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Nowy poliol boroorganiczny do produkcji sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Cz. II. OTRZYMYWANIE SZTYWNYCH PIANEK POLIURETANOWO-
-POLIIZOCYJANUROWYCH Z ZASTOSOWANIEM NOWEGO

POLIOLU BOROORGANICZNEGO∗∗)

Streszczenie — Przedstawiono warunki otrzymywania pianek PUR-PIR z zastosowaniem jako poli-
olu nowego zwi¹zku boroorganicznego stanowi¹cego produkt reakcji N,N‘-di(metylenooksy-3-hyd-
roksypropylo)mocznika z kwasem borowym a tak¿e wyniki oznaczeñ parametrów procesu spieniania
oraz badañ w³aœciwoœci u¿ytkowych tych pianek. Badania te doprowadzi³y do wniosku, ¿e bardzo
korzystne jest zastosowanie otrzymanego boranu jako sk³adnika poliolowego i jednoczeœnie uniepal-
niacza w produkcji pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR). Otrzymane sztywne pian-
ki charakteryzuj¹ siê mniejsz¹ kruchoœci¹, wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ na œciskanie i zawartoœci¹ komó-
rek zamkniêtych, oraz znacznie ograniczon¹ palnoœci¹ w stosunku do pianki wzorcowej. Uzyskane
wyniki wskazuj¹, ¿e opisywany nowy poliol mo¿e byæ z powodzeniem stosowany do produkcji
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych, poprawiaj¹c w³aœciwoœci u¿ytkowe tych two-
rzyw.
S³owa kluczowe: poliuretano-poliizocyjanurany, sztywne pianki, otrzymywanie, w³aœciwoœci mecha-
niczne, palnoœæ, boroorganiczny poliol.

NEW POLYOL FOR THE PRODUCTION OF RIGID POLYURETHANE-POLYISOCYANURATE
FOAMS. PART II. PREPARATION OF RIGID POLYURETHANE-POLYISOCYANURATE FOAMS
WITH USE OF NEW BOROORGANIC POLYOL
Summary — The conditions of polyurethane-polyisocyanurate (PUR-PIR) foams preparation with use
of new boroorganic compound as polyol are presented. The new compound is a product of the reaction
of N,N‘-di(methyleneoxy-3-hydroxypropylo)urea with boric acid. The results of determination of foa-
ming process parameters as well as of investigation of the foams‘ functional properties are given. The
results show that the use of borate obtained as polyol component and simultaneously as fire retardant
in the production of PUR-PIR foams is very beneficial. The rigid foams obtained are less brittle, show
better compression strength and higher content of close cell as well as much lower flammability in
comparison with control sample. The results show that the new polyol described improves functional
properties of the polymers so could be effectively use in the production of polyurethane-polyisocyanu-
rate foams.
Key words: polyurethane-polyisocyanurates, rigid foams, preparation, mechanical properties, flam-
mability, boroorganic polyol.

Poliuretany (PUR) s¹ polimerami segmentowymi,
z³o¿onymi z segmentów sztywnych i elastycznych. Seg-
menty sztywne nadaj¹ PUR wytrzyma³oœæ mechaniczn¹
i termiczn¹ oraz du¿y modu³ sprê¿ystoœci, natomiast
segmenty elastyczne wp³ywaj¹ na miêkkoœæ, elastycz-

noœæ, znaczne wyd³u¿enie przy zerwaniu oraz odpor-
noœæ na dzia³anie niskiej temperatury. Istnieje œcis³a za-
le¿noœæ miêdzy w³aœciwoœciami poliuretanów, a ich
struktur¹ fizyczn¹ i budow¹ chemiczn¹. Szczególn¹ po-
zycjê jako produkty powszechnego u¿ytku zajmuj¹
pianki poliuretanowe [1—3]. Doœæ szybko sta³y siê one
materia³em, który — pocz¹wszy od skali laboratoryjnej
— zaczêto otrzymywaæ masowo [4—7].

Kierunki badañ sztywnych pianek poliuretanowych
wi¹¿¹ siê z ich w³aœciwoœciami fizycznymi (gêstoœæ,
ch³onnoœæ wody, palnoœæ), mechanicznymi (wytrzyma-
³oœæ na œciskanie, kruchoœæ), elektrycznymi (przewod-
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nictwo cieplne) oraz starzeniem i struktur¹ (zawartoœci¹
komórek zamkniêtych).

