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NORBERT PIETRUSZKA”,
ZBIGNIEW BRZOZOWSKI”, LESZEK ZABSKI™

Nowe, ciekle, reaktywne antypireny azotowe i azotowo-fosforowe

do samogasnacych poliuretanowych tworzyw piankowych

CZ. II. ZASTOSOWANIE DO ELASTYCZNYCH PIANEK POLIURETANOWYCH™

A NEW GROUP OF LIQUID REACTIVE NITROGEN AND NITRO-
GEN-PHOSPHORUS FLAME RETARDANTS FOR SELF-EXTINGUISHING
POLYURETHANE EXPANDED POLYMERS. PART. II. APPLICATIONS
TO FLEXIBLE POLYURETHANE FOAMS

Summary — A method is described to produce self-extinguishing flexible
polyurethane foams (PTPUR) containing new liquid reactive nitro-
gen-phosphorus flame retardants based on melamine. Selected property data
of the foams are given. Since the nitrogen flame retardants produce an
autocatalytic effect, PTPUR can be prepared with only minor amounts of a
catalyst or none. Thus the toxic and volatile amine catalysts can be elimi-
nated. Sodium lauryl sulfate (Table 1) proved to be the best surfactant to pre-
pare PTPUR containing the new nitrogen and nitrogen-phosphorus flame re-
tardants (Table 1). The density of PTPUR was 32—70 kg/m". The oxygen in-
dex of the resulting PTPUR rose from 19.5 to 23.1% (no bromine compounds)
(Tables 2, 3) and to 24.9% (with bromine compounds added) (Table 5) and
the flammability of the PTPUR measured in terms of the length of burnt
sample fell from 150 to 28 mm (Table 5). Organotin catalysts are antagonistic
to bromine compounds and suppress their effectivity; their amounts should
not exceed 1%. In most cases, the PTPUR were harder as the proportion of
the flame retardants was increased in the polyol mixture. A drawback to the
flame retardants is the PTPUR plastics strain that rises as the proportion of
the flame retardants is increased (Tables 2—5).

Key words: reactive nitrogen and nitrogen-phosphorus flame retardants,

flexible polyurethane foams, foam properties.

Celem pracy stanowiacej przedmiot serii naszych ar-
tykuléw bylo sprawdzenie mozliwosci zastosowania
nowoopracowane]j grupy reaktywnych, cieklych antypi-
renéw azotowych i azotowo-fosforowych do wytwarza-
nia poliuretanowych tworzyw piankowych. Szcze-
gélowe omdwienie przyczyn, ktére sklonily nas do
podjecia tego tematu, zamiesciliSmy w [1], a obecnie za-
jelismy sie wplywem otrzymanych antypirenéw na wy-
brane wlasciwosci elastycznych pianek poliuretano-
wych.

Badania tego zagadnienia przeprowadzilismy we
wspélpracy z Zakitadem Badawczym Interrokita Sp. z
0.0. w Brzegu Dolnym.

*) Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny, Zaklad Chemii
Fizycznej Polimeréw i Tworzyw Specjalnych, ul. Noakowskiego
3, 00-664 Warszawa.

*) Interrokita, Spélka z o.0., ul. Sienkiewicza 11, 56-120 Brzeg Dol-
ny.

***) Cz.I. — por. [1].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— “Rokopol M 1117 (c.cz. 6000) — Zaklady Chemicz-
ne Rokita w Brzegu Dolnym.

— Dietanoloamina (DEA) — producent j.w.

— Modyfikowany diizocyjanian difenylometanu o
nazwie “Suprasec X 2412” — ICI, W. Brytania.

— 2,3-Dibromo-2-buteno-1,4-diol (DBBD) — Politech-
nika Warszawska.

— Glikol dibromoneopentylowy (DBNPG) i alkohol
tribromoneopentylowy (TBNPA) — Eurobrom B. V,
Holandia.

— Tri(dietanoloaminometylo)melamina (TDEAMM),
zawartos¢ wody 3—4%, sklad elementarny: %C—45,3,
%N—26,4, %H-—8,2 — Politechnika Warszawska.

— Difosforan tri(dietanoloaminometylo)melaminy
(DFTDEAMM), zawartosé wody 3—4%, sklad elemen-
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tarny: %C—32,1, %N—18,7, %P—9,5, %H—6,7 — Poli-
technika Warszawska.

