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Termoodporne pianki poliuretanowe modyfikowane grupami

oksamidoestrowymi

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczqce otrzymywania sztywnych spienionych tworzyw
poliuretanowych z udziatem polioli z ugrupowaniem oksamidoestrowym. Wspomniane poliole zostaty uzyskane
w wyniku reakcji N-(2-hydrok-sypropylo)-6-metylomorfolino-2,3-dionu z nadmiarem weglanu propylenu. Otrzy-
mane pianki poliuretanowe charakteryzujq sie dobrq termoodpornosciq i termostabilnosciq oraz wytrzymatoscig
mechaniczng. Uzyskane spienione tworzywa wykazujq dobre parametry termoizolacyjne (A<30 mW/(m-K)). Nowe
pianki poliuretanowe, z grupami oksamidoestrowymi, uzyskane z udziatem hydroksypropylowych pochodnych
morfolino-2,3-dionu mogq by¢ uzywane jako materialy termoizolacyjne pracujgce w temperaturze do 150°C.

THERMALLY STABLE POLYURETHANE FOAMS MODIFIED WITH OXAMIDOESTER GROUPS

Summary. The results of research related to the manufacturing of rigid foamed polyurethane materials with the use
of the polyols with oxamidoester groups have been pre-sented. The aforementioned polyols were obtained in a reac-
tion of N-(2-hydroxypropyl)-6-methylmorpholine-2,3-dione with an excess of propylene carbonate. The obtained
foams were characterized by high thermal stability and thermal resistance, and furthermore good mechanical
strength. The resulting polyurethane foams have good thermal insulation parameters (A<30 mW/(m-K)). These new
polyurethane foams with oxamidoester groups, obtained from hydroxypropyl derivatives of morpholine-2,3-dione,

could be applied as the insulation of materials even at a temperature of 150°C.

1. WSTEP

W ostatnich latach obserwowany jest ciagly wzrost
produkgji poliuretandw, wsrod ktorych ok. 80% stanowia
pianki poliuretanowe. Spienione tworzywa poliuretano-
we majq znaczaca pozycje wsrod tworzyw sztucznych ze
wzgledu na masowe stosowanie w formie sztywnej i elas-
tycznej, a takze za wzgledu na mozliwos¢ modyfikagji ich
wtlasciwosci poprzez zmiane rodzaju surowcdw, ich ilos-
ciowego stosunku oraz warunkéw przetwarzania. W za-
leznosci od budowy fizycznej i sktadu chemicznego two-
rzywa piankowe wykazuja wysoka odpornos¢ mecha-
niczna, dobre wlasciwosci ttumiace, duza odpornosé na
warunki atmosferyczne i na dziatanie rozpuszczalnikow
organicznych. Dzieki swoim wtasciwosciom pianki zna-
lazty zastosowanie w budownictwie, przemysle tapicer-
skim, samochodowym, odziezowym oraz lotniczym [1].

Obecnie wigekszos¢ badan dotyczacych pianek poli-
uretanowych jest zwigzana z poprawg ich termostabil-
nosci, wlasciwosci termoizolacyjnych, zmniejszeniem
palnosci, przy jednoczesnym zachowaniu dobrych wtas-
ciwo$ci mechanicznych.

Sztywne pianki poliuretanowe charakteryzuja si¢ wy-
sokim stopniem usieciowania, niska gesto$cia pozorna
oraz porowata struktura. Odpowiedni dobdr surowcow
oraz warunki formowania umozliwiaja otrzymanie pia-
nek o zréznicowanych wtasciwosciach, stosownie do
oczekiwanych kierunkéw ich eksploatagji.

Do zmian budowy i wiasciwosci pianek moze by¢
uzywany kwas oksamowy, ktory byt stosowany do mo-
dyfikacji wlasciwos$ci zywic akrylowych, epoksydowych,
poliamidowych, poliestrowych i polietylenoiminowych
[2,3]. Kwas oksamowy mozna poddawac hydroksyalkilo-

waniu z utworzeniem polioli z wbudowana grupa oksa-
midoestrowa. Nalezy jednak podkresli¢, ze kwas oksa-
mowy jest surowcem drogim, dlatego poszukuje sie in-
nych metod syntezy polioli z grupa oksamidoestrowa.

