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KASUTATUD LUHENDID

ATR - ndrgendatud téielik sisepeegeldus (ingl Attenuated Total Reflectance)
CFC — klorofluorosusinik (ingl Chlorofluorocarbon)

DABCO - 1,4-diasabitsiiklo[2,2,2]oktaan (ingl 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane)
DME — dimetidleeter (ingl Dimethyl Ether)

HCFC — hidroklorofluorosisinik (ingl Hydrochlorofluorocarbon)

HR — kdrguste suhe (ingl Height Ratio)

IP — infrapunane (ingl Infra-red)

LPG — vedelgaas (ingl Liquefied Petroleum Gas)

MDI - difentiilmetaan-diisotsuanaat (ingl Diphenylmethane Diisocyanate)
OCF — tihekomponentne poluuretaanvaht (ingl One Component Foam)

PSI — nael ruuttolli kohta (ingl pound per square inch (Ib/in%)) - SI stisteemis kg/m?
PU — poliuretaan (ingl Polyurethane)

TDI — tolueenisotsiianaat (ingl Toluene Diisocyanate)

TCPP — trikloroproputlfosfaat (ingl Trichloropropyl Phosphate)

v — valentsvénkumine (ingl Streching)

& — deformatsioonivonkumine (ingl Bending)



SISSEJUHATUS

Poliuretaanid (PU) esinevad véga erinevate vormidena, mistdttu nimetatakse neid
mitmekuilgseteks plastikmaterjalideks [1]. PU-vahtudel on oluline roll ehitusvaldkonnas
konstruktsiooni- ning isolatsioonimaterjalidena. Tahtsaim ndue ehitusmaterjalidele on
vastupidavus ja kvaliteet, oluline on madal hind, terviseohutus ning keskkonnaséaéstlikkus.
Nouete tditmiseks on oluline PU-vahtude pidev kvaliteedikontroll ning arendust6d uute
kontrollmeetodite véljatootamiseks.

Tootmisprotsessis kasutatavate komponentide kvaliteedikontroll on oluline, et tagada pusiv
valmistoote kvaliteet. Poltoolid on thed pdhikomponendid PU-vahtude tootmises. Enim
kasutatavad poluoolide kvaliteedi hindamise standardmeetodid on pikad protseduurid ning
vajavad suurtes kogustes kemikaale [2]. Kasutatavad kvaliteedikontrolli meetodid on aja ja
ressursimahukad. Infrapunaspektroskoopia (IP) meetodi rakendamine vdimaldaks kiiremalt ja
lihtsamalt analttsida PU-vahtudes kasutatavaid materjale ning voimaldaks kontrollida keemiliste

protsesside efektiivsust.

IP-spektroskoopia vdimaldab analliisida materjale nii vedelas, tahkes kui ka gaasilises olekus.
Infrapunaspektrit saab kasutada proovis esinevate Uhendite identifitseerimiseks. Lisaks saab

madrata aine rihmasid ning kvantitatiivset sisaldust [3].

Ké&esoleva bakalaureusetdd eesmargiks oli uurida IP-spektroskoopia meetodi rakendatavust nii
uhekomponentsete PU-vahtude kui ka nende tootmises kasutatavate polioolide vordlemiseks ja
analliusiks. Toos vorreldi erinevate tootjate polioole ja poluoolsegusid, hinnati aja mdju

poluoolidele ning méérati poluooli niiskusesisaldust.

T66 uurimisobjektideks olid PU-vahtude tootmises kasutatavad poltoolid (polieetrid ja

poliestrid), poltoolsegud lisanditega ning tahked PU-vahud.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Polluretaanvahud: pohitbed ja ajalugu

1937. aastal arendas professor Otto Bayer esmakordselt kiudu formeeriva PU, mille pdhitéed on
aluseks tdnapéeva PU-de toOstuses [4]. PU on poliooli ja isotstianaadi reageerimisel tekkiv
polumeer (vOrrand 1.1). Uretaani iseloomustab —NH-C(=0)-O- riilhm, mis moodustub reaktsiooni

kaigus.
O O
HO—R,—OH+0=C=N—R;—N=C=0 = *O—C—ITI—RI—N—L—O—RE} '
- H
H H
poliiool disotsiianaat poliretaan

Esimene elastse PU-vahu valmistusprotsessi patent kuulub Zaunbrecherile ja Barthile aastast
1942. Uheastmelises protsessis on poliiuretaani moodustumine ning gaasi eraldumine tingitud
Uheaegsetest reaktsioonidest, kui segatakse omavahel orgaaniline TDI, alifaatne poltesterpoltiool
ja vesi katallisaatori juuresolekul. PU-ahel moodustub hidrokstulrihma ja isotstianaadi

reaktsioonis (vOrrand 1.2). Gaas moodustub isotstianaadi reaktsioonil veega (vorrand 1.3) [5].

HO—R,—OH+0=C=N—R,—N=C=0 = 1 poliiuretaan }

i (1.2)
politool diisotsiianaat
1sotsiianaat vesl stisthappegaas

Isotsianaadi reageerimisel veega on reaktsiooniproduktiks karbamaathape, mis laguneb amiiniks
ja susinikdioksiidiks. Diamiini reageerimisel isotstianaadiga tekib poltuurea, mis on esitatud
vorrandis 1.4 [1].

H,N—CH,—CH,—NH; + O=C=N—R;—N=C=0 = (1.4)
amin duisotstianaat
O O
Il [
C—ITI—R-J —71—(3—1\|I—CH2—CH2—1T}
7l
H H H

uurea



Uheastmeline protsess on dlimalt eksotermiline, mistdttu pdhjustab intensiivset kuumuse
eraldumist, isegi suttimist. Selle valtimiseks voeti kasutusele kaheastmeline protsess. Protsessi
esimeses astmes reageerivad poliester ja diisotslianaat, moodustades PU-prepoliimeeri. Teises

astmes toimub NCO - terminaalse prepolimeeri reaktsioon veega [5].

Oluline areng toimus polieeterpoliioolide kasutuselevdtuga, mis on saanud pohiliseks poltooliks
PU-vahtude tootmises. Reaktsioon polleeterpolioolidega on mérgatavalt aeglasem Kkui
poluesterpoliioolidega. Aeglane reaktsioonikulg tingib aga kokkuvajunud vahu uheastmelises
protsessis, mistéttu PU-vahu tootmise algusaastatel valmistati polleeterpolioolil p&hinevat
elastset vahtu kaheastmelises protsessis. See andis tulemuseks stabiilse vahu kerkimise. PU
prepoliimeeri  protsess vahetati taas vélja Uheastmelise protsessiga, kasutades unikaalse
katalUisaatorina 1,4-diasabitsuklo[2,2,2]oktaani (DABCO) koos pindaktiivse silikooniga. DABCO
Kiirendab reaktsiooni sekundaarsete -OH ja -NCO rihmade vahel, mist6ttu aegandudev
prepolimeeride valmistusprotsess on elimineeritud. DABCO vdrdlemisi kdrge hind tingis aga

uute katalUsaatorite kombinatsioonide véaljatootamise [5].

