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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 zwiazku boroorganicznego stanowiacego produkt reakcji N,N’-di(metylenooksy-3-hyd-
roksypropylo)mocznika z kwasem borowym a takze wyniki oznaczen parametréw procesu spieniania
oraz badan wlasciwosci uzytkowych tych pianek. Badania te doprowadzity do wniosku, ze bardzo
korzystne jest zastosowanie otrzymanego boranu jako skladnika poliolowego i jednoczesnie uniepal-
niacza w produkgji pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR). Otrzymane sztywne pian-
ki charakteryzuja sie mniejsza kruchoscia, wigksza wytrzymatoscia na Sciskanie i zawartosciag komo-
rek zamknietych, oraz znacznie ograniczona palnoscia w stosunku do pianki wzorcowej. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze opisywany nowy poliol moze by¢ z powodzeniem stosowany do produkcji
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych, poprawiajac wlasciwosci uzytkowe tych two-
IZyWwW.

Stowa kluczowe: poliuretano-poliizocyjanurany, sztywne pianki, otrzymywanie, wiasciwosci mecha-
niczne, palnos¢, 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) sa polimerami segmentowymi,
zlozonymi z segmentéw sztywnych i elastycznych. Seg-
menty sztywne nadaja PUR wytrzymalo$¢ mechaniczna
i termiczng oraz duzy modul sprezystosci, natomiast
segmenty elastyczne wplywaja na miekkos¢, elastycz-
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noé¢, znaczne wydluzenie przy zerwaniu oraz odpor-
no$¢ na dzialanie niskiej temperatury. Istnieje Scisla za-
leznos¢ miedzy wlasciwosciami poliuretanéw, a ich
struktura fizyczna i budowa chemiczna. Szczegdlna po-
zycje jako produkty powszechnego uzytku zajmuja
pianki poliuretanowe [1—3]. Dos¢ szybko staly sie one
materiatem, ktéry — poczawszy od skali laboratoryjnej
— zaczeto otrzymywac masowo [4—7].

Kierunki badan sztywnych pianek poliuretanowych
wiaza sie z ich wilasciwoSciami fizycznymi (gestos¢,
chtonnos¢ wody, palnos$¢), mechanicznymi (wytrzyma-
los¢ na Sciskanie, kruchoscé), elektrycznymi (przewod-
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nictwo cieplne) oraz starzeniem i struktura (zawartoscia
komérek zamknietych).

Niezwykle waznymi czynnikami warunkujacymi
rozwdj tworzyw PUR sa wyniki wciaz trwajacych badani
nad wyeliminowaniem z procesu ich produkcji zwiaz-
kéw zaréwno toksycznych, jak i stanowiacych zagroze-
nie dla srodowiska [8, 9]. Liczne prace dotycza réwniez
bardzo waznego problemu limitujacego dotychczasowe
stosowanie tworzyw poliuretanowych, mianowicie
daza do zmniejszenia ich palnosci. Modyfikacja przed-
mieszek stuzacych do otrzymywania pianek, zmierzaja-
ca w tym wlasnie kierunku, nie pozostaje bez wplywu
na ich wladciwosci uzytkowe. Z tego wzgledu trwaja
badania nad takim skladem mieszaniny substratéw, z ja-
kiej otrzymuje sie pianki o ograniczonej palnosci z jed-
noczesnym zachowaniem ich wlasciwosci mechanicz-
nych badZ nawet ich polepszeniu w poréwnaniu z wlas-
ciwosciami pianek nie zawierajacych zwiazkéw zmniej-
szajacych palnos¢.

