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Wykaz skrotow

AHP
ATH
PMDI
TEP
DMPP
C
EHC
GPC
HFO
HRC

IFR

Inco
LOI
MARHE
PCFC

pHRR

pHRRc

PUR-PIR
RE

RM
SPPUR

SZp

fosfinian glinu

wodorotlenek glinu

polimeryczny diizocyjanian difenylometylenu

fosforan trietylu

n-propylofosfonian dimetylu

cyklopentan

efektywne ciepto spalania

chromatografia zelowa (z ang. gel permeation chromatography)
cis-1,1,1,4,4,4-heksafluoro-2-buten (Opteon™ 1100)

zdolno$¢ do wydzielania ciepta

uktad pegczniejacych substancji zmniejszajacych palno$é (z ang. intumescent

flame retardant)

indeks izocyjanianowy

graniczny indeks tlenowy (z ang. limited oxygen index)
maksymalna $rednia szybko$¢ emisji ciepla
mikrokalorymetr pirolizy i spalania

maksymalne szybko$ci wydzielania ciepta w poszczegolnych etapach rozktadu

podczas badania z zastosowaniem PCFC

maksymalna szybko§¢ wydzielania ciepla podczas testu z zastosowaniem

kalorymetru stozkowego
poliuretanowo-poliizocyjanurowe
N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu
(hydroksymetylo)fosfonian dietylu

sztywne pianki poliuretanowe

substancja zmniejszajaca palno$¢
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THR

THR.

Tm

TRE TEA

TSR

Tém

Ty, T, T3

ts

1.6Hex

catkowita ilo$¢ wydzielonego ciepta w badaniu z zastosowaniem PCFC

catkowita ilo§¢ wydzielanego ciepta podczas testu z zastosowaniem

kalorymetru stozkowego
maksymalna temperatura spalania zmierzona kamerg termowizyjng

bio-poliol  otrzymany przez transestryfikacje oleju  rzepakowego

trietanoloaming
catkowita ilo$¢ wydzielanego dymu (z ang. total smoke release)

srednia maksymalnych temperatur podczas badania z uzyciem kamery

termowizyjnej

temperatury wystepowania maksymalnych szybkosci wydzielania ciepta

podczas badania z zastosowaniem PCFC
czas spalania 5 cm probki

bio-poliol otrzymany przez epoksydacje oleju rzepakowego i otwarcie

pierscieni oksiranowych 1.6-heksanodiolem
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1. Wprowadzenie

Poliuretany (PUR) sa grupa polimeréw zawierajacych w swojej strukturze
charakterystyczne wigzanie uretanowe. Otrzymywane sg w reakcji poliaddycji izocyjanianow
oraz zwigzkoéw zawierajacych grupy hydroksylowe. Sg stosowane w wielu gateziach przemystu
miedzy innymi w izolacji termicznej oraz akustycznej, budownictwie, meblarstwie,
tapicerstwie, przemysle samochodowym, powtokach, klejach i sprz¢cie medycznym [1-4]. Tak
szerokie zastosowanie materiatow poliuretanowych jest mozliwe ze wzgledu na mozliwos¢

modyfikacji ich wlasciwosci przez zastosowanie odpowiednich surowcoéw podczas syntezy.

Obecnie PUR sg jednym z najwazniejszych tworzyw polimerowych [5]. Warto$¢ rynku
tworzyw PUR w 2021 roku szacowana byta na 77,9 miliarda USD. Wedtug przewidywan
warto$¢ rynku wzro$nie do 105,3 miliarda USD w 2026 roku [6]. W$rod wszystkich materiatéw
PUR najwigkszg skalg produkcji ciesza si¢ pianki. Warto$¢ globalnej produkcji pianek PUR
w 2020 roku wyniosta 37,8 miliarda USD 1 przewiduje si¢ jej wzrost do 54,3 miliarda USD
w 2025 roku [6]. Wielkos¢ produkeji tworzyw PUR w 2022 roku wyniosta blisko 25,8 mln ton
1 prognozowany jest jej wzrost do 31,3 min ton w roku 2030, z tego okoto 26% stanowi
produkcja sztywnej pianki poliuretanowej (SPPUR) [7,8]. Najwigksze zastosowanie tworzyw
PUR jest w Ameryce Potnocnej oraz Europie - odpowiednio okoto 33 i1 27% wartos$ci

swiatowego rynku PUR [9-11].

SPPUR charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami termoizolacyjnymi, wysoka
wytrzymato$cia mechaniczng przy matej gestoSci pozornej, mata chlonnoscia wody, dobra
przyczepnos$cig do roznych powierzchni [3,12,13]. Wiasciwosci te pozwalaja na uzycie pianek
w izolacji termicznej budynkow 1 urzadzen grzewczych oraz chlodniczych, miedzy innymi jako
rdzenie ptyt warstwowych, rur preizolowanych, a takze w postaci natrysku w miejscu
zastosowania [5]. Jednak ze wzgledu na swoja organiczng budowe oraz rozbudowang
powierzchni¢ wtasciwg SPPUR sg fatwopalne, dlatego zastosowanie ich w budownictwie moze
by¢ dopuszczone, gdy spetnig kryteria bezpieczenstwa dotyczace zachowania podczas spalania.
Osiggniecie tych wymogow jest mozliwe przez dodawanie $rodkoOw zmniejszajacych ich
palnos¢ podczas wytwarzania materiatlow piankowych. Dodatek substancji zmniejszajacych
palnos$¢ (SZP) powinien spowodowaé spowolnienie rozprzestrzeniania si¢ ognia lub jego
zagaszenie oraz zmniejszenie emisji dymow i toksycznych produktéw rozktadu tworzywa [14].
Zmniejszenie szybkosci spalania tworzywa moze pozwoli¢ na bezpieczng ewakuacje ludzi oraz

utatwia zagaszenie pozaru, co skutkuje zmniejszeniem strat materialnych. Ograniczenie emisji
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dyméw jest rdwnie wazne, poniewaz wigkszo§¢ obrazen i$mierci wynika z wdychania

toksycznych gazow [15].

Obecnie ros$nie zainteresowanie rozwojem bio-materiatow PUR ze wzgledu na
zrOwnowazony rozwdj, ograniczenie $ladu weglowego, jak 1 zmniejszenie stosowania
surowcOw pochodzenia petrochemicznego [16]. Najczgstszym sposobem otrzymywania
bio-pianek PUR jest modyfikacja kompozycji bio-poliolami. Dobrym zrédtem surowcéw do
produkcji bio-polioli sg réznego rodzaju oleje ros§linne z uwagi na ich niska cen¢ oraz
dostepnos¢ w wielu miejscach na swiecie [17]. Wielko$¢ rynku bio-polioli z olejéw roslinnych
byla szacowana w roku 2022 na 6,23 miliarda USD z rocznym przyrostem na poziomie 7,8%.
Najwickszy udziat w tych przychodach ma cz¢s¢ pochodzaca z produkcji bio-polioli z oleju

sojowego (36%) [18].

Zainteresowanie naukowcow rozwojem trudnopalnych materiatéw PUR otrzymywanych
wylacznie z surowcoOw petrochemicznych z roku na rok ro$nie, szczegoélnie od 2011 roku
(Rysunek 1.1). Natomiast do roku 2018 badania zwigzane z palnoscia PUR otrzymanych
z surowcOw odnawialnych niemal nie byly publikowane. Jednak ze wzgledu na rozwdj
bio-materialow PUR w ostatnich pigciu latach liczba artykulow dotyczacych zmniejszenia ich

palnosci znacznie wzrosta.
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Rysunek 1.1. Liczba publikacji w bazie Scopus dotyczacych zmniejszania palnosci materiatow
poliuretanowych: a) bez bio-komponentéw, b) zawierajgce bio-komponenty.

Ze wzgledu na rosnace zainteresowanie materiatami poliuretanowymi z udziatem
surowcoOw odnawialnych w niniejszej pracy okreslono wyptyw bio-polioli oraz wybranych
substancji zmniejszajacych palno$¢ na wybrane wtasciwosci poliuretanowych materialow
piankowych. W badaniach szczeg6lnie uwzgledniono bezhalogenowe substancje zmniejszajace
palnos¢, ktore obecnie bedg zastepowac zwiazki zawierajace chlor i brom.
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2. Podstawowe surowce do wytwarzania poliuretanowych

materialow piankowych

2.1. Surowce poliolowe

Do wytwarzania piankowych materiatbw PUR stosowane sg surowce poliolowe
zawierajace co najmniej dwie grupy hydroksylowe. Rodzaj zastosowanego poliolu w znaczacy
sposob wptywa na wiasciwosci pianek PUR. Parametrami charakteryzujacymi poliole sa
mig¢dzy innymi liczba hydroksylowa oraz kwasowa, lepkos$¢, srednia masa czasteczkowa oraz
funkcyjnos¢. Sktadniki poliolowe o dlugich tancuchach nadajg gotowemu produktowi wyzsza
elastycznos¢, dlatego sg stosowane w piankach elastycznych. Z drugiej strony poliole o niskich
srednich masach czasteczkowych oraz wysokich liczbach hydroksylowych (najczesciej od 200
do 800 mgKOH/g) stosowane w SPPUR s3g odpowiedzialne za ich sztywno$¢ [8,19]. Poliole
stosowane w kompozycjach pianki PUR s gléwnie produkowane z surowcow
petrochemicznych, najczesciej w postaci poliestroli lub polieteroli. W tabeli 2.1 przedstawiano

zalety 1 wady polioli o r6znej budowie chemiczne;j.

Tabela 2.1. Zalety i wady polioli o r6znej budowie chemicznej [20].

lggl‘ii;fj Zalety Wady
Odpornos¢ na hydrolizg, Niska stabilno$¢ na utlenianie
Polieterole niska cena, mata lepkos¢, 1 starzenie, niska stabilno$¢
elastycznos¢ termiczna, podwyzszona palnos¢
Odpornos¢ na utlenianie,
Poliestrole zwigkszona wytrzymatos¢ Duza lepkos¢,
alifatyczne mechaniczna oraz odpornos¢ na mata odpornos¢ na hydrolizeg
dziatanie UV pianek PUR
Mozliwo$¢ syntezy materiatéw
Poliestrole PUR o zwigkszonej odpornosci Duza lepkos¢,
aromatyczne | ogniowej, duzej sztywnos$ci 1 malej mata elastycznos¢
przepuszczalnosci gazow

Polieterole sa najczesciej syntezowanym rodzajem polioli. Ich produkcja stanowi okoto

70% wszystkich wytwarzanych polioli [20]. Najczesciej sg otrzymywane z uzyciem inicjatora
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zawierajgcego kilka grup hydroksylowych lub aminowych, posiadajacego aktywny atom
wodoru (np. gliceryny, glikolu etylenowego, glikolu propylenowego, trimetylopropanu,
sorbitolu, pentaerytrytolu lub etylenodiaminy) w reakcji kopolimeryzacji z otwarciem
pierscienia tlenku etylenu, tlenku propylenu lub tlenku butylenu [20,21]. Charakteryzuja si¢
wysoka odporno$cig na hydrolize 1 niskg ceng. Zmniejszaja sztywnos$¢ materiatéw PUR przez
co czesto sg uzywane do produktow stosowanych w niskich temperaturach. Jednak materiaty
piankowe otrzymane z polieteroli charakteryzujg si¢ nizsza wytrzymatoscig na $ciskanie

w poroéwnaniu do analogicznych produktéw wytworzonych z uzyciem poliestroli.

Poliestrole syntezuje si¢ w reakcji polikondensacji dikwasow karboksylowych
(np. adypinowy, bursztynowy, glutarowy) i alkoholi zawierajacych dwie grupy hydroksylowe
(np. glikol etylenowy, glikol dietylenowy, 1,4-butanodiol, 1,6-heksanodiol). Stanowia okoto
20% wszystkich produkowanych polioli [20]. Przez obecnos¢ duzej liczby wigzan wodorowych
w poliestrolach otrzymane z ich udziatem materialy poliuretanowe charakteryzuja si¢ wyzsza
wytrzymalo$cia mechaniczng, wyzsza odporno$cia na dziatanie rozpuszczalnikéw oraz
odpornoscia termiczng (szczegoélnie dla poliestroli aromatycznych) w poréwnaniu do
materiatdéw otrzymanych z udziatem polieteroli [21]. Wada jest jednak ich wyzsza cena oraz

nizsza odporno$¢ na hydroliz¢ w stosunku do polieteroli.

Inng metoda syntezy poliestroli jest glikoliza odpadowego poli(tereftalanu etylenu). Ze
wzgledu na obecno$¢ w ich strukturze pier§cieni aromatycznych znajduja zastosowanie
w odpornych termicznie SPPUR. Uzycie takiego poliolu w kompozycjach PUR prowadzi do

zmniejszenia przepuszczalnosci gazow przez materialy PUR.

Sktadniki poliolowe sg réwniez produkowane z surowcoOw pochodzenia odnawialnego.
Zastapienie polioli petrochemicznych przez bio-poliole jest korzystne z punktu widzenia
ochrony srodowiska ze wzgledu na ograniczenie wydzielania gazow cieplarnianych oraz
zgodno$¢ z koncepcja zrownowazonego rozwoju [22-24]. Przyktadami surowcéw, z ktorych
mozna syntezowaé bio-poliole sa migdzy innymi oleje roslinne, kwasy ttuszczowe, lignina,

polisacharydy, a takze odpadowe oleje posmazalniczne.

Olejami roslinnymi, ktére mogg by¢ stosowane do syntezy bio-polioli s3 m.in. olej
rzepakowy [25], sojowy [26], rycynowy [27], palmowy [28], z rzodkwi oleistej [29], z gorczycy
[30], dyniowy [31], sezamowy [31] oraz olej posmazalniczy [32]. Przeciwnicy bio-polioli
zolejow roslinnych stwierdzaja, Ze synteza takich komponentow bedzie skutkowac

podnoszeniem cen zywnosci. Jednak z drugiej strony rosliny, z ktérych produkowany jest olej

18



moga by¢ uprawiane na rekultywowanych terenach poprzemystowych, przez co olej nie
moglby by¢ uzyty w celach spozywcezych [33]. Dodatkowo warto zwroci¢ uwagg na oleje, ktore
nie moga by¢ spozywane przez cztowieka np. olej z rzodkwi oleistej zawierajgcy kwas erukowy
[29]. Innym przyktadem jest odpadowy olej posmazalniczy. Jego zastosowanie jest pozadane
z punktu widzenia zagospodarowania odpadow zgodnie z idea gospodarki o obiegu
zamknietym. Obecnie duza cze$¢ zbieranego oleju posmazalniczego jest uzywana do syntezy
biodiesla. Jednak coraz mocniej rozwijajacy si¢ przemyst aut elektrycznych moze wptynac
korzystnie na produkcje bio-polioli, ze wzgledu na zmniejszone zapotrzebowanie na paliwo
[34]. We wczesnej fazie zainteresowania bio-poliolami gtownie stosowano olej rycynowy
zuwagi na obecno$¢ w jego strukturze grup hydroksylowych odpowiadajacej liczbie
hydroksylowej okoto 160 mgKOH/g. Taka liczba hydroksylowa jest odpowiednia do
zastosowania w kompozycjach elastycznych pianek PUR, natomiast do produkcji SPPUR olej
rycynowy musi by¢ dodatkowo poddany modyfikacji prowadzacej do zwigkszenia liczby
hydroksylowej [35]. Z kolei inne czyste oleje roslinne nie maja w swojej strukturze grup
hydroksylowych, ktére sa zdolne do reakcji z grupami izocyjanianowymi. Mozliwosé
zastosowania olejow ro$linnych jako surowca do otrzymywania bio-polioli wynika z obecnos$ci
wigzania estrowego oraz wigzan nienasyconych. Do metod modyfikacji wigzan nienasyconych
naleza miedzy innymi epoksydacja z otwarciem pierscieni oksiranowych, hydroformylowanie

oraz ozonoliza z redukcja, addycja tioli, metateza [23,36,37].

Modyfikacja ugrupowania estrowego polega najczesciej na reakcji transestryfikacji lub
transamidyzacji z uzyciem mig¢dzy innymi gliceryny, glikolu dietylenowego, pentaerytrytolu,
trietanoloaminy [38] lub dietanoloaminy [38]. Modyfikacja wigzania estrowego prowadzi do
otrzymania mieszaniny mono- i diestrow, mono- i dipochodnych kwaséw thuszczowych,
gliceryny [39]. Otrzymane produkty majg niska mase czasteczkowa co sprawia, ze syntezowane
bio-poliole charakteryzuja si¢ matg lepkoscia. Liczba hydroksylowa bio-polioli w duzej mierze
zalezy od rodzaju uzytego zwigzku oraz jego stosunku molowego do oleju. Rodzaj najczesciej
stosowanego oleju roslinnego gléwnie zalezy od potozenia geograficznego tj. w USA stosuje
si¢ najczesciej olej sojowy, w Azji palmowy oraz kokosowy, w Europie rzepakowy oraz
stonecznikowy.

