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Pianki 0 obnizone] palnosci modyfikowane grupami
oksamidowymi i kwasem borowym

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczqce zmian wilasciwosci sztywnych
pianek poliuretanowych wskutek modyfikacji struktury poliolu i wprowadzenie dodatku kwasu
borowego. Jako sktadnik poliolowy zastosowano produkt hydroksyalkilowania oksamidu wegla-
nem etylenu. Nowy poliol spieniono z udziatem polimerycznego 4,4 "-diizocyjanianu difenylome-
tanu, wody i trietyloaminy. W celu obnizenia palnosci pianek zastosowano kwas borowy jako
antypiren addytywny. Wykazano, Ze modyfikacja struktury pianek za pomocq grup oksamido-
wych tylko w nieznacznym stopniu wplywa na obnizenie ich palnosci. Z kolei dodatek kwasu
borowego do kompozycji piankowej powoduje wyrazne zmniejszenie palnosci pianek, tym wigk-
sze im wigkszy jest dodatek kwasu borowego. Juz przy 1 % mas. zawartosci boru, pianki stajq sig
samogasnaqce, a zwigkszenie zawartosci boru do 3,5 % mas. skutkuje wzrostem indeksu tlenowe-
go do 25,7. Rowniez test poziomy palnodci pianek wykazat wyrazne obnizenie ich palnosci po
wprowadzeniu kwasu borowego. Wszystkie pianki, modyfikowane i niemodyfikowane borem,
zostaty zakwalifikowane zgodnie z normq do klasy palnosci HF-1.

FOAMS WITH REDUCED FLAMMABILITY MODIFIED WITH OXAMIDE GROUPS
AND BORIC ACID

Abstract: The results of research on the properties modification of rigid polyurethane foams by
means the modifying of the polyol structure and the addition of boric acid have been presented.
The hydroxyalkylation product of oxamide with ethylene carbonate was used as the polyol com-
ponent. New polyol foamed in the presence polymeric 4,4’-diisocyanate diphenylmethane, water
and triethylamine. In order to reduce the foam flammability, boric acid was used as an additive
flame retardant. It has been stated that the modification of the foam structure by oxamide groups
influences on reduction of their flammability only slightly. In turn, the addition of boric acid to
the foam compositions causes a significant reduction of the foam flammability. The influence of
boric acid was higher, if the additive of boric acid was bigger. The foams become self-extingui-
shing at 1 wt.-% boron content. An increasing the boron content up to 3.5 wt.-% results in an
increase in oxygen index to 25.7. There was also made the horizontal test of the foam flammabi-
lity, which showed a marked reduction in the foam flammability of after the boric acid addition.
All foams, boron modified and unmodified, according the ISO standard as flammability class
HF-1 have been classified.

Wprowadzenie m.in. w medycynie (np. jako syntetyczna sko-
ra) oraz roznych gateziach przemystu, w tym

Tworzywa piankowe bazujace na poliureta-
nach to grupa polimeréw o uniwersalnym za-
stosowaniu. Sg one wytwarzane w duzych ilos-
ciach zaréwno jako pianki sztywne, jak i elas-
tyczne. Znajduja one szerokie zastosowanie,

w przemysle samochodowym, meblowym,
lakierniczym, widkienniczym i innych.

W ostatnich latach obserwuje si¢ ciagly
wzrost produkcji materialow poliuretano-
wych, wérdd ktdrych ponad potowe stanowia
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pianki poliuretanowe. Zuzycie poliuretanéw
na $wiecie wzrasta o okoto 5% rocznie. Wiel-
ko$¢ globalnego rynku pianek w 2015 roku
prognozowana jest na 18 min ton [1].

Odpowiedni dobor surowcdéw oraz warunki
formowania umozliwiaja otrzymanie pianek o
zroznicowanych wiasciwosciach, stosownie do
oczekiwanych kierunkéw ich eksploatacji. Wigk-
szo$¢ prowadzonych obecnie badan zwigzana
jest z poprawa wilasciwosci pianek, m.in. zmniej-
szeniem ich palnosci. Duza zawarto$¢ wegla i
wodoru, duza powierzchnia wtasciwa oraz bu-
dowa komorkowa powoduja, ze pianki poliure-
tanowe sa fatwopalne, co limituje ich aplikacje.
W celu zmniejszenia palnosci pianek stosowane
sa Srodki ja ograniczajace. Retardanty palenia, to
substancje opozniajace zapton polimeréw po-
przez podwyzszenie temperatury ich zaptonu,
spowalnianie rozprzestrzenianie si¢ plomienia
i produktéw spalania oraz ograniczanie tworze-
nia si¢ dymu. Uniepalniacze stosowane do pro-
dukgji pianek musza spetnia¢ okreslone wyma-
gania zwigzane z efektywnoscig dziatania, a tak-
ze z oddziatywaniem na srodowisko naturalne.
Najbardziej efektywne sa retardanty halogeno-
we, ale przepisy Unii Europejskiej ograniczaja
stosowanie tych zwiazkow ze wzgledu na ich
niekorzystny wpltyw na $rodowisko i zdrowie
ludzi. Duza skuteczno$¢ wykazuje réwniez tle-
nek antymonu, wodorotlenek glinu i magnezu,
boran cynku czy cyjanurany, fosforany i polifos-
forany melaminy [2-5].

