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Streszczenie: Wytwarzane z udzialem poligliceryny elastyczne pianki poliuretanowe modyfikowano za
pomoca montmorylonitu sodowego (bentonitu, MMT), mieszaniny bentonitu i bezhalogenowego fosfo-
roorganicznego zwigzku zmniejszajacego palnos¢ (Fyrol PNX) oraz, stanowigcego napetniacz hybrydo-
wy, bentonitu modyfikowanego wykorzystywanym uniepalniaczem. Badano mikrostrukture, wasci-
wosci mechaniczne i termiczne modyfikowanych pianek poliuretanowych. Stwierdzono, ze dodatek
napelniaczy powoduje zwigkszenie gestosci pozornej pianek oraz jej wytrzymatosci na sciskanie. Mody-
fikacja elastycznych pianek mieszaning montmorylonitu z fosforoorganicznym zwigzkiem zmniejsza-
jacym palnos¢ a takze modyfikacja napeiniaczem hybrydowym wptyneta na podwyzszenie temperatury
zeszklenia otrzymanych pianek. Stabilnos¢ termiczna materiatéw poliuretanowych modyfikowanych
montmorylonitem lub napetiaczem hybrydowym byta wigksza niz stabilno$¢ niemodyfikowanej pian-
ki referencyjnej.

Stowa kluczowe: elastyczne pianki poliuretanowe, modyfikacja, glinokrzemiany warstwowe, wtasci-
wosci mechaniczne i termiczne pianek PUR.

Morphology, mechanical and thermal properties of flexible polyurethane
foams modified with layered aluminosilicates

Abstract: Flexible polyurethane foams containing polyglycerol were modified with sodium montmoril-
lonite (bentonite, MMT), a mixture of bentonite and halogen-free organic phosphorus flame retardant
(Fyrol PNX). Moreover, application of hybrid filler, consisting of bentonite modified with flame retardant
was attempted. The microstructure, mechanical and thermal properties as well as flammability of the
modified polyurethane foams were characterized. The composite foams have increased apparent density
and compressive strength compared to the non-modified foam. The modification of flexible foams with
the mixture of bentonite and organic phosphorus flame retardant as well as using the hybrid filler resul-
ted in an increased glass transition temperature of the foams. Also, the thermal stability of polyurethane
foams modified with montmorillonite or hybrid filler was better than that of non-modified reference
foam.

Keywords: flexible polyurethane foams, modification, layered aluminosilicates, mechanical and thermal
properties of PUR foams.

Na rosnace zainteresowanie oraz powszechnosc¢
wykorzystania materiatow poliuretanowych w réznych
galeziach przemystu wptywa réznorodnos¢ metod ich
przetwdrstwa oraz wtasciwosci uzytkowych, ktére moz-
na dowolnie ksztaltowaé, np. w wyniku zmiany struktu-
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ry chemicznej poliuretanu lub dodatku modyfikatoréw.
Prowadzone obecnie prace badawcze nad ta grupa mate-
riatow polimerowych obejmuja m.in. poszukiwanie no-
wych modyfikatoréw umozliwiajacych poprawe wiasci-
wosci otrzymanych produktéw, przy nieznacznych na-
kfadach finansowych (zastosowanie matych ilosci mody-
fikatora lub jego niska cena). Duze nadzieje na rozwdj tej
dziedziny badan poktada si¢ w zastosowaniu nanona-
pelniaczy, w tym gltéwnie glinokrzemiandw.