Reakcja epoksydacji, a nastgpnie otwarcie pierscieni oksiranowych jest jedng
znajwazniejszych metod otrzymywania bio-polioli, ze wzglegdu na duze potencjalne

zastosowanie produktow [40]. Charakterystyke bio-polioli mozna w tatwy sposob projektowac

zaro6wno przez odpowiedni stopien epoksydacji, jak i wybdr substancji otwierajacej pierscienie
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oksiranowe. W pierwszym etapie nastepuje epoksydacja wigzan podwojnych przez nadkwas
organiczny powstajacy in-situ w reakcji kwasu (mrowkowego lub octowego) z nadtlenkiem
wodoru. Proces jest prowadzony w obecno$ci katalizatora homogenicznego (kwas
siarkowy(VI)) lub heterogenicznego (zywice jonowymienne). W drugim etapie nastgpuje
otwarcie pierscieni oksiranowych przez alkohole jedno- lub wielowodorotlenowe, aminy lub
kwasy w obecnosci katalizatora (kwas siarkowy(V1), kwas tetrafluoroborowy). Zastosowanie
reagentdw zawierajacych jedng grupg hydroksylowg lub aminowa prowadzi do powstania
produktéw o matych liczbach hydroksylowych zawierajacych tylko drugorzedowe grupy
hydroksylowe.

Bio-poliestrole = aromatyczne moga by¢ rowniez produkowane z kwasu
2,5-furanodikarboksylowego (FDCA) syntezowanego z fruktozy. Rhein i wspotautorzy [41]
otrzymali bio-poliole w reakcji polikondensacji FDCA z glikolem dietylenowym,
kopolikondensacji FDCA z kwasem bursztynowym i glikolem dietylenowym oraz FDCA
z kwasem adypinowym i glikolem dietylenowym. Wytworzone bio-poliole charakteryzowaly
si¢ liczbami hydroksylowymi od 330 do 364 mgKOH/g. Badacze uzyli kwasu bursztynowego
oraz adypinowego, aby zmniejszy¢ lepkos$¢ otrzymanych bio-polioli. Nastepnie otrzymano
pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (PUR-PIR) o indeksie izocyjanianowym 300
zastepujac 85% ekwiwalentu grup hydroksylowych pochodzacych z poliolu petrochemicznego

przez nowy bio-poliol.

Kuranska 1 wspotautorzy [42] syntezowali bio-poliole z oleju posmazalniczego metoda
epoksydacji 1 otwarcia pierscieni oksiranowych. Epoksydacje prowadzono az do otrzymania
olejow o liczbach epoksydowych okoto 0,1; 0,2 1 0,3 mol/100g. Po otwarciu pierscieni
oksiranowych glikolem dietylenowym otrzymano bio-poliole o liczbach hydroksylowych
odpowiednio 113, 198 oraz 254 mgKOH/g. Z oleju epoksydowanego o najwyzszej liczbie
hydroksylowej otrzymano bio-poliol charakteryzujacy si¢ najwyzsza lepkoscia, co wynikato
z przebiegu ubocznych reakcji oligomeryzacji. Nastepnie otrzymywali otwartokomorkowe
SPPUR, w ktorych sktadnikiem poliolowym byt wylacznie otrzymany wcze$niej bio-poliol.
Z wszystkich bio-polioli otrzymano materialty piankowe o malej gestosci pozornej oraz

zawartosci komoérek zamknigtych ponizej 10%.
Bresolin 1 wspotautorzy [27] otrzymywali bio-poliole z oleju rycynowego przez jego
transestryfikacje gliceryng. Do syntezy uzyto gliceryne cz.d.a. oraz surowg gliceryne

w stosunku 5:1 do masy oleju otrzymujac bio-poliole o liczbach hydroksylowych odpowiednio

540 (bio-poliol 1) oraz 353 mgKOH/g (bio-poliol 2). Reakcje prowadzono przez 2 godziny
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w temperaturze 225°C w obecnosci wodorotlenku sodu jako katalizatora. Badacze wyjasnili,
ze nizsza liczba hydroksylowa bio-poliolu 2 wynika z wyzszej zawarto$ci wody w surowe;j
glicerynie powodujac wytworzenie wolnych kwasoéw tluszczowych. Nastepnie otrzymane

bio-poliole zastosowano w syntezie SPPUR o r6znym indeksie izocyjanianowym.

Ekkaphan i wspoétautorzy [31] otrzymywali bio-poliole z oleju sezamowego i dyniowego
w dwoéch etapach. W pierwszym etapie nastgpita epoksydacja wigzan podwdjnych olejow
z uzyciem mieszaniny kwasu mrowkowego i1 nadtlenku wodoru w temperaturze okoto 50°C
z jednoczesnym otwarciem pierscieni oksiranowych woda. W ten sposdb otrzymano
polprodukt o liczbie hydroksylowej okoto 85 mgKOH/g w przypadku obu olejow. Biorac pod
uwage brak informacji o liczbie epoksydowej nie wiadomo czy wszystkie pierScienie
oksiranowe ulegly otwarciu. Nastepnie w drugim etapie wytworzone potprodukty poddano
reakcji transestryfikacji trietanoloaming w stosunku molowym 1:3. Reakcje prowadzano
w temperaturze 150°C przez 3 godziny w obecnosci wodorotlenku litu jako katalizatora.
Koncowe bio-poliole z oleju sezamowego i dyniowego charakteryzowaty si¢ liczbg
hydroksylowa rowna odpowiednio 351 1 340 mgKOH/g. Lepko$¢ otrzymanych bio-polioli
zwickszyta si¢ w pordwnaniu do lepkosci potproduktu. Swiadczy to o zachodzacych reakcjach
oligomeryzacji w wyniku otwierania si¢ pierScieni oksiranowych, ktore pozostaty po
pierwszym etapie, przez grupy hydroksylowe obecne w innych czasteczkach bio-poliolu.
Nastepnie otrzymano SPPUR o gestosciach pozornych miedzy 41 a 45 kg/m® i indeksie
izocyjanianowym 175, w ktorych jako sktadnik poliolowy uzyto wytacznie syntezowane bio-
poliole. Wytworzone SPPUR mialy zblizong wytrzymalos¢ mechaniczng (238-240 kPa
w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki), a takze wspotczynnik przewodzenia

ciepla (33,9-34,2 mW/m-K) niezaleznie od rodzaju uzytego bio-poliolu.

Innym istotnym surowcem odnawialnym uzywanym podczas produkcji komponentow
poliolowych jest lignina, ktora stanowi jeden z podstawowych zwiazkow, z ktorych zbudowane
sg Sciany komorkowe roslin. Ligning otrzymuje si¢ jako produkt odpadowy podczas produkcji
papieru. Zawiera w swojej budowie pierscienie aromatyczne, ktore zwigkszaja jej
wytrzymato§¢ oraz stabilno§¢ w wysokich temperaturach [24]. Aby zastosowac¢ ligning
w produkcji materiatéw PUR wymagana jest jej kontrolowana degradacja (uptynnianie) w celu
zmniejszania jej masy czasteczkowej. Uplynnianie ligniny prowadzi si¢ z uzyciem alkoholi
wielowodorotlenowych (np. poli(glikolu etylenowego) [43], gliceryny [44]) w podwyZszone]
temperaturze. Reakcje mozna prowadzi¢ poprzez ogrzewanie konwencjonalne, jednak coraz

czesciej z uwagi na mniejsze zuzycie energii oraz przyspieszenie procesu (z kilku godzin do
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minut) stosuje si¢ ogrzewanie mikrofalowe. Inng metodg otrzymywania bio-polioli z ligniny

jest oksypropylowanie z uzyciem tlenku propylenu [45].

Gosz 1 wspotautorzy [46] uptynniali ligning z uzyciem mieszaniny 1,4-butanodiolu oraz
gliceryny. Reakcje prowadzano w temperaturze 130°C, 150°C i 170°C przez 5 minut stosujac
reaktor mikrofalowy. Badacze otrzymali bio-poliole o liczbach hydroksylowych w przedziale
od 611 do 670 mgKOH/g. Nastepnie otrzymano pianki PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym
rownym 200 z udzialem 25% oraz 50% bio-poliolu o najwyzszej liczbie hydroksylowej
1 lepkosci 3300 mPa-s. Wzrost udziatu bio-poliolu wptynat znacznie na zwigkszenie gestosci
pozornej z 83 kg/m’ dla pianki referencyjnej do 150 kg/m® dla pianki zawieranej 50%

bio-poliolu.
2.2. Surowce izocyjanianowe

Drugim podstawowym surowcem potrzebnym do produkcji materiatéw poliuretanowych
sa izocyjaniany. Zawieraja w swojej strukturze polarne ugrupowania izocyjanianowe
(-N=C=0) ze skumulowanymi wigzaniami podwojnymi, dzigki ktéremu charakteryzuja si¢
wysoka reaktywnoscia, szczeg6lnie ze zwigzkami zawierajacymi aktywny atom wodoru [47].
Moga mie¢ budowe alifatyczng, cykliczng lub aromatyczng, jednak w przypadku SPPUR
najczesciej stosuje si¢ izocyjaniany aromatyczne. W$rdod nich wyr6znia sie izomery
diizocyjanianu toluilenu (TDI), izomery diizocyjanianu difenylometylenu (MDI) oraz ich
oligomeryczng forme (PMDI) (Tabela 2.2) [48].

Tabela 2.2. NajczeSciej stosowane izocyjaniany aromatyczne w syntezie poliuretanowych
materiatéw piankowych.

Nazwa Wzor strukturalny
CH,
. . . CH3
2,4- 1 2,6-diizocyjanian NCO
OCN NCO
toluilenu (TDI) é/
NCO
diizocyjanian ‘ = ‘ 3
difenylometylenu (MDI) ocN P = NCO
polimeryczny diizocyjanian
difenylometylenu (PMDI)

22



Praca z izocyjanianami musi by¢ prowadzona w sposdb ostrozny z uwagi na ich
toksyczno$¢. Do najczestszych skutkéw oddziatywania izocyjaniandéw na organizm cztowieka
naleza podraznienia skory, reakcje alergiczne, podraznienia §luzowek, kaszel, astma [49].

Dodatkowo TDI zostato zaklasyfikowane do zwigzkow o potencjale rakotworczym.

Synteze¢ MDI oraz PMDI rozpoczyna si¢ od benzenu, ktory przeksztatca si¢ do aniliny.
Nastepnym krokiem jest kondensacja aniliny z uzyciem formaldehydu w srodowisku kwasnym
z wytworzeniem trzech izomerdéw metylenodianiliny oraz ich oligomeréw. Otrzymane aminy
reaguja z fosgenem do chlorkow kwasu karbaminowego, ktore rozktadajg si¢ pod wptywem
temperatury na izocyjaniany oraz chlorowodor (2.1). PDMI od izomeréw MDI oddziela si¢ za
pomocg destylacji prozniowej. Otrzymany w ten sposob PMDI posiada najczesciej
w przedziale od 3 do 6 merdéw 1 w odroznieniu do MDI jest ciecza w temperaturze pokojowe;j,

ktorej lepkos¢ rosnie wraz ze wzrostem liczby meréw [48].

NH, NH, NH, NCO NCO NCO

X X ) +CocCl, X X N

—CHut||— —CHa1; Tha —CHut||— —CHa1;

= = = = = =
n n (2.1)

Jak juz wspomniano wczesniej, grupa izocyjanianowa latwo reaguje ze zwigzkami
zawierajacymi aktywny atom wodoru. Takimi substancjami sg miedzy innymi alkohole, aminy,
a takze woda. Obecne w alkoholach wielowodorotlenowych grupy hydroksylowe reaguja
z 1zocyjanianami z wytworzeniem charakterystycznego dla materiatow PUR ugrupowania
uretanowego (2.2). Reakcja ta zachodzi najczgséciej w obecnosci katalizatorow z wydzieleniem
duzej ilosci ciepta migdzy 92 a 105 kJ/mol w zaleznosci od rodzaju uzytego alkoholu oraz
izocyjanianu. Reaktywnos$¢ grupy hydroksylowej w reakcji z izocyjanianowa maleje wraz ze
wzrostem jej rzedowosci. Rozpad ugrupowania uretanowego zachodzi w podwyzszonej
temperaturze, ktora w duzej mierze zalezy od jego budowy (Tabela 2.3). W przypadku pianek
PUR, w wytworzeniu ktorych najczgsciej uzywa si¢ izocyjaniany aromatyczne oraz polieterole

temperatura rozktadu wynosi okoto 200°C.

o R
N\ /
R-N=C=0 + R-OH =—> /C—NH
R—0C 2.2)
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Tabela 2.3. Stabilnos$¢ termiczna ugrupowania uretanowego o réznej strukturze [20].

Struktura grupy Srednia temperatura
uretanowej rozkladu, °C
(e} /Alkil
C—NH 250
Alkil—O
(e} A
N\ / ™
C—NH 200
Alkil—0O
(0] Alkil
N/
/C—NH 180
Aryl—o0
@] A
VA
C—NH 120
Aryl—O

Reakcja izocyjaniandw z woda jest bardzo istotna z punktu widzenia wytwarzania pianek

PUR. Podczas reakcji przechodzacej przez stadium nietrwatego kwasu karbaminowego zostaje

wytworzona amina pierwszorz¢dowa oraz ditlenek wegla tym samym prowadzac do spienienia

kompozycji (2.3). Ta reakcja generuje znacznie wigcej ciepta niz w przypadku tworzenia

ugrupowania uretanowego (okoto 197 kJ/mol) [8].

o) R

N\ /

R—N=C=0 4+ H,0 —> C—NH
HO

—= R—NH, + CO,!

(2.3)

Otrzymana amina pierwszorzedowa jest jedna z najbardziej reaktywnych substancji

wzgledem grupy izocyjanianowej, dlatego niemal natychmiast wchodzi z nig w reakcje,

tworzac ugrupowanie mocznikowe, wydzielajac okoto 126 kJ/mol ciepta (2.4) [26].

Izocyjaniany reaguja rowniez z aminami o wyzszej rzedowos¢, jednak szybkos¢ tej reakcji

zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem rzedowosci - podobnie jak ma to miejsce w przypadku

alkoholi. Ugrupowanie mocznikowe jest stabilne termicznie do temperatury okoto 250°C [50].

R—N=C=0 + R—NH, ==—=
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Grupy izocyjanianowe mogg dalej reagowac z powstatymi ugrupowaniami uretanowymi
oraz mocznikowymi, poniewaz zawieraja w swojej strukturze aktywne atomy wodoru tworzac

odpowiednio ugrupowanie allofanianowe (2.5) oraz biuretowe (2.6).

O\ /R o\\ /R
\/C—NH + R-N=C=0 =—= c— .
R—O R—O c=—0

/
HN
\
R (2.5)
o) R
\ /
o) R c—
\ / / \
C—NH 4+ R-N=C=0 =—2= R—NH /c:o
R—NH HN
\
R

(2.6)

Ugrupowania te moga powstawa¢, gdy w kompozycjach PUR wystepuje nadmiar
sktadnika izocyjanianowego, prowadzac do zwigkszenia usieciowania struktury. Dzieje si¢ tak
poniewaz reakcje przebiegaja z nizsza szybkoscia niz reakcje grup hydroksylowych
i aminowych z izocyjanianem [51,52]. Powstale ugrupowania sg znacznie mniej stabilne
termicznie od grupy uretanowej i mocznikowej. Rozktad grup allofanianowych ma miejsce
w temperaturze okoto 106°C, a biuretowych w okoto 140°C [50]. Podsumowujac, reaktywnos¢
grupy izocyjanianowej ze zwigzkami zawierajacymi aktywny atom wodoru zmniejsza si¢
w nastepujacym szeregu: alifatyczna amina pierwszorzedowa > aromatyczna amina
pierwszorzgdowa > pierwszorzedowa grupa hydroksylowa > drugorzedowa grupa
hydroksylowa > trzeciorzgdowa grupa hydroksylowa > grupa mocznikowa > grupa uretanowa
[52].

Grupy izocyjanianowe mogg rowniez ulega¢ rdéznego typu homoreakcjom. Jedng
z wazniejszych reakcji jest egzotermiczna reakcja trimeryzacji (okoto 176 kJ/mol)
z utworzeniem pierscienia izocyjanurowego (2.7).

