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Ogniobezpieczne tworzywa poliuretanowe modyfi kowane nowym antypirenem – 
wykorzystanie nowych metod badania palności

Wstęp
Produkcja polimerów to jedna z największych i szybko rozwijających 

się branż przemysłu chemicznego. Wadą często ograniczającą stosowa-
nie tworzyw polimerowych jest niejednokrotnie ich palność. Współcze-
śnie, badając ten parametr, stosuje się nowoczesne metody, które mają 
na celu określenie najważniejszych cech związanych z właściwościa-
mi dymotwórczymi i termokinetycznymi. Zjawisko spalania polimeru 
zależy od składu, budowy chemicznej, objętości, kształtu materiału, 
gęstości, porowatości powierzchni struktury wewnętrznej i innych. Po-
liuretany, pozbawione antypirenów należą do materiałów łatwopalnych 
[Jankowska, 2004]. Spalanie ułatwia bardzo rozwinięta powierzchnia 
porów. Towarzyszy temu wydzielanie dymów i gazów toksycznych. 
Wśród produktów rozkładu PU znajdują się obok cyjanowodoru i tlen-
ku węgla również tlenki azotu, nitryle, chlorowodór, ditlenek węgla 
[Wilkie, 2000].

Część eksperymentalna
W Katedrze Chemii i Technologii Poliuretanów od kilku lat prowa-

dzone są prace badawcze mające na celu opracowanie receptury do 
otrzymywania ognioodpornych sztywnych pianek poliuretanowych 
[Czupryński, 2006]. Materiały polimerowe są zazwyczaj bardzo do-
brymi paliwami. Wartości ciepła spalania tworzyw sztucznych są po-
równywalne do ciepła spalania typowych paliw. Nie są wyjątkiem tutaj 
również sztywne pianki poliuretanowe.  Celem pracy jest próba rozwią-
zania problemu zwiększenia ognioodporności pianek poliuretanowych 
w związku z wprowadzeniem wymogów stosowania bezhalogenowych 
metod uniepalniania. Badania statystyczne pożarów prowadzone zarów-
no w Polsce, jak i na świecie w ostatnich latach pokazują, że zdecydo-
wana większość wypadków śmiertelnych podczas pożarów (60÷80%) 
spowodowana jest inhalacją w środowisku pożarowym produktów 
rozkładu termicznego i spalania oraz ograniczeniem widzialności przez 
powstały podczas pożaru dym. Powstanie dymu o większej gęstości 
i toksyczności jest skutkiem niecałkowitego spalania fazy gazowej. 
Przyczynia się to również do wzrostu wartości stosunku tlenku węgla 
do ditlenku węgla, zwiększając w ten sposób toksyczność wydziela-
nego dymu. Dlatego najlepszym sposobem na obniżenie właściwości 
palnych tworzyw poliuretanowych jest zastosowanie do ich produkcji 
surowców, które w efekcie końcowym pozwolą otrzymać polimer o ma-
łej szybkości spalania oraz niskiej wydajności spalania palnej fazy ga-
zowej. Autorzy opracowali nowy poliol do produkcji sztywnych pianek 
poliuretanowo-poliizocyjanurowych, który spełnia rolę skutecznego 
środka obniżającego palność [Paciorek-Sadowska, 2010].  Wykorzystu-
jąc zjawisko synergizmu występujące w procesie spalania polimerów, 
wyprodukowali uniepalniacz boroazotowy, w którym właściwości unie-
palniające boru i azotu wzajemnie się uzupełniają i wzmacniają. Bor 
uczestniczy w reakcjach endotermicznych, których końcowym efektem 
jest uwolnienie wody i utworzenie ochronnej warstwy szklistej. War-
stwa ta chroni podłoże przed dostępem tlenu i ciepłem płynącym od 
płomienia. Natomiast związki azotowe ulegają rozkładowi na produkty 
gazowe, które w fazie skondensowanej uczestniczą w tworzeniu spie-

nionych warstw węglowych, a po przedostaniu się do gazowej strefy 
spalania stają się zmiataczami rodników [Paciorek-Sadowska, 2010]. 

Do wyprodukowania nowego, nieopisanego w literaturze związku 
obniżającego palność wykorzystano kwas borowy i N,N’-di(metyleno-
oksyetylenotio-2-hydroksyetylo)mocznik. 

Oznaczanie zawartości boru
Zawartość boru określono za pomocą testów HACH Lange. Zasada 

oznaczenia polega na tym, że jony boru reagują z azometiną-H tworząc 
żółty związek barwny, który można oznaczyć fotometrycznie. Wartość 
pH próby musi mieścić się w przedziale 4÷9. Reakcja barwna jest ściśle 
zależna od temperatury, dlatego też próba oraz kuweta do analizy po-
winny mieć temperaturę 20oC. Wahania temperatury do góry prowadzą 
do zaniżenia wyników, odchylenia w  dół – do zawyżenia wyników.

