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Pianki polimerowe - mechanizm spieniania, klasyfikacja
| wybrane technologie przetworstwa

Streszczenie: Pomimo szerokiego zastosowania spienionych materiatow polimerowych i ich obec-
nosci w prawie kazdej dziedzinie Zycia, fundamentalna wiedza na ich temat nie jest tak powszechna,
a teoretyczne zagadnienia zwigzane z piankami polimerowymi rzadko poruszane sq w polskiej litera-
turze naukowej. W zwiqzku z tym, w artykule opisano etapy procesu spieniania, klasyfikacje oraz do-
konano przegladu literatury dotyczqcej wybranych technologii przetwdrstwa pianek polimerowych.
Stowa kluczowe: pianki polimerowe, spienianie polimeréw, materialy porowate

POLYMER FOAMS —-FOAMING MECHANISM, CLASSIFICATION

AND SELECTED MANUFACTURING TECHNOLOGIES

Abstract: Despite the wide use of foamed polymer materials and their presence in almost every
area of life, fundamental knowledge about them is not so common, and theoretical subjects related
to polymer foams are rarely raised in Polish scientific literature. Therefore, the article describes the
stages of the foaming process, classification and literature review concerning selected technologies

of polymer foam processing.

Keywords: polymer foams, polymer foaming, porous materials

1. WPROWADZENIE

Wspotczesnie na swiecie rosnie zainteresowanie
spienionymi materiatami polimerowymi, ktore wy-
rézniaja si¢ na tle innych materiatéw niska gestoscia,
doskonatym stosunkiem wytrzymatosci do gestosci,
zdolnoscig pochlaniania dzwiekdéw 1 wstrzasow,
izolacyjnoscia termicznag [1]. Wérdd wszystkich ma-
teriatéw piankowych, pianki polimerowe stanowia
najwieksza cze$¢ rynku wartg w 2015 roku ponad 100
mld USD. Ich przewaga wynika z mniej skompliko-
wanej i mniej kosztownej produkcji w porownaniu
z produkcja metalowych i ceramicznych materiatlow
porowatych [2]. Zapotrzebowanie na spienione mate-
rialy polimerowe obserwowane jest glownie w prze-
mysle opakowaniowym, motoryzacyjnym, lotniczym,
budowlanym i sportowym [3].

Pianki polimerowe zazwyczaj sktadaja sie zdwdch
faz: statej fazy polimerowej i fazy gazowej. Inne fazy

stale moga wystepowa¢ w postaci m.in. napetnia-
czy i modyfikatorow. Porowata struktura powstaje
w wyniku wprowadzenia do polimerowej osnowy
srodka spieniajacego za pomoca metod chemicznych
lub fizycznych. Do produkcji pianek polimerowych
wykorzystuje si¢ wiele technologii, pozwalajacych na
otrzymanie elementéw o okreslonej twardosci, gesto-
$ci i mozliwosciach aplikacyjnych [4].

2.MECHANIZM SPIENIANIA

Niezaleznie od rodzaju i systemu podawania
srodka spieniajacego, parametréw procesu techno-
logicznego, rodzaju i temperatury materiatu, proces
spieniania zawsze sklada si¢ z trzech etapow jakimi
sq: tworzenie roztworu polimeru i gazu, nukleacja
zarodkow fazy gazowej oraz wzrost pecherzy gazo-
wych i stabilizacja struktury [5].
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21.ROZPUSZCZANIE
GAZU W POLIMERZE

Podczas tworzenia roztworu, polimer zostaje nasy-
cony gazem, ktdry rozpuszcza si¢ w warunkach statej
temperatury i ci$nienia. Tworzenie si¢ homogenicznej
mieszaniny zachodzi w wyniku transportu masy i dy-
fuzji srodka spieniajacego w polimerze. Jednorodnos¢
ijakos¢ mieszaniny jest istotna w kontekscie koncowej
morfologii komorek i wilasciwosci mechanicznych,
dlatego ilos¢ gazu nie powinna przekracza¢ granicz-
nej rozpuszczalnosci pod wplywem danego ci$nienia
i temperatury przetwdrstwa, aby zapewnic catkowite
rozpuszczenie gazu w polimerze [6, 7].