Kwas borowy i zwiazki boru [6, 7] s bardzo
obiecujacymi uniepalniaczami ze wzgledu na
ich niska toksycznos¢. Dlatego w niniejszej
pracy zbadano wptyw obecnosci kwasu boro-
wego jako addytywnego uniepalniacza na
zmniejszenie palnosci pianek poliuretanowych
uzyskiwanych z udziatem poliolu modyfiko-
wanego dodatkowo grupami oksamidowymi.

Czes¢ doswiadczalna
1. Synteza poliolu

W kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 1000 cm?
umieszczano 58,79 g (0,33 mola) N,N’-

-bis(2-hydroksyetylo)oksamidu (BHEOA) [8] i
176,3 g (2 mole) weglanu etylenu (WE), aby
wyij$ciowy stosunek molowy reagentéw wy-
nosit 1:6 oraz 4,10 g (0,09 mol/mol BHEOA)
weglanu potasu jako katalizatora. Kolbe zao-
patrzono w chtodnice zwrotna z rurka suszaca,
mieszadlo mechaniczne i ogrzewano do tem-
peratury 160°C, przy ciaglym mieszaniu. Reak-
cje prowadzono przez 6 godzin. Przebieg reak-
qji skontrolowano przez oznaczenie zawartosci
nieprzereagowanego WE [9]. Otrzymano poli-
ol, ktorego liczba hydroksylowa wynosi 553
mg KOH/g, a gestos¢, lepkosc i napiecie po-
wierzchniowe w temperaturze 20°C wynosza
odpowiednio: 1,22 g/cm3, 45,36 mN/m, 263
mPa-s.

2. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Préby spieniania otrzymanego produktu
prowadzono w matej skali laboratoryjnej. W
tym celu uzyto kubki polietylenowe o pojem-
nosci 300 cm3. Umieszczano w nich 25 g poli-
olu, dodawano $rodek powierzchniowo-czyn-
ny (silikon L-6900) - 0,7-3,4 % mas., katalizator
(trietyloamine) 0 - 0,3 % mas., wode 2 % mas.
i kwas borowy (tab. 1). Otrzymywano pianki z
dodatkiem 20, 40, 80 % mas. kwasu borowego
w stosunku do masy poliolu. Sktadniki do-
ktadnie mieszano, a nastgpnie dodawano od-
powiednia iloé¢ MDI, ktéra dobierano do-
swiadczalnie, korzystajac poczatkowo ze wzo-
ru z pracy [10]. Po dodaniu izocyjanianu, mie-
szanine energicznie mieszano mieszadtem me-
chanicznym przy statych obrotach 2000
obr/min. Nastepnie homogeniczna mieszaning
przelewano do formy prostopadiosciennej i
mierzono czas wzrostu i czas schnigcia pianki.
Spienianie prowadzono w temperaturze poko-
jowej. Po uptywie 48 godzin z uzyskanych pia-
nek wycinano ksztaltki do dalszych badan.

3. Stosowane metody analityczne
Zbadano nastepujace wlasciwosci pianek

poliuretanowych: gestos¢ pozorna [11], chlon-
nos$¢ wody [12], stabilno$¢ wymiaréw [13],
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temperatura zeszklenia (metoda DSC), indeks
tlenowy [14], palnos$¢ za pomoca testu pozio-
mego [15]. Badania zawartosci boru w pian-
kach wykonano metoda spektrofotometryczna
[16]. Analize elementarna pianek (C, H, N)
BHEOA wykonano przy uzyciu analizatora
elementarnego EA 1108 firmy Carlo-Erba.
Analize termiczng DSC otrzymanych pia-
nek poliuretanowych wykonywano przy uzy-
ciu réznicowego kalorymetru skaningowego
Q1000 firmy TA Instrument, w zakresie tempe-
ratury: —40°C + +200°C, przy szybkosci ogrze-
wania: 10 deg/min, w atmosferze azotu (prze-
ptyw 50 ml/min); masa prébek umieszczanych

0)
T
HO- CH; CH3HN~C~C~NH-CH; CH5 OH

w tyglach aluminiowych wynosita 1 — 3 mg.
Wyniki rejestrowano mierzac ilos¢ dostarcza-
nego ciepta [W/g] w funkcji temperatury [deg].