R
N

|
b
/N\H/N\

O (2.7)

(0]
Y
R

0]
3R—N=C=0 —>
R
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Moga one powstawaé, gdy kompozycja pianki PUR opracowana jest z nadmiarem
sktadnika izocyjanianowego w obecnosci katalizatorow trimeryzacji, w chwili gdy temperatura
przekroczy okoto 120°C. Ich rozktad nastepuje w temperaturze powyzej 350°C [53]. Mozliwe
jest otrzymanie pianek poliizocyjanurowych (PIR) w syntezie, w ktorej nie uzyto sktadnika
poliolowego. Jednak najczesciej otrzymywane sg pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe

(PUR-PIR) o indeksach izocyjanianowych od 150 do 300 [54].

Pierscienie izocyjanurowe sg znacznie bardziej stabilne termicznie od innych ugrupowan
obecnych w SPPUR. Z tego wzgledu ich tworzenie jest korzystne w przypadku wytwarzania
pianek o zwigkszonej odporno$ci termicznej oraz zmniejszonej palnosci. Dodatkowo trimery
powstate z izocyjaniandw aromatycznych promuja tworzenie si¢ zabezpieczajacej zwegliny na
powierzchni palgcego si¢ materialu piankowego [55]. Obecno$¢ pierscieni izocyjanurowych

wplywa réwniez na wzrost sztywnosci i krucho$ci materialéw piankowych [56].
2.3. Katalizatory

Podczas syntezy pianek PUR zachodzi szereg reakcji chemicznych, z ktorych mozna
wyrozni¢ trzy grupy — reakcje spieniania, zelowania oraz trimeryzacji. Podczas reakcji
spieniania nastepuje reakcja pomiedzy sktadnikiem izocyjanianowym a wodg z wytworzeniem
ditlenku wegla oraz amin pierwszorzedowych, ktére w dalszym ciggu reaguja z izocyjanianem
tworzac ugrupowania mocznikowe. Reakcje te przyspieszaja z reguly katalizatory zawierajace
aminy trzeciorzgdowe. Z kolei reakcje izocyjanianu z poliolem odpowiadaja za Zelowanie
kompozycji PUR. Typowymi katalizatorami zelowania s3 zwigzki cynoorganiczne
(np. 2-etyloheksanian cyny(Il), dilaurynian dibutylocyny(IV)). W przypadku kompozycji
PUR-PIR o zwigkszonym indeksie izocyjanianowym konieczny jest udzial katalizatoréw
trimeryzacji, ktoére prowadza do otrzymania piersScieni izocyjanurowych. Do najczesciej
stosowanych naleza sole metali alkalicznych 1 kwasow karboksylowych (np. octan potasu oraz
oktanian potasu) oraz czwartorzedowe sole amoniowe (np. grupa zwigzkéw DABCO® TMR)
[48]. Warto jednak zauwazy¢, ze wymieniony typy katalizatoréw nie wplywaja wyltacznie na
jeden rodzaj reakcji. W tabeli 2.4 przedstawiono state szybko$ci reakcji zelowania oraz
spieniania dla wybranych amin trzeciorzedowych. Wszystkie z wymienionych zwigzkow
katalizuja zardwno reakcje spieniania jak i zelowania, lecz w r6znym stopniu. Z tego wzgledu
katalizatorami Zelowania nazywane s3 substancje promujace reakcje zelowania w wigkszym
stopniu niz spieniania. W przeciwnym przypadku substancje nazywane s3 katalizatorami

spieniania. Uktad katalityczny musi zosta¢ tak dobrany, zeby reakcje spieniania i zelowania
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zachodzily z odpowiednia szybkoscia, a usieciowanie nastgpito po etapie wzrostu pianki. Jesli
reakcje spieniania zachodza duzo szybciej niz reakcje zelowania moze nastgpi¢ deformacja

struktury komoérkowej pianki.

Tabela 2.4. Stale szybkosci reakcji zelowania oraz spieniania wybranych katalizatorow

aminowych [59].

Stala szybkosci reakeji | Stala szybkoSci reakcji

Wzér zwigzku . . . 1 C e . .
Zelowania, min spieniania, min
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Ograniczenie emisji lotnych zwigzkéw organicznych oraz zwigzanego z nim
nieprzyjemnego zapachu, podczas wytwarzania poliuretanowych materialéw piankowych, jest
mozliwe przez zastosowanie katalizatorow aminowych, ktore wbudowujg si¢ w strukture PUR
[57]. Takie substancje najczg$ciej zawieraja grupe hydroksylowa lub aminowg (I lub II
rzgdowy). Jednak wbudowanie katalizatora reaktywnego zmniejsza jego aktywnos$¢, z tego
wzgledu udzial tych katalizatoréw musi by¢ wigkszy w poréwnaniu do katalizatorow

niereaktywnych [58].
2.4. Substancje powierzchniowo czynne

Substancje powierzchniowo czynne (surfaktanty) poprawiaja emulgacje zwiekszajac
kompatybilno$¢ pomigdzy uzytymi surowcami. Wplywaja one rowniez na zarodkowanie
komorek, stabilizujg $ciany komorkowe, co zapobiega zapadaniu si¢ pianki, a takze zmniejszaja
napiecie powierzchniowe [45]. Wspomniane wczesniej substancje zwykle dodawane sa do
kompozycji pianek PUR w ilosciach od 0,5 do 3,5% w stosunku do masy sktadnikow

poliolowych. Surfaktanty sg zbudowane z fancucha polisiloksanowego, na ktérym szczepione
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sa kopolimery polietero-polisiloksanowe. Charakteryzuja si¢ $rednia masg czasteczkowa
migdzy 15000 a 30000 g/mol, z ktorej czgs¢ pochodzaca od tlenku etylenu stanowi najczesciej
migdzy 30% a 60%, a cze$¢ siloksanowa od 25% do 35% [60]. Wybor odpowiedniej substancji
powierzchniowo czynnej zalezy od preferowanych wilasciwosci SPPUR, a takze uzytych
surowcow. W zamknigtokomorkowych piankach PUR substancje powierzchniowo czynne
maja za zadanie uniemozliwi¢ faczenie oraz pekanie komorek. Stabilizacja komorek w czasie
wzrostu pianki jest mozliwa przez wytworzenie monowarstwy surfaktantu na granicy faz, co
zwigksza elastyczno$¢ powierzchni [61]. Natomiast w materiatach otwartokomorkowych majg
pozwoli¢ na otrzymanie drobnokomoérkowej struktury o cienkich §cianach komérkowych, ktore
pekaja w odpowiednim momencie procesu spieniania nie doprowadzajac do zapadnigcia si¢
pianki.

Wzrost dlugosci tancucha polisiloksanowego wplywa na wzrost aktywnosci
powierzchniowej surfaktantu, ktora zwigksza stabilizacje komoérek. Czes$¢ polieterowa wptywa
natomiast na kompatybilno$¢ z innymi surowcami, szczegdlnie na rozpuszczalno$¢ substancji
powierzchniowo czynnej w poliolu. Sktadnik polieterowy musi mie¢ odpowiednig dlugos¢,
poniewaz wptywa on réwniez na zmniejszenie aktywnosci powierzchniowej. Z tego wzgledu
przy projektowaniu struktury surfaktantu nalezy uwzgledni¢ jego potencjalne zastosowanie

[61].
2.5. Porofory

W kazdej kompozycji piankowej PUR konieczne jest uzycie srodka spieniajgcego.
Porofory dzielimy na dwie grupy — porofory chemiczne oraz fizyczne (gaz powstaje po
odparowaniu cieczy o niskiej temperaturze wrzenia). Poroforem chemicznym jest substancja,
ktora w wyniku reakcji powoduje wydzielanie gazu. W syntezie poliuretanowych materiatéw
piankowych takim poroforem jest woda, ktora jak wczesniej wspomniano reaguje z grupa
izocyjanianowg z wytworzeniem aminy pierwszorzedowej oraz ditlenku wegla, ktory
powoduje spienienie kompozycji. W przypadku poroforéw fizycznych nastepuje odparowanie
cieczy o niskiej temperaturze wrzenia, pod wptywem ciepta wydzielonego w egzotermicznych
reakcjach przebiegajacych w czasie syntezy poliuretanu. Z tego wzgledu temperatura podczas
wytwarzania pianek moze zosta¢ obnizona. Jest to szczeg6lnie istotne dla bardzo reaktywnych
kompozycji, przy ktorych temperatura w rdzeniu pianki zbliza si¢ do 180°C, co mogloby
spowodowac czgSciowa degradacje tworzywa, a czasami nawet samozapton materialu

piankowego. Zastosowanie poroforow fizycznych w syntezie zamkni¢tokomérkowych pianek
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PUR ma jeszcze jeden cel dotyczacy termoizolacyjnosci. Wybierajac do receptury PUR
substancje, ktorej pary maja nizszy wspotczynnik przewodzenia ciepta niz CO, mozemy
otrzyma¢ materialy piankowe o lepszych witasciwosciach termoizolacyjnych [61]. W takim
wypadku gaz o niskim wspdlczynniku przewodzenia ciepta jest zamkniety w komorkach.
Jednakze gazy zamknigte w komorkach jak i powietrze moga dyfundowac z i do komorek [31].
Szybkos¢ dyfuzji gazoéw zalezy od wielu czynnikdw zaréwno od zastosowanych surowcoéw do
syntezy pianki, rodzaju poroforu, jak i ewentualnego materiatu, ktorym moze by¢ pokryta

pianka [54].

Szeroko stosowanymi i tanimi poroforami fizycznymi sg weglowodory. W praktyce do
tej grupy zalicza si¢ izomery pentanu, heksan oraz cykloheksan, ktorych wpltyw na tworzenie
efektu cieplarnianego (GWP) jest niewielki, a potencjal do niszczenia warstwy ozonowej
(ODP) jest rowny zero [61]. Temperatury wrzenia izopentanu, n-pentanu oraz cyklopentanu sg
réwne odpowiednio 28°C, 36°C oraz 49°C. Sposrdd tych izomerow pentanu najnizszym
wspolczynnikiem przewodzenia ciepta charakteryzuje si¢ cyklopentan jednak jest on
najdrozszym z nich. Ze wzgledu na obnizenie kosztoéw stosowane sg réwniez mieszaniny
cyklopentanu z izopentanem [62]. Jednak =zastosowanie ich w kompozycjach
zamknigtokomoérkowych pianek PUR wplywa na zmniejszenie odpornosci materiatu

piankowego na dzialanie ognia [63].

Dotychczas wyszczegdlniono 4 generacje poroforéw fizycznych zawierajacych halogeny
[64]. Pierwsza i druga generacja, ktore zostaly nazwane freonami zawieraly odpowiednio
chlorofluoroweglowodory (CFC) oraz hydrochlorofluoroweglowodory (HCFC). Substancje te
w znaczny sposob wptywaja na GWP. Jednak na podstawie protokotu montrealskiego
zastosowanie CFC zostalo zabronione z uwagi na wysoka wartos¢ ODP. W protokole
uwzgledniono rowniez HCFC, ktorych stosowanie powinno by¢ ograniczane [65]. Ustalenia
w Kioto z 1997 roku nakazaly réwniez znaczne ograniczenie zastosowania oraz monitorowanie
HCEFC [66]. Do trzeciej generacji zaliczane sg hydrofluorowgglowodory (HFC), ktorych ODP
jest rowny zero, lecz ze wzgledu na wcigz wysoki poziom GWP uzycie tej grupy zwiazkow
réwniez jest ograniczane na podstawie poprawki do protokotu montrealskiego z Kigali w 2016
roku [4]. Porofory czwartej generacji powinny charakteryzowac si¢ bardzo niskimi warto$ciami
GWP oraz ODP wynoszacymi zero. W praktyce takie parametry majg hydrofluoroolefiny, ktére

sg stabilne chemicznie, nietoksyczne oraz zwykle niepalne.
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2.6. Substancje zmniejszajace palnos¢

Substancje zmniejszajace palnos¢ (SZP) maja za zadanie ograniczy¢ szybko$c
rozprzestrzeniania si¢ ognia, wydzielanie ciepta oraz dymu. Dodawane do pianek PUR
zwigkszaja bezpieczenstwo, ktorego normy sg okreslone w wymaganiach prawnych. Istnieja
rozne kryteria podziatu SZP ze wzgledu na mozliwo$¢ wbudowania si¢ w tancuch polimerowy,
budowe czy tez zasade dziatania. W ponizszym rozdziale zostanie przedstawiony podziat

substancji zmniejszajacych palnos¢ ze wzgledu na ich budowe [67].

2.6.1. Zwiazki zawierajace halogeny

Zwiazki organiczne zawierajagce w swojej strukturze brom lub chlor s3 bardzo
skutecznymi substancjami zmniejszajacymi palnos¢. Efekt ograniczania palnosci rosnie wraz
ze wzrostem zawartosci halogenu w zwiazku [68]. Mechanizm zmniejszania palnosci przez
zwigzki zawierajace halogeny polega na zatrzymywaniu rodnikowych reakcji utleniania w fazie
gazowej. Pomimo takich wlasciwosci ich uzycie jest ograniczane ze wzgledu na zwigkszanie
wydzielania dymu oraz szkodliwych substancji, szczeg6élnie halogenowodoru w trakcie
spalania [69]. Wplyw halogenowych SZP na ludzi i zwierzeta moze wigzac si¢ z szeroka gama
dzialan niepozadanych, w tym zaburzeniami endokrynologicznymi, immunotoksycznos$cia,
negatywnym wptywem na ptodno$¢ oraz rozwoj ptodu, funkcjonowania tarczycy i uktadu
nerwowego oraz potencjalng chorobg nowotworowa [70]. Jako pierwsze zostaly wycofane
substancje zawierajagce brom, a w szczegoélnosci polibromowane etery difenylowe oraz
bifenyle, ktore wykazuja wydzielanie bromowanych dioksyn oraz furanéw przez caly okres
uzytkowania [71,72]. Wykazano réwniez, ze te zwigzki przejawiaja duza zdolno$¢ do
bioakumulacji. W Europie zwiazki bromowane stanowia 5,5% rynku substancji
zmniejszajacych palnos¢. Mimo wielu zalecen oraz ograniczen bromowane SZP wcigz

stanowig az 29% rynku w Azji, a szczegdlnie duze uzycie zaobserwowano w Chinach.

W celu ograniczenia zuzycia SZP o duzej zawartosci chloru zainteresowano si¢
zwigzkami zawierajacymi w swojej budowie chlor i fosfor. Wciaz czesto stosowang SZP
w piankach PUR jest fosforan tris(2-chloro-1-metyloetylu) (TCPP), ktéry zostat
sklasyfikowany jako zwiazek potencjalnie niekorzystny dla organizméw zywych [73].
Europejska Agencja Chemii (ECHA) ma zamiar ograniczy¢ wprowadzenie na rynek substancji
zawierajagcych TCPP, fosforan tris(2-chloroetylu) (TCEP) oraz fosforan tris[2-chloro-1-
(chlorometylo)etylu] (TDCP) zaro6wno w artykulach przeznaczonych dla dzieci, jak

1 materacach, jednak wciaz czeka na bardziej szczegotowe wynik badan [74]. Na ten moment
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badania na temat rakotwodrczosci TCPP nie zostaly ukonczone, jednak ze wzgledu na
podobienstwo w budowie chemicznej do innych rakotwoérczych zwigzkow ich zastosowanie nie
jest zalecane [71]. Niemniej jednak w wielu stanach USA w latach 2021-2022 wycofano wiele
estrow chloro-fosforowych z uzycia w piankach tapicerskich i artykutach dla dzieci [75]. Z tego
wzgledu zapewne kwestia czasu jest wprowadzenie podobnych ograniczen w Unii

Europejskiej, a nastgpnie rozszerzenie ich na inne materiaty PUR.

2.6.2. Zwiazki zawierajace fosfor i/lub azot

Najwiekszym beneficjentem ograniczen w zastosowaniu halogenowych SZP sa zwigzki
zawierajacych fosfor. Ich zastosowanie w tworzywach sztucznych z roku na rok ro$nie [76].
Jako SZP s3a uzywane zwiazki organiczne jak i1 nieorganiczne, w ktorych fosfor moze by¢ na
réznych stopniach utlenienia (0, I, III, V). Moga by¢ to migdzy innymi fosforany, fosfiny,
fosfoniany, fosforyny, a takze czerwony fosfor [77]. Wzrost zawartosci fosforu w zwigzku
wplywa na zwickszenie efektu zmniejszenia palnosci. Porownujac ze sobg halogenowe oraz
fosforowe SZP przy tej samej zawartosci halogenu 1 fosforu w tych zwiazkach, wigksza
efektywno$¢ zmniejszania palno$ci wykazuja substancje fosforowe. Dodatkowo podczas
spalania fosforowe SZP nie powoduja wydzielania tak toksycznych i korozyjnych zwigzkow,
jak halogenowodoréw oraz halogenowanych dioksyn i furanoéw. Zwiazki zawierajace fosfor
cze¢sto nie ulegaja bioakumulacji, poniewaz biodegraduja, w odroéznieniu od chloropochodnych
SZP. Natomiast wadg fosforowych SZP jest ich wyzsza cena w poréwnaniu do zwigzkow

halogenowych [78,79].