Niezwykle wa¿nymi czynnikami warunkuj¹cymi
rozwój tworzyw PUR s¹ wyniki wci¹¿ trwaj¹cych badañ
nad wyeliminowaniem z procesu ich produkcji zwi¹z-
ków zarówno toksycznych, jak i stanowi¹cych zagro¿e-
nie dla œrodowiska [8, 9]. Liczne prace dotycz¹ równie¿
bardzo wa¿nego problemu limituj¹cego dotychczasowe
stosowanie tworzyw poliuretanowych, mianowicie
d¹¿¹ do zmniejszenia ich palnoœci. Modyfikacja przed-
mieszek s³u¿¹cych do otrzymywania pianek, zmierzaj¹-
ca w tym w³aœnie kierunku, nie pozostaje bez wp³ywu
na ich w³aœciwoœci u¿ytkowe. Z tego wzglêdu trwaj¹
badania nad takim sk³adem mieszaniny substratów, z ja-
kiej otrzymuje siê pianki o ograniczonej palnoœci z jed-
noczesnym zachowaniem ich w³aœciwoœci mechanicz-
nych b¹dŸ nawet ich polepszeniu w porównaniu z w³aœ-
ciwoœciami pianek nie zawieraj¹cych zwi¹zków zmniej-
szaj¹cych palnoœæ.

Jednym z wielu sposobów otrzymywania mniej po-
datnych na zapalenie pianek jest zwiêkszenie w nich za-
wartoœci struktur cyklicznych i azotu, oraz spowodowa-
nie wzrostu gêstoœci usieciowania. Rozszerza siê tak¿e
stosowanie wielohydroksylowych opóŸniaczy palenia
zawieraj¹cych fosfor, bor i azot [10—12]. Jeszcze do nie-
dawna ogromne znaczenie mia³y przede wszystkim an-
typireny uzyskiwane z udzia³em chlorowców. Postêpy
w dziedzinie chemii i technologii pianek PUR doprowa-
dzi³y do ograniczenia zawartoœci tej w³aœnie grupy pier-
wiastków powoduj¹cych ograniczenie palnoœci two-
rzyw PUR, a sta³o siê to mo¿liwe m.in. dziêki wspom-
nianemu ju¿ podwy¿szeniu stopnia usieciowania poli-
meru oraz zwiêkszenia w nim zawartoœci azotu i pierœ-
cieni azotowych. Jednak w krajach Unii Europejskiej
d¹¿y siê do ca³kowitego wyeliminowania halogenowej
metody uniepalniania materia³ów polimerowych
i wprowadzenia takich dodatków typu antypirenów, ja-
kich wykorzystanie pozwoli³oby na otrzymanie niepal-
nego materia³u o po¿¹danych w³aœciwoœciach mecha-
nicznych [13—20]. Z wymienionych wy¿ej powodów
mo¿na wiêc wnioskowaæ, ¿e wysi³ki zmierzaj¹ce do
opracowania nowych metod uniepalniania materia³ów
polimerowych wci¹¿ s¹ i bêd¹ nadal aktualne.

Opisane w niniejszym artykule badania mia³y na
celu okreœlenie mo¿liwoœci zastosowania nowego boro-
organicznego poliolu — przedstawionego w czêœci pier-
wszej niniejszej publikacji [21] i zawieraj¹cego aktywne
atomy wodoru oraz ograniczaj¹ce palnoœæ atomy boru
i azotu — do otrzymywania sztywnych pianek poliure-
tanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR stoso-
wano polieter o nazwie handlowej Rokopol RF-55 [pro-

dukt oksypropylenowania sorbitolu, o liczbie hydroksy-
lowej (LOH) = 495 mg KOH/g, produkcji PCC Rokita SA
w Brzegu Dolnym] oraz Ongromat CR 30-20 — technicz-
ny poliizocyjanian produkcji wêgierskiej (PDMI, które-
go g³ównym sk³adnikiem jest 4,4‘-diizocyjanian difeny-
lenometanu) o gêstoœci w temp. 25 oC = 1,23 g/cm3 i lep-
koœci = 200 mPa •s, zawieraj¹cy 31,0 % grup NCO. Poli-
eter i poliizocyjanian charakteryzowano, odpowiednio,
wg norm ASTM D 2849-69 i ASTM D 1638-70.

Jako modyfikuj¹cy substrat w syntezie wykorzysty-
wano zwi¹zek poliolowy otrzymany przez nas w reakcji
N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksypropylo)mocznika z
kwasem borowym (por. [21]), nazywany tu boranem.

Katalizatorem procesu otrzymywania pianek by³
bezwodny octan potasu (POCh Gliwice), stosowany
w postaci 33-proc. roztworu w glikolu dietylenowym
(katalizator 12) oraz Dabco 33LV (trietylenodiamina pro-
dukcji firmy Hülls, Niemcy) jako 33-proc. roztwór w gli-
kolu dipropylenowym.

W charakterze stabilizatora struktury pianek u¿ywa-
no polisiloksanopolioksyalkilenowego œrodka powierz-
chniowo czynnego Silicone L-6900 (firmy Witco, Szwe-
cja), a rolê poroforu pe³ni³ ditlenek wêgla powstaj¹cy
samorzutnie w wyniku reakcji wody z grupami izocyja-
nianowymi.

Do pianek wprowadzano tak¿e handlowy antypiren
— fosforan tri(2-chloro-1-metylowoetylowy) o nazwie
Antiblaze TMCP (firmy Albright and Wilson, Wielka
Brytania).