Analizujac dane literaturowe zauwazono réwniez, ze
do syntezy polimeréw stosowany byt morfolino-2,3-dion
i jego N-podstawione pochodne (I) [4,5], w ktérych wy-
roznia si¢ rowniez grupe oksamidoestrowa.
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gdzie: R = H-, grupa hydroksyalkilowa

W niniejszej pracy skoncentrowano sie na okresleniu
mozliwosci zastosowania produktéw hydroksyalkilowa-
nia morfolino-2,3-dionu weglanem propylenu (WP), jako
nowych polioli do otrzymywania sztywnych pianek poli-
uretanowych. Ponadto okreslono wptyw wprowadzenia
grup oksamidoestrowych do struktury pianek poliureta-
nowych na ich wiasciwosci.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Synteza n-(2-hydroksypropylo)-6-metylo-
morfolino-2,3-dionu

Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 500 cm?, zaopatrzo-
nej we wkraplacz, mieszadlo mechaniczne, nasadke Dea-
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na-Starka i termometr, wprowadzano 136,5 cm? (146 g,
1 mol) szczawianu dietylu. Zawarto$¢ kolby ogrzewano,
przy ciagtym mieszaniu do temperatury 95°C, po czym
wkraplano 136,6 cm?® (135,7 g, 1 mol) diizopropanoloami-
ny rozpuszczonej w 60 cm?®etanolu, utrzymujac mieszani-
ne w temperaturze 100-120°C, tak dtugo az oddestylowa-
no obliczona teoretycznie ilos¢ etanolu (175 cm?). Powsta-
ly produkt (N-(2-hydroksypropylo)-6-metylomorfoli-
no-2,3-dion, PMD) oczyszczano przez krystalizacje z ace-
tonu i suszono do statej masy w suszarce prézniowej
w temperaturze 35°C (0,09 MPa) [6].

2.2. Reakcje n-(2-hydroksypropylo)-6-metylo-
morfolino-2,3-dionu z weglanem propylenu

W kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 500 cm?® umieszcza-
no odpowiednio 0,2-0,45 mola PMD i taka ilos¢ WP, aby
wyjsciowy stosunek molowy reagentéw wynosit odpo-
wiednio 1:4,1:711:10 oraz 3,36-3,52 g diazabicyk-
lo[2.2.2]oktan (DABCO) (10,1-16,8 g DABCO/mol PMD,
0,09-0,15 mola DABCO/mol PMD). Kolbe zaopatrywano
w chtodnice zwrotna z rurka suszaca, mieszadto mecha-
niczne i termometr. Zawartos¢ kolby ogrzewano, przy
ciagglym mieszaniu, do temperatury 180°C. Przebieg reak-
i kontrolowano przez oznaczanie procentowej zawar-
tosci WP w mieszaninie reakcyjnej [7].

2.3. Otrzymywanie spienionych tworzyw
poliuretanowych

Proby spieniania uzyskanych produktéw prowadzo-
no w matej skali laboratoryjnej. W tym celu uzyto kubki
polietylenowe o pojemnosci 250 cm?® oraz forme
w ksztalcie prostopadtoscianu o wymiarach 11x11x15 cm.
W kubku umieszczano 25 g odpowiedniej hydroksyalki-
lowej pochodnej z grupa oksamidoestrowa i dodawano
ok. 0,7 % mas. $srodka powierzchniowo-czynnego (Silikon
L-6900), 1,0% mas. katalizatora (trietyloaminy, TEA) oraz
2% mas. wody (zawartos$¢ procentowa katalizatora, $rod-

rze pokojowej, mierzac czas kremowania, czas wzrostu
i czas schniecia pianki. Po uplywie 48 godzin z uzyska-
nych pianek wycinano ksztattki do dalszych badan.