Sekundaarsete reaktsioonide kdigus moodustub biureet ja allofanaat. Kuigi kdrvalreaktsioonid
esinevad vdga vahesel méaral, ei tohiks nende té&htsust alahinnata. Biureet moodustub
eksotermilisel reaktsioonil isotsiianaadi ja uurea vahel (vorrand 1.5) [1]. Vesi hudroliisib
isotstianaati vaga kiiresti ning seetdttu on oluline isotsuanaatide hoiustamine niiskusekindlates
tingimustes. Teisalt, on veel oluline roll isotsuanaatide modifitseerimisel, kuna vee ja
isotstianaadi reageerimisel tekib vahule struktuuri andev siisihappegaas. Lisaks on biureedi
tekkevOrrandis esinev uurea amiini ja isotsuanaadi reageerimise produkt (vorrand 1.4). Amiin on

aga isotstianaadi ja vee reaktsiooniprodukt (vorrand 1.3) [6].

H
H, R—l«'J—r|:=o
N—C=0  10°C MN—GC=0 (1.5)
R—N=C=0 + R N—R' - R N—R'
izotgiianaat uurea bireet

Allofanaat moodustub eksotermilisel reaktsioonil isotstianaadi ja uretaani vahel (vorrand 1.6) [1].
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N—C=0 110°C N—C=0
R—N=C=0 + R [ o R (1.6)
igotsiianaat uretaan allofanaat

1.2 PU turg ja kasutusvaldkonnad

PU koguturgu saab iseloomustada tootmisvaldkondade alusel. 1985. ja 2000. aastal on PU
tootmises méargatav suurenemine 3,3 miljonilt tonnilt 9,3 miljoni tonnini aastas. PU maailma
koguturg 2010. aastal ulatus 13,65 miljoni tonnini. PU tootmisvaldkondade protsendiline jaotus
aastal 1985, 2000 ja 2010 on toodud joonisel 1 [1,7]. Valdava osa PU turust moodustavad
elastsed, jdigad ja pooljadigad vahud. Turu osakaalu suurenemine kolmes valdkonnas
(elastomeerid, kattematerjalid ning liimid, hermeetikud ja sideained) on tingitud tehnoloogia ning

rakendusvaldkondade arengust [1].

1985

2010

[ Elastsed, jdigad ja pooljdigad
vahud

[ Elastomeerid

@ Kattematerjalid

M@ Liimid, hermeetikud,
sideained ja muud

Joonis 1. PU koguturu protsendiline jaotus tootmisvaldkondade alusel aastatel 1985 (3,3 miljonit
tonni), 2000 (9,3 miljonit tonni) ja 2010 (13,65 miljonit tonni) [1,7].

PU koguturgu saab iseloomustada ka I0pptarbimise kasutusvaldkondade alusel. Erinevate
kasutusvaldkondade protsendiline jaotus aastal 1985 ja 2000 on toodud joonisel 2 [1]. PU



tootmises on mooblitdostus domineeriv sektor, jargnevad autotodstus ja konstruktsioonid.
Soojusisolatsiooni materjalid moodustavad umbes 11% PU tootmisest. Aastal 2010 moodustasid
PU kasutamisvaldkondadest suurema osa mooblitdostus (28%), konstruktsioonid (25%) ja
kattematerjalid (13%). Lisandunud on elektroonikas kasutatav PU (12%) ning véhenenud on

autotoostuse osakaal (8%) [7].

1985

ﬂ 2000

@ M0ooblitdostus

@ Autotd6stus

@ Konstruktsioon
W Kattematerjalid
@ Jalandud

@ Soojusisolatsioon

O Muu

Joonis 2. PU koguturu protsendiline jaotus kasutusvaldkondade alusel aastatel 1985 (3,3 miljonit
tonni) ja 2000 (9,3 miljonit tonni) [1,7].

1.3 PU-vahtude klassifikatsioon

PU-vahtusid jaotatakse vastavalt nende mehaanilisele kditumisele elastseteks ja jaikadeks. Lisaks
esineb vahepealsete mehaaniliste omadustega pooljéigad voi poolelastsed PU-vahud [8].

PU Kklassifikatsioon polioolidele iseloomulike nditajate ja elastsusmoodulite alusel on esitatud
tabelis 1. OH-number on hidroksutlrihmade kontsentratsioon polioolis. Kontsentratsiooni
valjendatakse KOH massiga milligrammides, mis vastab hidrokstulriihmadele hes grammis
poltioolis. Poluoolide funktsionaalsus on keskmine hidroksudlrihmade arv molekulis [1].
Elastsusmoodul on keha elastsust kirjeldav suurus ning avaldub pinge ja deformatsiooni

vahelisest suhtest [9].



Jaikadele PU-vahtudele on iseloomulik véaga korge elastsusmooduli vaartus, millest tulenevalt on
neil iseéralik suletud k&rgedega struktuur. Lisaks on jdikades vahtudes kasutatavate poliioolide
funktsionaalsus ja seega ka reaktsioonivéime suurem vorreldes elastsete vahtudega, mis selgitab

nende suletud rakustruktuuri ja paremaid mehaanilisi omadusi [8,10].

Tabel 1. PU-vahtude Klassifikatsioon poluoolidele iseloomulike nditajate ja elastsusmoodulite
alusel [8,10].

Poluool Jaik vaht Pooljaik vaht  Elastne vaht

OH-number* 350-560 100-200 5.6-70

OH Ekvivalent nr.** 160-100 560-280 10 000-800

Funktsionaalsus 3,0-8,0 3,0-3,5 2,0-3,1

Elastsusmoodul temperatuuril 23°C

MPa >700 700-70 <70

PSI >100 000 100 000- <10 000
10 000

* OH-number: mgKOH/g
**0OH Ekvivalent: 56,110/OH-number

PU-vahtusid voib jagada ka kGvenemise protsessi alusel.

1) Uhekomponentne poliuretaanvaht (OCF) on pooljaik, isepaisuv ja -kleepuv ning niiskuse
toimel kdvenev taitevaht. OCF kemikaalide segu on kompaktselt aerosoolpurgis ning valjalaskel
iseloomustab seda kuni 20-minutiline kdvenemisaeg (kdvenemine toimub ainult Ghust voi

substraadist parinevast niiskusest) [11].

2) Kahekomponentse vahu komplekt koosneb eraldi kemikaalide balloonidest, mis segunemisel

aktiveeruvad. Kdvenemine toimub liihema aja jooksul vorreldes OCF-ga [5].
1.3.1 Uhekomponentne poltiuretaanvaht

OCF saamise protsess koosneb neljast etapist. Esimeses etapis taidetakse tehases aerosoolpurk
poliioolsegu, isotstianaadi ning propellandiga. Purgis toimub prepoliimerisatiooni reaktsioon 24

tunni jooksul. Segu véljalaskel (teine etapp) vedel prepoliimeer véljub purgist, madalaltkeev gaas
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aurustub susteemist ning vaht paisub. Kolmandas etapis reageerib vaht dhust voi substraadist
parineva niiskusega. Reaktsiooni k&igus tekkiv susihappegaas annab vahule teisejargulise

paisumise. Viimases staadiumis toimub vahu téielik kdvenemine [11].

