POLIMERY 2018, 63, nr2

115

Sztywne pianki poliuretanowe o zwiekszonej odpornosci

na plomien
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Streszczenie: Zbadano wptyw zawartosci modyfikowanych krzemiandw oraz komercyjnych dodatkow
zmniejszajacych palnos$é na wilasciwosci uzytkowe sztywnych pianek poliuretanowych (SPPUR), wy-
twarzanych metoda jednostopniowa z dwuskladnikowego uktadu — przedmieszka poliolowa i izocyja-
nian oraz oznaczono ich wlasciwosci fizyczne, mechaniczne i odpornosc na ptomien. Strukture wytwo-
rzonych pianek oceniano przy uzyciu mikroskopu swietlnego (optycznego). Najmniejsza palnos¢ (klasa
palnosci V-1, graniczny wskaznik tlenowy LOI =23,5 %) wykazywatla pianka poliuretanowa zawierajaca
polifosforan amonu (APP), fosforan trietylu (TEP) oraz haloizyt modyfikowany zywicq melaminowo-
-formaldehydowa (HALM). Probki referencyjnej nie udato sie sklasyfikowac¢ wg testu UL94, a odpowia-
dajaca jej warto$¢ LOI wynosita jedynie 19,7 %.

Stowa kluczowe: pianki poliuretanowe, bentonit, haloizyt, kompozyty, wlasciwosci mechaniczne,
uniepalnianie.

Rigid polyurethane foams with improved flame resistance

Abstract: The effect of the amount of the modified silicates and commercial flame retardants on the
properties of rigid polyurethane foams (SPPUR) was investigated. The foams were prepared in a one-
-step process from two-component system: polyol premix and isocyanate. The mechanical and physi-
cal properties as well as flame resistance of the prepared rigid foams were evaluated. The structure of
foams was analyzed using optical microscope. It was found that the polyurethane foam containing
ammonium polyphosphate (APP), triethyl phosphate (TEP) and halloysite modified with melamine-
-formaldehyde resin (HALM) had the lowest flammability (class V-1, LOI = 23.5 %) while the reference
sample was not classified in the UL94 test (LOI = 19.7 %).

Keywords: polyurethane foams, bentonite, halloysite, composites, mechanical properties, flame retar-

dation.

Rosnaca $wiadomos$¢ niszczenia warstwy ozonowej
oraz zwigekszone w ostatnich latach rygorystyczne wy-
magania dotyczace bezpieczenstwa pozarowego ma-
terialéw budowlanych spowodowaty znaczne zmiany
w procesie produkcji materiatéw termoizolacyjnych,
skutkujace m.in. szerokim wykorzystywaniem pianek
poliuretanowych (PPUR). Poliuretany to jedna z najprez-
niej rozwijajacych si¢ grup materialéw polimerowych.
Pianki poliuretanowe stanowia 2/3 $wiatowej produkcji
poliuretanéw i ze wzgledu na liczne zastosowania w po-
staci sztywnej, pdtsztywnej oraz elastycznej zajmuja wy-
sokie miejsce wsrdd wszystkich tworzyw piankowych.
Wymagania stawiane piankom poliuretanowym jako
materiatom konstrukcyjnym odnosza si¢ do ich wiasci-
wosci fizykochemicznych, mechanicznych oraz palnosci
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[1, 2]. Pianki PUR sg tatwopalne ze wzgledu na organicz-
ny charakter osnowy polimerowej oraz bardzo rozwi-
nieta powierzchnie styku z faza gazowa. Dynamiczny
rozwdj wielu dziedzin wspodiczesnej techniki i zycia co-
dziennego wymusza poszukiwanie nowych materiatow,
charakteryzujacych sie korzystniejszymi wilasciwoscia-
mi niz materialy stosowane tradycyijnie [3, 4]. W zwiaz-
ku z tym pianki poliuretanowe poddaje si¢ modyfikacji
zwiekszajacej ich ognioodpornos¢. Palnos¢ PPUR zalezy
od stanu fizycznego produktu, a takze od rodzaju i stop-
nia jego usieciowania, a produktami spalania takich pia-
nek sa tlenki wegla, cyjanowoddr, tlenki azotu oraz ni-
tryle (acetonitryl, akrylonitryl) [5]. Odpornos¢ na palenie
PPUR mozna poprawi¢ w wyniku wbudowania w ich
strukture zwiazkow reaktywnych [6-9], wprowadzenia
dodatku zwiazkéw niereaktywnych (zwiazkow zmniej-
szajacych palnos¢ — uniepalniaczy) [10-28], powlekania
wyrobu niepalnymi powlokami izolacyjnymi [29-36].
Sposrdd licznych metod zmniejszania palnosci mate-
rialéw polimerowych najwieksze znaczenie ma wykorzy-
stanie uniepalniaczy, przy czym jest istotne stosowanie
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zwigzkéw niezawierajacych w swej strukturze fluorow-
cow (halogendw). Dodatek halogenowych uniepalniaczy
do osnowy polimerowej powoduje wydzielanie si¢ podczas
palenia silnie toksycznych dymoéw i gazéw zagrazajacych
zdrowiu, a nawet zyciu ludzi [37-40]. W wypadku poro-
watych poliuretanéw zwiekszenie odpornosci na ptomien
uzyskuije sie czesto w wyniku wykorzystania kilku uniepal-
niaczy dziatajacych synergicznie — ograniczajacych palnos¢
lub zmniejszajacych szybkos¢ palenia materiatu [41-44]. Do-
datek kilku zwiazkdéw ograniczajacych palnosé sprzyja po-
prawie nie tylko odpornosci na plomien, ale réwniez wta-
$ciwosci uzytkowych gotowego produktu. Ze wzgledu na
szerokie zastosowanie nanonapetniaczy do otrzymywania
nanokompozytéw, prowadzi si¢ prace badawcze nad ich
wykorzystaniem do wytwarzania takze pianek poliure-
tanowych o ograniczonej palnosci. Modesti i wspotpr. [45]
oceniali synergiczne dzialanie warstwowych krzemianow
i fosfinianu glinu (IPA) w zakresie ograniczania palnosci
pianek PUR. Autorzy w swoich badaniach wykorzystali
montmorylonit niemodyfikowany (MMT), montmorylonit
modyfikowany solami fosfoniowymi (DP) i montmorylonit
modyfikowany solami amoniowymi (OMLS). Dodatek IPA
do pianek PUR wptywat na wzrost wartosci ich granicz-
nego wskaznika tlenowego (LOI), zmniejszenie maksymal-
nej szybkosci wydzielania ciepta (PHRR) oraz zmniejszenie
catkowitej ilosci wydzielonego ciepta. Modyfikacja uktada-
mi IPA/MMT oraz IPA/OMLS spowodowata zwigkszenie
stabilnosci termicznej pianki poliuretanowej, przy czym
nie zmniejszata w istotnym stopniu ilosci catkowicie wy-
dzielonego ciepta i szybkosci jego uwalniania. Pianka PUR
modyfikowana uktadem IPA/DP charakteryzowata sie
najmniejsza catkowitq iloscia wydzielonego ciepta (THR)
oraz $rednia szybkoscig jego wydzielania (HRR), a takze
najwieksza wartosciq granicznego wskaznika tlenowego
(LOI). Uklad fosfinian glinu-montmorylonit modyfikowany
sola fosfoniowa wykazywat synergie, dzigki ktdrej bardzo
skutecznie zwigkszono odpornoé¢ pianek poliuretanowych
na plomien. System ten ponadto spowodowat opdznienie
termooksydacyjnego rozktadu poliuretanu. Z kolei Loren-
zetti i wspolpr. [46] zbadali synergie dziatania modyfiko-
wanego krzemianu (MK), cyjanuranu melaminy (MelCy)
oraz tris-dietylofosfinianu glinu (AIPi). Dodatek do ukfa-
du warstwowych krzemiandéw spowodowat poprawe sta-
bilnosci termooksydacyjnej modyfikowanych pianek PUR.
Stwierdzono jednak, Ze taczne stosowanie fosfinianow
i warstwowych krzemianéw w piankach poliuretanowych
nie wptywato na poprawe ich odpornosci na ptomien. Po-
wodem bylto oddziatywanie migdzy sktadnikami prowa-
dzace do tworzenia si¢ gorszej jakosci zwegliny. Autorzy
pracy [47] oceniali wplyw modyfikowanych glinokrzemia-
néw (OMMT), poli(fosforanu amonu) (APP) oraz fosforanu
trifenylu (TPP) na ognioodpornos¢ sztywnych pianek poli-
uretanowych. Pianka poliuretanowa zawierajaca 8 % mas.
APP, 4 % mas. TPP oraz 5 % mas. OMMT wykazywata naj-
mniejsze wartosci PHRR i catkowitej ilosci wydzielonych
dymow (SEA) sposrdd wszystkich badanych przez auto-
réw pianek poliuretanowych. Duza odpornos¢ na pfomien

