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Nowe, ciekle, reaktywne antypireny azotowe i azotowo-fosforowe

do samogasnacych poliuretanowych tworzyw piankowych

Cz. III. ZASTOSOWANIE DO SZTYWNYCH PIANEK POLIURETANOWYCH

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

Summary — A method is described to produce self-extinguishing rigid
polyurethane foams (PTPUR) containing new liquid reactive nitrogen or ni-
trogen—phosphorus flame retardants based on melamine. Selected property
data of the foams are given (Tables 1—4). The compounds were found to fla-
me-retard rigid PTPUR, especially when augmented with bromine retar-
dants. Since the nitrogen flame retardants have an autocatalytic effect, PT-
PUR can be prepared with only a minor amount or no catalyst added. This
effect enables the toxic and volatile amine catalysts to be eliminated. The
density of the PTPUR was 18—35 kg/m”. The oxygen index of the foams
rose from 19.6 to 21.9% (no bromine retardant added) and to 24.1% (bromine
retardant added). The new flame retardants were found to result in a redu-
ced compression strength of the rigid PTPUR.

Key words: Reactive nitrogen and nitrogen-phosphorus flame retardants, ri-
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gid polyurethane foams, foam properties.

Celem badarn opisanych w serii naszych artykuléw
bylo okreslenie mozliwosci zastosowania nowoopra-
cowanej grupy reaktywnych, cieklych antypirenéw
azotowych i azotowo-fosforowych do produkeji poli-
uretanowych tworzyw piankowych (PTPUR). Szcze-
gélowe omdéwienie przyczyn, ktére sklonily nas do
podjecia tego tematu zamie$ciliSmy w pierwszej cze-
§ci naszej pracy [1]. W drugiej czesci [2] przedstawi-
liSmy wyniki badann dotyczacych elastycznych PT-
PUR, a obecnie zajeliSmy sie wplywem zawartosci re-
aktywnych antypirendéw na wybrane wladciwosci
sztywnych PTPUR.

Praca ta, podobnie jak poprzednia, zostala wykonana
we wspélpracy z Zakladem Badawczym Interrokita sp.
Z 0.0. w Brzegu Dolnym.

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

**) Interrokita sp. z 0.0., ul. Sienkiewicza 11, 56-120 Brzeg Dolny

***) Cz.II por. [2].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— “Rokopol RF 551”7 — Zaklady Chemiczne Rokita
w Brzegu Dolnym.

— Modyfikowany diizocyjanian difenylometanu
“Suprasec DNR” — ICI (Wielka Brytania).

— 1,1-Dichloro-1-fluorometan  “Solkane 141b"—
Solvay (Wielka Brytania).

— Dimetylocykloheksyloamina (DMCHA) — Gold-
schmidt (Niemcy).

— Krzemoorganiczny Srodek powierzchniowo czyn-
ny “Niax Silicone SR-324" — Witco (USA).

— Fosforan tri(dietanoloaminometylo)melaminy (FT-
DEAMM), sklad elementarny: N—21,9%, P—5,4%,
C—37,5%, H—7,4%, — Politechnika Warszawska.

2,3-Dibromo-2-buteno-1,4-diol (DBBD), tri(dietanolo-
aminometylo)melamina (TDEAMM), difosforan tri(di-
etanoloaminometylo)melaminy (DFTDEAMM), dilau-
rynian dibutylocyny “Kosmos 19”oraz laurylosiarczan
sodu “Empicol LZ/D"— jak w pracy [2].
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Otrzymywanie sztywnych poliuretanowych tworzyw
piankowych

Prébki sztywnych poliuretanowych tworzyw pianko-
wych otrzymywano, podobnie jak prébki elastycznych
PTPUR, zgodnie z metodyka przedstawiong w [2].

Metody badan i analiz

— Wytrzymaloé¢ na $ciskanie sztywnych PTPUR wg
PN-93/C-89071.

— Badanie stabilno$ci wymiaréw wg PN-92/C-89-
083.

— Oznaczanie wspélczynnika przewodzenia ciepta
wg [3].

— Oznaczanie palnoéci wg DIN 4102.