— Dilaurynian dibutylocyny “Kosmos 19”, oktanian
cyny “Kosmos 29" oraz katalizatory aminowe “BL11" i
“Polycat 79” — Goldschmidt, Niemcy.

— Krzemoorganiczne $rodki powierzchniowo czynne
(SPC) "SR-321”, “Poliurax 3001“, “SC-232“, “L3001”,
“XF-125-85“ — Witco, USA.

— Laurylosiarczan sodu (réwniez SPC) “Empicol
LZ/D” — Albright & Wilson, W. Brytania.

Otrzymywanie poliuretanowych tworzyw
piankowych

Do pojemnika z tworzywa sztucznego pojemnosci
0,5 dm® wprowadzano odpowiednie ilosci poliolu, kata-
lizatoréw, $rodka powierzchniowo czynnego, poroforu
i antypirenu. Po wymieszaniu calosci mieszadlem labo-
ratoryjnym dodawano odpowiednia porcje izocyjania-
nu, szybko mieszano w ciggu 10 s, a nastepnie miesza-
ning przelewano do drewnianej formy o wymiarach
20x20x20 cm, wytozonej folig PE. Po spienieniu uktadu
reakcyjnego i jego utwardzeniu, otrzymane tworzywo
wyjmowano z formy i poddawano badaniom.

Metody badan

— Oznaczanie czasu kremowania polega na pomia-
rze czasu uplywajacego od chwili zmieszania surow-
céw do uzyskania przez mieszanine reakcyjng konsy-
stencji kremu.

— (Czas wzrostu oznacza czas uplywajacy od
poczatkowej chwili wzrostu objetosci mieszaniny reak-
cyjnej do zakoriczenia tego procesu.

— Oznaczanie gestosci pozornej wg
PN-77/C-05012/03.

—  Oznaczanie odksztalcenia trwalego wg
PN-77/C-05012/10.

— Oznaczanie zdolnosci samogasnigcia wg

PN-88/C-89297.

— Oznaczanie predkosci
plomienia wg PN-78/C-05012.

— Oznaczanie palnosci wg ASTM D-1692.

— Badanie zapalnosci metodq wskaznika tlenowego
wg PN-76/C-89020 (ASTM D-2863).

— Oznaczanie twardosci wg PN-77/C-05012/08.

— Zdjecia mikroskopowe pianek poliuretanowych
wykonano elektronowym mikroskopem skaningowym,
typ: ISCh-B5, prod. JEOL, Japonia.

rozprzestrzeniania sie

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Przystepujac do obecnej serii badari spodziewalisSmy
si¢, ze uzycie opracowanych uprzednio reaktywnych
antypirenéw zapewni elastycznym, piankowym two-
rzywom poliuretanowym (PTPUR) wlasciwosci samo-
gasnace, nie pogarszajac przy tym w istolny sposéb in-

nych ich wiasciwosci uzytkowych, jak ma to miejsce w
przypadku antypirenéw niereaktywnych [1—11]. W ra-
mach tych badan okreslilismy wplyw réznych srodkéw
powierzchniowo czynnych oraz rozmaitych antypire-
néw na wiasciwosci takich pianek.

Wplyw srodkéw powierzchniowo czynnych

W celu wybrania najlepszego srodka powierzchnio-
wo czynnego (SPC), dajacego powtarzalne wyniki pod-
czas otrzymywania elastycznych poliuretanowych two-
rzyw piankowych, sporzadzono seri¢ mieszanin o
skladach zamieszczonych w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad mieszanin reakcyjnych oraz wyglad elastycz-
nych PTPUR

T able 1. Reaction mixture composition and appearance of flexi-
ble PTPUR

Numer pianki
Skladniki, g
1 2 3 4 5
“Rokopol M 111" 100 100 100 100 100
“Suprasec X 2412" 90 90 90 90 90
“Kosmos 19” 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Woda 4 4 4 4 4
Rodzaj SPC
Laurylosiarczan sodu 1 — — — —
“SR 321 — 1 — — —
“L 3001 — — 1 — —
“SC 232" — — — 1 —
“Poliurax 3001“ — — — — 1
Wyglad pianki zgodny | skur- skur- skur- skur-
znorma| czona | czona | czona | czona