modyfikowanych takim uktadem APP/TPP/JOMMT pianek
poliuretanowych wynikata z efektu synergicznego mie-
dzy krzemianem a fosforanami, powodujacego tworzenie
sie podczas spalania ciaglej, wytrzymatej, barierowej war-
stwy weglowe;j.

Dotychczasowe prace wskazuja, ze dodatek do pianek
poliuretanowych montmorylonitu pozwala na zintensyfi-
kowanie efektu uniepalniajacego uzyskanego za pomoca
dostepnych w handlu uniepalniaczy, a ponadto wptywa
na poprawe wlasciwosci mechanicznych modyfikowa-
nych pianek poliuretanowych [45, 46]. Niniejsza praca
stanowi rozszerzenie prowadzonych dotychczas w Za-
ktadzie Kompozytéw Polimerowych badan dotyczacych
otrzymania kompozytéw polimerowych o zwigkszonej
odpornosci na ptomien [48, 49]. Celem opracowania byto
okreslenie wptywu modyfikowanych glinokrzemianéw
i jego mieszanin z innymi dodatkami ograniczajacymi
palnos¢ na wlasciwosci mechaniczne i odpornos¢ na pto-
mien sztywnych pianek poliuretanowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

W badaniach zastosowano nastepujace materiaty:

— poliol: polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny o cie-
zarze czasteczkowym ok. 440, Rokopol G441 (G441), PCC
Rokita, Polska;

— izocyjanian: polimeryczny 4,4-diizocyjanian dife-
nylenometanu, Voranate M220 (PMDI), Brenntag, Polska;

— woda destylowana (porofor chemiczny);

— katalizator: 33 % roztwdr 1,4-diazabicyklo[2.2.2]-
-oktanu, DABCO 33 LV (DABCO), Air Products, Niemcy;

- srodek powierzchniowo-czynny: Niax Silicone
L-6900 (NS), Momentive, Belgia;

— przedtuzacz tancucha: glikol etylenowy (GE), Chem-
pur, Polska;

— Bentonit ,Specjal” (BS) — produkt techniczny w po-
staci statej dostarczony przez Zaktady Goérniczo-Metalo-
we ,,ZEBIEC S.A.” w Zebcu k/Starachowic;

— chlorek butylotrifenylofosfoniowy (QPS) produkcji
Xiamen Pioneer Technology Inc., Chiny;

— poli(fosforan amonu) (APP), cialo state, Sigma-Al-
drich, Polska;

— fosforan trietylu (TEP), ciecz, Sigma-Aldrich, Polska;

— grafit ekspandowany EG096 ATK (EG), ciafo state,
Sinograf, Polska;

— kwas borowy (KB), ciecz, Chempur, Polska;

— haloizyt, ciato state, PTH INTERMARK J6zef Sottys,
Polska.