Rozpuszczalnos¢ i dyfuzyjnos¢ ma duzy wpltyw
na wiasciwosci produktow z pianek polimerowych
podczas magazynowania i uzytkowania, poniewaz
gaz moze kontynuowac przenikanie i rozprzestrze-
nianie si¢ poza Scianki komorek. Ponadto nadmiar
nieprzereagowanego gazu moze skutkowaé powsta-
waniem duzych pecherzy i pustek w materiale, ktore
sa niepozadane podczas procesu spieniania [7].

Maksymalna rozpuszczalno$¢ gazu w polimerze
rozni sie w zalezno$ci od temperatury i ci$nienia,
a do jej oszacowania stuzy prawo Henry’ego opi-
sujace rozpuszczalno$¢ gazu w cieczy dla danego
cisnienia (1) [8].

¢s = Hpy 1)

gdzie

¢, — rozpuszczalnosc¢ gazu w cieczy, cm’/g

H - stata Henry’ego charakterystyczna dla rozpusz-
czanego sktadnika, cm?/g-Pa

p, — ci$nienie przesycania, Pa

Stata H jest funkcja temperatury i moze by¢ opi-
sana wzorem (2):

H = Hnexp-(— %) 2)
gdzie
H, - stata rozpuszczalnosci, cm?/g-Pa
AH_ - molowe ciepto adsorpdiji, |
R - stata gazowa, J/K
T — temperatura, K

Wedtug wzoru zaleznos¢ temperaturowa ma cha-
rakter ujemnej funkcji wyktadniczej co oznacza, ze
wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza si¢ roz-
puszczalnosé [6].

22.NUKLEACJA ZARODKOW
FAZY GAZOWE]

Gwattowny spadek cisnienia lub wzrost tempera-
tury powoduje, ze uklad staje si¢ niestabilny termody-
namicznie, a zmniejszajaca si¢ rozpuszczalnosé gazu
prowadzi do przesycania gazem polimerowej osno-
wy i tworzenia zarodkow pecherzy gazowych. Zaini-
cjowanie procesu zarodkowania zachodzi w wyniku
reakcji homogenicznej lub heterogenicznej [9]. Za-
rodkowanie homogeniczne wystepuje, gdy czastecz-
ki gazu rozpuszczone w catej objetosci samoistnie sig
rozrastajg, natomiast zarodkowanie heterogeniczne to
proces, w ktérym zarodki tworza sie na granicy innej
fazy np. statych czastek (napetniaczy lub zanieczysz-
czen), na obecnych jamach gazowych lub pomiedzy
obszarami o rdznej gestosci, ktore powstaty w efekcie
rozproszenia krystalitow lub niedostatecznej obrobki
termicznej podczas formowania polimeru [10].

Zgodnie z klasyczna teoriag zarodkowania, zarod-
kowanie homogeniczne wigze si¢ z duzym spadkiem
cisnienia i wymaga znacznie wiekszych naktadow
energii aktywacji niz nukleacja heterogeniczna, cze-
go dowodem jest wykres zmiany energii swobodnej
Gibbsa w funkcji rozmiaru zarodka (Rys. 1) [9].

Energie swobodna zarodkowania homogeniczne-
go mozna obliczy¢ wedtug wzoru (3) [3]:

3
AG,m = % &)
gdzie

Y — napiecie powierzchniowe

AP - réznica ci$nienia wynikajaca z przesycenia uktadu
Energie swobodna zarodkowania heterogenicznego
mozna przedstawic jako (4) [3]:

ﬁGﬁ:El = ﬁﬁf:um * S(HJ (4)

gdzie 5(0) zalezy od kata zwilzania trzeciej fazy,
jest katem pomiedzy zarodkiem nukleacji a gazem
i przyjmuje wartosci mniejsze niz 1.
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Rys. 1. Energia swobodna Gibbsa dla zarodkowania homogenicznego i heterogenicznego

(v — promien zarodka, AG — energia swobodna, AG

. *
heterogenicznego, AG*,

heterogenicznego o wielkoSci krytycznej) [9]

hom/het
— zmiana energii swobodnej potrzebna do utworzenia zarodka homogenicznego/

