут вносить составляющие теплопроводности твердой фазы ((тв), конвективная ((к) и радиационная ((р). О современных достижениях в создании вакуумных теплоизоляционных панелей см. в разделе 3.3.

Эксплуатационные свойства пенопластов и их сектора потребления. Пенопласты должны удовлетворять определенным потребительским свойствам, которые зависят от области их использования. При подборе альтернативных озонобезопасных вспенивателей необходимо сохранить эксплуатационные свойства пенопластов, которые определяются достижением необходимых контролируемых показателей. Перечень основных контролируемых показателей приведен в таблице 3.2.

Таблица 3.2

Основные контролируемые показатели для пенопластов

Наименование контролируемых
показателей
Наименование стандарта
Номер стандарта

   Максимальное напряжение при растяжении образца, разрушающее напряжение в момент разрыва образца, относительное удлинение при максимальном напряжении и разрыве образца 
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод испытания на растяжение
ГОСТ 17370-88

   Модуль упругости при сжатии
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод определения модуля упругости при сжатии
ГОСТ 18336-73

   Разрушающее напряжение при изгибе образца и его прогиба в момент разрушения. Изгибающее напряжение при заданной величине прогиба
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод испытания на статический изгиб
ГОСТ 18564-88

   Объемное содержание закрытых и открытых пор
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод определения объемного содержания закрытых и открытых пор
ГОСТ 18615-73

   Усадка термореактивных формовочных масс и термопластов
   Пластмассы. Метод определения усадки
ГОСТ 18616-89

   Кажущая плотность
   Пластмассы ячеистые и резины губчатые. Метод определения кажущейся плотности
ГОСТ 409-87

   Температура и влажность окружающей среды
   Пластмассы. Условия кондиционирования и испытания образцов (проб)
ГОСТ 12423-89

   Водопоглощение
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод определения водопоглощения
ГОСТ 20869-90

   Разрушающее напряжение при сжатии, напряжение при 10 %-ной деформации сжатия, относительная деформация сжатия при разрушении
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод испытания на сжатие
ГОСТ 23206-88

   Теплопроводность
   Материалы и изделия строительные. Метод определения теплопроводности
ГОСТ 7076-87

Продолжение

Наименование контролируемых
показателей
Наименование стандарта
Номер стандарта

Геометрические размеры
   Пластмассы ячеистые жесткие. Метод определения стабильности размеров
ГОСТ 20989-85

   Общие требования противопожарной защиты помещений, зданий и других строительных сооружений, пожарно-техническая классификация зданий, их элементов и частей, помещений, строительных конструкций и материалов
   Строительные нормы и правила Российской Федерации. Пожарная безопасность зданий и сооружений
СНиП 21-01-97

   Горючесть и группы строительных материалов по горючести
   Материалы строительные. Методы испытания на горючесть
ГОСТ 30244-94

 Группы строительных материалов по воспламеняемости
   Материалы строительные. Методы испытания на воспламеняемость
ГОСТ 30402-96

Группы строительных материалов по дымообразующей способности.

Группы строительных материалов по токсичности продуктов горения
   Пожаровзрывоопасность веществ и материалов. Номенклатура показателей и методы их определения
ГОСТ 12.1.044-89
п. 2.14.2 и 418

п. 2.16.2. и 4.20

   Технологические параметры:
            время старта, с;
            время гелеобразования, с;
            время подъема пены, с
   Технические условия
Присваивается предприятием-разработ​чиком рецептуры пенопласта

Сравнительные характеристики различных строительных материалов по их теплопроводящим свойствам представлены в таблице 3.3.

Таблица 3.3

Сравнительные характеристики теплозащитных свойств строительных материалов

Материал
Плотность,
кг/м3
Усредненная
величина теплопроводности, Вт/(м ( К)
Толщина слоя материала с одинаковыми теплозащитными свойствами, мм

Пенополиуретан
30–70
0,025
40

Пенополистирол
20–30
0,041
80

Минеральная вата
20–40
0,048
100

Дерево
800–1000
0,130
274

Керамзит
600–800
0,180
320

Газобетон
800
0,220
400

Кирпич
1800
0,450
760

Бетон
2200
2,100
1720

Ассортимент пенопластов и изделий из них весьма разнообразен [13, 14].
В зависимости от значения кажущегося модуля упругости пенопласты подразделяются на эластичные (мягкие), полужесткие и жесткие. К эластичным относятся пенопласты, имеющие напряжение сжатия при 50 %-ной деформации менее 0,01 МПа, к жестким –– более 0,15 МПа, полужесткие пенопласты занимают промежуточное положение.

В зависимости от значений кажущейся плотности различают пенопласты сверхлегкие (кажущая плотность менее 10 кг/м3), легкие (кажущая плотность 10–500 кг/м3) и облегченные, у которых кажущая плотность превышает 0,5 значения плотности исходного полимера.

Интегральные (структурированные) пенопласты –– материалы, имеющие выраженный градиент плотности при переходе от сердцевины к поверхности образца, изготовленные за одну технологическую операцию.

Основные рецептуры пенопластов с использованием озоноопасных вспенивателей приведены в каталогах [13–15]. 

Области использования пенопластов очень обширны, применение их особенно эффективно там, где возможно использование их уникальных теплоизоляционных и звукозатухающих свойств. В качестве иллюстрации возможности разработки энергосберегающих технологий, например, в строительстве [16] приведен вариант использования плиточного пенопласта при разработке многослойных стен, суть которой ясна из рассмотрения 
рис. 3.2.
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Рис. 3.2. Вариант конструкции многослойной стены с использованием пенопласта (толщина стены обусловлена только ее несущими свойствами).

Типичные пеноматериалы и их сектора потребления, в которых остро стоит проблема замены озоноопасных вспенивателей на озонобезопасные или перехода на новые озонобезопасные технологии изготовления пенопластов, приведены на рис. 3.3.

Все многообразие пенопластов можно разделить на две крупные группы, каждую из которых можно охарактеризовать своей специфичной стратегией сокращения и прекращения использования ОРВ, которая определяется тем, что одни пенопласты можно отнести к теплоизолирующим, а другие к нетеплоизолирующим материалам [17].

Секторами потребления теплоизоляционных пенопластов являются:

–– производство бытового холодильного оборудования;

–– торговое холодильное оборудование;

–– холодильники стационарные – склады и на подвижном составе – автомобильные, железнодорожные и т. п.;

–– изоляция стен, чердачных перекрытий, крыш, оконных и дверных проемов и т. д. при выполнении строительных работ;

–– изоляция труб для бесканальной их прокладки;

–– изоляция труб внутри жилых помещений, прокладочный материал при выполнении строительных работ.
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Рис 3.3. Типичные пенопласты и их сектора потребления.

Секторами потребления нетеплоизоляционных пенопластов являются:

–– мебельная промышленность;

–– обувная промышленность;

–– автомобилестроение;

–– упаковочный материал;

–– уплотнительный материал, например при выполнении строительных работ.

Процесс замены озоноопасных вспенивателей подразделяется на краткосрочную и долгосрочую программы. В соответствии с краткосрочной программой стратегия замены подразумевает проведение модернизации производства пенопластов в два этапа:

–– на первом этапе выполняется переход с озоноопасных хлорфторуглеродов (CFC) на промежуточные –– озоносберегающие хлорфторуглеводороды (HCFC), которые обладают более низким значением озоноразрушающего потенциала. Такая замена в ряде случаев является выгодным решением, поскольку, как правило, не требует существенных изменений технологического процесса;

–– на втором этапе выполняется переход от озоносберегающей технологии к озонобезопасной. Как правило, этот этап связан со значительными изменениями старого или созданием нового технологического процесса.

Долгосрочная программа подразумевает сразу реализацию второго этапа, на котором осуществляется переход к озонобезопасным технологиям.

3.1. Озоносберегающие (переходные) заменители озоноопасных вспенивателей

Основные озоносберегающие (переходные) заменители озоноопасных вспенивателей в различных секторах потребления для теплоизолирующих пенопластов приведены в таблице 3.4, для нетеплоизолирующих пенопластов –– в таблице 3.5.