Modyfikacja bentonitéw czwartorzedowymi solami
fosfoniowymi

Modyfikacje glin smektycznych za pomoca czwarto-
rzedowych soli fosfoniowych przeprowadzono zgodnie
z opatentowang procedura [50, 51], polegajaca na wpro-
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wadzeniu do termostatowanej zawiesiny bentonitu
w wodzie wodnych roztworéw czwartorzedowych soli,
odsaczeniu nadmiaru roztworu, wysuszeniu zmodyfiko-
wanego w ten sposob bentonitu, doktadnym zmieleniu
i przesianiu do otrzymania ziaren BSQPS o $redniej $red-
nicy <60 pm.

Modyfikacja haloizytu zywica melaminowo-
-formaldehydowa

Haloizyt modyfikowano dwuetapowo za pomoca zy-
wicy melaminowo-formaldehydowej. Na pierwszym eta-
pie otrzymywano matoczasteczkowa zywice melamino-
wo-formaldehydowa. W tym celu mieszaning melaminy
ze zobojetniong do pH = 8,0-8,5 formalina, w stosunku
molowym melaminy do formaldehydu 1 : 2, ogrzewano
pod chlodnicg zwrotna w temperaturze wrzenia miesza-
niny. Reakcje prowadzono do chwili, gdy stosunek ma-
sowy wody do zywicy byt réwny 1 : 4. Na drugim etapie
otrzymany addukt melaminowo-formaldehydowy zmie-
szano z haloizytem w stosunku masowym 4 : 1. Uzyska-
na mase pozostawiono na 24 h w temperaturze pokojo-
wej, nastepnie suszono ja w suszarce przez 4 h w temp.
110 °C. Wysuszony haloizyt mielono w mtynie kulowym
i przesiewano przez sito o $rednicy oczka 80 um. Halo-
izyt po modyfikacji oznaczono symbolem HALM, nato-
miast haloizyt niemodyfikowany — HAL.

Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Pianki otrzymywano metoda jednostopniowa z ukta-
du dwuskladnikowego (komponent A oraz izocyjanian).
W sktad przedmieszki poliolowej (komponentu A) wcho-
dzita mieszanina poliolu z glikolem etylenowym wzbo-
gacona o porofor, $srodek powierzchniowo-czynny oraz
uniepalniacze. Sposéb sporzadzenia mieszaniny zale-
zal od zastosowanego inhibitora spalania. Uniepalnia-

cze ciekle mieszano z komponentem A w temperaturze
pokojowej za pomoca wolnoobrotowego mieszadta me-
chanicznego z predkoscia obrotowa 500 rpm w ciagu
5 min. W wypadku uzycia uniepalniaczy proszkowych
mieszanke poddawano kilkuetapowej homogenizacji.
Pierwsze dodawano napeiniacze mineralne (haloizyt,
bentonit), a nastepnie poli(fosforan amonu), po czym sto-
sowano trzystopniowa homogenizacje obejmujaca:

— wstepne mieszanie w temperaturze pokojowej za
pomoca wolnoobrotowego mieszadla mechanicznego
z predkoscig obrotowa 500 rpm w ciagu 2 min;

— mieszanie w szybkoobrotowym mikserze zaopa-
trzonym w mieszadto turbinowe z predkoscia obrotowa
10 000 rpm przez 13 min;

— homogenizacje w szybkoobrotowym mieszalniku
z przystawka do ucierania typu cylinder—cylinder o nie-
wielkiej szczelinie (0,75 mm) z predkoscig obrotowa ru-
chomego cylindra réwna 6000 rpm w ciggu 10 min.

Jezeli komponent A modyfikowano grafitem ekspan-
dowanym, wéwczas dodawano go na koricu i miesza-
no z kompozycja w temperaturze pokojowej za pomoca
wolnoobrotowego mieszadta mechanicznego z predko-
$cig obrotowa 500 rpm w ciggu 2 min. W celu otrzyma-
nia porowatego poliuretanu do niemodyfikowanego
komponentu A, stanowiacego 45,0 % mas., dodawano
54,7 % mas. diizocyjanianu PMDI [zawarto$¢ izocyjania-
nu w SPPUR byta dobierana tak, aby warto$¢ indeksu
izocyjanianowego (I, .,) otrzymanych, modyfikowanych
i niemodyfikowanych, sztywnych pianek poliuretano-
wych wynosita ok. 1,23] oraz 0,3 % mas. DABCO. Wszyst-
kie sktadniki mieszano mechanicznie przez 10 s, po czym
wylewano do formy o wymiarach 150 x 150 x 100 mm.
Pianki sezonowano w temperaturze pokojowej w ciggu
4 dni wg normy PN-79/C-89000, a po sezonowaniu wy-
cinano z nich probki do badan. W tabeli 1 przedstawio-
no sktad kompozycji, z ktérych otrzymywano sztywne
pianki poliuretanowe.

Tabela 1. Sklad kompozycji do wytwarzania sztywnych pianek poliuretanowych

Table 1. Compositions used in the manufacture of rigid polyurethane foams

Symbol komponentu MO M M,Z M3 M
Zawartosé, % mas.