Opracowanie receptur sztywnych pianek PUR-PIR

Podstaw¹ do opracowania receptur omawianych pia-
nek by³a wartoœæ liczby hydroksylowej zastosowanych
polioli — Rokpolu RF-55 oraz boranu. Nastêpnie ustala-
no zawartoœæ œrodków pomocniczych, które z regu³y nie
zawieraj¹ grup hydroksylowych, tj. katalizatorów, unie-
palniaczy niereaktywnych i œrodków powierzchniowo
czynnych, wyra¿aj¹c je w % mas. na 100 % mas. sumy
iloœci polioli i poliizocyjanianu. Kolejny krok stanowi³o
okreœlenie iloœci wody niezbêdnej do uzyskania pianki
o za³o¿onej gêstoœci, przy czym wykorzystywano obli-
czenia przedstawione w pracach [9] i [22]. Wszystkie te
wymienione substancje mieszano w obliczonych iloœ-
ciach uzyskuj¹c przedmieszkê poliolow¹, z której, po
wprowadzeniu izocyjanianu, powstawa³y zamierzone
pianki.

Iloœæ izocyjanianu obliczano z uwzglêdnieniem przy-
jêtego sta³ego wyjœciowego stosunku grup NCO:OH
wynosz¹cego 3:1. Iloœci te powiêkszano o masê izocyja-
nianu niezbêdn¹ do przeprowadzenia reakcji z wod¹,
w wyniku której wydziela siê porofor — gazowy CO2.

Synteza pianek w formach 18 dm3

W jednym naczyniu polipropylenowym objêtoœci
1 dm3 odwa¿ano poliizocyjanian, w drugim zaœ —
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przedmieszkê poliolow¹, ca³oœæ dok³adnie mieszano ze
sob¹ (szybkoœæ obrotowa 1800 obr./min) w ci¹gu ok.
15 s, przelewano do formy i obserwowano proces wzros-
tu pianki. Stosowano przy tym formê otwart¹, w której
nastêpowa³ tzw. wzrost swobodny pianki; forma by³a
wykonana ze stali gruboœci 3 mm i mia³a wymiary wew-
nêtrzne 25 × 25 × 30 cm.

Na pierwszym etapie otrzymano piankê standardo-
w¹ (wzorcow¹) bez dodatku nowego poliolu (boranu),
a nastêpnie — pianki zawieraj¹ce 0,1—0,5 równowa¿ni-
ków tego ostatniego.

W trakcie syntezy monitorowano przebieg procesu
spieniania mieszaniny reakcyjnej, mierz¹c stoperem od-
powiednie czasy technologiczne (zawsze liczone od
chwili zmieszania wszystkich sk³adników) tj.

— czas startu (osi¹gniêcie tzw. stanu kremowego,
czyli rozpoczêcie wzrostu objêtoœci pianki),

— czas wzrostu do chwili uzyskania przez piankê
maksymalnej objêtoœci oraz

— sumaryczny czas ¿elowania do chwili, gdy swo-
bodna powierzchnia pianki przestanie przyklejaæ siê do
czystej bagietki szklanej. Receptury pianek podano w ta-
beli 1.

T a b e l a 1. Receptury sztywnych pianek PUR-PIR
T a b l e 1. Compositions of rigid PUR-PIR foams

Sk³ad
Jedno-

stka

Symbol próbki

wzor-
cowa

E1 E2 E3 E4 E5

Rokopol
RF-55

R*) 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5
g 56,56 50,99 45,32 39,66 33,99 28,28

Boran
R 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
g 0 7,54 15,98 22,62 30,16 37,72

Silicone
L6900

% mas. 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
g 4,6 4,6 4,6 4,6 4,6 4,6

Dabco
% mas. 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9

2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8

Kataliza-
tor 12

% mas. 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1
6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

Antiblaze
TMCP

% mas. 15 15 15 15 15 15
g 46,07 46,07 46,07 46,07 46,07 46,07

Woda
R 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
g 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15 3,15

Ongromat
30-20

R 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7
g 250,1 250,1 250,1 250,1 250,1 250,1

*) Udzia³ równowa¿nikowy.

Metody badañ pianek

Widma IR pianek PUR (po uprzednim zmieleniu ich
w m³ynie Janickiego) rejestrowano z wykorzystaniem
techniki KBr.

Gêstoœæ pozorn¹ pianek oznaczano wed³ug normy
ISO 845:1988 jako stosunek masy pianki do jej objêtoœci
geometrycznej, stosuj¹c przy tym próbki w kszta³cie

szeœcianu o boku 50 mm. Wstêpnie pianki sezonowano
w ci¹gu 24 h w temperaturze pokojowej, po czym wyci-
nano z nich próbki z dok³adnoœci¹ do 0,1 mm i wa¿ono
z dok³adnoœci¹ do 0,1 g.