— energia swobodna zarodkowania homogenicznego/

Fig. 1. Gibbs free energy for homogeneous and heterogeneous nucleation (v — bubble radius, , AG — Gibbs

free energy, AG

hom/het

— Gibbs free Energy for homogeneous/heterogeneous nucleation, AG

*

hom/het Change n

Gibbs free energy needed to create a critical homogeneous/heterogeneous nucleus

23.WZROST PECHERZY GAZOWYCH
I STABILIZACJA STRUKTURY

Pecherze gazowe rosng, aby zminimalizowac
réznice ci$nien, ktdra wystepuje pomiedzy Srod-
kiem a otoczeniem poréw. Rozmiar poréw zmienia
sie w czasie wraz z przenikaniem gazu do komdrek
gazowych oraz na skutek koalescengji tzn. faczenia
sie dwoch lub wigcej komdrek w jedna wieksza. Po-
niewaz ciSnienie wewnatrz pecherza gazowego jest
wieksze od ci$nienia na zewnatrz, roznice cisnier
Ap mozna wytlumaczy¢ na podstawie réwnania (5),
gdzie przy matym promieniu komorki R cisnienie
wewnatrz wzrasta [11].

Ap =L )

Zmiana ci$nienia wynika rdwniez z teorii opisanej
wzorem (6), gdzie rdznica ciSnien pomiedzy peche-
rzami o promieniach R, i R, sprawia, ze dyfuzja za-
chodzi od mniejszego do wiekszego pecherza [11].

1 1

8 =2 (1) ©)

Na wzrost komdrek gazowych wptywa lepkosc,
wspolczynnik dyfuzji, stezenie gazu i liczba zarod-

kow nukleacji. Duze znaczenie ma réwniez tempera-
tura, od ktorej zaleza przede wszystkim dyfuzyjnos¢
i lepkos¢. Gdy temperatura si¢ zmniejsza, zmniejsza
sie dyfuzyjnos$¢, a zwieksza lepkos¢, co skutkuje
mniejsza szybkoscia wzrostu komodrek gazowych.
Wzrost pecherzy gazowych trwa dopoki lepkos¢
zwiekszy sie do poziomu, w ktérym sity przeciwdzia-
tajace ekspansji piany sa tak duze, ze uktad stabilizuje
sie [3, 12].

W celu poprawy struktury komérkowej, kontroli
wzrostu komorek oraz zwiekszenia wydajnosci pro-
cesu, stosowane sa $rodki zarodkujace (nukleujace).
Ilos¢ stosowanego Srodka zarodkujacego zalezy od
wymaganej wielkosci komorek, srodka spieniajacego
oraz wymaganej gestosci pianki. Srodek nukleujacy
dodaje sie zwykle w ilosci od 0,02 do 2% wagowych
polimeru. Moze nim by¢ m. in. talk, glinokrzemian,
krystaliczna krzemionka, mieszanina kwasu cytryno-
wego i wodoroweglan sodu [13].

3. KLASYFIKACJA PIANEK
POLIMEROWYCH

Istnieje kilka metod klasyfikacji spienionych ma-
teriatéw polimerowych. Ze wzgledu na rodzaj po-
limeru mozna wyrdézni¢ pianki termoutwardzalne
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i termoplastyczne, ktére dalej dziela si¢ na pianki
sztywne i elastyczne. W piankach sztywnych polimer
wystepuje pod postacig krystaliczna, ewentualnie
amorficzng jesli nie przekracza temperatury zeszkle-
nia T . Podazajac tym tokiem rozumowania, pianki
elastyczne wystepuja powyzej T, i maja wlasciwosci

ciata wysokoelastycznego [14].

Wedtug rozmiaru komorek pianki mozemy po-
dzieli¢ na [15]:

* Makrokomorkowe, ktorych komdrki majg roz-
miar powyzej 100 um. Stosowane sg jako izolacja
cieplna lub akustyczna oraz w przemysle meblar-
skim. Tak jak pozostate pianki cechuja sie niskimi
kosztami wytwarzania w poréwnaniu do ich nie-
spienionych odpowiednikow.