Dodatek do poliuretanéw nanonapetniaczy glino-
krzemianowych wpltywa na poprawe szeregu ich wtasci-
wosci uzytkowych — zwieksza wytrzymatos¢ na roz-
ciaganie, modut Younga i wydluzenia przy zerwaniu
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[1—3]. Badania wtasne wykazaty, ze modyfikacja sztyw-
nych pianek poliuretanowych dodatkiem 6 % mas. glino-
krzemianu warstwowego poprawia wytrzymatos¢ na
Sciskanie 0 76 % [4]. Wprowadzenie nanonapetniaczy gli-
nokrzemianowych powoduje rowniez polepszenie wtas-
ciwosci barierowych poliuretanu. Przyktadowo, dodatek
4 % mas. glinokrzemianu dwukrotnie zmniejsza prze-
puszczalnos¢ tlenu przez folie poliuretanowe [5]. Z kolei
przepuszczalnos¢ wody i dichlorometanu zmniejsza sie
wraz ze zwigkszaniem udziatu glinokrzemianéw w ma-
teriale folii poliuretanowych [6]. Nawet niewielka zawar-
tos¢ takiego napetniacza poprawia stabilnos¢ termiczna
wytworzonego kompozytu polimerowego — warstwy
glinokrzemianu dziataja jak izolacja cieplna i dzigki
,efektowi labiryntu” stanowia bariere dla lotnych pro-
duktéw rozktadu termicznego polimeru [7—12]. Doda-
tek glinokrzemianu nieprzekraczajacy 10 % mas. moze
spowodowac¢ wzrost temperatury poczatku degradacji
poliuretanu o ponad 15 °C[3, 5, 11, 13—19]. Obecnos¢ gli-
nokrzemianéw w kompozytach poliuretanowych
zmniejsza takze ich kapliwos¢ i szybkos¢ spalania [1, 8,
20, 21]. Dodatek warstwowych krzemianéw do poliure-
tanow nie wystarcza jednak do uzyskania materiatow,
klasyfikowanych jako niepalne w tescie pionowego spa-
lania UL 94. Préobki PUR modyfikowane wylacznie glino-
krzemianami spalaty sie catkowicie [1, 15, 21, 22], co
uniemozliwiato przypisanie im klasy palnosci. Dopiero
dodanie konwencjonalnego uniepalniacza, takiego jak
polifosforan melaminy czy wodorotlenek magnezu,
dzigki efektowi synergizmu pozwolilo na otrzymanie
materiatéw poliuretanowych o klasie palnosci VO, V1
lub V2.

Celem niniejszej pracy byla ocena wplywu dodatku
montmorylonitu sodowego (bentonitu), mieszaniny ben-
tonitu i bezhalogenowego fosforoorganicznego zwigzku
zmniejszajacego palnosé¢ (Fyrol PNX) na stabilnos¢ ter-
miczng i palnos$¢, a takze strukture i wlasciwosci mecha-
niczne elastycznych pianek poliuretanowych. Bentonit
i Fyrol PNX dodawano jako samodzielne modyfikatory
lub jako napetniacz hybrydowy (bentonit modyfikowany
za pomoca Fyrol PNX).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Elastyczne pianki poliuretanowe otrzymywano z po-
lieterolu o nazwie handlowej Rokopol F3000 (liczba hyd-
roksylowa 56 mg KOH/g, PCC Rokita S.A., Polska), poli-
gliceryny (liczba hydroksylowa 180 mg KOH/g, Eco
Innova Sp. z 0.0., Polska), technicznego poliizocyjanianu
(pMD], Zaktady Chemiczne Zachem, Polska) oraz mety-
lenodifenylo-4,4’-diizocyjanianu (MDI, Suprasec, Pol-
ska), o zawarto$ci niezwigzanych grup izocyjaniano-
wych, odpowiednio, 30132 %. Katalizatorami w procesie
byly: 33-proc. roztwor 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu w
glikolu etylenowym (DABCO 33LV) oraz 2-etylokapro-

nian cyny(ll) (Sigma-Aldrich, Polska). Jako stabilizatora
struktury pianek uzyto silikonowego srodka powierzch-
niowo czynnego NIAX Silicone SR-393 (Momentive Per-
formance Materials Inc., Czechy). Zastosowano rowniez
porofor w postaci wody destylowanej i n-pentanu. W
charakterze modyfikatoréw pianek poliuretanowych
wykorzystano montmorylonit sodowy — Bentonit, o za-
wartosci MMT Na" réwnej 75 % (MMT, Zaktady Gorni-
czo-Metalowe Zebiec, Polska) oraz fosforoorganiczna
substancje w postaci cieczy zmniejszajaca palnos¢, o naz-
wie handlowej Fyrol PNX (ICL Industrial Products, Izra-
el), o zawartosci fosforu 19 % mas.

Otrzymywanie pianek

Elastyczne pianki poliuretanowe wytwarzano w skali
laboratoryjnej metoda jednostopniowa z ukltadu dwu-
sktadnikowego, przy stosunku réwnowaznikowym
grup NCO do OH réwnym 0,9:1. Sktadnik A otrzymano
w wyniku doktadnego wymieszania Rokopolu F3000
i poligliceryny w stosunku masowym 4:1, srodka po-
wierzchniowo czynnego, katalizatorow, poroforu oraz —
w przypadku pianek modyfikowanych — odpowiedniej
ilosci modyfikatora. Skiadnik B stanowil mieszanine
MDI i pMDI w stosunku masowym 4:1. Sktadniki A i B
mieszano i wlewano do uprzednio nagrzanej do temp.
60 °C, zamykanej metalowej formy o wymiarach 147 mm
x 105 mm x 19 mm. Elastyczne pianki poliuretanowe po
uformowaniu termostatowano w ciaggu 24 h w temp.
60 °C, a nastepnie kondycjonowano w temperaturze
pokojowej przez co najmniej 24 h.