Таблица 3.4

Озоносберегающие (переходные) заменители озоноопасных вспенивателей, 
используемые при производстве теплоизолирующих пенопластов [18, 19]


Заменители
Основные сектора потребления теплоизолирующих пенопластов


Жесткие полиуретаны

Пенополистирол плиточный
Фенольные пенопласты, теплоизоляция зданий, труб
Полиизоцианураты, теплоизоляция труб
Пенополиуретаны однокомпонентные
Полиолефины, теплоизоляция в строительстве


Теплоизоляция зданий, сэндвич панели
Бытовое холодильное оборудование
Торговое холодильное оборудование
Плиточный пенопласт






Хладон 141b










Хладон 123










Хладон 142b










Хладон 22










Cмесь хла-
дон 22/141b










Cмесь хла-
дон 141b/123










Cмесь хла-
дон 22/142b










Cмесь хла-
дон 22/углево-
дороды С3–С6










   –– приемлемая замена озоноопасных вспенивателей для данного сектора  потребления.

Таблица 3.5

Озоносберегающие (переходные) заменители озоноопасных вспенивателей, 
используемые при производстве нетеплоизолирующих пенопластов [18, 19]

Заменители
Основные сектора потребления нетеплоизолирующих  пенопластов


Эластичные 
пенополиуретаны
Интегральные
пенопласты
Пенополиолефины, прокладочно-уплотни-
тельные материалы

Хладон 141b




Хладон 123




Хладон 142b




Хладон 22




Cмесь хладон 22/142b




Cмесь хладон 22/углеводороды С3-С6




Сравнительные показатели основных физико-химических свойств и экологических характеристик озоноопасных хладонов и их озоносберегающих заменителей приведены в таблице 3.6. 

Таблица 3.6

Свойства хладонов 11 и 12 и их озоносберегающих заменителей [9]
Свойства
Хладон 11
Хладон 141b
Хладон 123
Хладон 12
Хладон 142b
Хладон 22

Химическая формула
CFCl3
CFCl2CH3
CF3CHCl2
CF2Cl2
CF2ClCH3
CHClF2

Молекулярная масса
137,4
117
152,9
120,9
100,5
86,5

Температура кипения, (С
23,65
31,9
27,1
–29,74
–9,2
–40,85

Теплопроводность пара при 20 (С, мВт/(м(К) 

8,50

9,03

9,07

10,2

11,6

11,6

Плотность жидкости при 20 (С, г/см3

1,487

1,250

1,420

1,328

1,113

1,211

Озоноразрушающий потенциал относительно хладона 11

1,0

0,11

0,02

1,0

0,065

0,05

Потенциал глобального потепления относительно хладона 11

1,0

0,15

0,02

3,0

0,36

0,34

Время жизни в атмосфере, лет
60
8
1,6
130
19
15

Пределы воспламенения, % об.
Нет
8–15
Нет
Нет
7,6–18,5
Нет

Показатели основных физико-химических и экологических свойств смесевых составов на основе озоносберегающих (переходных) заменителей приведены в таблице 3.7.

Таблица 3.7

Свойства смесевых составов на основе озоносберегающих (переходных) хладонов

Двухкомпонентные смесевые 
вспениватели
Хладон 141b/123
Хладон 22/141b
Хладон 22/142b

Состав смеси, % мас.
60/40 [20]
50/50 [11]
40/60 [21]

Температура кипения, (С
31,5 [20]
––
–19 [21]

Теплопроводность пара при 20 (С, мВт/(м(К) 

9,05*

10,3*

10 (25 (С) [21]

Продолжение

Двухкомпонентные смесевые 
вспениватели
Хладон 141b/123
Хладон 22/141b
Хладон 22/142b

Плотность жидкости при 20 (С, г/см3
1,23*
1,318*
1,150 [21]

Озоноразрушающий потенциал относительно хладона 11

0,074*

0,08*

0,06 [21]

Потенциал глобального потепления относительно хладона 11

0,1*

0,14*

0,40 [21]

Пределы воспламенения, % об.
Отсутствуют
Отсутствуют
Отсутствуют

Трехкомпонентные смесевые 
вспениватели
Хладоны 141b/123/н-пентан [22]
Хладоны 141b/123/ц-пентан [22]

Состав смеси, % мас.
74,0/12,3/13,7
86,9/11,7/1,4

Температура кипения, (С
30,1
31,9

* Оценочные расчетные величины, исходя из предположения о подчинении смесей закону аддитивности

Исследование влияния различных озоносберегающих заменителей на эксплуатационные свойства пенопластов, выполненные в РНЦ «Прикладная химия» (г. Санкт-Петербург) [23], показали возможность эффективной корректировки рецептур, ранее разработанных в НПО «Полимерсинтез» (г. Владимир) [24] с использованием озоноопасных вспенивателей. Новые пенопласты, как видно из данных таблиц 3.8 и 3.9, не уступают по своим характеристикам старым рецептурам, разработанным на озоноопасных вспенивателях.

Таблица 3.8

Свойства пенопластов, полученных с использованием в качестве вспенивателей смесей
 озоносберегающих хладонов и используемых для теплоизоляции бытовых холодильников


Фирма
Dow Europe SA [21]

Sanyo Electric Co., Ltd. [28]
РНЦ «Прикладная химия» [23], корректировка рецептур НПО «Полимерсинтез»


SD110
XZ 88218.00



Содержание основных компонентов, мас. части:


полиол
100
100
100
100
100
100

хладон 11
20
––
16
––
––
––

хладон 141b/123 (60:40)
––
––
––
––
18
21

хладон 22/142b (40:60)
––
14
––
––
––
––

хладон 22/142b (60/40)
––
––
––
10
––
––

полиизоцианат
157
128
140
140
150
140

Технологические показатели процесса вспенивания:


время старта, с
5
––
––
––
10
7

время гелеобразования, с
48
58
––
––
57
59

Физические свойства:


плотность при свободном

вспенивании, кг/м3

22,4

23,5

––

––

27

25,0

плотность при минималь-

ном полном весовом 

заполнении формы, кг/м3


30,0


29,5


34


34


––


32,0

предел сжатия при 

плотности 32 кг/м3, кРа

130

124

235

235

170

220

коэффициент теплопро-

водности, мВт/(м(К)

18,5

18,8

18,6

19,7

18,7

18,7


Таблица 3.9

Свойства пенопластов для теплоизоляции домашних холодильников с использованием в качестве вспенивателей 
хладонов 11, 141b, 142b, 123, 22


Фирма

Dow Europe SA [21]

Dow Chemical Company [25]

BASF, Corporation [26]
РНЦ «Прикладная 
химия» [23], 
корректировка рецептур 
НПО «Полимерсинтез»


SD111
XZ 88208.00




Содержание основных компонентов, мас. части:


полиол
100
100
100
100
100
100
100
100

хладон 11
20
––
––
22
––
––
––
––

хладон 141b
––
24
––
––
––
––
18
12

хладон 123
––
––
––
––
––
––
––
8

хладон 142b
––
––
16
––
––
––
––
––

хладон 22
––
––
––
––
14,9
14,9
––
––

перфторпентан
––
––
––
––
––
3,0
––
––

полиизоцианат
157
128
157
157
133,4
133,4
150
156

Технологические показатели
процесса вспенивания [27]:


время старта, с
5
6
––
––
––
––
10
7

время гелеобразования, с
42
51
––
––
––
––
57
50

Физические свойства:


плотность при свободном

вспенивании, кг/м3

22,4

21,5

––

––

––

––

27

23

плотность при минимальном

полном весовом заполнении 

формы, кг/м3


30,0


30,0


30,0


30,0


30,24


30,9


––


––

предел сжатия при плотности 

32 кг/м3, кРа

130

120

––

––

––

––

170

150

коэффициент теплопроводнос-

ти, мВт/(м(К)
18,5
18,5
21,0
19,0
18,1
18,3
18,7
18,6

По механическим свойствам, плотности, теплопроводности и технологическим свойствам пенопласты, полученные с использованием озоносберегающих вспенивателей, являются идентичными пенопластам, полученным с использованием озоноопасных вспенивателей, поэтому технологический процесс заливки пенопласта в формы не нуждается в изменениях. В новых рецептурах используется тот же набор компонентов, что и в старых. Это облегчает перевод производств на новые рецептуры без дополнительных затрат.

Добавление хладона 123 к хладону 141b придает этой смеси пожаровзрывобезопасные свойства. Смесь хладона 141b и хладона 123 является околоазеотропной: так, состав хладон 141b/123 (60/40) имеет температуру кипения при атмосферном давлении 31,5 (С, а состав хладон 141b/123 (40/60) –– 31,1 (С [20].

