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Modyfikacja sztywnej pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowej
wybranymi napelniaczami proszkowymi

Streszczenie — Przedmiotem badar byly sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (PUR-
-PIR) zawierajace 5—25 % mas. napelniaczy (wodorotlenek glinu, melamina, skrobia, talk, kreda
i boraks); prébe odniesienia stanowila pianka PUR-PIR bez napelniacza. Oceniano 13 wiasciwosci
uzytkowych produktéw, uwzgledniajac przy tym zwlaszcza cechy charakteryzujace palnosé (retencja,
czas palenia, zasieg plomienia i szybkos¢ spalania). Na tej podstawie okre$§lono wplyw rodzaju
i udziatu badanych napetniaczy na jakoé¢ uzyskiwanych pianek.

Stowa kluczowe: pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe, napeiniacze proszkowe, palnos¢, wtasci-
wosci mechaniczne.

MODIFICATION OF RIGID POLYURETHANE-POLYISOCYANURATE FOAM WITH SELECTED
POWDER FILLERS

Summary — The rigid polyurethane-polyisocyanurate (PUR-PIR) foams containing 5—25 wt. % of
the fillers (aluminum hydroxide, melamine, starch, talc, chalk or borax) were the subjects of investiga-
tions. A PUR-PIR foam without the filler was a standard control sample. Thirteen functional proper-
ties of the products were estimated, taking into account especially the features characterizing combus-
tibility (retention, burning time, combustion range and rate). On this basis the effects of the type and
part of the fillers studied on the quality of the foams obtained were determined.

Key words: polyurethane-polyisocyanurate foams, powder fillers, combustibility, mechanical proper-

ties.

W celu zmniejszenia palnosci a takze polepszenia
charakterystyki wytrzymalosciowej pianek poliuretano-
wo-poliizocyjanurowych stosuje sie¢ w toku ich syntezy
dodatki w postaci uniepalniaczy ptynnych (np. produkt
,,Antiblaze TMCP” lub ciekte zwiazki boru) [1] badz or-
ganicznych albo nieorganicznych napelniaczy proszko-
wych [2, 3]. Modyfikujac za$ te dodatki ogranicza sie ich
niekorzystne oddzialywanie na tworzywo, takie jak po-
gorszenie wlasciwosci dielektrycznych i przetwérczych
lub wzrost absorpcji wilgoci kompozycji. W procesie
przygotowywania niezbedna jest wiec specjalna obréb-
ka powierzchni i zwigekszenie stopnia rozdrobnienia
uzytych dodatkow.

Przyklad nieorganicznego napelniacza proszkowego
stanowi talk (krzemian magnezowy) zmniejszajacy po-
datnoé¢ kompozycji na pelzanie pod obciazeniem.
Wprowadzony do polimeréw termoplastycznych
zwigksza on ich sztywno$¢ i odpornosé cieplna [4]. In-
nym przykladem jest weglan wapnia, uzyskiwany
gléwnie w wyniku rozdrobnienia skat (kredy, wapienia,
marmuru, dolomitu). Znane jego odmiany to kalcyt
i aragonit. Weglan wapnia stosuje sie do napeiniania
m.in. poli(chlorku winylu), polietylenu, poliuretanéw

(m.in. pianek), mas uszczelniajacych (poliuretanowych,
silikonowych, epoksydowych i in.) oraz gumy. Kompo-
zycje zawierajace CaCOj3 charakteryzuja sie bardzo ma-
tym zuzyciem ciernym [4—7].

Palnos¢ wyrobéw z poliuretanéw (stanowiacych
przedmiot naszych badan) mozna polepszy¢ stosujac
zmodyfikowane krzemionki [8], talk [9] oraz wodoro-
tlenki glinu [10] lub innych metali [11]. Mianowicie, w
wyniku rozkladu np. AI(OH); (temperatura rozkladu
205 °C), uwolniona para wodna przedostaje sie do strefy
spalania w plomieniu i tam — jako dodatkowy skladnik
— zmniejsza stezenie gazéw palnych oraz tlenu. Obniza
sie zatem temperatura ptomienia, a powstajace tlenki
metali tworza na powierzchni materialu warstwe och-
ronna utrudniajaca transport lotnych produktéw do plo-
mienia i tlenu do wnetrza tworzywa. Warstwa ta ttumi
takze wydzielanie sie dymu.

