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Wplyw boranu tri[(3-chloro-2-hydroksy-1-propoksy)-1-butylenul

na wlasciwosci uzytkowe sztywnych pianek poliuretanowo-
-poliizocyjanurowych

EFFECT OF TRI[(3-CHLORO-2-HYDROXY-1-PROPOXY)-1-BUTYLENE] BO-
RATE ON THE FUNCTIONAL PROPERTIES OF RIGID POLYURETHANE-
-POLYISOCYANURATE FOAMS

Summary — Tri[(3-chloro-2-hydroxy-1-propoxy)-1-butylene] borate
(TChHPB) was obtained as a result of reaction of trithydroxybutylene) borate
with epichlorohydrin. It was applied in a synthesis of rigid polyurethane-
polyisocyanurate (PUR-PIR) foams, as a flame retardant and an agent improv-
ing other functional properties. Increase in TChHPB content resulted in reduc-
tion of flammability which in turn was demonstrated by increase in combus-
tion residue (Pyy), oxygen index (O and compressive strength (opy). There
was no observed effect of TChHPB on the dimensions and shapes of the pores
of the foams.

Key words: rigid PUR-PIR foams, tri[(3-chloro-2-hydroxy-1-propoxy)-1-buty-
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Tworzywa sztuczne stwarzaja powazne zagrozenie
podczas pozaru, ulegajac rozkladowi termicznemu, cze-
mu towarzyszy wydzielanie znacznych ilosci dymu
i lotnych substancji toksycznych [11].

Niebezpieczefistwo emisji toksycznych gazéw jest
przyczyna poszukiwania nowszych i skuteczniejszych
srodkéw opdzniajacych palenie, ktére zapobiegaja roz-
przestrzenianiu sie ognia lub powoduja szybkie gasnie-
cie plomienia palacego sie tworzywa [2].

Zwigkszenie odpornosci materialu polimerowego na
palenie moze sie jednak wiaza¢ z ewentualnym pogor-
szeniem jego wlasciwosci uzytkowych. Zmniejszenie
palnosci dotyczy zwlaszcza tworzyw o duzej powierz-
chni, np. sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyja-
nurowych (PUR-PIR). W celu ograniczenia palnosci tych
tworzyw dodaje sie wielowodorotlenowe zwiazki za-
wierajace m.in. chlor i bor [3—5]. Zalicza sie do nich po-
lietery otrzymywane w wyniku reakcji alkoholi wielo-
wodorotlenowych z tlenkami alkilenowymi zawieraja-
cymi chlor (np. z epichlorohydryna [6]) oraz borany
{tri(2-hydroksybutylenu) [7], trithydroksyetylenu) [8]
i inne}). Otrzymano takze organiczne zwiazki boru,
ktérych dodatek do sztywnych pianek powoduje nie tyl-
ko zmniejszenie palnosci, ale takze polepszenie ich nie-
ktérych wiasciwosci fizycznych i, gtéwnie, mechanicz-
nych, np. poprawienie wytrzymatosci na $ciskanie [9,
10] oraz zmniejszenie kruchosci [11].

Niniejsza praca jest kontynuacja naszych badan nad
otrzymywaniem zwiazkéw powodujacych zmniejsze-
nie palnosci sztywnych pianek PUR-PIR [12—14].
Naszym celem byla synteza boranu tri[(3-chloro-2-hyd-
roksy-1-propoksy)-1-butylenu)] (TChHPB) — produktu
reakcji boranu trithydroksybutylenu) (THB) z epi-
chlorohydryng — oraz zbadanie wplywu jego zawar-
tosci na wlasciwoéci uzytkowe sztywnych pianek
PUR-PIR.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza boranu tri[(3-chloro-2-hydroksy-1-propo-
ksy)-1-butylenu)]

Do kolby tréjszyjnej pojemnosci 250 cm® zaopatrzo-
nej w chlodnice zwrotna, termometr oraz mieszadlo
wprowadzono w temperaturze pokojowej 51,6 g (0,2
mola) boranu trithydroksybutylenu) [10], 55,5 g (0,6 mo-
la) epichlorohydryny oraz 2,68 g kompleksu eterowego
BF3 - OEt;, jako katalizatora. Zawarto$¢ kolby mieszano
w temp. 50 °C w ciagu 30 min, nastepnie temperature
podwyzszano do 105 °C i wygrzewano w tej temperatu-
rze w ciagu 2,5 h, po czym temperature podwyzszano
do 120 °C i utrzymywano w tych warunkach przez ok.
30 min. Produkt reakcji (otrzymany z wydajnoscia
86,9 %) stanowila ciemnozétta ciecz, a jego gléwny
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skladnik — zwiazek o wzorze
B(OCH,CH,CH,CH,OCH,CHOHCH,CD)3.