Кроме пенополиуретанов, широкое распространение среди пенопластов имеют пенополиэтилен, пенополипропилен и пенополистирол. Данные пенопласты получаются в основном экструзионным методом [4], который в настоящее время является наиболее технологичным для непрерывного метода получения пенопластов.

Наиболее известный способ вспенивания термопластичных полимеров методом прямой экструзии с помощью физических газообразователей состоит в следующем. Гранулы полимера расплавляют в экструдере, и расплав перемещают в зону низкого давления, куда под давлением подают газообразователь. Далее массу экструдируют в атмосферу, после чего она вспенивается и застывает.

В качестве вспенивателя, альтернативного хладону 12, при экструзионном методе получения пенопластов используют, например, смеси хладонов 22 и 142b или хладонов 22 и 21. Данные смесевые вспениватели обладают близкими к хладону 12 физическими свойствами, значения которых представлены в таблице 3.10.

Таблица 3.10

Основные физические свойства смесей хладонов 22/142b (60/40) и 
хладонов 22/21 (50/50) в сравнении со свойствами хладона 12
Физические свойства
Хладон 12 [9]
Хладон 22/142b*
(60/40)
Хладон 22/21*
(50/50)

   Температура кипения при атмосферном давлении, (С

–29,74

––

––

   Температура начала кипения при атмосферном давлении, (С

––

–34,3

–29,4

   Температура завершения кипения (точка росы)при атмосферном давлении, (С

––

–25,2

–6,9

   Свойства жидкой и паровой фаз при 20 (С:


плотность, кг/м3:    пар

жидкость
32,12
1328
21,11
1172,26
11,39
1288,7

удельная теплоемкость при р=const,

 кДж/(кг(К):            пар

жидкость

0,684
0,966

0,718
1,25

0,617
1,138

коэффициент динамической 

вязкости, мкПа(с:   пар

жидкость 

12,7
200

12,4
248

12,2
260

поверхностное натяжение, мН/м
9,27
10,2
12,6

удельная теплота испарения, кДж/кг
141,2
193,5
211

коэффициент теплопроводности, 

мВт/(м(К):               пар

жидкость

10,2
70,5

11,2
87,8

9,6
94,7

* Расчет свойств выполнен Б. Л. Никифоровым в РНЦ «Прикладная химия» с использованием базы данных расчетного комплекса «Chemcad».

Эти смеси обладают очень близкой к хладону 12 зависимостью давления паров от температуры, а также имеют близкие значения растворимости вспенивателей в полимерной массе, что позволяет использовать их без изменения конструкции экструдера.

Зависимость давления паров смесевых вспенивателей от температуры представлена в таблице 3.11.

Таблица 3.11

Зависимость давления насыщенных паров от температуры для хладона 12 и 
смесей хладонов 22/142b (60/40) и хладонов 22/21 (50/50)

Температура, (С
Давление паров, МПа


Хладон 12 [9]
Хладон 22/142b*
(60/40)
Хладон 22/21*
(50/50)

–60
0,023
0,017
0,005

–50
0,039
0,030
0,01

–44
0.064
0,050
0,019

–30
0,10
0,081
0,033

–20
0,15
0,12
0,055

–10
0,22
0,18
0,087

0
0,31
0,27
0,13

10
0,42
0,37
0,2

20
0,57
0,51
0,28

30
0,74
0,68
0,39

40
0,96
0,9
0,53

50
1,22
1,16
0,7

60
1,52
1,48
0,91

* Расчет свойств выполнен Б. Л. Никифоровым в РНЦ «Прикладная химия» с использованием базы данных расчетного комплекса «Chemcad».

Среди пенопластов особое место занимают интегральные пены. Отличительной особенностью интегральных пенопластов является наличие монолитной поверхностной пленки и внутренней ячеистой структуры [29]. Их изготавливают за один технологический цикл. Они имеют переходную зону, плотность которой увеличивается по мере уменьшения глубины пенопласта и постепенно на поверхности пенопласта достигает плотности невспененного полимера.

Интегральные пенополиуретаны могут быть как жесткие, так и эластичные. В жестких интегральных пенополиуретанах плотность пленки обычно составляет 600–1000 кг/м3 при толщине 1,5–10 мм, плотность в средней части –– 50–100 кг/м3. Эти величины поддаются регулированию в требуемых пределах. Плотность пленки эластичных пенополиуретанов составляет около 400 кг/м3, а плотность в середине –– примерно 50–60 кг/м3. Характер изменения плотности в жестких интегральных пенопластах показан на рис. 3.4 [3], где сечением I–I показана невспененная поверхностная корка, имеющая гладкую или рельефную поверхность, на которой не должно быть трещин, изломов, пор и других дефектов, сечением II–II –– переходная зона с неравномерным распределением плотности, сечением III–III –– внутренняя часть пенопласта.

Образование твердых поверхностей пленки у интегральных пенопластов объясняют либо созданием давления в процессе вспенивания в пристенных зонах формы, либо разрушением уже образовавшейся ячеистой структуры. В связи с этим при получении 


интегральных пенопластов чаще используют такие вспенивающие агенты, которые способны конденсироваться в ограничительной форме [3].


Рис. 3.4. Изменение плотности в зависимости от расстояния от поверхности в жестких интегральных пенопластах

В качестве вспенивателя при производстве интегральных пенополиуретанов использовался озоноопасный трихлорфторметан (хладон 11) [13], при применении которого внутри пены формируется открытопористая структура с плотностью 450 кг/м3, а 
снаружи –– компактная корка. Эти пены, наряду с требованиями других областей применения, отвечают, в частности, требованиям, предъявляемым к рулевым колесам для автотранспорта: открытопористое ядро обеспечивает необходимую амортизацию, а закрытоячеистая корка придает рулю желаемые потребительские свойства в течение длительного периода эксплуатации.

В качестве заменителей полностью галогенированных углеродов при получении интегральных пенопластов используют дихлорфторэтан (хладон 141b) и хлордифторметан (хладон 22). Недостатком хладона 22 является низкая температура кипения, что усложняет технологию получения интегрального пенополиуретана. Кроме того, получаемые детали отличаются худшим, по сравнению с хладоном 11, но все же достаточным образованием корки. Преимуществом систем, вспениваемых хладоном 22, является меньший расход вспенивателя в отличии от хладона 11, в то время как при применении хладона 141b используется большее количество вспенивателя.

Результаты испытаний рецептур фирмы «Эластогран» с использованием в качестве вспенивателей хладона 22 и хладона 141b при различных значениях плотности пенопластов приведены в таблице 3.12.

Таблица 3.12

Результаты испытаний рецептур фирмы «Эластогран» [30]

Показатель
Единицы измерения
Марки рецептуры



Elastofoam J4058/10/R
Elastofoam J4061/7

Вспениватель

Хладон 22
Хладон 141b

Результаты испытаний на корке

Плотность
кг/м3
940
960
1030
1045

Прочность при растяжении
МПа
4,8
5,5
8,0
8,5

Относительное удлинение
%
110
120
130
150

Результаты испытаний на сердцевине пены

Плотность
кг/м3
360
480
306
420

Прочность при растяжении
МПа
0,66
0,93
1,21
1,69

Относительное удлинение
%
72
78
115
110

3.2. Озонобезопасные заменители озоноопасных вспенивателей

Основные озонобезопасные заменители озоноопасных вспенивателей в различных секторах потребления для теплоизолирующих пенопластов приведены в таблице 3.13, для нетеплоизолирующих пенопластов –– в таблице 3.14.