W celu modyfikacji uktadéw piankowych do mieszani-
ny poliolowej (skfadnik A) dodawano glinokrzemianu
(MMT), kompozycji MMT z Fyrolem PNX (PNX/MMT)
lub przygotowanego wczesniej napetniacza hybrydowego.

Napetniacz hybrydowy otrzymywano z mieszaniny
MMT i fosforoorganicznego zwiazku zmniejszajacego
palnos¢, w stosunku masowym 2:1, poddanej homogeni-
zacji za pomocq ultradzwiekow w temp. 50 °C. Optymal-
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Rys. 1. Dyfraktogramy napelniaczy hybrydowych PNX/MMT

otrzymywanych w réznym czasie homogenizacji
Fig. 1. Diffractograms of PNX/MMT hybrid fillers prepared using
different homogenization times
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ny czas homogenizacji wyznaczono na podstawie badan
XRD (rys. 1).

Tabela 1. Rodzaje modyfikowanych elastycznych pianek PUR
Table 1. Methods of modification of the flexible PUR foams

Zastosowany ukiad Zawartosc¢ Zawartos¢
Prébka mod fikli,‘ . glinokrze- uniepalnia-
y Jacy mianu, % mas. | cza, % mas.
Py = 0,0 0,0
P, |bentonit (MMT) 5,0 0,0
P; bentonit (MMT) 10,0 0,0
P, |bentonit (MMT) 15,0 0,0
bentonit + Fyrol PNX
Ps | (pnx/MMT) 25 25
bentonit + Fyrol PNX
Ps | (pNx/MMT) 50 50
bentonit + Fyrol PNX
7| eNxMmT) 75 75
Pg  |napelniacz hybrydowy* 33 17
Py |napetniacz hybrydowy* 6,7 3,3
Py |napelniacz hybrydowy* 10,0 5,0

*) Bentonit modyfikowany uniepalniaczem Fyrol PNX.
*) Bentonite modified with flame retardant Fyrol PNX.

W tabeli 1 przedstawiono rodzaj oraz ilos¢ modyfika-
toréw zastosowanych do otrzymania elastycznych pia-
nek poliuretanowych.

Metodyka badan

Wplyw czasu modyfikacji na odlegtos¢ miedzyptasz-
czyznowa w MMT analizowano na podstawie pomiaréw
metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), przy uzy-
ciu dyfraktometru Bragg'a-Brentano X’PER PHILIPS.
Probki skanowano w zakresie katow 20 = 0,5—55°, z
predkoscia 0,25°/s, zastosowano zrodlo promieniowania
(40 kV, 30 mA) CuKal (A =0,1546 nm).

Gestos¢ pozorng pianek wyznaczano zgodnie z
PN-EN ISO 845. Mase probek okreslano za pomoca elek-
tronicznej wagi analitycznej z dokladnoscig do 0,1 mg,
a objetos¢ — w wyniku zwymiarowania prostopadto-
$ciennych probek przy uzyciu suwmiarki, z doktadnos-
cig 0,1 mm.

Budowe chemiczng otrzymanych pianek PUR po-
twierdzano metoda spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR), stosujac spektrometr Nicolet 8700 firmy Thermo
Electron Corporation.

Mikrostrukture pianek charakteryzowano za po-
moca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
z wykorzystaniem mikroskopu Quanta FEG 250 firmy
FEI, przy napieciu przyspieszajacym 10 kV. Otrzyma-
ne obrazy SEM analizowano pod wzgledem wielkosci
porow, z zastosowaniem oprogramowania kompute-
rowego Image].

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie oceniano przy uzyciu
maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z020, wg nor-
my PN-EN ISO 1798. Badano prébki w ksztalcie beleczek
o wymiarach 10 mm x 12 mm x 90 mm. Predkos¢ roz-
ciggania wynosita 50 mm/min.

Wytrzymato$¢ na Sciskanie wyznaczano za pomoca
maszyny wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell Z020,
zgodnie z norma ISO 844, do 40 % odksztatcenia probki.
Predkos¢ odksztatcenia wynosita 10 mm/min.

Wiasciwosci lepkosprezyste okreslano metoda dyna-
micznej analizy mechanicznej (DMA), z wykorzystaniem
aparatu DMA Q800 TA Instruments. Probki o wymiarach
40 mm x 10 mm x 3 mm badano w trybie jednoosiowego
zginania, w temperaturze z zakresu -90—20 °C, z szyb-
koscia ogrzewania 3 °C/min i czestotliwoscia 1 Hz.

