nowym antypirenem

Ogniobezpieczne poliuretany modyfikowane

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2012, 66, 4, 297-306

Wstep

Zjawisko spalania nieodtacznie towarzyszy cztowiekowi w zyciu
codziennym. Zewnetrznym objawem zywiofowego procesu spalania
z udziatem wszystkich egzotermicznych reakcji chemicznych w da-
nym srodowisku jest ogien. Mechanizm zjawiska spalania tworzyw
sztucznych jest procesem zlozonym. Jest to proces wieloetapowy,
w ktorym wystepuija liczne zjawiska fizyczne i chemiczne [I+4].
Zjawisko spalania polimeru zalezy od sktadu, budowy chemiczne;j,
objetosci, ksztattu materiatu, gestosci, porowatosci powierzchni
struktury wewnetrznej i innych. Poliuretany, pozbawione antypire-
noéw, naleza do materiatéw fatwopalnych. Spalanie, utatwia bardzo
rozwinieta powierzchnia poréw, a towarzyszy mu wydzielanie dy-
moéw i gazéw toksycznych. Kiedy spalaniu ulega pianka poliureta-
nowa o komérkach zamknigtych, wowczas proces palenia zachodzi
trudniej niz w przypadku pianek o komérkach otwartych, umoz-
liwiajacych tzw. efekt kominowy. Poliuretany ulegaja rozktadowi
w temperaturze powyzej 200°C. Wsréd produktéw rozktadu PU
znajduja sig, obok cyjanowodoru i tlenku wegla, réwniez tlenki azo-
tu, nitryle, chlorowodér, ditlenek wegla. Pary izocyjanianéw uno-
szace sie nad powierzchnia spalanego polimeru ulegajg kondensaciji,
natomiast ciekte poliole ulegaja dalszemu rozktadowi [5+8]. Od-
porno$é polimeréw na palenie mozna zwiekszy¢ dodajac okreslone
substancje chemiczne zmniejszajace lub opdzniajace palenie (tzw.
antypireny) i/lub napetniacze mineralne, nanonapetniacze lub nie-
ktore plastyfikatory [9+ 10]. Zwiazki te, wprowadzone do polimeru
metoda modyfikacji chemicznej i/lub fizycznej ingeruja w mecha-
nizm procesu palenia. Aby otrzymane pianki miaty korzystna ceng
i spetnialy kryteria zwigzane z bezpieczernstwem ich wykorzystania
i ochrong s$rodowiska naturalnego, potrzebne jest opracowanie
niezawierajacego halogenéw uktadu obnizajacego palnosé, ktory
bytby oparty na fatwodostepnych, i tanich surowcach. W zapre-
zentowanych badaniach podjgto prace zmierzajace do opracowania
technologii otrzymywania nowych polioli zawierajacych bor i azot,
ktére wprowadzone do przedmieszki poliuretanu jako surowiec
poliolowy, beda skutecznie obniza¢ palnos¢ tworzywa piankowego
i nie spowoduja zaktécenia procesu produkgiji [| 1+ 12].

Autorzy artykutu od kilku lat prowadzg prace badawcze majace
na celu opracowanie receptury otrzymywania systeméw do wy-
twarzania ognioodpornych sztywnych pianek poliuretanowych.
Wobec wprowadzenia wymagan stosowania bezhalogenowych me-
tod uniepalniania obowiazujacych kraje Unii Europejskie, problem
palnosci pianek poliuretanowych stat sie bardzo aktualny. Autorzy
opracowali nowy poliol do produkcji sztywnych pianek poliureta-
nowo-poliizocyjanurowych, ktéry spetni role skutecznego srodka
obnizajacego palnos¢. Wykorzystujac efekt synergizmu wystepujace
w procesie spalania polimeréw, wyprodukowali uniepalniacz boro-
azotowy, w ktérym wtasciwosci uniepalniajace boru i azotu wza-
jemnie sie uzupetniaja i wzmacniaja. Bor uczestniczy w reakcjach
endotermicznych, ktérych koricowym efektem jest uwolnienie
wody i utworzenie ochronnej warstwy szklistej. Warstwa ta chro-
ni podtoze przed dostepem tlenu i cieptem ptynacym od ptomie-
nia. Natomiast zwiazki azotowe ulegaja rozktadowi na produkty
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gazowe, ktore w fazie skondensowanej uczestnicza w tworzeniu
spienionych warstw weglowych, a po przedostaniu si¢ do gazowej
strefy spalania stajg si¢ zmiataczami rodnikéw.