Таблица 3.13

Озонобезопасные заменители озоноопасных вспенивателей, 
используемые при производстве теплоизолирующих пенопластов [18, 19]


Заменители
Основные сектора потребления теплоизолирующих пенопластов


Жесткие полиуретаны

Пенополистирол плиточный
Фенольные пенопласты, теплоизоляция зданий, труб
Полиизоцианураты, теплоизоляция труб
Пенополиуретаны однокомпонентные
Полиолефины, теплоизоляция в строительстве


Теплоизоляция зданий, сэндвич панели
Бытовое холодильное оборудование
Торговое холодильное оборудование
Плиточный пенопласт






Насыщенные легкие углево-
дороды С3–С6










Хладон 134а










Хладон 152а










Хладон 143а










Хладон 245fa










2-Хлорпропан










Диоксид углерода










Муравьиная кислота










Вспениватели Exxsol










Новые технические решения:


Электросет технология










Вакуумные панели










Таблица 3.14
Озонобезопасные заменители озоноопасных вспенивателей, 
используемые при производстве нетеплоизолирующих пенопластов [18, 19]

Заменители
Основные сектора потребления нетеплоизолирующих  пенопластов


Эластичные 
пенополиуретаны
Интегральные
пенопласты
Пенополиолефины, прокладочно-уплотни-
тельные материалы

Муравьиная кислота




Ацетон




Метиленхлорид




Насыщенные легкие углеводороды С3–С6




Cмесь хладон 152а/углеводороды 




Хладон 134а




Хладон 152а




Хладон 143а




Диоксид углерода




Хладон 245fa




Вспениватели Exxsol




Новые технические решения:


АВ технология




Электросет технология





     –– приемлемая замена озоноопасных вспенивателей для данного сектора потребления.

Химические вспениватели

Вода. Основным химическим вспенивателем при получении пенополиуретанов является вода.

Не вдаваясь в подробное описание процесса полимеризации, образование полиуретанов в присутствии воды можно охарактеризовать протеканием двух взаимодействий, описываемых следующими уравнениями

                                                       H  O


R–N=C=O  +  HO–R(               R–N–C–R(    ,

                изоцианат         полиол                  уретановая связь

При избытке изоцианата происходит взаимодействие его с водой, исследованию которого посвящено значительное число работ [29–31]
                                                       H  O  Н


2 R–N=C=O  +  H2О                R–N–C– N–R  +  CO2
                                                                         мочевиновая связь

Образующийся по второй реакции диоксид углерода является в этом случае вспенивающим полимерную массу веществом.

Пенополиуретаны, полученные при использовании воды в качестве вспенивающего реагента, находят очень широкое применение в виду простоты технического решения. Однако эти пенопласты обладают следующими существенными недостатками, с которыми необходимо считаться как производителям полимерных систем, так и потребителям пенопластов:

–– теплопроводность пенопластов с водным вспениванием выше, чем у пенопластов, полученных с использованием физических вспенивателей;

–– диффузия углекислого газа через полимерную массу выше, чем у физических вспенивателей, что приводит к повышению теплопроводности в период эксплуатации пенопласта, за счет замены диоксида углерода на воздух в полимерных ячейках;

–– реакция воды с изоцианатом является экзотермической и выделяющееся при реакции тепло остается длительное время внутри пены вследствие ее отличных теплоизолирующих свойств. Нужны дополнительные усилия для охлаждения формы, в которой образуется пенопласт. Это привело к разработке барабанной установки для заливки дверей домашних холодильников –– вращающийся конвейер для форм, который, благодаря его центральным осям, позволяет смонтировать центральный вращающийся водный коллектор, из которого в формы подается охлаждающая жидкость. При этом необходимо принимать во внимание, что барабанная система имеет меньшую производительность, чем обычно используемая горизонтальная непрерывно движущаяся конвейерная (патерностерная) система;

–– изменяются реологические свойства пены, что необходимо учитывать для достижения эффективного распределения пены по форме;

–– побочным продуктом реакции между водой и полиизоционатом является кристаллическая полимерная мочевина. Ее микроскопические кристаллы, равномерно распределенные внутри пены и на ее наружных поверхностях, ухудшают адгезию между пеной и металлической поверхностью. Данное обстоятельство требует модификации полиольной системы;

–– необходимо считаться с тем, что полиольная система с большим содержанием воды в присутствии амина, катализатора, поверхностно-активных веществ и других компонентов обладает большой коррозионной активностью, а образующиеся оксиды железа отрицательно влияют на реакционную способность системы;

–– дополнительное потребление изоцианата, которое необходимо для реакции с водой, приводит к дополнительным финансовым расходам.

Тем не менее, водное вспенивание настолько привлекательно, что некоторые фирмы ведут поиск в разработке водных рецептур для решения очень сложной задачи получения интегральных пеноматериалов для изготовления рулевых колес [30].

При получении интегральных пеноматериалов хорошими вспенивателями являются углеводороды, однако их пожаровзрывоопасные свойства и необходимость переоснащения производств новым оборудованием снижает возможность их использования.

В качестве реальной альтернативы углеводородам выступают микропористые материалы в соединении с водой. Применение микропористых материалов в качестве вспенивателей –– системы с «молекулярной решеткой» (системы MS), основывается на том, что они способны насыщаться водой и при образовании пены, вследствие повышения температуры реакции, снова постепенно выделять ее в виде водяного пара. Конденсация водяного пара на стенках прессформы в конце концов приводит к образованию уплотненной краевой зоны. Добавка небольших количеств циклопентана  –– системы «молекулярная решетка пентан» (системы MSР), дополнительно способствует образованию такой краевой зоны. Специально для изготовления рулевых колес в качестве вспенивателя используется микропористый активированный уголь с определенным содержанием воды. Недостатками применения активированного угля в качестве вспенивателя являются возможный износ деталей оборудования и удорожание рецептуры. 

С точки зрения экологии и с учетом параметров переработки наиболее выгодным для изготовления интегральных пеноматериалов было бы использование систем, вспениваемых только водой. Однако в этих системах не удается добиться достаточного образования корки. Если и удается получить приемлемую корку, то только при использовании дорогостоящих добавок, что делает промышленное их использование невозможным. Поэтому, в зависимости от области применения, система, вспениваемая только водой, в соответствии с разработками фирмы Petri, перерабатывается совместно с процессом окрашивания в форме –– In-Mold-Coating (процесс IMC).
В Германии в настоящее время два изготовителя рулевых колес производят некоторые детали с использованием систем, вспениваемых только водой, –– фирма Petri в сочетании с процессом окрашивания в форме IMC и фирма MST без лакировки рулевых колес с использованием системы «молекулярная решетка пентан». Продолжаются интенсивные исследования систем, вспениваемых только водой, однако во многих случаях вода вряд ли сможет заменить полностью физические вспениватели [30].
Муравьиная кислота [34], АВ технология. При использовании в качестве химического вспенивателя муравьиной кислоты взаимодействие ее с изоцианатом можно описать следующим уравнением

                             O                                                   H  O  Н


R–N=C=O  +  H–С–ОН  + О=С=N–R                R–N–C– N–R  +  CO  +  CO2
  изоцианат         муравьиная        изоцианат                  мочевиновая связь

                                кислота

Из приведенного уравнения видно, что удельное газовыделение при использовании муравьиной кислоты в два раза выше, чем при использовании воды в качестве вспенивателя. Это приводит к снижению тепловыделения при достижении одинакового вспенивания и к уменьшению расхода изоцианата, и, как следствие, к уменьшению расходов на производство одинакового объема пены.

Специфическим недостатком данного варианта вспенивания является образование достаточно ядовитого оксида углерода (угарного газа) с предельно-допустимой концентрацией в воздухе рабочей зоны 30 мг/м3, что необходимо учитывать при организации производства пенопласта. Все остальные недостатки при вспенивании муравьиной кислотой аналогичны недостаткам, отмеченным ранее, при обсуждении вспенивания водой.

Особенно широко муравьиная кислота используется при производстве эластичных пенополиуретанов, при этом процесс вспенивания именуется как АВ технология.

Физические вспениватели

Физико-химические и экологические показатели озонобезопасных галогенсодержащих и углеводородных вспенивателей приведены в таблицах 3.15 и 3. 16.

Ацетон. Ацетон является заменителем хладона 11 при производстве эластичных вспененных пластин и при производстве интегральных пенополиуретанов. При производстве очень мягких с низкой плотностью пен используется хладон 11, так как такой его заменитель, как метиленхлорид, в этом случае является неэффективным, а приемлемым заменителем является ацетон. Расход ацетона при этом сокращается на 40 % по сравнению с хладоном 11. Существенным ограничением для использования ацетона является его горючесть и бóльшая токсичность, чем у хладона 11.