Proces rozkladu AI(OH); przedstawia réwnanie (1)
[12]:

2 AI(OH)3 — Al,O3 + 3 H,O 1)

Celem referowanej tu pracy byly badania wplywu
wybranych napelniaczy proszkowych na wtasciwosci
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uzytkowe sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocy-
janurowych (PUR-PIR).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Podstawowe skladniki pianek

Sztywne pianki PUR-PIR otrzymywano z polieteru
»Rokopol RF-55", uzyskiwanego na drodze oksypropy-
lenowania sorbitolu o Loy = 495,0 mg KOH/g, prod.
Zaktadé6w Chemicznych ,Rokita” SA w Brzegu Dolnym
oraz z technicznego poliizocyjanianu ,Ongromat CR
20-30”, prod. wegierskiej, ktérego gléwnym skiadni-
kiem jest 4,4’-diizocyjanianodifenylometan; gestos¢
w temp. 25 °C — 1,23 g/cm®, lepkos¢ w tej temperaturze
— 200 mPa - s, zawarto$¢ grup — NCO 31,0 %.

Surowce te charakteryzowano wg nastepujacych
norm: polieter — ASTM D 2849-69 i poliizocyjanian —
ASTM D 1638-70.

Katalizatorem reakcji syntezy pianek byt bezwodny
octan potasu (prod. POCh, Gliwice stosowany w postaci
33-proc. roztworu w glikolu dietylenowym, tzw. katali-
zator 12, oraz trietylenodiamina , Dabco 33LV”, prod.
firmy Hiills, Niemcy) jako 33-proc. roztwér w glikolu
dipropylenowym.

Stabilizator struktury pianek stanowit polisiloksano-
polioksyalkilenowy Srodek powierzchniowo czynny
,,Silicone L-6900”, prod. firmy Witco, Szwecja.

Role poroforu pelnil ditlenek wegla powstajacy
w wyniku reakcji wody z grupami izocyjanianowymi.

Staltym skladnikiem pianek byl takze ciekly srodek
uniepalniajacy — fosforan tri(2-chloro-1-metylowoetylo-
wy) ,Antiblaze TMCP”, prod. firmy Albright and Wil-
son, Wielka Brytania.

Napelniacze

Zastosowano nastepujace napelniacze proszkowe
o wlasciwosciach podanych przez producentéw:

— skrobia ziemniaczana cz.d.a., prod. PP.H. Polskie
Odczynniki Chemiczne, pH 2-proc. roztworu w temp.
25 °C 4,5—6,0, temperatura zeszklenia T, 152 °C;

— talk [Mg3(OH),;Si4019 — zasadowy krzemian
magnezu], biaty proszek, prod. Luzenac Naintsch,
Niemcy, gestos¢ 2,58—2,83 g/cm? (rozcieficzalnik prze-
ciwpalny);

— wodorotlenek glinu, prod. Reachim, Rosja, ciato
stale barwy bialej, bez zapachu, pH 8—9 (100 g/
dm? H,0, temp. 20 °C), gestoéc 2,4 g/cm’, ciezar nasy-
powy ok. 600 kg/m? (rozcieficzalnik przeciwpalny);

— kreda (CaCO3), ,Socal N25”, producent Eben Seer
Solvay-Werke, Austria, cialo stale barwy bialej, bez za-
pachu, proszkowy napelniacz mineralny (antypiren —
zmniejsza palnos¢ i oddziatywanie plomienia);

— boraks [Na;B4Oy - 10 H,O — dziesigciowodny te-
traboran sodul, produkgji czeskiej, bezbarwne, wietrze-
jace na powietrzu, stabo rozpuszczalne w wodzie

(w temp. 21 °C 2,7 g/100 cm?) krystaliczne cialo state,
gestosé w temp. 20 °C 980 kg/m? (antypiren);

— melamina (C3HgNg) — bialy proszek, producent
POCh, Gliwice, substancja nietoksyczna i niepalna, pH
w wodzie 7,5—8,5 (antypiren) [13—15].