Jednym z wielu sposobéw otrzymywania mniej po-
datnych na zapalenie pianek jest zwiekszenie w nich za-
wartosci struktur cyklicznych i azotu, oraz spowodowa-
nie wzrostu gestosci usieciowania. Rozszerza si¢ takze
stosowanie wielohydroksylowych opdzniaczy palenia
zawierajacych fosfor, bor i azot [10—12]. Jeszcze do nie-
dawna ogromne znaczenie mialy przede wszystkim an-
typireny uzyskiwane z udzialem chlorowcéw. Postepy
w dziedzinie chemii i technologii pianek PUR doprowa-
dzily do ograniczenia zawartoéci tej wlasnie grupy pier-
wiastkéw powodujacych ograniczenie palnosci two-
rzyw PUR, a stato si¢ to mozliwe m.in. dzieki wspom-
nianemu juz podwyzszeniu stopnia usieciowania poli-
meru oraz zwiekszenia w nim zawartosci azotu i piers-
cieni azotowych. Jednak w krajach Unii Europejskiej
dazy sie do caltkowitego wyeliminowania halogenowej
metody uniepalniania materialéw polimerowych
i wprowadzenia takich dodatkéw typu antypirendw, ja-
kich wykorzystanie pozwolitoby na otrzymanie niepal-
nego materialu o pozadanych wlasciwosciach mecha-
nicznych [13—20]. Z wymienionych wyzej powodéw
mozna wiec wnioskowaé, ze wysilki zmierzajace do
opracowania nowych metod uniepalniania materialow
polimerowych wciaz sa i beda nadal aktualne.

Opisane w niniejszym artykule badania miaty na
celu okreslenie mozliwosci zastosowania nowego boro-
organicznego poliolu — przedstawionego w czesci pier-
wszej niniejszej publikacji [21] i zawierajacego aktywne
atomy wodoru oraz ograniczajace palnos¢ atomy boru
i azotu — do otrzymywania sztywnych pianek poliure-
tanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly

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

dukt oksypropylenowania sorbitolu, o liczbie hydroksy-
lowej (Lop) = 495 mg KOH/g, produkcji PCC Rokita SA
w Brzegu Dolnym] oraz Ongromat CR 30-20 — technicz-
ny poliizocyjanian produkcji wegierskiej (PDMI, ktére-
go gléwnym skladnikiem jest 4,4'-diizocyjanian difeny-
lenometanu) o gestoéci w temp. 25 °C = 1,23 g/cm? i lep-
kosci = 200 mPa - s, zawierajacy 31,0 % grup NCO. Poli-
eter i poliizocyjanian charakteryzowano, odpowiednio,
wg norm ASTM D 2849-69 i ASTM D 1638-70.

Jako modyfikujacy substrat w syntezie wykorzysty-
wano zwiazek 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 byt
bezwodny octan potasu (POCh Gliwice), stosowany
w postaci 33-proc. roztworu w glikolu dietylenowym
(katalizator 12) oraz Dabco 33LV (trietylenodiamina pro-
dukgji firmy Hiills, Niemcy) jako 33-proc. roztwor w gli-
kolu dipropylenowym.

W charakterze stabilizatora struktury pianek uzywa-
no polisiloksanopolioksyalkilenowego $rodka powierz-
chniowo czynnego Silicone L-6900 (firmy Witco, Szwe-
cja), a role poroforu petnil ditlenek wegla powstajacy
samorzutnie w wyniku reakcji wody z grupami izocyja-
nianowymi.

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

Opracowanie receptur sztywnych pianek PUR-PIR

Podstawa do opracowania receptur omawianych pia-
nek byta wartoé¢ liczby hydroksylowej zastosowanych
polioli — Rokpolu RF-55 oraz boranu. Nastepnie ustala-
no zawarto$¢ srodkéw pomocniczych, ktére z reguly nie
zawieraja grup hydroksylowych, tj. katalizatoréw, unie-
palniaczy niereaktywnych i srodkéw powierzchniowo
czynnych, wyrazajac je w % mas. na 100 % mas. sumy
iloéci polioli i poliizocyjanianu. Kolejny krok stanowilto
okreslenie iloSci wody niezbednej do uzyskania pianki
o zalozonej gestosci, przy czym wykorzystywano obli-
czenia przedstawione w pracach [9] i [22]. Wszystkie te
wymienione substancje mieszano w obliczonych ilos-
ciach uzyskujac przedmieszke poliolowa, z ktdrej, po
wprowadzeniu izocyjanianu, powstawaly zamierzone
pianki.

Iloé¢ izocyjanianu obliczano z uwzglednieniem przy-
jetego stalego wyjsciowego stosunku grup NCO:OH
wynoszacego 3:1. Ilosci te powigkszano o mase izocyja-
nianu niezbedna do przeprowadzenia reakcji z woda,
w wyniku ktérej wydziela sie porofor — gazowy COs.