Таблица 3.15

Основные свойства озонобезопасных галогенсодержащих физических вспенивателей


Свойства
Хладон 134а
[9]
Хладон 152а
[9]
Хладон 143а
[9]
Хладон 
245fa
[9]
2-Хлор-
пропан
[35]
Метиленхлорид [35]

Химическая формула
CF3CH2F
CHF2CH3
CF3CH3
CF3CH2CHF2
CH3CHClCH3
CH2Cl2

Молекулярная масса
102,03
66,05
84,04
134,05
78,54
84,93

Температура кипения, (С
–26,5
–24,55
–47,6
15,3
35,74
40,1

Теплопроводность пара при 20 (С, мВт/(м(К) 

13,5

13,4

15,1

14,0 [34]

7,7

7,53

Плотность жидкости при 20 (С, г/см3

1,178

0,911

0,978

1,32 [35]

0,863

1,336

Озоноразрушающий потенциал относительно хладона 11


0


0


0


0


0


0

Потенциал глобального потепления относительно хладона 11


0,28


0,03


1,1


0,24[36]


––


––

Время жизни в атмосфере, лет

16

2

63

––

––

0,4

ПДК в рабочей зоне, мг/м3

––

––

3000

––

790

50

Пределы воспламенения, % об.
Отсутствуют

3,9–16,9
9,2–18,4
Отсутст-
вуют

2,8–10,7

12–22

Метиленхлорид. Метиленхлорид используется в качестве заменителя хладона 11 при производстве эластичных и интегральных пенополиуретанов и некоторых видов пенополиолефинов. При получении пенополиуретанов метиленхлорид используется в качестве дополнительного к воде вспенивателя. Дополнительные вспениватели используют для уменьшения температуры реакции и уменьшения плотности пены. Существенными ограничениями для широкого использования метиленхлорида являются наличие высоких концентрационных пределов взрываемости и высокая токсичность по сравнению с хладонами. Международным агентством по исследованию рака (IARC) он рассматривается как возможный канцероген для человека.

Насыщенные легкие углеводороды. Приведенные в таблице 3.16 углеводороды или их добавки находят применение при производстве пенопластов для всех секторов потребления. Углеводороды с низкими температурами кипения применяются для вспенивания полиолефинов, со средними температурами кипения –– для получения жестких пенополиуретанов, а с высокими температурами кипения –– для получения интегральных пенополиуретанов. Однако, это деление весьма условно, так как область применения вспенивателя определяется не только его температурой кипения, но и особенностями используемых рецептур и многими другими химическими, физическими и технологическими факторами.

Исследованиями ОАО «Пластик» (г. Сызрань) показано, что отечественные полиуретановые интегральные рецептуры, в которых использовался в качестве вспенивателя озоноопасный хладон 11 [15], весьма эффективно с незначительной модификацией могут быть переведены на использование в качестве вспенивателя изопентана.

При производстве жестких пенополиуретанов, используемых особенно при изготовлении домашних холодильников, нашел широкое применение в качестве вспенивающего агента циклопентан, который имеет самое низкое значение теплопроводности в ряду пентанов.

Таблица 3.16

Основные свойства озонобезопасных углеводородных физических вспенивателей [12]


Свойства
Пропан
Бутан
Изобутан
н-Пентан
Изопентан
Циклопентан
Гексан
Ацетон

Химическая формула

CН3CH2СН3

CН3CH2СН2СН3

 СН3


CН3CHСН3

CН3(CH2)2CН3

CН3CHСН2СН3


        СН2
Н2С    СН2

Н2С    СН2
     СН2

CH3(CH2)4CH3

О

CН3CСН3

Молекулярная масса
44,094
58,120
58,120
72,146
72,146
70,130
86,172
58,08

Температура кипения, (С
–42,07
–0,50
–11,73
36,07
27,85
49,26
68,74
56,24

Теплопроводность пара при 20 (С, мВт/(м(К) 

14,9

13,3

––
13,0 [21]; 12,1

13,0 [21]

10,0 [21]

11,6

––

Плотность жидкости при 20 (С, г/см3

0,507

0,5789

0,5573

0,6262]

0,6196

0,7454]

0,6594

0,7908

Озоноразрушающий потенциал относительно хладона 11

0

0

0

0

0

0

0

0

Потенциал глобального потепления относительно хладона 11

0

0

0

0

0

0

0

0

Пределы воспламенения [39], % об.

2,3–9,4

1,8–9,1

1,8–8,4

1,47–7,7

1,36–9,0

1,5–8,7

1,24–7,5

2,55–12,80

Циклопентан в качестве вспенивающего агента привлек внимание многих фирм по разработке пенополиуретановых рецептур. Основные результаты этих исследований приведены в таблице 3.17.

Таблица 3.17

Результаты испытаний рецептур с использованием циклопентана 
в качестве вспенивающего агента


Фирма
Dow Europe SA [21])
Bayer 
[40, 41]
ICI 
Polyurethanes [42]
РНЦ «Прикладная химия» [43]

Содержание основных компонентов, мас. части:


полиол
100
(марка
XZ88227,00)
100
(марка
VP.P422HK31) 
100
(марка
VP.P422HK68)
100
(марка
XTA 34007)
100

циклопентан
12
13
12
12
12

полиизоцианат
158
(марка SD100)
157
(марка 
44V20)
144
(марка
44V20)
140
160

Технологические показатели процесса вспенивания:


время старта, с
6
––
3
––
22

время гелеобразования, с
41
35
39
38 ( 42
55

Физические свойства 
пенопласта:


плотность при свободном

вспенивании, кг/м3

23,2

25,0

24,3

24 ( 25

26

разрушающее напряже-

ние при сжатии, кПа

152

250

180

180 ( 205

180

коэффициент теплопро-

водности, мВт/(м(К)

19,4

20,5

20,2

20,0 ( 20,5

20,5

Наряду с такими преимуществами, как нулевое значение озоноразрушающего потенциала, очень низкое (0,00045) значение потенциала глобального потепления, природное происхождение продукта, циклопентан обладает двумя существенными недостатками: низкая растворимость в традиционно используемых полиолах и пожаровзрывоопасность. Первый недостаток удалось быстро преодолеть путем небольшой модификации полиольной составляющей в рецептуре пенополиуретана с достижением полной растворимости циклопентана [43]. Второй недостаток удалось преодолеть путем разработки специального оборудования и безопасного технологического процесса. В связи с необходимостью полной реконструкции сборочного производства на циклопентан было переведено только два производства бытовых холодильников, одно в России, ОАО «Стинол» (Липецк), другое в Беларуси, ОАО «Атлант» (Минск). Для обоих производств оборудование было поставлено фирмой Cannon Afros (Италия). Проект для ОАО «Стинол» разработан Проектным институтом «РНЦ «Прикладная химия». Аналогичное оборудование поставляется другими фирмами, например, Hennecke GmbH [41].

Дальнейшие исследования, выполненные фирмой Imperial Chemical Industries 
(Англия), показали, что целесообразно использовать вместо чистого циклопентана смесь циклопентана с изопентаном, поскольку данная смесь обладает меньшей скоростью диффузии через полимерную матрицу, чем чистый циклопентан, что способствует меньшему изменению теплопроводности пенопласта по мере его эксплуатации [44]. Для удовлетворения потребности в таких смесях фирма Exxon Mobil Chemical разработала и выпускает составы, получившие название Exxsol Blowing Agents, свойства которых приведены в таблице 3.18. 

Таблица 3.18

Физические свойства смесей циклопентана и изопентана «Exxsol Blowing Agents»
Физические свойства
Exxsol
1200
Exxsol
1550
Exxsol
1600
Exxsol
2000
Exxsol
НР 95

Содержание компонентов, % мас.:


циклопентан
55,9–59,5
48,0–51,9
65,0–68,9
75,0–78,8
( 95

изопентан
39,3–41,1
46,9–49,0
30,0–32,0
20,0–22,0
––

Плотность при 15,6 (С, г/см3
0,686–0,697
0,676–0,688
0,698–0,710
0,710–0,723
0,733–0,756

Температура кипения, (С
37,2–42,2
35,5–40,5
39,2–44,2
41,7–46,1
48–50

Давление пара при 37,8 (С, кПа
95,23
102,14
88,31
81,53
68,49

Нижний предел взрываемости, % об.
( 1,4
( 1,4
( 1,4
( 1,4
( 1,5

Верхний предел взрываемости, % об.
( 8,6
( 8,6
( 8,6
( 8,6
8,7

Хладон 134а (1,1,1,2-тетрафторэтан CF3СFH2). Данное вещество при нормальных условиях является газом. Действующее оборудование, рассчитанное на хладон 11, не может быть использовано при переходе на этот вид вспенивателя. Для этих целей используется специально разработанное оборудование, предназначенное для смешения полиольной составляющей пенополиуретановой рецептуры с газообразным вспенивателем. В данном оборудовании газообразный вспениватель компримируется до жидкого состояния и дозируется для смешения в статическом смесителе с полиольным компонентом при давлении, обеспечивающим сохранение вспенивателя в жидком состоянии. Полученный таким образом раствор вспенивателя в полиоле непрерывно подается в соответствующую расходную емкость заливочной машины, которая служит для смешения полиольной части с полиизоцианатной и подачи их в форму.