2.4. Stosowane metody badawcze

Liczbe hydroksylowga polioli oznaczano zgodnie
z norma [9]. Analize termograwimetryczng otrzymanych
pianek wykonano z uzyciem mikrotermograwimetru
TGA/SDTA 851e firmy Mettler Toledo przy nastepu-
jacych warunkach rejestracji: zakres temperatury
20-800°C, szybkos¢ grzania 10°C/min, masa probki
2-10 mg, atmosfera: argon. Wyniki rejestrowano w posta-
ci krzywych TG.

Gestos$¢ pozorna otrzymanych pianek poliuretano-
wych badano wg normy [10], a chtonno$¢ wody wg nor-
my [11]. W celu okreslenia mozliwosci pracy pianek
W Wyzszej niz zazwyczaj temperaturze, uzyskane pianki
poliuretanowe poddano ekspozycji temperaturowej
w 150 i 175°C na czas osiagnigcia stalej masy (ubytek
masy mierzono przez 30 dni).

Badania DSC otrzymanych pianek poliuretanowych
wykonywano przy nastepujacych warunkach rejestracji:
zakres temperatury: 20-200°C, szybko$¢ ogrzewania:
10 deg/min, atmosfera: azot, masa probki: 1-3 mg. Wyniki
rejestrowano w postaci zaleznosci strumienia ciepta
[W/g] od temperatury [deg]. Kazda analize wykonywano
dwukrotnie.

Badania parametrow termoizolacyjnych pianek prze-
prowadzono wg normy [12] w temperaturze pokojowej
z uzyciem przenosnego aparatu pomiarowego Isomet
2114.

3. DYSKUSJA WYNIKOW

W reakcji N-(2-hydroksypropylo)-6-metylomorfoli-
no-2,3-dionu z nadmiarem WP otrzymano hydroksypro-
pylowe pochodne z ugrupowaniem oksamidoestrowym

.
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ka powierzchniowo-czynnego i wody odnosi sie do ilo$ci
poliolu) (Tab. 1). Skladniki doktadnie wymieszano, a nas-
tepnie dodawano odpowiednia ilos¢ 4,4’-diizocyjanian
difenylometanu (MDI), ktéra dobierano wg [8]. Po doda-
niu izocyjanianu mieszaninge mieszano mieszadlem me-
chanicznym przy stalych obrotach (2000 obrotéw/min).
Zhomogenizowang mieszaninge wylewano do prostopad-
osciennej formy. Spienianie prowadzono w temperatu-

3

3.1. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Otrzymane poliole z ugrupowaniem oksamidoestro-
wym zastosowano do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowych. Poczatkowo ustalono witasciwa ilosci:
katalizatora (TEA), izocyjanianu, wody, a takze rodzaju
hydroksyalkilowej pochodnej na przebieg spieniania.
Wstepna analiza wykazata, Ze nalezy stosowac 2% mas.
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Tabela 1. Wplyw skladu kompozycji na przebieg spieniania

Wyjéciowy . Kompozycja [g/100 g poliolu] Przebieg spieniania
stos. mol. L silikon czas [s]
; pianki | jzocyjanian* woda katalizator**
w poliolu 7 L-6900 kremowania® | wzrostu® schniecia ©
1:4 F1 224 0,943 0,67 12 60 2
1.7 F2 156 1,006 0,67 10 50 120
1:10 F3 124 1,006 0,67 10 70 155

* diizocyjanian 4,4’-difenylometanu, ** trietyloamina,

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 braku adhezji do substangji proszkowych.

wody w stosunku do masy pochodnejiok.1gTEA/100 g
poliolu (Tab. 1).

Czas kremowania nie ulegal zmianie wraz ze wzros-
tem jednostek oksypropylenowych w poliolu i wynosit
10-12 s. Czas wzrostu pianek z polioli otrzymywanych
z réznym nadmiarem WP byt rowniez poréwnywalny
i miescit sie w zakresie 50-70 s. Pianki otrzymane z polioli
przy 4-molowym nadmiarze WP byly praktycznie suche
po zakonczeniu czasu, natomiast pianki uzyskane przy
7-molowym i wiekszym nadmiarze WP schly nawet do
155 s (Tab. 1, F2 i F3).