Stabilno$¢ termiczna oceniano za pomoca aparatu
NETZSCH TG 209 F3 ,Tarsus”. Prébki o masie 5 mg
ogrzewano w tyglu ceramicznym (Al,O;) w atmosferze
azotu, w temperaturze z zakresu 50 —600 °C, z szybkos-
cig 20 °C/min.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Charakterystyka napelniacza hybrydowego

Zarejestrowane dyfraktogramy, niepoddanego oraz
poddanego homogenizacji, napelniacza hybrydowego
Swiadcza o zmianie odleglosci miedzyplaszczyznowej
w glinokrzemianie, zaleznej od czasu homogenizacji.
Zaobserwowano, ze godzinna homogenizacja wptywa
na zwigkszenie odlegltosci miedzyptaszczyznowej MMT
71,18 nm do 2,11 nm. Dtuzsze homogenizowanie uktadu
PNX/MMT nie spowodowato juz istotnych zmian w od-
legtosci bazowej. Potwierdza to, ze w wyniku homogeni-
zacji nastapita interkalacja plytek glinokrzemianu i
wprowadzenie miedzy warstwy MMT czastek uniepal-
niacza Fyrol PNX.

Statyczne i dynamiczne wlasciwosci mechaniczne
kompozytow PUR

Gestos¢ pozorna spienionych tworzyw poliuretano-
wych jest jedna z najwazniejszych cech determinujacych
wlasciwosci mechaniczne pianek (tabela 2). Gestos¢
pozorna rosnie wraz z udzialem napetniacza — dodatek
5 % mas. MMT zwigksza gestos¢ pozorng pianki o 1,1 %,
a dodatek 15 % mas. — o 13,8 %. Dodanie do uktadu
uniepalniacza Fyrol PNX wplywa na wzrost gestosci
pozornej otrzymanych pianek PUR. Pianka zawierajaca
taka sama ilos¢ MMT jak pianka P,, a dodatkowo jeszcze
5 % mas. uniepalniacza fosforowego, ma gestos¢ az o
10 % wieksza. W wypadku modyfikacji pianek napelnia-
czem hybrydowym nastapito zmniejszenie ich gestosci
pozornej w poréwnaniu z gestoscig probek napetnianych
czystym, niemodyfikowanym MMT.

Wzrostowi gestosci pozornej pianek modyfikowa-
nych samym bentonitem (probka P, — o ok. 13 %) towa-
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Tabela 2. Gestos¢ pozorna oraz wytrzymalos¢ na Sciskanie i rozciaganie wytworzonych pianek PUR

Table 2. Apparent density, compressive and tensile strength of the obtained PUR foams

Prébka Gestodé Wytrzymatos¢ na sciskanie, kPa Wytrzymato$¢ na rozciaganie, kPa W}Z’g:iz:rﬂf, }(?AI)‘ZY
kg/m3

010 % 020 % O30 % 040 % 050 % G100 % Simaks. Ezr
Py 189 14 27 32 38 36 75 107 136
P, 191 20 29 33 38 36 86 111 126
P; 210 14 31 37 45 48 - 101 99
Py 215 25 34 44 50 56 - 91 94
Ps 187 12 29 41 55 22 48 91 159
P¢ 201 18 32 46 60 49 87 99 124
Py 214 24 38 47 58 48 97 111 120
Pg 190 9 20 27 32 43 82 97 116
Py 193 10 21 27 34 45 84 114 123
P 196 14 27 32 35 38 86 112 122

rzyszy poprawa wytrzymatosci na Sciskanie (o ok. 32 %),
a jednoczesnie pogorszenie wytrzymatosci na rozciaga-
nie i wydtuzenia przy zerwaniu.

W odniesieniu do pianek modyfikowanych mieszani-
na PNX/MMT wraz ze zwigkszaniem sie gestosci pozor-
nej kompozytéw obserwowano réwnomierne polepsze-
nie ich wytrzymatosci zaréwno na Sciskanie, jak i roz-
ciagganie.

Pianki PUR z udziatem napetniacza hybrydowego
wykazywaly wzrost gestosci pozornej i towarzyszace
temu zwigkszenie wytrzymatos$ci — mniejszej jednak niz
wytrzymalos¢ pianki nienapetnionej.