Oznaczanie czasu kremowania, czasu zelowania, ge-
stosci pozornej, zdolnosci samogasnigcia, predkosci roz-
przestrzeniania si¢ plomienia, palnosci (wg ASTM
D-1692), zapalnosci metoda wskaznika tlenowego oraz
zdjecia mikroskopowe por. [2].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Skutecznos¢ antypirenéw

Tri(dietanoloaminometylo)melamina (TDEAMM)

Oczekiwano, ze TDEAMM — zwiazek zawierajacy
26,4% azotu — zmniejszy palnos¢ sztywnych PTPUR,
podobnie jak nastapilo to w przypadku elastycznych
PTPUR [4,5]. Sporzadzono seri¢ mieszanin o skladach
zamieszczonych w tabeli 1, w ktérej podano réwniez
najwazniejsze wlasciwosci otrzymanych tworzyw pian-
kowych. Uzycie TDEAMM w ilosci 30% w stosunku do
mieszaniny poliolowej (prébka 4) pozwala na otrzyma-
nie pianki o wlasciwosciach samogasnacych. Jej wska-
Znik tlenowy (WT) zwigkszyl sie 0 2,5% w stosunku do
pianki bez antypirenu (prébka 1). Nie udalo si¢ otrzy-
mac pianki zawierajacej 40% TDEAMM ze wzgledu na
niezwykle szybki i egzotermiczny przebieg reakcji z
izocyjanianem; spowodowalo to, ze do otrzymywania
pianek w tej serii nie uzywano katalizatora aminowego
— dimetylocykloheksyloaminy — a jedynie stosowano
niewielky ilo§¢ katalizatora cynoorganicznego (gtéwnie
w celu poprawy struktury poréw). TDEAMM wykazuje
silny efekt autokatalityczny w reakcji z izocyjanianem,
jaki obserwowaliSmy juz w przypadku elastycznych
PTPUR. Dodatek TDEAMM powoduje obnizenie wy-
trzymatosci na $ciskanie otrzymanych pianek. Jest to
zrozumiale, bo wzrasta wéwczas zawarto$¢ segmentéw
sztywnych, zwiekszajacych kruchoéé produktu.

Gestos¢ pianek jest zadowalajgca (26—35 kg/m?),
mozna je wiec zastosowac jako materialy izolacyjne.

Fosforan tri(dietanoloaminometylo)melaminy (FTDEAMM)

Jako reaktywny antypiren fosforowo-azotowy do pia-
nek PUR wykorzystywano FTDEAMM [4, 5]. Spo-

Tabela 1.Sklad i wlasciwosci sztywnych PTPUR uniepalnia-
nych TDEAMM

Table 1. The composition and property data of TDEAMM-flame
retarded rigid PTPUR

Numer pianki

Skladniki, g

1 2 3 4
“Rokopol RF 551" 100 90 80 70
TDEAMM — 10 20 30
“Suprasec DNR” 140 125 142 159
“Kosmos 19" — 0,075 0,05 0,03
Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1
“Niax Silicone SR-324" 1 1 1 1
DMCHA 15 — — —
“Solkane 141b” 30 35 30 30
Wilasciwosci
Czas kremowania, s 150 62 50 3l
Czas zelowania, s 214 93 68 45
Gestos¢ pozoma, kg/m® 310 | 260 | 321 354
Wytrzymalosé na sciskanie, kPa
I do wzrostu 161,0 87,0 98,0 110,0
1 do wzrostu 57,0 22,0 24,0 31,0
Palnosé wg ASTM D-1692
Dlugos¢ spalonej prébki, mm 150 150 150 49
Predkosé palenia, mm/s 1,7 2,0 1,7 0,8
Klasa palna | palna | palna | samo-
gasn.
Palnoéc¢ wg DIN 4102
Maksymalny czas palenia, s 80 30 27 21
Diugosé spalonej prébki, mm 190 190 173 135
Klasa B-3 B-3 B-3 B-3
Wskaznik tlenowy, % 19,3 20,1 21,0 21,8
Wspélezynnik przewodzenia
ciepla, W/(m-X) 0028 | — | 0026 | —

rzadzono serie mieszanin o skladach zamieszczonych
w tabeli 2, ktéra zawiera réwniez najwazniejsze
wlasciwosci otrzymanych sztywnych PTPUR. Uzycie
FTDEAMM w ilosci 40% w stosunku do mieszaniny
poliolowej (prébka 5) powoduje zwiekszenie WT o
2,1%, co $wiadczy o tym, ze FTDEAMM jest mniej efek-
tywnym antypirenem niz TDEAMM. Zawiera on fosfor,
ale jednoczesnie mniejsza ilos¢ azotu niz TDEAMM, co
moze powodowaé nieco slabsze uniepalnianie pianck
przez ten zwiazek. Inne testy palnosci réwniez do-
wiodly, ze FTDEAMM jest mniej efektywnym antypire-
nem niz TDEAMM. Dodatek FTDEAMM, podobnie jak
TDEAMM powoduje zmniejszenie wytrzymatosci na
$ciskanie uzyskanych pianek.

