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Modyfikacja pianek poliuretanowych grupami boranowymi i karbamidowymi

Streszczenie. W pracy omdwiono wyniki badan nad stosowaniem hydroksyetylowych pochodnych mocznika estry-
fikowanych kwasem borowym, jako sktadnikéw poliolowych do otrzymywania sztywnych spienionych tworzyw
poliuretanowych. Uzyskano pianki poliuretanowe o zmniejszonej palnosci w stosunku do pianek otrzymywanych
z udziatem polioli handlowych. Obnizenie palnosci pianek wynika z obecnosci boru i zwiekszonej zawartosci azotu
wskutek uzycia poliolu z grupami mocznikowymi. Otrzymane pianki sq samogasnqce i nalezq do klasy palnosci
HF-1.

POLYURETHANE FOAMS MODIFIED WITH BORATE AND UREA GROUPS

Summary. The work is concerned with an application of hydroxyethyl urea derivatives modified with borate groups
as polyol components for a preparation of foamed polyurethane materials. Obtained rigid polyurethane foams are
characterized by the reduced combustibility. The reduction of their flammability results from the presence of boron
and increased content of nitrogen in polyurethane foams, because of the use of polyol with urea groups. Obtained

foams are self-extinguishing and belong to the combustibiliy class HF-1.

1. WSTEP

Spienione tworzywa poliuretanowe to usieciowane
polimery zawierajace w tarnicuchu gtéwnym grupy ureta-
nowe. Pianki poliuretanowe sg jedna z najszybciej rozwi-
jajacych sie dziedzin technologii polimeréw, ze wzgledu
na szeroka skale zastosowan przemystowych. Majac na
uwadze atrakcyjne wtasciwosci pianek i zwigzane z tym
zapotrzebowanie na ich produkgcje, pianki poliuretanowe
sa obiektem badan i modyfikacji majacych na celu polep-
szenie ich cech uzytkowych. Ponadto sita napedowg ros-
nacej produkgji pianek jest szeroki wachlarz ich zastoso-
wan i oplacalnosc¢ stosowania.

Pianki poliuretanowe to tworzywa o bardzo rozwi-
nietej powierzchni styku z faza gazowa, co powoduje, ze
wykazuja one duza podatno$¢ na palenie [1]. Na palnos¢
pianek sktadaja sie wtasciwosci wszystkich sktadnikow
kompozycji piankowej. Grupy uretanowe rozkladaja sie
w temperaturze powyzej 200°C, a gwaltowny wzrost
temperatury powoduje wydzielenie si¢, m.in. takich ga-
zow jak cyjanowodor i tlenki wegla, co stanowi zagroze-
nie dla zycia cztowieka. W zwigzku z tym opracowuje si¢
wiele metod obnizania palnosci pianek poliuretanowych,
majacych na celu podwyzszenie ich odpornosci w kon-
takcie z ptomieniem.

Jedna z metod obnizania palnosci pianek poliureta-
nowych jest uzycie antypirenéow reaktywnych, ponie-
waz nie pogarszaja one wtasciwosci tworzywa, nie
ulatniaja sie z niego oraz sa odporne na ekstrakcje roz-
puszczalnikami. Za pomoca tych reaktywnych zwigz-
kéw w strukture pianek wprowadzane sg atomy pier-
wiastkéw odpowiedzialnych za obnizenie palnosci,
np. boru, azotu, krzemu, fosforu, itp. [2-7]. Zmiana bu-
dowy chemicznej makroczasteczki poprawia jedno-
czes$nie termostabilno$¢ polimeru, zmniejsza ilos¢é
powstajacych gazow palnych oraz szybkos¢ termodes-
trukgji, a takze ogranicza toksycznos¢ produktow spa-
lania.

Dlatego w niniejszej pracy do otrzymywania pianek poli-
uretanowych zastosowano nowe poliole — hydroksyetylowe
pochodne mocznika modyfikowane grupami boranowymi,
ktore pelnia jednoczesnie role reaktywnych antypirendw ze
wzgledu na obecnos¢ atoméw boru i azotu.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Otrzymywanie polioli