Zwiazki fosforu w czasie spalania moga zatrzymywac rodnikowe reakcje utleniania
w fazie gazowej przez rodniki PO" i1 PO. Ponadto, czesto rozkladaja si¢ do kwasu
polifosforowego oraz pirofosforowego, tym samym promujac tworzenie ochronnej zwegliny
na powierzchni tworzywa. Ogranicza ona przeptyw ciepla ze strefy ognia do wnetrza materiatu,
co spowalnia procesy degradacji termicznej, a takze spowalnia transport palnych gazowych
produktéw termicznego rozkladu do strefy ognia [80]. Stopien utlenienia fosforu w zwiazku
w duzym stopniu wplywa na mechanizm dziatania SZP. WyzZszy stopief utlenienia fosforu
w substancji zmniejszajacej palnos¢ wptywa na jej lepsze dziatanie w fazie skondensowanej,
a zwiazki zawierajace fosfor na nizszych stopniach utlenienia wykazujg lepsze dziatanie w fazie

gazowej [81].

Zwiazki zawierajace azot stanowig wazng grupg¢ bezhalogenowych SZP. Podczas

spalania rozktadajg si¢ w endotermicznej reakcji z wytworzeniem niepalnych gazoéw takich jak
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azot, amoniak, ditlenek wegla lub woda, ktére zmniejszaja stezenie tlenu oraz palnych
gazowych produktéow rozktadu tworzywa. Warto zauwazy¢, ze te SZP mniej efektywnie
zmniejszajg palno$¢ materiatbw PUR niz zwiazki fosforowe. Szczegoélnie duzym
zainteresowaniem cieszg si¢ jednak SZP, ktore zawieraja w swojej strukturze zardwno azot, jak
i fosfor ze wzgledu na synergiczny efekt zmniejszania palnosci tych atomow [82]. Efekt
synergiczny fosforowo-azotowych SZP wynika z réznej zasady dzialania cz¢séci fosforowej
1 azotowej. W czasie spalania cze$¢ fosforowa promuje tworzenie ochronnej zwegliny, gdyz
rozktada si¢ do kwasu polifosforowego, a cze$¢ azotowa rozklada si¢ na niepalne gazy, ktore
powoduja korzystne spegcznienie warstwy ochronnej. Najczgéciej stosowanymi komercyjnie
azotowymi oraz fosforowo-azotowymi SZP s3 melamina, poli(fosforan amonu) lub

poli(fosforan melaminy) [79].

Zaréwno zwigzki fosforowe 1 azotowe, jak 1 fosforowo-azotowe moga wystepowac
w formie reaktywnych Iub addytywnych SZP. Reaktywne SZP musza zawiera¢ grupy
hydroksylowe lub aminowe, przez co mozliwe jest ich wbudowanie w struktur¢ PUR,
w przeciwienstwie do addytywnych, ktore sg tylko rozproszone w matrycy polimerowe;.
Najwigksza przewaga substancji addytywnych nad reaktywnymi jest ich nizsza cena oraz
prostota modyfikacji kompozycji PUR, ze wzgledu na brak konieczno$ci ponownych obliczen
receptury. Jednak z uwagi na brak kowalencyjnego potaczenia addytywne SZP maja tendencje

do dyfuzji z materiatu polimerowego [78].

Azotowym $rodkiem zmniejszajacym palnos$¢ jest melamina i jej pochodne. Jej zaletami
sa miedzy innymi niska cena przy wysokiej zawartosci azotu. Jednak ze wzgledu na stabg
kompatybilnos¢ z matryca PUR jej zastosowanie powoduje obnizenie wytrzymatosci
mechanicznej materiatdow piankowych [83]. Jej rozktad jest silnie endotermiczny (okoto 1968
kJ/mol), w trakcie ktorego wydziela si¢ woda, amoniak oraz ditlenek wegla [79]. Melamina
moze stanowi¢ rowniez surowiec do produkcji reaktywnych SZP. Lubczak 1 wspotautorzy [84]
otrzymywali oligoeterol w reakcji melaminy z weglanem etylenu oraz weglanem propylenu
wmatej skali laboratoryjnej (0,25 dm?®), $redniolaboratoryjnej (1 dm?®) oraz
wielkolaboratoryjnej 6 dm?.  Przebieg reakcji kontrolowano przez oznaczanie
nieprzereagowanego weglanu, a czas reakcji byl migedzy 8 a 13 godzin w zalezno$ci od stosunku
reagentow. Nastepnie badacze otrzymali SPPUR z uzyciem syntezowanych zwigzkow bez
okreslenia ich liczby hydroksylowej. Jako SZP stosuje si¢ rowniez sole melaminy takie jak
cyjanuran oraz fosforan melaminy, a takze poli(fosforan melaminy), ktoére roéznig si¢

stabilnoscig termiczng [79,85].
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Fosforowe 1 azotowe substancje zmniejszajace palno$¢ czgsto s3 sktadnikami
peczniejacych uktadow zmniejszajacych palnos$¢ (z ang. intumescent flame retardant - 1IFR).
Uktady IFR sktadajace si¢ z kwasu nieorganicznego lub jego soli, zrodta wegla oraz poroforu
tworza na powierzchni palacego si¢ tworzywa piankowag warstwe ochronng. W praktyce
w uktadach stosowane sa poli(fosforan amonu) lub poli(fosforan melaminy), ktore sg zrodiem
kwasu promujacego zweglanie w potaczeniu z melaming lub cyjanuranem melaminy, ktore
powoduja spienienie warstwy. Trzecim sktadnikiem bedgcym zroédtem wegla sg najczesciej
alkohole wielowodorotlenowe takie jak pentaerytrytol lub sorbitol. Od ilosci atomow wegla
w zrodle wegla zalezy ilo§¢ powstatej warstwy ochronnej, a od ilosci grup hydroksylowych
szybkos¢ zweglania [86,87]. Zaletami stosowania IFR w kompozycjach pianek PUR jest
znacznie wzmocniona ognioodporno$¢ w potaczeniu z ograniczonym wydzielaniem dymu.
Mozliwa jest synteza jednego zwiazku, ktory laczy ze sobg wszystkie trzy efekty uktadu IFR
[87].

2.6.3. Zwigzki mineralne

Wodorotlenek glinu jest najczeSciej stosowana, a razem z wodorotlenkiem magnezu
najwazniejszg mineralng SZP [76]. Zasada dzialania substancji nieorganicznych jako SZP
polega na obnizeniu temperatury podczas spalania w reakcji ich rozkladu z wydzieleniem
niepalnego tlenku metalu oraz wody. Endotermiczny rozktad wodorotlenku glinu (okoto
1200 kJ/kg) oraz magnezu (okoto 1400 kJ/kg) odbywa si¢ odpowiednio w temperaturze
zblizonej do 200°C oraz 320°C, co skutkuje zmniejszeniem szybkosci degradacji termicznej
tworzywa. Tym samym zmniejsza si¢ ilos¢ zwigzkow, ktore mogg zosta¢ spalone w strefie
ognia [79]. Powstajacy tlenek metalu pelni dwie funkcje: (i) absorbuje gazowe produkty
rozkladu tworzywa oraz (ii) tworzy na powierzchni materiatu ochronng warstwe. Efekty te
skutkuja ograniczeniem wydzielania dymu 1 innych produktéw spalania. Dodatkowo
powstajaca woda powoduje rozcienczenie palnych 1 utleniajacych gazow w strefie ognia. Aby
mineralna SZP efektywnie zmniejszata palnos$¢ polimeru to rozktad SZP i polimeru powinien
zachodzi¢ w zblizonych temperaturach [79]. Substancje zmniejszajace palno$¢ o mniejszym
znaczeniu, ktére mozna zastosowa¢ w materiatach PUR sg glinokrzemiany warstwowe takie

jak haloizyt, montmorylonit oraz bentonit [88,89].

Zaleta mineralnych SZP jest gléwnie niska cena, niekorozyjno$¢ oraz nietoksycznosc.
Jednak, aby uzyska¢ zadowalajacy efekt zmniejszenia palno$ci nalezy ich uzy¢ w duzych

ilosciach, ktore wptywaja na wlasciwosci materiatu. Przez tworzenie uktadow SPZ zlozonych
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z substancji mineralnych i innych np. fosforowych lub fosforowo-azotowych mozna zar6wno
ograniczy¢ ilo§¢ stosowanych substancji, jak i zmniejszy¢ wplyw znacznego wzrostu lepkosci

kompozycji PUR z ich udziatem [68].

2.6.4. Zwigzki zawierajace bor

Substancje zawierajace bor rowniez sg stosowane w celu zmniejszania palnosci
materiatow PUR. Zwigzki te rozktadajg si¢ z wydzieleniem kwasu borowego, tlenku boru oraz
wody, ktéra prowadzi do obnizenia temperatury w strefie ognia. Dziatajg rowniez w fazie
skondensowanej tworzac ochronng szklista warstwe na powierzchni PUR, a takze powoduja
promowanie tworzenia zwegliny ograniczajacej przeptyw ciepta i masy, ograniczajac
wydzielanie dymu [72,90]. Podczas spalania kwas borowy moze reagowaé z grupami
izocyjanianowymi prowadzac do silnie usieciowanej struktury zabezpieczajacej materiat
piankowy [91]. Jednak najlepsze ograniczenie palnos$ci jest mozliwe z potaczeniem zwigzkow
boru z substancjami zaré6wno fosforowymi i azotowymi, jak i fosforowo-azotowymi [92].
Zwiazki borowe istnieja w dwoch formach — addytywnych 1 reaktywnych SZP. Zastosowanie
reaktywnych substancji zawierajacych bor moze wptyna¢ na zwigkszenie wytrzymatosci
mechanicznej przez lepsze uporzadkowanie struktury polimeru [93]. Organiczne zwigzki boru
otrzymywane s3 w reakcji kwasu borowego z alkoholami lub zwigzkami zawierajacymi
pierScienie oksiranowe. Paciorek-Sadowska 1 wspotautorzy [94] syntezowali reaktywny
zwigzek zawierajacy bor 1 azot w reakcji kwasu borowego z N,N‘-di(metylenooksy-3-
hydroksy-propylo)mocznikiem w stosunku 1:3 z wydajnoscig 91,2%. Otrzymany produkt
charakteryzowatl si¢ lepkoscig rowng 185 mPa-s 1 liczbg hydroksylowa réwng 372 mgKOH/g,
ktdra jest odpowiednia do zastosowania w syntezie SPPUR, ktore badacze opisali w osobnym
artykule [95]. Réwniez Zarzyka 1 wspotautorzy [92] otrzymywali zwigzek borowo-azotowy
w reakcji kwasu borowego z N,N‘-bis(2-hydroksypropylo)oksamidem w stosunku molowym
2:1. Nastepnie przeprowadzono reakcje wczesniej otrzymanego pOlproduktu z weglanem
propylenu w stosunkach molowych 1:6, 1:10 oraz 1:14. przez 9-11 godzin w temperaturze
160°C, otrzymujac produkty o liczbach hydroksylowych od 374 do 613 mgKOH/g. Jako SZP
mozna stosowaé réwniez nieorganiczne zwigzki boru jak np. poli(boran sodu), poli(boran

amonu), boran cynku, wapnia oraz magnezu [96-98].
2.6.5. Inne substancje zmniejszajace palnos¢
Grafit ekspandowany jest stosowany w piankach PUR jako peczniejaca SZP. Jest

otrzymywany z grafitu przez interkalacje najczesciej kwasem siarkowym(VI) lub innym
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kwasem takim jak octowy czy azotowy(V) [53]. Podczas dzialania na grafit ekspandowany
wysoka temperatura (okoto 220°C) nastepuje jego rozktad na CO2, SO2 i wode powodujac
okoto stukrotne pgcznienie, wskutek czego tworzone sg charakterystyczne struktury tzw.
»wormsy” (2.8) (Rysunek 2.1). Speczniala warstwa chroni polimer przed dalsza degradacja
przez ograniczenie transportu ciepta w gtab materiatu oraz ogranicza generowanie dymu [69].
Dodatkowo powstate niepalne gazy powoduja zmniejszenie st¢zenia tlenu oraz palnych gazow
w strefie ognia. Efektywnos$¢ w ograniczeniu palnosci przez grafit ekspandowany zalezy od
wielkosci czastek — im wigksze, tym skuteczno$¢ rosnie [80]. Jednak przez stabg
kompatybilno$¢ z matryca PUR wplywa na obnizenie zawarto$ci komorek zamknietych,
pogorszenie wytrzymatos$ci na §ciskanie oraz termoizolacyjnosci.

C 42H,S0, — = CO,4+ 250,4+ 2H,04 29

a) b)

Rysunek 2.1. Grafit ekspandowany: a) przed dziataniem wysokiej temperatury i b) po dziataniu
wysokiej temperatury [99].

Zwiazki zawierajace krzem maja za zadanie zwigkszy¢ odporno$¢ termiczng
otrzymanych materiatdbw PUR, a tym samym zmniejszy¢ ich palnos¢. Moga rowniez pomagac

w tworzeniu zwegliny, jak 1 zatrzymywac rodnikowe reakcje utleniania [53,77].

Zwiazki zawierajace atomy siarki roOwniez moga by¢ stosowane jako SZP materiatlow
PUR. Zwiazki powstajace z rozktadu tych substancji moga dziata¢ w fazie gazowej,
zmniejszajac stezenie palnych gazow oraz tlenu w strefie dzialania ognia. Jednak takie
substancje sg bardzo rzadko stosowane ze wzgledu na emisje gazéw takich jak SO> czy HoS

[79,100].
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3. Zasady dzialania substancji zmniejszajacych palnos¢

Podczas spalania nastepuje termiczny rozktad PUR, wskutek ktorego uwalniajg si¢ palne
gazy utleniane w strefie ognia, generujac ciepto, a takze dym i inne zwigzki (Rysunek 3.1).
Wydzielone ciepto nape¢dza dalszg degradacje materialu sprawiajac, ze cykl si¢ zamyka
powodujac samopodtrzymanie spalania [53]. Aby zatrzymac¢ proces nalezy ograniczy¢ jedng
z trzech $ciezek — (i) wydzielanie gazowych produktéw rozktadu tworzywa, (ii) wydzielanie

ciepta oraz jego przeptyw do materiatu lub (iii) dostep tlenu.

Wydzielanie palnych
gazowych produktéw

rozktadu termicznego Tlen
Faza skondensowana Fa.za gazowa _
Degradacja termiczna RC_‘d”_'kC’WE’ reékCJe ) Wydzielanie dymu
poliuretanu utleniania w strefie ognia iinnych zwiazkow
Wydzielanie
ciepta

Rysunek 3.1. Schemat przebiegu procesu spalania materiatu poliuretanowego.

Substancje zmniejszajace palno$¢ charakteryzuja si¢ réznymi mechanizmami dziatania.
Generalnie wyrdznia si¢ dwie gtowne zasady zmniejszania palno$ci — dziatanie w fazie gazowe;j
lub w fazie skondensowanej. Zastosowanie uktadu SZP o rozniej zasadzie dziatania moze
prowadzi¢ do uzyskania efektu synergicznego [101]. Oczywistym jest, Ze dana substancja moze
bazowac¢ na obu zasadach. Aby dokona¢ dobrego wyboru SZP lub ich ukladu do materiatu
PUR, nalezy by¢ $wiadomym na jakiej zasadzie si¢ opiera w celu uzyskania produktu

o zaprojektowanych wlasciwosciach.
3.1. Dzialanie substancji zmniejszajacych palnos¢ w fazie gazowej

Podczas spalania w strefie ognia nastgpuje szereg rodnikowych reakcji utleniania,
a substancje dzialajagce w fazie gazowej maja za zadanie je ogranicza¢, wskutek czego
zmniejszane jest wydzielanie ciepta. Efekt ten mozna osiggng¢ na dwa rozne sposoby.
Pierwszym 1 najwazniejszym z nich jest wylapywanie reaktywnych rodnikéw hydroksylowych
1 wodorowych [102]. Na tej podstawie dzialaja migdzy innymi halogenowe oraz fosforowe
SZP. W przypadku fosforowych SZP generowane rodniki PO’ i PO>" rekombinujg z rodnikami

hydroksylowymi i wodorowymi zatrzymujac reakcje utleniania [103]. Jednak zastosowanie
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takich SZP prowadzi do spalania niecatkowitego, przez co emitowane jest wigcej niespalonych

fragmentow matrycy, prowadzac do zwigkszenia wydzielania dymu [104].