Tabela 3. Wartosci modulu sprezystosci (E’) w réznej tempera-
turze oraz wartos¢ temperatury zeszklenia (T,) wybranych pro-
bek wytworzonych pianek PUR

Table 3. Values of E' modulus at different temperatures and
glass transition temperature (T,) of the selected samples of obtai-
ned PUR foams

Temperatura, °C
-60 | -50 | -40 | -30 | -20
Modut sprezystosci E’, MPa
Py 36| 41 |39 | 3 |32 |22] 9 |29|10|05
P, |-35|34 |33 |3 |27 |21 9 |28|09|03
6
5

Prébka| 18 | -80 | -70 10 | 0

Ps 38133 | 32| 30| 26 | 17 1,8 107 |04
Ps -40 | 36 | 34 | 32 | 27 | 15 1,6 | 07| 04
Pg 31| 43 | 42 | 39 | 36 | 29|17 |59 |1L7]|06
Pg 32167 | 64 | 60 | 54 | 43 | 22 |78 | 21|07
Py -34 | 41 | 40 | 37 | 33 | 25 |11 | 38 | 11|05

W tabeli 3 oraz na rys. 2 przedstawiono wyniki anali-
zy termicznej dynamicznych wlasciwosci mechanicz-
nych wybranych pianek PUR. Modyfikacja ukitadu P,
przy uzyciu 5 % mas. MMT nie spowodowata istotnych
zmian modutu sprezystosci (E’) powyzej temperatury

zeszKlenia (T,), w przypadku 10 % mas. dodatku zaob-
serwowano natomiast niewielkie zmniejszenie E’ w tym
zakresie temperatury. W przypadku zastosowania na-
petniacza hybrydowego kierunek zmian byt analogicz-
ny: 5 % mas. dodatku wptyneto na zwiekszenie modutu
sprezystosci powyzej T, natomiast udzial 10 % mas.
napelniacza hybrydowego spowodowat zmniejszenie

O T T T T T |\ T —HA =
400200 0 20

Temperatura, °C

E”, MPa
(98]

" 40

Temperatura, °C

80 -60

Rys. 2. Zaleznos$¢: a) modulu sprezystosci (E’) oraz b) modutu
stratnosci (E”) uzyskanych pianek PUR w funkcji temperatury
Fig. 2. Temperature dependence of a) elastic modulus (E’) and b)
loss modulus (E”) for the prepared PUR foams
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wartosci E’. Efekt polegajacy na poczatkowym wzroscie
modutu E’ materiatu polimerowego wraz z wigksza za-
wartoscig glinokrzemianu i nastepnym jego zmniejsze-
niu, towarzyszacemu wigkszemu udziatowi modyfikato-
ra, zaobserwowany réowniez w [23], jest spowodowany
aglomeracja czastek nanonapelniacza. Wzmocnienie
mechaniczne obserwuje si¢ w przypadku kompozytéw
z malg zawartoscig nanonapelniaczy, zwykle wynoszaca
3—5 % mas. [24]. Wigksze wartosci modutu sprezystosci
kompozytu z udziatem napetniacza hybrydowego wyni-
kaja z modyfikacji MMT za pomoca Fyrolu PNX, dzieki
ktorej zwigkszyla sie odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa
MMT, co z kolei pozwolito na lepsza dyspersje glinokrze-
mianu w matrycy poliuretanowej. Takg zaleznos¢ modu-
tu sprezystosci od dyspersji glinokrzemianu w matrycy
polimerowej opisano w [25, 26].

Dodatek do pianki 5 % mas. mieszaniny PNX/MMT
wplynal na zmniejszenie wartosci E’ powyzej temperatu-
ry zeszklenia, w poréwnaniu z E’ pianki zawierajacej tyl-
ko MMT. Dowodzi to lepszej dyspersji MMT w matrycy
poliuretanowej (w uktadzie z PNX), ktéra ulegta czescio-
wej plastyfikacji za pomoca uniepalniacza fosforanowe-
go. Dodatek 10 % mas. mieszaniny PNX/MMT wyraznie
zwigkszyt wartos¢ E” powyzej zakresu T,. Istotny wzrost
modutu sprezystosci kompozytu z 10 % mas. dodatkiem
mieszaniny PNX/MMT s$wiadczy o tym, ze obecnosc¢
MMT w matrycy poliuretanowej ma wiekszy wptyw na
modul sprezystosci modyfikowanych elastycznych pia-
nek poliuretanowych niz obecnos¢ Fyrolu PNX.