Ch³onnoœæ wody badano wed³ug normy DIN 53433
metod¹ polegaj¹c¹ na pomiarze si³y wyporu hydrosta-
tycznego próbki o wymiarach 150 × 150 × 25 mm, zanu-
rzonej w wodzie destylowanej przez 24 h. Sposób ten
stosuje siê do wszystkich sztywnych tworzyw porowa-
tych nie reaguj¹cych z wod¹ i nie rozpuszczaj¹cych siê
w niej. Ch³onnoœæ wody jest wyra¿onym w procentach
stosunkiem objêtoœci poch³oniêtej wody do pocz¹tkowej
objêtoœci próbki.

Palnoœæ oceniano trzema poni¿ej opisanymi meto-
dami:

a) Zgodnie ze sposobem opisanym w normie ISO
5660-1:2001, gdzie podstawowe narzêdzie badawcze
stanowi kalorymetr sto¿kowy (rys. 1).

Znormalizowane próbki o wymiarach 100 × 100 mm
poddaje siê oddzia³ywaniu promieniowania cieplnego,
rejestruj¹c przy tym czas do zainicjowania reakcji spala-
nia, parametry termokinetyczne (szybkoœæ wydzielania
ciep³a i ca³kowit¹ jego iloœæ), a tak¿e wybrane w³aœci-
woœci toksyczne i dymotwórcze. Wielkoœci termokine-
tyczne okreœla siê na podstawie teorii kalorymetrii zu¿y-
cia tlenu, zgodnie z któr¹ z ka¿dego 1 g zu¿ytego tlenu
wydziela siê (z dok³adnoœci¹ ±5 %) ok. 13,1 kJ ciep³a.
Próbki materia³ów w tym badaniu uk³ada siê poziomo,
a reakcjê spalania inicjuje poprzez zap³on. Na próbki
oddzia³uje promieniowanie cieplne o natê¿eniu
30 kW/m2; proces spalania prowadzi siê do chwili zani-
ku p³omienia.

b) Wykorzystuj¹c test poziomy wg PN-78/C-05012
polegaj¹cy na okreœleniu prêdkoœci powierzchniowego
rozprzestrzeniania siê p³omienia na próbce o wymiarach
150 × 50 × 13 mm, umieszczonej poziomo i poddanej
z jednego koñca dzia³aniu p³omienia. Oznaczona prêd-
koœæ to prêdkoœæ, z jak¹ czo³o ognia przesuwa siê na

Rys. 1. Spalanie próbki w kalorymetrze sto¿kowym
Fig. 1. Combustion of the sample in conical calorimeter
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powierzchni badanej próbki materia³u palnego. W teœcie
tym próbkê pianki umieszcza siê na siatce zamocowanej
poziomo i przyk³ada p³on¹cy palnik do jednego z koñ-
ców pianki na czas 60 s. W odleg³oœci 125 mm od koñca
próbki, do którego przy³o¿ono palnik, nale¿y zaznaczyæ
liniê w kierunku poprzecznym i zmierzyæ odleg³oœæ, na
jak¹ przesunê³o siê czo³o p³omienia oraz czas, który jest
niezbêdny do osi¹gniêcia przez czo³o p³omienia zazna-
czonej poprzecznej linii. Jeœli zapalona pianka zgaœnie
przed osi¹gniêciem przez p³omieñ linii pomiarowej,
piankê tak¹ okreœla siê jako samogasn¹c¹. Mo¿na tak¿e
dokonaæ oceny zdolnoœci samogaœniêcia mierz¹c d³u-
goœæ odcinka spalonego. Natomiast je¿eli pianka nie gaœ-
nie, mo¿na wyznaczyæ œredni czas spalania odcinka po-
miarowego lub szybkoœæ rozprzestrzeniania p³omienia
(w m/s) na podstawie odleg³oœci przebytej przez czo³o
p³omienia w okreœlonym czasie.

c) Metod¹ wg ASTM D 3014-73 okreœlan¹ jako upro-
szczony test kominowy lub test pionowy Butlera. U¿y-
wana tu aparatura sk³ada siê z pionowej kolumny o wy-
miarach 300 × 57 × 54 mm, której trzy œcianki s¹ wykona-
ne z blachy, a czwart¹ stanowi ruchoma szyba. Oznacza-
nia przeprowadzono na szeœciu próbkach o wymiarach
150 × 19 × 19 mm. Przed spaleniem ka¿d¹ próbkê wa¿o-
no z dok³adnoœci¹ do 0,0001 g, a nastêpnie umieszczano
wewn¹trz komina, zak³adano szybê i przyk³adano p³o-
mieñ palnika zasilanego mieszanin¹ gazow¹ pro-
pan/butan. Po 10 s odsuwano palnik oraz mierzono sto-
perem czas swobodnego palenia siê próbki i okreœlano
retencjê (pozosta³oœæ po spaleniu). Retencjê (Re) oblicza-
no wed³ug równania (1):

(1)

gdzie: m0 — masa próbki przed spaleniem, m — masa próbki
po spaleniu.

