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SAMOGASNACE PIANKI POLIURETANOWE
Z PIERSCIENIAMI CYJAMELUROWYMI

Streszczenie. Otrzymano sztywne pianki poliuretanowe w reakcjach oligoeteroli uzy-
skanych z melemu i weglanu propylenu z diizocyjanianem difenylometanu (zawieraja-
cym ok. 30% izocyjanianéw tréjfunkcyjnych) i woda zawierajace dodatek sproszko-
wanego melemu. Zbadano ich niektére wiasciwosci fizyczne, jak gestos¢ pozorna,
chtonno$¢ wody, stabilnos¢ wymiaréw liniowych, odporno$¢ termiczna w temperaturze
150, 175 1 200°C w czasie jednego miesigca oraz wytrzymatos$¢ na $ciskanie przed i po
ekspozycji temperaturowej i palnos¢. Wykazano, ze uzyskane spienione tworzywa poli-
uretanowe charakteryzuja si¢ zaréwno wigksza odpornoscig termiczng od klasycznych
pianek poliuretanowych, jak i wickszg wytrzymatoscia na $ciskanie oraz sg samogasng-
ce. Naleza do klasy HF-1 wg normy ISO 9772:2001, przy indeksie tlenowym réwnym
22,3.

Stowa kluczowe: melem, oligoeterol, sztywne pianki poliuretanowe, termoodpornosc,
palnos¢.

Wprowadzenie

Melem (M) jest sze$ciofunkcyjng aming heterocykliczng, zawierajgca
w swej strukturze pierscien cyjamelurowy, charakteryzujacy si¢ bardzo duza
stabilnoscia termiczng. Analiza derywatograficzna melemu wskazuje, Ze jest to
zwigzek stabilny do temperatury 450°C [1], a powyzej tej temperatury przecho-
dzi w melon, uwalniajac jednoczes$nie gazowy amoniak [1, 2]:
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W zwiazku z tym oligoeterole zawierajgce w swej strukturze pier§cien

cyjamelurowy moga stanowi¢ sktadniki poliolowe do uzyskiwania pianek

poliuretanowych o zwigkszonej odpornosci termicznej [3,4]. W pracy [5]

opisano metod¢ otrzymywania takich oligoeteroli w reakcjach melemu

z weglanem propylenu (WP) katalizowanych za pomoca 1,4-diazabicyklo-
[2.2.2]oktanu (DABCO):
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W niniejszej pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania wspomnia-
nych oligoeteroli do otrzymywania sztywnych, samogasnacych pianek poliure-
tanowych o zwiekszonej odpornosci termicznej i wytrzymatosci mechanicznej
w poréwnaniu do klasycznych pianek poliuretanowych. Wiedzac, ze melem
stosuje si¢ do otrzymywania dodatkéw zmniejszajacych palno$¢ niektorych
polimeréw, takich jak poliestry, poliamidy, zywice epoksydowe i in. [6—8] pod-
jeto préby uzycia go jako retardanta palnosci pianek.

Czes¢ doswiadczalna

Synteza melemu

Synteze¢ melemu przeprowadzono zgodnie z opisem podanym w pracy [9]
metoda tréjstopniowej pirolizy melaminy.

Synteza oligoeterolu

Oligoeterol otrzymano przy stosunku wyjsciowym melem: WP = 1:12
zgodnie z przepisem podanym w pracy [5], stosujac jako katalizator DABCO
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w ilosci 4 g/mol melemu. Tworzace si¢ podczas reakcji produkty uboczne (al-
kohol allilowy i tlenek propylenu) byty usuwane przez destylacj¢ w trakcie
reakcji.

Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Uzyskany oligoeterol zastosowano do otrzymywania pianek poliureta-
nowych [5]. Préby spieniania prowadzono w kubkach o pojemnosci 250 cm’
w temperaturze pokojowej. Pierwsze préby prowadzono bez dodatku melemu
jako sktadnika fizycznego uzyskiwanych kompozycji. Do odwazonej prébki
oligoeterolu dodawano $rodek powierzchniowo czynny (Silicon 5340, Houdry
Hiills, USA), katalizator, ktéorym byta trietyloamina (TEA, cz.d.a., Fluka,
Szwajcaria) 1 wode w ilo$ci 2% w stosunku do masy oligoeterolu. Po doktad-
nym wymieszaniu sktadnikéw do mieszaniny wprowadzano odwazong ilos¢
4,4’—diizocyjanianu difenylometanu (cz., Merck, Niemcy) i energicznie mie-
szano do chwili rozpoczgcia kremowania. Mierzono czasy: kremowania, wzro-
stu i schnigcia oraz wizualnie oceniano jako$¢ pianek. Po ustaleniu optymalne-
go sktadu kompozycji (tabela 1) podjeto proby zastosowania melemu jako
srodka zmniejszajacego palno$¢. Melem dodawano do oligoeterolu, bardzo
doktadnie mieszano, a nast¢pnie dodawano reszte sktadnikéw, tzn. $rodek po-
wierzchniowo czynny, wode¢ i TEA. Po wymieszaniu dodawano odwazong ilo§¢
diizocyjanianu i postgpowano analogicznie jak poprzednio.