Wyznaczono réwniez temperature zeszklenia wy-
tworzonych kompozytdw jako maksimum piku na krzy-
wej zaleznosci temperaturowej modutu stratnosci E” (ta-
bela 3). Zmiany wartosci temperatury zeszklenia odpo-
wiadaja zmianom modulu sprezystosci. Dodatek MMT
w ilo$ci 5 % mas. powoduje wzrost temperatury zeszkle-
nia, natomiast 2-krotnie wigksza ilos$¢ glinokrzemianu
skutkuje jej obnizeniem w stosunku do T, pianki referen-
cyjnej. W przypadku napetniacza hybrydowego zawar-
tos¢ zaréwno 5, jak i 10 % mas. napelniacza podwyzsza
T, w stosunku do temperatury zeszklenia pianki niemo-
dyfikowanej, natomiast zastosowanie uktadu PNX/MMT
(5 % mas.) wptywa na obnizenie a nastepnie wyrazny
wzrost T,, wynikajacy z lepszej dyspersji MMT w matry-
cy poliuretanowe;j.

Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Rysunek 3 przedstawia widma FT-IR wytworzonych
pianek PUR. Pasmo absorpcyijne przy v = 1089 cm™ po-
chodzi od wigzan 8 w grupie C-O. Przy v = 1308 cm™
wystepuje sygnal przypisany drganiom zginajacym grup
CHj. Pasmo 1510 cm™ pochodzi od drgan charakterys-
tycznych dla wigzan C-N w grupach uretanowych, a syg-
nat v = 1537 cm! odpowiada drganiom zginajacym
wigzan C-H w grupach CH, faricuchow alifatycznych,
tym samych grupom mozna przypisac¢ pasma drgan roz-
ciagajacych przy v = 2870 i 2970 cm™. W zakresie

WOH)

v,(C-Hy, ag(c H/)%/
W(C=0) a(c

1 v(C- N)
- 8.(C-H,
-P6 .
“““““ po ¥(C-0)

4500 4000 3500 30002500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa, cm '
Rys. 3. Widma FT-IR otrzymanych pianek poliuretanowych
Fig. 3. FT-IR spectra of the prepared polyurethane foams

3301—3313 cm™ wystepuje sygnat potwierdzajacy obec-
no$¢ grup hydroksylowych, wynikajacych ze stosunku
grup izocyjanianowych do grup hydroksylowych, wyno-
szacym 0,9:1.

Z analizy widm FT-IR wynika, ze uzyte do modyfika-
¢jii pianek PUR napelniacze nie wptywaja w istotnym
stopniu na zmiane struktury chemicznej otrzymanych
kompozytéw, co swiadczy o wystepowaniu jedynie fi-
zycznych oddzialywan pomigdzy matryca a zastosowa-
nym modyfikatorem.

Mikrostruktura

Strukture komoérkowa wytworzonych elastycznych
pianek poliuretanowych oceniano na podstawie zdjec¢
wykonanych technika SEM (rys. 4). Rysunek 5 przedsta-
wia rozklad srednicy porow a tabela 4 — $rednie wartos-
ci pol przekrojéw oraz $rednic poréw w strukturze wy-
twarzanych pianek PUR w zaleznosci od stosowanego
modyfikatora. Dodatek napelniacza do matrycy poliure-
tanowej powoduje zmniejszenie poréw obecnych w
strukturze pianki referencyjnej. Nanometryczne czastki
warstwowego glinokrzemianu petnig role zarodkéw
nukleacji tworzacych sie komorek, co wptywa na po-
wstawanie wigkszej ich liczby. Ponadto glinokrzemiany
zwiekszajq lepkos¢ mieszaniny reakcyjnej, co hamuje zja-
wisko koalescencji powstajacych pecherzykow gazu [27].
Udziat poréw o srednicach do 10 pm jest, w przypadku
pianek modyfikowanych montmorylonitem sodowym
lub napetniaczem hybrydowym, odpowiednio, o 6,6 i
4,5 % wigkszy niz w probce niemodyfikowanej. W pian-
kach modyfikowanych zmniejsza si¢ natomiast zawar-
tos¢ porow o srednicach 10—50 pm i jest, odpowiednio,
0 3,5 oraz o 3,4 % mniejsza niz w przypadku probki P;.
W piankach modyfikowanych mieszaning PNX/MMT
rozmiary pordéw sa wieksze niz w probce referencyjnej,
poniewaz stosowany uniepalniacz fosforanowy plastyfi-
kuje elastyczna matryce poliuretanowsa, utrudniajac
wzrost stabilnej struktury. Dodatek Fyrolu PNX powo-
duje, ze udziat poréw o $rednicach do 10 um w piance P



788

POLIMERY 2014, 59, nr 11—12

)- Mea § 18 [ We

Rys. 4. Zdjecia SEM struktury komérkowej pianki referencyjnej P, oraz pianek modyfikowanych P,, P;, P, (0znaczenia probek jak

w tabeli 1)

Fig. 4. SEM images of cellular structure of the non-modified foam P, (reference sample) and modified foams P,, P, P, (sample designa-

tions as in Table 1)

jest 0 5,6 % mniejszy niz w piance P, (modyfikowanej
5 % mas. MMT), natomiast réznica w zawarto$ci porow
o rozmiarach 10—50 pum wynosi 3 %.

