Chimica e... Formulazioni

Le formulazioni poliuretaniche

di Giuseppe Vairo, Giuliano Guidetti
e Francesca Pignagnoli

Il grande vantaggio offerto dai poliuretani risiede nella
loro versatilita, sia in termini di proprieta del prodotto
finito, sia per quanto concerne le caratteristiche di
lavorabilita, per la facilita di produzione e applicazione.
Attraverso I'appropriata selezione di isocianato e
poliolo, le caratteristiche dei prodotti realizzati possono
variare dalla soffice morbidezza delle schiume flessibili
a bassissima densita, alla straordinaria resistenza

alle sollecitazioni di flessione ed allo scivolamento

dei sistemi poliuretanici microcellulari espansi

ad acqua per suole da scarpe, o alle eccellenti
proprieta di isolamento termico delle schiume rigide.

Il termine poliuretano (PU) indica una famiglia di polimeri deri-
vanti dalla reazione di poliaddizione fra un poliisocianato e un
poliolo. Il primo brevetto che li riguarda risale al 1937 e i primi
prodotti commerciali appaiono sul mercato dopo la seconda
guerra mondiale: lgamid U e Perlon U, fibre artificiali.

Negli anni seguenti, man mano che cresceva la disponibilita
delle principali materie prime, il poliuretano si affermava sem-
pre piu nei settori delle fibre, degli elastomeri, nei coating e so-
prattutto nelle schiume flessibili, rigide e semi-rigide.

La chimica del poliuretano

Il nome stesso poliuretano sta ad indicare che il mattone base
del polimero & il legame uretanico che si forma fra il gruppo
funzionale NCO dell'isocianato e il gruppo OH del poliolo.
La chimica del PU ¢ essenzialmente quella degli isocianati, del
gruppo NCO e della sua elevata attitudine a reagire con com-
posti contenenti idrogeni acidi, nel nostro caso ossidrilici:

R-NCO + R'OH - R-NHCO-OR’

Un’altra reazione importantissima € quella fra isocianato ed acqua:
R-NCO + H,0 - R-NHCO-OH - R-NH, + CO,t

R-NCO + R-NH, - R-NHCO-NHR

L’importanza di tale reazione risiede nella formazione di legami
ureici e nella generazione di CO,, che agisce da espandente:
fatto fondamentale, visto che la porzione prevalente della pro-
duzione di poliuretano € costituita da polimero espanso, dalle

schiume poliuretaniche nelle loro molteplici manifestazioni. La
straordinarieta di questa classe di polimeri sta nel fatto che si

riescono a realizzare materiali dalle caratteristiche completa-
mente diverse, giocando opportunamente con i monomeri, con
le loro funzionalita ed il loro peso molecolare.

Le diverse strutture sono schematizzate nello Schema 1.
Facciamo ora una breve carrellata sui monomeri.
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Gli isocianati possono essere aromatici, alifatici, cicloalifatici,
policiclici. Quelli di gran lunga piu importanti dal punto di vista
commerciale sono gli aromatici di- e poli-funzionali (Schema 2):
- toluendiisocianato, TDI

- difenilmetanodiisocianato, MDI (difunzionale e polifunzionale).
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modificare opportunamente la struttura del polimero
a livello molecolare, morfologico e di struttura macro-
scopica. Tali additivi, nella grande maggioranza dei
casi, vengono formulati insieme ai polioli; si tratta di
catalizzatori, agenti espandenti, tensioattivi, coloranti,
ritardanti di fiamma, plastificanti, cariche ecc.

Tecnologia

La trasformazione delle materie prime nel polimero e
quindi nei manufatti finali prevede I'utilizzo di apposite
macchine, presse, stampi. La diversita delle applica-
zioni genera un’altrettanto ampia varieta di tecnologie,
che tuttavia hanno alcune caratteristiche comuni, ad
esempio le macchine devono essere in grado di dosa-
re e miscelare due o piu componenti liquidi (isociana-
to, poliolo formulato ed eventualmente altri additivi).