OCF-I on vdga hea nake enamiku materjalidega ning pinnad ei vaja eeltd6tlust. Paisumine on
vajalik, et tagada kdveneva vahu tihe kontakt ja sobivus vuugi v8i avaga [9]. OCF on kasutusel
eelkdige akna - ja ukselengide paigaldamiseks, d0nsuste taitmiseks, katusekonstruktsioonide ja
isolatsioonimaterjalide avade taitmiseks, helikindlate vaheseinte ehitamiseks, avade taitmiseks

torude Gmber, seinapaneelide vOi katusekivide kinnitamiseks ja isoleerimiseks [12].

1.4 Uhekomponentsetes poluuretaanvahtudes kasutatavad kemikaalid

PU-vahtude toormaterjalideks on poluisotsiianaadid ja poliioolid. Mitmesugused lisaained on
lisatud susteemi, et modifitseerida ja kontrollida nii PU keemilisi reaktsioone kui ka poliimeeri
I6ppomadusi [1]. Lisaaineteks on propellandid, katalusaatorid, kdvendid, pindaktiivsed ained,

leegiaeglustid, plastifikaatorid, taiteained ja varvained [5].
1.4.1 Poltoolid

PU-vahtude tootmises kasutatavad poltioolid on vedelad oligomeerid vdi poliimeersed thendid
vahemalt kahe hodrokstulrihmaga. Enim  kasutatavad polioolid on polieeter- ja

poluesterpolioolid, vahem kasutatakse hidrokstulrihma sisaldavaid poluolefiine ja taimedlisid

[5].

PU-vahtude tootmises kasutatavate polieeterpoliioolide peamine silinteesireaktsioon on
alklleenoksiidide (ettleen- vOi propuleenoksiidid) poliimerisatsioon initsiaatorite juuresolekul
(vorrand 1.7). Reaktsioonivdrrandis tahistab f initsiaatori funktsionaalsust ning n alkiileenoksiidi

molekuli moolide arvu [2].

R' R'
|
R—OH), + (fxn) CH,—CH — R[—OCH,—CH—)—OH]; (1.7)
N/
0
mitsiaator alkiileenoksiid  polioksiialkiileen poliiool
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Polioolide initsiaatorid on madalamolekulaarsed tUhendid, funktionaalsusega 2 kuni 8. Oluline
naitaja on hidroksutlrihmade arv, kuna need reageerivad isotsuanaatidega. Tabelis 2 on esitatud
naiteid polleeterpolioolide initsiaatorite funktsionaalsustest. Vahtude I6plikud omadused ei ole
mdjutatud ainult poltooli funktsionaalsusest, vaid ka poliooli molekulaarmassist ja ahela
ehitusest [5,13].

Tabel 2. Polloolide initsiaatorite funktsionaalsused [5].

Initsiaator Funktsionaalsus

Ettleenglikool 2
Glutserool
Trimetiloolpropaan
Trietanoolamiin

Sorbitool

0 OO W W w

Sahharoos

1.4.2 Pollisotstianaadid

Alifaatsed isotsuanaadid ei ole PU-vahtude tootmises kasutusel, kuna reaktsioon alifaatse
isotstianaadi ja hudroksullrihma vahel kulgeb aeglaselt. Isotstianaatidest kasutatakse enim
tolueenisotstianaate (TDI) ja difenutlmetaan-diisotsiianaate (MDI) [5]. TDI on kasutusel eelkdige
madala tihedusega vahu valmistamiseks, kuid ohutusnduete taitmise raskuste tottu on levima
hakanud MDI kasutamine. MDI on madalama aururdhu tdttu normaaltemperatuuril vdahem ohtlik
vorreldes TDI-ga. Vaatamata sellele on MDI tervist kahjustav ja tugevalt reageerimisv@imeline

reaktiiv [6]. Joonisel 3 ja 4 on esitatud TDI ja MDI keemilised struktuurid.

NCO OCN NCO

NCO

Joonis 3. TDI keemilised struktuurid [14].
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sa OCN~O)-CH, <O-NCO
NCO NCO [NCO 7NCO
24 O-CH, <O-NCO O-CH, {O-CH

NCO
22 ©-CH, <O

OCN

Joonis 4. MDI keemilised struktuurid vasakul, polimeerne MDI paremal [15].

1.4.3 Propellandid

Harilikult toimub PU-vahtudes gaasi moodustumine vee ja isotstianaadi reaktsioonil. Vett on
kasutatud keemilise propellandina alates PU-vahtude tootmise algusaastatest nii elastse kui ka
jaiga vahu tootmiseks. Ainult vee kasutamisel propellandina on aga méned puudused. Esiteks on
suurema veesisalduse korral tagajérjeks intensiivne eksotermiline protsess, mis v8ib pdhjustada
ulekuumenemist ja suttimist. Teiseks on susteemi viskoossus suur, mistdttu vahu soovitud kuju
vOtmine on héiritud. Kahekomponentse jdiga vahu sisteemis muutuvad segu valmistamisel
ldhteainete kogused suurteks, mistdttu segu segamise efektiivsus vaheneb. Samuti tBuseb

stisteemi hind, kuna vee kasutamine néuab suuremaid koguseid kallimat pollisotsuanaati [5].

PU-vahtude tootmise algusaastatel kasutati tdnu oma headele omadustele (madal
molekulaarmass, toatemperatuurile lahedane keemistemperatuur, mittesuttivus, véike
soojusjuhtivus) propellantidena CFC ja HCFC (hendeid [1]. Nende liigselt osoonikihti
kahandava moju tottu allkirjastati Montreali protokoll, mille alusel piirati ja véhendati nende
Uhendite kasutamist. Alternatiivina on vdetud kasutusele madala keemistemperatuuriga gaaside
segud, mille eesmérk on hoida PU-vahu prepoliimeerset segu aerosoolpurgis kasutuskélblikuna,
paisata segu balloonist vélja ning moodustada paisunud vaht. Tabelis 3 on esitatud OCF
tootmises kasutatavad vedelgaasid (LPG). Selgub, et kdige lenduvam gaas normaaltingimustel on
DME ning kdige aeglasemalt toimub butaani aurustumine. Soltuvalt OCF oodatavatest

omadustest kasutatakse tootmisprotsessis vedelgaaside segusid [13,16].
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Tabel 3. OCF tootmises kasutatavate gaaside keemistemperatuurid [13].