Z zastosowanych SPC tylko laurylosiarczan sodu za-
pewnia otrzymanie elastycznych pianek PUR zgodnych
z istniejgcymi normami (brak skurczu — pianka 1, tabe-
la 1). W pozostalych przypadkach obserwowano co
prawda powstawanie poczatkowo takich samych pia-
nek jak pianka 1, ale w miarg stygniecia kurczyty sie
one. Po uplywie 24 h pianki 2—5 skurczyly si¢ o ok.
40—60%, nie nadawaly si¢ wiec do dalszych badar.
Wylacznie laurylosiarczan sodu powoduje powstawa-
nie charakterystycznej dla elastycznych PTPUR otwar-
tokomérkowej struktury poréw, pozostale zas SPC —
zamknigtokomdrkowej. W efekcie, pianki 2—5 naj-
pierw prawidlowo rosna i spieniajg si¢ wskutek ogrze-
wania si¢ mieszaniny reakcyjnej oraz wydzielania CO,,
ale ze wzgledu na obecnos¢ zamknietych komérek,
kurcza sie podczas chlodzenia. Ta deformacja pianek
jest spowodowana znacznym zmniejszaniem sig cisnie-
nia gazu w komdrkach, czego nie wytrzymuja slabe
Scianki elastycznej pianki.

W dalszych doswiadczeniach uzywaliSmy wiec
wylacznie laurylosiarczanu sodu, ktéry okazal sie naj-
wiasciwszym SPC do otrzymywania elastycznych
PTPUR.
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Wplyw réznych uniepalniaczy

Tri(dietanoloaminometylo)melamina (TDEAMM)

TDEAMM, zwigzek zawierajacy 26,4% azotu,
powinien jako reaktywny antypiren zmniejszy¢ palnosc
elastycznych PTPUR [12, 13].

Sporzadzono seri¢ mieszanin o skltadach zamieszczo-
nych w tabeli 2, w ktdrej podano réwniez najwazniejsze
wlagciwoéci  otrzymanych tworzyw piankowych.
TDEAMM, zawierajaca pierscieri melaminy, dziala
autokatalitycznie. Z tego wzgledu zwigkszajac ilosc
TDEAMM nalezy zmniejszy¢ zawartos¢ innych katali-
zatoréw (“Kosmosu 19”, w tabeli 2), aby utrzymac war-

Tabela 2. Sklad i wlasciwosci elastycznych PTPUR unie-
palnianych TDEAMM
Table 2. Composition and property data of TDEAMM-flame re-
tarded flexible PTPUR

Numer pianki

Skladniki, g

1 2 3 4 5
“Rokopol M 111”7 100 90 80 70 60
TDEAMM — 10 20 30 40
“Suprasec X 2412” 90 125 142 159 175
“Kosmos 19 1,00 0,075 0,05 0,03 0,03
Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1
Woda 4 3 2 2 1,5

Wlasciwosci

Czas kremowania, s 46 26 24 25 21
Czas wzrostu, s 148 48 38 70 64

Gestos¢ pozorna, kg/ m’ 42,2 39,4 44,9 40,0 50,0
Twardosé, N 202,0 | 111,0 | 1950 | 168,0 | 400,0
Odksztalcenie trwale, % 8,9 25,1 23,8 37,2 50,2
Palnosé wg ASTM D-1692

L, mm 150 150 150 34 67
V, mm/s 13 14 09 1,0 14
WskaZnik tlenowy 19,5 |topi sig|topi sig | topi sig | topi sie

tosci czasu kremowania i wzrostu w pozadanym zakre-
sie: czas kremowania < 1 min, czas wzrostu < 4 min. Z
zawartych w tabeli 2 danych dotyczacych badania pal-
nosdci wg ASTM D-1692 wynika, ze uzycie TDEAMM w
ilosci przynajmniej 30% w stosunku do mieszaniny po-
liolowej pozwala na otrzymanie pianek o wlasciwo-
$ciach samogasnacych (wyraZzne zmniejszenie wartosci
L,). W przypadku prébek 2—5 nie udalo sie okresli¢
wskaznika tlenowego, gdyz topily sie one podczas ana-
lizy, co jest zreszta czestym zjawiskiem w odniesieniu
do elastycznych PTPUR.

