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Ogniobezpieczne tworzywa poliuretanowe modyfikowane nowym antypirenem -
wykorzystanie nowych metod badania palnosci

Wstep

Produkcja polimerow to jedna z najwigkszych i szybko rozwijajacych
si¢ branz przemyshu chemicznego. Wada czgsto ograniczajaca stosowa-
nie tworzyw polimerowych jest niejednokrotnie ich palno$¢. Wspodtcze-
$nie, badajac ten parametr, stosuje si¢ nowoczesne metody, ktore maja
na celu okreslenie najwazniejszych cech zwiazanych z wlasciwoscia-
mi dymotworczymi i termokinetycznymi. Zjawisko spalania polimeru
zalezy od skladu, budowy chemicznej, objgtosci, ksztattu materiatu,
gestoscei, porowatosci powierzchni struktury wewngtrznej i innych. Po-
liuretany, pozbawione antypirenéw naleza do materiatow tatwopalnych
[Jankowska, 2004]. Spalanie utatwia bardzo rozwinigta powierzchnia
poréw. Towarzyszy temu wydzielanie dymoéw 1 gazow toksycznych.
Wsrod produktow rozktadu PU znajduja sig¢ obok cyjanowodoru i tlen-
ku wegla rowniez tlenki azotu, nitryle, chlorowodér, ditlenek wegla
[Wilkie, 2000].

Czes¢ eksperymentalna

W Katedrze Chemii i Technologii Poliuretanow od kilku lat prowa-
dzone sa prace badawcze majace na celu opracowanie receptury do
otrzymywania ognioodpornych sztywnych pianek poliuretanowych
[Czuprynski, 2006]. Materiaty polimerowe sa zazwyczaj bardzo do-
brymi paliwami. Wartos$ci ciepta spalania tworzyw sztucznych sa po-
rownywalne do ciepta spalania typowych paliw. Nie sa wyjatkiem tutaj
réwniez sztywne pianki poliuretanowe. Celem pracy jest proba rozwia-
zania problemu zwigkszenia ognioodpornosci pianek poliuretanowych
w zwiazku z wprowadzeniem wymogow stosowania bezhalogenowych
metod uniepalniania. Badania statystyczne pozardw prowadzone zaro6w-
no w Polsce, jak i na $wiecie w ostatnich latach pokazuja, ze zdecydo-
wana wigkszo§¢ wypadkow $miertelnych podczas pozarow (60+80%)
spowodowana jest inhalacja w $rodowisku pozarowym produktow
rozktadu termicznego i spalania oraz ograniczeniem widzialnos$ci przez
powstaly podczas pozaru dym. Powstanie dymu o wigkszej gestosci
i toksycznosci jest skutkiem niecatkowitego spalania fazy gazowe;j.
Przyczynia si¢ to rowniez do wzrostu wartosci stosunku tlenku wegla
do ditlenku wegla, zwigkszajac w ten sposdb toksyczno$¢é wydziela-
nego dymu. Dlatego najlepszym sposobem na obnizenie wlasciwosci
palnych tworzyw poliuretanowych jest zastosowanie do ich produkcji
surowcow, ktore w efekcie koncowym pozwola otrzymacé polimer o ma-
tej szybkosci spalania oraz niskiej wydajnosci spalania palnej fazy ga-
zowej. Autorzy opracowali nowy poliol do produkcji sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych, ktoéry spelnia rolg skutecznego
srodka obnizajacego palnos¢ [Paciorek-Sadowska, 2010]. Wykorzystu-
jac zjawisko synergizmu wystgpujace w procesie spalania polimerow,
wyprodukowali uniepalniacz boroazotowy, w ktorym wlasciwosci unie-
palniajace boru i azotu wzajemnie si¢ uzupetniaja i wzmacniaja. Bor
uczestniczy w reakcjach endotermicznych, ktorych koncowym efektem
jest uwolnienie wody i utworzenie ochronnej warstwy szklistej. War-
stwa ta chroni podtoze przed dostgpem tlenu i cieptem ptynacym od
ptomienia. Natomiast zwiazki azotowe ulegaja rozkladowi na produkty
gazowe, ktore w fazie skondensowanej uczestnicza w tworzeniu spie-

nionych warstw weglowych, a po przedostaniu si¢ do gazowej strefy
spalania stajq si¢ zmiataczami rodnikow [Paciorek-Sadowska, 2010].
Do wyprodukowania nowego, nieopisanego w literaturze zwiazku
obnizajacego palno$¢ wykorzystano kwas borowy i N,N’-di(metyleno-
oksyetylenotio-2-hydroksyetylo)mocznik.