3.2. Wlasciwosci pianek poliuretanowych

Zbadano wybrane witasciwosci otrzymanych two-
rzyw poliuretanowych, jak: gesto$¢ pozorna, chtonnos¢
wody, odporno$¢ termiczna, temperature zeszklenia oraz
parametry termoizolacyjne.

Gesto$¢ pozorna otrzymanych pianek poliuretano-
wych miesci sie w zakresie 55-65 kg/m? (Tab. 2). Zauwa-
zono, ze na gestos¢ pianek ma wplyw nadmiar WP stoso-
wany do otrzymywania poliolu; wraz ze wzrostem jego
nadmiaru pianki wykazywaly wieksza gestosc (Tab. 2, F1
iF2).

I 2 dni

6 dni
I 12 dni
I 20 dni

wspolczynnik przewodzenia ciepta, A [mW/(m-K)]

F1 F2 F3

Rys. 1. Parametry termoizolacyjne pianek poliuretanowych

Chtonnos¢ wody pianek pozostawionych w wodzie,
na czas jednej doby, w temperaturze pokojowej, wzrasta
w czasie. Najlepsza (najmniejsza) chtonnos¢ (4,77% mas.)
po 24-godzinnej ekspozycji wykazuja pianki uzyskane
z polioli otrzymanych w reakcji PMD z 7-molowym nad-
miarem WP (Tab. 2, F2).

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci pianek poliuretanowych

Nr Gestosc Chionnos¢ wody [% mas.]
pianki }[)1:); /O rr;l;]a po5min | po3godz. | po24godz.
F1 54,37 +4,15| 1,47+0,05 | 3,28+0,26 | 7,34+0,15
F2 64,62+1,46 | 1,73+£0,18 | 2,58+0,24 | 4,77+0,03
F3 63,10+0,64 | 1,38+0,14 | 2,68+0,19 | 6,44+0,24

Wspdtczynnik przewodzenia ciepla dla typowych
pianek poliuretanowych uzywanych jako materiaty izola-
cyjne wynosi 0,035 [W/(m-K)] [13]. Pianki uzyskane
z udziatem hydroksypropylowych pochodnych PMD
wykazujg nizsze wartosci wspdtczynnika przewodzenia
ciepta (Rys. 1).

Wraz ze wzrostem jednostek oksypropylenowych
w poliolu wspdtczynnik nieznacznie rosnie i miesci sie

0,100 —
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[ 20 dni =

0,095

0,090

0,085

0,080

0,075
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objetosciowa pojemnosé cieplna, Cp-10° [J/(m*K)]

F1 F2 F3
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w zakresie 25,3-26,9 [mW/(m-K)]. Wartosci wspotczynni-
ka przewodzenia ciepta rosng powoli w czasie, a po 12
dniach stabilizuja si¢. Wraz ze wzrostem nadmiaru jedno-
stek oksypropylenowych w poliolu ros$nie objetosciowa
pojemnos¢ cieplna. Wartosci objetosciowej pojemnosci
cieplnej i wspoétczynnika przewodzenia ciepta pianek F1
ros$nie w czasie, co oznacza, ze wraz ze wzrostem akumu-
lacyjnosci wzrasta izolacyjnos¢. Podobna sytuacje obser-
wuje sie w wypadku pianek F2, przy czym po 12 dniach
objetosciowa pojemnos¢ cieplna sie stabilizuje. Odwrotna
sytuacja ma miejsce dla pianek F3, gdzie wraz ze wzros-
tem wspotczynnika przewodzenia ciepta maleje objetos-
ciowa pojemnos¢ cieplna, zatem im gorsza izolacyjnoscé
tym lepsza akumulacyjno$¢ cieplna.

Wyznaczona metodq DSC temperatura zeszklenia
(T,) otrzymanych spienionych tworzyw poliuretanowych
jest wyzsza od temperatury pokojowej i miesci sie w za-
kresie 156-159°C (Tab. 3), co pozwala zakwalifikowaé
uzyskane pianki jako sztywne [14]. Nalezy zauwazy¢, ze
temperatura zeszklenia pianek praktycznie nie zmienia
sie¢ wraz ze wzrostem nadmiaru jednostek oksypropyle-
nowych w stosowanej pochodne;j.