Tabela 4. Srednie wartosci pol przekrojow oraz rednic poréw
w strukturze wytworzonych pianek PUR
Table 4. Average cross-sectional areas and diameters of cells in
the structure of the prepared PUR foams

Prébka | Pole przekroju poréw, pm? | Srednica poréw, pm
Py 400 + 35 11+3
P, 246 +18 8+2
Ps 452 +28 11+2
Pg 283 +22 9+2

Wlasciwosci termiczne

Tabele 51 6 oraz rys. 6—8 przedstawiaja wyniki anali-
zy termograwimetrycznej wytworzonych pianek poli-
uretanowych. Zastosowane modyfikacje wplywaja na
poprawe wilasciwosci termicznych badanych pianek.
Najskuteczniejszym modyfikatorem okazal sie na-
pelniacz hybrydowy wprowadzony w ilosci 5 % mas.,
ktory podnosi poczatkowa temperature degradacji ter-

micznej (T, ¢) 0 30 °C w poréwnaniu z T, o, pianki refe-
rencyjnej (tabela 5). W badanym zakresie poczatkowa
temperatura degradacji elastycznych pianek poliureta-
nowych maleje wraz ze wzrostem ilosci stosowanego

Tabela 5. Wartosci temperatury odpowiadajace ubytkowi 2, 5,
10 i 50 % masy probki oraz temperatura maksymalnej szybkosci
ubytku masy wytworzonych pianek PUR

Table 5. Temperatures of 2, 5,10 and 50 % mass loss and tempe-
rature at maximum mass loss rate of the prepared PUR foams

) Ubytek masy
Prébka Tynats., °C
Ty, Ts59 T Ts09
Py 248 280 310 395 398
P, 260 298 333 410 410
P3 253 295 325 410 410
P, 258 298 323 403 398
Ps 260 303 330 408 408
P 240 280 318 403 405
P; 230 260 308 403 403
Pg 278 308 333 413 413
Py 268 303 328 410 410
P 240 270 310 400 400
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Rys. 5. Rozklad $rednicy porow w strukturze wytworzonych pianek poliuretanowych

Fig. 5. Distribution of cell diameters in the structure of polyurethane foams

Tabela 6. Wyniki analizy termograwimetrycznej modyfikowanych elastycznych pianek poliuretanowych®

Table 6. Thermogravimetric analysis of the modified flexible polyurethane foams”

)

Probka AT, °C Am, % T, °C Probka AT, °C Am, % T, °C
150—250 1,9 — 150—250 2,5 —
Py 250—350 15,7 — Pg 250—350 17,0 350,0
350—450 66,5 395,7 350—450 57,5 405,0
150—250 15 — 150—250 3,5 240,0
P, 250—350 11,7 — Py 250—350 16,6 340,0
350—450 65,9 410,0 350—450 53,9 402,5
150—250 14 — 150—250 0,8 —
Ps 250—350 12,9 — Pg 250—350 13,9 337,5
350—450 60,9 410,0 350—450 65,5 412,5
150—250 1,3 — 150—250 1,2 —
Py 250—350 14,8 — Py 250—350 15,5 340,0
350—450 55,8 397,5 350—450 60,7 410,0
150—250 1,7 — 150—250 2,2 —
Ps 250—350 14,5 — P1o 250—350 18,6 330,0
350—450 64,1 407,5 350—450 52,7 400,0

) AT — zakres temperatury rozkladu, A, — ubytek masy probki, T, — pozycje pikow na krzywych DTG.

“ AT — decomposition temperature range, Am — sample mass loss, Tp — peak positions obtained from DTG curves.

dyspersja nanonapetniacza, co potwierdzaja réwniez
wyniki analizy DMA. Poczatkowa temperatura degrada-

modyfikatora. W przypadku uzycia MMT réznice te nie
sa duze (7 °C) i moga by¢ spowodowane niedostateczna
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Rys. 6. Wplyw zawartosci MMT w otrzymanych piankach PUR
na: a) ubytek masy oraz b) szybkos¢ ubytku masy w zaleznosci od
temperatury
Fig. 6. Effect of MMT content in the PUR foams on: a) mass loss
and b) mass loss rate as a function of temperature

¢ji pianek modyfikowanych mieszaning PNX/MMT lub
napetniaczem hybrydowym réwniez maleje wraz ze
wzrostem ilo$ci modyfikatora, w wyniku odparowania
matoczasteczkowych produktéow degradacji fosforowe-
go zwiazku zmniejszajacego palnos¢ (temperatura ubyt-
ku 115 % masy Fyrolu PNX wynosi, odpowiednio, 185
i215°C).