Badania termograwimetryczne otrzyma-
nych polioli i pianek poliureatnowych wyko-
nywano z uzyciem mikrotermograwimetru
TGA/SDTA 851e firmy Mettler Toledo, w za-
kresie temperatury: 20 — 600°C, przy szybkosci
ogrzewania: 10 deg/min, w atmosferze argonu;

Tabela 1. Charakterystyka procesu spieniania

masa probek wynosita 3 — 9 mg. Wyniki reje-
strowano w postaci krzywych TG.

Morfologie pianek poliuretanowych zbada-
no w oparciu o ich obserwacje w mikroskopie
optycznym firmy Nikon Eclipse LV100 POL,
z uzyciem aparatu cyfrowego Sight DS-5Mc
przy 5-krotnym powigkszeniu.

Dyskusja wynikow

W reakcji BHEOA z 6-molowym nadmia-
rem WE w obecnosci weglanu potasu jako
katalizatora w temperaturze 160°C otrzymano
poliol o strukturze (I), gdzie: x +t+z +1r <8.

)

Al H{O-CHQCI-%}

6 (I';HZ—CI:HZ
—_—

"0 H{O—CH;CH@
t

00 /[CHz—CHZ—O}H
N-C-C-N 2
CH;CH;01-H

(1)

Spienianie poliolu modyfikowanego grupa
oksamidowa prowadzono w matej skali labo-
ratoryjnej. Do modyfikagcji struktury, a tym sa-
mym wiasciwosci pianek, gtéwnie w celu obni-
zenia palnosci zastosowano dodatek kwasu
borowego jako antypirenu addytywnego. Zba-
dano wstepnie, ze optymalna iloscia wody
podczas spieniania jest 2% mas. w stosunku do
masy poliolu i taka ilos¢ stosowano podczas

Ne Kompozycja [g/100 g poliolu] Przebieg spieniania
komp. izocyjanian™ | katalizator** ?—1161;?)18 blc()rcl)?/\sfy C;Zilgin[‘s(])' WZI‘(SSZ,taLf b [s] schnicezcaisa [s]
1 224 0,32 0,76 0 46 7 2
2 224 0 3,37 20 20 10 20
3. 224 3,37 40 23 27 112
4 224 3,37 80 39 72 120

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

a: Czas kremowania: czas od rozpoczecia mieszania do momentu rozpoczecia wzrostu;
b: Czas wzrostu: czas od momentu rozpoczecia wzrostu do osiagniecia koncowego wymiaru;

c: Czas schnigcia: czas od zakoriczenia wzrostu pianki do momentu braku adhezji do substancji proszkowych.
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Tabela 2. Wybrane wilasciwosci pianek poliuretanowych

Nr Gesto$¢ pozorna Chtonnos¢ wody [% mas.]

komp.* [kg/m’] po 5 min. po 3 godz. po 24 godz.
1. 44,19 + 3,34 2,98 +0,24 5,27+ 0,65 6,41+0,11
2 82,26 +0,43 4,84 +0,23 11,72+ 1,35 21,21+£1,17
3. 80,14 +1,04 7,76 0,98 14,43 +1,55 23,21 +1,66
4 70,37 +1,75 793 +1,21 15,51 +0,67 25,31+0,92

* Lp. zgodna z tab. 1.

spieniania. Pianki bez dodatku kwasu borowe-
go wymagaty stosowania TEA w ilosci 0,32 g/
100 g poliolu. Z kolei dodatek kwasu borowego
sprawiatl, ze obecno$¢ katalizatora nie byta ko-
nieczna, natomiast stosowano wowczas 4-krot-
nie wieksza ilos¢ srodka powierzchnio-
wo-czynnego (tab. 1).

Czas kremowania kompozycji bez dodatku
kwasu wynosit 45s, a dodatek kwasu borowe-
go skracat czas kremowania 2,5 raza. Czas kre-
mowania wzrastal wraz z iloscig stosowanego
kwasu, podobnie jak czas wzrostu i czas
schniecia.