Oznaczanie zawartości azotu
Zawartość azotu oznaczono za pomocą aparatu Kjeltec 2200 amery-

kańskiej fi rmy FOSS. 
Wyniki badań nowego uniepalniacza wskazują na obecność w nich 

atomów boru i azotu, które w istotny sposób wpływają na palność two-
rzyw. Procentowa zawartość tych atomów w badanym związku wynosi 
około 10%, toteż można spodziewać się pozytywnego rezultatu badań 
nad obniżeniem palności nowych pianek.

Synteza sztywnych pianek PUR – PIR
Przystępując do produkcji sztywnych pianek PUR - PIR według opra-

cowanych receptur (Tab. 1), w jednym naczyniu polipropylenowym 
o objętości 1 dcm3 odważono poliizocyjanian, w drugim zaś poliol wraz 
z dodanymi do niego substancjami pomocniczymi. Poliole dokładnie 
wymieszano z pozostałymi składnikami mieszadłem elektrycznym 
z prędkością obrotową 1800 obr./min. 

Tab. 1. Receptury otrzymanych sztywnych pianek 
poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Jed-
nost-

ka
B1 B2 B3 B4 B5

Wzor-
cowa
W1

Rokopol RF-55 R
g

0,9
50,99

0,8
45,32

0,7
39,66

0,6
33,99

0,5
28,28

1
55,65

Boran tri[N,N’-i(metyleno-
oksyetylenotio-
2-hydroksyetylo) mocznika]

R
g

0,1
6,26

0,2
12,52

0,3
18,78

0,4
25,04

0,5
31,31

0
0

Silikon L6900 g 4,7 4,7 4,7 4,7 4,7 4,6

DABCO g 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8

Katalizator 12 g 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

AntiblazeTMCP g 46,9 46,9 46,9 46,9 46,9 46,07

Woda R
g

0,7
3,15

0,7
3,15

0,7
3,15

0,7
3,15

0,7
3,15

0,7
3,15

Ongromat 30-20 R
g

3,7
250,1

3,7
250,1

3,7
250,1

3,7
250,1

3,7
250,1

3,7
250,1
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Poliizocyjanian połączono z komponentem poliolowym, dokładnie 
mieszano mieszadłem przez około 15 s,  przelano do formy i obserwo-
wano proces rozrostu pianki. W badaniach stosowano formę otwartą, 
w której następował tzw. wzrost swobodny pianki. 

W pierwszym etapie otrzymano piankę standardową (wzorcową), nie 
zawierającą dodatku w postaci nowego poliolu, a następnie pianki o za-
wartości od 0,1 równoważnika do 0,5 równoważnika  każdego z otrzy-
manych boranów.

Metody oznaczania palności
W celu sprawdzenia zachowania się otrzymanych pianek w płomieniu 

przeprowadzono różnego rodzaju testy [Paciorek-Sadowska, 2010]:

ASTM D3014-73 – uproszczony test kominowy – (test pionowy – Butlera)
Aparatura używana do badania palności według testu pionowego 

składa się z pionowej kolumny o wymiarach 300×57×54 mm, której 
trzy ścianki wykonane są z blachy, a czwartą stanowi ruchoma szy-
ba. Oznaczenie przeprowadzono na sześciu próbkach o wymiarach 
150×19×19 mm. Przed spaleniem próbki ważono z dokładnością do 
0,0001 mm, a następnie umieszczano wewnątrz komina. Założono szy-
bę i do próbki przyłożono płomień z palnika, zasilanego gazem propan 
– butan na czas 10 s. Następnie palnik odsunięto i mierzono stoperem 
czas swobodnego palenia się próbki i retencję (pozostałość po spaleniu) 
w teście pionowym. Retencję obliczono według  wzoru:

 100%R m
m

0
$=  (1)

gdzie:
 m0  – masa próbki przed spaleniem, g
 m – masa próbki po spaleniu, g

Metoda badawczej opisanej wg normy ISO 5660-1:2001 
Podstawowym narzędziem  badawczym w tej metodzie jest kalory-

metr stożkowy. W czasie badania znormalizowane próbki o wymiarach 
100 mm × 100 mm poddano oddziaływaniu promieniowania cieplnego. 
W czasie badań rejestrowano czas do zainicjowania reakcji spalania, 
parametry termokinetyczne, tj. szybkość wydzielania ciepła i całkowitą 
ilość wydzielonego ciepła, a także wybrane właściwości toksyczne i dy-
motwórcze. Wielkości termokinetyczne oznaczono w oparciu o teorię 
kalorymetrii zużycia tlenu, która mówi, że z każdego 1 g zużytego tlenu 
wydziela się ok. 13,1 kJ ciepła z dokładnością ± 5%. Badanie przepro-
wadzono dla próbek materiałów ułożonych poziomo, reakcję spalania 
inicjowano poprzez zapłon. Próbki materiałów poddano oddziaływaniu 
promieniowania cieplnego o natężeniu 30 kW/m2. Koniec badania na-
stępował po zaniku spalania płomieniowego. 