Il formulatore

Risulta evidente da quanto detto finora che nel mon-
do del poliuretano & fondamentale la figura del for-

Polioli

La famiglia dei polioli & molto vasta, ed & soprattutto su questa
varieta che il formulatore puo giocare per creare materiali dalle
caratteristiche desiderate. Bisogna distinguere innanzitutto fra
polioli polieteri e polioli poliesteri (in seguito polieteri e polie-
steri). | polieteri derivano dalla reazione fra uno starter conte-
nente idrogeni attivi (glicoli, trioli, ...) con ossido di etilene e/o
propilene. Nella pratica si ottengono prodotti con funzionalita
da 2 a 8 (in ragione dello starter) e pesi molecolari fino a 6.000
gmol-1 (Schema 3). | poliesteri derivano dalla condensazione di
un di- o poli-acido (adipico, aromatici ecc.), con glicoli o trioli
(monoetilenglicole MEG, dietilenglicole DEG, butandiolo BD,
trimetilolpropano TMP). Anche per questa classe di prodotti,

mulatore (Schema 4). Spesso le aziende trasforma-
trici non formulano, per mancanza di know-how o di capacita
impiantistiche e pertanto richiedono prodotti pronti all'uso: e
questo il business delle aziende che producono sistemi poliu-
retanici, che in gergo vengono denominate Systems Houses:
le maggiori Systems Houses fanno parte in genere delle azien-
de produttrici di materie prime di base.

Schema 3 R =)

CHy-0-{CH-CH-0)-CH ;-CH-OH
CH;-OH '
R R’

CH-OH + 3n HG-C-CH-R' = CH-0-{CH - CH-0)-CH3-CH-OH

CH.-OH

o
EH.-0-(EH,-CH-0)-CH.-CH-OH

R R’

Sirtesi di Le applicazioni
Tzacianati e Polili
C.AS.E.
Fermulazions L’acronimo C.A.S.E. indica Coa-
J tings, Adhesives, Sealants and
X Elastomers e in queste quattro
Freduzione di categorie rientrano innumerevoli
SCRILIME

prodotti: in questa sede limitere-
mo l'analisi solo agli elastomeri
. microcellulari per calzature.

elastamer: etc

Manifattura del . .
pradotto finito Elastomeri microcellulari

per calzature
-“ Gli elastomeri poliuretanici micro-
cellulari vengono impiegati nel
settore della calzatura per la pro-
duzione di suole. Si definisce ela-

Censumatare

Schema 4

funzionalita e peso molecolare sono variabili in un ampio inter-
vallo. Storicamente i poliesteri sono stati i primi prodotti impie-
gati nello sviluppo dei polimeri poliuretanici, ma successiva-
mente sono stati superati in importanza dai polieteri.

Altri componenti
Insieme alle materie prime principali, le formulazioni per poliure-

tano possono comprendere diversi additivi, che permettono di
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stomero (ASTM D 883) un mate-
riale che, sottoposto ad una defor-
mazione “sostanziale” a temperatura ambiente, una volta ces-
sata la stessa, recupera “con forza” le sue dimensioni originali.
Nella gomma vulcanizzata, lo stiramento dei “gomitoli” polimeri-
ci rende possibile I'allungamento del materiale. Inoltre, tale al-
lungamento e reso reversibile dalla presenza di centri di retico-
lazione costituiti dai ponti di zolfo. Nel poliuretano la reversibilita
della deformazione ha un meccanismo diverso ed é data da in-
terazioni secondarie. Vediamo come si generano tali interazioni.
Gli ingredienti classici di un elastomero poliuretanico sono:
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- un diisocianato;

- un poliolo a catena lunga (da 1.000 gmol-1 in su);

- un estensore di catena (glicoli o diammine corti).

La lunga catena del poliolo costituisce il segmento soft del po-
limero mentre isocianato ed estensore ne costituiscono il seg-
mento hard (Schema 5). La morfologia del polimero € tale per
Cui si crea una matrice soft in cui sono immersi microdomini di
segmenti hard: é l'interazione di tipo secondario fra le microfa-
si hard e soft che agisce come centro di reticolazione “fisico”.

Principi base - La tecnologia del PU per footwear € quella del
quasi-prepolimero che prevede la sintesi di un prepolimero
(lisocianato viene fatto reagire con il poliolo base, ottenendo un
prepolimero con funzionalith NCO libera) contenente solo una
parte del poliolo, che successivamente reagira con il restante
poliolo formulato con estensori ed additivi. Il lavoro del formula-
tore consiste nel mettere a punto e produrre non solo il formula-
to poliolico ma anche di sintetizzare il prepolimero. Al termine
della catena produttiva il cliente utilizzera un sistema pronto
all'uso, bi-componente, molto spesso tailor-made in base alle
sue esigenze. L'isocianato di partenza & sempre MDI e il prepo-
limero (componente A) pud essere base polietere o poliestere. Il
componente B & costituito da uno o piu polioli base, formulati
con estensore di catena, acqua, catalizzatori (amminici e/o me-
tallici), tensioattivi ed, eventualmente, altri additivi. L'estensore
di catena & un glicole corto, in genere MEG, DEG o BD, la cui
reazione con il gruppo NCO genera i segmenti hard della cate-
na polimerica. | poliesteri hanno pesi
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sgrenl Schema 5