Synteza sztywnych pianek PUR-PIR

Pianki otrzymywano w skali laboratoryjnej metoda
jednostopniowa z ukladu dwuskladnikowego (A i B),
w stosunku réwnowaznikowym grup -NCO do -OH
rownym 3:1. Skladnik A uzyskiwano w wyniku doktad-
nego wymieszania (szybko$¢ obrotéw mieszadta — 1800
obr./min, czas mieszania 10 s) odpowiednich ilo&ci (por.
dalszy tekst) ,,Rokopolu RF-55", napelniaczy, katalizato-
réw, érodka zmniejszajacego palnos¢ i srodka powierz-
chniowo czynnego. Skladniki A i B (,Ongromat CR
30-20”) mieszano (1800 obr./min, czas mieszania 10 s)
w odpowiednim stosunku masowym i wlewano do
otwartej formy prostopadlosciennej o wymiarach 195 x
195 x 240 mm. Powstajace pianki po wyjeciu z formy
termostatowano w ciagu 4 h w temp. 120 °C, po czym
sezonowano w ciagu 48 h w temp. 20 = 4 °C, cieto i ozna-
czano podstawowe wiasciwosci wedlug obowiazuja-
cych norm.

Metodyka badan [1—3, 12, 16—18]

Parametry przetwoércze

— Czas startu — czas od momentu zmieszania kom-
ponentéw do chwili, gdy mieszanina zaczyna zwigkszaé
swoja objetos¢;

— czas wzrostu — zaczyna si¢ w chwili ekspansji
objetosciowej mieszaniny reakcyjnej a koniczy, gdy pian-
ka osiagnie maksymalna objetos¢;

— czas zelowania — czas przejscia mieszaniny reak-
cyjnej ze stanu péipltynnego w staly polimer (powierzch-
nia pianki przestaje sie przykleja¢ do szklanej bagietki).

Charakterystyka pianek

Oceniano nastepujace typowe wlasciwosci uzytko-
we:

— wytrzymatoé¢ na Sciskanie (maszyna wytrzyma-
losciowa 5544 firmy Instron, norma PN-EN ISO 604);

— kruchoé¢ (urzadzenie do badania kruchosci zgod-
nie z norma ASTM C-421-61);

— odporno$¢ cieplna (temperatura mieknienia we-
dlug Vicata, aparat Vicat, norma PN-93/C-89024; ISO
306:1987);

— gestoé¢ (wedlug normy PN-EN ISO 604);

— zmiane wymiaréw liniowych, ubytek masy, zmia-
ne objetosci (po termostatowaniu w temp. 120 °C
w ciagu 48 h, norma ISO 1923:1981);

— wspodlczynnik przewodnictwa cieplnego (aparat
,,FOX 200" firmy Lasercomp);

— zawarto$¢ komérek zamknietych (norma PN ISO
4590:1994);

— chlonnos¢ wody (norma DIN 53433).
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Ponadto charakteryzowano:

— Palnos¢ badang w tescie poziomym (norma
PN-78/C-05012), zgodnie z ktérym okreslano czas pale-
nia, zasieg plomienia i szybko$¢ spalania w tescie piono-
wym (ASTM D 3014-73) polegajacym na oznaczaniu re-
tencji (pozostalosci po spaleniu).

— Sklad produktéw gazowych w toku rozkladu oce-
niany za pomoca chromatografu gazowego , Trace 2200”
firmy Laboservice wyposazonego w detektor plomienio-
wo-jonizacyjny FID (kolumna DB5, predkos¢ grzania
60 °C/min, temperatura kolumny 50—160 °C, tempera-
tura detektora 250 °C, temperatura komory nastrzyko-
wej 180 °C, nastrzyk prébki strzykawka gazoszczelna
pojemnosci 0,5 ml). Analizy wynikéw dokonano przy
uzyciu analitycznej stacji komputerowej zaopatrzonej
w oprogramowanie ,,Chrom-Card”. Rozklad pianki pro-
wadzono w kolbie w temp. 300 °C.

— Widma IR rejestrowano spektrofotometrem ,, Vec-
tor” firmy Brucker, technika KBr, w zakresie od 400 cm’!
do 4000 cm™.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W skiad spienianych przez nas mieszanin reakcyj-
nych wchodzily ponizsze, state ilosci nastepujacych
sktadnikéw: , Rokopol RF-55" — 60 g, ,,Ongromat
20-30” — 284 g, ,Silicone L-6900” — 5,16 g, ,Dabco
33LV”" — 3,1 g, katalizator 12 — 7,2 g, ,Antiblaze
TMCP” — 51,6 g oraz woda destylowana — 3,78 g.
Zmienne byly natomiast iloSci poszczegélnych napel-
niaczy wynoszace w kazdym wypadku 5 % mas. (17,2
g), 10 % mas. (344 g), 15 % mas. (51,6 g), 20 % mas.
(68,8 g) lub 25 % mas. (86,0 g).