Synteza pianek w formach 18 dm’®

W jednym naczyniu polipropylenowym objetosci
1dm® odwazano poliizocyjanian, w drugim zas —
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przedmieszke poliolowa, caloé¢ dokladnie mieszano ze
soba (szybko$¢ obrotowa 1800 obr./min) w ciagu ok.
15 s, przelewano do formy i obserwowano proces wzros-
tu pianki. Stosowano przy tym forme otwarta, w ktdrej
nastepowat tzw. wzrost swobodny pianki; forma byta
wykonana ze stali grubosci 3 mm i miala wymiary wew-
netrzne 25 X 25 x 30 cm.

Na pierwszym etapie otrzymano pianke standardo-
wa (wzorcowq) bez dodatku nowego poliolu (boranu),
a nastepnie — pianki zawierajace 0,1—0,5 réwnowazni-
kow tego ostatniego.

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

— czas startu (osiagniecie tzw. stanu kremowego,
czyli rozpoczecie wzrostu objetosci pianki),

— czas wzrostu do chwili uzyskania przez pianke
maksymalnej objetosci oraz

— sumaryczny czas zelowania do chwili, gdy swo-
bodna powierzchnia pianki przestanie przykleja¢ sie do
czystej bagietki szklanej. Receptury pianek podano w ta-
beli 1.

Tabela 1. Receptury sztywnych pianek PUR-PIR
Table 1. Compositions of rigid PUR-PIR foams

Symbol prébki
Jedno-
Skiad -
stka | WZOT"| g1 | gy | E3 | E4 | E5
cowa

Rokopol R’ 1 09 | 08 | 07 | 06 | 05
RF-55 g 56,56 | 50,99 | 45,32 | 39,66 | 33,99 | 28,28

R 0 0,1 02 | 03 | 04 | 05

Boran

g 0 754 | 1598 | 22,62 | 30,16 | 37,72

Silicone % mas. | 1,5 15 15 15 15 15

L6900 g 46 | 46 | 46 | 46 | 46 | 46

Dabeo %mas.| 09 | 09 | 09 | 09 | 09 | 09

¢ 28 | 28 | 28 | 28 | 28 | 28

Kataliza- % mas. | 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1

tor 12 65 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65

Antiblaze | % mas. | 15 15 15 15 15 15
TMCP g 46,07 | 46,07 | 46,07 | 46,07 | 46,07 | 46,07

Woda R 07 | 07 | 07 | 07 | 07 | 07
g 315 | 315 | 3,15 | 3,15 | 3,15 | 3,15

Ongromat R 37 | 37 | 37 | 37 | 37 | 37
30-20 g 250,1 | 250,1 | 250,1 | 250,1 | 250,1 | 250,1

" Udziat réwnowaznikowy.

Metody badan pianek

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

Gestos¢ pozorna pianek oznaczano wedlug normy
ISO 845:1988 jako stosunek masy pianki do jej objetosci
geometrycznej, stosujac przy tym probki w ksztalcie

szeécianu o boku 50 mm. Wstepnie pianki sezonowano
w ciagu 24 h w temperaturze pokojowej, po czym wyci-
nano z nich prébki z doktadnoscia do 0,1 mm i wazono
z dokladnoscia do 0,1 g.

Chlonnos¢ wody badano wediug normy DIN 53433
metoda polegajaca na pomiarze sity wyporu hydrosta-
tycznego probki o wymiarach 150 x 150 x 25 mm, zanu-
rzonej w wodzie destylowanej przez 24 h. Sposéb ten
stosuje sie¢ do wszystkich sztywnych tworzyw porowa-
tych nie reagujacych z woda i nie rozpuszczajacych sie
w niej. Chtonnos§¢é wody jest wyrazonym w procentach
stosunkiem objetosci pochlonietej wody do poczatkowej
objetosci probki.

Palnoé¢ oceniano trzema ponizej opisanymi meto-
dami:

a) Zgodnie ze sposobem opisanym w normie ISO
5660-1:2001, gdzie podstawowe narzedzie badawcze
stanowi kalorymetr stozkowy (rys. 1).