Z tabeli 2 wynika réwniez, ze gesto$é¢ uzyskanych
pianek jest zadowalajaca, tj. wynosi 39,4—50 kg/m® (za
gestos¢ zadowalajacqa uwazamy gestosé < 100 kg/m?).
Ze wzgledu na 3—4-proc. zawartos¢ wody w
TDEAMM, w kolejnych prébach 2—5 ze zwigkszong
zawarto$cia TDEAMM konieczne bylo zmniejszanie
ilosci wody, ktéra dodawano jako porofor, w celu
uzyskania poréwnywalnej gestosci pianek. W taki sam

sposéb postepowano w nastepnych seriach doswiad-
czen, z zastosowaniem innych uniepalniaczy.

Twardos¢  otrzymanych pianek  zawierajacych
10—30% TDEAMM w mieszaninie poliolowej jest
mniejsza niz twardo$¢ pianki otrzymanej bez uzycia
TDEAMM. Twardo$é pianki o zawartosci 40% TDE-
AMM jest dwukrotnie wigksza niz w przypadku pianki
bez TDEAMM. Jest to prawdopodobnie spowodo-
wane m.in. wieksza gestodciq tej pierwszej oraz za-
wartoéciag pochodzacych z TDEAMM segmentow
sztywnych.

Dodatek TDEAMM powoduje réwniez zwigkszenie
odksztalcenia trwalego otrzymywanych pianek (por. ta-
bela 2). Warto tez zauwazy¢, ze do otrzymania pianek
przedstawionych w tabeli 2 nie uzyto w ogdle kataliza-
tor6w aminowych, ktére sg lotne i bardzo szkodliwe
dla zdrowia, a jedynie minimalnych ilosci katalizatora
cynoorganicznego (“Kosmos 19”), gléwnie w celu po-
lepszenia struktury pianek. Wspomniane juz autokata-
lityczne dzialanie TDEAMM wywiera wplyw na reak-
gje izocyjanianu z woda i grupami OH.

Difosforan tri(diectanoloaminometylo}ymelaminy (DFTDEAMM)

DFTDEAMM, zawierajacy 18,7% azotu i 9,5% fosfo-
ru, powinien zmniejszy¢ palnos¢ pianek w wigkszym
stopniu niz TDEAMM, ze wzgledu na synergiczny
efekt oddzialywania N i P [13, 14]. Nalezy przy tym
uwzgledni¢ fakt, ze DFTDEAMM w przeciwieristwie
do TDEAMM, nie tylko nie wywiera wplywu autokata-
litycznego, lecz hamuje reakcje grup izocyjanianowych.
Dlatego tez zwigkszajac ilos¢ tego zwiazku, nalezy jed-
noczeénie wprowadza¢ wiekszg ilos¢ katalizatora —
“Kosmosu 19”.

Sporzadzono zatem serie mieszanin o skladach za-
mieszczonych w tabeli 3; w tabeli tej podano réwniez
najwazniejsze wlasciwosci otrzymanych tworzyw pian-
kowych. Jak widaé, uzycie DFTDEAMM w ilosci co
najmniej 20% w stosunku do mieszaniny poliolowej po-
zwala na otrzymanie pianek o wlasciwosciach samoga-
snacych — por. warto$¢ wskaznika tlenowego — WT.
W przypadku pianki zawierajgcej 10% DFTDEAMM
nie udalo sie niestety okreslic WT, gdyz prdébka stopila
sie podczas wykonywania oznaczania. Inne testy pal-
nosci (ASTM D-1692) réwniez dowiodly, ze uzyty anty-
piren dobrze spelnia swojg rolg. Z tabeli 3 wynika, ze
gestos¢  uzyskanych pianek jest zadowalajgca
(32,7—43,7 kg/m").

Twardos¢é pianki zawierajacej 10% i 20% DFTDE-
AMM w mieszaninie poliolowej jest znacznie mniejsza
niz twardos$¢ pianki otrzymanej bez DFTDEAMM. W
przypadku zawartosci 30% DFTDEAMM  twardosé
osigga wartos¢ zblizong do twardosci pianki bez DFT-
DEAMM, a gdy zawartos¢ DFTDEAMM wynosi 40%,
zwigksza sie ona o polowe w stosunku do pianki bez
DFTDEAMM.