Do wyprodukowania nowego, nieopisanego w literaturze zwiazku
obnizajacego palnos¢ wykorzystano kwas borowy i N,N’-di(metyleno-
oksy-5-hydroksypentylo)mocznik.

Czes$¢ eksperymentalna

Surowce

Do otrzymania sztywnych pianek PUR-PIR stosowano poliol
o nazwie handlowej Rokopol RF — 55 (produkt oksypropylenowa-
nia sorbitolu o L, =495,0 mg KOH/g) produkcji PCC Rokita SA
w Brzegu Dolnym oraz boran N,N’-di(metylenooksy-5-hydroksy-
pentylo)mocznika, wyprodukowany w Katedrze Chemii i Techno-
logii Poliuretanéw. Jako zwiazek sieciujacy zastosowano Ongromat
CR 30-20, techniczny poliizocyjanian produkcji wegierskiej, ktore-
go gtéwnym sktadnikiem jest 4,4 - dizocyjanian difenylometanu.
Gestos¢ Ongromatu CR 30 — 20 w temp. 25°C wynosi 1,23 g/cm?

a lepkos¢ 200 mPas, zawartos¢ grup NCO 31,0%. Polieter
i poliizocyjanian charakteryzowano wg nastepujacych norm: ASTM
D 2849-69 i ASTM D 1638 - 70.

Katalizatorem otrzymywania pianek byt bezwodny octan pota-
su (POCh Gliwice) stosowany w postaci 33% roztworu w glikolu
dietylenowym (katalizator 12) oraz ,,DABCO 33LV” (trietylenodia-
mina produkgji firmy Hiills, Niemcy) stosowany jako 33% roztwér
w glikolu dipropylenowym. Stabilizatorem struktury pianek byt polisi-
loksanopolioksyalkilenowy srodek powierzchniowo czynny ,,Silicone
L-6900” (firmy Witco, Szwecja).

Role poroforu petnit ditlenek wegla powstajacy w wyniku reakgiji
wody z grupami izocjanianowymi. Do pianek wprowadzono takze fos-
foran tri(2-chloro- | -metylowoetylowy) o nazwie handlowej ,,Antibla-
ze TMCP” (firmy Albright and Wilson, Wielka Brytania).

Metody analityczne surowcéw

Surowce stosowane do produkcji tworzyw poliuretanowych
musza charakteryzowa¢ sie odpowiednimi wtasciwosciami prze-
tworczymi. Maja one istotne znaczenie zaréwno podczas uktadania
receptury przedmieszek piankowych jak i w czasie ustalania pa-
rametréw produkcji tworzyw poliuretanowych. W zwiazku z tym
zakres badan surowcéw poliolowych obejmowatl przede wszyst-
kim okreslenie liczby hydroksylowej, procentowej zawartosci boru
azotu i wody. Liczba hydroksylowa wptywa na ilo$¢ izocyjanianu
niezbedna do wytworzenia wiazan uretanowych, natomiast bor
i azot zostang wprowadzone do tworzywa poliuretanowego wraz
z poliolem boroazotowym.

Istotng wtasciwoscia poliizocyjanianu stosowanego do pro-
dukcji pianek poliuretanowych jest zawarto$¢ w nim grup izocy-
janianowych. Poniewaz ilo$¢ grup NCO moze sie zmienia¢ w nie-
wielkim stopniu w kolejno dostarczanych partiach izocyjanianu,
dlatego w kazdej nowej partii surowca oznaczano ich procentowa
zawartos$¢.
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Oznaczanie liczby hydroksylowej

Liczba hydroksylowa L, okresla sig liczbg mg KOH, réwnowaz-
na ilosci bezwodnika octowego, reagujacego z wolnymi grupami hy-
droksylowymi zawartymi w | gramie badanej substancji. L, oznacza
sie przez acylowanie bezwodnikiem kwasu octowego w $rodowisku
ksylenu. Nadmiar bezwodnika, po zhydrolizowaniu wraz z kwasem
powstatym w wyniku reakcji, odmiareczkowuje si¢ roztworem KOH
w obecnosci fenoloftaleiny. Oznaczanie liczby hydroksylowej przepro-
wadzono zgodnie z norma PN-93/C-89052.03.