ni di paia) della produzione mondiale. La peculiarita del PU ri-
spetto agli altri materiali per la produzione di suole € principal-
mente la sua versatilita. Gli stilisti ed i produttori hanno un po-
tenziale enorme per creare forme uniche con ottime proprieta
di comfort, resistenza all'abrasione e durata. Inoltre la natura
liquida dei componenti permette la produzione di suole di ogni
forma usando stampi semplici e relativamente poco costosi.

Proprieta e formulazioni - A differenza di altre applicazioni nel
settore della calzatura & preponderante I'utilizzo di sistemi a
base poliestere (circa I'80% del totale), questo sia per ragioni
storiche ed economiche sia per le differenti caratteristiche del
materiale (Tabella 1). Il poliestere & preferibile nelle calzature
sportive e di sicurezza, grazie alla resistenza all'abrasione ed
agli olii, mentre il polietere € da

molecolari 1.500-3.000 gmol-, funzio- Tabella 1 - Proprieta di PU preferire dove sia necessaria la re-
nalita va}rlablll dq 2 a 3. ed. esser.mal-. a base poliestere e polietere sistenza a flessione a basse tem-
mente si tratta di poliadipati. | polieteri perature (Tabella 2).
arrivano fino ai 6.000 gmol-1, copoli- Proprieta PU base PU base
meri di PO ed EO, con un’elevata per- poliestere polietere Schiume poliuretaniche flessibili
centuale di ossidrili primari terminali di Resistenza all'idrolisi } ++
catena. Gli elastomeri da footwear Resistenza ai microrganismi _ + Con l'espressione “schiume poliure-
vengono chiamati microcellulari in ra- Resistenza a olii/solventi + - taniche flessibili” si intendono quelle
gione della struttura cellulare dovuta Proprieta meccaniche + ¥ schiume che, se sottoposte a defor-
alla presenza di un espandente. La Resistenza alla fatica dinamica: mazione, tendono a ripristinare la
quasi totalita di casi prevede come uni- +20°C ++ ++ loro forma originale. Tali schiume si
co espandente l'acqua, anche se per- -20°C + ++ ottengono attraverso la reazione tra
sistono sacche di utilizzo per gli HFC. Finitura + + polioli lineari o lievemente ramificati,
con un peso molecolare relativa-

Tecnologia - La reazione fra i compo-

nenti isocianato e poliolo nell’applicazione footwear avviene
quasi esclusivamente attraverso I'utilizzo di macchine a bas-
sa pressione (pompe e linee massimo a 20 bar). | componenti
liquidi vengono miscelati per azione di un rotore (macchine da
colata) o di una vite (macchine ad iniezione), in grado di ruo-
tare a velocita variabile da 1.500 a 18.000 rpm. La miscela
reagente viene quindi colata o iniettata in stampi che possono
essere posti su un carosello mobile. Le temperature degli
stampi possono variare da 25 a circa 65 °C, ed i tempi di ciclo
dai 2 ai 15 minuti. Anche le dimensioni delle macchine sono
molto variabili: si parte dai 2 fino ai 100 stampi montati su ca-
rosello. Le suole possono essere monodensita, oppure costi-
tuite da un outsole a densita circa 1.000 gdm-3 ed un midsole
da 350-450 gdm-3 (si parla di bi-densita).