Wprowadzenie DFTDEAMM powoduje zwigkszenie
odksztalcenia trwalego otrzymywanych pianek. Jest to
zrozumiale, gdyz segment sztywny w postaci antypire-
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Tabela 3. Sklad i wlasciwosci elastycznych PTPUR unie-
palnianych DFTDEAMM

Table 3. Composition and property data of DFTDEAMM-fla-
me retarded flexible PTPUR

Tabela 4. Sklad i wlasciwosci elastycznych PTPUR uniepal-
nianych ukladem DFTDEAMM + TBNPA

T a b le 4. Composition and property data of (DFTEDEAMM +
TBNPA)-flame retarded flexible PTPUR

Numer pianki Numer pianki
Skladniki, g Skladniki, g

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

“Rokopol M 111* 100 90 80 70 60 “Rokopol M 111 100 90 80 70 60
DFTDEAMM — 10 20 30 40 DFTDEAMM — 10 20 30 40
“Suprasec X 2412" 90 100 100 110 110 “Suprasec X 2412 90 110 110 120 120
“Kosmos 19“ 1,0 2,0 4,0 4,0 4,0 TBNPA — 25 25 25 25
Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1 “Kosmos 19” 1,0 3,0 4,0 4,0 4,0

Woda 4 3,5 2,5 15 0,5 Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1
) ) Woda 4,0 35 2,5 1,5 0,5

Wiasciwosci
Wlasciwosci
Czas kremowania, s 46 40 58 44 38
Czas wzrostu, s 148 140 144 122 112 Czas kremowania, s 46 65 56 41 36
Gestos¢ pozoma, kg/ m’ 42,2 43,7 35,7 32,7 35,1 Czas wzrostu, s 148 278 139 123 116
Twardos$é, N 202,0 | 1150 | 131,0 | 1950 | 325,0 Gestos¢ pozorna, kg/ m’ 42,2 56,5 70,6 42,0 36,8
QOdksztalcenie trwale, % 8,9 14,6 42,6 29,8 46,0 Twardosé, N 202,0 | 215,0 | 133,0 | 282,0 —
Palnos¢ wg ASTM D-1692 Odksztalcenie trwale, % 8,9 354 46,0 48,3 49,7
L, mm 150 140 74 57 65 Palnosé wg ASTM D-1692

V,, mm/s 1,3 1,2 038 08 1,1 L, mm 150 150 140 76 51
Wskaznik tlenowy 19,5 |topisie| 22,7 22,9 23,1 V. mm/s 1,3 0,7 0,4 0,7 0,7
Wskaznik tlenowy 19,5 |topisie| 21,9 |[topisig| 23,4

nu z pier§cieniem melaminy zmniejsza elastyczno$¢
pianek, a tym samym zdolno$¢ do powrotu po od-
ksztalceniu.

DFTDEAMM skutecznie wigc przyczynia si¢ do
zmniejszenia palnosci elastycznych, samogasnacych
pianek PUR. Wlasciwosci elastycznych PTPUR sg zado-
walajace (niekorzystny jest jedynie wzrost odksztalce-
nia trwalego) i $wiadczq o tym, Ze mozna uzyskac efekt
samogasniecia nawet bez uzycia zwigzkéw bromo-
wych.

Uklad DFTDEAMM + alkohol tribromoneopentylowy (TBNPA)

Dodatek antypirenu bromowego powinien wzmocnic
efekt samogasniecia pianek PUR. WybraliSmy zatem
najlepiej rozpuszczalny w “Rokopolu M 111”7 zwigzek
bromu — alkohol tribromoneopentylowy, tj. 2,2-di(bro-
mometylo)-3-bromo-1-propanol {13, 15—21].

Odpowiednie dane dotyczace pianek zawierajacych
taki uklad (stala, wynoszaca 25% zawartos¢ TBNPA +
zmienne iloéci DFTDEAMM) zostaly przedstawione w
tabeli 4. Uzycie DFTDEAMM w ilo$ci co najmniej 20%
wraz z 25% TBNPA pozwala wiec na otrzymanie pia-
nek samogasnacych o zwigkszonej wartosci wskaznika
tlenowego. W przypadku pianek z 10- i 30-proc. zawar-
toscia DFTDEAMM w mieszaninie poliolowej (stala za-
warto$¢ TBNPA) nie udalo sie okreslié¢ WT, gdyz prébki
te topily si¢ podczas oznaczania. Z tabeli 4 wynika, ze
25-proc. dodatek TBNPA w niewielkim stopniu wplywa
na zmiane WT pianek PUR, co jest dosy¢ zaskakujace.
SpodziewaliSmy sie bowiem, ze obecno$¢ zwigzku bro-
mu w istotny sposéb przyczyni sie do wzrostu wska-
Znika tlenowego. Prawdopodobnie stosunkowo duza
zawartos¢ zwigzku cyny (z katalizatora “Kosmos 19”)

wywarla hamujacy wplyw na proces samoga$nigcia
(efekt antagonistyczny).