Wytrzyma³oœæ na œciskanie oceniano za pomoc¹ uni-
wersalnej maszyny wytrzyma³oœciowej 5544 firmy Ins-
tron. Z pianek, po œciêciu skórki oraz boków, wycinano
próbki w kszta³cie szeœcianów o boku 50 ± 1 mm i pod-
dawano je 10-proc. odkszta³ceniu œciskaj¹cemu w kie-
runku zgodnym z kierunkiem wzrostu pianki.

Kruchoœæ badanych pianek badano zgodnie z norm¹
ASTM C 421-61, wg której kruchoœæ oblicza siê jako pro-
centowy ubytek masy 12 kostek z pianki (kszta³t szeœcia-
nu o boku 25 mm) nastêpuj¹cy w wyniku pomiaru
w znormalizowanym urz¹dzeniu, w stosunku do masy
pocz¹tkowej. Urz¹dzenie u¿ywane w ocenie kruchoœci
pianek PUR stanowi³a skrzynia szeœcienna o wymiarach
190 × 197 × 197 mm wykonana z drewna dêbowego,
obracaj¹ca siê wokó³ osi z szybkoœci¹ 60 obr./min i wy-
pe³niona 24 kostkami dêbowymi o wymiarach 20 × 20 ×
20 mm.

Ubytek masy pianki (K), bêd¹cy miar¹ jej kruchoœci,
okreœla siê (w %) na podstawie równania (2):

(2)

gdzie: m1 — masa kszta³tek przed badaniem, m2 — masa
kszta³tek po badaniu.

Temperaturê miêknienia w warunkach oddzia³ywa-
nia naprê¿enia œciskaj¹cego oznaczano wg normy DIN
53424 stosuj¹c próbki w kszta³cie szeœcianu o boku 20
mm i œciskaj¹c je zgodnie z kierunkiem wzrostu pianki.
Próbki poddawano dzia³aniu obci¹¿enia œciskaj¹cego
24,52 kPa w temp. 50 oC. Za temperaturê miêknienia
przyjmuje siê tu temperaturê, w której nastêpuje œciœniê-
cie próbki pianki o 2 mm.

Odpornoœæ ciepln¹ pianek badano w warunkach dy-
namicznych w powietrzu w temp. 20—800 oC (szybkoœæ
grzania 5 deg/min) w aparacie firmy MOM Budapeszt
(Paulik—Paulik—Erdey).

Przewodnictwo cieplne (wartoœæ wspó³czynnika
przewodnictwa cieplnego λ) próbek pianki o wymia-
rach 200 × 200 × 25 mm okreœlano w aparacie FOX 200
firmy Lasercomp. Pozwala on na wyznaczenie wartoœci
λ w przedziale 20—100 mW/(m •K). Metoda pomiaru
polega na okreœleniu iloœci ciep³a przep³ywaj¹cego przez
dany materia³ w jednostce czasu podczas ustalonego
przep³ywu ciep³a w warunkach sta³ej ró¿nicy tempera-
tury po przeciwleg³ych stronach próbki badanego mate-
ria³u.

Zmianê wymiarów liniowych (∆l) badanych pianek
po 48 h termostatowania w temp. 120 oC (393 K) próbek
w kszta³cie szeœcianu o boku 50 mm obliczano [zgodnie
z równaniem (3)], mierz¹c je wzd³u¿ kierunku wzrostu
pianki:

(3)

gdzie: l0 — d³ugoœæ próbki przed termostatowaniem, l — d³u-
goœæ próbki po termostatowaniu.

Analogiczne próbki, warunki termostatowania oraz
odpowiednie wzory obliczeniowe wykorzystywano
w badaniach ubytku masy (∆m) oraz zmiany objêtoœci
(∆V) pod wp³ywem termostatowania.

Zawartoœæ komórek zamkniêtych oznaczano zgodnie
z norm¹ PN-ISO 4590:1994 wg metody II, wykorzystuj¹c
do badañ próbki pianki o wymiarach 100 × 30 × 30 mm.
Metoda ta, przeznaczona do oznaczania procentowej za-
wartoœci komórek zamkniêtych w sztywnych tworzy-
wach porowatych, polega na wyznaczeniu wzglêdnego
spadku ciœnienia (wczeœniej wykalibrowanego dla
wzorców objêtoœci) z ró¿nicy wskazañ na skali manome-
tru, którego jedno ramiê jest otwarte do atmosfery.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Jak ju¿ wspomniano, sztywne pianki poliuretanowo-
poliizocyjanurowe z wykorzystaniem nowego zwi¹zku
borowego — pochodnej N,N‘-di(metylenooksy-3-hydro-
ksypropylo)mocznika — otrzymaliœmy metod¹ jedno-
stopniow¹ w warunkach stosunku grup izocyjaniano-
wych do hydroksylowych wynosz¹cym 3:1; gazem spie-
niaj¹cym w tych uk³adach by³ ditlenek wêgla wydziela-
j¹cy siê w reakcji PMDI z wod¹.