Хладон 134а растворяется в полиольной составляющей рецептуры хуже хладона 11. Это ухудшает текучесть пены, поэтому с хладоном 134а получаются пены, как правило, с более высокой плотностью и с большим временем полимеризации.

Результаты разработок и испытаний различных рецептур жестких пенополиуретанов с использованием хладона 134а в качестве вспенивателя приведены в таблице 3.19.

Возможность использования хладона 134а при получении интегральных пенополиуретанов демонстрирует, например, фирма BASF [46, 47]. Однако в патентных материалах при этом не обсуждается возникающая проблема образования поверхностной корки с высокой плотностью. По всем остальным показателям получаемая с хладоном 134а интегральная пена не отличается от образцов, полученных с хладоном 11.

Фирма Du Pont демонстрирует возможности использования изомера хладона 134, имеющего строение CHF2CHF2, в отличии от хладона 134а CF3CH2F. Преимуществом данного изомера является его лучшая, по сравнению с хладоном 134а, растворимость в полиолах.

Хладоны 134а и 134 могут успешно использоваться в качестве физического вспенивателя при получении вспененного полистирола [45].

Таблица 3.19

Результаты испытаний различных рецептур жестких пенополиуретанов 
с использованием хладона 134а


Фирма

Dow Europe SA [21]
ICI 
Polyurethanes [42]
Dow Chemical Company, Midland, Mich. [25]

Du Pont 
[45]

Содержание основных компонентов, мас. части:


полиол
100 
(марка
XZ88219,00)
100 
(марка
XTA 02119)
100
100
(марка Stepanpob 2502A)

хладон 134а
18
12–15
16,3
48

полиизоцианат
125
(марка SD100)
145 
(марка DNR)
157
158 
(марка
MDI-PAPI 2580)

Технологические показатели процесса вспенивания:


время старта, с
––
––
––
( 2

время гелеобразования, с
58
45–50
––
––

Физические свойства 
пенопласта:


плотность при свободном

вспенивании, кг/м3

23,8

25–28

––

36,5

разрушающее напряжение

при сжатии, кПа

137

180–195

193

––

коэффициент теплопровод-

ности, мВт/(м(К)

19,5

19,5–20,5

21,5

21,46

Для достижения приемлемой, в сравнении с хладоном 12, растворимости хладона 134а в расплавленном полистироле необходимы существенно бóльшие давления, что необходимо учитывать при эксплуатации экструдера при переводе производства вспененного полистирола с хладона 12 на хладон 134а. При использовании хладона 134 это препятствие ликвидируется. Это видно из данных по растворимости этих вспенивателей в полистироле, приведенных в таблице 3.20.

Таблица 3.20

Растворимость хладонов 134 и 134а в полистироле в сравнении 
с растворимостью хладона 12 [45]
Давление
в экструдере,
МПа
Растворимость физических вспенивателей в расплавленном 
полистироле при 140 (С, % мас.


Хладон 12
Хладон 134а 
CF3CH2F
Хладон 134 
CHF2CHF2

27,56
10,0
––
8,4

44,785
––
8,4
––

Полистирол, получаемый при использовании хладона 134, обладает хорошими теплоизолирующими свойствами. В таблице 3.21 показано влияние продолжительности эксплуатации таких образцов пенополистирола на его теплопроводность при двух значениях плотности пенополистирола.

Таблица 3.21

Изменение теплопроводности плит пенополистирола, полученного при использовании хладона 134, от продолжительности его эксплуатации [45]
Продолжительность 
эксплуатации плит пенополистирола, дни
Теплопроводность пенополистирола, мВт/(м ( К)


при плотности 39,6 кг/м3
при плотности 41,3 кг/м3

исходный
22,37
22,37

30
26,84
26,26

80
26,99
26,99

100
27,71
27,13

Хладон 245fа (1,1,1,3,3-пентафторпропан CF3СH2СНF2). Исследовано несколько изомеров хладона 245, основные характеристики которых приведены в таблице 3.22.

Таблица 3.22

Свойства изомеров хладона 245 [37]

Соединение
1,1,2,2,3-пента-
фторпропан,
хладон 245са
1,1,1,2,3-пента-
фторпропан,
хладон 245eb
1,1,1,3,3-пента-
фторпропан,
хладон 245fa

Температура кипения, (С
25,4
22,7
15,3

Плотность жидкости при 25 (С, г/см3
1,40
1,38
1,32

Теплопроводность паров при 44 (С, мВт/(м(К)

13,3

16,0

14,0

Время жизни в атмосфере, лет
9,4
7,0
6,0

HGWP
0,158
0,153
0,12

Нижний предел взрываемости, % об.
8,3
9,6
Отсутствует

Верхний предел взрываемости, % об.
12,8
10,7
Отсутствует

Основные показатели пенопластов, полученных при использовании различных изомеров хладона 245, приведены в таблице 3.23.

При использовании хладона 245fa в качестве вспенивателя можно успешно получать интегральные пенопласты [47].

Таблица 3.23

Свойства пенопластов, вспененных хладоном 245 различного строения [37]
Вспениватель
Хладон 
245са
Хладон 
245eb
Хладон 
245fa
Хладон 
245fa [46]

Содержание основных компонентов в рецептуре, мас. части:


полиол
100
100
100
100

вспениватель
40
40
40
40,2

полиизоцианат
140
140
140
177,6

Технологические показатели процесса 
вспенивания:


время старта, с
15
20
20
4

время гелеобразования, с
––
––
––
20

время подъема пены, с
61
56
82
––

Продолжение

Вспениватель
Хладон 
245са
Хладон 
245eb
Хладон 
245fa
Хладон 
245fa [46]

Физические показатели пенопласта:


доля закрытых пор, %
90,3
91,8
91,4
––

плотность при свободном вспенивании, кг/м3
30,8
29,1
29,1
32,4

разрушающее напряжение при сжатии, кПа:

параллельно направлению вспенивания

перпендикулярно направлению вспенивания
––

261
––

244
––

262
420

145

коэффициент теплопроводности, мВт/(м(К):

исходное значение

через 10 дней

через 20 дней

через 30 дней

через три месяца
20,9

22,6

23,5

24,1

––
20,8

22,4

23,2

23,7

––
20,8

22,5

23,4

23,9

––
19,2

––

––

––

21,8

Хладон 356 (1,1,1,4,4,4-гексафторбутан, CF3CH2CH2CF3). 
В патенте фирмы Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen [49] показана возможность получения пенополиуретанов различной плотности с использованием хладона 356. Данные патента сведены в таблицу 3.24. 

Таблица 3.24

Свойства пенополиуретанов, вспененных хладоном 356

Показатель
Номер образца


1
2
3
4

Технологические показатели процесса 
вспенивания:


время старта, с
10
7
35
80

время гелеобразования, с
40
100
105
130

Физические показатели пенопласта:


плотность при свободном вспенивании, кг/м3
25
27
127
350

В последующем исследовании, выполненным фирмой Bayer Corporation, Pittsburgh [50], показана возможность получения пенополиуретанов с коэффициентом теплопроводности ниже, чем у традиционно использовавшихся при вспенивании хладоном 11 пенополиуретанов. В качестве сравнительной величины исходной теплопроводности пенопласта принято значение равное 19,48 мВт/(м(К). Показано, что при использовании хладона 356 наилучшим результатом по теплопроводности является значение, равное 18,18 мВт/(м(К). Это самое низкое значение теплопроводности пенополиуретана, достигнутое с использованием альтернативных озонобезопасных физических вспенивателей.

Хладон 152а (1,1-дифторэтан, CНF2CH3). По давлению насыщенных паров хладон 152а близок к хладонам 12 и 134а. При одинаковых температурах хладон 152а имеет несколько меньшее давление, чем хладоны 12 и 134а, поэтому при замене хладона 12 на хладон 152а не требуется замена оборудования, однако, этот переход требует соблюдения техники безопасности; это выражается в необходимости учета пожаровзрывоопасности хладона 152а. 