Mercato - In questo settore il mercato € ancora dominato dal-
la gomma e dai materiali termoplastici, ma il poliuretano € in
forte crescita specie nei mercati emergenti (essenzialmente
Middle e Far East) e attualmente copre il 14% (circa 1,8 milio-
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mente elevato (2.000-6.000 gmol-1),
e isocianati quali TDI, MDI. Qualora a tali polioli vengano for-
mulati glicoli a basso peso molecolare, si ottengono schiume
semi-rigide. Se I'espansione di tali schiume crea un manufatto
stampato con una superficie compatta e struttura cellulare che
vada ingrossandosi verso l'interno del manufatto, si parla di
schiume semi-rigide a pelle integrale o autopellanti. Tutte que-
ste schiume presentano una struttura cellulare aperta e mo-
strano un alto livello di permeabilita all'aria. A seconda del me-

Tabella 2 - Proprieta tipiche di un sistema polietere

Densita kg/m3 500-600
Durezza (DIN 53505) Shore A 55-60
Resistenza a trazione (DIN 53543) N/mm2  4,5-5,5
Allungamento a rottura (DIN53543) % 450-550
Resistenza a lacerazione (DIN53543) N/mm 5,5-6
Resistenza alla fatica dinamica ~ (ASTM 1052) Kcycles >100

(“Ross flex” a -20 °C)
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todo produttivo e del campo di applicazione & possibile distin-
guere tra schiume flessibili per stampaggio o per blocco. Nello
Schema 6 sono riportate le maggiori applicazioni delle schiu-
me flessibili, semi-rigide e autopellanti.

Principi base - Nel paragrafo precedente abbiamo accennato a
come le schiume poliuretaniche flessibili possano essere sud-
divise in flessibili, semi-rigide, semi-rigide a pelle integrale. Il
modello morfologico delle schiume flessibili & analogo a quello
degli elastomeri, e cioé prevede la presenza di una certa quan-
tita di hard segment disperso all'interno di una fase continua di
polimeri soft segment. La natura degli hard segment, nel caso
delle schiume flessibili, deriva in maggior parte dalla formazio-
ne di poliuree ottenute dalla reazione dell'acqua con gli isocia-
nati. Nel caso delle schiume semi-rigide a pelle integrale & ne-
cessario sottolineare una sostanziale differenza rispetto a
quanto sopra esposto: I'acqua non viene utilizzata come agen-
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lene ecc.) e I'eventuale aggiunta di additivi (cariche inorgani-
che, additivi anti fiamma), e possibile ottenere schiume flessi-
bili per blocco per un’ampia gamma di applicazioni.

Schiume flessibili per stampaggio - La produzione per stam-
paggio di manufatti in schiume flessibili avviene attraverso
'immissione dei componenti opportunamente miscelati all'in-
terno di uno stampo pre-trattato con agente distaccante. A dif-
ferenza delle formulazioni per blocchi, le formulazioni per
schiume flessibili per stampaggio utilizza una maggiore varieta
di isocianati. Infatti per ottenere determinate caratteristiche
particolari € possibile utilizzare TDI 80, miscele di TDI e MDI,
oppure possono essere utilizzati prepolimeri a base di MDI e
MDI modificati. Per la produzione di schiume poliuretaniche
flessibili per stampaggio i polioli base utilizzati sono in genere
trioli a elevato peso molecolare (4.800-6.000 gmol-1), terminati
con ossido di etilene ad elevata percentuale di ossidrili primari.
La formulazione contiene oltre ad acqua anche la ca-

Schema 6

talizzatori amminici e tensioattivi per la stabilizzazione
della struttura cellulare.

Come abbiamo precedentemente accennato le schiu-
me flessibili devono presentare una struttura cellulare
aperta. Infatti, qualora non lo fosse assisteremmo ad
una deformazione dei manufatti stampati. Tale defor-
mazione & dovuta ad un ritiro che avviene a causa
della diversa velocita di diffusione che esiste tra i gas
contenuti nella cella della schiuma e I'atmosfera
esterna alla cella. La CO, contenuta nella cella diffon-
de rapidamente all’esterno causando una depressio-
ne interna alle celle con una conseguente deforma-
zione dei manufatti. Dal punto di vista formulativo ri-
sulta evidente quanto questo aspetto dell'apertura
cellulare sia importante. Le schiume flessibili, siano
esse ottenute per blocco o per stampaggio presenta-
no una buona capacita di isolamento acustico. Cio a
contribuito al loro largo utilizzo per applicazioni di in-
sonorizzazione nel settore dei trasporti. Tappetini re-
tro-schiumati, tettucci interni per I'abitacolo sono solo
alcuni esempi di applicazioni nel settore dell'insono-
rizzazione degli autoveicoli. Relativamente alle schiu-

te espandente poiche non si otterrebbe la formazione di pelle.
Ed & per questo che in questa tecnologia si utilizzano agenti
espandenti basso bollenti quali HFC ed idrocarburi. La presen-
za di glicoli a basso peso molecolare € quindi necessaria per
sopperire all’assenza delle poliuree come hard segment.