¢ Mikrokomorkowe, ktérych komdrki majg roz-
miar miedzy 1 a 100 um. Grupa tych materiatow
od ponad trzech dekad cieszy si¢ duzym zaintere-
sowaniem ze wzgledu na doskonate wlasciwosci
mechaniczne takie jak udarnosc i twardos¢ w ze-
stawieniu z tradycyjnymi piankami. Ponadto majg
lepsze wlasciwosci izolacyjne, dlatego dazy sie do
rozwijania ich zastosowania w przemysle kon-
strukcyjnym i motoryzacji.

¢ Ultramikrokomérkowe o rozmiarze komorek
w przedziale 0,1 -1 pm.

* Nanokomdrkowe o rozmiarze komdrek w prze-
dziale 0,1 — 100 nm.

Innym sposobem Kklasyfikacji pianek polime-
rowych jest rodzaj potaczenia miedzy komdrkami
(Rys. 2). Pianki z zamknietymi komorkami sktadaja
sie z komorek wzajemnie od siebie odizolowanych

poprzez scianki, ktére wptywaja na wzrost wilasci-
wosci izolacyjnych, stabilno$¢ wymiarowg oraz zapo-
biegaja wchtanianiu wilgoci. Z reguly majg one wigk-
sza wytrzymatosc na $ciskanie i wieksza gestos$¢ niz
pianki otwartokomoérkowe. W piankach z otwartymi
komorkami polaczenia miedzy komorkami przypo-
minaja sie¢. Ich struktura pozwala wypetni¢ komorki
otaczajacym je medium, ale nie wptywa zbyt korzyst-
nie na wlasciwo$ci wytrzymatosciowe [14].

4. TECHNOLOGIE PRZETWORSTWA
PIANEK POLIMEROWYCH

41. METODA PERIODYCZNA

Metoda periodyczna (ang. batch foaming) po raz
pierwszy postuzyta do produkeji pianek mikroko-
morkowych i polega na spienianiu materiatéw poli-
merowych w formie (rys. 3) [17].

W procesie, material wsadowy w postaci probki
polimerowej zostaje umieszczony w komorze, w kto-
rej zostaje nasycony gazem obojetnym takim jak dwu-
tlenek wegla lub azot. Gdy probka jest w pelni na-
sycona, gwaltownie obniza sie ci$nienie, powodujac
nagly spadek rozpuszczalnosci gazu w polimerze.
Redukgja ci$nienia inicjuje niestabilnos¢ termodyna-
miczna, ktéra prowadzi do zarodkowania duzej ilosci
mikrokomorek i ekspansji piany. W celu przyspiesze-
nia pienienia, po rozprezeniu probke umieszcza sie
w kapieli z goracym olejem. Pecherze stabilizujg sie,
gdy temperatura spada ponizej temperatury zeszkle-
nia (Tg) polimeru [17, 18].

Rys. 2. Struktura pianek polimerowych: otwartokomorkowych (z lewej) i zamknigtokomdrkowych (z prawej) [16]

Fig. 2. Structure of polymer foams: open-cell (on left) and closed-cell (on right)
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Rys. 3. Schemat procesu technologicznego metody periodycznej [17]

Fig. 3. Scheme of batch foaming process

42. WYTLACZANIE

Wytlaczanie jest szeroko stosowanym, ciaglym
procesem wytwarzania spienionych materialow po-
limerowych, ktore charakteryzuje si¢ o wiele wigksza
produktywnoscia i optacalnoscia niz metoda perio-
dyczna. Ekstruzja pianek polega na uplastycznia-
niu tworzywa, wprowadzeniu $rodka spieniajacego
i przeciskaniu materiatu przez odpowiednio uformo-
wang matryce [19].

Proces wyttaczania pianek przebiega w nastepu-
jacy sposéb: Polimer zostaje uplastyczniony w cylin-
drze, gdzie po dodaniu srodka porotwdrczego zostaje
wymieszany przez uktad jedno- lub dwuslimakowy.
Nastepnie, homogeniczny roztwdrnasyconego gazem
polimeru przechodzi przez kolejne strefy wyttaczar-
ki i trafia do gtowicy zakonczonej ustnikiem. Spadek
cisnienia prowadzi do powstawania pecherzy i two-
rzenia sie porowatej struktury, ktéra przybiera odpo-
wiedni ksztatt. Pecherze rosng az do ustabilizowania
sie rozmiaru komdrek pod wptywem gwattownego
chtodzenia do temperatury ponizej T,. W procesie
kluczowymi parametrami s m. in. temperatura wy-
tlaczania, ci$nienie gazu, cisnienie spigtrzania i pred-
kos¢ obrotowa slimaka [20].

