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Synteza sztywnych pianek PUR-PIR z nowym poliolem

Wstep

Sztywne pianki poliuretanowe sa wytwarzane w reakcji nadmiaru ste-
chiometrycznego poliizocyjanianu ze zwiazkami reaktywnymi wzgle-
dem izocyjanianu w obecnosci $rodkdw porotworczych, powierzch-
niowo-czynnych, katalizatoréw. Stosuje si¢ je jako izolacje budynkow,
opakowania do transportu urzadzen gospodarstwa domowego, srodek
izolacji termicznej w urzadzeniach.

Jako poliole stosuje si¢ poliestrole czy polieterole [Javarone, PL/EP
1735365]. Poliole stosowane w przemysle zawieraja od 1,8 do 8 grup
funkcyjnych, a ich liczba hydroksylowa wynosi najczesciej od 15 do
750 mg KOH/g, masa czasteczkowa — od 200 do 2000, liczba kwasowa
—o0d 0,1 do 20 mg KOH/g. Ceny surowcow do produkeji poliuretanow
staja si¢ coraz bardziej konkurencyjne, jednak ciggle koszt wytworzenia
np. izolacji z poliuretanu jest wyzszy niz np. ze styropianu.

Stosuje si¢ surowce naturalne (np. oleje roslinne), odpady (np. PET)
i tanie surowce (np. glicerol, glikolizat) oraz inne metody obnizenia
kosztow produkcji pianki poliuretanowej [Rojek i Prociak, 2011; Czu-
prynski i in., 2012; Kuranska i in., 2013].

Pianki powinny by¢ niepalne. Ich palnos¢ zalezy od poliolu zasto-
sowanego do syntezy. Powinien to by¢ zwiazek posiadajacy np. ato-
my boru czy azotu [Czuprynski i in., 2010; Paciorek-Sadowska i in.,
2012].

Celem pracy bylo zaproponowanie sposobu obnizenia kosztow pro-
dukcji pianek PUR-PIR przez obnizenie kosztow produkcji jednego
z dwoch podstawowych sktadnikow (poliolu).

Badania doswiadczalne

Charakterystyka surowcow

Zastosowano polieter o nazwie handlowej Rokopol RF-551 (Poli-
oksypropylenoheksol o liczbie hydroksylowej 400+440 mg KOH/g,
M,. = 660) produkcji Zaktadow Chemicznych ,,Rokita” S.A. w Brze-
gu Dolnym oraz techniczny diizocyjanian Ongromat 30-20 produkcji
wegierskiej, ktorego glownym sktadnikiem jest 4,4-dizocyjanian di-
fenylometanu. Gesto$¢ Ongromatu w temp. 25°C wynosi 1,23 g/em’,
a lepkos¢ — 200 mPa-s, zawartos¢ grup NCO — 31,0%.

Polieter i diizocyjanian charakteryzowano wg norm [ASTM D 2849-
69; ASTM D 1638-70].

Katalizatorem procesu otrzymywania pianek byt bezwodny octan po-
tasu (POCh, Gliwice) stosowany w postaci 33 proc. roztworu w DEG
(katalizator 12) oraz DABCO 33LV (trietylenodiamina firmy Hiills,
Niemcy), stosowany jako 33% roztwor w DPG.

Stabilizatorem struktury pianek byl polisiloksano polioksyalkileno-
wy §rodek powierzchniowo-czynny Silicone L-6900 (Witco, Szwecja).
Rolg poroforu petit ditlenek wegla powstajacy w wyniku reakcji wody
z grupami izocjanianowymi. Do pianek wprowadzono ciekty antypiren
fosforan tri(2-chloro-1-metylowoetylowy) o nazwie handlowej Antibla-
ze TMCP (Albright and Wilson, Wielka Brytania). Do pianek dodawano
nowo otrzymane poliole poliestrowe w ilosci od 0,1 do 0,5 R (réwno-
waznika) w stosunku do ilosci Rokopolu-RF 551. Zawarto$¢ Rokopolu
zmniejszano od 0,9 do 0,5R.

Otrzymywanie polioli

Poliole A i B zsyntezowano metoda rozpuszczalnikowa z butano-
1,4-diolu kwasem 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowym (cytry-
nowym) — reakcja 1. Jako katalizator estryfikacji zastosowano kwas
Lewisa, czyli tytanian tetra-izopropylu o nazwie handlowej Tyzor TPT

firmy Du Pont. Do syntezy zwiazku A wykorzystano 0,5% katalizatora
natomiast do syntezy B 0,02% katalizatora.