Tab. 1. Wplyw sktadu kompozycji na przebieg spieniania

Masy sktadnikéw [g] Przebieg
na 100 g oligoeterolu spieniania Charakterystyka
Korppo— . Olej melem pianki
AYQQAAL 1120y~ ppA | siliko- L L i spieniania
janian nowy [s] [s] [s]
1 1600 | 1,03 | 1.64 | - 14 | 44 | 67 JZ?;;;%OC? :
2000 | 1,55 | 1,64 | - 15 | 35 | 59 iw.
2400 | 1,55 | 1.64 | - 19 | 32 | 180 iw.
4 2800 | 207 | 164 | - | 22| 38 | 200 Jff;; oy
5 3200 | 232 | 164 | - 18 | 41 [ 330 | jedn. pory,
6 3200 | 1,55 | 1,64 | 450 | 17 | 227 | ~300 | jedn. pory,
7 3200 | 1,81 | 2,05 | 110,0 | 19 | 285 | ~300 | jedn. pory

t, — czas kremowania; t, — czas wzrostu; t; — czas schnigcia;
jedn. — jednorodne; def. — deformacja podczas wygrzewania.
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Badanie wlasciwosci pianek

Obrazy mikroskopowe pianek poliuretanowych wykonano za pomoca
mikroskopu polaryzacyjnego Nikon ECLIPSE LV 100 POL sprze¢zonego
z kolorowa kamera cyfrowa DS5Mc-L1 o rozdzielczosci 5 min pikseli na prze-
tworniku 2560 x 1920. Zgodnie z normami [10—13] oznaczono gesto$¢ pozorna,
chtonno$¢ wody, stabilno§¢ wymiaréw 1 odpornos¢ termiczng pianek
w temperaturze 150, 175 1200°C oraz wytrzymatos¢ na S$ciskanie pianek
otrzymanych przed i po ekspozycji temperaturowej. Przewodnictwo cieplne
pianek oznaczono za pomocg przyrzadu IZOMET 2114 Applied Precision, Bra-
tystawa, Stowacja. Indeks tlenowy badano zgodnie z normg [14] za pomoca
aparatu do wyznaczania indeksu tlenowego LOI firmy Concept Equipment,
Anglia. Palno$¢ pianek badano zgodnie z norma [15].

Analiza i om6éwienie wynikéow

Poczatkowe badania zmierzaty do opracowania receptury kompozycji
spienianej pozwalajacej na uzyskanie pianki o zwigkszonej odpornos$ci termicz-
nej, ktéra podczas ekspozycji temperaturowej nie wykazywataby deformacji
ksztattu. Stwierdzono, ze nalezy dazy¢ do zwigkszenia ilo$ci izocyjanianu (ta-
bela 1, kompozycje 4 1 5) do 320 g/100 g oligoeterolu. Aby otrzyma¢ pianke
samogasnaca, konieczny jest dodatek melemu w ilosci 110 g/100 g oligoeterolu
(tabela 1, kompozycja 7). Badania przebiegu spieniania wykazaty, ze czas kre-
mowania tej kompozycji jest bardzo krétki i wynosi 19 s., czas wzrostu 285 s.,
a czas schnigcia ok. 300 s. Kompozycja ta (nr 7) zostata uzyta do dalszych badan.

500 pm

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe pianki nr 7 przy powigkszeniu 2,5 x (lewy) oraz 5 x (prawy)

Badana pianka ma zamknigte komorki, o wymiarach zwykle nie przekra-
czajacych 1 mm (rys. 2).

Otrzymana pianka w temperaturze pokojowej jest sztywna, ma gesto$é
pozorng réwng 72,7 kg/m’. Jej chtonnoé¢ wody po ekspozycji w czasie jednej
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doby dochodzi do maksymalnie 6,2% (tabela 2). Pianka ta wykazuje niewielka
zmiane wymiaréw liniowych (maksymalnie —0,39 %) podczas jej ekspozycji
w temperaturze 150°C w czasie 40 godzin.