Metoda Indeksu Tlenowego (IO) 
Metoda przeprowadzona została wg normy ASTM D 2863-1970. 

Polegała ona na oznaczeniu granicznego stężenia procentowego tlenu 
w mieszaninie składającej się z tlenu i azotu, dostatecznego do podtrzy-
mania palenia się próbki w postaci beleczki o wymiarach 150×13×13. 
Wskaźnik tlenowy oblicza się w procentach według równania (2).

 100%OI O N
O

2 2

2
$= +

 (2)

gdzie:
 O2 – objętościowy przepływ tlenu przy stężeniu granicznym, m3/h;
 N2 – objętościowy przepływ azotu przy stężeniu granicznym tlenu,
   m3/h.

Omówienie wyników
Metodą, która pozwala na zdefi niowanie właściwości palnych ma-

teriału jest metoda kalorymetrii stożkowej. Umożliwia ona również 
scharakteryzowanie zjawisk towarzyszących procesowi spalania. Ze-
stawienie parametrów procesu pirolizy wybranych sztywnych pianek 

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

Tab. 2. Wyniki badań palności wybranych sztywnych pianek PUR-PIR

Symbol 
pianki

Średni czas 
do trwałego 

zapłonu,

Tzap

Całkowite
 uwolnione 

ciepło,

THR

Maksy-
malna 

szybkość
 wydzie-

lania 
ciepła,
HRR

Czas do 
osiąg-
nięcia, 
HRR 
maks.

Ilość
CO

Ilość
CO2

s MJ/m2 kW/m2 s g/g g/g

W1 
1,48 14,3 278,90 10 1,352 11,2

B1 6,69 3,3 224,14 21 0,625 1,2

B5 14,0 2,3 190,23 29 0,313 1,0

Badaniom procesu spalania metodą kalorymetrii stożkowej poddano 
otrzymane sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (pianki 
z najmniejszą – 0,1R oraz z największą – 0,5R ich ilością) oraz piankę 
wzorcową W1 (nie modyfi kowaną związkiem boroazotowym). W przy-
padku pianki W1 czas zapłonu był bardzo krótki, wyniósł 1,48 s. Jest 
to typowe dla tworzyw o strukturze porowatej, które charakteryzują 
się dużą palnością. Po zmodyfi kowaniu receptury, zaobserwowano 
znaczne wydłużenie czasu zapłonu dla tych pianek. Najdłuższy czas 
zapłonu zanotowano dla pianki B5, zawierającej 0,5R boranu tri[N,N’-
di(metylenooksyetylenotio-2-hydroksyetylo) mocznika, wynoszący 
14,0 s. Taki wynik jest zgodny z oczekiwaniami w związku z najwięk-
szą zawartością antypirenu w kompozycji. W trakcie prowadzonego te-
stu palności metodą kalorymetru stożkowego zmierzono także wartość 
THR, która informuje o całkowitej ilości wydzielonego ciepła przez 
spalaną piankę. Największa ilość ciepła wynosząca 14,3 MJ/m2 została 
wydzielona w trakcie poddawania próbom pianki wzorcowej. 

Zastosowanie w kompozycji nowego związku przyczyniło się do 
znacznego obniżenia wartości THR, nie przekraczającej 3,5 MJ/m2. 
Przy czym ilość wydzielonego ciepła była najmniejsza dla sztywnych 
pianek PUR-PIR z największą zastosowaną w nich zawartością bora-
nów.  Zanotowana całkowita wartość wydzielonego ciepła może wska-
zywać, że związek boroazotowy, obniżając o około 80% ten parametr, 
wykazuje efekt chłodzący.

Informacji dotyczących mechanizmu obniżenia palności dostarcza 
również przebieg krzywych HRR, obrazujących maksymalną wartość 
szybkości wydzielania ciepła. Jest to parametr niezwykle istotny, będący 
wyznacznikiem możliwości materiału do samogaśnięcia w warunkach 
pożaru. Zawarte w tab. 2 wartości HRR określono dla danych od chwili 
zapłonu do zakończenia testu. Rys. 1 przedstawia krzywe charakteryzu-
jące przebieg wydzielania się ciepła (HRR) otrzymanych pianek. 