Ze wzgledu na 3—4-proc zawarto$¢ wody w FTDE-
AMM wraz ze zwiekszeniem jego ilosci (prébki 3—5),
zmniejszano ilo$¢ poroforu — “Solkane 141b” w celu
zapewnienia poréwnywalnej gestosci pianek. Podobnie
postepowano w przypadku uzycia innych uniepalnia-
czy zawierajacych wode.

Z tabeli 2 wynika wiec, ze sam FTDEAMM nie jest
efektywnym antypirenem do sztywnych pianek poli-
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Tabela 2 Sklad i wlasciwoéci sztywnych PTPUR uniepalnia-
nych FTDEAMM

Table 2. The composition and property data of FTDEAMM-fla-
me retarded rigid PTPUR

Tabela 3.Sklad i wlasciwosci sztywnych PTPUR uniepalnia-
nych DFTDEAMM

Table 3. The composition and property data of DFTDEAMM-fla-
me retarded rigid PTPUR

Numer pianki Numer pianki
Skladniki, g Skladniki, g
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
“Rokopol RF 551” 100 | 90 80 70 60 “Rokopol RF 551" 100 90 80 70 60
FTDEAMM — 10 20 30 | 40 DFTDEAMM — 10 20 30 40
“Suprasec DNR” 140 | 135 | 135 | 140 | 150 “Suprasec DNR” 140 130 150 170 190
Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1 “Kosmos 19" — 2,0 21 2,2 2,4
“Niax Silicone SR-324" 1 1 1 1 1 Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1
DMCHA 15115 | 15| 10| 08 “Niax Silicone SR-324" 1 1 1 1 1
“Solkane 141b” 30 25 25 20 15 DMCHA 1,5 — — — —
. . “Solkane 141b” 30 35 30 25 15
Wilasciwosci
- Wiasciwosci
Czas kremowania, s 150 | 210 | 150 | 146 | 119
Czas zelowania, s 214 | 282 | 202 | 265 | 238 Czas kremowania, s 150 140 182 210 175
Gestosé pozoma, kg/ m’ 31,0 | 27,3 | 27,9 | 24,2 | 18,0 Czas zelowania, s 214 155 210 24 196
Wytrzymalo$é na $ciskanie, kPa Gestosé pozoma, kg/ m® 31,0 27,3 32,7 22,0 19,9
Il do wzrostu 161,0|127,0| 86,0 | — — Palnosé wg ASTM D-1692
1 do wzrostu 57,0 | 470 | 360 | — — Dlugosé spalonej prébki, mm 150 150 150 150 97
Palnos¢ wg ASTM D-1692 Predkos¢ palenia, mm/s 1,7 2,2 1,8 2,1 1,3
Dlugos$¢ spalonej prébki, mm 150 | 150 | 150 | 150 | 150 Klasa palna | palna | palna | palna | samo-
Predkosé palenia, mm/s 1,7 |18 {18 | 19| 1.8 gasn.
Klasa palna|palna | palna | palna|palna Palnosc wg DIN 4102
Palnos¢ wg DIN 4102 Maksymalny czas palenia, s 80 — 45 34 16
Maksymalny czas palenia, s 80 | 38 | 46 | 48 | 39 Dlugosé spalonej prébki, mm | 190 — 190 180 164
Dlugo$c spalonej prébki, mm 190 | 190 | 190 | 190 | 190 Klasa B3 | — | B3| B3 | B3
Klasa B3| B3| B3| B3| B3 Wskaznik tlenowy, % 193 | 20,0 | 209 | 21,3 | 21,9
Wskaznik tlenowy, % 193 [ 19,6 | 20,2 | 204 | 21,4 Wspolezynnik przewodzenia
Wspélezynnik przewodzenia ciepla, W/(m - K) 0028 | — 0019 — 0024
ciepla, W/(m-K) 0,028 — ]0,029| — (0,024

uretanowych i nalezy go laczy¢ z bardziej skutecznymi
antypirenami, np. bromowymi.

Difosforan tri{dietanoloaminometylo)melaminy (DFTDEAMM)

Otrzymywano sztywne, samogasnace pianki PUR z
innym, fosforowo-azotowym antypirenem — DFIDE-
AMM i poréwnywano jego dzialanie z dzialaniem FT-
DEAMM [2, 4, 5]. Sporzadzono serie mieszanin o skia-
dach zamieszczonych w tabeli 3, w ktdrej podano réw-
niez charakterystyke powstalych, sztywnych PTPUR. Z
tabeli tej wynika, Zze uzycie 40% DFTDEAMM w sto-
sunku do mieszaniny poliolowej zapewnia piankom
wlasciwosci samogasnace, DFTDEAMM jest wiec lep-
szym antypirenem niz FTDEAMM.