Tab. 2. Wtasciwosci fizyczne otrzymanej pianki poliuretanowe;j

Chtonnos$¢ wody Zmiana wymiaréw liniowych
N [% objet.] w temp. 150°C [%]
Gestose dlugosé wysokosé ‘ szerokos¢ *
[kg/m’]|  po po po [W/mK]
Smin| 3h | 24h | PO | PO | PO | PO | PO | PO
20h | 40h | 20h | 40h | 20h | 40h
72,7 4,5 5,6 6,2 | -0,10| -0,20| -0,17| -0,39| -0,12| -0,33| 0,0346

A - wspétczynnik przewodzenia ciepta

Badania odpornosci termicznej (rys. 3, tabela 3) wskazuja, Zze badana
pianka podczas wygrzewania w temperaturze 150, 175 i 200°C traci przez mie-
sigc odpowiednio ok. 5, 7 i 20% masy. Otrzymana pianka przewyzsza pod
wzgledem odpornosci termicznej klasyczne pianki poliuretanowe, ktére juz
w ciggu pierwszej doby w temp. 150°C zmniejszajg mas¢ o ok. 21% [16]. Cha-
rakterystyczng cechg otrzymanej pianki jest to, ze mimo zmniejszajacej si¢ ma-
sy podczas wygrzewania w temp. 150 i 175°C nastgpuje zwickszenie jej wy-
trzymato$ci na $ciskanie, dochodzace nawet do 10% (tabela 3). Po ekspozycji
w temperaturze 200°C nast¢puje spadek wytrzymatos$ci na $ciskanie o ok. 33%.
Badana pianka ma wigksza wytrzymatos$¢ na $ciskanie niz pianka klasyczna, ale
zaréwno przed, jak i po ekspozycji temperaturowej peka podczas $ciskania,
zanim osiggnie warto$¢ odksztalcenia rowna 10%. Oznaczona wartos¢ indeksu
tlenowego wynosi 22,3.
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Rys. 3. Zmiany masy pianki poliuretanowej podczas izotermicznego ogrzewania w funkcji czasu
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Tab. 3. Odporno$¢ termiczna otrzymanej pianki poliuretanowej mierzona ubytkiem masy
i zmiang wytrzymatosci na $ciskanie po ekspozycji temperaturowe;j

Ubviek . Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] Zmiana wytrzyma-

ytek masy [% mas.] przy odksztatceniu & tosci na Sciskanie

po miesigcu ekspozycji ..
W temperaturze przed . [%] po ekspozycji

p ekspo- po ekspozycji w temperaturze | temperaturze
zycja
150°C | 175°C | 200°C | tempera- 150°C 175°C 200°C 150°C | 175°C | 200°C
turowg

0,450 0,464 0,498 0,302

>0 7.1 19,7 8=52% | 0=5,6% | 8=06,2% | 6=4,5%

+3,1 | +10,7 | =329

Pianka peka podczas badafh wytrzymatosciowych przed osiagnigciem 10% odksztatcenia.

Badania palnosci tej pianki wykonane zgodnie z normg [13] pozwalaja zaklasy-
fikowac ja do pianek samogasnacych klasy HF-1. Mozna sadzi¢, Ze otrzymana
pianka mogtaby znalez¢ zastosowanie jako izolacja termiczna armatury prze-
mystowej pracujacej w podwyzszonej temperaturze.

Podsumowanie

W reakcjach oligoeterolu otrzymanego z melemu i weglanem propylenu
przy wyjsciowym stosunku molowym reagentéw 1:12 z izocyjanianem difeny-
lometanu (zawierajagcym ok. 30% izocyjanianéw tréjfunkcyjnych) i woda
w obecnosci trietyloaminy jako katalizatora oraz z dodatkiem sproszkowanego
melemu otrzymuje si¢ sztywna pianke poliuretanowa. Charakteryzuje si¢ ona
wigksza odporno$cig termiczng od klasycznych pianek poliuretanowych
i wigksza wytrzymatoscig na $ciskanie oraz jest samogasnaca. Nalezy do klasy
HF-1 wg normy ISO 9772:2001, przy indeksie tlenowym wynoszacym 22,3.

Praca wspoétfinansowana ze $rodkéw Unii Europejskiej w ramach Euro-
pejskiego Funduszu Spotecznego, projekt pn. ,,Podkarpacki fundusz stypendial-
ny dla doktorantéw”.
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SELF-EXTINGUISHING POLYURETHANE FOAMS WITH
CYAMELURE RINGS

Abstract

The paper describes how the rigid polyurethane foams were obtained from oligoetherols
(produced from melem and propylene carbonate), diphenylmethane diisocyanate (con-
taining approx. 30% tri-functional isocyanates), water and melem powder. The follow-
ing properties of foams were determined: apparent density, water absorbability, stability
of linear dimensions, thermal stability as the mass loss after heating at 150, 175, and
200°C for one month, compression strength before and after an exposition on isothermal
heating and combustibility. Obtained polyurethane foams were more heat resistant, as
well as more compressive resistant than classical foams and were self-extinguishing
furthermore. Thus they can be classified as HF-1 class according to ISO 9772:2001
international standard and their oxygen-index value was 22.3.

Keywords: melem, oligoetherol, rigid polyurethane foams, thermostability, flammability.