Symbol kazdej probki sktada sie z oznaczenia litero-
wego odpowiadajacego rodzajowi napelniacza (T —
talk, S — skrobia, K — kreda, B — boraks, A — wodoro-
tlenek glinu, M — melamina) oraz z liczby okreslajacej
zawarto$¢ napelniacza w % mas. Tak wiec prébka K15
oznacza pianke zawierajaca w charakterze napelniacza
15 % mas. kredy. Probki wzorcowe ztozone wylacznie ze
skladnikéw statych (bez napelniacza) maja symbol W.

Wykonalismy po pie¢ spieniefi kazdego systemu.
Wyniki badan zebrano w tabeli 1.

Parametry przetworcze, tj. czasy startu, wzrostu i ze-
lowania mierzone podczas syntezy pianek zawieraja-
cych napelniacz, ulegaty przediuzeniu w poréwnaniu
z odpowiednimi parametrami dotyczacymi pianki
wzorcowej (W); wyjatek stanowily czasy startu serii pia-
nek z talkiem — 10's.

Maksymalne wartosci tych czaséw, w zaleznosci od
rodzaju napelniacza, wynosza:

— czas startu (pianka wzorcowa 15 s) — 22 s, napel-
niacz kreda, prébka K15;

— czas wzrostu (pianka wzorcowa 18 s) — 74 s, na-
petniacz kreda, prébka K20;

— czas zelowania (pianka wzorcowa 36 s) — 125 s,
napetniacz talk, prébka T25.

Gestos$¢ pozorna otrzymanej pianki wzorcowej (W)
wynosi 36,96 kg/m®. W przypadku pianek z dodatkiem
wodorotlenku glinu ro$nie ona od 41,3 kg/ m? do 54,7
kg/m?®, pianek zawierajacych krede od 40,5 k§/ m? do
52,7 kg /m°> i pianek z talkiem za$ z 39,4 kg/m” do 50,1
kg/m”. Maleje natomiast w piankach z boraksem z 21,5
kg/ m3do 12,7 kg/ m3, ze skrobia tez wyraZznie maleje z
37,6 kg/m> do 30,0 kg/m>, z melaming zmniejsza sie
jedynie nieznacznie z 36,97 kg/m> do 35,10 kg/m?>. Po-
wyzsze dane §wiadcza o wyraznym wplywie tych mo-
dyfikatoréw na procesy spieniania, a w konsekwencji —
na zmiane charakterystyki modyfikowanych pianek.

Wymiary liniowe i objeto$¢ oraz ubytek masy ulegaja
bardzo niewielkim zmianom, z wyjatkiem zmiany obje-
todci prébek zawierajacych skrobig (S).

Retencja, w poréwnaniu z warto$cia odpowiadajaca
prébce wzorcowej ro$nie, a ponadto ro$nie wraz ze
zwiekszaniem udzialu napelniacza; wyjatek stanowi tu
tylko boraks. Mianowicie, retencja pianki wzorcowej
wynosi 76,6 % a retencje pianek z maksymalna zawar-
todcia poszczegdlnych napelniaczy (25 % mas.) to: 86,87
% — z melaming, 86,57 % — z talkiem, 95,4 % — z Al,O3
oraz 86,7 % — ze skrobia a jedynie w przypadku borak-
su obserwuje sie zjawisko odwrotne — zmniejszenie re-
tencji, najwyrazniejsze w probce B20 (67,76 %).

Wyznaczony w tescie poziomym czas palenia po od-
sunieciu plomienia, w odniesieniu do pianek z udzialem
kredy, boraksu i wodorotlenku glinu wynosit 0 sekund;
pianki takie okresla sie jako samogasnace. Pianki z mela-
ming, talkiem i skrobia po odsunieciu plomienia nadal
sie palily, mierzono zatem czas i szybkos¢ ich spalania.
Stwierdzono, Ze czas ten byl na ogot krétszy niz pianki
WZOIrcowej.

Zasieg ptomienia pianek z melaming i skrobig zwiek-
sza sie wraz ze wzrostem zawartosci napelniacza, a w
przypadku pianek z pozostalymi napelniaczami zalez-
nos¢ jest odwrotna.