G441 29,89 25,81 25,74 25,81 25,81
GE 3,32 2,87 2,86 2,87 2,87
PMDI 64,42 55,64 55,48 55,64 55,64
H,0O 1,66 1,43 1,43 1,43 1,43
DABCO 0,38 0,34 0,33 0,34 0,34
NS 0,33 0,29 0,57 0,29 0,29
TEP - 4,30 4,30 4,30 4,30
BSQPS - - 0,72 - -

HALM - - - 0,72 -

EG - - - - 0,72
KB - 0,72 - - -

APP - 8,60 8,60 8,60 8,60
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Metody badan
Badanie efektywnosci modyfikacji bentonitu i haloizytu

Rozsunigcie ptytek w sproszkowanych probkach mo-
dyfikowanych bentonitéw i haloizytu oceniano metoda
szerokokatowego rozpraszania promieni rentgenow-
skich (WAXS) z zastosowaniem dyfraktometru szero-
kokatowego Bruker Nanostar-U, pracujacego w geome-
trii transmisyjnej, wyposazonego w lampe miedziowa
(promieniowanie o dtugosci 0,154 nm). Odlegtos$¢ mie-
dzy ptytkami bentonitu (d,,) obliczano ze wzoru Brag-
géw, a wielko$¢ ziaren na podstawie réwnania Scher-
rera [52].

W celu potwierdzenia obecnosci adduktu melamino-
wo-formaldehydowego w prébce modyfikowanego ha-
loizytu za pomoca spektroskopu FT-IR NICOLET 6700
rejestrowano widma IR, wykonane metoda ostabionego
catkowitego odbicia przy uzyciu naktadki ATR.

Badanie wlasciwosci fizycznych/uzytkowych sztywnych
pianek poliuretanowych

— Podczas otrzymywania pianek poliuretanowych
wyznaczano czasy kolejnych etapow procesu powsta-
wania porowatych poliuretanéw. Okreslenie poszcze-
golnych czaséw pozwala ocenic przebieg procesu, ewen-
tualnie go zmodyfikowac.

Wyznaczane czasy otrzymywania pianki poliuretano-
wej liczono od chwili zmieszania reagentow:

a) czas startu (czas kremowania) — czas, po ktorego
uptywie mieszanina uzyskuje konsystencje kremu, zja-
wisku temu czesto towarzyszy zmiana barwy;

b) czas zelowania — czas, po ktérego uptywie lepkos¢
mieszaniny jest na tyle duza, ze jest mozliwe wyciagnie-
cie z niej za pomoca bagietki nitki poliuretanowej;

) czas wzrostu — czas, po ktérego uptywie osiagany
jest maksymalny wzrost porowatego poliuretanu;

d) czas suchego lica — czas, po ktérego uptywie na po-
wierzchni pianki tworzy sie sucha, nieklejaca si¢ war-
stwa (lico).

Poszczegdlne czasy technologiczne otrzymywania
SPPUR oznaczano w procesie spieniania kazdorazowo
takiej samej ilosci mieszaniny poliuretanowej w formach
o takim samym ksztalcie.

— W odniesieniu do wszystkich wytwarzanych pianek
poliuretanowych wyznaczano maksymalng temperature
mieszaniny reakcyjnej podczas jej spieniania, mierzong
za pomocg termopary umieszczanej w piankach w cen-
tralnym miejscu formy.

— Oznaczenie gestosci pozornej, definiowanej jako
masa jednostki objetosci materiatu porowatego, wykona-
no zgodnie z norma PN-EN ISO 845:2000. Do tego ozna-
czenia z otrzymanych pianek wycieto prostopadtosciany
o wymiarach 100 x 100 x 50 mm. Prébki zmierzono suw-
miarka z doktadnoécig do 0,1 mm oraz zwazono na wa-
dze analitycznej z doktadnoscig do 0,001 g.

— Chtonno$¢ wody oznaczano jako procentowy przy-
rost masy pianki po wyjeciu jej z kapieli wodnej. Ksztatt-
ki SPPUR o wymiarach 30 x 30 x 30 mm umieszczano
w wodzie destylowanej i obcigzano. Po uptywie 24 h
probki wyjmowano z naczynia i, po usunigciu nadmia-
ru wody, wazono z doktadnoscia do 0,001 g.

— Wilasciwosci izolacyjne sztywnych pianek poliure-
tanowych okreslano zgodnie z norma PN-EN ISO 4897.
Przewodnos¢ cieplna wyznaczano za pomoca aparatu
I[ZOMET 2114 Applied Precision w temperaturze poko-
jowej.

— Morfologie powierzchni sztywnych pianek poliure-
tanowych badano przy uzyciu mikroskopu Vision Engi-
neering SX 45, w powiekszeniu do 6x.