Znormalizowane prébki o wymiarach 100 X 100 mm
poddaje sie oddzialywaniu promieniowania cieplnego,
rejestrujac przy tym czas do zainicjowania reakcji spala-
nia, parametry termokinetyczne (szybko$¢ wydzielania
ciepta i catkowita jego ilos¢), a takze wybrane wlasci-
wosci toksyczne i dymotworcze. Wielkosci termokine-
tyczne okresla sie na podstawie teorii kalorymetrii zuzy-
cia tlenu, zgodnie z ktéra z kazdego 1 g zuzytego tlenu
wydziela sie (z dokladnoscia +5 %) ok. 13,1 k] ciepta.
Probki materialéw w tym badaniu uklada sie poziomo,
a reakcje spalania inicjuje poprzez zapton. Na probki
oddzialuje promieniowanie cieplne o natezeniu
30 kW /m?; proces spalania prowadzi sie do chwili zani-
ku plomienia.

b) Wykorzystujac test poziomy wg PN-78/C-05012
polegajacy na okresleniu predkosci powierzchniowego
rozprzestrzeniania si¢ plomienia na prébce o wymiarach
150 x 50 x 13 mm, umieszczonej poziomo i poddanej
z jednego konica dzialaniu plomienia. Oznaczona pred-
kos¢ to predkosé, z jaka czolo ognia przesuwa si¢ na

Rys. 1. Spalanie probki w kalorymetrze stozkowym
Fig. 1. Combustion of the sample in conical calorimeter
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powierzchni badanej prébki materiatu palnego. W tescie
tym prébke pianki umieszcza sie na siatce zamocowanej
poziomo i przyklada plonacy palnik do jednego z kon-
céw pianki na czas 60 s. W odleglosci 125 mm od korica
probki, do ktérego przytozono palnik, nalezy zaznaczy¢
linie w kierunku poprzecznym i zmierzy¢ odleglo$é, na
jaka przesunelo sie czoto ptomienia oraz czas, ktory jest
niezbedny do osiagniecia przez czolo plomienia zazna-
czonej poprzecznej linii. Jesli zapalona pianka zgasnie
przed osiagnieciem przez plomieni linii pomiarowej,
pianke taka okresla si¢ jako samogasnaca. Mozna takze
dokona¢ oceny zdolnosci samogasniecia mierzac dtu-
gos¢ odcinka spalonego. Natomiast jezeli pianka nie gas-
nie, mozna wyznaczy¢ éredni czas spalania odcinka po-
miarowego lub szybko$¢ rozprzestrzeniania plomienia
(w m/s) na podstawie odlegtosci przebytej przez czoto
plomienia w okreslonym czasie.

¢) Metoda wg ASTM D 3014-73 okre$lang jako upro-
szczony test kominowy lub test pionowy Butlera. Uzy-
wana tu aparatura sklada sie z pionowej kolumny o wy-
miarach 300 x 57 x 54 mm, ktdrej trzy $cianki sa wykona-
ne z blachy, a czwarta stanowi ruchoma szyba. Oznacza-
nia przeprowadzono na szesciu préobkach o wymiarach
150 x 19 X 19 mm. Przed spaleniem kazda prébke wazo-
no z dokladnoscia do 0,0001 g, a nastepnie umieszczano
wewnatrz komina, zakladano szybe i przykiadano plo-
mien palnika zasilanego mieszaning gazowa pro-
pan/butan. Po 10 s odsuwano palnik oraz mierzono sto-
perem czas swobodnego palenia sie prébki i okreslano
retencje (pozostalo$¢ po spaleniu). Retencje (R,) oblicza-
no wedlug réwnania (1):

Re=%-100% M

gdzie: my — masa probki przed spaleniem, m — masa probki
po spaleniu.

Wytrzymalo$¢ na Sciskanie oceniano za pomoca uni-
wersalnej maszyny wytrzymatoéciowej 5544 firmy Ins-
tron. Z pianek, po Scieciu skérki oraz bokéw, wycinano
probki w ksztalcie sze$cianéw o boku 50 £ 1 mm i pod-
dawano je 10-proc. odksztalceniu Sciskajacemu w kie-
runku zgodnym z kierunkiem wzrostu pianki.