Keemistemperatuur

LPG
(°C)
DME -42
Propaan -24.8
Isobutaan -12
Butaan -0,5

1.4.4 KatalUsaatorid

Taielik reaktsioon isotstianaatide ja poltoolide vahel voib kesta mitmeid péevi. Sobilike
katallisaatorite lisamisega vdib reaktsiooni kiirendada ning see vdib 16puni minna sekundite vltel
[13].

Katallsaatori valik sdltub toote oodatavatest omadustest ning vdib varieeruda alifaatsetest ja
aromaatsetest tertsiaalsetest amiinidest kuni metallorgaaniliste Ghenditeni. Tabelis 4 on toodud
moned PU tootmises kasutatavad katallisaatorid. Tertsiaalsed amiinid ning metallorgaanilised

uhendid soodustavad polliimerisatsiooni isotsianaadi, poltooli ja veega [13,17].

Tabel 4. PU tootmises kasutatavad katalusaatorid [13].

Reaktsioon KatalUsaator
NCO/OH Tertsiaalsed amiinid, metallorgaanilised tihendid
NCO / H,0O Tertsiaalsed amiinid, metallorgaanilised thendid
NCO / NCO - trimerisatsioon Tugevad alused (hudroksiidid), tertsiaalsed amiinid
NCO / NCO - polumerisatsioon Leelismetalli hidroksiidid

1.4.5 Leegiaeglustid

Nii elastsed kui ka jéigad poliuretaanvahud on oma olemuselt tuleohtlikud. PU-vahtude
kasutamisel on seatud ranged eeskirjad tuleohu tottu eelkdige valdkondades nagu mooblitdostus,
uhistransport, ehitusisolatsioon. Tuleohtlikkust saab vahendada leegiaeglustite lisamisega. Need

voivad olla vedelad (halogeeni sisaldavad fosfororgaaniliste Uhendite estrid), pulbrid
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(orgaanilised, anorgaanilised thendid) vdi halogeeni sisaldavad polioolid [5]. Enimkasutatav
tulekindluse suurendaja nii elastses kui jaigas PU vahus on TCPP, mida iseloomustab korge
fosfori ja halogeeni sisaldus. Madala viskoossuse ja stabiilsuse t6ttu on seda vedelikku lihtne
kasitleda [13].

1.4.6 Taiteained

Téiteainete (lesanne on védhendada PU-vahtude hinda, suurendada kdvadust ning
temperatuuripisivust. Spetsiaalsed tditeained parandavad vahu vastupidavust veele. PU-vahu

tootmises kasutatavad taiteained voivad olla orgaanilised, anorgaanilised, tahked vdi vedelad [1].

1.4.7 Pindaktiivsed ained ja stabilisaatorid

Pindaktiivsetel ainetel on kaks olulist Ulesannet PU-vahtude tootmisprotsessis. Esiteks aitavad
nad komponentidel paremini seguneda. Teiseks, vahendavad pindaktiivsed ained vBi nende segud
pindpinevust ning stabiliseerivad vahu paisumist. Ohumullide stabiliseerimine vahus on oluline,
kuna see kujundab vahu struktuuri ning védhendab pinget 6henevates rakuseintes. Nii jaiga kui ka
elastse PU-vahu tootmises kasutatakse eelkdige silikoonil baseeruvaid pindaktiivseid aineid
[1,13].

1.4.8 Ristsidujad ja plastifikaatorid

Ristsidujateks on madalmolekulaarsed poliioolid ja poltamiinid, mis suurendavad vahu jaikust
[13].

Plastifikaatorid on mittereageerivad vedelikud nagu ftalaadid, bensoaadid ja klooritud parafiinid
PU-vahu pehmendamiseks. Plastifikaatorite kasutamine vdimaldab vahendada nii viskoossust kui

ka toote hinda, kuid vdib avaldada mdju vahu fldsikalistele omadustele [13].

1.5 Poluoolide standardsed kontrollimeetodid

PU-vahtude tootmises kasutatavate polioolide (ks kvaliteedi hindamiseks kasutatavatest
standarditest on OH-numbri maaramine (ASTM D4274, Standard Test Methods for Testing

Polyurethane Raw Materials: Determination of Hydroxyl Numbers in Polyols). OH-number
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naitab hudroksiulrihmade kontsentratsiooni poltoolis. Kontsentratsiooni véaljendatakse KOH
massiga milligrammides, mis vastab hidroksudlrihmadele Gihes grammis poltoolis [1,2].

Vee sisalduse méaramiseks (ASTM D4672, Standard Test Methods for Testing Polyurethane
Raw Materials: Determination of Water Content in Polyols) kasutatakse Karl Fischeri

tiitrimismeetodit. Uldiselt v@ib vee sisaldus poliioolis olla vahemikus 0,05-0,1% [2].

Pollooli viskoossus (ASTM D4878, Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials:

Determination of Viscosity of Polyols) nditab aine téddeldavust [2].

Pollooli varvi maaramiseks (ASTM D4890, Standard Test Methods for Polyurethane Raw
Materials: Determination of Gardner and APHA Color of Polyols) kasutatakse Gardneri ja
APHA vdrviskaalat. APHA on skaala, millega iseloomustatakse heledaid polioole. Gardneri
skaalas iseloomustatakse intensiivsemaid varve kollastest pruunideni. Poltooli hele varvus

suurendab selle kaubanduslikku vééartust [2].
1.6 Infrapunaspektroskoopia

Infrapunakiirgus on elektromagnetkiirgus, mille lainepikkus ja&b n&htava valguse (ka UV
kiirguse) ja mikrolainekiirguse vahele. Infrapunaspektroskoopia (IP-spektroskoopia) on meetod
materjalide identifitseerimiseks, keemiliste Uhendite struktuuride ning kvantitatiivseks

analliusimiseks. IP-spektroskoopia eeliseks on uurida igasuguses olekus proove [3].

IP-spektroskoopia meetod pdhineb molekulis olevate aatomite seadusparasel vonkumisel.
Vonkumiste tulemusena muutuvad molekulis aatomite asukohad teineteise suhtes. Kui
vonkumise kdigus muutuvad sidemete pikkused, siis toimub valentsvonkumine (v). Esineb nii
simmeetriline kui ka asimmeetriline valentsvénkumine (Joonis 5a). Kui vdnkumise kaigus
muutuvad valentsnurgad, siis toimub deformatsioonivonkumine (3). Deformatsioonivonkumine

jaguneb k&ér-, kiik-, vd&nd- ning vankuvvonkumiseks (Joonis 5b) [3].
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tiubid:  a)  valentsvbnkumine, b)

Aatomid vdivad oma asukohta muuta vastavalt lubatud vabadusastmetele. N aatomist koosnev
mittelineaarne molekul saab vdnkuda 3N-6 erinevalt moel ja lineaarne molekul 3N-5 erineval
moel. Molekuli vonkumiste arv kasvab aatomite arvu suurenedes. Vee molekul on mittelineaarne
ning seetdttu saab vdnkuda kolmel viisil (valentsvdnkumised ning ké&arvdnkumine).
Susihappegaasil on neli normaalvdnkumist (valentsvdnkumised ning kaarvonkumised
teineteisega risti olevates suundades). KOik molekulaarvonkumised ei neela IP-kiirgust. Selleks,
et molekul néitaks IP-kiirguse neeldumist, peab vonkumise ké&igus muutuma molekuli

dipoolmoment [3,18].