Oznaczanie zawarto$ci boru

Zawarto$¢ boru okreslono za pomoca testow HACH Lange. Zasada
oznaczenia polega na tym, ze jony boru reaguja z azometing-H tworzac
z6lty zwiazek barwny, ktory mozna oznaczy¢ fotometrycznie. Wartos¢
pH proby musi miescié si¢ w przedziale 4+9. Reakcja barwna jest $cisle
zalezna od temperatury, dlatego tez proba oraz kuweta do analizy po-
winny mie¢ temperaturg 20°C. Wahania temperatury do gory prowadza
do zanizenia wynikow, odchylenia w dot — do zawyzenia wynikow.

Oznaczanie zawarto$ci azotu

Zawarto$¢ azotu oznaczono za pomoca aparatu Kjeltec 2200 amery-
kanskiej firmy FOSS.

Wyniki badan nowego uniepalniacza wskazuja na obecno$¢ w nich
atomow boru i azotu, ktore w istotny sposob wptywaja na palnos¢ two-
rzyw. Procentowa zawarto$¢ tych atomoéw w badanym zwiazku wynosi
okoto 10%, totez mozna spodziewac si¢ pozytywnego rezultatu badan
nad obnizeniem palnosci nowych pianek.

Synteza sztywnych pianek PUR - PIR

Przystepujac do produkcji sztywnych pianek PUR - PIR wedtug opra-
cowanych receptur (Tab. 1), w jednym naczyniu polipropylenowym
0 objetoscei 1 dem® odwazono poliizocyjanian, w drugim zas$ poliol wraz
z dodanymi do niego substancjami pomocniczymi. Poliole doktadnie
wymieszano z pozostatymi skladnikami mieszadtem elektrycznym
z predkoscia obrotowa 1800 obr./min.

Tab. 1. Receptury otrzymanych sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Jed- Wzor-
nost- B1 B2 B3 B4 B5 cowa
ka Wi
Rokopol RF-35 l; 58229 4(5):;;2 38:26 32289 2358 55}65
Boran tri[N,N"-i(metyleno- R |01 | 02| 03] 04/ 05 0
;f;g;;gf;‘;‘;;;o)mmka] ¢ | 626 |12,52|1878 2504 [3131] o0
Silikon L6900 e | 47 | 47 | 47 | 47 | 47 | 46
DABCO ¢ | 28 | 28 | 28 | 28 | 28 | 28
Katalizator 12 g 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
AntiblazeTMCP ¢ | 469 | 46,9 | 469 | 469 | 469 | 46,07
Woda R |07 ]07]07]07]07]| 07
g | 315|315 | 315|315 315 3,15
Ongromat 30-20 l; 2267,1 222)7,1 2?07,1 2267,1 2267,1 2?07,1
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Poliizocyjanian potaczono z komponentem poliolowym, doktadnie
mieszano mieszadtem przez okoto 15 s, przelano do formy i obserwo-
wano proces rozrostu pianki. W badaniach stosowano formg otwarta,
w ktorej nastgpowat tzw. wzrost swobodny pianki.

W pierwszym etapie otrzymano piankg standardowa (wzorcowa), nie
zawierajaca dodatku w postaci nowego poliolu, a nastgpnie pianki o za-
wartosci od 0,1 rownowaznika do 0,5 réwnowaznika kazdego z otrzy-
manych boranow.