Badania odpornosci na plomien sztywnych pianek
poliuretanowych

Oznaczanie granicznego wskaznika tlenowego (LOI)
prowadzono zgodnie z norma PN-EN ISO 4589-2:2006,
w temperaturze mieszaniny azotu i tlenu réwnej 25 °C,
w odniesieniu do probek o wymiarach 100 x 10 x 10 mm.
Pomiar polegal na zapaleniu za pomoca palnika gazowego
gornej czesci probki zamocowanej pionowo w uchwycie
znajdujacym si¢ wewnatrz rury wykonanej z termoodpor-
nego szkfa. Oznaczano minimalne stezenie tlenu w mie-
szaninie tlenu z azotem, konieczne do podtrzymania pa-
lenia si¢ probki. Badanie przeprowadzono za pomoca
aparatu do oznaczania granicznego wskaznika tlenowe-
go (LOI) firmy Fire Testing Technology (Wielka Brytania),
z zastosowaniem skoku warto$ci stezenia tlenu 0,1 %. Ba-
danie palnosci prowadzono w komorze do badan palnosci
metoda UL94, zgodnie z norma PN-EN 60695-11-10:1999.
Wykonano préby palenia zaréwno w pozycji poziomej,
jak i pionowej. Do badan uzyto probek o wymiarach
120 x 13 x 13 mm. Zmierzona temperatura plomienia, uzy-
skana w wyniku odpowiedniego doboru mieszaniny po-
wietrza i gazu, wynosita 750 °C. W tescie UL94 HB probki
pianki mocowano w uchwycie poziomo i pod probka na
30 s umieszczano palnik. Obserwowano przesuwajace sie
czoto ptomienia i mierzono czas od chwili przekroczenia
przez nie linii 25 mm, az do osiggniecia linii 100 mm. Ma-
teriat uzyskiwat klase palnosci HB40, jesli pianka spetnia-
ta wymogi poziomego testu UL94, a liniowa szybkos¢ jej
spalania byta mniejsza badz réwna 40 mm/min. Przepro-
wadzono réwniez test UL94 V, w ktérym probke pianki
montowano w uchwycie pionowo, a pod probka umiesz-
czano palnik na 10 s. Mierzono czas palenia probki po usu-
nieciu palnika (f1), ponownie wiaczano palnik na kolejne
10 s, po czym mierzono czas do chwili ponownego zga-
$niecia pfomienia na ksztattce (£2).

Badany material ma klase palnosci V-0 (zgodnie
z UL94), jezeli:

— zadna z pigciu badanych prébek nie pali si¢ po usu-
nieciu palnika przez czas diuzszy niz 10 s;

- catkowity czas palenia ksztattki (w 10 prébach zapa-
lania) nie przekracza 50 s;
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— zadna z badanych prébek nie pali sie i nie zarzy do
miejsca zamocowania;

- od zadnej z badanych probek nie odrywaja si¢ palace
sie kawatki, powodujace zapalenie sie baweiny znajduja-
cej sie pod probka;

— czas zarzenia si¢ kazdej probki nie przekracza 30 s.

Badany materiat ma klase palnosci V-1 (zgodnie
z UL94), jezeli:

- zadna z pieciu badanych proébek nie pali sie po usu-
nigciu palnika przez czas dtuzszy niz 30 s;

— catkowity czas palenia (w 10 probach zapalania) nie
przekracza 250 s;

— zadna z badanych prébek nie pali sie i nie zarzy do
miejsca zamocowania;

— od zadnej z badanych probek nie odrywaja si¢ palace
sie kawatki powodujace zapalenie si¢ bawelny znajduja-
cej sie pod probka;

— czas zarzenia si¢ kazdej probki nie przekracza 60 s.

Badany materiat ma klase palnosci V-2 (zgodnie
z UL94), jezeli:

- zadna z pieciu badanych prébek po usunieciu palni-
ka nie pali si¢ przez czas dtuzszy niz 30 s;

— catkowity czas palenia (w 10 prébach zapalania) nie
przekracza 250 s;

— zadna z badanych prébek nie pali sie i nie zarzy do
miejsca zamocowania;

— od badanych prébek moga odpadaé ptonace kawat-
ki, palace sie tylko przez chwilg, ale od ktérych zapala sie
tylko cze$¢ bawelny znajdujacej si¢ pod probka.

Za pomoca mikrokalorymetru stozkowego MLC fir-
my Fire Testing Technology Ltd. (Wielka Brytania) ozna-
czano ciepto wydzielane podczas spalania, czasy rozpo-
czecia i zakonczenia palenia oraz ubytek masy spalanej
probki. Pomiary prowadzono zgodnie z norma EN-ISO
13927, z zastosowaniem strumienia ciepta 25 kW/m? Od-
legtos¢ probki od zrédia zaptonu wynosita 25 mm.
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Rys. 1. Dyfraktogramy bentonitu niemodyfikowanego BS i mo-
dyfikowanego BSQPS

Fig. 1. Diffraction patterns of bentonites: non-modified (BS) and
modified (BSQPS)

Wilasciwosci mechaniczne sztywnych pianek
poliuretanowych

— Kruchos¢ SPPUR oceniano zgodnie z norma ASTM
C 421-08 przy uzyciu aparatu firmy CC Metal. Do bada-
nia wykorzystano 12 szesciennych prébek o wymiarach
25 x 25 x 25 mm. Zwazone probki umieszczano w debo-
wym pudetku aparatu wraz z 12 dgbowymi kostkami
o wymiarach 19 x 19 x 19 mm, pokrywe pudetka zamyka-
no. Uruchamiano aparat — pudetko wraz ze znajdujacymi
si¢ w jego srodku ksztattkami obracato si¢ jednostajnie
z predkoscig 60 rpm. Po uptywie 10 min aparat wylacza-
no, otwierano pokrywe i wazono probki. Obliczano pro-
centowy ubytek masy probek.