Infrapunaspekter saadakse proovi ergastamisel infrapunase Kiirgusega ning uuritava aine poolt
neelatud Kiirguse intensiivsuse modtmisel. Neeldumised IP-spektris vastavad molekulide
uleminekutele madalamatelt vonkenivoodelt kdrgematele vonkenivoodele. Mida suurem on

dipoolmomendi muutumine, seda intensiivsem on neeldumine ja sellele vastavad piigid [3].
1.6.1 ATR IP-spektroskoopia

Norgendatud tdielik sisepeegeldus (ATR) on meetod proovist IP-spektri saamiseks. ATR
t06pohimdte seisneb tdieliku sisepeegelduse nahtusel. L&bi kristalli juhitakse proovile IP-Kkiirgust
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sellise nurga all, et toimuks taielik sisepeegeldus. Osa kiirgusest neeldub kristallile asetatud
proovis, mistottu tagasi peegeldunud kiirguse intensiivsus véheneb. Seda kiirgust vorreldakse
taustaspektriga ning leitakse optiline neelduvus. Taustaspekter registreeritakse puhtast ilma
proovita Kristallist. Kuna ATR spekter saadakse proovi pinnast, siis on oluline, et uuritav objekt

oleks homogeenne [19].

ATR vo0imaldab analulsida nii tahkeid kui ka vedelaid proove. ATR spektroskoopide
kristallimaterjalideks on kdrge murdumisnditajaga kristallid, nagu teemant, ZnSe, Ge ja KRS-5
(TIBr) [19].

1.7 Kokkuvote

OCF susteemi moodustab kompleksne kemikaalide segu koos erinevate lisanditega. Sellest
tulenevalt vBivad toote omadused ning kvaliteedi kdikumine olla tingitud erinevatest teguritest.
Enim kasutatavad polioolide kvaliteedi hindamise meetodid on aegandudvad ja toomahukad. IP-
spektrite mddGtmine ja analllsime olemasoleva andmebaasiga lubab seda teha kiiremini ja
lihtsamalt, andes samas ka tapsemat informatsiooni polioolide struktuuri ja vahtude koostise
kohta.

Ké&esolevas to0 uuritakse, kas IP-spektroskoopia meetod sobib PU-vahtude ja nende tootmiseks
vajalike polioolide analiitisiks. T60s vorreldakse erinevate tootjate poliioole ja poltoolsegusid,

hinnatakse aja mdju poltoolidele ning mééaratakse poliiooli niiskusesisaldust.

2. TOO EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Katseseadme ja katsemetoodika kirjeldus

IP-spektrid registreeriti, kasutades teemantkristalliga Bruker Alpha FT-IR ATR seadet (Joonis 6).
IP-spektrid registreeriti jargmiste spektromeetri parameetrite juures: lahutusvéime 4 cm™,
modtepiirkond 400-4000 cm™ ja keskmistatavate spektrite arv 24. Spektritel on esitatud andmed
lainearvu cm™ skaalas. Spektromeetrit juhiti programmis OPUS ning téddeldi programmis
OMNIC.
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Joonis 6. Bruker Alpha teemantkristalliga FT-IR ATR [20].

To0s kasutatav aparaat on uhekiireline spektromeeter. Kdigepealt registreeriti ilma proovita IP-
spekter ehk taustaspekter. Selle saamiseks ei surutud pressi Kkristalli vastu ning spekter voeti
umbritsevast tookeskkonnast. Enne tausta registreerimist ja katsete labiviimist veenduti, et
kristall oleks pealt puhas. Kristalli puhastamiseks kasutati etanooli. Pérast tausta registreerimist
moddeti IP-spekter uuritavast proovist. Proov asetati ATR teemantkristallile, suruti pressi abil

vastu teemanti pinda ning registreeriti IP-spekter.

2.1.1 PolUoolide ja PU-vahtude analtitsimine IP-spektroskoopia meetodiga

IP-spektroskoopia kasutamisel materjalide uurimiseks madratakse piikide asukohad ja
vorreldakse intensiivsusi. Selleks leitakse uuritava piigi kdrgus ja vorreldakse seda mdne pusiva
asukohaga piigi korgusega (nditeks -CHj3; v). Seda nimetatakse piikide kdrguste suhteks. Piigi

kdrgus on kaugus spektri baasjoonest piigi kdrgeima punktini.

Teine vdimalus on vdrrelda uuritavate materjalide piikide pindalasid. Uuritavate materjalide
vordlemiseks leitakse piikide pindalad kindla lainearvu vahemikus. Piigi kdrguse ja pindala

leidmine spektritddtlusprogrammis on esitatud joonisel 7.
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Joonis 7. Piigi korguse ja pindala leidmine I1P-spektril spektritdotlusprogrammis.

2.1.2 Poluooli veesisalduse maaramine

Pollooli veesisalduse mé&&aramiseks kasutati uurimisobjektina poliiooli POL 1.1. Katseklaasi
mo0ddeti automaatpipetiga 1,5 ml uuritavat poliooli POL 1.1 ning kaaluti analudtilisel kaalul
poliooli mass. Poluoolile lisati pipetiga destilleeritud vett, kaaluti ning arvutati vee
kontsentratsioon segus. Pollool ja vesi segati klaaspulgaga uUhtlaseks seguks. Katset korrati nii, et

moodustati 15 erineva vee sisaldusega segu kontsentratioonide vahemikus 0,03-12,31%. Spektrid
registreeriti IP-spektroskoobiga.

2.2 Kasutatud kemikaalid

Antud t66 uurimisobjektideks on hekomponentsete PU-vahtude tootmises kasutatavad poliioolid
(polieetrid, poluestrid) ja poliioolide segud (Tabel 5). Poliioolide segud koosnevad madala OH-
numbriga poluoolist POL 2.2, kdrge OH-numbriga poluoolist POL 2.3 ning PU-vahtudes
kasutatavatest lisanditest. Lisaks uuritakse IP-spektroskoopia meetodiga nii hea kui ka halva
kvaliteediga PU-vahtude spektreid (Tabel 6).
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Tabel 5. T66s kasutatud polioolid.