Metody oznaczania palnosci

W celu sprawdzenia zachowania sig otrzymanych pianek w ptomieniu
przeprowadzono roznego rodzaju testy [Paciorek-Sadowska, 2010]:

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

Aparatura uzywana do badania palnosci wedlug testu pionowego
sktada si¢ z pionowej kolumny o wymiarach 300x57x54 mm, ktorej
trzy $cianki wykonane sa z blachy, a czwarta stanowi ruchoma szy-
ba. Oznaczenie przeprowadzono na szesciu probkach o wymiarach
150%19%x19 mm. Przed spaleniem probki wazono z doktadnos$cia do
0,0001 mm, a nast¢pnie umieszczano wewnatrz komina. Zatozono szy-
be i do probki przytozono ptomien z palnika, zasilanego gazem propan
— butan na czas 10 s. Nastgpnie palnik odsunigto i mierzono stoperem
czas swobodnego palenia si¢ probki i retencje (pozostatos¢ po spaleniu)
w tescie pionowym. Retencje obliczono wedlug wzoru:

R=""100% M
Mo

gdzie:
m, — masa probki przed spaleniem, g
m — masa probki po spaleniu, g

Metoda badawczej opisanej wg normy ISO 5660-1:2001

Podstawowym narzedziem badawczym w tej metodzie jest kalory-
metr stozkowy. W czasie badania znormalizowane probki o wymiarach
100 mm x 100 mm poddano oddziatywaniu promieniowania cieplnego.
W czasie badan rejestrowano czas do zainicjowania reakcji spalania,
parametry termokinetyczne, tj. szybkos¢ wydzielania ciepla i catkowita
ilos¢ wydzielonego ciepla, a takze wybrane wlasciwosci toksyczne i dy-
motworcze. Wielko$ci termokinetyczne oznaczono w oparciu o teorig
kalorymetrii zuzycia tlenu, ktora mowi, ze z kazdego 1 g zuzytego tlenu
wydziela si¢ ok. 13,1 kJ ciepta z doktadnoscia = 5%. Badanie przepro-
wadzono dla probek materiatdéw utozonych poziomo, reakcj¢ spalania
inicjowano poprzez zapton. Probki materiatow poddano oddziatywaniu
promieniowania cieplnego o natgzeniu 30 kW/m”. Koniec badania na-
stgpowal po zaniku spalania ptomieniowego.

Metoda Indeksu Tlenowego (I0)

Metoda przeprowadzona zostata wg normy ASTM D 2863-1970.
Polegata ona na oznaczeniu granicznego stg¢zenia procentowego tlenu
w mieszaninie sktadajacej si¢ z tlenu i azotu, dostatecznego do podtrzy-
mania palenia si¢ probki w postaci beleczki o wymiarach 150x13x13.
Wskaznik tlenowy oblicza si¢ w procentach wedlug réwnania (2).

Oy 2)

= = 0,
ol 05+ N 100%

gdzie:
O, — objetosciowy przeptyw tlenu przy stezeniu granicznym, m’/h;
N, — objgtosciowy przeptyw azotu przy stezeniu granicznym tlenu,
3
m’/h.

Omowienie wynikow
Metoda, ktora pozwala na zdefiniowanie wtasciwosci palnych ma-
terialu jest metoda kalorymetrii stozkowej. Umozliwia ona réwniez

scharakteryzowanie zjawisk towarzyszacych procesowi spalania. Ze-
stawienie parametréw procesu pirolizy wybranych sztywnych pianek

poliuretanowo-poliizocyjanurowych wyprodukowanych z wykorzysta-
niem nowego poliolu borowego zaprezentowano w tab. 2.

Tab. 2. Wyniki badan palno$ci wybranych sztywnych pianek PUR-PIR

Maksy-
Sredni czas | Catkowite malna Czas do

Symbol | 40 trvslezo | wwolnione | saybkoit | osiag | o | o
pianki lania HRR CO CO,

Teop THR ciepta, maks.