Schiume flessibili e semi-rigide - La produzione di schiume
flessibili pud essere effettuata attraverso lo stampaggio o la
produzione in blocco.

Schiume flessibili a “blocco” - Storicamente la prima e piu sem-
plice tecnologia per la produzione di schiume flessibili € il bloc-
co. Tale processo consiste nel produrre in modo continuo o di-
scontinuo grandi blocchi di schiume di poliuretano flessibile. La
realizzazione dei manufatti finali avverra tramite il taglio di tali
blocchi nelle forme e nelle dimensioni desiderate.

Di grande importanza dal punto di vista produttivo, sia per i vo-
lumi in gioco che per la grande diffusione di tale tecnologia, so-
no le schiume polieteri da blocco a normale ed a elevata resi-
lienza. Attraverso I'utilizzo di polioli di diverso peso molecolare,
oppure di diversa struttura (mixfeed, terminati con ossido di eti-
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me semi-rigide abbiamo anticipato che la loro peculia-
rita consiste nella presenza di glicoli a basso peso molecolare
che aumentando la presenza di hard segment conferiscono al-
le schiume una portanza piu elevata ed una maggiore capa-
cita di assorbimento di energia in caso di urto. | manufatti rea-
lizzati con tali schiume sono generalmente ottenuti per retro-
stampaggio di fogli di PVC o ABS. Cruscotti e paraurti di auto-
vetture sono solo un esempio di tali applicazioni.

Schiume semi-rigide a pelle integrale - Le schiume semi-rigide
a pelle integrale basano la loro espansione sull'utilizzo di
agenti espandenti fisici, sostanze cioe che non intervengono
nell'espansione attraverso una reazione chimica, ma espando-
no in quanto I'esotermicita della reazione é sufficiente a deter-
minare un cambio del loro stato fisico da liquido a gas. Se cor-
rettamente selezionati tali agenti espandenti possono anche
indurre il fenomeno della formazione della pelle, cioé della
condensazione dell'espandente nelle celle piu vicine allo stam-
po, che provoca un addensamento della struttura cellulare.

| polioli base utilizzati nelle schiume semi-rigide a pelle integra-
le sono sostanzialmente gli stessi usati nelle schiume flessibili
per stampaggio. | catalizzatori sono essenzialmente amminici
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in quanto i catalizzatori metallici presentano una elevata ten-
denza alla formazione di una struttura cellulare chiusa. L'as-
senza di acqua, e quindi dell'apporto degli hard segment ad
essa collegati, viene compensato con l'introduzione di glicoli a
basso peso molecolare quali MEG, DEG, BD ecc.

Allo scopo di eliminare totalmente la presenza di cloro negli
espandenti fisici, si utilizzano gli idrofluorocarburi HFC-134a,
HFC-245fa 0 HFC-365mfc. Negli anni piu recenti sono state
proposte sul mercato delle schiume semi-rigide a pelle inte-
grale totalmente espanse ad acqua. | componenti isocianato
dei sistemi a pelle integrale sono prevalentemente basati sul-
la tecnologia del quasi-prepolimero.

Le maggiori applicazioni del PU a pelle integrale sono per il
settore dei trasporti: volanti, appoggiatesta, braccioli, selle
da bicicletta. Nel settore dell’arredamento vengono larga-
mente impiegati per la produzione di braccioli e di basamenti
per poltrone da ufficio.

| formulati poliuretanici espansi rigidi

Definizioni e principi base - La schiuma rigida poliuretanica e
un materiale bifase con struttura cellulare a celle chiuse costi-
tuito da una matrice polimerica termoindurente altamente reti-
colata e da una fase gassosa che rappresenta in genere piu
del 95% del volume totale del prodotto. Tipico del settore delle
schiume rigide per il conseguimento delle proprieta fisico mec-
caniche desiderate € I'utilizzo di polioli a funzionalita medio alta
(in genere >3, con starter tipo saccarosio, sorbitolo, combinati
con glicerina 0 acqua) e catena corta (pesi molecolari nel ran-
ge 200-1.000 gmol1). A seconda degli indici di reazione (rap-
porto di equivalenti) tra I'isocianato, tipicamente difenilmetanoi-
socianato polifunzionale (PMDI), e il polyol blend si distinguo-
no poliuretani e poliisocianurati (Indici >1,8).

o -
-
RNeCn0) + R-NCOO-R '"C;l ‘j'!: + ROH
]
(W SHE Il:l-:’.-':' ""\-.‘.-"- "\-.{I
")

SOCIANURATO
Figura - Struttura tipo trimero

Le schiume di tipo poliisocianurato contengono strutture cicli-
che di reazione di tre molecole di isocianato (vedi Figura) dette
“trimero”, che presentano particolari proprieta di ridotta infiam-
mabilitd, resistenza termica e stabilitd dimensionale.