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 cm? zaopa-
trzonej w element mieszajacy umieszczano 37,03 g (0,25
mola) N,N’-bis(2-hydroksyetylo)mocznika (BHEM, I)
131,09 g (0,50 mola) kwasu borowego. Catos¢ ogrzewano
na tazni olejowej w otwartej kolbie, przy ciagtlym miesza-
niu do temperatury 110°C. Przebieg reakcji kontrolowano
oznaczajac ubytek masy mieszaniny reakcyjnej. Do uzys-
kanego produktu (II, EBM) dodawano taka ilos¢ weglanu
etylenu (WE), aby wyjSciowy stosunek molowy reagen-
tow wynosit1:6,1:1211: 18 oraz 1,73 g weglanu potasu
(6,59 g/mol EMB, 0,15 mola/mol EBM). Kolbe zaopatry-
wano w chtodnice zwrotna z rurka suszaca, mieszadto
mechaniczne i ogrzewano do temperatury 160°C, przy
cigglym mieszaniu. Przebieg reakcji kontrolowano przez
oznaczanie procentowej zawartosci WE w mieszaninie
reakcyjnej oraz na podstawie analizy widm IR prébek
mieszaniny reakcyjnej.

2.2. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Proéby spieniania otrzymanych polioli (III) prowadzo-
no w matej skali laboratoryjnej. W tym celu uzyto kubki
polietylenowe o pojemnosci 300 cm?®, w ktérych umiesz-
czano 10 g poliolu, dodawano $rodek powierzchnio-
wo-czynny (Silikon L-6900), katalizator (trietyloamine —
TEA) oraz wode (Tab. 1). Sktadniki doktadnie mieszano, a
nastepnie dodawano odpowiednig ilo$¢ 4,4’-diizocyjania-
nu difenylometanu (MDI), ktdéra obliczano wg wzoru [8]:
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NCO -ilo$¢ MDJ, [g/100g sktadnika poliolowego],

Lon — liczba hydroksylowa poliolu, [mg KOH/g],

%H,O — zawartos¢ procentowa wody w kompozycji,
[% mas.],

RI - rownowaznik izocyjanianowy; dla MDI obliczo-
ny ze wzoru:
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m,,/IC — masa czasteczkowa izocyjanianu przypada-
jacanajedna grupe izocyjanianowg (IC); dla MDI m,,/IC =
125,

Y, — teoretyczna zawartos¢ grup izocyjanianowych
(% mas.); dla MDI Y, = 33,6,

Y, — oznaczona zawartos¢ grup izocyjanianowych
(% mas.); dla MDI Y, = 30,5.

Obliczony réwnowaznik dla stosowanego MDI wy-
nosi:

RI
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Po dodaniu izocyjanianu mieszaning energicznie mie-
szano mieszadltem mechanicznym przy statych obrotach
(2000 obr./min), po czym przelewano do prostopadtos-
ciennej formy o wymiarach 10x10x20 cm. Mierzono czas
kremowania, czas wzrostu i czas schnigcia pianki. Spie-
nianie prowadzono w temperaturze pokojowej. Jakos¢
pianek oceniano wizualnie. Wytworzone pianki sezono-
wano przez okres 48 godzin, az do ich catkowitego usie-
ciowania. Nastepnie wycinano ksztaltki do dalszych ba-
dan.

2.3. Stosowane metody analityczne

Liczbe hydroksylowa polioli oznaczano zgodnie
z norma [9]. Zbadano, z godnie z odpowiednimi norma-
mi, takie wtasciwosci pianek poliuretanowych jak: ges-
tos¢ pozorna [10], stabilno$¢ wymiaréw [11], wytrzyma-
1os¢ na Sciskanie [12], indeks tlenowy [13] oraz test pozio-
my palnosci [14].

Za pomoca aparatu Izomet 2114 firmy Applied Pre-
cision zbadano wspdtczynnik przewodnictwa cieplne-

CHQCHio]LrHOfCHECHé of;H

(I1T)

go pianek [15]. Przewodnictwo pianek zmierzono
w temperaturze pokojowej, 2 doby ich po otrzymaniu
oraz w okres$lonych odstepach czasu przez okres
60 dni.

Ponadto przeprowadzono pomiar temperatury ze-
szklenia pianek za pomoca réoznicowego kalorymetru
skaningowego firmy TA Instrument Q 1000, przy naste-
pujacych warunkach rejestracji: zakres temperatury: -40 +
+200°C, szybkos¢ ogrzewania: 10 deg/min, atmosfera azo-
tu, masa probki: 1-3 mg. Wyniki rejestrowano w postaci
krzywych termicznych w ukfadzie ilos¢ dostarczanego
ciepta [W/g] w funkcji temperatury [deg].