— Wytrzymatos¢ na Sciskanie probek SPPUR wyzna-
czano zgodnie z norma EN ISO 14125:1998 przy uzyciu
maszyny wytrzymatosciowej Instron 5967. Do badan uzy-
to wycietych prostopadiosciennych prébek o wymiarach
100 x 100 x 50 mm, gdzie wysokos¢ probki biegta wzdtuz
osi wzrostu pianki poliuretanowej. Prébke umieszczano
miedzy dwiema réwnolegle utozonymi ptytami w cen-
tralnej ich czesci. Plyta, na ktorej utozono probke pozo-
stawata nieruchoma, druga poruszata si¢ z predkoscia
5 mm/min i $ciskata pianke. Wytrzymato$¢ na Sciskanie
zdefiniowano jako iloraz maksymalnej sily Sciskajacej,
uzyskiwanej przy 10 % odksztalceniu wzglednym, i pola
poprzecznego przekroju probki.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Efektywnos¢ modyfikacji bentonitu
Na podstawie badan rentgenowskich plytek glino-
krzemianu niemodyfikowanego (BS) i modyfikowane-

go za pomoca QPS (BSQPS) stwierdzono, ze odleglos¢
miedzy plytkami bentonitu zwiekszyla sie wyraznie
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Rys. 2. Widmo IR haloizytu niemodyfikowanego (HAL) i mo-
dyfikowanego zywica melaminowo-formaldehydowa (HALM)
Fig. 2. IR spectra of halloysites: non-modified (HAL) and modi-
fied with melamine-formaldehyde resin (HALM)
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z 1,28 nm w glinokrzemianie niemodyfikowanym BS do
ok. 1,83 nm w glinokrzemianie BSQPS (rys. 1).

Efektywnos¢ modyfikacji haloizytu

W widmie FT-IR, otrzymanym technika ATR, halo-
izytu modyfikowanego zywicq melaminowo-formalde-
hydowa (HALM) (rys. 2) stwierdzono obecnos$¢ nowych
sygnalow, nieobserwowanych w widmie haloizytu nie-
modyfikowanego (HAL): 3390 cm™ — drgan rozciagaja-
cych grupy N-H, 1558 cm™ — drgan deformacyjnych gru-
py N-H, 1495 cm™ — drgan rozciagajacych grupy C=N,
1339 cm™ — drgan rozciagajacych grupy C-N. Sygnaly
pochodzity od grup zawartych w zywicy melaminowo-
-formaldehydowej, co dowodzi, ze osadzona trwale na
czasteczkach haloizytu zywica efektywnie zmodyfiko-
wala glinokrzemian.

Tabela 2. Odleglosci miedzy plaszczyznami krystalograficz-
nymi (d,, ) oraz Srednica krystalitow w haloizycie niemodyfiko-
wanym (HAL) i modyfikowanym (HALM)

Table 2. D-spacing between crystallographic planes (d,,) and
crystal diameter of halloysites: non-modified (HAL) and modi-

fied (HALM)

Symbol d,,nm D, nm
HAL 0,74 11,4
HALM 0,74 10,5

Na podstawie analizy krzywych WAXS (rys. 3) stwier-
dzono, ze modyfikacja haloizytu matoczasteczkowa zy-
wicqg melaminowo-formaldehydowa nie wptywa na
przebieg dyfraktogramoéw, ani na obliczone odlegtosci
miedzy plytkami (tabela 2). Natomiast $rednica krystali-
téw w haloizycie poddanym modyfikacji si¢ zmniejszyla,
co bylo spowodowane ich rozbiciem w wyniku proceséw
modyfikacji.
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Rys. 3. Dyfraktogramy niemodyfikowanego haloizytu (HAL)
oraz haloizytu modyfikowanego zywica melaminowo-formal-
dehydowa (HALM)

Fig. 3. Diffraction patterns of halloysites: non-modified (HAL)
and modified with melamine-formaldehyde resin (HALM)

Wiasciwosci fizyczne/uzytkowe sztywnych pianek
poliuretanowych

Podczas spieniania kompozycji PUR zmierzono czasy
poszczegdlnych etapdw powstawania pianki (rys. 4). Do-
datek uniepalniaczy miat niewielki wptyw na czas trwa-
nia pierwszego etapu kremowania. Zaobserwowano, ze
dodatek zwigzkoéw zmniejszajacych palnos¢ do spie-
nianej kompozycji spowodowat niekorzystne wydtuze-
nie pozostatych czaséw — Zelowania i wzrostu, co bylo
prawdopodobnie wynikiem rozcienczenia kompozycji
duzym dodatkiem uniepalniaczy. Najwieksze wydtuze-
nie czasu wzrostu zaobserwowano w wypadku kompo-
zycji M4 oraz M1, a najdtuzszym czasem do osiggniecia
suchego lica charakteryzowata sie kompozycja M1 zawie-
rajaca kwas borowy. Wydtuzenie poszczegolnych cza-
sOw powstawania pianki mogto by¢ efektem dziatania
uniepalniaczy, spowolniajacego reakcje egzotermiczna,
o czym swiadczy takze obnizenie maksymalnej tempera-
tury spieniania modyfikowanych kompozycji poliureta-
nowych (tabela 3). Obnizenie maksymalnej temperatury
spieniania pianek PUR wynika ze zmniejszonej iloci cie-
pta wydzielanego podczas reakcji zachodzacych na eta-
pach utajonym i wzrostu, wykorzystywanego na etapie
stabilizacji i dojrzewania pianki. Niewystarczajaca ilos¢
ciepta mogta spowalnia¢ reakcje sieciowania, w konse-
kwencji wydtuzaé czas uptywajacy do osiagniecia suche-
go lica. Najwiekszy spadek maksymalnej temperatury
spieniania, réwny 47,7 °C, zaobserwowano w wypadku

Tabela 3. Wartosci maksymalnej temperatury spieniania
kompozycji poliuretanowych

Table 3. Maximum temperature during foaming of polyure-
thane compositions

Symbol kompozycji
MO M1 M2 M3 M4
Temperatura, °C 1594 | 111,7 | 128,0 | 115,7 | 124,1