Nei poliisocianurati (PIR), dove il trimero conferisce gia deter-
minate proprieta si utilizzano di preferenza polioli poliestere e
funzionalitd medio basse. Le normative sull’eliminazione pro-
gressiva delle sostanze deplettive per la fascia d'ozono (CFCs
e HCFCs), con tempistiche che differiscono a seconda delle di-
verse aree geografiche, e le discussioni in atto sulle sostanze
che contribuiscono all’effetto serra stanno caratterizzando la
progressiva evoluzione degli agenti espandenti verso molecole
piu “verdi”, quali gli HFC-134a, HFC-245fa, HFC-365mfc, HC
isomeri del pentano e isobutano e la CO,. Si distinguono poliu-
retani espansi rigidi a bassa densita con un range di densita
applicate tipiche 35-60 kg/ms3, e ad alta densita con densita ti-
piche 200-600 kg/m3, in base alle applicazioni finali.
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Tabella 3 - Proprieta tipiche di una schiuma flessibile
per sedili di autovetture
Proprieta Metodo Unita di misura
Densita ASTM D 3574  kg/m3 45
Allungamento a rottura ASTMD 3574 % 120
Resistenza alla lacerazione ASTM D 3574 N/cm 1,95
Deformaz. permanente al 50%  ASTM D 3574 % 78
Fatica dinamica I3 ASTM D 3574  Perdita di
spessore % 2,3

Resilienza ASTMD 3574 % 59

Applicazioni principali - Le principali applicazioni delle schiume

rigide possono essere cosi schematizzate:

- Pannelli per I'edilizia. Vengono impiegati diversi tipi di pro-
dotti isolanti con poliuretano espanso rigido: i principali sono
i pannelli “sandwich” prefabbricati con rivestimento flessibile
da intercapedine e quelli con rivestimento metallico utilizzati
come elementi portanti a costituire parete, copertura, o parti-
zione interna. Rispetto ai tradizionali sistemi di costruzione e
di prefabbricazione i pannelli autoportanti con rivestimenti
metallici presentano vantaggi come la leggerezza, la facilita
di montaggio, la modularita e la validita estetica, oltre a quel-
lo fondamentale di essere elemento costruttivo composito
gia completo di strato isolante.

- Impianti idraulici e chimici. Sono utilizzate nell’isolamento
termico di serbatoi, tubazioni, scaldabagni domestici e indu-
striali. Sono spesso impiegate nell'isolamento dei grossi ser-
batoi petroliferi e delle condotte per il trasporto del greggio.

- Applicazioni in loco. Diversamente da tutti gli altri materiali
isolanti, il poliuretano puo anche essere applicato diretta-
mente in loco. Si distinguono due categorie di applicazioni:
quella per colata, dove la schiuma viene colata all'interno di
intercapedini per I'isolamento di tubi o serbatoi, e la piu diffu-
sa a spruzzo che consente di rivestire qualunque superficie
di uno strato di isolante continuo, omogeneo e ben aderente.
In questo caso la schiuma pud essere poi coperta con coppi
o tegole e, se e prevista I'esposizione diretta agli agenti at-
mosferici, protetta con apposite vernici.

- Industria del freddo. Le schiume rigide sono il materiale piu dif-
fuso per frigoriferi industriali, celle frigorifere, display freezers,
espositori, portable coolers, container refrigerati, camion refri-
gerati e sono utilizzate in tutti i frigoriferi e freezer domestici. Il
poliuretano conferisce infatti la rigidita strutturale necessaria e
offre proprieta di scorrevolezza necessarie al riempimento del-
le cavita di strutture molto sofisticate con svariati scomparti.

- Industria navale e diporto. Grazie alle loro proprieta le schiu-
me rigide sono in grado di aumentare il livello di inaffondabi-
lita, la leggerezza, la resistenza agli urti di imbarcazioni, surf,
salvagenti e boe.