Zbadano wtasciwosci otrzymanych pianek
poliuretanowych i stwierdzono, Ze gestos¢ po-
zorna pianek miesci sie¢ w zakresie 41-80 kg/m3
(tab. 2). Wprowadzenie kwasu borowego po-

woduje niemal dwukrotny wzrost gestosci,
przy czym zwiekszanie zawartosci kwasu bo-
rowego w piance wptywa na redukcje jej ges-
tosci (tab. 2, komp. 1-4). Wprowadzenie kwasu
borowego powoduje skokowy, 3-krotny
wzrost chlonnosci wody pianki i jej dalsze, ale
powolne zwigkszanie wraz ze wzrostem ilosci
wprowadzanego kwasu (tab. 2).

Obserwacja pianek pod mikroskopem op-
tycznym wyjasnia przyczyne tego zjawiska, a
mianowicie nastepuje zmiana morfologii pia-
nek otrzymanych z dodatkiem kwasu borowe-
go (rys. 1). Scianki poréw pianek nie maja jed-
nolitej struktury, ale réwniez porowata, co
wplywa na wzrost chlfonnosci wody.

Wielko$¢ poréow pianek bez dodatkéw
miesci si¢ w zakresie 0,16 — 0,26 mm, a grubos¢

Rys. 1. Morfologia pianki otrzymanej: a. bez dodatku, b. z dodatkiem 40% mas. kwasu borowego; powigkszenie 5x
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Tabela 3. Stabilno$¢ wymiaréw pianek poliuretanowych

Stabilno$¢ wymiarow [% liniowy] w temperaturze 150°C
Nr komp.* dtugosé szerokos¢ grubos¢
po 20 godz. po 40 godz. po 20 godz. po 40 godz. po 20 godz. po 40 godz.
1. 1,73 +0,42 2,35+0,01 0,00 0,00 0,96 0,04 0,38 + 0,05 1,2+0,06
2. 0,95 +0,46 2,67 £0,46 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 1,00 + 0,04 0,77 £0,01
3. 2,05+0,29 2,42 0,24 0,00 £ 0,00 1,63 +0,19 0,00 £ 0,00 0,00 0,00
4. 2,17 +0,17 2,00+0,15 1,61+0,12 0,00 £ 0,00 2,56 +0,12 2,11+0,04

* Lp. zgodna z tab. 1.

Scianek wynosi ok. 15 pm. Dodatek kwasu bo-
rowego powoduje wigkszy rozktad wielkosci
poréw (0,15 - 0,31 mm), tym wiekszy im wigk-
szy jest dodatek kwasu. Grubosci scianek ulega
poczatkowo zmniejszeniu (7,35 — 17,7 pm), po
czym rosnie wraz ze zwigkszaniem zawartosci
kwasu, nawet do 70 um.

Uzyskane pianki charakteryzuja si¢ dobra
stabilno$cia wymiaréw (tab. 3). Wprowadze-
nie kwasu borowego powoduje wzrost stabil-
nosci wymiardow pianek, ale zwigkszanie za-
wartosci kwasu wplywa na wigksze rdznice
w wielkosci poréw pianek. Zmiany wymiarow
liniowych nie przekraczaja 3 % liniowych po
40-godzinnej ekspozycji pianek w temperatu-
rze 150°C.

Analiza termograwimetryczna wykazata
duza odpornos¢ termiczna otrzymanych pia-
nek poliuretanowych (rys. 2). 5-procentowy
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30

204

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
temperatura [°C]

Rys. 2. Analiza termiczna pianek

ubytek masy nastepuje dopiero w temperatu-
rze ok. 210 — 215°C, z wyjatkiem pianki otrzy-
manej z 80% dodatkiem kwasu borowego, dla
ktorej wynosi ona 128°C, co jest zwiazane z de-
hydratacja kwasu ortoborowego do kwasu
metaborowego [17]. Jednak w temperaturze,
w ktorej nastepuje 10 % ubytku masy nie s juz
obserwowane tak duze réznice.

Dla wybranych pianek zbadano temperatu-
re zeszklenia, stwierdzajac, ze mieSci si¢ ona
w zakresie 92 —152°C (rys. 3). Zaobserwowano,
ze obecno$¢ kwasu borowego w piance spra-
wia, Ze temperatura zeszklenia maleje wraz
iloscia dodanego kwasu do zawartosci 60 %
mas., po czym przy 80 % mas. zawartosci kwa-
su w piance, temperatura zeszklenia wzrasta.
Temperatura zeszklenia wszystkich pianek jest
jednak zdecydowanie wyzsza od temperatury
pokojowej, mozna zatem jednoznacznie zakla-
syfikowac otrzymane pianki jako sztywne [18].

komp. 4 132
komp. 3 95
komp. 2 131
komp. 1 152
0 30 100 150 200

temperatura zeszklenia [°C]