%100·
0m

m
Re =

%100·
1

21

m

mm
K

−=

%100·
0

0

l

ll
l

−=∆

102 POLIMERY 2010, 55, nr 2



Dodatek boranu do substratów w syntezie pianek
spowodowa³ przed³u¿enie czasów startu, wzrostu i ¿e-
lowania w porównaniu z syntez¹ pianki wzorcowej. Za-
tem, otrzymany przez nas poliolowy zwi¹zek borowy
wykazuje mniejsz¹ reaktywnoœæ w stosunku do PDMI
ni¿ typowo stosowany poliol.

Rysunek 2 przedstawia widmo IR pianki PUR-PIR
zawieraj¹cej 0,5 R (udzia³u równowa¿nikowego) bora-
nu. Na tej podstawie mo¿na stwierdziæ, ¿e uzyskane
pianki maj¹ oczekiwan¹ budowê chemiczn¹ pianek poli-
uretanowo-poliizocyjanurowych, gdy¿ w ich widmie
wystêpuj¹ pasma drgañ odpowiadaj¹ce zarówno ugru-
powaniu uretanowemu (2180—1710 cm-1), jak i pierœcie-
niowi izocyjanurowemu (1710—1680 oraz 1410 cm-1).

Wartoœci gêstoœci pozornej pianek zawieraj¹cych do-
datek boranu s¹ wiêksze od gêstoœci pianki wzorcowej
(36,96 kg/m3) i wzrastaj¹ wraz ze zwiêkszaniem iloœci
nowego poliolu w piance od wartoœci 40,1 kg/m3 (pian-
ka E1 zawieraj¹ca 0,1 R boroorganicznego poliolu) do
62,3 kg/m3 (pianka E5 zawieraj¹ca 0,5 R nowego poli-
olu).

Opisywany tu zwi¹zek boroorganiczny zachowuje
siê w kompozycji piankowej podobnie jak typowe
zwi¹zki sieciuj¹ce, sprzyjaj¹c powstaniu bardziej upo-
rz¹dkowanej struktury pianki. Dlatego te¿ jego obecnoœæ
w piance powoduje znaczne zmniejszenie kruchoœci (K)
— od 36,5 % (w przypadku braku boranu) do 17,2 %
(pianka E5 zawieraj¹ca 0,5 R boranu — rys. 3).

Wytrzyma³oœæ na œciskanie pianek jest bardzo du¿a,
przy czym obserwuje siê wzrost tej wytrzyma³oœci wraz
ze zwiêkszaj¹c¹ siê zawartoœci¹ w nich nowego poliolu
(rys. 4). Wartoœci graniczne to 237,5 kPa (R = 0) oraz
342,6 kPa R = 0,5), a odpowiednia zale¿noœæ ma charak-
ter niemal prostoliniowy.

W badanych próbkach pianek okreœlaliœmy te¿ za-
wartoœæ komórek zamkniêtych stwierdzaj¹c, ¿e w obec-

noœci boroorganicznego poliolu nastêpuje jej wzrost
w porównaniu z piank¹ wzorcow¹. Tak wiêc zawartoœæ
ta wynosi 83,4 % w przypadku pianki wzorcowej, 84,5 %
— pianki E1 (R = 0,1) i 92,1 % — pianki E5 (R = 0,5).
Ogólnie bior¹c, wprowadzenie zwi¹zku boroorganicz-
nego pozwoli³o na uzyskanie pianek zawieraj¹cych
>90 % komórek zamkniêtych (pianki E3, E4 oraz E5).

Zwi¹zek ten powoduje te¿ pewien spadek tempera-
tury topnienia pianki — od 230 oC (pianka wzorcowa)
do 219 oC (pianka E5) oraz zmniejszenie ch³onnoœci
wody. Ch³onnoœæ pianki wzorcowej wynosi 6 % obj.
i równie¿ maleje wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci bo-
ranu — od 1,9 % obj. (pianka E1) do 0,98 % obj. (pianka
E5). Wynikaæ to mo¿e ze wspomnianego mniejszego
udzia³u komórek zamkniêtych, w przypadku pianki
wzorcowej ni¿ w piankach z boranem.

Badania stabilnoœci wymiarów liniowych, objêtoœci
oraz ubytku masy pianek po 48 h termostatowania

Rys. 2. Widmo w podczerwieni pianki PUR-PIR zawieraj¹cej
0,5 R boranu
Fig. 2. IR spectrum of PUR-PIR foam containing 0.5 R of
borate
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Rys. 3. Zale¿noœæ kruchoœci (K) pianek od zawartoœci w nich
zwi¹zku boroorganicznego (R)
Fig. 3. Foam brittleness (K) versus boroorganic compound
content (R)

Rys. 4. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na œciskanie pianek od za-
wartoœci w nich zwi¹zku boroorganicznego
Fig. 4. Compression strength of the foam versus boroorganic
compound content
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w temp. 120 oC nie wykaza³y wp³ywu obecnoœci i iloœci
zastosowanego boranu na zmiany tych cech.