Z tabeli 4 wynika takze, zZe gestos¢ uzyskanych pia-
nek jest jeszcze zadowalajaca (36,8—70,6 kg/m*). Twar-
do$¢ pianki zawierajacej 20% DFTDEAMM jest mniej-
sza, za$ pozostalych pianek (o zawartosci 10% i 30%
DFTDEAMM) wieksza niz twardo$é pianki bez DFT-
DEAMM.

Dodatek DFTDEAMM (wobec stalej zawartosci TBN-
PA) powoduje zwigkszenie odksztalcenia trwalego pia-
nek. Jest ono w przypadku pianek zawierajacych uklad
DFTDEAMM + TBNPA wieksze niz w przypadku pia-
nek z odpowiednimi iloSciami samego DFTDEAMM
(por. tabela 3 i 4).

Uklad DFTDEAMM + 2,3-dibromo-2-buteno-1,4-diol (DBBD)

W kolejnej serii doswiadczen sprawdzilidmy, czy
wspomniany  uprzednio  efekt  antagonistyczny
zwigzkéw cyny w stosunku do antypirenéw bromo-
wych wystepuje takze w przypadku uzycia innego an-
typirenu bromowego i innego ukladu katalitycznego.
Zmiana ukladu katalitycznego polegala na zmniejsze-
niu ilosci katalizatora cynoorganicznego na rzecz kata-
lizatoréw aminowych (“BL 11” i “Polycat 79”) (tabela 5).
Wprowadzenie wiec DFTDEAMM w ilosci co najmniej
10% wraz z 10-proc. dodatkiem DBBD pozwala na
otrzymanie pianek o wlasciwoséciach samogasnacych.
Wskazuje na to wzrost wartosci wskaznika tlenowego,
przy czym warto podkresli¢, Ze w oméwionej serii do-
$wiadczent udalo sie otrzymaé pianke o najwiekszej z
dotychczasowych wartosci WT. Twardo$¢ pianek za-
wierajacych DFTDEAMM i DBBD (ktérych gestos¢ od-
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Tabela b5 Skiad i whasciwosci elastycznych PTPUR uniepal-
nianych ukiadem DFTDEAMM + DBBD

Tableb5. Composition and property data of (DFTDEANN +
DBBD)-flame retarded flexible PTPUR

Numer pianki

Skiadniki, g
1 2 3 4 5 6
"Rokopol M 111" 100 90 80 70 60 50
DFTDEAMM — — 10 20 30 40
"Suprasec X 2412" 90 90 90 90 90 90
DBBD — 10 10 10 10 10
"Kosmos 19" 075 075 075 075 07 075
"BL 11" 0,250 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075
"Polycat 79" 075 040 025 025 025 025
DEA)) 075 075 075 075 075 075
Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1 1
Woda 4 4 3 2 1 —
Whasciwosci

Gesto$¢ pozorna, kg/m3 47,4 60,7 50,7 435 474 478

Twardos¢, N 298 701 482 511 645 873
Palnos¢ wg ASTM D-1692
L), mm 150 150 140 50 35 28
V,,, mm/s 08 08 06 06 05 05
Wskaznik tlenowy 194 20,7 223 232 244 249

Dodatkowy skiadnik uktadu katalitycznego

powiada wymaganiom) zwieksza sie wraz ze wzrostem
ilosci DFTDEAMM.