Krucho$¢ badanych pianek badano zgodnie z norma
ASTM C 421-61, wg ktorej kruchos¢ oblicza sie jako pro-
centowy ubytek masy 12 kostek z pianki (ksztalt szeScia-
nu o boku 25 mm) nastepujacy w wyniku pomiaru
w znormalizowanym urzadzeniu, w stosunku do masy
poczatkowej. Urzadzenie uzywane w ocenie kruchosci
pianek PUR stanowita skrzynia sze$cienna o wymiarach
190 x 197 x 197 mm wykonana z drewna debowego,
obracajaca sie wokot osi z szybkoscia 60 obr./min i wy-
pelniona 24 kostkami debowymi o wymiarach 20 x 20 x
20 mm.

Ubytek masy pianki (K), bedacy miarg jej kruchosci,
okresla sie (w %) na podstawie rownania (2):

K="1""2 1000 @
my

gdzie: m; — masa ksztaltek przed badaniem, my; — masa
ksztattek po badaniu.

Temperature migknienia w warunkach oddziatywa-
nia naprezenia Sciskajacego oznaczano wg normy DIN
53424 stosujac probki w ksztalcie szeScianu o boku 20
mm i Sciskajac je zgodnie z kierunkiem wzrostu pianki.
Prébki poddawano dzialaniu obciazenia Sciskajacego
24,52 kPa w temp. 50 °C. Za temperature mieknienia
przyjmuje sie tu temperature, w ktérej nastepuje $cisnie-
cie probki pianki o 2 mm.

Odpornosé cieplna pianek badano w warunkach dy-
namicznych w powietrzu w temp. 20—800 °C (szybkosé¢
grzania 5 deg/min) w aparacie firmy MOM Budapeszt
(Paulik—Paulik—Erdey).

Przewodnictwo cieplne (warto$¢ wspoétczynnika
przewodnictwa cieplnego A) prébek pianki o wymia-
rach 200 x 200 x 25 mm okres§lano w aparacie FOX 200
firmy Lasercomp. Pozwala on na wyznaczenie wartosci
A w przedziale 20—100 mW/(m - K). Metoda pomiaru
polega na okresleniu iloci ciepta przepltywajacego przez
dany material w jednostce czasu podczas ustalonego
przeplywu ciepla w warunkach stalej réznicy tempera-
tury po przeciwleglych stronach prébki badanego mate-
riatu.

Zmiane wymiaréw liniowych (Al) badanych pianek
po 48 h termostatowania w temp. 120 °C (393 K) prébek
w ksztalcie szeScianu o boku 50 mm obliczano [zgodnie
z rownaniem (3)], mierzac je wzdluz kierunku wzrostu
pianki:

Al = Il_ﬁ -100% 3
0
gdzie: [y — dtugosc probki przed termostatowaniem, | — diu-
0S¢ prébki po termostatowaniu.

Analogiczne prébki, warunki termostatowania oraz
odpowiednie wzory obliczeniowe wykorzystywano
w badaniach ubytku masy (Am) oraz zmiany objetosci
(AV) pod wplywem termostatowania.

Zawarto$¢ komorek zamknietych oznaczano zgodnie
z norma PN-ISO 4590:1994 wg metody II, wykorzystujac
do badan prébki pianki o wymiarach 100 x 30 x 30 mm.
Metoda ta, przeznaczona do oznaczania procentowej za-
wartoéci komorek zamknietych w sztywnych tworzy-
wach porowatych, polega na wyznaczeniu wzglednego
spadku ci$nienia (wczesniej wykalibrowanego dla
wzorcOw objetosci) z réznicy wskazai na skali manome-
tru, ktérego jedno ramie jest otwarte do atmosfery.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Jak juz wspomniano, sztywne pianki poliuretanowo-
poliizocyjanurowe z wykorzystaniem nowego zwiazku
borowego — pochodnej N,N’-di(metylenooksy-3-hydro-
ksypropylo)mocznika — otrzymaliSmy metoda jedno-
stopniowa w warunkach stosunku grup izocyjaniano-
wych do hydroksylowych wynoszacym 3:1; gazem spie-
niajacym w tych ukladach byt ditlenek wegla wydziela-
jacy sie w reakcji PMDI z woda.
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Dodatek boranu do substratéw w syntezie pianek
spowodowal przedluzenie czaséw startu, wzrostu i ze-
lowania w poréwnaniu z synteza pianki wzorcowej. Za-
tem, otrzymany przez nas poliolowy zwiazek borowy
wykazuje mniejsza reaktywnosé w stosunku do PDMI
niz typowo stosowany poliol.