Surowce do otrzymywania pianek

Do syntezy sztywnych pianek PUR-PIR stosowano
polieter o nazwie handlowej ,Rokopol RF-55" — pro-
dukt oksypropylenowania sorbitolu o Loy = 495,0 mg
KOH/g (produkcji Zaktadéw Chemicznych Rokita SA
w Brzegu Dolnym) oraz ,Ongromat CR 30-20” — tech-
niczny poliizocyjanian produkeji wegierskiej (ktérego
gléwnym skiadnikiem jest 4,4'-dizocyjanianodifenylo-
metan) o gestosci 1,23 g/ cm® w temp. 25 °C, lepkosci 200
mPa - s i zawartosci grup NCO 31,0 %. Polieter oraz
poliizocyjanian charakteryzowano wg norm ASTM D
2849-69 i ASTM D 1638-70.

Otrzymywanie pianek katalizowano bezwodnym
octanem potasu (POCh Gliwice) w postaci 33-proc. roz-
tworu w glikolu dietylenowym (katalizator 12) oraz
~DABCO 33LV” (trietylenodiamina firmy Hiills, Niem-
cy) stosowanym réwniez jako 33-proc. roztwér w gliko-
lu dipropylenowym. Stabilizatorem struktury pianek
byl polisiloksanopolioksyalkilenowy $rodek powierz-
chniowo czynny ,Silicone L-6900” (firmy Witco, Szwe-
cja).

Role poroforu pelnil dwutlenek wegla powstajacy
w wyniku reakcji wody z grupami izocjanianowymi.

Do pianek wprowadzano takze handlowy $rodek
uniepalniajacy fosforan tri(2-chloro-1-metylowoetylo-
wy) o nazwie ,Antiblaze TMCP” (firmy Albright and
Wilson, W. Brytania).

Otrzymywanie sztywnych pianek poliuretanowo-
-poliizocyjanurowych

Z TChHPB otrzymywano w skali laboratoryjnej me-
toda jednostopniowa sztywne pianki PUR-PIR z ukladu
dwuskladnikowego o stosunku réwnowaznikowym
grup NCO:OH réwnym 3:1. Poliolowy skladnik A uzys-

Tabela 1. Sklady mieszanin reakcyjnych stosowanych do
otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR

Table 1. Compositions of the reaction mixtures applied for the
rigid PUR-PIR foams preparations

[los¢ skladnika (w g) w poszczegdlnych
Skladnik piankach:

1 2 3 4 5
»Rokopol RF-55" 55,65 50,99 45,32 39,66 33,90
TChHPB 0 4,26 8,53 12,79 17,05
,,Silicone L-6900” 4,6 4,6 4,6 4,6 4,6
,DABCO 33LV” 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8
Katalizator 12 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
Woda destylowana 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15
,Antiblaze TMCP” 34,6 34,6 34,6 34,6 34,6
»Ongromat CR 30-20” | 250,1 250,1 250,1 250,1 250,1

) Pianka wzorcowa.

kiwano w wyniku doktadnego wymieszania (szybkos¢
obrotéw mieszadla — 1800 obr./min, czas mieszania —
10 s) odpowiednich ilosci ,, Rokopolu RF-55”, TChHPB,
katalizator6w, srodka uniepalniajacego oraz srodka po-
wierzchniowo czynnego. Skladnik poliizocyjanianowy
B stanowil ,,Ongromat CR 30-20”. Sklady mieszanin re-
akcyjnych poddawanych spienianiu zawiera tabela 1.
Wykonywano po pieé spienieri kazdego z ukladéw. Oba
skladniki mieszano (1800 obr./min, czas mieszania 10 s)
w odpowiednim stosunku masowym i wlewano do ot-
wartej formy prostopadiosciennej, gdzie ulegaly spie-
nieniu w czasie zaleznym od skladu. Otrzymane w ten
spos6b pianki po wyjeciu z formy wygrzewano w ciagu
4 h w temp. 120 °C. Sezonowano je nastepnie w ciagu
48 h w temp. 20+4 °C, cieto i oznaczano podstawowe
wiasciwosci.