Omawiana seria doswiadczen potwierdzita fakt, ze
zwiazki cyny wptywajg hamujgco na proces uniepalnia-
nia PTPUR przez zwigzki bromowe. Zmniejszenie bo-
wiem ilosci katalizatora cynoorganicznego z 4% do
0,75% na rzecz katalizatoréw aminowych niejako od-
blokowuje uniepalniajgce dziatanie zwigzkéw bromu

Rys. 1. Struktura elastycznej PTPUR nie zawierajacej unie-
palniacza, o wskazniku tlenowym 19,5 (pianka 1, tabela 2);
powigkszenie 35x

Fig. 1. The SEM photomicrograph (35x) of a flexible poly-
urethane foam containing no flame retardant (Foam 1, Ta-
ble 2), oxygen index 19.5
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(DBBD). Zastosowanie 10-proc. dodatku DBBD (zawie-
rajagcego przeciez o 10% mniej bromu niz TBNPA) wraz
z 40% DFTDEAMM pozwolito w zmienionym uktadzie
katalitycznym na otrzymanie pianki o wskazniku tleno-
wym 24,9 (tabela 5, pianka 6), ti. wiekszym o 1,5% niz
w przypadku pianki z 25-proc. dodatkiem TBNPA i
40-proc. zawartosciag DFTDEAMM (tabela 4, pianka 5).

Najlepsze sposrdd przebadanych przez nas receptur
na otrzymywanie elastycznych, samogasngcych PTPUR
zawiera tabela 5, odnoszgca sie do odpowiednio dobra-
nego uktadu katalitycznego.

Rys. 2. Struktura elastycznej PTPUR o wskazniku tleno-
wym 24,9 (pianka 6, tabela 5); powigkszenie 35x

Fig. 2. The SEM photomicrograph (35x) of aflexible poly-
urethane foam, oxygen index 24.9 (Foam 6, Table 5)

Zdjecia mikroskopowe na rys. 1 i 2 przedstawiajg po-
rownawczo strukture elastycznych PTPUR; rys. 1 doty-
czy pianki bez uniepalniacza (pianka 1 z tabeli 2), rys. 2
zaS — najlepszej z otrzymanych przez nas pianek, tj.
pianki 6 z tabeli 5. Na zdjeciach tych sg widoczne
otwarte komoérki w ksztalcie elipsoid lub wielokatéw,
charakterystyczne dla pianek elastycznych.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan nowootrzymanych, re-
aktywnych antypirendéw azotowych i azotowo-fosforo-
wych prowadzg do nastepujgcych wnioskow:

— Antypireny azotowe wykazujg efekt autokatali-
tyczny, umozliwiajg wiec otrzymywanie elastycznych
PTPUR bez uzycia katalizatoréw, bagdz tylko z nie-
wielkg ich iloscig. Stosujac te antypireny mozna zatem
wyeliminowaé z produkcji pianek poliuretanowych
toksyczne i lotne katalizatory aminowe.

— Najlepszym s$rodkiem powierzchniowo czynnym
do otrzymywania badanych elastycznych, samoga-
snacych PTPUR okazat sie laurylosiarczan sodu.

— Wskaznik tlenowy elastycznych PTPUR zawie-
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rajacych badane antypireny zwieksza si¢ od 19,5 do
23,1% oraz do 24,9% (z dodatkiem antypirenu bromo-
wego), a palno$¢ mierzona dlugoscia spalonej prébki
maleje od 150 do 28 mm Obie te wlasciwosci zalezgq od
ilosci uzytych antypirenéw.

— Katalizatory cynoorganiczne wykazujg efekt anta-
gonistyczny ze zwigzkami bromu (hamuja efektywnosé
ich dzialania), nalezy je zatem stosowa¢ w ilosci nie
przekraczajacej 1%.

— Twardos¢ elastycznych pianek poliuretanowych w
wiekszosci przypadkéw wzrasta wraz ze zwiekszeniem
ilodci antypirenéw. Pewna wada badanych antypire-
néw jest znaczny wzrost odksztalcenia trwalego ela-
stycznych PTPUR wraz ze zwigkszaniem ilosci tych an-
typirendw.

— Antypireny azotowe i azotowo-fosforowe, stano-
wigce przedmiot niniejszej pracy, doskonale nadajg sie
wiec do uniepalniania elastycznych PTPUR, ktére moga
znaleZ¢ zastosowanie w przemysle meblarskim i moto-
ryzacyjnym.

W III cze$ci artykulu zostang zamieszczone wyniki
badani dotyczacych zastosowania omawianych antypi-
renéw do otrzymywania samogasnacych, sztywnych
pianek poliuretanowych.
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