OH-number I_P spek_tri.
Poltool sertifikaadist, registreerimine
mgKOH/g 1.kuu 6.kuu
POL 1.1 155,0-165,0 + +
POL 1.2 152,0-160,0 +
POL 1.3 250,0-270,0 +
POL 2.1 155,0-165,0 + +
POL 2.2 152,0-160,0 +
POL 2.3 250,0-270,0 + +
POL 2.4 230,0-270,0 +
POL 2.5 150,0-165,0 +
POL 2.6 106,0-114,0 + +
POL 2.7 180,0-200,0 + +
POL segu 1 +
POL segu 2 +
Tabel 6. To0s kasutatud PU-vahud.
PU-vaht Markus
PUR 1 Tootmiseks kasutatud POL 2.3
PUR 2 Tootmiseks kasutatud POL 2.3
PUR 3 Tootmiseks kasutatud POL 2.3
PUR 4 Tootmiseks kasutatud POL 2.4
PURS5.1jaPUR5.2 Hea kvaliteet ja halb kvaliteet
PUR 6.1 jaPUR 6.2 Hea kvaliteet ja halb kvaliteet

2.3 Poluoolidele iseloomulikud neeldumised infrapunaspektris

Keskinfrapuna piirkonna lainearvu vahemiku 4000-400 cm™ vdib jagada neljaks osaks: X-H
vénkumine (4000-2500 cm™), kolmiksideme piirkond (2500-2000 cm™), kaksiksideme piirkond
(2000-1500 cm™) ja napujalje piirkond (1500-600 cm™) [3].
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Tabelis 7 on esitatud nii polioolidele kui ka PU-vahtudele iseloomulikud vénkumised ja neile
vastavate neeldumiste lainearvud IP-spektroskoopias.

Tabel 7. Polloolidele ja PU-vahtudele iseloomulikud vonkumised IP-spektroskoopias [3].

Iseloomulik vénkumine Lainearv, cm™ Iseloomulik vénkumine Lainearv, cm™
ALKAANID ALKEENID
-CHj3 simmeetriline v 2960 =C-Hv 3100-3000
-CHj3 asimmeetriline v 2870 C=Cv 1680-1600
-CHj siimmeetriline & 1380 =C-H o 1400, 1000-600
-CHj3 astiimmeetriline 6 1470 EETER
-CH, simmeetriline v 2850 C-OCv 1100
-CH, asimmeetriline v 2930 ESTER
-CH, kaarvonkumine 1465 Alifaatne C=0 v 1750-1730
-CH, vankuvvdnkumine & 1305 Aromaatne C=0 v 1730-1705
-CH, vaandvdnkumine & 1300 Aromaatne C-O v 1310 - 1250
-CH; kiikvBnkumine 8 720 Alifaatne C-O v 1300-1100
ALOHOLID, VESI PUR
O-Hv ~3600 N-H v 3325
COv 1300-1000 N-H & 1538
H-O-H ~1645 N-C=0 ~2260

3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 Erinevate tootjate polioolide vordlus

Selleks, et hinnata IP-spektroskoopia sobivust mainitud rakendusteks, voeti esmalt vaatluse alla
erinevate tootjate polloolid. Kdigepealt valiti analtsiks kolm poltooli (POL 1.1, POL 1.2 ja
POL 1.3) ning vorreldi nende IP-spektreid (Joonis 8). Kuna poltoolid vdivad olla nii poliestrid
kui ka —eetrid, siis spektri analulsist selgust, et uuritud kolm proovi on polieetrid. Puudusid
poliiestritele iseloomulikud IP neeldumise jooned ning lainearvul ~1100 cm™ (C-O-C v) esineb

spektritel intensiivne neeldumine, mis viitabki eetritele.
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Joonis 8. POL 1.1, POL 1.2 JA POL 1.3 IP-spektrite vordlus.

Samuti voeti vaatluse alla vimalike OH riihmade neeldumised, kuna nende abil on vdimalik
hinnata poltooli funktsionaalsust. Mida rohkem on tihendis OH riithmi, seda rohkem v@&imalusi on
ristsidemete tekkeks. See annab omakorda materjalid, mis on jaigemad ja kdvemad. Véiksem OH
rihmade sisaldus vdimaldab toota aga elastsemaid materjale.

Uurides joonisel 8 toodud spektrites OH rilhmadele vastavaid neeldumisi lainearvudel 3457 cm™

ning népujalje piirkonnas ~600 cm™, selgus et POL 1.3 OH piik on kdige intensiivsem vérreldes
POL 1.1 jaPOL 1.2-ga.

Jargnevalt voeti vaatluse alla samade tootjate poliioolid, mis on toodetud erinevatel aegadel ning
vorreldi nende spektrite alusel nii OH rihmade sisaldust kui ka erinevaid partiisid (Joonis 9).
Erinevate polioolide OH rihmade sisalduse hindamiseks kasutati OH v ja CHj3; v piikide
kdrguste suhet (HR). Mida véiksem on HR véértus, seda suurem on OH rihmade arv ning
vastupidi (Joonis 10). Tulemustest selgub, et suurema OH sisaldusega on poluoolid POL 1.3,

POL 2.3 ning POL 2.4, suhtearvudega 2,73-3,03. Vaiksema OH sisaldusega on aga POL 1.1 ja
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2.1 ning POL 1.2 ja 2.2, mille suhtearvud jadvad vahemikku 4,38-4,57. Uuritud Uhenditest on
kdige suurem piikide suhe (6,53) ja seega madalaim OH rihmade arv poltoolil POL 2.6.
Joonisel 9 on toodud Ghtlasi POL 2.6 vordlus POL 2.1, 2.2 ja 2.3 suhtes. Leitud piikide suhted on
korrelatsioonis sertifikaatides esitatud OH-numbrite vahemikega (Joonis 10), mis naitab, et IP-

spektroskoopiaga on vdimalik efektiivselt OH sisaldust madrata.
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Joonis 9. POL 2.1, POL 2.2, POL 2.3 ja POL 2.6 IP-spektrite vordlus
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Joonis 10. Korrelatsioon polioolide sertifikaadis maéaratud OH-numbrite ja OH/CHj3

valentsvonkumiste piikide kdrguste suhete (HR) vahel.

Toodetud poliioolide analtitisimiseks vorreldakse spektrite kattuvust. Spektrite vordlus néitab, et
erinevatest partiidest, kuid sama tootja poltoolid POL 1.1 ja POL 2.1 (Lisa 1) ning POL 1.2 ja
POL 2.2 (Lisa 2) on identsed, kuna nende spektrite piigid ja piikide intensiivsused kattuvad. IP-

spektrite alusel on polloolid thtlase kvaliteediga.

Lisaks eelpool mainitule tuvastati, et vastavalt piikide kdrguste suhtele ning OH numbritele on
poliiool POL 2.4 kdige sarnasem poluoolidega POL 1.3 ja POL 2.3 (Lisa 3) ning POL 2.5
poluoolidega POL 2.1 ja 2.2 (Lisa 4). Poltiool POL 2.7 omadusi antud t06s vorreldud ei ole, sest
spektri analliusides selgus, et tegemist on poliesterpoliiooliga. Spektris esineb intensiivne piik
1750-1730 cm™ piirkonnas, mis on iseloomulik alifaatse estri C=0O valentsvénkumisele (Joonis
11).
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Joonis 11. POL 2.7 IP-spekter

3.2 Poluioolsegude vordlus

PU-vahtude tootmises kasutatakse IOpptoote soovitud omaduste ning optimaalse hinna
kujunemiseks erinevate OH riilhmade sisaldustega poltoolide segusid. Kuigi puhaste polioolide
analliusimisel on vdimalik soovitud informatsiooni kergesti katte saada, siis oleks vaja hinnata ka

poluoolsegusid ja nende koostist.