Odpornoœæ ciepln¹ pianek scharakteryzowano meto-
d¹ analizy termograwimetrycznej w opisanych uprzed-
nio warunkach. Na podstawie krzywych TG oraz DTG
wyznaczono nastêpuj¹ce wielkoœci charakterystyczne:
temperaturê, w której nastêpuje pierwsza zmiana masy
próbki (T1), ekstrapolowan¹ temperaturê g³ównego
ubytku masy (T2) oraz temperaturê, w której nastêpuje
najwiêksza szybkoœæ ubytku masy pianki (Tmaks.) (odpo-

wiedaj¹c¹ ekstremum na krzywej DTG). Rysunek 5
przedstawia dla przyk³adu termogram pianki E5 zawie-
raj¹cej 0,5 R boranu.

Zatem, przedzia³ wartoœci T1 to 164 oC (pianka wzor-
cowa) —210 oC (pianka E5). Przyczynê pierwszego
ubytku masy stanowi dyfuzja z pianki ditlenku wêgla,
który spe³nia rolê poroforu w badanych piankach a po-
wstaje w wyniku reakcji nadmiaru grup izocyjaniano-
wych z wod¹. W temp. 85—110 oC mo¿e tak¿e wyst¹piæ
dyfuzja z pianek trietylenodiamy (DABCO), która, jak
ju¿ wiadomo, jako 33-proc. roztwór w glikolu dipropyle-
nowym jest stosowana w charakterze katalizatora reak-
cji syntezy PUR. Wartoœci T2 mieszcz¹ siê w zakresie 181
oC (pianka wzorcowa) —225 oC (pianka E5) a wi¹¿¹ siê

m.in. z rozk³adem zarówno mocznika powstaj¹cego w
wyniku reakcji poliizocyjanianu z wod¹, jak i grup ure-
tanowych. Najwiêksz¹ szybkoœæ ubytku masy (wartoœci
Tmaks.) stwierdzono zaœ w temp. od 289 oC (pianka wzor-
cowa) do 310 oC (pianka E5). W miarê wzrostu zawar-
toœci boranu w piankach nastêpuje m.in. wzrost udzia³u
segmentów giêtkich, co przyczynia siê do opisanego po-
wy¿ej zwiêkszenia odpornoœci na dzia³anie podwy¿szo-
nej temperatury.

Wspó³czynnik przewodzenia ciep³a wszystkich
otrzymanych pianek mieœci siê w przedziale od 30,0
mV/mK do 31,8 mV/mK i nie wykazuje korelacji z za-
wartoœci¹ porów zamkniêtych w piankach, a wiêc za-
wartoœci¹ w nich boranu.

Wyniki badania palnoœci opisywanych pianek —
w szczególnoœci test pionowy — wskazuj¹, ¿e pozosta-
³oœæ po spaleniu (retencja) wzrasta wraz ze zwiêksza-
niem zawartoœci w nich boranu (rys. 6). Wartoœæ retencji
zawiera siê wiêc w przedziale od 67,3 % (pianka wzor-
cowa) do 94,4 % (pianka E5), co w pe³ni potwierdza
uniepalniaj¹ce dzia³anie boru i azotu wprowadzonych
do tworzywa poliuretanowego wraz z nowym poliolem.

Wartoœci wielkoœci termokinetycznych opisuj¹cych
proces spalania pianek, okreœlone, jak ju¿ wspomniano,
na podstawie teorii kalorymetrii zu¿ycia tlenu, zawiera

Rys. 5. Termogram pianki E5 zawieraj¹cej 0,5 R boranu
Fig. 5. Thermogram of E5 foam containing 0.5 R of borate
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Rys. 6. Zale¿noœæ retencji pianek od zawartoœci w nich zwi¹z-
ku boroorganicznego
Fig. 6. Foam retention versus boroorganic compound content

T a b e l a 2. Wyniki badañ wybranych cech po¿arowych modyfikowanych boranem pianek PUR-PIR poddanych dzia³aniu strumienia
promieniowania cieplnego o natê¿eniu 30 kW/m2

T a b l e 2. Selected fire features of PUR-PIR foams modified with borate, subjected to heat radiation stream of intensity equal to
30 kW/m2