Krzywe HRR sztywnych pianek PUR-PIR modyfi kowanej i niemo-
dyfi kowanej pokazują kolejne etapy procesu spalania. Zaobserwować 
można początkowo nagrzewanie się próbek, następnie wydzielanie się 
części lotnych i palnych produktów gazowych. Spalenie wydzielających 
się gazów jest przyczyną wywiązywania się dużej ilości ciepła. Prze-
bieg krzywych na rysunku wykazuje, że w przypadku pianki wzorcowej 
(W1) PUR-PIR, wzrost szybkości wydzielania ciepła następuje ener-
gicznie. W warunkach prowadzonego testu uwidoczniało się to w taki 
sposób, że dla pianki wzorcowej w bardzo krótkim czasie odnotowano 
wartość HRR i obserwowano podtrzymywanie płomienia. Natomiast 
pianka modyfi kowana związkiem boru spala się łagodniej, osiągając 
niższą wartość szybkości wydzielania ciepła niż pianka niemodyfi ko-
wana. Wydłużenie czasu do osiągnięcia maksymalnych wartości HRR 
od 10 s dla pianki W1 – wzorcowej do 29 s, dla pianki B5 – zawierają-
cej 0,5R boranu tri[N,N’-di(metylenooksyetylenotio-2-hydroksyetylo)
mocznika także wskazuje na uniepalniające działanie badanego związ-
ku. Podobne wnioski można sformułować dla krzywych pokazujących 
szybkość wydzielania się tlenku węgla.
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Ilość wydzielonego CO dla pianki wzorcowej jest znacznie więk-
sza niż w przypadku pianek modyfi kowanych nowym związkiem. Dla 
pianki wzorcowej CO był emitowany w ilości 1,352 g/g. Po zmodyfi -
kowaniu receptury ilość wydzielonego tlenku węgla obniżono prawie 
czterokrotnie, aż do wartości 0,313 g/g dla pianki B5, zawierającej 0,5R 
boranu tri[N,N’-di(metylenooksyetylenotio-2-hydroksyetylo) moczni-
ka Podobne zależności można sformułować dla wydzielonego w czasie 
testu palności ditlenku węgla.

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe modyfi kowane 
związkiem boroazotowym  wykazują znacznie dłuższy czas do trwałego 
zapłonu od pianki wzorcowej, co jest zgodne z wynikami oznaczania in-
deksu tlenowego. Oznaczono wartość wskaźnika tlenowego (IO), czyli 
procentowej zawartości tlenu w mieszaninie z azotem, która umożliwia 
podtrzymanie palenia się próbki. Odzwierciedla on przede wszystkim 
stopień palności lotnych produktów rozpadu materiału. Indeks tlenowy 
dla pianki wzorcowej wynosi 19,6%. Po modyfi kacji pianki PUR-PIR, 
wartość indeksu tlenowego wzrosła do 21,4% dla pianki B1 z ilością 
0,1R związku boroazotowego i 22,2% dla pianki B5, zawierającej 0,5R 
tego związku.

Wyniki badań palności sztywnych pianek PUR-PIR metodą Butlera 
potwierdzają wyniki badań ogniowych tych pianek przeprowadzonych 
metodą kalorymetru stożkowego. Zależność retencji pianek od ilości 
w nich związku borowego przedstawiono na rys. 2.

Zaobserwowano, że pozostałość po spaleniu (retencja), wzrasta wraz 
ze wzrostem zawartości związku boroazotowego w nowych piankach. 
Wartość jej zawiera się w przedziale od 78,4% dla pianki wzorcowej 
do 86,1% dla pianki B5, zawierającej największą ilość nowego związ-
ku. Podsumowując, można stwierdzić, że badanie metodą Butlera po-
twierdziło założenie, że nowe związki przyczyniają się do otrzymania 
tworzywa poliuretanowego bardziej bezpiecznego pod względem za-
grożenia pożarowego.

Podsumowanie i wnioski
Przeprowadzone badania palności potwierdziły, że wprowadzony do 

sztywnej pianki PUR-PIR dodatek w postaci nowego związku, zmienił 
jej właściwości, czyniąc otrzymane tworzywo bardziej bezpiecznym 
pod względem zagrożenia pożarowego. Skuteczność obniżenia palno-
ści związków  boroazotowych przejawiała się zmniejszeniem całkowi-
tej ilości wydzielonego ciepła, wydłużeniem czasu do trwałego zapło-
nu, mniejszą ilością wydzielanego ditlenku i tlenku węgla, wzrostem 
wskaźnika tlenowego i retencji, niższą maksymalną temperaturą spa-
lania osiągniętą w krótszym czasie niż w przypadku pianki wzorcowej. 
Specjalistyczne badania palności dowiodły, że są możliwe modyfi kacje 
przedmieszek do produkcji pianek poliuretanowych, które pozwalają 
im nadać pożądane właściwości uniepalniające.
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Rys. 1. Szybkość wydzielania ciepła (HRR) otrzymanych pianek PUR-PIR
Rys. 2. Zależność retencji  otrzymanych pianek PUR-PIR od ilości w nich poliolu 

borowego