Oznaczanie zawartosci wody w poliolu

Zawarto$¢ wody okreslono metoda Karla Fishera przy uzyciu
bezpirydynowego odczynnika o nazwie handlowej Titraqual wedtug
normy PN-81/C-04959. Oznaczenie polega na rozpuszczeniu odpo-
wiedniej nawazki badanego produktu w Titraqualu (titrant do mia-
reczkowania) i potencjometrycznym miareczkowaniu tego roztworu
do punktu réwnowaznikowego.

Oznaczanie zawartosci boru

Zawartos$¢ boru okreslono za pomoca testéw HACH Lange. Za-
sada oznaczenia polega na tym, ze jony boru reaguja z azometing-H
tworzac z6ity zwigzek barwny, ktéry mozna oznaczy¢ fotometrycznie.
Wartos¢ pH proby musi miesci¢ sie w przedziale od 4 do 9. Reak-
cja barwna jest scisle zalezna od temperatury, dlatego tez préba oraz
kuweta do analizy powinny mie¢ temperature 20°C. Wahania tempe-
ratury do géry prowadza do zanizenia wynikdw, odchylenia w dot —
do zawyzenia wynikow.

Oznaczanie zawartosci azotu
Zawarto$¢ azotu oznaczono za pomocg aparatu Kjeltec 2200 ame-
rykanskiej firmy FOSS.

Oznaczanie procentowej zawartosci grup izocyjanianowych

Zawarto$¢ procentowa grup izocyjanianowych w poliizocyjanianie
oznaczono metoda objetosciowa. Do kolby, zawierajacej 10 cm® 0,5
molowego roztworu di-n-butyloaminy w chlorobenzenie, odwazono
0,1 — 0,2 g poliizocyjanianu i dodano 10 cm?® dietyloformamidu jako
rozpuszczalnika. Po 30 minutach odmiareczkowano nadmiar nieprze-
reagowanej di-n-butyloaminy 0,2 molowym kwasem solnym w obec-
nosci btekitu bromofenylowego jako wskaznika. Wykonano réwniez
prébe slepa. Zawartos¢ procentowa grup izocyjanianowych obliczono
wedfug réwnania (1):

vunco < 22 =V:)-N 0

gdzie:

VI-?Ioéc' 0,2molowego HCI zu?yta na $lepa prébe [cm?] 3
V,-ilos¢ 0,2molowego HCI zuzyta na badana probe [cm’]
C - nawazka poliizocyjanianu

N — molowo$¢ roztworu kwasu solnego.

Rownowaznik poliizocyjanianu obliczono wedtug réwnania (2):
4200

y = ———— 2
"= NCO )

Wyniki badan surowcéw podstawowych do produkcji
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Wyniki otrzymanych badan pozwola oceni¢ przydatnosé wytypo-
wanych surowcéw do produkgji sztywnych pianek poliuretanowo-po-
liizocyjanurowych. W Tablicy | przedstawiono wyniki badar wtasciwo-
$ci podstawowych surowcéw wykorzystanych w recepturze sztywnej
pianki poliuretanowo-poliiozcyjanurowe;.
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Tablica |
Podstawowe wtasciwosci wybranych surowcéw

Wiasciwosci
Liczba Zawartos¢ |Stezenie|Stezenie|Zawartos¢
Surowce . .
hydroksylowa, | grup izocyja- | azotu, | boru, wody,
nianowych,
mgKOH/g % %wag. | %wag. %
Rokopol RF 55 495 - - - 0,1
Ongromat CR- 31 Nie
30-20 ) badano ) )
Boran tri-
[N,N’-di(mety-
lenooksy-5-hy- 430 - 9,7 1,3 0,2
droksypentylo)
mocznika]

Budowa nowego uniepalniacza wskazuje na obecnos¢ w nim ato-
mow boru i azotu, ktére w istotny sposdb wptywaja na palnos¢ two-
rzyw. Procentowa zawarto$¢ tych atoméw w nowych poliolach wynosi
okoto 10%, totez mozna spodziewa¢ sie pozytywnego rezultatu badan
nad obnizeniem palnosci nowych pianek.