Drugim sposobem jest zmniejszenie stezenia tlenu oraz palnych gazowych zwigzkow
pochodzacych z degradacji termicznej polimeru. Aby ten efekt mogl nastagpi¢ SZP musi
roztozy¢ si¢ z wydzieleniem niepalnych gazéw takich jak np. ditlenek wegla, amoniak, wodg,

ditlenek siarki. Na tej zasadzie dziatajg mineralne oraz azotowe SZP.

3.2. Dzialanie substancji zmniejszajacych palnos¢ w fazie

skondensowanej

Dzialanie SPZ w fazie skondensowanej sprowadza si¢ do ograniczenia degradacji
termicznej PUR, jak i przeptywu gazowych produktow rozktadu do strefy ognia. Substancje
ograniczajace spalanie w fazie skondensowanej powoduja rowniez zmniejszanie wydzielania
dymu. Jednym ze sposobow jest promowanie tworzenia zabezpieczajacej zwegliny na
powierzchni PUR migdzy innymi w wyniku powierzchniowych reakcji degradacji materiatu
np. cyklizacji, sieciowania, zweglenia czy dehydratacji [105]. SZP tworza barierg, ktéra
utrudnia przeptyw gazowych produktéw degradacji do strefy ognia, jak i ciepta do materiatu.
Ich zastosowanie w kompozycjach PUR prowadzi zwykle do zwigkszania pozostatosci po
spaleniu [106]. Taki efekt wykazujg substancje zawierajace fosfor, a takze bor, gdyz rozktadaja
si¢ z wydzieleniem odpowiednio kwasu fosforowego(V), kwasu polifosforowego oraz kwasu

borowego [107].

Drugim ze sposobdéw zmniejszania palnos$ci jest dodatek uktadu substancji powodujacych
tworzenie porowatej struktury na powierzchni materialu, ktdre sa nazywane pgczniejacymi
substancjami zmniejszajagcymi palno$¢ (IFR). Jak opisano w rozdziale 2.6.2, uktady te sktadaja
si¢ z kwasu nieorganicznego lub jego soli, zrodta wegla oraz poroforu. Tq zasadg dziatania

charakteryzuje si¢ rowniez grafit ekspandowany [81,108].

W fazie skondensowanej dziataja rowniez zwiazki, ktore rozktadajg si¢ w endotermiczne;j
reakcji prowadzac do obnizenia temperatury PUR. Taki mechanizm dziatania wykazuja
mineralne SZP w szczegdlnosci wodorotlenek glinu oraz magnezu. Prowadzg one réwniez do

zabezpieczenia powierzchni przez niepalny tlenek metalu powstaty po rozktadzie SZP [72].
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4. Poliuretanowe materialy piankowe

Pianki sg najcze$ciej produkowanymi materiatami PUR. Duze zainteresowanie wokot
materialdw PUR wynika z ich wiasciwosci, ktére moga by¢ w tatwy sposob modyfikowane
przez wybor odpowiednich surowcoOw do syntezy. Sprawia to, ze pianki PUR znajduja szerokie
zastosowanie w wielu galeziach przemystu np. motoryzacji, tapicerstwie, sporcie czy

budownictwie.
4.1. Podzial i zastosowanie

Pianki PUR dzieli si¢ na dwie gtowne grupy: pianki elastyczne i sztywne. Najwieksza
cz¢$¢ rynku poliuretanowych materiatow piankowych stanowig elastyczne oraz
wiskoelastyczne pianki PUR (56%), ktore sa uzywane jako materace, poduszki, materialy
thumigce dzwigki, absorbery energii, wypetienia foteli domowych oraz motoryzacyjnych
[61,109]. Z drugiej strony sztywne pianki poliuretanowe (SPPUR) moga by¢ produkowane
w postaci otwartokomoérkowej oraz zamknigtokomoérkowej. Pianki otwartokomoérkowe
charakteryzuja si¢ bardzo matg gestoscig pozorng (najczeéciej miedzy 7 a 14 kg/m?), mala
przepuszczalno$cig pary wodnej oraz wytrzymaloscia mechaniczng. Ich stosunkowo niski
wspotczynnik przewodzenia ciepta (37-39 mW/m-K) sprawia, ze najczesciej stosowane s3
w wytwarzaniu izolacji termicznej poddaszy, sufitow oraz $cian. Takie pianki wytwarzane sg
metodg natrysku, co pozwala na uniknigcie powstawania mostkéw termicznych [42]. Sztywne
pianki zamknigtokomorkowe maja inne cechy, miedzy innymi wyzsza gesto$¢ pozorna (zwykle
30-70 kg/m?), nizszy wspolczynnik przewodzenia ciepta (19-26 mW/m-K), wyzsza
wytrzymato$§¢ mechaniczng oraz nizszg paroprzepuszczalno$¢ w poréwnaniu do pianek
otwartokomdrkowych [104]. Znajduja zastosowanie gloéwnie w termoizolacji budynkow
w postaci ptyt lub pianek natryskowych, termoizolacji urzadzen, rdzeni lekkich ptyt
warstwowych, rur preizolowanych oraz tzw. pianek montazowych. Dodatkowo wyrdznia si¢
jeszcze pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (PUR-PIR), ktére zawierajg sztywne
pierscienie izocyjanurowe. Zapewniaja one wigksza sztywnos¢, stabilno$¢ termiczng oraz
nizsza palnos¢ niz w przypadku klasycznych SPPUR. Przez te cechy s3a uzywane
w termoizolacji elementow pracujacych w podwyzZszonej temperaturze oraz narazonych na

ewentualny zapton.
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4.2. Charakterystyka zamkni¢tokomorkowych sztywnych pianek
poliuretanowych

Podstawowymi parametrami charakteryzujacymi SPPUR jest gesto$¢ pozorna oraz
wspotczynnik przewodzenia ciepta. Od gestosci pozornej zalezy wiele innych cech materiatow
piankowych takich jak termoizolacyjno$¢, wytrzymato§¢ na $ciskanie, chtonno$¢ wody,
stabilno$¢ wymiarowa, stabilno$¢ termiczna oraz palno$¢ [110]. Wynika to z faktu, ze wzrost
gestosci pozornej powoduje tworzenie grubszych $cian komorkowych. Generalnie wraz
z obnizaniem gg¢stosci maleje wytrzymato$¢ na $ciskanie i1 stabilno$¢ termiczna, a ro$nie
chtonnos$¢ wody oraz palnos¢ [111]. W przypadku wspodtczynnika przewodzenia ciepta zmiana
gestosci nie jest tak jednoznaczna ze wzgledu na fakt, Zze przewodnos$¢ -cieplna
zamknietokomorkowego materiatu piankowego zalezy gtdownie od przewodnosci polimeru oraz
gazoOw zamknietych w komorkach, a takze udziatu promieniowania przez komoérki. Wraz ze
wzrostem gestos$ci pozornej udziatl przewodzenia przez polimer ros$nie i mimo, ze udziat
transportu ciepta przez promieniowanie maleje to sumaryczny wspotczynnik przewodzenia
ciepta rosnie [112]. Jednak najlepszymi wlasciwosciami termoizolacyjnymi charakteryzuja si¢
pianki zamknietokomorkowe o gestoéci pozornej okoto 35-40 kg/m’. Dalsze zmniejszanie
gestosci pozornej pianki PUR powoduje wzrost udzialu promieniowania w transporcie ciepta,

przez co zwigksza si¢ jej wspotczynnik przewodzenia ciepta (Rysunek 4.1) [61,113].
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Rysunek 4.1. Zalezno$¢ wspodtczynnika przewodzenia ciepta materialu piankowego od gestosci

pozornej [114].

Kolejnym waznym zagadnieniem w przypadku SPPUR jest struktura komorkowa.
Mozliwe jest okreslenie kilku parametrow struktury komorkowej z uzyciem mikroskopii

optycznej lub skaningowej mikroskopii elektronowej. Za pomoca tych urzadzen okresla sig¢
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takie parametry jak wielko$¢ komorek, gestos¢ komorkowa i wspotczynnik anizotropii.
Analizowany jest rowniez procentowy udziat komoérek zamknigtych w piance PUR. Od tych
parametrow zalezne sg inne wlasciwosci uzytkowe materialéw piankowych. Wielko$¢ komorek
w piance wplywa na jej wspotczynnik przewodzenia ciepta, gdyz wraz z ich wzrostem rosnie
udzial promieniowania w transporcie ciepta [26]. Choi i wspotautorzy [115] okreslali wptyw
srodkow powierzchniowo czynnych na wielko$¢ komorek i wspotczynnik przewodzenia ciepta
SPPUR. Zaobserwowali, ze wraz ze wzrostem rozmiaréw komoérek materiatu piankowego

niemal liniowo rosnie jego wspotczynnik przewodzenia ciepta.

Udziat komoérek zamknigtych zalezy w duzym stopniu od przebiegu procesu spieniania,
stopnia zhomogenizowania kompozycji, a takze ilo$ci i rodzaju substancji powierzchniowo
czynnej zastosowane] w recepturze PUR. W przypadku piankowych materiatéw
termoizolacyjnych istotne jest, aby zawartos¢ komorek zamknigtych byta jak najwyzsza
(najlepiej powyzej 90%), poniewaz ich wickszy udziat sprawia, ze gaz o niskiej przewodnosci
cieplnej jest zamknigty w komodrkach oraz ograniczona jest chionno$¢ wody
1 paroprzepuszczalno$¢ pianki. Mimo zamknigtych komoérek gaz dyfunduje z pianki 1 jest
zastgpowany przez powietrze, pogarszajac jej wlasciwosci termoizolacyjne w czasie. Szybkos¢
dyfuzji jest r6zna w zaleznosci od rodzaju gazu. Powietrze oraz ditlenek wegla przenika przez
$cianki komorki znacznie szybciej niz w przypadku weglowodorow czy hydrofluoroolefin.
Dyfuzja jest zmniejszona, gdy pianka ma wigkszg gestos¢ komorkowa, mniejsze komorki oraz
grubsze $ciany komorkowe [22]. Po pewnym czasie pianka stabilizuje si¢ i jej wspotczynnik
przewodzenia ciepla dalej nie wzrasta. Znaczne ograniczenie dyfuzji jest rowniez mozliwe

przez pokrywanie pianek PUR materialami powtokowymi np. ptytami metalowymi [61].

SPPUR otrzymane w wyniku swobodnego wzrostu pianki najczesciej charakteryzuja sie
komorkami wydtuzonymi w kierunku wzrostu pianki. Taka anizotropowa struktura komorek
prowadzi do roznic wytrzymatosci mechanicznej oraz wspotczynnika przewodzenia ciepta
materialu piankowego w zaleznosci od kierunku badania. Z kompozycji, ktore charakteryzuja
si¢ wyzszg lepkoscig poczatkowg oraz reaktywnos$cig najczesciej otrzymywane sg SPPUR
o wyzszych wspolczynnikach anizotropii [116]. Zwykle materialy piankowe o nizszych
gesto$ciach pozornych charakteryzuja sie¢ wigkszym wydluzeniem komorek w kierunku
wzrostu. Z wyzszego wspotczynnika anizotropii w przekroju rownolegtym do kierunku wzrostu
pianki wynika wyzsza wytrzymalo$¢ mechaniczna oraz wyzszy wspolczynnik przewodzenia

ciepta w poréwnaniu do kierunku prostopadtego [11].
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Wytrzymatos¢ na S$ciskanie pianek PUR zalezy rowniez od rodzaju zastosowanych
surowcoOw w kompozycji piankowej. Generalnie przyjmuje si¢, ze materialy piankowe
otrzymane z udziatem poliolu polieterowego maja nizszg wytrzymatos$¢ niz w przypadku uzycia
poliolu poliestrowego. Rowniez istotna jest liczba hydroksylowa oraz funkcyjnos¢ polioli, od
ktorych zalezy gesto$¢ usieciowania SPPUR, a im wyzsze jest usieciowanie, tym wyzsza
wytrzymato§¢ mechaniczna. Na wzrost gesto$ci usieciowania wpltywa réwniez obecnos$c

pierscieni izocyjanurowych [117].

Wigksza gesto§¢ pozorna, gestos¢ komorkowa oraz mniejsze komorki wptywaja
pozytywnie na tworzenie zabezpieczajacej zwegliny na powierzchni materiatu, w skutek czego

ich palnos¢ zostaje zmniejszona [118,119].
5. Ograniczenie palnosci sztywnych pianek poliuretanowych

Sztywne pianki poliuretanowe sa materiatami tatwopalnymi. Wynika to z dwoch faktow
— s3 pochodzenia organicznego oraz maja bardzo duza powierzchni¢ wiasciwa. Wprowadzanie
SZP do tworzyw PUR jest bardzo istotne z punktu widzenia bezpieczenstwa. Podczas spalania
pianek PUR wydziela si¢ znaczna ilo$¢ cyjanowodoru, szczeg6lnie przy matym dostepie tlenu.
Z tego wzgledu uwaza sie, ze dym i toksyczne substancje sa gtlbwnym zagrozeniem dla zycia
cztowieka w trakcie pozaru pianek PUR [67]. Obecnie najwigcej publikacji naukowych
dotyczacych zmniejszenia palnosci SPPUR jest poswigcona modyfikacji kompozycji przez
wprowadzenie fosforowych addytywnych lub reaktywnych SZP. Czg¢sto jest rowniez okreslany
wplyw uktadow zmniejszajacych palnos¢, w ktorych jednym ze skladnikéw jest zwigzek
fosforowy. Ogolnie przyjmuje si¢, ze fosforowe SZP skuteczniej zmniejszaja palnosé
polimerdw, ktére zawieraja w swojej strukturze azot. Wigze si¢ to z jedng z zasad ich dziatania,
polegajacej na utworzeniu ochronnej zwegliny na powierzchni materiatu, co powoduje, ze sa

najlepszymi zwigzkami do zastgpienia halogenowych SZP [79].

Zhang 1 wspotpracownicy [120] badali SPPUR z dodatkiem dost¢pnego komercyjnie
dietylofosfinianu glinu (ADP) i syntezowanego w laboratorium dicykloheksylofosfinianu glinu
(DAH). Do materiatow dodawano 5%, 10% lub 15% odpowiedniej SZP. Jako skladnik
poliolowy zastosowano wylacznie bio-poliol otrzymywany z tupin orzeszkéw ziemnych.
Dodatek modyfikatorow spowodowal zmniejszenie wytrzymato§ci na $ciskanie pianek
w kazdym badanym przypadku. Jednak badacze stwierdzili, ze warto§¢ wytrzymalo$ci na
sciskanie wszystkich pianek z dodatkiem DAH oraz pianki z dodatkiem 15% ADP jest wyzsza

niz 120 kPa, wigc spelnia wymagania dotyczace materialdow izolacyjnych. Dla
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modyfikowanych materialow zwigkszyla si¢ temperatura przy 50% utracie masy w poréwnaniu
do pianki referencyjnej. Pianka referencyjna ulegta catkowitemu spaleniu w 56,6 s, a dodatek
SZP spowodowat efekt samogasnacy. Pianka zawierajaca 15% DAH zgasta po 4,4 s, natomiast
pianka zawierajagca 15% ADP po 12,5 s. Autorzy nie zbadali jednak wptywu dodatkéw na
wspolczynnik przewodzenia ciepta, ktory jest jednym z najwazniejszych parametrow

charakteryzujacych materialy izolacyjne.

Lee 1 wspotautorzy [86] modyfikowali kompozycje SPPUR dodatkiem podwdjnego
uktadu pgczniejacych substancji zmniejszajgcych palnosé (IFR). W sktad IFR wchodzito 15 g
poli(fosforanu amonu), 5 g pentaerytrytolu, 5 g cyjanuranu melaminy, 5 g weglanu wapnia,
atakze 15 g grafitu ekspandowanego. Otrzymano SPPUR z dodatkiem w/w uktadu IFR na
100 g poliolu (RPU/IFRO0). Otrzymano réwniez pianki modyfikowane dodatkiem 3% lub 6%
wodorotlenku glinu w stosunku do masy poliolu, nazwane odpowiednio RPU/IFR1 oraz
RPU/IFR2. Zastosowane modyfikatory zwigkszyly gesto§¢é pozorng z 61,1 kg/m® dla pianki
referencyjnej do okoto 65 kg/m?. Najwyzszy graniczny indeks tlenowy (LOI) réwny 36% miata
pianka RPU/IFR1. Wyniki analizy indeksu tlenowego zostaty potwierdzone przez badanie
pianek kalorymetrem stozkowym. Wykazalo ono, Ze najkorzystniejszymi parametrami procesu
spalania charakteryzowala si¢ rowniez pianka RPU/IFR1. Catkowite wydzielone ciepto oraz
efektywne ciepto spalania zostato obnizone odpowiednio o 40% 1 81% w stosunku do pianki
niemodyfikowanej. Korzystny efekt dodatkowego zmniejszenia palnosci otrzymano dla
kompozycji zawierajacej 3% wodorotlenku glinu, lecz dalszy wzrostu jego udzialu

spowodowato efekt przeciwny.