W zaleznosci od materiatu i wymaganych witasci-
wosci mozliwe jest zastosowanie zaréwno chemicz-
nego jak i fizycznego $rodka spieniajgcego. W porow-
naniu do chemicznego $rodka spieniajacego, proces,
w ktorym wykorzystuje sie fizyczny s$rodek poro-
tworczy taki jak CO, lub N, nie ma ograniczen w za-
kresie temperatury, w ktorej dochodzi do rozktadu,

a materiaty moga by¢ przetwarzane ponizej tempera-
tury krytycznej. Ponadto, zastosowanie spieniaczy fi-
zycznych wiaze sie z nizszymi kosztami i uzyskaniem
komorek o lepszej morfologii [19].

Proces wyttaczania stuzy do produkgji ptyt, rur
i profili, ktdre nastepnie wykorzystywane sa w prze-
mysle opakowaniowym, motoryzacyjnym i kon-
strukcyjnym. Dobrze sprawdzaja si¢ w tym celu
takie jak polipropylen (PP), polietylen sieciowany
(XPE), polietylen matej gestosci (LDPE), polietylen
duzej gestosci (HDPE), polistyren (PS) i poli(tere-
ftalan etylenu) (PET) [21]. Wytlaczanie jest rowniez
kluczowym procesem produkcji spienionego poli-
(chlorku winylu) (PVC) o sztywnej, mikrokomor-
kowej strukturze, wykorzystywanego jako scianki
dziatowe, drzwi, meble oraz panele [22].

4.3. WTRYSKIWANIE

Technologia wtrysku przeznaczona jest przede
wszystkim do wytwarzania mikrokomoérkowych,
konstrukcyjnych materiatow polimerowych, ktdre
sktadaja sie z porowatego rdzenia i litej zewnetrz-
nej warstwy. Podczas formowania wtryskowego gaz
obojetny wprowadzany jest do stopionego polime-
ru, po czym pod wplywem okreslonej temperatury
i cisnienia polimer zostaje przesycony gazem. Ma-
terial wtryskiwany do zamknietej formy, w wyniku
spadku ci$nienia rozpreza si¢ i przyjmuje ksztatt
ograniczajacej go matrycy [11, 23]. Na Rys. 4. w sche-
matyczny sposob przedstawiono proces spieniania
podczas wtryskiwania.
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Rys. 4. Schemat powstawania pianek mikrokomérkowych [23]

Fig. 4. Scheme of microcellural foams formation

Gazy powszechnie stosowane w technologii wtry-
skiwania to wysokocisnieniowy dwutlenek wegla
i azot. Maja one wplyw na spadek lepkosci i tempe-
ratury zeszklenia polimeru, dzigki czemu materiat
moze by¢ wtryskiwany przy nizszej temperaturze
i ci$nieniu [24]. W celu kontrolowania ilosci dostar-
czonego gazu, wiryskarki podobne do tradycyjnych
urzadzen wtryskujacych wyposazone sg w system
dozujacy, zintegrowany z urzadzeniem [25].

Wysoki koszt maszyn wykorzystujacych fi-
zyczne $rodki spieniajace sprawia, ze proces moze
okaza¢ sie mniej skomplikowany dzieki zastoso-
waniu chemicznych spieniaczy, ktoére uwalniaja
gazy w okreslonych warunkach w wyniku reakgcji
chemicznej lub rozkadu termicznego. Sq one doda-
wane bezposrednio do leja zasypowego w ilosci 1
- 4% wagowo, poniewaz tak jak polimer wystepuja
w formie granulatu [25].

Proces wtryskiwania stuzy do produkcji m. in.
oprawy mebli oraz elementow amortyzujacych i thu-
migcych wykorzystywanych w motoryzacjii wykona-
nych z polistyrenu (PS), poli(chlorku winylu) (PVC)
i akrylonitrylo-butadieno-styrenu (ABS) [14, 26]
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