Podstawowym parametrem poliolu, istotnym w czasie ustalania
receptury kompozycji poliuretanowej, jest jego liczba hydroksylowa.
Dlatego przeprowadzono jej oznaczenie dla stosowanych surowcéw
poliolowych. Liczba hydroksylowa wynosi 430 mgKOH/g dla bo-
ranu tri[N,N’-di(metylenooksy-5-hydroksypentylo)mocznika] oraz
495 mgKOHY/g dla Rokopolu RF 55 i jest zblizona do obliczonych jej
wartosci teoretycznych. Liczba hydroksylowa badanych zwiazkéw
poliolowych (powyzej 200 mgKOHY/g) potwierdza, ze s3 one inte-
resujagcym surowcem do otrzymywania pianek PUR-PIR sztywnych.
Na przebieg procesu spieniania znaczacy wptyw wywiera woda, ktdra
reaguje z poliizocyjanianem. Dlatego znajomos¢ ilosci wody dostar-
czanej w surowcach w reakgji spieniania jest bardzo wazna. Badania
wykazaty, ze zawarto$¢ wody w badanych surowcach wynosi ponizej
1%. Tak niewielka zawartos¢ wody nie zakioci procesu produkgii pia-
nek poliuretanowych i nie musi by¢ uwzgledniona w recepturze.

Synteza sztywnych pianek PUR-PIR

Przystepujac do produkcji sztywnych pianek PUR-PIR wediug
opracowanych receptur (Tab. 2), w jednym naczyniu polipropyleno-
wym o objetosci | dem? odwazono poliizocyjanian, w drugim poliol
wraz z dodanymi do niego substancjami pomocniczymi. Poliole doktad-
nie wymieszano z pozostatymi sktadnikami mieszadtem elektrycznym
z predkoscia obrotowa 1800 obr./min.

Tablica 2
Receptury otrzymanych sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych
Jed- Wzorcowa

FI | F2 | F3 | F4 | F5
nostka Wi

R 09108 (07|06 |05 |
g 50,99(45,32|39,66|33,99|28,28 55,65
R 0l 102(03]| 04|05 0

Rokopol RF-55

Boran tri[N,N’-di(me-
tylenooksy-5-hydrok-
sypropylo)mocznika]

g 6,52 [13,05(19,57(26,10(32,62 0
Silikon L6900 g 46 | 46 | 46 | 46 | 46 4,6
DABCO g 28|28 |28)|28]|28 2,8
Katalizator 12 g 65| 65| 65| 65|65 6,5
AntiblazeTMCP g 46,1 | 46,1 | 46,1 | 46,1 | 46,1 46,07

R 0710707107 |07 0,7
Woda

g 3,15]13,15(3,15| 3,15 3,15 3,15

R 37 | 37 | 37|37 ] 37 3,7
Ongromat 30-20

g 250,1{250,1{250,1{250,1|250,1 250,1
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Poliizocyjanian potaczono z komponentem poliolowym, doktadnie
mieszano mieszadfem przez okofo 15s., przelano do formy i obserwo-
wano proces wzrostu pianki. W badaniach stosowano forme otwarta,
w ktorej nastepowat tzw. wzrost swobodny pianki. Forma otwarta
byfa wykonana ze stali o grubosci 3 mm i miafa wymiary wewnetrzne
25x25x30 cm.

W pierwszym etapie otrzymano pianke standardowa (wzorcowa),
niezawierajacg dodatku w postaci nowego poliolu, a nastepnie pian-
ki o zawartosci od 0,1 réwnowaznika do 0,5 réwnowaznika kazdego
z otrzymanych boranéw.

W trakcie syntezy pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych,
monitorowano przebieg procesu spieniania mieszaniny reakcyjne;j,
mierzac za pomocy stopera odpowiednie czasy technologiczne: czas
startu, czas wzrostu, czas zelowania.

Czas startu, jest to czas mierzony stoperem od chwili zmieszania
wszystkich komponentéw do momentu osiagniecia tzw. stanu kremowe-
go. Uwidacznia sie to poprzez rozpoczecie wzrostu objetosci pianki.

Czas wzrostu, jest to czas mierzony stoperem od chwili zmieszania
wszystkich komponentéw pianki do momentu uzyskania przez pianke
maksymalnej objetosci.

Czas zelowania, jest to czas mierzony stoperem od chwili zmie-
szania wszystkich komponentéw pianki, do momentu, gdy swobod-
na powierzchnia pianki przestanie przykleja¢ sie do czystej bagietki
szklanej.