Liu 1 wspotautorzy [121] modyfikowali kompozycje SPPUR dodatkiem mieszaniny
fosfinianu glinu (AHP) oraz grafitu ekspandowanego (EG) w rdéznych stosunkach. Sumaryczna
ilo§¢ modyfikatoréw stanowita 30% masy sktadnika poliolowego. Otrzymano materialy
piankowe o gesto$ciach pozornych od 56 do 65 kg/m>. Zaobserwowano, ze wzrost zawarto$ci
EG wptynal na wzrost wspotczynnika przewodzenia ciepta z 39,2 mW/m-K dla pianki
referencyjnej do 46,1 mW/m-K dla SPPUR zawierajacej 6% AHP 1 24% EG. Wszystkie
wytworzone materiaty piankowe otrzymaty oceng V-1 w tescie UL-94. NajwyZzszym indeksem
tlenowym charakteryzowata si¢ pianka zawierajaca 12% AHP i1 18% EG, co §wiadczy o efekcie
synergicznym uzytych SZP. Wzrost udziatu AHP spowodowal, Ze temperatura, w ktorej pianka
osiggala najszybsza utrate masy obnizala si¢. Wynika to z promowania degradacji PUR w celu

utworzenia zabezpieczajacej zwegliny przez AHP.
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Tang i1 wspotautorzy [122] réwniez badali wplyw dietylofosfinianu glinu (ADP) na
palno$¢ oraz inne wtasciwosci SPPUR. Do pianek dodano do 30% SZP w stosunku do masy
sktadnika poliolowego. Wzrost zawartosci ADP spowodowat zwigkszenie wartoSci
wspotczynnika przewodzenia ciepla. Indeks tlenowy pianek zwigkszyt si¢ z 18,8% dla pianki
referencyjnej do 23,0% dla pianki z dodatkiem 30% SZP. W tym przypadku badacze
stwierdzili, ze temperatura przy utracie 50% masy zmniejszyta si¢ dla pianek modyfikowanych.
W  badaniu mikrokalorymetrem zaobserwowano, ze najnizszg maksymalng szybko$¢
wydzielania ciepta (pHRR) miata pianka z dodatkiem 20% ADP, natomiast catkowite
wydzielone cieplo (THR) nie uleglo znaczacym zmianom w poréwnaniu do pianki
referencyjnej. Badacze doszli do wniosku, ze zastosowana SZP moze dziata¢ w fazie gazowej
jako wymiatacz rodnikdéw. Z kolei po analizie XPS pozostatosci po spaleniu stwierdzili, ze
rowniez dziala w fazie skondensowanej, tworzac na powierzchni materialu aromatyczng

strukture heterocykliczng, ktéra moze ogranicza¢ przeptyw masy i ciepta podczas spalania.

Wang i wspolpracownicy [123] syntezowali nowy fosforowa SZP w reakcji aldehydu
tereftalowego, fosfonianu dietylu oraz 10-tleneku 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu
(DOPO) nazwang PDEP. Otrzymano modyfikowane pianki zawierajace 12% PDEP, 8% grafitu
ekspandowanego (EG) w stosunku do masy catej kompozycji PUR. Sprawdzono réwniez
kompozycje zawierajaca jednoczesnie 12% PDEP i 8% EG, a wyniki poréwnano z materialem
niemodyfikowanym. Dodatek SZP w kazdym przypadku pogorszyl wlasciwosci
termoizolacyjne materiatow piankowych. Indeks tlenowy pianek zwigkszyt si¢ z 18,5% dla
pianki referencyjnej do 22,9% dla pianki zawierajacej PDEP. Pianki modyfikowane dwoma
SZP miaty LOI rowny 27,2% 1 jako jedyna kompozycja zostata sklasyfikowana na poziomie
V-0 w tescie UL-94. Podczas analizy tych materialow z zastosowaniem kalorymetru
stozkowego zaobserwowano zmniejszenie pHRR pianek z dodatkiem PDEP o 12%
w porownaniu do pianki referencyjnej, jednak THR ulegt tylko nieznacznemu zmniejszeniu.
W przypadku pianki zawierajacej obie substancje pHRR zmniejszyt si¢ o 57%, THR o 24,4%
w poréwnaniu do materialu niemodyfikowanego. Na podstawie wynikow efektywnego ciepta
spalania badacze doszli do wniosku, ze PDEP lepiej hamuje proces spalania przez efektywne
dziatanie w fazie gazowej oraz w skondensowanej niz EG, ktorego mechanizm zmniejszania

palnosci opiera si¢ na dzialaniu wytacznie w fazie skondensowane;.

Xu 1 wspolpracownicy [124] badali wplyw fosforanu pentaerytrytolu (PEPA), fosforanu
trietylu (TEP) i metylofosfonianu dimetylu (DMMP) na palnos¢ SPPUR. Substancje

zmniejszajace palnos¢ zostaty dodane w ilosci 16% w stosunku do masy izocyjanianu. Analiza
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pozostato$ci po spaleniu wykazata, ze w przypadku pianek z dodatkiem PEPA zweglina zwiera
0,4% fosforu, a dla pianek modyfikowanych DMMP oraz TEP pozostato$¢ nie zawiera fosforu.
Na podstawie wynikéw badania kalorymetrem stozkowych stwierdzono, ze poczatkowe
nachylenie krzywych HRR pianek z dodatkiem TEP oraz DMMP jest mniejsze w pordwnaniu
do pianki referencyjnej, ze wzgledu na szybkie odparowanie modyfikatoréw i efektywne ich
dziatanie w fazie gazowej. Natomiast pHRR pianek ulegt zmniejszeniu z 272 kW/m? dla pianki
referencyjnej do 160 kW/m? i 133 kW/m? odpowiednio dla pianek z dodatkiem TEP i DMMP.
W przypadku pianek PUR, ktore zawieraty PEPA poczatkowe nachylenie krzywej jest zblizone
do pianki bez dodatku SZP, ale pHRR zostal zmniejszony do 200 kW/m? ze wzgledu na
dziatanie SZP w fazie skondensowanej. Dodatek modyfikatorow spowodowat wzrost indeksu
tlenowego z 19,0% dla pianki referencyjnej do 23,0% dla PEPA, 23,5% dla TEP 1 26,0% dla
DMMP.

Cheng i wspotautorzy [125] modyfikowali SPPUR grafitem ekspandowanym (EG) oraz
grafitem ekspandowanym w mikrokapsutkach z cyjanuranu melaminy (MCEG). Zawarto$¢ EG
lub MCEG w piance wynosita 0%, 3%, 6% 1 9%. Wzrost zawartosci EG w piankach
spowodowal pogorszenie wytrzymatosci na $ciskanie. Natomiast pianka zawierajaca 3%
MCEG byla bardziej wytrzymata mechanicznie w poréwnaniu do pianki referencyjnej, lecz
dalszy wzrost zawartosci tego modyfikatora spowodowat zmniejszenie wytrzymatosci. Dalszy
wzrost zawartosci MCEG doprowadzit jednak do zmniejszenia wytrzymatosci na Sciskanie.
Analiza pianek z zastosowaniem kalorymetru stozkowego wykazata, ze wzrost dodatku
modyfikatorow spowodowal zmniejszenie maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta.
Obnizenie wartosci pHRR jest wigksze dla pianek modyfikowanych mikrokapsutkowanym EG
dla tych samych zawarto$ci SZP. Zwiekszanie zawartosci MCGE spowodowato wydtuzenie
czasu, w ktorym osiggany jest pHRR z 34 sekund dla pianki referencyjnej do 56 sekund dla
najwigkszej zawartosci modyfikatora. SZP zwigkszyly rowniez LOI z 19,2% dla pianki
referencyjnej do 27,8% 1 28,9% odpowiednio dla 9% EG 1 9% MCEG. Badacze nie analizowali

wplywu modyfikatoréw na wtasciwosci termoizolacyjne SPPUR.

Akdogan 1 wspotautorzy [126] wytwarzali SPPUR z dodatkiem grafitu ekspandowanego
(EG) oraz pentaboranu amonu (APB) o gestosci pozornej miedzy 33 a 46 kg/m®. Otrzymano
dwie serie materiatow piankowych, ktore byty modyfikowane 5%, 10%, 15% 1 20% wybrane;j
SZP. W trzeciej serii pianek zastosowano 20% mieszaniny EG 1 APB w stosunku masowym
1:3, 1:1 oraz 3:1. Zastosowane modyfikatory spowodowaly wzrost gestoSci pozornej

materiatdw piankowych. W  wigkszosci wytworzonych pianek PUR  wlasciwosci
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fizyczno-mechaniczne byly zblizone lub zostaly poprawione w stosunku do pianki
referencyjnej. Analizujac parametry procesu spalania mozna stwierdzi¢, ze EG efektywniej
zmniejszyt palno$¢ pianek w porownaniu do APB. Indeks tlenowy materiatow piankowych
zawierajacych 20% EG lub APB wzrdst odpowiednio do 27,7% 1 21,5% z 19,6% dla pianki
niemodyfikowanej. Badacze jednak zaobserwowali, ze EG wykazuje dzialanie synergistyczne
z APB w kompozytach SPPUR. Rowniez z wynikéw analizy termograwimetrycznej wynika,
ze potaczenie zastosowanych substancji spowodowato zwigkszenie stabilnosci termicznej niz

w przypadku modyfikacji wytacznie EG lub APB.

Akdogan i wspolautorzy [127] modyfikowali SPPUR przez dodatek do kompozycji
wodorotlenku glinu, fosforanu trifenylu lub boranu cynku, a takze uktadéw hybrydowych
ztozonych z dwoch wymienionych zwigzkow. Udzial mieszaniny SZP byt réwny 40%
w stosunku do masy poliolu. Zawarto$§¢ komoérek zamknigtych w otrzymanych piankach PUR
wynosita okoto 87%. Najbardziej efektywne zmniejszenie palnosci zaobserwowano dla pianek
zawierajacych fosforan trifenylu oraz jego mieszaning z wodorotlenkiem glinu w stosunkach

masowych 3:11 1:1, przy ktorych badacze zaobserwowali efekt samogasnacy.

Agrawal 1 wspotautorzy [128] modyfikowali kompozycje SPPUR spienianej n-pentanem
przez dodatek kaolinitu oraz skalenia. Kompozycje zawieraly bio-poliol pochodzacy
z transestryfikacji oleju rycynowego gliceryng. Do pianek dodawano do 10% wybranego
napetniacza w stosunku do masy bio-poliolu. Wzrost zawartosci kaolinitu oraz skalenia
zwigkszal wytrzymato§¢ na $ciskanie, lecz tylko do zawartosci odpowiednio 6% 1 8%
napetniacza mineralnego. Pozostato$¢ po analizie termograwimetrycznej wzrosta z 8,0% dla
pianki referencyjnej do 18,9% dla pianki zawierajacej 8% skalenia. Badanie kalorymetrem
stozkowym wykazalo znaczng poprawe parametrow procesu spalania SPPUR. Dodatek 6%
kaolinitu oraz skalenia spowodowat zmniejszenie THR o odpowiednio 41% 1 54%. Sposrod
zastosowanych modyfikatorow skalen wykazywal wyzsza efektywno$¢ w ograniczaniu

palnosci pianek PUR.

Bo 1 wspotautorzy [129] otrzymali reaktywng fosforowo-azotowa SZP w dwuetapowej
reakcji diizopropanoloaminy, aldehydu glutarowego i fosfonianu dietylu w stosunku molowym
1:2:2 (Rysunek 5.1). W pierwszym etapie reakcji poddano diizopropanoloaming z aldehydem
glutarowym w temperaturze 60°C przez 3 godziny. Nastepnie podwyzszono temperature do
75°C 1 powoli wkraplano fosfonian dietylu, prowadzac reakcje przez kolejne 3 godziny.
Strukture zwiazku potwierdzono z uzyciem '3C NMR, 'H NMR oraz *'P NMR oraz

spektrometrii mas. Autorzy nie zanalizowali liczby hydroksylowej otrzymanego produktu. Do
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syntezy referencyjnej pianki PUR uzyto poliolu z oleju rycynowego oraz poli(glikolu
etylenowego). Nastepnie otrzymano kompozycje SPPUR, w ktorych 15%, 30% lub 45%
poliolu z oleju rycynowego zastgpiono otrzymany zwigzkiem. Wytworzone SPPUR mialy
gesto$é pozorng miedzy 36,7 a 38,2 kg/m>. Wzrost udziatu fosforowo-azotowej SZP wptynat
na wzrost indeksu tlenowego z 19,2% dla pianki referencyjnej do 25,6% dla maksymalne;j
zawartosci modyfikatora. Wprowadzenie 45% SZP spowodowato zmniejszenie THR oraz
efektywnego ciepta spalania odpowiednio o 32% 1 26% w stosunku do wynikow dla pianki

niemodyfikowane;j.
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Rysunek 5.1. Schemat reakcji otrzymywania reaktywnej fosforowo-azotowej SZP.

Reaktywna fosforowo-azotowa SZP otrzymali rowniez Sykam 1 wspodlautorzy [130]
w dwuetapowej reakcji (Rysunek 5.2). W pierwszym etapie otrzymano potprodukt (fosforan
tri(prop-2-yn-1-ylu)) w reakcji trichlorku fosforylu z alkoholem propargilowym w toluenie
w temperaturze 0°C. Nastgpnie syntezowany potprodukt poddano reakcji w temperaturze 85°C
przez 12 godzin otrzymujac SZP nazwang przez badaczy PTFM. Wytworzono SPPUR
zawierajace 50% oraz 100% SZP w stosunku do masy skladnika poliolowego. Badacze
otrzymali rowniez niemodyfikowang pianke referencyjna. W kompozycjach skladnikiem
poliolowym byt bio-poliol z oleju rycynowego otrzymany przez epoksydacje i otwarcie
pierscieni oksiranowych woda. Wzrost udziatu SZP spowodowal zwigkszenie pozostatosci po
analizie termograwimetrycznej z 4% dla pianki referencyjnej do 30% dla pianki zawierajace;j
100% PTFM w stosunku do masy poliolu. Pianki zawierajace 50% oraz 100% SZP, mialy
w tescie z zastosowaniem kalorymetru stozkowego nizsze THR odpowiednio o 52% 1 78%

w stosunku do pianki referencyjnej. Dodatkowo wzrost zawartosci PTFM wptynat na
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zmniejszenie wydzielania dymu, przez co mozna stwierdzi¢, ze dziata ona efektywnie w fazie
skondensowanej. Wszystkie otrzymane modyfikowane materiaty piankowe miaty LOI powyzej

23% 1 charakteryzowaty si¢ oceng V-1 w tescie UL-94.
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Rysunek 5.2. Reakcja otrzymywania PTFM [130].

Na rynku obecne s3 poliole zawierajace atomy fosforu, ktoére znajduja swoje
zastosowanie w wytwarzaniu zar6wno SPPUR, a takze PUR-PIR o zmniejszonej palnosci.
Takimi produktami sg miedzy innymi Exolit® OP 560 o zawartoéci fosforu okoto 13%,
przeznaczony do pianek elastycznych, a takze stosowany w piankach PUR-PIR [131-135].
Exolit® OP 560 w piankach elastycznych stosowany jest w iloéci 5 — 10%. Jednakze Gosz
1 wspotautorzy [131] modyfikowali kompozycje pianek PUR-PIR o gestosci pozornej okoto
40 kg/m® znacznie wickszymi udziatami Exolitu® OP 560. Badacze zastepowali 25%, 50%,
75% lub 100% bio-poliolu otrzymanego przez transestryfikacj¢ oleju rycynowego gliceryna
oraz z uplynnionej celulozy przez fosforowany poliol. Modyfikacja spowodowata znaczace
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych otrzymanych pianek PUR-PIR. Otrzymane pianki
PUR-PIR od zawarto$ci 25% Exolitu® OP 560 spehiaty klase palnosci V-0 oraz HB-A, oraz

charakteryzowatly si¢ wyzsza stabilno$¢ termiczna.