Kazda reakcje opisang réwnaniami (1) i (2) prowadzono w szkla-
nej kolbie trojszyjnej o pojemnosci 500 ml zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, termometr i mieszadto oraz nasadk¢ Deana-Starka. Reakcje
przeprowadzono w $rodowisku ksylenu. W nasadce odbierano wydzie-
lajaca si¢ wodg.

o
]
TOOH T—QCHZCHZCHZCHZOH
oH OH
CH,
[ kat 05% THZ 0
HO—C — COOH +3 CH-CH,-CHyCHy;——# HO — C —G-0-CH CH -CH,CH,-OH + 3H,0
| (M
CH, cH,
CooH G-O-GH-CH yCH,CHy-OH
kwas cytrynowy 1.4-butanodiol Zwiazek A O
7
fOOH C|:-O-CH2—CH #CHCH-CH
OH OH
e CH
| * kat 0,02% [ =0
HO— C — COOH +3 CH;CH ;CH;CH;——b HO — C — C-O-CH;CHCHCHACH +3H ,0 2
CH, CH,
cocH C-O-CHCH  CH CH O
kwass cytrynowy 1.4-butanadiol zwiazek B woda

Otrzymywanie pianek PUR-PIR

Pianki otrzymywano w skali laboratoryjnej metoda jednostopnio-
wa z uktadu dwusktadnikowego w stosunku rownowaznikowym grup
NCO do OH rownym 3:1. Sktadnik A otrzymano w wyniku doktadnego
wymieszania (szybkos$¢ obrotow mieszadta — 1800 obr/min, czas mie-
szania — 10 s) odpowiednich ilosci Rokopolu RF-551 (Tab. 1), nowe-
go poliolu (E1 lub E2), katalizatorow (katalizator 12 — 2,1 g, DABCO
— 0,9 g), srodka zmniejszajacego palnos¢ (Roflam P — 15 g), srodka
powierzchniowo-czynnego (Silicon Tegostab — 1,5 g) i poroforu (CO,
powstajacego z reakcji wody z grupami NCO). Sktadnikiem B byt
Purocyn B. Do pianek dodawano poli A lub B zwigkszajac jego ilos¢
od 0 do 0,5R (jednoczes$nie zmniejszano ilo$¢ Rokopolu). Oba sktad-
niki mieszano (1800 obr/min, czas mieszania 10 s) w odpowiednim
stosunku masowym i wlewano do metalowej, otwartej formy prosto-
padtoéciennej o wymiarach 195 x 195 x 240 mm. Zsyntezowano dwie
serie pianek od 1+5 1 2+10. W czasie spieniania pianek mierzono ich
parametry przetworcze: czas startu, czas wzrostu, czas zelowania.

Tab. 1. Receptura sztywnych pianek PUR-PIR

Pianka Rokopol RF-551,R Poliol A., R Poliol B, R
1 1 0 0
2 0,9 0,1 -
3 0,8 0,2 -
4 0,7 0,3 -
5 0,6 0,4 -
6 0,5 0,5 -
7 0,9 - 0,1
8 0,8 - 0,2
9 0,7 - 0,3

10 0,6 - 0,4
11 0,5 - 0,5

R — rownowaznik
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Badanie wtasciwosci polioli poliestrowych

W celu zbadania przydatno$ci nowo otrzymanych polioli poliestro-
wych do syntezy pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-
PIR) okreslono ich wlasciwosci (Tab. 2) wg obowigzujacych norm.

Tab. 2. Metodyka badan polioli

Badanie Aparat/metodyka
Liczba hydroksylowa | WT/06/07/PURINOVA
Liczba kwasowa WT/06/07/PURINOVA
pH mikrokomputerowy pehametr CP-551

Ggstos¢ w temp. 25°C | PN-92/C-04504

Lepkos¢ w temp 25°C | PN-EN ISO 12058-1

PN-81/C-04959, metoda Karla Fishera, rozpuszczalnik:
mieszanina metanolu i czterochlorku wegla w stosunku
1:3, miareczkowano odczynnikiem Combo

Zawarto$¢ wody

Analiza FTIR spektrofotometr Vector firmy Briicker
Analiza metoda Chromatograf gazowy Trace 2200
chromatografii
gazowej