Oznaczanie palnosci
W celu sprawdzenia zachowania si¢ otrzymanych pianek w pto-
mieniu przeprowadzono réznego rodzaju testy:

Wg ASTM D3014-73 - uproszczony test kominowy — (test
pionowy — Butlera)

Aparatura uzywana do badania palnosci wedtug testu pionowe-
go sktada sie z pionowej kolumny o wymiarach 300x57x54mm, kté-
rej trzy scianki wykonane sa z blachy, a czwartg stanowi ruchoma
szyba. Oznaczenie przeprowadzono na szesciu probkach o wymia-
rach 150x19x19 mm. Przed spaleniem prébki wazono z dokfadno-
$cia do 0,000 mm, a nastepnie umieszczano wewnatrz komina.
Zatozono szybe i do prébki przytozono ptomien z palnika, zasilane-
go gazem propan — butan na czas 10 s. Nastepnie palnik odsunieto
i mierzono stoperem czas swobodnego palenia sie proébki i retencje
(pozostatos¢ po spaleniu) w tescie pionowym. Retencje obliczono
wedtug réwnania (3):

m
R, =—-100% 3)
m,
gdzie:
R, —retencja

m,— masa probki przed spaleniem [g]
m — masa prébki po spaleniu [g]

Z wykorzystaniem metody badawczej opisanej w normie
ISO 5660-1:2001

Podstawowym narzedziem badawczym w tej metodzie jest kalo-
rymetr stozkowy.

W czasie badania znormalizowane prébki o wymiarach 100 mmx
100 mm poddano oddziatywaniu promieniowania cieplnego. W cza-
sie badan rejestrowano czas do zainicjowania reakgji spalania, para-
metry termokinetyczne, tj. szybko$¢ wydzielania ciepta i catkowitg
ilos¢ wydzielonego ciepfa, a takze wybrane wtasciwosci toksyczne
i dymotworcze. Wielkosci termokinetyczne oznaczono w oparciu
o teorie kalorymetrii zuzycia tlenu, ktéra moéwi, ze z kazdego Ig
zuzytego tlenu wydziela si¢ ok. 13,1 k] ciepta z doktadnoscia =+
5%. Badanie przeprowadzono dla prébek materiatéw utozonych
poziomo, reakcje spalania inicjowano poprzez zapton. Prébki ma-
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terialéw poddano oddziatywaniu promieniowania cieplnego o na-
tezeniu 30 kW/m?2. Koniec badania nastepowat po zaniku spalania
ptomieniowego.

Metoda Indeksu Tlenowego (10) przeprowadzona zostata
wedtug normy ASTM D 2863-1970

Polegata ona na oznaczeniu granicznego stezenia procentowe-
go tlenu w mieszaninie sktadajacej sie z tlenu i azotu, dostatecznego
do podtrzymania palenia sig probki w postaci beleczki o wymiarach
150x13x13. Wskaznik tlenowy oblicza sig w procentach wedtug réw-
nania (4).

[4)
0l =—2—-100%
0, +N; )

gdzie:
O, — objetosciowy przeptyw tlenu przy stezeniu granicznym [m?*/h]
N, — objetosciowy przeptyw azotu przy stezeniu granicznym tlenu [m*/h].

Wyniki badan i ich oméwienie

Metoda uniepalniania tworzyw polimerowych z zastosowaniem
zwiazkoéw boru jest wykorzystywana od niedawna. Wstepne badania
sa obiecujace. Moéwi sig, ze zwiazki boru moga poméc rozwiazaé pro-
blem palnosci tworzyw piankowych. Uniepalniajace wtasciwosci boru
mozna wspomaéc dodatkowym antypirenem, jakim jest azot, a wéw-
czas efekt obnizenia palnosci bedzie intensywniejszy.

Metoda, ktéra pozwala na zdefiniowanie wtasciwosci palnych ma-
teriatu jest metoda kalorymetrii stozkowej. Umozliwia ona réwniez
scharakteryzowanie zjawisk towarzyszacych procesowi spalania. Ze-
stawienie parametréw procesu pirolizy wybranych sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych wyprodukowanych z wykorzy-
staniem nowych polioli borowych zaprezentowano w Tablicy 3.