- Imitazione legno e strutturale. Schiume rigide ad alta densita
vengono utilizzate per realizzare elementi che imitano le ca-
ratteristiche estetiche di materiali quali il legno come ad esem-
pio cornici, elementi decorativi, parti di mobili, travi ed elemen-
ti tecnici per l'industria dell’hi-fi. Il poliuretano rigido per queste
applicazioni offre ottime caratteristiche di verniciabilita e la
possibilita di ottenere facilmente profili molto complessi.

Esistono centinaia di sistemi espansi rigidi commerciali a mar-

chio VORACOR e VORATEC sviluppati da Dow per risponde-

re alle esigenze specifiche delle diverse applicazioni finali.
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Tecnologia - La tecnologia di produzione spazia dall'utilizzo di
macchine “schiumatrici” a bassa pressione a macchine ad alta
pressione, dalla produzione in discontinuo con stampi o presse,
a quella in continuo. Mentre la produzione in continuo consente
produttivita molto elevate con utilizzo di materiali a reattivita ra-
pide, come ad esempio i laminatori da pannello sandwich che
producono 500-1.000 m2 di pannello finito all'ora, la produzione
in discontinuo consente grande flessibilita e I'ottenimento di
configurazioni complesse. | tempi di permanenza in pressa so-
no legati sia alle sovrapressioni di stampaggio (date dall’espan-
sione alle densita utilizzate e dall'esotermicita del processo di
polimerizzazione), che alla velocita di “maturazione” del polime-
ro finale, cioe al tempo di raggiungimento della rigidita necessa-
ria a mantenere dimensionalmente stabile il manufatto.

Proprieta - La caratteristica principale dei poliuretani espansi ri-
gidi € il basso valore di conduttivita termica dovuto sia alla loro
struttura cellulare che al conglobamento nelle celle dell'agente
espandente utilizzato. Infatti tra i materiali disponibili commer-
cialmente, la schiuma rigida poliuretanica e quello dotato delle
caratteristiche isolanti migliori. L'utilizzo combinato con rivesti-
menti impermeabili, come ad esempio quelli metallici, determi-
na inoltre un sostanziale mantenimento nel tempo dei valori ini-
ziali di conduttivita, che ad esempio per una schiuma da pan-
nello sono tipicamente dai 18 ai 24 mW/mK a 10 °C a seconda
dell’espandente utilizzato. Un’altra caratteristica peculiare del
poliuretano espanso rigido € la capacita di aderire, in fase di

Chimica e... Formulazioni

espansione a quasi tutti i rivestimenti o supporti di schiumatura
e di costituire cosi una struttura sandwich con eccellenti presta-
zioni meccaniche. Va ricordato inoltre che la schiuma poliureta-
nica offre eccellenti prestazioni meccaniche e ottime resistenze
a severe temperature di esercizio con ottime stabilita dimensio-
nali. Ovviamente le proprieta fisico meccaniche sono influenza-
te dalla densita. A differenza dei materiali termoplastici, i poliu-
retani possono essere impiegati in un intervallo di temperature
molto ampio che va dai -200 °C, tipici di applicazioni criogeni-
che, ai +150 °C riscontrabili nel campo delle tubazioni per tra-
sporto fluidi. | poliuretani sono materiali organici e combustibili.
Il loro comportamento al fuoco puo essere comungque modifica-
to grazie all'utilizzo di additivi antifiamma e/o di indici elevati ti-
pici dei poliisocianurati. In campo edilizio le normative al fuoco
si stanno evolvendo sempre piu e richiedono test sui manufatti
in scala reale che simulino condizioni di incendio per valutare
infiammabilita, fumi e tempo di fuga. La schiuma poliuretanica
rigida ha un ridotto assorbimento d'acqua, prevalentemente per
fenomeni di capillarita , normalmente limitato agli strati superfi-
ciali del materiale, e ridotto praticamente a zero nel caso di uti-
lizzo di rivestimenti impermeabili. Nelle schiume non rivestite o
con rivestimenti permeabili, la permeabilita al’'acqua & inversa-
mente proporzionale alla densita. A densita superiori a 100
kg/m3 il poliuretano espanso rigido si comporta come imper-
meabile ed € utilizzabile anche per applicazioni nautiche. A se-
conda delle applicazioni finali, altre proprieta sono di volta in
volta richieste e ottenute con opportune formulazioni.
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