HRR
s MJ/m’ kW/m® S glg g/g
W1

1,48 14,3 278,90 10 1,352 11,2
Bl 6,69 33 224,14 21 0,625 1,2
BS 14,0 2,3 190,23 29 0,313 1,0

Badaniom procesu spalania metoda kalorymetrii stozkowej poddano
otrzymane sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (pianki
z najmniejsza — 0,1R oraz z najwigksza — 0,5R ich ilo$cia) oraz piankeg
wzorcowa W1 (nie modyfikowana zwigzkiem boroazotowym). W przy-
padku pianki W1 czas zaptonu byt bardzo krotki, wyniost 1,48 s. Jest
to typowe dla tworzyw o strukturze porowatej, ktore charakteryzuja
si¢ duza palnosécia. Po zmodyfikowaniu receptury, zaobserwowano
znaczne wydluzenie czasu zaptonu dla tych pianek. Najdtuzszy czas
zaptonu zanotowano dla pianki B5, zawierajacej 0,5R boranu tri[N,N’-
di(metylenooksyetylenotio-2-hydroksyetylo) mocznika, wynoszacy
14,0 s. Taki wynik jest zgodny z oczekiwaniami w zwiazku z najwigk-
sza zawartos$cia antypirenu w kompozycji. W trakcie prowadzonego te-
stu palno$ci metoda kalorymetru stozkowego zmierzono takze warto$¢
THR, ktoéra informuje o catkowitej ilosci wydzielonego ciepta przez
spalana pianke¢. Najwigksza ilo$¢ ciepta wynoszaca 14,3 MJ/m’ zostata
wydzielona w trakcie poddawania probom pianki wzorcowe;.

Zastosowanie w kompozycji nowego zwiazku przyczynito si¢ do
znacznego obnizenia warto§ci THR, nie przekraczajacej 3,5 MJ/m’.
Przy czym ilo$¢ wydzielonego ciepta byta najmniejsza dla sztywnych
pianek PUR-PIR z najwigksza zastosowana w nich zawartos$cia bora-
néw. Zanotowana catkowita warto$¢ wydzielonego ciepta moze wska-
zywaé, ze zwiazek boroazotowy, obnizajac o okoto 80% ten parametr,
wykazuje efekt chtodzacy.

Informacji dotyczacych mechanizmu obnizenia palno$ci dostarcza
rowniez przebieg krzywych HRR, obrazujacych maksymalna warto$¢
szybko$ci wydzielania ciepta. Jest to parametr niezwykle istotny, bedacy
wyznacznikiem mozliwo$ci materialu do samogasnigcia w warunkach
pozaru. Zawarte w tab. 2 wartosci HRR okreslono dla danych od chwili
zaptonu do zakonczenia testu. Rys. 1 przedstawia krzywe charakteryzu-
jace przebieg wydzielania si¢ ciepta (HRR) otrzymanych pianek.

Krzywe HRR sztywnych pianek PUR-PIR modyfikowanej i niemo-
dyfikowanej pokazuja kolejne etapy procesu spalania. Zaobserwowac
mozna poczatkowo nagrzewanie si¢ probek, nast¢pnie wydzielanie si¢
czegscei lotnych i palnych produktéw gazowych. Spalenie wydzielajacych
si¢ gazOw jest przyczyna wywiazywania si¢ duzej ilosci ciepta. Prze-
bieg krzywych na rysunku wykazuje, ze w przypadku pianki wzorcowej
(W1) PUR-PIR, wzrost szybkosci wydzielania ciepta nastgpuje ener-
gicznie. W warunkach prowadzonego testu uwidoczniato si¢ to w taki
sposob, ze dla pianki wzorcowej w bardzo krotkim czasie odnotowano
warto§¢ HRR i obserwowano podtrzymywanie plomienia. Natomiast
pianka modyfikowana zwiazkiem boru spala si¢ tagodniej, osiagajac
nizsza warto$¢ szybkosci wydzielania ciepla niz pianka niemodyfiko-
wana. Wydluzenie czasu do osiggnigcia maksymalnych wartosci HRR
od 10 s dla pianki W1 — wzorcowej do 29 s, dla pianki B5 — zawieraja-
cej 0,5R boranu tri[N,N’-di(metylenooksyetylenotio-2-hydroksyetylo)
mocznika takze wskazuje na uniepalniajace dzialanie badanego zwiaz-
ku. Podobne wnioski mozna sformutowa¢ dla krzywych pokazujacych
szybkos¢ wydzielania sig tlenku wegla.