Tablica 3
Wyniki badan palnosci wybranych sztywnych pianek PUR-PIR
Maksy-
Sredni |Catkowi-| Srednia | malna Czas L. L.
. . . llos¢ llosé
czas do | te uwol- | szybkos¢ | szybkos¢ | do osia- Indeks
Symbol . . L. uwol- uwol-
. .. |trwalego| nione | utraty | wydzie- | gnigcia, | . . tleno-
pianki . . nionego, | nionego,
zaptonu, | cieplo, | masy, lania HRR co co wy,
Tnp THR HLR ciepta, | maks. 3
HRR
s MJ/m? | gm¥s | kW/m? s glg glg %
Wi 1,48 14,3 10,22 | 278,90 10 1,352 11,2 19,6
Fl 6,79 3,6 7,07 | 229,94 24 0,634 1,4 22,9
F5 14,07 2,9 4,91 198,79 30 0,333 1,0 23,8

Badaniom procesu spalania metoda kalorymetrii stozkowej pod-
dano otrzymane sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe
(pianki z najmniejszg — 0,IR oraz z najwigksza — 0,5R ich iloscia) oraz
pianke wzorcowa WI (niemodyfikowana zwiazkiem boroazoto-
wym). W przypadku pianki W1 czas zaptonu byt bardzo krétki, wyniost
1,48 s. Jest to typowe dla tworzyw o strukturze porowatej, ktore charakte-
ryzuja sie duza palnoscia. Po zmodyfikowaniu receptury, zaobserwowano
znaczne wydtuzenie czasu zaptonu dla tych pianek. Najdfuzszy czas zaptonu
zanotowanodlapiankiF5,zawierajacej0,5Rboranutri[N,N’-di(metylenook-
sy-5-hydroksypentylo)mocznika], wynoszacy 14,07s. Takiwynik jest zgodny
z oczekiwaniami w zwiazku z najwigksza zawartoscia antypirenu w kompo-
zycji. W trakcie prowadzonego testu palnosci metoda kalorymetru stozko-
wego zmierzono takze warto$¢ THR, ktorainformuije o catkowitej ilosci wy-
dzielonego ciepta przez spalana pianke. Najwieksza ilos¢ ciepta wynoszaca
14,3 M)/m? zostata wydzielona w trakcie poddawania prébom pian-
ki wzorcowej. Zastosowanie nowego zwiazku w kompozycji przy-
czynito sie do znacznego obnizenia wartosci THR, nieprzekraczajacej
4 MJ/m?. Przy czymilo$¢ wydzielonego ciepta byta najmniejsza dla sztywnych
pianek PUR-PIR z najwieksza zastosowang w nich zawartoécig boranéw.
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Zanotowana catkowita wartos¢ wydzielonego ciepta moze wskazywac,
ze zwiazek boroazotowy, obnizajac o ok. 80% ten parametr, wykazuje
efekt chfodzacy.

Informacji dotyczacych mechanizmu obnizenia palnosci dostarcza
réwniez przebieg krzywych HRR, obrazujacych maksymalng wartosé
szybkosci wydzielania ciepta. Jest to parametr niezwykle istotny, beda-
cy wyznacznikiem mozliwosci materiatu do samogasniecia w warun-
kach pozaru. Zawarte w Tablicy 3 wartosci HRR okreslono dla danych
od chwili zaptonu do zakorczenia testu. Na Rysunku | przedstawiono
krzywe charakteryzujace przebieg wydzielania sig ciepta (HRR) otrzy-
manych pianek

HRR, t

HRR. kim2
HRR dia W1, kWim2

Czas do osiagnigcia HRR max. s

Rys. |. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) otrzymanych
pianek PUR-PIR

Krzywe HRR sztywnych pianek PUR-PIR modyfikowanej i nie-
modyfikowanej pokazuja kolejne etapy procesu spalania. Zaobser-
wowac¢ mozna poczatkowo nagrzewanie sie probek, nastepnie wy-
dzielanie sie czesci lotnych i palnych produktéw gazowych. Spalenie
wydzielajacych sie gazow jest przyczyna wywiazywania sie duzej
ilosci ciepta. Przebieg krzywych na Rysunku | wykazuje, ze w przy-
padku pianki wzorcowej (W) PUR-PIR, wzrost szybkosci wydzie-
lania ciepta nastepuje energicznie. W warunkach prowadzonego
testu uwidoczniato sie to w taki sposéb, ze dla pianki wzorcowe;j
w bardzo kroétkim czasie odnotowano warto$¢ HRR, i obserwo-
wano podtrzymywanie ptomienia. Natomiast pianka modyfikowana
zwiazkiem boru spala sie fagodniej, osiagajac nizsza wartos¢ szyb-
kosci wydzielania ciepta niz pianka niemodyfikowana. Wydtuzenie
czasu do osiagniecia maksymalnych wartosci HRR od 10 s dla pianki
WI — wzorcowej do 40 s, dla pianki F5 — zawierajacej 0,5R bora-
nu trifN,N’-di(metylenooksy-5-hydroksypentylo)mocznika], takze
wskazuje na uniepalniajace dziatanie badanego zwiazku. Podobne
whioski mozna sformutowac dla krzywych pokazujacych szybkos¢
wydzielania sig tlenku wegla (Rys. 2).