3. DYSKUSJA WYNIKOW
3.1. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Otrzymane hydroksyetylowe pochodne mocznika
modyfikowane borem poddano spienieniu z uzyciem
MDI oraz wody, jako chemicznego czynnika spieniajace-
go (Tab. 1). Ustalono, ze nalezy uzywac 4 % wody oraz
2,19 % silikonu w stosunku do masy poliolu. Ilo$¢ katali-
zatora (TEA) byta zalezna od rodzaju uzywanego poliolu.
Zauwazono, ze im mniejsza zawarto$¢ boru w piance tym
mniejsza ilos¢ TEA nalezy uzy¢ (Tab. 1).

Czas kremowania spienianych kompozycji miescit sie
w zakresie 15-23 s i nie zalezat od ilosci boru w poliolu,
z kolei czas wzrostu malat wraz ze spadkiem zawartosci
boru w poliolu. Otrzymane pianki poliuretanowe byly
praktycznie suche bezposrednio po zakonczeniu wzrostu
(Tab. 1).

3.2. Wlasciwosci pianek poliuretanowych

Otrzymane pianki naleza do pianek sztywnych, co
potwierdzono na podstawie badan temperatury zeszkle-
nia metoda DSC. W wypadku kazdej pianki, temperatura
zeszklenia byla wyzsza od temperatury pokojowej, co
kwalifikuje uzyskane pianki jako sztywne [16].

Na podstawie badan gestosci pozornej pianek stwier-
dzono, ze wzrasta ona wraz ze wzrostem zawartosci boru
w piance i miesci si¢ w zakresie 35 — 83 kg/m?.
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Tabela 1. Wptyw skladu kompozycji na przebieg spieniania

Wryjé. Lo [mg KOH/g] Kompozycja [g/100 g poliolu] Przebieg spieniania
Rodzaj | stos. mol. Rodzaj ik czas [s]
poliolu | EBM: WE pianki MDI woda TEA siiikon .
w poliolu| oblicz. | oznacz. L-6900 kr(;r;;o:/va wzrostu ® schncl(;aa
P1 1:6 714 758 +5,8 F1 228 4 2,39 2,19 23 19,7 1
P2 1:12 441 422 +4,7 F2 196 4 1,54 2,19 15 11,3 1
P3 1:18 338 353 +4,2 F3 160 4 1,12 2,19 19,3 8 1

a: Czas kremowania: czas od rozpoczecia mieszania do momentu rozpoczecia wzrostu,
b: Czas wzrostu: czas od momentu rozpoczecia wzrostu do osiagniecia koricowego wymiaru,
c: Czas schniecia: czas od zakonczenia wzrostu pianki do momentu pylosuchosci.

Uzyskane pianki poddano badaniu wytrzymatosci na
$ciskanie, mierzac wytrzymatos¢ podczas $ciskania
w kierunku przeciwnym do kierunku wzrostu pianki
(rys. 1).
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Rys. 1. Wytrzymatos¢ pianek na Sciskanie mierzona przy 10% od-
ksztatceniu
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Rys. 2. Stabilno$¢ wymiardw pianek poliuretanowych

Wytrzymato$¢ na Sciskanie uzyskanych pianek poli-
uretanowych miesci sie w zakresie 0,16-0,29 MPa i zmniej-
sza sie wraz ze spadkiem zawartosci boru w piance.

Uzyskane pianki zachowuja dobra stabilno$¢ wymia-
row podczas wygrzewania w temperaturze 150°C. Naj-
wieksza deformacje wykazuja pianki F3 zawierajace naj-
mniejsza ilos¢ boru (Rys. 2).

Zbadano parametry termoizolacyjne pianek i stwier-
dzono, ze otrzymane pianki zawierajace najwieksza ilosc¢
boru (F1) wykazuja dobry wspotczynnik przewodzenia
ciepla (Rys. 3). Wspoétczynnik przewodzenia ciepta typo-
wych pianek poliuretanowych uzywanych, jako materia-
1y izolacyjne wynosi 0,035 [W/(m - K)] [17]. Pianki F2 i F3
wykazuja wartosci wspotczynnika przewodzenia ciepla
powyzej 35 mW/(m - K), a mieszczace sie¢ w zakresie
36-40 mW/(m - K). Wszystkie pianki wykazuja wzrost
wspotczynnika przenikania ciepta A wraz z uplywem cza-
su. Jest to jednak niewielki wzrost, ktory stabilizuje sie po
10 dniach (Rys. 3).