Rao 1 wspotautorzy [136] rowniez otrzymali oligomeryczny zwigzek zawierajacy fosfor
zuzyciem dichlorku fenylofosfoniowego (PPDC). Badacze prowadzili reakcje wkraplajac
PPDC do glikolu etylenowego w atmosferze azotu, utrzymujac temperaturg ponizej 40°C. Po
wkropleniu podwyzszono temperature reagentdéw do 70°C i kontynuowano reakcje przez

6 godzin. Zsyntezowano poliol PDEO o liczbowo $redniej masie czasteczkowej rownej
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707 g/mol i1 dyspersyjnosci 1,31. W artykule nie przedstawiono wartosci liczby hydroksylowe;j
1 lepkosci otrzymanego poliolu. Nastgpnie otrzymano elastyczne pianki PUR, ktére zawieraly
do 15% poliolu PDEO. Zwigkszanie zawartoSci PDEO w piankach PUR zwigkszylo LOI
7 17,0% dla pianki referencyjnej do 23,0% dla pianki z maksymalng ilo$cig modyfikatora.
Pianki modyfikowane mialy nizsze $rednie efektywne ciepto spalania, lecz wartosci THR oraz

maksymalnej szybko$ci wydzielania ciepta byly wigksze niz w przypadku pianki referencyjne;j.

Poliole zawierajace fosfor moga by¢ rowniez syntezowane z surowcow ze zrddet
odnawialnych na przyktad przez wbudowanie w poliol 10-tlenku 9,10-dihydro-9-oksa-10-
fosfafenantrenu (DOPO) lub jego pochodnych [137-139]. Bo i wspétautorzy [140] otrzymali
bio-poliol zawierajagcy atomy fosforu przez podwojna modyfikacj¢ kardanolu. Pierwsza
modyfikacja polegata na reakcji kardanolu z epichlorohydryng w $rodowisku zasadowym,
a nastepnie hydrolizy pierscieni oksiranowych w $rodowisku kwasnym w celu otrzymania
diolowej pochodnej kardanolu. Podczas drugiej modyfikacji nastgpita epoksydacja wigzan
podwojnych mieszaning kwasu mréwkowego oraz nadtlenku wodoru, a nastepnie otwarcie
pierScieni oksiranowych uzywajac DOPO. Otrzymany diol (CD) o liczbie hydroksylowe;j
144 mgKOH/g oraz fosforowany bio-poliol (PCP) o liczbie hydroksylowej 287 mgKOH/g
uzyto w recepturach pianek PUR, w ktérych 30%, 50% lub 70% poliolu petrochemicznego
zostato zastgpione otrzymanymi produktami. Zwigkszanie zawarto$ci otrzymanych bio-polioli
spowodowato zwigkszenie indeksu tlenowego pianek PUR. Wzrost udziatu CD i PCP
w kompozycji PUR do 70% zwigkszyl LOI pianek z 18,2% dla pianki referencyjnej
odpowiednio do 19,5% 1 22,0%.

Qian1inni [ 137] syntezowali oligomeryczng fosforowa SZP z pochodnej DOPO o skrocie
DDP oraz glikolu dietylenowego w atmosferze azotu przez 3 godziny w temperaturze 140°C,
a nastepnie przez 7 godzin w temperaturze 180°C (Rysunek 5.3). Badacze otrzymali produkt
(BEOPMS) o zawartosci fosforu 6,33 %, liczbie hydroksylowej 1 kwasowej roéwnej
odpowiednio 167,3 mgKOH/g oraz 1,6 mgKOH/g. Otrzymano pianki PUR-PIR o indeksie
izocyjanianowym 250 i zawartosci fosforu do 4,02%. Indeks tlenowy otrzymanych pianek
zwigkszal si¢ wraz ze zwigkszaniem zawartosci BEOPMS z 22,0% do 26,5% dla pianki
zawierajace] 3,5% fosforu. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci SZP spowodowalo zmniejszenie
indeksu tlenowego. Pianki PUR-PIR zawierajace powyzej 1,95% fosforu miaty oceng V-0
w tescie UL-94. Analiza kalorymetrem stozkowym nie wykazala znaczacych zmian w THR
oraz HRR, natomiast pianka zawierajaca 3,5% fosforu miata nizsze efektywne cieplo spalania

oraz wigkszg pozostatos¢ po spaleniu niz pianka niemodyfikowana.
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Rysunek 5.3. Schemat reakcji otrzymywania BEOPMS.

Paciorek-Sadowska 1 wspotautorzy [141] otrzymali reaktywng siarkowa SZP
pochodzenia odnawialnego w dwuetapowej reakcji epoksydacji wigzan podwdjnych oleju
z gorczycy biatej. Reakcje prowadzono przy uzyciu kwasu octowego i nadtlenku wodoru
w temperaturze 40-60°C przez 3 godziny. Nastepnie otwarcie pier§cieni oksiranowych zostato
prowadzone z uzyciem 2,2’-tiodietanolu w temperaturze 120°C przez 4 godziny. Otrzymany
bio-poliol (PG1) charakteryzowat si¢ liczba hydroksylowa 291,8 mgKOH/g, liczba kwasowa
1,32 mgKOH/g, lepkoscig 3800 mPa-s 1 zawarto$cig siarki 6,63%. Bio-poliol PG1 uzyto do
syntezy pianek PUR-PIR. Borowicz 1 wspotautorzy [142] zastapili w recepturach pianki PUR-
PIR poliol petrochemiczny przez PG1 w ilosci do 40%. Dodatek bio-poliolu spowodowat
zmniejszenie gestosci pozornej oraz pogorszenie wytrzymatosci na $ciskanie. Indeks tlenowy
otrzymanych pianek PUR-PIR zwigkszal si¢ wraz ze wzrostem zawartosci PG1 z 19,2% dla
pianki niemodyfikowanej do 21,7% dla pianki zawierajacej 40% bio-poliolu. Dodatek 40%
PG1 spowodowal zmniejszenie THR o 32%, ale zwigkszyt maksymalng wartos¢ HRR o 25%

w porownaniu do pianki niemodyfikowane;.
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6. Wnioski z czesci literaturowej

Na podstawie przegladu literatury dotyczacej pianek poliuretanowych, w tym przede

wszystkim zamknigtokomoérkowych sztywnych bio-pianek poliuretanowych oraz bio-pianek

poliuretanowo-poliizocyjanurowych sformutowano nastepujace wnioski:

Mozliwe jest czesciowe lub caloSciowe zastgpienie polioli pochodzenia
petrochemicznego przez bio-poliole pochodzenia odnawialnego w kompozycjach do
otrzymywania SPPUR o réznych gestosciach pozornych oraz strukturze
zamkni¢tokomoérkowe;.

Wprowadzanie bio-polioli pochodzenia odnawialnego do kompozycji PUR pozwala na
ograniczenie stosowania surowcdéw petrochemicznych, co jest zgodne z zasadami
Zréwnowazonego rozwoju.

Najczesciej stosowanym surowcem do syntezy bio-polioli sg oleje roslinne. Rodzaj
najczesciej stosowanych olejow wynika z ich dostgpnosci na rynku.

Ograniczenie stosowania SZP zawierajacych chlorowce (takich jak np. TCPP)
w poliuretanowych  materialach  piankowych jest bardzo prawdopodobne
w najblizszych latach, dlatego konieczne jest poszukiwanie nowych efektywnie
dziatajacych rozwigzan, majacych na celu zmniejszenie palnos¢ pianek PUR.
Najwigksza ilo$¢ publikacji naukowych dotyczacych zmniejszenia palnosci
poliuretanowych materiatow piankowych skupia si¢ na dodatku substancji fosforowych
lub fosforowo-azotowych. Stosowane SZP mogg by¢ w formie reaktywnej, przez co
wbudowuja si¢ w sie¢ polimerowa lub addytywne;j, ktora jest rozproszona w polimerze.
Zwiazki fosforowe i fosforowo-azotowe sa najlepszymi kandydatami na zastgpienie
halogenowych SZP. Ograniczenie palno$ci materiatow piankowych moze by¢ rowniez
osiggniete w wyniku zwigkszenia indeksu izocyjanianowego kompozycji piankowe;j,
prowadzacej do otrzymania pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych.

Fosforowe SZP w polaczeniu z innymi substancjami (np. mineralnymi oraz zwigzkami
azotu 1 boru) wykazujg efekt synergiczny, wskutek czego zamierzone zmniejszenie
palno$ci materialu piankowego mozna osiagnaé przez dodatek mniejszej iloSci
modyfikatorow.

[lo$¢ 1 rodzaj zastosowanych substancji zmniejszajagcych palno$¢ powinna zostac¢ tak
dobrana, aby osiggna¢ zaprojektowane witasciwosci ognioodporne, jak 1 uzytkowe

materialu piankowego z zachowaniem optacalnosci ekonomiczne;.
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CEL I ZAKRES PRACY

Celem badan bylo okreslenie wptywu wybranych komponentow z surowcoOw

odnawialnych oraz substancji zmniejszajacych palno$¢ na wiasciwosci uzytkowe

termoizolacyjnych sztywnych pianek poliuretanowych (SPPUR) oraz pianek poliuretanowo-

poliizocyjanurowych (PUR-PIR) o strukturze zamkni¢tokomorkowe;.

Zakres pracy obejmowat:

1.

Synteze bio-poliolow z oleju rzepakowego przez reakcje epoksydacji i otwarcia
pierscieni oksiranowych 1.6-heksanodiolem (1.6Hex) oraz przez transestryfikacje
trietanoloaming (TRE_TEA).

Opracowanie nowych kompozycji poliuretanowych (PUR) spienianych poroforem
chemicznym z udzialem bio-poliolu 1.6Hex do otrzymywania materiatow
termoizolacyjnych. Modyfikacja kompozycji wybranymi addytywnymi fosforowymi
SZP oraz ocena wplywu wytypowanych komponentéw na przebieg procesu spieniania,
struktur¢ komoérkowa i wiasciwosci fizyko-mechaniczne pianek ze szczegdlnym
uwzglednieniem wilasciwosci termoizolacyjnych oraz odpornosci na dziatanie ognia.
Wybor jednej kompozycji z punktu 2 1 opracowanie na jej podstawie nowych
kompozycji SPPUR, zmodyfikowanych hybrydowymi ukladami substancji
zmniejszajacych palno$¢ z udziatem reaktywnych fosforowych lub/i fosforowo-
azotowych zwigzkoéw. Ocena wplywu hybrydowych uktadow zmniejszajacych palnosé
na proces spieniania, strukture komorkowa, wtasciwosci fizyko-mechaniczne 1 palno$¢
SPPUR.

Wybor kompozycji referencyjnej oraz jednej modyfikowanej SZP, ktore zostaly
opracowane w punkcie 3, a nastgpnie wytwarzanie materialow piankowych
z zastosowaniem urzadzenia dozujgco-mieszajagcego oraz laboratoryjnej linii do
prowadzenia spieniania metoda ciggla. Korekta receptur w celu otrzymania materiatow
piankowych o zaprojektowanych wlasciwosciach. Analiza otrzymanych SPPUR
1 porownanie do materialéw otrzymanych w punkcie 3.

Opracowanie nowej kompozycji PUR na podstawie kompozycji wybranej z punktu 2,
lecz spienianej chemiczno-fizycznym uktadem poroforow. Modyfikacja kompozycji
uktadami proszkowych SZP. Ocena wptywu ukladéow SZP na proces spieniania,

strukture komorkowa, wlasciwosci fizyko-mechaniczne 1 palnos¢ SPPUR.
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6. Opracowanie kompozycji pianki PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 300 z réznym
udzialem bio-poliolu TRE TEA. Wybor jednej kompozycji o okre§lonej zawartosci
bio-poliolu na podstawie analizy wtasciwosci uzytkowych pianek PUR-PIR, a nast¢pnie
opracowanie na jej podstawie kompozycji PUR-PIR o rdéznych indeksach
izocyjanianowych. Ocena wpltywu bio-poliolu oraz indeksu izocyjanianowego na
proces spieniania, struktur¢ komoérkowa, wlasciwosci fizyko-mechaniczne i palnosé
materiatow piankowych.

7. Modyfikacja kompozycji pianek PUR-PIR o réznych indeksach izocyjanianowych
opracowanych w punkcie 6, a nastgpnie wytwarzanie materialdw piankowych
z zastosowaniem urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz laboratoryjnej linii do
prowadzenia spieniania metoda ciggla. Analiza otrzymanych SPPUR i poréwnanie do

materialow otrzymanych w punkcie 6.
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SCHEMAT PRACY BADAWCZEJ

Synteza bio-polioli 1.6Hex oraz TRE_TEA
=> Charakterystyka otrzymanych bio-polioli

1

|

Otrzymanie bio-pianek PUR, w ktérych 40%
poliolu petrochemicznego zastapiono bio-poliolem
1.6Hex o gestosci pozornej 40 kg/m?

Modyfikacja kompozycji addytywnymi SZP

Opracowanie kompozycji bio-pianek PUR-PIR,

w ktérych 40%, 60%, 80%, 100% poliolu
petrochemicznego zastapiono bio-poliolem TRE_TEA
o indeksie izocyjanianowym 300 i gestosci
pozornej 40 kg/m3

(TEP, DMPP, CT901)
Analiza procesu spieniania kompozycji

!

Analiza whasciwosci uzytkowych pianek
Analiza palnosci

L 2 2 7

A 4

Wybér kompozycji zawierajacej

Otrzymanie bio-pianek PUR-PIR

=> Analiza procesu spieniania kompozycji
= Analiza whasciwosci uzytkowych pianek

DMPP do dalszych badan

Modyfikacja wybranej kompozycji substancjami

= Analiza palnosci

Wybér 60% udziatu bio-poliolu do
dalszych badan

'

reaktywnymi RM oraz RE, otrzymanie
bio-pianek PUR o gestosci pozornej 40 kg/m?

=> Analiza procesu spieniania kompozycji
= Analiza wlasciwosci uzytkowych pianek
=> Analiza palnosci

A 4

Modyfikacja uktadu katalitycznego wybranej
kompozycji. Otrzymanie bio-pianek PUR-PIR
o indeksach izocyjanianowych 150, 200, 250, 300, 350
i gestosci pozornej okoto 40 kg/m?

= Analiza procesu spieniania kompozycji
= Analiza wiaSciwosci uzytkowych pianek
= Analiza palnosci

Wyb6r kompozycji referencyjnej oraz
jednej modyfikowanej,
korekta uktadu katalitycznego wybranych
kompozycji

v

Modyfikacja uktadu katalitycznego kompozycji
PUR-PIR z réznymi indeksami izocyjanianowym

= Analiza palnosci

Przeprowadzenie procesu spieniania z uzyciem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego i linii laboratoryjne;j

= Analiza whasciwosci uzytkowych pianek

Modyfikacja wybranej kompozycji

poroforami fizycznymi oraz
uktadami SZP sktadajacych sie
z wodorotlenku glinu oraz

fosfinianu glinu,

otrzymanie systemow bio-pianek
PUR o gestosci pozornej
okoto 40 kg/m3

Sp ?eni.anie kompozycji = Analiza procesu
z uzyciem cyklopentanu CTIEIN e —
= Analiza wlasciwosci
— = uzytkowych pianek
Spienianie kompozycji 2 Analiza palnosci
z uzyciem HFO

Schemat 1. Schemat przeprowadzonych badan.
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BADANIA WLASNE
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7. Stosowane surowce

7.1. Synteza bio-polioli

Olej rzepakowy

Liczba jodowa: 108 gl>/100g
Liczba kwasowa: 0,11 mgKOH/g
Producent: Zaktady Thuszczowe ,,Kruszwica” S.A.

Nadtlenek wodoru - 30% wodny roztwor

Dostawca: Chempur, Piekary Slaskie

Lodowaty kwas octowy cz.d.a.

Zawarto$¢: 99,5%

Dostawca: Avantor Performance Materials Poland S.A, Gliwice
Kwas$na zywica jonowymienna Amberlyst® 15

Dostawca: Sigma Aldrich, Darmstadt, Niemcy

Kwas siarkowy(V]) cz.d.a.

Zawarto$c: 95%

Dostawca: Avantor Performance Materials Poland S.A, Gliwice
1.6-heksanodiol cz.

Zawarto$c: 97%

Dostawca: Sigma Aldrich, Darmstadt, Niemcy
Trietanoloamina cz.d.a.

Zawartos$¢: >98%

Dostawca: Chempur, Piekary Slaskie

Wodorotlenek sodu cz.d.a. — granulki

Dystrybutor: STANLAB sp. z 0.0., Lublin
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Bezwodnik octowy cz.d.a

Zawartosc: >99.2%

Producent: Nach-Ner, Neratovice, Czechy

Wodorotlenek potasu cz.d.a. — nawazka analityczna 0,1 mol

Dostawca: Avantor Performance Materials Poland, Gliwice

Tetrahydrofuran bezwodny cz.d.a.