B3
oo £
8 3
2,150 Loew B
050 1 [o.x
. ["1-:-; o osl;;znigda (‘O mu.: N
Rys. 2. Szybkos¢ wydzielania tlenku wegla podczas badania
otrzymanych pianek PUR-PIR
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Krzywa W1 jest charakterystyczna dla pianki wzorcowej,
pozbawionej antypirenu boroazotowego. llo$¢ wydzielonego CO
jest znacznie wieksza niz w przypadku pianek modyfikowanych
nowym zwiazkiem. Dla pianki wzorcowej CO byt emitowany
w ilosci 1,352 g/g. Po zmodyfikowaniu receptury ilos¢ wydzie-
lonego tlenku wegla obnizono prawie 5-krotnie, az do wartosci
0,234 g/g dla pianki F5, zawierajacej 0,5R boranu tri[N,N’-di(me-
tylenooksy-5-hydroksypentylo)mocznika]. Podobne zaleznosci
mozna sformutowa¢ dla wydzielonego w czasie testu palnosci
ditlenku wegla.

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe modyfikowane
zwiazkiem boroazotowym wykazuja znacznie diuzszy od pianki wzor-
cowej czas do trwaftego zaptonu, co jest zgodne z wynikami oznaczania
indeksu tlenowego. Oznaczono warto$¢ wskaznika tlenowego (10),
czyli procentowej zawartosci tlenu w mieszaninie z azotem, ktéra
umozliwia podtrzymanie palenia sig probki. Odzwierciedla on przede
wszystkim stopieri palnosci lotnych produktéw rozpadu materiatu.
Indeks tlenowy dla pianki wzorcowej wynosi 19,6%. Po modyfikaciji
pianki PUR-PIR, warto$¢ indeksu tlenowego wzrosta do 22,9% dla
pianki F1 z iloscig 0, IR zwiazku boroazotowego i 23,8% dla pianki F5,
zawierajacej 0,5R tego zwiazku.

Metoda indeksu tlenowego potwierdzono, ze obecno$é nowe-
go zwiazku w piance PUR-PIR pozwala na obnizenie palnosci tego
tworzywa o ok. 21%. W warunkach badania w kalorymetrze stozko-
wym, pianki otrzymane z wykorzystaniem nowego poliolu, w mniej-
szym stopniu tworza zweglong pozostatos¢. W czasie przeprowadza-
nia testu palnosci metoda kalorymetru stozkowego zaobserwowano,
ze pianki modyfikowane nie pality sig, tylko zarzyty. Jest to przyczyna
niewielkiej utraty masy tych pianek podczas testu palnosci. Najnizsza
wartos¢ parametru HLR, ktory okresla srednia szybko$é utraty masy,
zanotowano dla pianek charakteryzujacych sie najdtuzszymi czasa-
mi do trwatego zaptonu. Analiza procesu spalania sztywnych pianek
PUR-PIR w kalorymetrze stozkowym wykazata, ze nowy zwiazek
jest efektywnym antypirenem. Zwiazek zawiera w czasteczce za-
réwno atomy boru jak i atomy azotu, zatem mozna na tej podstawie
potwierdzi¢ synergiczne oddziatywanie tych pierwiastkow. W wa-
runkach dostarczania duzych ilosci ciepta (35 kW/m?), modyfikacja
pianki powoduje op6znienie wystapienia zapfonu. W dalszym etapie
procesu spalania dziafa jak czynnik rozcienczajacy i wykazuje efekt
chtodzacy. Potwierdza to wniosek o powstawaniu w wysokiej tem-
peraturze kwasu borowego i tworzeniu szklistej powtoki ochronnej,
ktoérej zadanie polega na ograniczaniu lub wrecz przerywaniu procesu
palenia. W otrzymanych nowych piankach PUR-PIR zaznacza sig réw-
niez obecnos¢ azotu jako antypirenu. Uczestniczy on w tworzeniu
spienionych warstw weglowych i znacznie zmniejsza intensywnos¢
wydzielania dymow.