Ocena wiasciwosci sztywnych pianek PUR-PIR

Otrzymane pianki po wyjeciu z formy termostatowano przez 4 h
w temp. 120°C. Nastgpnie sezonowano je przez 48 h w temp. 20+4°C,
cigto i oznaczano podstawowe wlasciwosci wedlug obowigzujacych
norm. Oznaczono takie wlasciwosci jak: struktura pianek (mikroskop
optyczny Axiotech firmy Carl Zaiss, Hal 100, $wiatlo przechodzace
i odbite jednoczes$nie, powickszenie 5x), wytrzymalos¢ na $ciskanie
(maszyna wytrzymatos§ciowa Tira Test 2200, wg normy ISO 844:1993:
DIN 53420), krucho$¢ (ASTM C-421-61), gestos¢ (ISO 845-1988),
wspotczynnik przewodnictwa cieplnego (aparat FOX 200 firmy Laser-
comp), zawarto$¢ komorek zamknigtych (PN-ISO 4590:1994), palnos¢-
skrocony test kominowy (pionowy Butlera, ASTM D3014-73).

Wyniki badan

Otrzymane poliole roznity si¢ znacznie lepko$cia oraz zawarto-
Scig wody (Tab. 3). Oba poliole byly cieczami o liczbie kwasowej
28 mg KOH/g.

Tab. 3. Wtasciwosci polioli A i B

Wiasciwose Poliol A Poliol B
Lepko$¢ w temp. 25°C, mPa-s 9823 14552
Gestos¢ w temp. 25°C, kg/m3 932 927
Liczba hydroksylowa, mg KOH/g 422 496
Liczba kwasowa, mg KOH/g 28 28
Postac¢ otrzymanego produktu ciecz ciecz
pH 3.8 32
Zawarto$¢ wody, % 0,19 3,1

Zaleznos¢ retencji (pozostatosci po spaleniu) od zawartosci poliolu
w piankach PUR-PIR pokazano na rys. 1.
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Rys. 1. Zaleznos¢ retencji (pozostatosci po spaleniu) od zawartosci poliolu
w piankach PUR-PIR

Wyniki retencji pianek pokazuja, ze poliole wymagaja modyfikacji
w kierunku uniepalniania. Przedmiotem kolejnych badan bedzie wiec
dodatek do polioli pierwiastka, ktory bedzie zmniejszal palnos$¢ pianek
ewentualnie dodatek napelniacza niereaktywnego zmniejszajacego do-
ptyw powietrza do komorek pianek.

Pomimo, ze otrzymane serie pianek roznity si¢ tylko zawartoscia
katalizatora w poliolu, to jednak wptyw tego katalizatora, np. na wy-
trzymatos¢ jest znaczny (Tab. 4). Pianki serii 2—6 charakteryzowaly si¢
nizsza wytrzymatoscig (od 175 do 69 kPa) niz pianki serii 7-11 (od 249
do 107 kPa.

Tab. 4. Wtasciwosci pianek PUR-PIR

Gestos¢ | Wytrzymatos¢ | Chlonnosé » Wsp okczynn.lk
. i . Krucho$¢ | przewodzenia
Pianka | pozorna na $ciskanie wody N .
kg/m’ kPa % obj & ciepla
J: mW/m-K
1 36,96 185 1,80 41,0 35,54
2 37,11 175 0,581 25,0 33,62
3 38,18 148 0,625 24,0 33,85
4 45,05 103 0,754 21,0 33,88
5 51,10 82 0,933 20,9 33,89
6 60,35 69 1,276 13,7 3391
7 40,30 249 0,463 259 -
8 39,15 216 0,510 24,6 -
9 37,40 205 0,522 249 -
10 73,30 191 0,933 27,4 -
11 61,64 107 1,276 344 -

Rodzaj poliolu (z 0,5% zawartoscia katalizatora czy z 0,02% zawarto-
$cig katalizatora) ma tez wptyw na kruchos$¢. Ilos¢ poliolu A w piankch
powoduje spadek tego parametru z 41% (pianka 1 — zawierajaca tylko
Rokopol) do 13,7% (pianka zawierajaca 0,5R poliolu A). Kruchos$¢ pia-
nek z poliolem B waha si¢ w granicach okoto 24+34%.

Podsumowanie i wnioski

Poliole otrzymane przy udziale taniego surowca, jakim jest kwas
cytrynowy, doskonale spetniaja swoja rolg jako dodatek do sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych.

Dodatkowo koszt wytwarzania pianek mozna obnizy¢ zmniejszajac
ilo$¢ katalizatora w uzytego do syntezy polioli z kwasu cytrynowego.
Pomimo duzej lepkosci poliolu, po zmniejszeniu w nim zawartosci ka-
talizatora, nie pogorszyly si¢ wtasciwosci pianek.
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