Analiza termograwimetryczna wykazata duza odpor-
nos$¢ termiczng otrzymanych pianek poliuretanowych.
5%-owy ubytek masy pianek nastepuje w zakresie tempe-
ratury ok. 207-232°C (Tab. 3).

Tabela 3. Odpornosc termiczna otrzymanych pianek poliureta-
nowych

Nr Tsy, Tioy Tao Tso, Tnax Tg
pianki | [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

F1 231,7 | 256,0 | 286,2 | 3683 | 321,0 | 158,68
F2 207,0 | 2327 | 2652 | 327,2 | 290,1 | 156,30
E3 223,3 | 2432 | 2700 | 329,8 | 2883 | 156,10

Ty, — temperatura, w ktdrej nastepuje x % ubytku masy.

Na krzywej DTG pianek (Rys. 2) obecne jest tylko jed-
no extremum zwiazane z jednoczesnym rozpadem grup
oksamidoestrowych [15], karbaminianowych [16], etero-
wych i karbodiimidowych [17, 18]. Obecno$¢ tych ostat-
nich wykazata analiza widm IR otrzymanych pianek,
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=90

-0,001 -

-0,002

-0,003 -

ubytek masy [mg/min]
ubytek masy [% mas.]

-0,004 -
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Rys. 2. Analiza termograwimetryczna pianek poliuretanowych

w ktérych obserwuje sie pasmo przy 2130 cm™ charakte-
rystyczne dla drgan walencyjnych grup karbodiimido-
wych.

Tabela 4. Termostabilno$¢ pianek mierzona ubytkiem masy
podczas wygrzewania przez 30 dni

Ubytek masy [% mas.] pianki
Nr pianki po wygrzewaniu w temperaturze:
150°C 175°C
F1 8,8 22,7
F2 13,7 26,3
F3 19,7 34,0

W celu zbadania termostabilnosci uzyskanych pianek
poddano je wygrzewaniu w temperaturze 150 i 175°C do
czasu osiaggniecia statej masy (ok. 30 dni). Badana wyka-
zaly, ze ubytek masy pianek ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania. Najnizsze wartosci spadku
masy pianki obserwuje si¢ w temperaturze 150°C, a wy-
nosza one 8,8-19,7% mas. (Tab. 4). Wartosci ubytku masy
pianek wzrastajqg wraz ze wzrostem jednostek oksypro-
pylenowych w poliolu. Z uzyskanych wynikéw wygrze-
wania wynika, ze pianki otrzymane z udziatem hydro-
ksypropylowych pochodnych otrzymanych przy 4-molo-
wym nadmiarze WP moglyby pracowac¢ w temperaturze
150°C (ubytek masy mniejszy niz 10%). Nalezy podkre-
8li¢, ze typowe pianki sa stosowane do temperatury
100-110°C [19].

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W niniejszej pracy do zmian budowy i wtasciwosci
sztywnych pianek poliuretanowych zastosowano jako
wyjéciowy material pochodne morfolino-2,3-dionu.
Opracowano i zoptymalizowano warunku spieniania no-
wego poliolu z grupami oksamidoestrowymi z udziatem
polimerycznego 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze wprowadzenie
grup oksamidoestrowych do struktury polimeru wptywa
na poprawe termostabilnosci i wlasciwosci termoizola-
cyjnych pianek poliuretanowych, przy jednoczesnym za-
chowaniu ich dobrych wtasciwosci mechanicznych.

Uzyskane z udzialem nowych polioli z grupami oksa-
midoestrowymi, tzn. produktéow hydroksyalkilowania
morfolino-2,3-dionu weglanem propylenu, pianki poli-
uretanowe mogg by¢ stosowane jako materiaty termoizo-
lacyjne pracujace w temperaturze < 150°C. Oznacza to, ze
dzieki modyfikacji struktury za pomoca grup oksamido-
estrowych uzyskane pianki poliuretanowe moga praco-
wac w znacznie wyzszej temperaturze niz typowe pianki.
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