Rysunek 2 przedstawia widmo IR pianki PUR-PIR
zawierajacej 0,5 R (udzialu réwnowaznikowego) bora-
nu. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze uzyskane
pianki maja oczekiwana budowe chemiczna pianek poli-
uretanowo-poliizocyjanurowych, gdyz w ich widmie
wystepuja pasma drgafi odpowiadajace zaréwno ugru-
powaniu uretanowemu (2180—1710 em™), jak i pierScie-
niowi izocyjanurowemu (1710—1680 oraz 1410 cm™).
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Rys. 2. Widmo w podczerwieni pianki PUR-PIR zawierajqcej
0,5 R boranu

Fig. 2. IR spectrum of PUR-PIR foam containing 0.5 R of
borate
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Wartosci gestosci pozornej pianek zawierajacych do-
datek boranu sa wigksze od gestosci pianki wzorcowej
(36,96 kg/m®) i wzrastaja wraz ze zwiekszaniem ilosci
nowego poliolu w piance od wartosci 40,1 kg/m? (pian-
ka E1 zawierajaca 0,1 R boroorganicznego poliolu) do
62,3 kg/m?> (pianka E5 zawierajaca 0,5 R nowego poli-
olu).

Opisywany tu zwiazek boroorganiczny zachowuje
sie w kompozycji piankowej podobnie jak typowe
zwiazki sieciujace, sprzyjajac powstaniu bardziej upo-
rzadkowanej struktury pianki. Dlatego tez jego obecnos¢
w piance powoduje znaczne zmniejszenie kruchosci (K)
— od 36,5 % (w przypadku braku boranu) do 17,2 %
(pianka E5 zawierajaca 0,5 R boranu — rys. 3).

Wytrzymalos¢ na Sciskanie pianek jest bardzo duza,
przy czym obserwuje sie wzrost tej wytrzymaltosci wraz
ze zwigkszajaca sie zawartoscia w nich nowego poliolu
(rys. 4). Wartosci graniczne to 237,5 kPa (R = 0) oraz
342,6 kPa R = 0,5), a odpowiednia zalezno$¢ ma charak-
ter niemal prostoliniowy.

W badanych prébkach pianek okreslalismy tez za-
warto$¢ komorek zamknietych stwierdzajac, ze w obec-
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Rys. 3. Zaleznos¢ kruchosci (K) pianek od zawartosci w nich
zwiqzku boroorganicznego (R)

Fig. 3. Foam brittleness (K) versus boroorganic compound
content (R)
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Rys. 4. Zaleznos¢ wytrzymatosci na Sciskanie pianek od za-
wartosci w nich zwigzku boroorganicznego

Fig. 4. Compression strength of the foam versus boroorganic
compound content

nosci boroorganicznego poliolu nastepuje jej wzrost
w poréwnaniu z pianka wzorcowa. Tak wiec zawartosé
ta wynosi 83,4 % w przypadku pianki wzorcowej, 84,5 %
— pianki E1 (R = 0,1) i 92,1 % — pianki E5 (R = 0,5).
Ogodlnie biorac, wprowadzenie zwiazku boroorganicz-
nego pozwolilo na uzyskanie pianek zawierajacych
>90 % komoérek zamknietych (pianki E3, E4 oraz E5).

Zwiazek ten powoduje tez pewien spadek tempera-
tury topnienia pianki — od 230 °C (pianka wzorcowa)
do 219 °C (pianka E5) oraz zmniejszenie chionnosci
wody. Chlonnoé¢ pianki wzorcowej wynosi 6 % obj.
i réwniez maleje wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci bo-
ranu — od 1,9 % obj. (pianka E1) do 0,98 % obj. (pianka
E5). Wynika¢ to moze ze wspomnianego mniejszego
udzialu komérek zamknietych, w przypadku pianki
wzorcowej niz w piankach z boranem.