Uklad difosforan
tri(dietanoloaminometylo)melaminy +
2,3-dibromo-2-buteno-1,4-diol (DFTDEAMM +
DBBD)

W celu wzmocnienia uniepalniajacego dzialania
DFTDEAMM zastosowano dodatkowo zwigzek bromu
(DBBD) i oceniono, w jaki sposéb mieszanina antypire-
néw (azotowo-fosforowego i bromowego) wplywa na
palnos¢ otrzymanych pianek [2, 5—14].

Stwierdzono (tabela 4), Zze uzycie DBBD znacznie
wzmaga efekt uniepalniania PTPUR i juz pianka zawie-
rajaca 10% DFTDEAMM byla samogasnaca. Na
przykladzie tej serii doskonale widaé¢ wspdldzialanie
DFTDEAMM z DBBD, udalo si¢ bowiem uzyskac pian-
ke o wskaZniku tlenowym przekraczajacym 24% (préb-
ka 5) i o zadowalajacej gestosci. Najkorzystniejszym

Tabela 4.Sklad i wlasciwosci sztywnych PTPUR uniepalnia-
nych DFTDEAMM + DBBD

Table 4. The composition and property data of DFTDEAMM+
DBBD-flame retarded rigid PTPUR

Numer pianki
Skladniki, g

1 2 3 4 5

1 2 3 4 5 6

“Rokopol RE 551" 100 | 90 80 70 60
DFTDEAMM — 10 20 30 40
“Suprasec DNR” 140 | 160 | 180 | 195 | 215
DBBD — 25 25 25 25
“Kosmos 19” — 1,1 1,3 1,5 1,7

Laurylosiarczan sodu 1 1 1 1 1

“Niax Silicone SR-324" 1 1 1 1 1
DMCHA 15 | — — — —
“Solkane 141b” 30 35 30 25 20
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cd. tab. 4
1 2 3 4 5 6
Wiasciwosci
Czas kremowania, s 150 60 135 165 170
Czas zelowania, s 214 70 160 190 210
Gestos$¢ pozorna, kg/nY3 310 309 273 257 209

Palno$¢ wg ASTM D-1692

Dtugosc spalonej prébki, mm 150 45 20 21 22

Predkos¢ palenia, mm/s 17 1,0 0,6 0,7 0,8

Klasa palm  samo- samo- samo-  samo-
gasn. gasn  gasn.  gasn.

Palno$¢ wg DIN 4102

Maksymalny czas palenia, s 80 19 19 17 15
Dtugosc spalonej prébki, mm 190 139 132 129 116
Klasa B-3 B-3 B-3 B-2 B-2
Wskaznik tlenowy, % 193 215 230 235 241
Wspétczynnik przewodzenia

ciepta, W/(m mK) 0,028 — 0028 -- 0,027

rozwigzaniem wydaje sie wiec potgczenie uniepal-
niajgcych witasciwosci obu typéw antypirendw.

Zdjecia mikroskopowe sztywnych PTPUR

Strukture sztywnych PTPUR oceniano przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skaningowego w powiek-
szeniu 50-krotnym.

Rys.l. Zdjecie sztywnego PTPUR nie zawicrajgcego unie-
palniaczy (tabela 1, prébka 1), powiekszenie 50x.

Fig. 1. A photomicrograph (x50) of a rigid PTPUR (sam-
ple 1, Table 1)

Na rysunkach 1 i 2 sg widoczne zamkniete komorki
w ksztaltcie elipsoid lub wielokagtéw, charakterystyczne
dla pianek sztywnych.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan mozliwosci zastosowa-
nia nowootrzymanych, reaktywnych antypirenéw azo-
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Rys. 2. Zdjecie sztywnego PTPUR uniepalnianego uktadem
DFTDEAMM+DBBD (tabela 4, probka 5), powigkszenie
50x.