Хладон 152а используется также в смеси с хладоном 134а для придания этой смеси пожаровзрывобезопасных свойств. Для улучшения эксплуатационных свойств пенопластов также находят применение смеси хладона 152а с углеводородами.

Диоксид углерода жидкий. Диоксид углерода в качестве вспенивающего агента давно привлекал внимание. Это объясняется его доступностью, низкой стоимостью и возможностью снижения тепловыделения за счет исключения необходимости получения диоксида углерода химическим методом.

При исследовании в качестве вспенивателя газообразного диоксида углерода были достигнуты положительные результаты, выразившие в некотором снижении плотности пены при сохранении прочностных свойств [51, 52], однако бóльших результатов удалось достичь при использовании диоксида углерода в жидком состоянии. Особенно ощутимым результат оказался при получении эластичных (мягких) полиуретанов. При сохранении и улучшении некоторых физических показателей пенопластов удалось значительно снизить их плотность. При одном и том же содержании в рецептуре воды при добавлении жидкого диоксида углерода наблюдается уменьшение плотности пенопласта по мере увеличения содержания диоксида углерода. Эта зависимость, полученная сотрудниками фирмы Bayer, представлена на рис. 3.5 [53].

Рис. 3.5. Зависимость плотности пенополиуретана от содержания диоксида углерода при различном содержании воды в рецептуре, % мас: 1 –– 4,2;  2 –– 4,8
При получении жестких пенополиуретанов с использованием жидкого диоксида углерода в качестве вспенивателя также достигнуты хорошие показатели. Результаты некоторых этих исследований, полученные сотрудниками фирмы Cannon, приведены в таблице 3.25. Разработанная ими технология носит название CannOxideTM.

Таблица 3.25

Сравнение процесса CannOxideTM с процессом, в котором весь вспениватель 
вводится в систему в результате химической реакции изоцианата с водой

Показатели пенопластов
Традиционная 
технология
Технология
CannOxideTM

Содержание основных компонентов в
рецептуре, мас. части:


полиол
100
100

вода
3,68
2,75

диоксид углерода
0
3,3

полиизоцианат
154
138

Технологические показатели процесса 
вспенивания:



время старта, с
11
––

время гелеобразования, с
72
82

время подъема пены, с
180
185

Физические свойства пенопласта:



плотность при свободном вспенивании,

кг/м3
31,8
33,1

плотность в форме, кг/м3
42,6
42,5

разрушающее напряжение при сжатии, кПа
187
211

коэффициент теплопроводности при 23 (С,

мВт/(м(К)
23,9
24,9

Жесткие пенополиуретаны на основе жидкой двуокиси углерода успешно могут получаться при использовании заливки в формы [54]. В этом случае уменьшается миграция газа из ячеек пены в атмосферу. По сообщению одной из фирм группы Cannon, при получении дверей для автомобилей были получены удовлетворительные физические показатели пенопласта и значительная (более 20 %) его экономия. Эти данные свидетельствуют о потенциальных возможностях рассматриваемой технологии.

Для использования технологии на жидком диоксиде углерода необходимо специальное оборудование. Такое оборудование разработано, например, фирмами, входящими в группу Cannon (Италия), и именуется CarDioTM [55], и фирмой Beamech Group Limited (Англия) под наименованием Beamech CO-2TM [56].

Технологические решения на жидком диоксиде углерода представляют большой интерес, поскольку они открывают новые возможности для изготовления пенополиуретанов:

–– получение вспененных материалов низкой плотности с пониженным содержанием мочевины;

–– получение жестких вспененных материалов с лучшими механическими свойствами, поскольку при более низком содержании мочевины улучшаются прочностные свойства и адгезия к металлическим поверхностям;

–– улучшается текучесть пены в форме, поскольку 25–30 % предварительного расширения происходит до того, как начинается рост пены, т. е. пена заполняет объем формы на 25–30 % меньше;

–– при вспенивании выделяется меньшее количество тепла, что позволяет сократить время до момента выемки пенопласта из формы для сортов жесткого пенопласта низкой плотности;

–– сокращаются текущие расходы на производство пенопласта за счет низкой стоимости сжиженного диоксида углерода и за счет уменьшения расхода дорогостоящего полиизоцианата;

–– решаются вопросы, связанные с экологической опасностью и пожаровзрывоопасностью технологического процесса получения пенопластов.

Технология вспенивания жидким диоксидом углерода может являться хорошим заменителем технологий, использующих в качестве вспенивающих агентов не только озоноопасный хладон 11, но и озонобезопасные метиленхлорид, ацетон, муравьиную кислоту (АВ технология).

Фирмой «Dow Chemical» разработаны специальные полиольные составляющие, входящие в рецептуру пенополиуретанов с жидким диоксидом углерода: SPECFLEX NC 632 Polyol, SPECFLEX NC 650 Copolymer polyol, используемые вместе с VORANATE T80 Isocyanate, и SPECFLEX NА 262 Polyol, используемый с SPECFLEX NE 135 Isocyanate [57].

Фирма «Dow Chemical» ведет интенсивные разработки по получению вспененных полистирольных теплоизоляционных плит с использованием жидкого диоксида углерода в качестве вспенивателя. Однако, эта технология пока широко не рекламируется.

При использовании жидкого диоксида углерода в производстве вспененного полиэтилена, по данным представителей фирмы «Dow Chemical», углекислый газ в условиях вспенивания имеет слишком высокую растворимость. Чтобы обойти эту трудность, в качестве вспенивателя при получении вспененного полиэтилена применяют смесь диоксида углерода и бутана при соотношении 1(4.

3.3. Новые озонобезопасные технологии

Проблема охраны озонового слоя земли инициировала интенсивный поиск альтернативных технологий. Основными из них являются «Электросет технология» и технология вакуумных панелей.

«Электросет технология» (Electroset Technology). Обычно используемые при производстве пенопластов смолы (составы для полимеризации) являются диэлектриками. Было замечено, что если к смоле добавить электрополяризуемые компоненты, то смола становится полупроводящей в жидком состоянии. Жидкая смола в этом случае обладает тепловой (возбуждающей) электропроводимостью до тех пор, пока не достигается определенная температура, при которой избирательно в смоле жидкая фаза переходит в газообразное состояние; так создаются пузырьки. Покоящаяся смола затвердевает, и в результате образуется пена. Путем изменения прикладываемой электрической энергии регулируется плотность пены и сжатие (уплотнение). В процессе получения однородной пены используют переменный ток. Введение тока вызывает термоградиент в смоле, в результате образуется пена с внутренней полимерной матрицей. При проведении процесса в форме получают изделие из пенопласта нужной конфигурации.

Для проведения процесса получения пенопластов по «Электросет технологии» материалу –– полимерному составу необходимо придать свойства, присущие электровязким жидкостям ( жидкости, вязкость которых возрастает с увеличением электрического поля). Для контроля вязкости таких жидкостей используется эффект Винслоу (Winslow), согласно которому вязкость пропорциональна прикладываемому к электровязкой жидкости электрическому полю. Это обуславливается наличием в диэлектрической жидкости суспензии электрически поляризующихся веществ.

Получению различных типов электровязких жидкостей посвящено значительное число патентов [58–66].
Последующими исследованиями было установлено, что добавляемые электрополяризующиеся компоненты, которые придают полимерной массе (смоле) электровязкие свойства, ускоряют процесс полимеризации под влиянием электрического поля. Эффект ускорения отвердения таких композиций носит наименование второго эффекта Рейтца (Reitz) [67].

Перечень перерабатываемых по «Электросет технологии» материалов включает полимеризующиеся при комнатной температуре силиконовые резины, резиновые мастики, краски на масляной основе, жидкие пластики для покрытий, термопластики, полимеры, такие как полиэфиры, полиуретаны, эпоксидные композиции и др. [67–71].

Однако, несмотря на достигнутые значительные положительные результаты при разработке «Электросет технологии», изложенные в патентах [67–71], технические предложения фирм по реализации данной технологии в промышленном масштабе отсутствуют.

Вакуумные изоляционные панели. Давно известно, что изоляционные свойства материалов могут быть существенно увеличены, если сохранять их при пониженном давлении. 