Badania stabilnosci wymiaréw liniowych, objetosci
oraz ubytku masy pianek po 48 h termostatowania
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w temp. 120 °C nie wykazaly wplywu obecnosci i ilosci
zastosowanego boranu na zmiany tych cech.
Odpornos¢ cieplna pianek scharakteryzowano meto-
da analizy termograwimetrycznej w opisanych uprzed-
nio warunkach. Na podstawie krzywych TG oraz DTG
wyznaczono nastepujace wielkosci charakterystyczne:
temperature, w ktérej nastepuje pierwsza zmiana masy
probki (T7), ekstrapolowana temperature gléwnego
ubytku masy (T,) oraz temperature, w ktérej nastepuje
najwieksza szybkos¢ ubytku masy pianki (T (odpo-
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Rys. 5. Termogram pianki E5 zawierajqcej 0,5 R boranu
Fig. 5. Thermogram of E5 foam containing 0.5 R of borate

wiedajaca ekstremum na krzywej DTG). Rysunek 5
przedstawia dla przykladu termogram pianki E5 zawie-
rajacej 0,5 R boranu.

Zatem, przedzial wartosci Ty to 164 °C (pianka wzor-
cowa) —210 °C (pianka E5). Przyczyne pierwszego
ubytku masy stanowi dyfuzja z pianki ditlenku wegla,
ktéry spelnia role poroforu w badanych piankach a po-
wstaje w wyniku reakcji nadmiaru grup izocyjaniano-
wych z woda. W temp. 85—110 °C moze takze wystapic
dyfuzja z pianek trietylenodiamy (DABCO), ktéra, jak
juz wiadomo, jako 33-proc. roztwér w glikolu dipropyle-
nowym jest stosowana w charakterze katalizatora reak-
cji syntezy PUR. Wartosci T, mieszcza si¢ w zakresie 181
°C (pianka wzorcowa) —225 °C (pianka E5) a wiaza sie
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Rys. 6. Zaleznos¢ retencji pianek od zawartosci w nich zwigz-
ku boroorganicznego
Fig. 6. Foam retention versus boroorganic compound content

m.in. z rozkladem zaré6wno mocznika powstajacego w
wyniku reakcji poliizocyjanianu z woda, jak i grup ure-
tanowych. Najwieksza szybkoé¢ ubytku masy (wartoSci
Tuaks.) stwierdzono zas w temp. od 289 °C (pianka wzor-
cowa) do 310 °C (pianka E5). W miare wzrostu zawar-
tosci boranu w piankach nastepuje m.in. wzrost udziatu
segmentéw gietkich, co przyczynia sie do opisanego po-
wyzej zwiekszenia odpornosci na dzialanie podwyzszo-
nej temperatury.

Wspélczynnik przewodzenia ciepla wszystkich
otrzymanych pianek miesci sie w przedziale od 30,0
mV/mK do 31,8 mV/mK i nie wykazuje korelacji z za-
wartoécia poréw zamknietych w piankach, a wiec za-
warto$cia w nich boranu.

Wyniki badania palnosci opisywanych pianek —
w szczegdlnosci test pionowy — wskazuja, ze pozosta-
los¢ po spaleniu (retencja) wzrasta wraz ze zwigksza-
niem zawarto$ci w nich boranu (rys. 6). Warto$¢ retencji
zawiera sie wiec w przedziale od 67,3 % (pianka wzor-
cowa) do 94,4 % (pianka E5), co w pelni potwierdza
uniepalniajace dzialanie boru i azotu wprowadzonych
do tworzywa poliuretanowego wraz z nowym poliolem.

Wartosci wielkosci termokinetycznych opisujacych
proces spalania pianek, okreslone, jak juz wspomniano,
na podstawie teorii kalorymetrii zuzycia tlenu, zawiera

Tabela 2. Wyniki badan wybranych cech pozarowych modyfikowanych boranem pianek PUR-PIR poddanych dzialaniu strumienia

promieniowania cieplnego o natezeniu 30 kW/m’

Table 2. Selected fire features of PUR-PIR foams modified with borate, subjected to heat radiation stream of intensity equal to