900
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600 ”
0

zelowanie wzrost suche lico

Rys. 4. Czasy poszczegdlnych etapow powstawania pianek po-
liuretanowych

Fig 4. Technological times of the stages in the formation of po-
lyurethane foams
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Tabela 4. Gestos$c pozorna () oraz wspolczynnik przewodnosci cieplnej (A) otrzymanych sztywnych pianek poliuretanowych
Table 4. Apparent density (g) and thermal conductivity coefficient (A) of rigid polyurethane foams

. Symbol kompozycji
Wiasciwos¢
MO M1 M2 M3 M4
o kg/m? 393+2,0 54,8 £3,0 599 +3,0 61,1+3,0 56,2+5,0
A, W/(m - K) 0,026 + 0,003 0,027 £ 0,003 0,028 + 0,002 0,029 + 0,001 0,028 + 0,002
kompozycji M1, najmniejszy, wynoszacy 31,4 °C — kom- .
pozycji M2. MO
Gestos¢ pozorna pianki niemodyfikowanej MO wyno- 5 K L
sita 39,3 kg/m?®. Wprowadzenie uniepalniaczy do kompo- °\; I
zycji poliuretanowej wptyneto na zwiekszenie gestosci B 4k
pozornej wszystkich modyfikowanych pianek. Najwiek- E ?
szy wzrost zaobserwowano w wypadku pianek zawie- 2 3t : é
rajacych w sktadzie uktad uniepalniaczy lub glinokrze- g I ??
mian (haloizyt lub bentonit). Typowe formowane SPPUR % 2 o R g%
powinny sie charakteryzowac gestoscia pozorna z prze- i %%
dziatu 28-60 kg/m? [1]. Otrzymane pianki miescity sie 1r %?’
wiec w zalecanym zakresie. I ég
Jedna z wazniejszych zalet sztywnych pianek poliureta- 0 B 24 48 P
nowych jest ich bardzo dobra termoizolacyjnos¢. Podsta- Czas kapieli, h

wowym parametrem, stuzacym do oceny tych wtasciwo-
$ci jest wspolczynnik przewodzenia ciepta (A). Wartos¢ A
SPPUR powinna by¢ mniejsza niz 0,035 W/(m - K). Wszyst-
kie wytworzone sztywne pianki poliuretanowe spetnia-
1y ten warunek (tabela 4). Dodatek do kompozycji poli-

a)

N

Rys. 5. Chlonnos$¢ wody otrzymanych sztywnych pianek poli-
uretanowych po uptywie 1, 24, 48 oraz 72 h w kapieli wodnej
Fig. 5. Water absorption of rigid polyurethane foams after 1, 24,

48 and 72 hours in water bath

Rys. 6. Obrazy pianek poliuretanowych wykonane za pomoca mikroskopu swietlnego (optycznego) w trzykrotnym powiekszeniu:

a) M0, b) M1, ¢) M2, d) M3, e) M4

Fig. 6. Images of polyurethane foams taken with an optical microscope at threefold magnification: a) M0, b) M1, ¢) M2, d) M3, e) M4
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uretanowej uniepalniaczy wptynal jedynie na niewielkie
zwiekszenie wartosci A.

Wigkszo$¢ otrzymanych SPPUR charakteryzowala sig
matq chtonnoscig wody, co jest bardzo korzystna cecha
w wypadku materialéw termoizolacyjnych (rys. 5). Wy-
jatek stanowita kompozycja M4, ktérej chtonnos$é wody
po 72 h przekroczyta 5 %. Prawdopodobna przyczyna
byto wbudowanie sie czastek EG w Scianki porow pianki
z réwnoczesnym ich otwarciem, co potwierdzily zdjecia
mikroskopowe (rys. 6). Na podstawie analizy tych zdje¢
stwierdzono, ze dodatek do kompozycji poliuretanowej
uktadu dwoch proszkowych uniepalniaczy wptynat na
zmniejszenie wymiardw poréw otrzymanych SPPUR
(rys. 6c—6e).

Odpornos¢ na ptomien sztywnych pianek
poliuretanowych

Na podstawie wartosci granicznego wskaznika tleno-
wego (LOI) wyrdzniamy trzy klasy palnosci materiatow:
fatwopalne — LOI < 21 %, trudnopalne — LOI = 21-28 %
iniepalne — LOI > 28 % [53]. Sztywne pianki poliuretano-
we bez dodatku uniepalniaczy charakteryzuja si¢ war-
toscia LOI rowna maksymalnie ok. 20 %, wg przyijetej
klasyfikacji sa wigec materiatami tatwopalnymi. Otrzy-
mane SPPUR, modyfikowane dziataniem uniepalniaczy,
wykazywaty znacznie wigksze wartosci LOI w zakresie
21-28 %, co klasyfikuje je jako materialy trudnopalne
(tabela 5). Prowadzony test UL94 pozwolit na opis roz-
przestrzeniania sie plomienia w warunkach, gdy mata
probka zapala si¢ od niewielkiego zewnetrznego zrodla
ognia. Analiza wynikéw (tabela 5) wykazata, ze dodatek
do kompozycji poliuretanowej uniepalniaczy umozliwit
otrzymanie samogasnacych SPPUR klasy HB40. Wigk-
szos¢ probek poddanych ponownemu testowi UL94 ule-
gla catkowitemu spaleniu. Zaréwno w odniesieniu do
pianki niemodyfikowanej, jak i pianek modyfikowanych
nie zaobserwowano tworzenia si¢ porowatej zwegliny.
Wyjatkiem byla pianka M3, ktéra bardzo szybko gasta
po usunieciu zrodla ognia, w wyniku czego spalata sie
tylko cze$¢ probki. Pianke M3 scharakteryzowano jako
materiat klasy V-1.
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Rys. 7. Zalezno$¢ szybkosci wydzielania ciepta (HRR) w funkcji
czasu podczas spalania niemodyfikowanej sztywnej pianki po-
liuretanowej (MO) oraz pianek z dodatkiem uniepalniaczy (M1,
M2, M3 i M4)