Uogolniajac powyzsze wyniki mozna stwierdzi¢, ze
najkorzystniejszym dodatkiem uniepalniajacym okazal
sie¢ wodorotlenek glinu, gdyz czas palenia pianki z jego
udziatem wynosi 0 s, a pozostaloé¢ po spaleniu (reten-
cja) réwna jest niemal 100 % (A25).

Dodatek do pianki wzorcowej maksymalnej ilosci
kredy powoduje wzrost kruchosci z 41,09 % (W) do
54,79 % (K25), melaminy — mniejszy wzrost (do
51,17 %) (M25), natomiast dzigki dodaniu maksymal-
nych ilosci wodorotlenku glinu, boraksu, skrobi lub tal-
ku krucho$¢ pianek maleje odpowiednio do: 26,6 %
(A25), 5,34 % (B25), 6,6 % (S25) 1 18,0 % (T25).

W miare wzrostu udzialu napeiniaczy w piankach
(od 5 % do 25 %) maleje ich temperatura mieknienia
z 230 °C (W) do 216 °C (A25), 194 °C (K25), 22 °C (B25),
190 °C (M25) i do 145 °C (S25) a jedynie w przypadku
talku temperatura ta ro$nie do 246 °C (T25).

Zastosowanie w charakterze napelniaczy maksymal-
nej ilosci (25 % mas.) wodorotlenku glinu, kredy lub tal-
ku powoduje zwiekszenie wytrzymatosci pianek na
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Rys. 1. Widmo IR wzorcowej pianki PUR-PIR

Fig. 1. IR spectrum of standard PUR-PIR foam
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Rys. 2. Chromatogram produktow rozkladu pianki wzorcowej:
1 — acetonitryl, 2 — akrylonitryl, 3 — benzen, 4 — styren
Fig. 2. Chromatogram of the products of standard foam decom-
position: 1 — acetonitrile, 2 — acrylonitrile, 3 — benzene,
4 — styrene
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Sciskanie z 221,7 kPa (W) do, odpowiednio, 389,8 kPa,
237,4 kPa i 330,0 kPa. Natomiast wytrzymatos$c na $cis-
kanie pianek z maksymalnym udzialem boraksu maleje
do 32,9 kPa, skrobi — do 99,3 kPa a melaminy — do
150,32 kPa.

W widmach IR wzorcowej pianki PUR-PIR stwier-
dzono obecnoé¢ charakterystycznych pasm wiazan izo-
cyjanurowych (1710—1690 em™ i 1410 cm™) oraz ureta-
nowych (1740—1700 cm™) (rys. 1).

Badanie produktéw rozkladu pianki W metoda chro-
matografii gazowej wykazalo, ze w wyniku tego proce-
su z prébki o masie 2 g wydobywa sie ok. 150 ml sub-
stancji gazowych zawierajacych m.in. acetonitryl, akry-
lonitryl, benzen oraz styren (rys. 2).

Wspélczynnik przewodzenia ciepla badanych pia-
nek waha sie, niezaleznie od rodzaju napelniacza,
w waskim przedziale 33,5—35,5 mV/mK.

Zawarto$¢ komorek zamknietych zmienia sie w za-
leznosci od rodzaju uzytego napelniacza: maleje z
91,5 % obj. (prébka W) do 63,3 % obj. (melamina, prébka
M25), 63,8 % obj. (boraks, probka B25) lub 86,2 % obj.

(skrobia, prébka 525), roénie do 98,0 % obj. (talk, probka
T5), badz tez niemal nie ulega zmianie — serie z kreda
(K) oraz z wodorotlenkim glinu (A).

Oceniana przez nas chlonno$é¢ wody miesci sie
w przedziale 0,3—2,4 % obj. w odniesieniu niemal do
wszystkich pianek; wyjatek stanowi seria z boraksem.

Warto réwniez podkredli¢, ze pory w otrzymanych
piankach miaty jednakowe wymiary, co swiadczy za-
réwno o wlasciwym doborze zastosowanego srodka po-
wierzchniowo czynnego oraz poroforu, jak i o braku
wplywu zastosowanych napelniaczy na te ceche.

Podsumowujac przedstawione w niniejszej publika-
¢ji wyniki mozna stwierdzi¢, ze dodatek zbadanych na-
pelniaczy w procesie otrzymywania sztywnych pianek
PUR-PIR poprawia niektére ich wlasciwosci uzytkowe.
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