Fig. 2. A photomicrograph (x50) of a rigid PTPUR (sam-
ple 5, Table 4)

towych i azotowo-fosforowych do
nych PTPUR $wiadczg o tym, ze :

— antypireny azotowe wykazujg efekt autokatali-
tyczny, umozliwiajg wiec otrzymanie samogasnacych
sztywnych PTPUR bez uzycia (lub z bardzo niewielka
iloscig) jakichkolwiek katalizatorow, zwtaszcza toksycz-
nych i lotnych katalizatoréw aminowych;

— wskaznik tlenowy sztywnych PTPUR zawie-
rajagcych omawiane antypireny wzrasta od 19,6 do
21,9% oraz do 24,1% (z dodatkiem antypirenu bromo-
wego) i zalezy od ilosci uzytych antypirendw;

— wytrzymatos¢ na Sciskanie pianek zmniejsza sie
ze wzrostem ilosci uzytych uniepalniaczy;

— nowoopracowane reaktywne antypireny azotowe
i azotowo-fosforowe mogg znalez¢ zastosowanie
(zwiaszcza w obecnosci zwigzkéw bromowych) do pro-
dukcji sztywnych samogasnacych pianek poliuretano-
wych jako materiatdw stuzacych do izolacji cieplnej i
akustycznej w budownictwie.

produkcji sztyw-
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NOWOSCI TECHNICZNE

Firma Japan Steel Works wyprodukowala wspétbie-
zna wytlaczarke dwuslimakowa z bardzo dlugimi $li-
makami “Tex30-alfa-77BW-20V”. Maszyna ta ma $li-
maki $rednicy 32 mm i dlugosci 77 D. Naped wy-
noszacy 37 kW i szybko$¢ slimakéw dochodzaca do 900
obr/min, pozwala na osiaganie wydajnosci 30—100
kg/h. Wyttaczarka zostala zaprojektowana z myslg o
produkgji elastomeréw termoplastycznych i (prawdo-
podobnie) recyklingu opon.

Plastics Technology 1999, 45, nr 11, 31.

Firma EMS-Chemie (Szwajcaria) opracowala proces
polimeryzacji in situ poliamidu 12, nazwany “EPM".
Polega on na wtrysnigciu do formy aktywowanego mo-
nomeru, ktéry polimeryzuje w formie. Dzieki uzyciu
wléknistych napeliaczy mozna ta metoda produko-
wac lekkie elementy konstrukcyjne samochodéw, auto-
buséw i ciezaréwek.

Reinforced Plastics 1999, 43, nr 12, 17.

Firma Imhotep (Anglia) opracowala jednoetapowa
metode produkcji profili z kompozytéw termopla-
stycznych. Jest to proces hybrydowy, laczacy technolo-
gie wytlaczania i pultruzji. W jego wyniku uzyskuje sie
ciagte wyroby profilowe z jednokierunkowym wzmoc-
nieniem, ktére wygladajq jak wytlaczane, ale majaq duza
wytrzymalo$¢ typowsq dla produktéw pultruzji. Sztyw-
no$¢ wyrobéw moze byé regulowana zawartoscig
wlékien (od 5 do 55%). Profile mogq mie¢ dowolny ko-
lor i strukture powierzchni. Technologie dostosowano
do polipropylenu z widknem szklanym, ale planuje sie

cd. ze str. 450

wykorzystanie jej do formowania takze innych termo-
plastéw i wldkien.
Reinforced Plastics 1999, 43, nr 12, 17.

Firma Airtech (USA) oferuje folie “Stretchlon” do
prasowania metoda worka gumowego. Folie te, szero-
kosci 3 lub 4 m, majg zréznicowana maksymalng tem-
peraturg pracy od 122 do 204°C, duzq odksztalcalnosé
(odpowiednio 600—400%). Sq to folie elastomerowe;
dzieki ich duzej odksztalcalnosci mozna uzyskaé wyro-
by laminowane o gladkich powierzchniach.

Reinforced Plastics 1999, 43, nr 12, 45.

Firma Welex (USA) skonstruowala najwieksza na
Swiecie instalacje wytlaczajaca plyty do bezposrednie-
go zasilania urzadzen formujacych. Ma ona wydajnosé
do 2800 kg/h, uzyskiwang przy uzyciu 4 wytlaczarek:
wytlaczarka 150 mm dostarcza 1800 kg/h odpadowego
materialu na warstwe rdzeniowaq plyty, 2 wytlaczarki
90 mm dostarczaja po 450 kg/h biatego i barwnego ma-
terialu na warstwy zewnetrzne i wytlaczarka 65 mm
wytwarza 140 kg/h potyskliwej warstwy licowej.
Wytlaczarki sg wyposazone w pompy zebate i mieszal-
niki statyczne, przez ktére materialy doprowadza sie
do bloku zasilajacego glowice szczelinowq szerokosci
1200 mm (grubosé ptyty 0,75—2 mun). Krétkie urzadze-
nie odciagajace plyte umozliwia zachowanie jej tempe-
ratury na poziomie umozliwiajacym bezposrednie for-
mowanie.

Plastics Engineering 1999, 55, nr 11, 63.
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