Symbol
próbki

Czas
zap³onu

s

Maksymalna
szybkoœæ

wydzielania
ciep³a

kW/m2

Œrednia
szybkoœæ

wydzielania
ciep³a

kW/m2

Ca³kowita
iloœæ

wydzielonego
ciep³a, MJ/m2

Obci¹¿enie
cieplne
MJ/kg

Intensywnoœæ
wydzielania

dymu, m2/m2

Œrednia
emisja

w³aœciwa
CO, g/g

Maksymalna
emisja

w³aœciwa
CO, g/g

Œrednia
emisja

w³aœciwa
CO2, g/g

Wzorcowa 4 128,09 39,77 2,8 6,90 210,2 0,109 0,241 1,29
E1 3 130,73 37,15 2,8 7,03 242,2 0,102 0,563 1,27
E3 3 134,33 34,86 2,6 6,82 178,6 0,108 0,558 1,37
E5 6 138,37 37,72 2,8 7,28 185,6 0,1324 1,352 1,82
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tabela 2. Na podstawie wyników tych badañ prowadzo-
nych w warunkach odpowiadaj¹cych I fazie rozwoju
po¿aru mo¿na stwierdziæ, ¿e w³aœciwoœci termokine-
tyczne rozmaitych opisywanych tu pianek zawieraj¹-
cych ró¿ne iloœci boranu s¹ bardzo podobne — uzyskane
dane liczbowe na ogó³ nie ró¿ni¹ siê od siebie wiêcej ni¿
o 5—7 %. Najbardziej rozbie¿ne rezultaty dotycz¹ w³aœ-
ciwoœci dymotwórczych: najwiêksz¹ intensywnoœci¹
dymienia charakteryzuj¹ siê mianowicie próbki wzorco-
wa i E1 (tj. bez boranu lub z najmniejszym jego udzia-
³em), najmniejsz¹ zaœ E3 i E5 (z wiêkszym udzia³em bo-
ranu). Najwiêksz¹ emisjê w³aœciw¹ (œredni¹ i/lub ma-
ksymaln¹) CO oraz CO2 zanotowano w przypadku
próbki E5.

PODSUMOWANIE

Metod¹ jednostopniow¹ prowadzon¹ w warunkach
równowa¿nikowego stosunku grup NCO:OH = 3:1
z wykorzystaniem otrzymanej przez nas uprzednio
pochodnej N,N‘-di(metylenooksy-3-hydroksypropy-
lo)mocznika i kwasu borowego uzyskano sztywne pian-
ki poliuretanowo-poliizocyjanurowe. W opracowanej
recepturze pianek — w przypadku zarówno pianki
wzorcowej bez boranu, jak i pianek z tym nowym poli-
olem — zastosowano Antiblaze TMCP — handlowy
uniepalniacz powszechnie wykorzystywany w produk-
cji pianek PUR. Dodatkowe zastosowanie zwi¹zku boro-
wego spowodowa³o oczywiœcie znaczne zwiêkszenie
udzia³u w PUR pierwiastków ograniczaj¹cych palnoœæ
— boru i azotu — co wyraŸnie polepszy³o efekt uniepal-
niaj¹cy. Obecnie prowadzimy badania nad mo¿liwoœci¹
ca³kowitego zast¹pienia Antiblaze TMCP nowym
zwi¹zkiem borowym.

Stwierdziliœmy, ¿e zastosowanie opisywanego tu bo-
ranu wp³ywa na przed³u¿enie czasu startu i — w wiêk-
szym stopniu — czasów wzrostu pianki i procesu ¿elo-
wania. Dodatek zwi¹zku boroorganicznego do pianek
spowodowa³ zmniejszenie ch³onnoœci przez nie wody
w po³¹czeniu z wyraŸnym wzrostem iloœci komórek
zamkniêtych.

Ustaliliœmy te¿ znaczne zmniejszenie kruchoœci pia-
nek i obni¿enie temperatury miêknienia spowodowane
dodatkiem zwi¹zku zawieraj¹cego bor — tym wyraŸ-
niejsze im wiêksza jest jego iloœæ. Wartoœci liczbowe cha-
rakteryzuj¹ce proces zgaœniêcia p³omienia oraz jego za-
siêg pozwalaj¹ na zakwalifikowanie ich jako pianek sa-
mogasn¹cych. Maksymalne ograniczenie palnoœci pia-
nek w porównaniu z piank¹ wzorcow¹, a co jest z tym
zwi¹zane — najwiêksz¹ retencjê (czyli najbardziej pozy-
tywny wp³yw na palnoœæ) wykazuj¹ pianki z najwiêksz¹
zawartoœci¹ nowego boranu.

Istotny jest fakt, ¿e opracowane przez nas receptury
piankowe gwarantuj¹ uzyskiwanie pianek PUR-PIR
o jednoczesnej dobrej wytrzyma³oœci na œciskanie (ok.
350 kPa), znacznie zmniejszonej palnoœci oraz z wiêksz¹

iloœci¹ porów zamkniêtych i o mniejszej kruchoœci. Za-
tem, nowy boroorganiczny poliol spe³nia dwa wa¿ne za-
dania w syntetyzowanych z jego udzia³em piankach,
mianowicie zastosowany jako poliol w przedmieszce
poliuretanowej reaguje z poliizocyjanianem z utworze-
niem wielkocz¹steczkowego poliuretanu, a obecnoœæ
atomów boru i chloru w strukturze tego polimeru gwa-
rantuje znaczne zmniejszenie palnoœci pianek PUR-PIR
syntetyzowanych z jego udzia³em.
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