Наглядным примером вакуумной термоизоляции может служить термос. При вакууме 99,999999 % теплопроводность вакуумного слоя составляет 0,01 мВт/(м(К). Однако при этом, поскольку нет механической поддержки стенок, форма термоса может быть только в виде цилиндра или шара. Даже несколько молекул газа нарушают изоляционные свойства, поэтому стенки должны быть абсолютно непроницаемы для газа и влаги. Отсюда видны технические трудности, возникающие при разработке плоских вакуумных панелей.

В вакуумных изоляционных панелях существенный вклад в теплопроводность вносят конвективная ((к) и радиационная ((р) составляющие, поэтому конструктивные и технологические решения направлены на их уменьшение.

Вакуумные изоляционные панели в настоящее время имеют великолепные теплоизоляционные показатели и длительный, более 15 лет, срок службы [72].

Начало исследований по разработке вакуумных изоляционных панелей было положено в 50-е годы. Было потрачено около 50 лет и миллионы долларов на исследование и разработку технологий вакуумных изоляционных панелей. Пришлось решить многие технические задачи, в том числе:

–– разработан материал для заполнения внутреннего пространства панели, именуемый материалом «сердечника» и служащий для предотвращения сближения стенок вакуумной панели под воздействием атмосферного давления; этот материал должен иметь достаточную жесткость и низкую теплопроводность;

–– созданы газонепроницаемые мембраны для защиты внутреннего пространства вакуумной панели от возможного проникновения газов; материал мембран должен быть недорог и легко соединяем, кроме того, он не должен пропускать много тепла а местах стыков;

–– для сохранения в вакуумной панели внутреннего вакуума в «сердечник» помещены газопоглотители и осушители.

Исследования последних лет [73–76] ускорили разработку технологии вакуумных изоляционных панелей. Это привело к нахождению новых материалов, к удешевлению и сокращению производственного цикла.

Материалы «сердечника». В вакуумных изоляционных панелях сердцевина выполняет две функции. Первая –– материал «сердечника» не дает возможности сжиматься оболочке при создании вакуума. Вторая –– материал «сердечника» препятствует свободному пробегу оставшихся молекул газа, что существенно уменьшает их способность передавать тепло между стенками панелей.

В настоящее время определилось два направления при создании материала «сердечника».

Первое направление основывается на получении сыпучих материалов с частицами размером 50–300 микрон и плотностью 90–200 кг/м3; как правило, это специально синтезированные гели или аэрогели [76]. Типичная зависимость теплопроводности таких панелей от давления в «сердечнике» для разных типов наполнителя представлена на рис. 3.6.

Рис. 3.6. Зависимость теплопроводности вакуумных изоляционных панелей от давления для разных типов наполнителя «сердечника» [76]

Второе направление основывается на получении «сердечника» из жесткого пенопласта с полностью открытыми ячейками [68]. Фирмы «Dow Chemical» и «ICI Chemical» разработали «сердечники» из специальных форм пенопластов с полностью открытыми ячейками. Фирма ICI –– на основе полиуретанов, а фирма DOW –– на основе полистирола. «Сердечники» такого вида легче откачиваются и они дешевле, чем «сердечники» из аэрогелей. Однако у них есть существенный недостаток –– они более чувствительны к влиянию газа и влажности, а сама полимерная сетка может служить источником газа. Как правило, такие вакуумные панели имеют более короткий срок службы, который можно несколько продлить, снабдив «сердечник» газопоглотителем. Основные характеристики типичной панели с полимерным «сердечником» представлены в таблице 3.26.

Мембранные пленки. Мембранные пленки формируют стенки вакуумных изоляционных панелей, создавая барьер для проникновения газам и влажности извне. Лучшими материалами для них, с точки зрения герметизации панели, являются стекло и металл. Недостатком стекла является его хрупкость, а металла –– его высокая теплопроводящая способность. В связи с этим было испытано множество комбинаций. В некоторых конструкциях использовалась алюминиевая фольга с обеих сторон покрытая пластиком. В таких конструкциях приходится бороться с «краевыми эффектами», когда наблюдается увеличение теплопроводности в местах соединения панелей по краям мембранных покрытий.

Таблица 3.26

Основные характеристики вакуумной изоляционной панели 
с полиизоцианатным «сердечником» [77]
Содержание основных компонентов в рецептуре, мас. части:

полиол
100

стабилизатор пены
1,5

вспениватель
25

катализатор
2,1

полиизоцианат
115

Физические показатели пенопласта

Плотность, кг/м3
45 ( 2

Доля открытых пор, %
100

Диаметр пор, мкм
100 ( 30

Коэффициент теплопроводности, мВт/(м(К)

при давлении, Па:

0,1333

1,333

13,33

66,65

133,3

через 80 дней             1,333
6,98

7,2

7,2

8,9

10,3

7,2

Используются мембранные пленки, состоящие только из полимерных материалов. Эти пленки могут наноситься до десяти слоев, каждый из которых является защитой от проникновения конкретного газа. Пластиковые покрытия (ламинаты) используются чаще всего в сочетании с газопоглотителями и осушителями в «сердечнике», которым могут быть кварц и аэрогели. Эти покрытия не имеют «концевого эффекта».

Используемые в настоящее время материалы мембранных пленок обладают минимальной газо- и влагопроницаемостью, что позволяет в сочетании с ними пользоваться «сердечниками» различной природы.

Газопоглотители и осушители. В качестве и осушителей используются специально подобранные твердые сорбенты с развитой поверхностью. При изготовлении «сердечников» панели из аэрогеля, он выполняет функцию газопоглотителя и осушителя.

Срок эксплуатации вакуумных изоляционных панелей. Срок эксплуатации вакуумных изоляционных панелей зависит от многих факторов, важнейшими из которых являются:

–– исходный уровень вакуума в панели;

–– скорость проницания газов через мембранную пленку;

–– выделение газа материалом «сердечника» или мембранной пленкой;

–– пропускание газа запаянными концами мембран;

–– качество и эффективность газо- и влагопоглотителей;

–– влияние роста давления на материал сердечника.

Старейшие технологии, использующие кремниевые материалы «сердечника» и высоко защищающие пластиковые мембраны, соответствующие сегодняшним стандартам, позволяют гарантировать срок эксплуатации панелей до 15–20 лет. Это возможно из-за того, что материал «сердечника» имеет значительную емкость для поглощения газов и влаги и потому, что панели с «сердечником» из кремния не чувствительны к небольшим изменениям внутреннего давления. Комбинацией новых материалов «сердечников» и новых материалов мембран время эксплуатации таких панелей может быть доведено до 50 лет. К сожалению, высокая стоимость остается главным препятствием для более широкого использования этого вида панелей.

Вакуумные изоляционные панели, выполненные с новыми вспененными материалами «сердечника», имеют меньшую стоимость, но и меньший срок службы.

Панели на аэрогелях представляют собой компромисс между старыми кремниевыми материалами и новыми пенными технологиями. По всей вероятности, и остальные показатели, такие как стоимость и время их эксплуатации, имеют также промежуточное значение.

Из производителей вакуумных изоляционных панелей наибольших успехов достигла фирма Glasier Bay, Inc [78]. В 1995 г. фирма приступила к выпуску и продаже панелей двух типов BARRIER 20 и BARRIER 30, которые в четыре и пять раз соответственно превосходят теплоизоляционные показатели традиционных вспененных пенополиуретанов. В 1998 г. фирма выпустила вакуумную панель типа BARRIER Ultra-R, которая в десять раз превосходит теплоизоляционные показатели пенополиуретанов. В 2000 г. вакуумная термоизоляционная панель BARRIER Ultra-R использована несколькими компаниями, занимающимися проблемой теплоизоляции для международной космической станции. BARRIER Ultra-R –– вакуумная термоизоляционная панель, в которой в качестве «сердечника» используется специально разработанный аэрогель. «Сердечник» заключен в специальную газо- и влагонепроницаемую мембрану и откачан. Этот комплексный «сердечник» наглухо заключен в ударопрочный полипропилен (или фибергласс), чтобы придать конструкции дополнительную прочность и защитить мембрану.

Основные характеристики панели BARRIER Ultra-R:
теплопроводность
3 мВт/(м(К)

плотность  некапсулированная
163,9 кг/м3

в полипропилене
305,8 кг/м3

в фиберглассе
428,9 кг/м3

толщина
35 мм в один слой

внутреннее давление
6,7 Па

не токсично


срок эксплуатации (гарантия)
30 лет (25 лет)
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