30 kW/m®
Maksymalna Srednia . < . .
Svmbol Czas szybkos¢ szybkos¢ Calilf;)évglta Obciazenie | Intensywnosé S;;cil;;a Mal;si/i?aalna %;?3?
ymoo zaplonu | wydzielania | wydzielania . cieplne wydzielania 1) 1) o)
probki s ciepla ciepla V\./ydmelonech) MJ/kg dymu, m? /m2 wlasciwa wlasciwa wlasciwa
KW /m? KW /m? ciepta, MJ/m CO,g/g CO,g/g CO, g/g
Wzorcowa 4 128,09 39,77 2,8 6,90 210,2 0,109 0,241 1,29
El 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 wynikéw tych badan prowadzo-
nych w warunkach odpowiadajacych I fazie rozwoju
pozaru mozna stwierdzié¢, ze wlasciwosci termokine-
tyczne rozmaitych opisywanych tu pianek zawieraja-
cych rézne iloéci boranu sa bardzo podobne — uzyskane
dane liczbowe na og6l nie r6znia si¢ od siebie wiecej niz
0 5—7 %. Najbardziej rozbiezne rezultaty dotycza wias-
ciwodci dymotwoérezych: najwieksza intensywnoscia
dymienia charakteryzuja si¢ mianowicie prébki wzorco-
wa i E1 (tj. bez boranu lub z najmniejszym jego udzia-
tem), najmniejsza zas E3 i E5 (z wiekszym udzialem bo-
ranu). Najwigksza emisje wlasciwa (Srednia i/lub ma-
ksymalna) CO oraz CO, zanotowano w przypadku
probki E5.

PODSUMOWANIE

Metoda jednostopniowa prowadzona w warunkach
réownowaznikowego 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 zaréwno pianki
wzorcowej bez boranu, jak i pianek z tym nowym poli-
olem — zastosowano Antiblaze TMCP — handlowy
uniepalniacz powszechnie wykorzystywany w produk-
¢ji pianek PUR. Dodatkowe zastosowanie zwiazku boro-
wego spowodowalo oczywiscie znaczne zwiekszenie
udzialu w PUR pierwiastkéw ograniczajacych palnosé
— boru i azotu — co wyraznie polepszylo efekt uniepal-
niajacy. Obecnie prowadzimy badania nad mozliwoscia
calkowitego zastapienia Antiblaze TMCP nowym
zwiazkiem borowym.

Stwierdziliémy, ze zastosowanie opisywanego tu bo-
ranu wplywa na przedluzenie czasu startu i — w wigk-
szym stopniu — czasOw wzrostu pianki i procesu zelo-
wania. Dodatek zwiazku boroorganicznego do pianek
spowodowal zmniejszenie chlonnosci przez nie wody
w polaczeniu z wyraznym wzrostem iloSci komorek
zamknietych.

Ustaliliémy tez znaczne zmniejszenie kruchosci pia-
nek i obnizenie temperatury mieknienia spowodowane
dodatkiem zwiazku zawierajacego bor — tym wyraz-
niejsze im wieksza jest jego ilo§¢. Wartosci liczbowe cha-
rakteryzujace proces zga$niecia plomienia oraz jego za-
sieg pozwalaja na zakwalifikowanie ich jako pianek sa-
mogasnacych. Maksymalne ograniczenie palnosci pia-
nek w poréwnaniu z pianka wzorcowa, a co jest z tym
zwiazane — najwieksza retencje (czyli najbardziej pozy-
tywny wplyw na palnos¢) wykazuja pianki z najwieksza
zawartos$cia nowego boranu.

Istotny jest fakt, ze opracowane przez nas receptury
piankowe gwarantuja uzyskiwanie pianek PUR-PIR
o jednoczesnej dobrej wytrzymalosci na Sciskanie (ok.
350 kPa), znacznie zmniejszonej palnoéci oraz z wieksza

iloScia poréw zamknietych i o mniejszej kruchosci. Za-
tem, nowy boroorganiczny poliol spelnia dwa wazne za-
dania w syntetyzowanych z jego udzialem piankach,
mianowicie zastosowany jako poliol w przedmieszce
poliuretanowej reaguje z poliizocyjanianem z utworze-
niem wielkoczasteczkowego poliuretanu, a obecnosé
atomow boru i chloru w strukturze tego polimeru gwa-
rantuje znaczne zmniejszenie palnosci pianek PUR-PIR
syntetyzowanych z jego udzialem.
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