Fig.7. Heatrelease rate (HRR) measured as a function of time du-
ring the combustion of non-modified rigid polyurethane foam
(M0) and foams modified with flame retardant (M1, M2, M3
and M4)

Na podstawie analizy wynikéw badan przeprowadzo-
nych za pomoca mikrokalorymetru stozkowego (tabe-
la 5) stwierdzono, ze dodatek uniepalniaczy do kompo-
zycji poliuretanowej wptynat na wyrazne zmniejszenie
efektywnie wydzielonego ciepta (EHC) podczas spala-
nia SPPUR, zwtaszcza w wypadku pianki M3 zawiera-
jacej modyfikowany haloizyt. Pianka M3 charakteryzo-
wala sig rowniez najmniejszym procentowym ubytkiem
masy spowodowanym spalaniem. Pianka wzorco-
wa (M0) wykazywata bardzo krétki czas do zaplonu
(TTI=9s), typowy dla tworzyw o strukturze porowatej,
charakteryzujacych si¢ duza palnoscia. Pianki M3 oraz
M4 charakteryzowaty sie taka sama lub zblizong warto-
$cia TTI jak pianka wzorcowa. Dodatek uniepalniaczy
do kompozycji poliuretanowej spowodowat zmniejsze-
nie wartosci PHRR oraz HRR. Najmniejsza maksymalna
szybkoscia wydzielania ciepta (PHRR) charakteryzowa-
fa si¢ pianka M3 (rys. 7), wartos¢ jej HRR zwigkszala si¢
stopniowo. W wypadku pozostatych kompozycji naste-

Tabela 5. Wyniki badan palnosci otrzymanych sztywnych pianek poliuretanowych

Table 5. Results of flammability tests for rigid polyurethane foams

MO 19,7 - - 36,86 55,96 7,26 9 74,6
M1 229 HB40 - 21,49 41,37 3,79 24 599
M2 229 HB40 - 29,74 45,54 3,36 20 50,8
M3 23,5 HB40 V-1 24,84 35,13 2,48 10 48,5
M4 23,7 HB40 - 35,48 50,12 4,23 9 72,2

HRR - érednia szybko$¢ wydzielania ciepta, PHRR — maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta, EHC — efektywnie wydzielone ciepto,

TTI - czas do zaptonu, PML — procentowy ubytek masy.

HRR — average heat release rate, PHRR — maximum heat release rate, EHC — effective heat of combustion, TTI — time to ignition, PML —

percent mass loss.
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Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne otrzymanych sztywnych
pianek poliuretanowych
Table 6. Mechanical properties of rigid polyurethane foams

Symbol Wytlfzyrﬁalgsc Modut Younga| Kruchos¢
kompozycji nasaskanie MPa Y%
MPa
MO 0,29 + 0,02 6,5+0,2 45+02
M1 0,19 +0,02 40+0,3 21+01
M2 0,28 + 0,04 61+02 3601
M3 0,27 +0,05 59+0,2 34+02
M4 0,25+ 0,04 45+0,3 43+01

* — odchylenie standardowe.
+ — standard deviation.

powat szybki oraz duzy wzrost szybkosci wydzielania
ciepla w funkcji czasu.

Wtasciwosci mechaniczne sztywnych pianek
poliuretanowych

Na podstawie analizy wytrzymatosci na $ciskanie oraz
modulu Younga otrzymanych SPPUR (tabela 6) stwier-
dzono, ze dodatek do kompozycji poliuretanowej unie-
palniaczy wptywa na pogorszenie tych wtasciwosci.
Najmniejszymi wytrzymatoscia na $ciskanie (0,19 MPa)
oraz modutem Younga (4,0 MPa) charakteryzowata sie
pianka M1. Producenci pianek poliuretanowych podaja,
ze wytrzymatosc na $ciskanie SPPUR powinna wynosic¢
min. 0,15 MPa [54], wszystkie otrzymane probki SPPUR
spelniaja te wymagania. Krucho$¢ pianek modyfikowa-
nych uniepalniaczami byta mniejsza niz krucho$¢ pianki
wzorcowej. Dodatek uniepalniaczy fosforanowych oraz
kwasu borowego powodowat zwiekszenie elastyczno-
$ci pianek. Najmniejsza krucho$cia, wynoszaca jedynie
2,1 %, charakteryzowata si¢ pianka M1.

PODSUMOWANIE

- Na podstawie badan metodami FT-IR i WAXS
stwierdzono, ze haloizyt efektywnie zmodyfikowano
zywica melaminowo-formaldehydowa; addukt melami-
nowo-formaldehydowy osadzal si¢ na powierzchni, a nie
wewnatrz struktury mineratu.

— Modyfikacja bentonitu czwartorzedowa solq fos-
foniowa spowodowata zwigkszenie odleglosci miedzy
ptytkami o Ad,,, = 0,55 nm.

— Najbardziej efektywne ograniczenie palnosci uzy-
skano w wyniku modyfikacji kompozycji poliuretanowej
dodatkiem uniepalniaczy przyjaznych dla srodowiska —
APP i TEP - lub haloizytu modyfikowanego zywica me-
laminowo-formaldehydowa.

— Sztywne pianki poliuretanowe modyfikowane wytacz-
nie uniepalniaczami charakteryzowaty sie gorszymi wtasci-
wosciami mechanicznymi (wytrzymatosé na sciskanie, mo-
dut Younga, krucho$¢) niz pianka niemodyfikowana MO.
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