Kolejna metoda, jaka stosuje si¢ w celu okreslenia palnosci ma-
teriatu polimerowego jest test Butlera (tzw. test pionowy). W ba-
daniu poddaje sie spaleniu prébke pianki, a nastepnie (korzystajac
z opracowanego w normie wzoru) oblicza jej retencje, czyli pozo-
statos¢ po spaleniu. Warto$¢ retencji podana w procentach wska-
zuje na wiasciwosci palne tworzywa piankowego. Im retencja jest
wieksza, tym tworzywo jest mniej palne. W Tablicy 4 przedstawio-
no wyniki badania palnos$ci metoda Butlera otrzymanych pianek.

Tablica 4

Wyniki badan palnosci metoda Butlera otrzymanych sztywnych
pianek PUR-PIR

Symbol pianki wi Fl F2 F3 F4 F5

Retencja,

%

78,4 84,1 84,9 86,8 87,6
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Wyniki badan palnosci sztywnych pianek PUR-PIR metoda Bu-
tlera potwierdzaja wyniki badan ogniowych tych pianek przepro-
wadzonych metoda kalorymetru stozkowego. Zalezno$¢ reten-
cji pianek od ilosci w nich zwiazku borowego przedstawiono na
Rysunku 3.

95

Retencja, %
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llo¢ boranu w piance, R

Rys. 3. Zaleznos¢ retencji otrzymanych pianek PUR-PIR od ilosci
w nich polioli borowych

Zaobserwowano, ze pozostatos¢ po spaleniu (retencja), wzrasta
wraz ze wzrostem zawartosci zwiazku boroazotowego w nowych
piankach. Wartos¢ jej zawiera sie w przedziale od 78,4% dla pianki
wzorcowej do 87,6% dla pianki F5, zawierajacej najwigksza ilos¢
nowego zwiazku. Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze badanie me-
toda Butlera potwierdzito zalozenie, ze nowe zwiazki przyczyniaja
sie do obnizenia palnosci sztywnych pianek PUR-PIR.

Podsumowanie i wnioski

Ze wzgledu na specyficzng, porowata strukture tworzywa
poliuretanowego, nalezy ono do materiatéw fatwopalnych. Po-
szukiwanie sposobu obnizenia palnosci pianek PUR-PIR jest te-
matem szczegélnie waznym. Przeprowadzone badania palnosci
potwierdzity, ze zastosowanie nowych zwiazkéw, zawierajacych
atomy boruiazotu w strukturze czasteczki, efektywnie zwieksza
ich ognioodpornos¢. Skutecznos¢ obnizenia palnosci zwiazkow
boroazotowych przejawiata sie¢ zmniejszeniem catkowitej ilosci
wydzielonego ciepfa, wydtuzeniem czasu do trwatego zaptonu,
mniejszg iloscia wydzielanego ditlenku i tlenku wegla, wzrostem
wskaznika tlenowego i retencji, nizszag maksymalna temperatura
spalania osiagnieta w krétszym czasie niz w przypadku pianki
wzorcowej. Zaprezentowane w artykule wyniki badan s3 od-
powiedzia na poszukiwania poliuretanéw ogniobezpiecznych.
Badania dowiodty, ze modyfikacje przedmieszek do produkciji
pianek poliuretanowych pozwalaja nadawaé im pozadane wta-
$ciwosci. Wykazano, ze niezwykle istotny jest odpowiedni dobor
surowcow poliolowych, izocyjanianu i srodkéw pomocniczych
juz na poziomie ustalania receptury. Wykorzystanie do pro-
dukcji sztywnych pianek poliuretanowo—poliizocyjanurowych
zwiazku borowego w roli uniepalniacza jest rozwigzaniem inno-
wacyjnym, ktére moze wptynaé¢ na efektywnosé stosowanych
technologii, oraz zapewnic¢ korzystne zmiany w charakterystyce
otrzymanych pianek.
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