Kéesolevas to0s uuriti kahte polloolide segu (POL segu 1 ja POL segu 2). Mdlemad segud
koosnevad madala OH-numbriga POL 2.2 ja kérge OH-numbriga POL 2.3 poltoolidest. Lisaks
on segudesse lisatud PU-vahtudes kasutatavad lisandid. Polloolide segud ning vordluseks nendes
sisalduvate poltioolide IP-spektrid on esitatud joonisel 12 ja 13.
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Joonis 12. POL segu 1 IP-spekter, mis sisaldab POL 2.2, POL 2.3 ja lisandeid.
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Saadud spektritest vOib jareldada, et POL segude véikeste OH riuhmade sisalduse t6ttu on
segudes poluooli POL 2.2 osakaal suurem kui POL 2.3 osakaal. POL 2.3 osakaal on vaiksem,
sest POL segude spektrites esinev piik OH v piirkonnas (~3450 cm™) on madala intensiivsusega
ning védga sarnane POL 2.2-le. Lisaks on vdimalik néha, et lisandid avaldavad mdju POL segude
spektrites piirkondades 1262 cm™, 1007 cm™, 806 cm™, 746 cm™ ning 695 cm™. Kuna POL
segude spektrites esinevad samadel lainearvudel samade intensiivsustega piigid, siis on IP-
spektrite alusel segud identsed. Seega on vdimalik IP-spektroskoopia abil teadaolevate segude
spektritest teada saada segu komponentide osakaale ning lisaks vdimalike lisandite olemasolu,

mis on jallegi informatsiooniks kasutatavate segude kvaliteedi kohta.

3.3 PolUoolide muutus ajas

IP-spektroskoopia vBimaldas iseloomustada erinevate tootjate poliioole ning karakteriseerida neid
OH ruhmade sisalduse jargi. Selleks, et tootja saaks Kindlustada pisiva toote (PU-vahtude)
kvaliteedi, on oluline, kuidas ja kas lahtematerjalid (poluoolid) ajas muutuvad. Olenevalt
séilitamistingimustest voib aines toimuda muutusi (lagunemist, niiskusesisalduse muutust jms),
mis vOib vahendada ka toote kvaliteeti. Kasutades IP-spektroskoopiat on v@imalik antud

muutuseid tuvastada.

Selleks, et jalgida poluoolide muutust ajas, hoiti poluoole niiskuskindlates tingimustes 6 kuud
ning vorreldi erinevatel aegadel registreeritud IP-spektreid. POL 1.1 ja POL 2.1 spektrites
muutusi kuue kuu jooksul ei esinenud, sest spektrid omasid aja jooksul identsete intesiivsustega
piike (Joonis 14). POL 2.7 IP-spektris esines piikides véike erinevus lainearvul 3457 cm™ (Joonis
15). Kuna OH rilhmad soosivad vee absorbeerimist, siis erinevuse p6hjuseks vois olla ebapiisav
kaitse hoiustamisel keskkonnast parineva niiskuse eest. POL 2.3 ja 2.6 spektrites muutusi kuue
kuu jooksul ei esinenud, seega on poliioolid digetes hoiustamistingimustes vaga pusivad (Lisa 5
ja6).
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Joonis 14. POL 1.1 ja POL 2.1 IP-spektid 1. kuul ja 6. kuul.
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Joonis 15. POL 2.7 IP-spekter 1. kuul ja 6. kuul.
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3.4 Poluooli niiskussisalduse maaramine

Antud t66s uuriti polioolides vee sisalduse maaramise véimalust IP-spektroskoopia meetodil.
Selleks kasutati POL 1.1-te, mille niiskusesisaldus analusisertifikaadi jargi oli 0,03%. Poluooli
lisati erinevates kogustes vett, md0deti spekter ja selles OH vonkumiste intensiivsus vahemikus
1545-1707 cm™ ja 3028-3770 cm™. Katse viidi labi 15-nel erineval kontsentratsioonil vahemikus
0,03-12,31% (Joonis 16).

IP — spektrite analtiisimisel vaadeldi spektri piirkondi, kus esinevad muutused olid seotud vee
kontsentratsiooniga. Lainearvu vahemikus 3028-3770 cm™ esineb poliioolidele iseloomulik
hidrokutlrihmade valentsvdonkumine, lisaks avaldub vee sisaldus ka lainearvu vahemikus 1545-
1707 cm™. Vee kontsentratsiooni kvantitatiivseks maaramiseks méddeti piigi pindalad nendes
piirkondades ning koostati vee kontsentratsiooni ja piigi pindalade vaheline s6ltuvus (Joonis 17 ja
18).

1.007]

20L1.1 (0.73
0950011 (0.11%)
POL1.1 (0.34%)
POL1.1 (0,66%)
0.90-POL1.1 (1,14%)
POL1.1 (1,69%)

(DXL gt
POL1.1(9,63%)
0.80OL1.1 (12,31%)
0.75] ~1645 cm™®H-O-H &
0.70

0651 3028-3770 cm™-OH v

0.60

%Transmittance

0.55

0.50

0.45

0.40

0.35

0.30

3500 3000 2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

Joonis 16. POL 1.1 IR-spektrid 15-nel erineval vee kontsentratsioonil.
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Joonis 17. Pollooli lisatud H,O kontsentratsiooni ja piigi pindala sdltuvus katsetel 1-15,
lainearvu vahemikus 3028-3770 cm™.
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Joonis 18. Poliooli lisatud H,O kontsentratsiooni ja piigi pindala soltuvus katsetel 1-15,
lainearvu vahemikus 1545-1707 cm™.

Vee sisaldust on vimalik maarata 1545-1707 cm™ piirkonnas, kuna antud vahemikus esinevad

poltuoolis piigid, mis on iseloomulikud ainult veele. Vee sisaldust on vdimalik méé&rata ka 3028-
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3770 cm™ piirkonnas, kuid selles neeldumiste piirkonnas tuleb arvestada poliioolis esinevate OH
v neeldumistega. Niiskusesisalduse madramiseks tuleb jélgida mdlemat piirkonda. Né&pujdlje

piirkonnas esinevad muutused vaid suure vee sisalduse korral (9,63% ja 12,31%).

Lainearvude vahemikus 1545-1707 cm™ ja 3028-3770 cm™ on méddetud piigi pindalade séltuvus
vee sisaldusest lineaarne kontsentratsioonide vahemikus 0,10-12,31%. Seega sobib IP-

spektroskoopia meetod vee sisalduse méaaramiseks polioolis.