W celu wykazania wplywu wprowadzenia boru i azo-
tu na zmniejszenie palnosci otrzymanych pianek zbada-
no ich indeks tlenowy (Tab. 2). Oznaczone wartosci in-
deksu tlenowego pokazuja, ze jego wartos¢ zalezy nie-
znacznie od rodzaju poliolu uzytego do otrzymania pia-
nek, wzrasta powoli wraz ze wzrostem zawartosci boru

12 dni

[ 6 dni

I 10 dni
[ 15 dni
I 20 dni
130 dni
[ 60 dni

40 4

35

Wspdlczynnik przewodzenia ciepla [mW/(K-m)]

F1 F2 F3

Rys. 3. Wspétczynnik przewodzenia ciepta pianek poliuretanowych

PRZETWORSTWO TWORZYW 3 (maj — czerwiec) 2015



300

Iwona ZARZYKA, Anna CZERNIECKA-KUBICKA

w piance i zawiera sie zakresie 22,0-22,4 % obj. Oprocz
boru za zmniejszanie palnosci pianek odpowiedzialna
jest réwniez zwigkszona zawartos$¢ azotu, wprowadzone-
go dodatkowo w postaci grup mocznikowych. Jak wyni-
ka z tabeli 2, wiekszej zawartosci boru towarzyszy wiek-
sza zawartos¢ azotu, co sprawia, ze warto$¢ Ol jest duza
(Tab. 2). Zawartos$¢ boru w uzyskanych piankach wynosi

Rys. 4. Wyniki badan palnosci pianek za pomocq testu poziomego

0,6-1,0 % mas., podczas gdy zawartos¢ azotu miesci sie
w zakresie 8-9,6 % mas., zatem przy prawie dwukrotnym
zwiekszeniu zawartosci boru, zawartosci azotu zmienia
si¢ nieznacznie. Z drugiej strony pianki uzyskane
z udziatlem pochodnych mocznika nie zawierajacych
boru wykazuja IO réwny 21,6 % obj. Wskazuje to, Zze bor
i azot dziataja synergiczne, co wptywa korzystnie na
zmniejszenie palnosci pianek.

Tabela. 2. Zawartos¢ azotu w uzyskanych piankach poliureta-
nowych

Nr o1 % mas. N % mas. B
komp. | [%0bj.] | oblicz. | oznacz. | oblicz. | oznacz.
F1 22,4+0,1 956 |931+0,01| 1,074 |1,00+0,10
F2 22,2+0,1 8,66 |826+0,01 | 0,83 |0,77+0,08
F3 22,0+0,1 798 |765+002| 065 |0,59+0,06

Opierajac sie na wartosci OI mozna powiedzie¢, ze
otrzymane pianki s samogasnace (OI wiekszy od 21 %
obj.) [18]. Poréwnujac wartosci OI uzyskanych pianek z
wartoscig Ol pianek uzyskanych z udziatem handlowego

Rokopolu RF-55 i MD], ktéra wynosi 19,6 % obj. [19] zau-
wazono wyrazny wplyw wprowadzenia boru i azotu na
zmniejszanie palnosci pianek poliuretanowych.

Wyniki testu poziomego palnosci uzyskanych pianek
poliuretanowych (Rys. 4) wskazuja, ze wolniej pala sie
pianki F1 otrzymane z poliolu P1 o najwigkszej zawartos-
ci boru i azotu (Tab. 2). Szybkos¢ palenia rosnie wraz ze
spadkiem zawartosci tych pierwiastkéw w piance. Po-
dobnie zmienia si¢ rozlegto$¢ palenia, a co za tym idzie
ubytek masy pianki podczas palenia (Rys. 4). Zgodnie
z norma [14] pianki wykazuja klase palnosci HF-1.

4. WNIOSKI

Z udzialem nowych polioli — hydroksyetylowych po-
chodnych mocznika zawierajacych atomy boru uzyskano
sztywne, spienione tworzywa poliuretanowe. Wprowa-
dzenie grup mocznikowych i boranowych do struktury
pianek nie pozostaje bez wptywu na ich wilasciwosci.
Uzyskane pianki wykazuja dobra stabilno$¢ wymiarow
i wytrzymatos$¢ na Sciskanie.

Zastosowanie poliolu zawierajgcego bor i zwigkszony
udzial azotu, wskutek obecnosci grup mocznikowych,
wplywa na znaczne obnizenie palnosci pianek. Otrzyma-
ne pianki sa samogasnace i naleza do klasy palnosci
HE-1.
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