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2012, 51, 3, 58-60

str. 60 INZYNIERIA 1 APARATURA CHEMICZNA Nr 3/2012
HRR. t 95
250 300
250 a0 ~0
200 " ,_,-—-—-—'"""—'/
- wg 8 ’_______./I
§ 150 /!&mmJ’EL B5 g §35
= 2
00 &
! 100 © 80 v
50
50 75
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0 0

o 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 50

Czas do osiagniecia HRR max. s

Rys. 1. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) otrzymanych pianek PUR-PIR

Ilos¢ wydzielonego CO dla pianki wzorcowej jest znacznie wigk-
sza niz w przypadku pianek modyfikowanych nowym zwiazkiem. Dla
pianki wzorcowej CO byl emitowany w ilosci 1,352 g/g. Po zmodyfi-
kowaniu receptury ilo§¢ wydzielonego tlenku wegla obnizono prawie
czterokrotnie, az do wartosci 0,313 g/g dla pianki BS, zawierajacej 0,5R
boranu tri[N,N’-di(metylenooksyetylenotio-2-hydroksyetylo) moczni-
ka Podobne zalezno$ci mozna sformutowac dla wydzielonego w czasie
testu palnosci ditlenku wegla.

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe modyfikowane
zwiazkiem boroazotowym wykazuja znacznie dluzszy czas do trwalego
zaptonu od pianki wzorcowej, co jest zgodne z wynikami oznaczania in-
deksu tlenowego. Oznaczono warto$¢ wskaznika tlenowego (10), czyli
procentowej zawartosci tlenu w mieszaninie z azotem, ktora umozliwia
podtrzymanie palenia sig¢ probki. Odzwierciedla on przede wszystkim
stopien palnos$ci lotnych produktow rozpadu materiatu. Indeks tlenowy
dla pianki wzorcowej wynosi 19,6%. Po modyfikacji pianki PUR-PIR,
wartos$¢ indeksu tlenowego wzrosta do 21,4% dla pianki B1 z ilo$cia
0,1R zwiazku boroazotowego i 22,2% dla pianki BS, zawierajacej 0,5R
tego zwiazku.

Wyniki badan palnosci sztywnych pianek PUR-PIR metoda Butlera
potwierdzaja wyniki badan ogniowych tych pianek przeprowadzonych
metoda kalorymetru stozkowego. Zalezno$¢ retencji pianek od ilosci
w nich zwiazku borowego przedstawiono na rys. 2.

Zaobserwowano, ze pozostato$¢ po spaleniu (retencja), wzrasta wraz
ze wzrostem zawartosci zwiazku boroazotowego w nowych piankach.
Warto$¢ jej zawiera si¢ w przedziale od 78,4% dla pianki wzorcowej
do 86,1% dla pianki B5, zawierajacej najwigksza ilos¢ nowego zwiaz-
ku. Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze badanie metoda Butlera po-
twierdzito zalozenie, ze nowe zwiazki przyczyniaja si¢ do otrzymania
tworzywa poliuretanowego bardziej bezpiecznego pod wzgledem za-
grozenia pozarowego.

llo$¢ boranu w piance, R

Rys. 2. Zalezno$¢ retencji otrzymanych pianek PUR-PIR od ilo$ci w nich poliolu
borowego

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania palnosci potwierdzity, ze wprowadzony do
sztywnej pianki PUR-PIR dodatek w postaci nowego zwiazku, zmienit
jej wlasciwoscei, czynige otrzymane tworzywo bardziej bezpiecznym
pod wzgledem zagrozenia pozarowego. Skuteczno$¢ obnizenia palno-
$ci zwiazkow boroazotowych przejawiata si¢ zmniejszeniem catkowi-
tej ilosci wydzielonego ciepta, wydluzeniem czasu do trwatego zapto-
nu, mniejsza iloScia wydzielanego ditlenku i tlenku wegla, wzrostem
wskaznika tlenowego i retencji, nizsza maksymalna temperatura spa-
lania osiagnigta w krotszym czasie niz w przypadku pianki wzorcowe;j.
Specjalistyczne badania palnosci dowiodty, ze sa mozliwe modyfikacje
przedmieszek do produkcji pianek poliuretanowych, ktére pozwalaja
im nada¢ pozadane wtasciwos$ci uniepalniajace.
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