150 250 350 450 550
Temperatura, °C

a) 100
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60 |
501
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Temperatura, °C

b)
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Temperatura, °C

Rys. 7. Wplyw zawarto$ci mieszaniny PNX/MMT w wytworzo-
nych piankach PUR na: a) ubytek masy oraz b) szybkos¢ ubytku
masy w zaleznosci od temperatury

Fig. 7. Effect of the content of PNX/MMT blend in the PUR foams
on: a) mass loss and b) mass loss rate as a function of temperature

Udzial uniepalniacza fosforanowego w uktadzie
PNX/MMT, zastosowanym do modyfikacji pianek PUR,
powoduje, ze zaczynaja one degradowac w zakresie niz-
szych wartosci temperatury. W odniesieniu do pianek P, i
P, zawierajacych taka sama ilos¢ MMT i roznigcych sie
udziatem uniepalniacza, zauwazono, ze temperatura 2 %
ubytku masy pianki P, jest wyzsza 0 20 °C niz T, o, pianki

b)

—_ 1
(e} (V) o
! ) |

HoboL
W (=] W
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©
S
‘

150 250 350 450 550
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Rys. 8. Wplyw zawarto$ci napelniacza hybrydowego (MMT modyfikowany przy uzyciu Fyrolu PNX) w wytworzonych piankach PUR
na: a) ubytek masy oraz b) szybkos¢ ubytku masy w zaleznosci od temperatury
Fig. 8. Effect of the content of hybrid filler (MMT modified with Fyrol PNX) in the PUR foams on: a) mass loss and b) mass loss rate as

a function of temperature
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P¢, natomiast temperatura 5 % ubytku masy — o 18 °C.
Pianki zawierajace 5 % lub wiecej Fyrolu PNX zaczynajq
degradowac w temperaturze nizszej niz niemodyfikowa-
na pianka referencyjna, zaréwno w przypadku zastoso-
wania PNX/MMT, jak i napelniacza hybrydowego. Od-
parowanie matoczasteczkowych produktow degradacji
zwiazku uniepalniajagcego powoduje mniejszy ubytek
masy w wyzszej temperaturze w piankach modyfikowa-
nych napetniaczem hybrydowym niz w materiatach
modyfikowanych za pomoca mieszaniny PNX/MMT.
Podobne efekty zaobserwowano w [22].

PODSUMOWANIE

Modyfikowanie elastycznych pianek poliuretanowych
za pomoca glinokrzemiandw i uniepalniajgcego zwigzku
fosforoorganicznego powoduje zwiekszenie gestosci kom-
pozytow wraz ze wzrostem udziatu napemniacza. Zastoso-
wanie napetniacza hybrydowego (MMT modyfikowanego
Fyrolem PNX) wplywa w najmniejszym stopniu na zmia-
ne gestosci pozornej pianek PUR.

Najwieksza wytrzymatos¢ na Sciskanie, wsrod bada-
nych materialéw, wykazywaty elastyczne pianki poliure-
tanowe modyfikowane MMT. Wprowadzenie do ukta-
dow piankowych fosforoorganicznego zwiazku zmniej-
szajacego palnos¢ zwiekszyto warto$¢ wydtuzenia przy
zerwaniu, co wiaze si¢ z efektem plastyfikacji matrycy
poliuretanowej.

Obecnos¢ odpowiednio zdyspergowanego, w matry-
cy poliuretanowej, glinokrzemianu wptywa na zwiek-
szenie modutu sprezystosci w temperaturze wyzszej niz
T, oraz podwyzszenie temperatury zeszklenia otrzyma-
nych pianek poliuretanowych. Dodatek do uktadu pian-
kowego Fyrolu PNX poprawia dyspersje MMT w matry-
cy PUR, co wptywa na dalszy wzrost modutu sprezystos-
ci powyzej temperatury zeszklenia oraz podwyzszenie
T,. Stwierdzono, ze obecnos¢ MMT w piankach PUR
w znacznie wigkszym stopniu wptywa na modul spre-
zysto$ci oraz temperature zeszklenia elastycznych pia-
nek poliuretanowych niz obecno$¢ Fyrolu PNX.

Stabilnos$¢ termiczna modyfikowanych materiatow
poliuretanowych byta wigksza niz niemodyfikowanej
pianki referencyjnej, z wyjatkiem ukladéw zawiera-
jacych 10 i 15 % mas. mieszaniny PNX/MMT w matrycy
poliuretanowej.
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