Rys. 3. Temperatura zeszklenia uzyskanych pianek poli-
uretanowych
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Tabela 4. Wyniki badan palnosci pianek - indeks tlenowy i test poziomy

Nr komp.* OI'[-] Szybkos¢ palenia [mm/s] | Rozlegtos¢ palenia [mm] Ubg:legnrga[soz Pri?ai.c]z as
1 20,7 1,21 +£0,04 34,00 + 3,24 8,52 +£0,04
2. 22,1 1,18 £0,01 32,50 £1,79 5,03 +1,66
3. 22,9 1,07 +0,01 21,80+0,71 4,45+0,79
4 25,7 0,94 +0,02 12,50+ 1,38 3,91+0,55

* Nr komp. wg tab. 1

W celu zobrazowania wplywu obecnosci
boru na zmniejszenie palnosci uzyskanych pia-
nek poliuretanowych wyznaczono ich OI (tab.
4). Modyfikacja poliolu za pomoca grup oksa-
midowych sprawia, ze IO pianek jest zdecydo-
wanie wyzszy (20,7) niz pianki uzyskanej z
udziatem typowego poliolu — Rokopolu RF-55
i MDI (19,6) [19].

Dodatek kwasu borowego wptywa wyraz-
nie na wzrost wartosci OI, ktora rosnie wraz ze
wzrostem zawartosci boru w piance i przy
3,5% mas. udziale boru wynosi 25,7 (tab. 4). Po-
rownujac wartosci Ol pianek modyfikowanych
i niemodyfikowanych kwasem borowym zau-
wazono, ze tylko obecnos$¢ boru determinuje
warto$¢ Ol pianek, a udzial azotu nie ma istot-
nego znaczenia. IO pianek ros$nie pomimo
zmniejszania si¢ zawartosci azotu w piankach
(tab. 5).

Opierajac sie na wartosci Ol mozna powie-
dzie¢, ze wszystkie otrzymane, modyfikowane
pianki sa samogasnace (OI = 21 - 28) [20, 21].

Tab. 5. Zawartos¢ boru i azotu w piankach

Nr % mas. N % mas. B
komp.* | oblicz. oznacz. oblicz. | oznacz.
1 9,69 10,18 £ 0,04 - -

2. 9,12 8,70 £ 0,09 1,01 1,06
3. 8,62 9,00 +0,19 1,91 1,98
4 7,78 8,39 £ 0,45 3,43 3,51

* Nr komp. wg tab. 1

Przeprowadzono réwniez test poziomy pal-
nosci pianek (tab. 4). Szybkos¢ palenia pianek
maleje wraz ze wzrostem zawartosci kwasu bo-
rowego w piance. Podobnie zachowuje si¢ roz-

legtos¢ palenia oraz ubytek masy pianek po do-
daniu kwasu borowego (tab. 4). Wynika stad, ze
dodatek kwasu borowego skutecznie poprawia
bezpieczeristwo pozarowe stosowania pianek
poliuretanowych. Na podstawie wynikéw ba-
dan pianek za pomoca testu poziomego otrzy-
mane pianki mozna zakwalifikowa¢ zgodnie
z norma [15] do klasy palnosci HF-1.

Podsumowanie

Z udziatem hydroksyetylowych pochod-
nych oksamidu jako skiadnikow poliolowych
otrzymano sztywne spienione tworzywa poli-
uretanowe, metoda jednoetapowa, przy zasto-
sowaniu chemicznej metody spieniania.

Stwierdzono, ze stosowanie dodatku kwasu
borowego w formie fizycznego dodatku wply-
wa na wydluzenie czasu wytwarzania pianek.
Zaobserwowano, ze wprowadzenie kwasu bo-
rowego do kompozycji piankowej wplywa na
obnizenie palnosci pianek poliuretanowych,
ale jednoczesnie wptywa na inne wtasciwosci
tizyczne pianek w sposob zarowno korzystny,
jaki i niekorzystny.

Dodatek kwasu borowego powoduje
wzrost gestosci pozornej, chfonnosci wody, ale
jednoczesnie wzrost stabilno$ci wymiardw i is-
totny wzrost indeksu tlenowego, obnizenie
szybkosci i rozlegtosci palenia oraz wzrost
retencji pianki.

Przeprowadzone badania palnosci potwier-
dzity, ze wprowadzony do sztywnych pianek
poliuretanowych kwas borowy w formie fi-
zycznego dodatku zmienia wlasciwosci pianek
i sprawia, ze sa bardziej bezpieczne pod wzgle-
dem zagrozenia pozarowego.
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