3.5 PU-vahtude iseloomustamine

PU-vahtudele on iseloomulik —~NCO neeldumisele vastav piik lainearvul ~2260 cm™ ning N-H
valentsvdnkumise piik lainearvul ~3325 cm™. Uuritud vahtude PUR 1, PUR 2, PUR 3 ja PUR 4
IP-spektrid on esitatud joonisel 19. PU-vahtude spektrites on piigid samadel lainearvudel, mis
naitab vahtude samasust koostises, kuid piikide erinevad intensiivsused viitavad vahtude

ebahomogeensusele.
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Joonis 19. PUR 1, PUR 2, PUR 3 ja PUR 4 IP-spektrid.

32



Vahtudest PUR 6.1 ja 6.2 registreeriti 5 spektrit, et hinnata vahtude homogeensust (Joonis 20).
Vastavalt oma struktuurile on PUR 6.1 hinnatud hea ning PUR 6.2 halva kvaliteediga vahuks. Nii
hea kui ka halva kvaliteediga vahu spektrites on piigid samadel lainearvudel, kuid erinevused on
piikide intensiivsustes ilma kindla seaduspérasuseta. Seega v@ib Vvéita, et kuigi PUR 6.1 ja 6.2

vahtude keemilised koostised on IP-spektrite alusel identsed, esineb neis teatud ebahomogeensus.

Lisaks registreeriti 10 spektrit vahtudest PUR 5.1 ja 5.2, et hinnata vahtude koostise erinevust
vahuproovi piires (Lisa 7 ja 8). PU-vaht PUR 5.1 on vastavalt oma struktuurile hinnatud hea ning
PUR 5.2 halva kvaliteediga vahuks. Saadud spektritest selgus, et kumbki PU-vaht ei ole proovi

piires homogeenne ning proovides ei esine seaduspérast piikide intensiivsuste erinevust.
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Joonis 20. PUR 6.1 ja PUR 6.2 IP-spektrite vordlus.
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KOKKUVOTE

Ké&esolev bakalaureusetdo kirjeldab IP-spektroskoopia meetodi rakendatavust ihekomponentsete
poliiuretaanvahtude tootmises kasutatavate poltioolide analulsiks. Toos vorreldakse erinevate

tootjate poluoole, hinnatakse aja m&ju poliioolidele ning maaratakse poltooli niiskusesisaldust.

TGO teoreetilises osas antakse Ulevaade PU-vahtude saamisest, koostisest ja omadustest. T60s
antakse Ulevaade ka PU-vahtude tootmisprotsessis kasutatavate poluoolide standardsetest

kontrollmeetoditest ning IP-spektroskoopia pdhitddedest.

ToO katselises osas vdrreldakse erinevate tootjate polioole. IP anallisist selgus, et uuritud
poluoolidest enamus olid polieeterpolioolid ning ks poluesterpoliiool. Polleeterpoliioolid olid
uhtlase kvaliteediga, erinedes Uksteisest ainult OH riihmade arvu poolest.

IP-spektoskoopia meetodi puhul kasutatakse erinevate poltoolide OH riihmade sisalduse
hindamiseks OH v ja CHsz v piikide korguste suhet. Nimetatud piikide kdrguste suhe on

korrelatsioonis sertifikaatides antud OH-numbritega poluoolides.

Polloolide segude IP-spektrite analtilis nditas, et POL segude vdikeste OH rihmade sisalduse
tottu on segudes poltooli POL 2.2 osakaal suurem kui POL 2.3 osakaal. Lisaks on IP-spektrites

eristatavad POL segudes kasutatud lisandid.

Selleks, et jalgida poltuoolide muutust ajas, hoiti poliioole niiskuskindlates tingimustes 6 kuud
ning vorreldi erinevatel aegadel regitreeritud IP-spektreid. PolUeeterpolioolide IP-spektrites kuue
kuu jooksul muutusi ei esinenud. Poluesterpolioolis (POL 2.7) suurenes OH valentsvénkumise

intensiivsus, mille pdhjuseks vois olla ebapiisav kaitse dhuniiskuse eest.

IP-spektrites piigi pindala lainearvude vahemikus 1545-1707 cm™ ja 3028-3770 cm™ on
lineaarses soltuvuses vee sisaldusest poluoolide kontsentratsioonide vahemikus 0,10-12,31%.

Seega on IP-spektroskoopiat véimalik kasutada vee sisalduse maaramiseks polioolis.

PU-vahtude IP analuls néitas vahtude ebahomogeensust. Nii hea kui ka halva struktuuriga vahu
spektrites esinevad piigid samadel lainearvudel, kuid piikide intensiisvsustes on erinevused ilma

kindla seaduspérasuseta.
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IP-spektroskoopia meetodiga saab madrata poltoolide tlupe (eeter voi ester) ning hinnata OH
rihmade sisaldust polioolides. Lisaks voimaldab meetod méarata poliioolide vee sisaldust ning

hinnata selle alusel poliioolide kvaliteeti.
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SUMMARY

IR spectroscopy as a method for analysing polyols used in one component
polyurethane foams

Frieda Kriisa

This Bachelor’s thesis describes the use of IR spectroscopy as a method for analysing polyols

used in one component polyurethane foams.

Introductory part describes polyurethanes in general and gives detailed overview about one
component PU-foams, its components and chemical reactions. It also provides an overview about

standard test methods for polyurethane raw materials and IR spectroscopy.

In the experimental part, polyols and polyol mixtures used in one component polyurethane foam
process are analysed with IR spectroscopy. The OH content is examined by using the peak height
ratio of the OH and CHjs streching peaks. A correlation between peak height ratios and OH-
numbers from sertificates proved that IR spectroscopy is a valid method for determination of OH

content in polyols.

To evaluate the stability, polyols are stored 6 months in tightly closed containers and protected
from contamination by moisture and other foreign substances. The IR spectrums of 1 month and
6 months old polyols are compared. There were no considerable changes in absorption bands

over the 6 month period.

To analyse water content of polyols, spectrums taken of 15 different H,O concentrations (0,03-
12,31%) and peak areas of OH streching are measured. The correlation of the water content in
polyol and of the OH streching peak area at 3028-3770 cm™ or 1545-1707 cm™ is linear in case

of water content between 0,1-12,31%.
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LISA1
POL 1.1 ja POL 2.1 IP-spektrite vordlus.
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LISA2
POL 1.2 ja POL 2.2 IP-spektrite vordlus.
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LISA3
POL 1.3, POL 2.3 ja POL 2.4 IP-spektrite vordlus.
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LISAS
POL 2.3 IP-spektrid 1. kuul ja 6. kuul.
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LISA6
POL 2.6 IP - spekter 1. kuul ja 6. kuul.
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LISA 7

PUR 5.1 10 IP-spektit vahu piires.
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LISA 8

PUR 5.2 10 IP-spektrit vahu piires
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