Metodyka badan

Zwiazek boroorganiczny

Okreslano nastepujace podstawowe wlasciwosci bo-
ranu: gestoé¢ wg normy ISO 845:1988, lepkos¢ wg nor-
my ISO 2555:1989, liczbe hydroksylowa wg normy PN-
85/C-89052/03 i cigzar czasteczkowy metoda ebuliosko-
powa [15—17] (tabela 1).

TChHPB charakteryzuje si¢ nastepujacymi wtlasci-
wosciami:

— gestosé w temp. 20 °C — 1,094 g/cm’,

— lepko$é w temp. 20 °C — 1478 mPa - s,

— liczba hydroksylowa (Loy) — 457,99 mg KOH/g,

— ciezar czasteczkowy — 542,14,

— barwa — ciemnozdlta,

— stan skupienia — ciecz.

Okreslono takze rozpuszczalno$é omawianego bo-
ranu.

Do badan spektroskopowych w podczerwieni (tech-
nika bromku potasu) zastosowano aparat Vector firmy
Brucker, zakres od 400 cm™ do 4000 em™.

Odporno$é termiczna TChHPB oznaczano metoda
termograwimetryczna w warunkach dynamicznych
(derywatograf firmy MOM Budapeszt pracujacy wg sys-
temu Paulik—Paulik—Erdey). Analize wykonywano
w atmosferze powietrza z szybkoscia grzania 5 deg/min
w zakresie temp. 20—500 °C.

Pianki PUR-PIR

Podstawowe wlasciwosci pianek charakteryzowano
wedlug odpowiednich norm: gesto$¢ pozorng wg ISO
845:1988, wytrzymalosé na Sciskanie wg ISO 844:1993,
krucho$¢ wg ASTM C 421-61, wskaznik tlenowy wg
ASTM D 1692-59T, temperature migknienia wg DIN
53424.

Zmiane wymiaréw i objetosci oraz ubytek masy po-
wodowane termostatowaniem w ciagu 48 h w temp.
120 °C badano wedlug normy ISO 1923:1981 i PN-ISO
4590:1994 . Wyrazona w % mas. pozostalo$¢ po spaleniu
oznaczano zgodnie z norma ASTM D-3014-73.
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Odpornos¢ termiczng pianek oznaczano metoda ter-
mograwimetryczna w temp. od 20 °C do 1000 °C przy
uzyciu derywatografu firmy MOM Budapest (Paulik—
Paulik—Erdey). Analize prowadzono w powietrzu
w warunkach dynamicznych stosujac szybkos¢ grzania
5 deg/min.

Analize pianek PUR-PIR metoda spektroskopii
w podczerwieni wykonano za pomoca spektrofoto-
metru Vector firmy Brucker technika KBr w zakresie od
400 cm™' do 4000 cm™.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Stwierdzono, ze TChHPB rozpuszcza si¢ w metano-
lu, etanolu, octanie etylu oraz w réznych polieterach
(,Rokopolu RF-55", ,Rokopolu T”, ,Rokopolu TG-500",
a takze w polieterach z Zakltadéw Chemicznych Rokita
SA w Brzegu Dolnym).

Analiza IR zwiazku boroorganicznego potwierdzila
obecnos¢ pasm charakterystycznych dla grupy hydro-
ksylowej (3500—3380 cm™!), wiazania B-O (1337—1351
em™), wiazania CH, (2943 cm™) oraz wiazania CH,0O
(1492—1427 em™).

Na podstawie termograméw TChHPB wyznaczono
temperature pierwszego ubytku masy (82 °C), tempera-
ture ekstrapolowanego poczatku gtéwnego ubytku ma-
sy (175 °C) oraz temperature w ktdrej zaobserwowano
najwigksza szybkosé ubytku masy (212 °C).

Parametry procesu spieniania — czas startu, czas
wzrostu i czas Zelowania — ulegaly przedluzeniu
w miare wzrostu zawartosci TChHPB od 4,26 g do
17,05 g w poréwnaniu z charakterystycznymi czasami
spieniania pianki wzorcowej bez dodatku boranu (ta-
bela 1, pianka 1). Tak wigc czas startu otrzymanych
pianek przedluzyl sie z 15 s (pianka 1) do 29 s (pianka
5), natomiast czasy wzrostu i zelowania przedluzyly
sie odpowiednio z 20 s i 40 s (pianka 1) do 7751125 s
(pianka 5).

numer pianki
Rys. 1. Wplyw zawartosci TChHPB w piankach PUR-PIR na
wytrzymatos¢ na sciskanie (Gpy) oraz kruchosé (KR)
Fig. 1. Influence of TChHPB content in PUR-PIR foam on the
compressive strength (Gpy and brittleness (KR)

Gestos¢ pozorna wszystkich pianek niezaleznie od
ich skladu wynosita 43,3%1,1 kg /m®.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci
boranu w piankach zwigkszala sie ich wytrzymaloéé na
Sciskanie od 237,5 kPa (pianka 1) do 437,43 kPa (pianka
5) —rys. 1.

Stwierdzono, ze TChHPB zachowuje sie w kompozy-
cji piankowej podobnie jak typowy przedluzacz laficu-
cha polimeru, sprzyjajac zmniejszeniu ich kruchosci.
Krucho$¢ pianek zmalata mianowicie z 36,2 % (pianka 1)
do 10,5 % (pianka 5).

Wzrost zawartoéci TChHPB powoduje zmniejszenie
palnosci pianek (rys. 2), co objawia sie¢ zwigkszeniem
zaréwno udzialu pozostalosci po spaleniu z 68,7 %
(pianka 1) do 89,9 % (pianka 5), jak i wskaZnika tlenowe-
g0 z 23,4 % (pianka 1) do 25,9 % (pianka 2).

95 27

90 - 26
R X
2 85 4 F 25 =
o ©

80 + - 24

75 T T f T 23

1 2 3 4 5
numer pianki

Rys. 2. Wplyw zawarto$ci TChHPB w piankach PUR-PIR na
wskaznik tlenowy (OI) oraz pozostatos¢ po spaleniu (Pg),)

Fig. 2. Influence of TChHPB content in PUR-PIR foam on the
oxygen index (OI) and combustion residue (Ps))

numer pianki

Rys. 3. Zaleznosé temperatury migknienia (T,,) pianek PUR-
-PIR od zawartosci TChHPB

Fig. 3. Dependence of PUR-PIR foam softening point (T,,) on
TChHPB content in foams

Malala takze temperatura migknienia otrzymanych
pianek z 230 °C (pianka 1) do ok. 180 °C (pianka 5) —
rys. 3.
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Ponadto stwierdzono, ze zmiany wymiaréw linio-
wych i objetosci (pory) oraz ubytek masy pianek po 48 h
termostatowania w temp. 120 °C, praktycznie biorac, nie
zaleza od zawartosci boranu w piankach PUR-PIR.

Z analizy termograwimetrycznej pianek wynika, ze
ekstrapolowany poczatek gléwnego ubytku masy pia-
nek w powietrzu w przypadku pianki wzorcowej wy-
nosi 250 °C, a w odniesieniu do pianki 5 — 270 °C.
Najwieksza szybko$¢ ubytku masy pianek wzorcowej
i 5 wystepuje, odpowiednio, w temp. 280 °C i 290 °C.
Przyklad termogramu pianki wzorcowe] przedstawia
rys. 4.
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Rys. 4. Termogramy wzorcowej pianki 1 PUR-PIR
Fig. 4. Thermograms of the standard PUR-PIR foam No 1

1000

Analiza IR pianek PUR-PIR wykazala obecnosé pasm
charakterystycznych dla wigzania izocyjanurowego
(1710—1690 cm™ i 1410 cm™) oraz uretanowego
(1740—1700 cm™).

PODSUMOWANIE

Zachowanie TChHPB w kompozycji piankowej jako
typowego przedtuzacza laricucha polimeru sprzyja po-
prawie niektérych wlasciwosci pianek. Mianowicie ma-
leje ich kruchosé¢, wzrasta wytrzymatosé na $ciskanie
oraz zmniejsza sie palno$¢ i wskaznik tlenowy.

Obecnosé TChHPB nie zmienia wymiaréw i ksztal-
tow poréw w piankach, co swiadczy o wlasciwym dobo-
rze Srodka powierzchniowo czynnego i poroforu.

Uzyskane wyniki potwierdzaja zatem przydatnosc¢
TChHPB jako dodatku polepszajacego wiasciwosci
uzytkowe sztywnych pianek PUR-PIR.
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