Czystosc: > 99,9%
Stabilizowany butylohydroksytoluenem 250 ppm
Producent: CHEM-LAB, Zedelgem, Belgia

7.2. Podstawowe surowce do syntezy materialow piankowych

Rokopol® RF551

Petrochemiczny poliol polieterowy ogodlnego zastosowania na bazie sorbitolu
Zastosowanie w produkcji sztywnej i potsztywnej pianki poliuretanowej jako gtowny sktadnik
poliolowy

Liczba hydroksylowa: 405 mgKOH/g

Liczba kwasowa: <0,1 mgKOH/g

Lepko$¢ dynamiczna: 3030 mPa-s (25°C)

Gestosé 1,09 g/em? (25°C)

Funkcyjnos¢: 4,5

Zawarto$¢ wody: 0,1%

Producent: PCC Rokita SA, Brzeg Dolny

EKOPUR U - Skladnik B - polimeryczny diizocyjanian difenylometylenu (PMDI)
Gesto$é: 1,22 g/em?® (25°C)

Lepkos¢ dynamiczna: 200 mPa+s (25°C)

Zawarto$¢ wolnych grup NCO: 31%

Funkcyjnos¢: 2,7

Producent: Minova Ekochem Sp. z 0.0., Siemianowice Slaskie

60



POLYCAT® 218

Reaktywny katalizator aminowy na bazie aminy trzeciorzedowe;j

Dostawca: Evonik Industries AG, Essen, Niemcy

Niax™ Catalyst K-Zero G

Katalizator aktywujacy reakcj¢ trimeryzacji grup izocyjanianowych niezawierajacy glikolu
Zawarto$¢ potasu: 15%

Dostawca: Momentive Performance Materials oddziat w Polsce, Piaseczno

Niax"" Silicone L-6915

Substancja powierzchniowo czynna do zastosowan w recepturach SPPUR oraz piankach
PUR-PIR o strukturze zamknigtokomorkowe;.

Dostawca: Momentive Performance Materials oddzial w Polsce, Piaseczno

Cyklopentan cz.

Zawarto$¢ 99%
Temperatura wrzenia: 49°C
Ciepto parowania: 389,2 kJ/kg

Dostawca: Brenntag Polska Sp. z o. o., Kedzierzyn-Kozle

Opteon™ 1100 (HFO)

Cis-1,1,1,4,4,4-heksafluoro-2-buten
Zawartosc¢: >90%

Gestosé: 1,4 g/em?® (20°C)
Temperatura wrzenia: 33°C

Ciepto parowania: 165 kJ/kg

Producent: Chemours, Dordrecht, Holandia
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7.3. Substancje zmniejszajace palnos¢

Levagard DMPP — n-propylofosfonian dimetylu

Gestosé: 1,08 g/cm?® (20°C)

Lepkos¢ dynamiczna: 2,5 mPa-s (25°C)

Zawarto$¢ fosforu: 20,3%

Zawarto$¢ wody: 0,1%

Dostawca: LANXESS Central Eastern Europe s.r.0., Warszawa

Fosforan trietylu (TEP)

Gesto$é: 1,07 g/cm’® (20°C)

Lepko$¢ dynamiczna: 1,7 mPa-s (25°C)
Zawarto$¢ fosforu: 17,7%

Zawarto$¢ wody: 0,1%

Dostawca: Purinova Sp. z 0.0., Bydgoszcz

Addforce CT 901 (CT901)

Mieszanina tlenku metylofosfonianu(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksafosforinan-5-yl)metylo
metylu 1 metylofosfonianu bis[(5-etylo-2-metylo-2-oksy-1,3,2-dioksafosforinan-5-yl)metylu]
Gestosé: 1,3 g/em?® (20°C)

Lepkos$¢ dynamiczna: 1500 mPa-s (25°C)

Zawarto$¢ fosforu: 19,0%

Zawartos¢ wody: 8.2%

Dostawca: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade, Niemcy

Addforce FR S20L20 (ATH) — wodorotlenek glinu

Zawarto$¢: >99,5%

Wielko$¢ ziaren dso: 4,9 pm

Gesto$¢ nasypowa: 400-600 kg/m?

Dostawca: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade, Niemcy

62



Phoslite B8SAX (AHP) — 85% fosfinianu glinu

Zawarto$¢ fosforu: 36%

Wielko$¢ ziaren dso: 4,0 pm

Gesto$¢ nasypowa: 450 kg/m?

Dostawca: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade, Niemcy

VeriQuel™ R100 (RM) — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu

Gesto$é: 1,17 g/em? (25°C)

Liczba hydroksylowa: 267 mgKOH/g
Liczba kwasowa: 4,4 mgKOH/g
Lepko$¢ dynamiczna: 20 mPa-s (25°C)
Zawarto$¢ fosforu: 18,4%

Zawarto$¢ wody: 0,03%

Producent: ICL Industrial Products, Amsterdam, Holandia

Roflam 6 (RE) — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu

Gesto$é: 1,16 g/em?® (20°C)

Liczba hydroksylowa: 435 mgKOH/g
Liczba kwasowa: 7,6 mgKOH/g
Lepkos$¢ dynamiczna: 200 mPa-s (25°C)
Zawarto$¢ fosforu: 12,2%

Zawarto$¢ azotu: 5,5%

Zawartos¢ wody: 0,09%

Producent: PCC Rokita SA, Brzeg Dolny
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8. Synteza bio-polioli

8.1. Synteza bio-poliolu 1.6Hex

Bio-poliol 1.6Hex syntezowano przez dwuetapowy proces obejmujacy reakcje
epoksydacji wigzan podwdjnych w resztach kwasowych oleju rzepakowego, a nastepnie przez
otwarcie pierscieni oksiranowych. Pierwszy etap polegal na epoksydacji oleju w obecnosci
kwasu octowego oraz nadtlenku wodoru. Reakcje prowadzano przy stosunku molowym wigzan
nienasyconych : kwasu octowego : nadtlenku wodoru réwnym 1 : 0,35 : 1,40 przez 6 godzin.
W reaktorze umieszczono olej rzepakowy, Zywice jonowymienng Amberlyst® 15 (15%
w stosunku do masy oleju) oraz kwas octowy. Nastgpnie mieszaning utrzymywano
w temperaturze 50°C przy cigglym mieszaniu przez 0,5 godziny w celu aktywacji katalizatora,
po czym do reaktora dodano nadtlenek wodoru i utrzymywano temperature reakcji okoto 65°C.
W czasie syntezy analizowano zmiang¢ liczby epoksydowej w celu kontrolowania przebiegu

reakc;ji.

W nastepnym kroku mieszaning poreakcyjng przelano do rozdzielacza, aby oddzieli¢ fazg
wodng oraz przemy¢ otrzymany olej epoksydowany woda w celu usunigcia pozostalosci
nadtlenku wodoru oraz kwasu octowego. Nastepnie olej poddano destylacji pod zmniejszonym
ci$nieniem, aby usuna¢ z niego resztki wody. Otrzymany olej epoksydowany charakteryzowat

si¢ liczba epoksydowg rowng 0,26 mol/100g.

Podczas drugiego etapu w reaktorze umieszczono 1.6-heksanodiol oraz kwas
siarkowy(VI) (0,3% w stosunku do masy oleju epoksydowanego) i podgrzano do temperatury
90°C. Nastepnie dodano potowe masy oleju epoksydowanego i utrzymywano wczesniej zadang
temperature reakcji. Po dwoch godzinach dodano druga czes¢ oleju epoksydowanego. Stosunek
molowy grup epoksydowych do diolu byt rowny 1:1. Podczas procesu kontrolowano zmiang
liczby epoksydowej. Reakcje prowadzono az do zaniku pier§cieni oksiranowych. Rysunek 8.1

przedstawia teoretyczny przebieg reakcji otrzymywania bio-poliolu 1.6Hex.

Bio-poliol zostal otrzymany w ramach projektu pt. ,,Rozw6j] biomaterialow
modyfikowanych nanokrystaliczng celuloza do zastosowan termoizolacyjnych w niskich

temperaturach (Bio4Cyro)”.
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8.2

Bio-poliol TRE TEA otrzymano przez transestryfikacje oleju rzepakowego
trietanoloaming. Reakcj¢ oleju rzepakowego z trietanoloaming prowadzono w temperaturze
175°C w obecnosci octanu cynku jako katalizatora (0,3% w stosunku do masy oleju) przez

2 godziny. Stosunek molowy oleju rzepakowego do trietanoloaminy byt rowny 1:3. Rysunek

o)
-
R
2 65°C
Hzoz
CH3COOH
o)
MMN
Ry
Oﬁ/\o
Ry
95°C
HZSO4 on
HOo NN
T OH
RI\OMOW
o
Ry

OH

Rysunek 8.1. Reakcja otrzymywania bio-poliolu 1.6Hex.

Synteza bio-poliolu TRE TEA

8.2 przedstawia przebieg reakcji otrzymywania bio-poliolu TRE TEA.

Bio-poliol zostat wybrany do zastosowania w recepturach pianek PUR-PIR, aby

zwigkszy¢ szybkos$ci reakcji oraz temperature w rdzeniu pianki w celu efektywnego tworzenia

si¢ pierScieni izocyjanurowych bez wigkszego udziatu katalizatorow.
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175°C
CH,COO0Zn

HO OH

HO

Rysunek 8.2. Reakcja otrzymywania bio-poliolu TRE TEA.

8.3. Metody badan bio-polioli

Otrzymane bio-poliole poddano nizej wymienionym analizom, ktoére pozwolilty na

okreslenie charakterystyki wymaganej do zastosowania ich w kompozycjach piankowych.

Liczba hydroksylowa
Oznaczenie liczby hydroksylowej (LOH) polioli wykonano zgodnie z norma ISO-4629-2.
Analiza polega na reakcji nadmiaru bezwodnika octowego z grupami hydroksylowymi,

a nastgpnie odmiareczkowaniu kwasu octowego, powstatego z rozktadu bezwodnika octowego
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z uzyciem mianowanego roztworu wodorotlenku sodu w obecnosci tymoloftaleiny. Liczbe

hydroksylowa wyznaczono wedtug wzoru (8.1).

(Vé-Vp) - Cnaom * 56,1
my

LOH=

+LK (8.1)

gdzie:

V¢ — objetoéé roztworu NaOH potrzebna na zmiareczkowanie $lepej proby, cm?
V, — objetoéé roztworu NaOH potrzebna na zmiareczkowanie probki, cm?
Cnaon — stezenie molowe roztworu NaOH, mol/dm?

mp — masa probki, g

Liczba kwasowa
Oznaczenie liczby kwasowej (LK) polioli wykonano zgodnie z normg PN-ES ISO 2114.
Analiza polegata na rozpuszczeniu probki w acetonie, a nastepnie jej zmiareczkowaniu 0,1 M

metanolowym roztworem wodorotlenku potasu w obecnosci fenoloftaleiny (8.2).

LK= (Vé-Vp) - Ckom * 56,1

(8.2)

mp
gdzie:
Vs — objeto$é roztworu KOH potrzebna na zmiareczkowanie $lepej proby, cm?
V) — objetosé roztworu KOH potrzebna na zmiareczkowanie probki, cm?
Cnaon — stezenie molowe roztworu KOH, mol/dm?

mp — masa probki, g

Lepkos¢

Oznaczenie lepkosci polioli wykonano za pomocg reometru obrotowego, model RM200
CP4000 PLUS (Lamy Rheology). Analizy wykonano w uktadzie stozek-ptytka. Do pomiarow
uzyto stozka o $rednicy 40 mm i kgcie 2°. Analize wykonano w temperaturze 25°C ze szczeling

réowng 0,05 mm 1 predkoscig obrotowa stozka rdownag 100 obr/min.

Zawarto$¢ wody
Oznaczanie zawartosci wody (%H20) w poliolach wykonano zgodnie z normg
PN-81/C-04959 metoda Karla-Fischera stosujac miareczkowanie kulometryczne. Do

oznaczania zawarto$ci wody zastosowano titrator TitroLine KF (SCHOTT-Instruments).

Chromatografia zelowa (GPC)
Liczbowo $rednig mase czasteczkowa (Mn), wagowo $rednig mase czasteczkowa (Mw)

1 dyspersyjnos¢ (D) komponentow poliolowych okreslono metoda chromatografii zelowej przy
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uzyciu chromatografu firmy Knauer. Eluentem podczas analizy byl stabilizowany
tetrahydrofuran, ktorego przeptyw ustawiono na 1 ml/min. Zestaw kolumn, ktory sktadat si¢
z prekolumny oraz trzech kolumn PSS SDV o porowatosci S00A w zakresie pomiarowym od
100 do 30000 g/mol. Zestaw zostat skalibrowany za pomocg wzorcow z poli(metakrylanu
metylu). Kolumny wypelnione byty kopolimerem styrenowo-diwinylobenzenowym o §rednicy

5 um. Funkcyjnos$¢ (f) wyznaczono wedtug wzoru (8.3).

. LOH "M,
56110 (8.3)
gdzie:

LOH - liczba hydroksylowa poliolu, mgKOH/g

Mn — liczbowo $rednia masa czasteczkowa, g/mol
8.4. Charakterystyka otrzymanych bio-polioli

Zanalizowano podstawowe wlasciwosci bio-polioli takie jak liczba hydroksylowa
(LOH), liczba kwasowa (LK), zawarto$§¢ wody (%H20), lepkos$¢ oraz funkcyjnos¢ (f) w celu
ich charakteryzacji. Bio-poliole poddano rowniez badaniu z zastosowaniem chromatografii
zelowej (GPC) okres$lajac ich liczbowo i wagowo $rednig masg¢ czasteczkows, a takze

dyspersyjnos¢ (Tabela 8.1).

Tabela 8.1. Charakterystyka bio-polioli zastosowanych w badaniach.

Bio-poliol LOH, LK, % H20, Lepkos¢, Mn, D f
P mgKOH/g | mgKOH/g % mPa-s g/mol
1.6Hex 211+6 3,004 | 0,25+0,08 | 3699 +7 1130 2,9 | 42
TRE_TEA 359 +£8 39+0,2 | 0,29+0,06 | 190+4 325 1,6 | 2,1

Syntezowane bio-poliole otrzymane z oleju rzepakowego w reakcji epoksydacji
1 otwarcia pierscieni oksiranowych (1.6Hex) oraz transestryfikacji (TRE TEA) charakteryzuja
si¢ liczba hydroksylowa réwna odpowiednio 211 mgKOH/g 1 359 mgKOH/g. Te wartosci sa
odpowiednie do zastosowania bio-polioli w kompozycjach SPPUR oraz PUR-PIR [22,143].
Liczba kwasowa sktadnikow poliolowych stosowanych w syntezie poliuretanowych
materialow piankowych nie powinna przekracza¢ 10 mgKOH/g [144] i otrzymane bio-poliole
spetniajg ten warunek. Zawarto$¢ wody w sktadnikach kompozycji poliuretanowej jest bardzo
istotna ze wzgledu na jej reakcj¢ ze sktadnikiem izocyjanianowym. Bio-poliole zawieraja
znaczaco wigcej wody niz poliol petrochemiczny, odpowiednio 0,25% w 1.6Hex oraz 0,29%

w TRE TEA, dlatego ten fakt uwzgledniono w obliczaniu wody we wszystkich kompozycjach
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piankowych. Lepko$¢ bio-poliolu 1.6Hex jest nieznacznie wyzsza od lepkosci poliolu
petrochemicznego, dlatego nie wplywa znaczaco na lepkos¢ poczatkowa kompozycji PUR,
ktora czesto wptywa na strukture komorkowa otrzymywanych materiatow piankowych [145].
Wazrost lepkosci 1.6Hex w odniesieniu do czystego oleju rzepakowego jest wynikiem reakcji
oligomeryzacji podczas otwarcia pierScieni oksiranowych, ktorych produkty sa widoczne na
rysunku 8.3 przy czasach retencji miedzy 18 a 24 minutg. Piki 1, 2 i 3 sg obecne w wyniku
potaczenia si¢ odpowiednio szesciu, trzech lub dwodch czasteczek oleju epoksydowanego
w oligomery, natomiast pik 4 wynika z przylaczenia jednej czasteczki 1,6-heksanodiolu do
oleju epoksydowanego. Pik o najdluzszym czasie retencji (5) wynika z obecnos$ci
w mieszaninie nieprzereagowanego 1,6-heksanodiolu. Reakcje oligomeryzacji wptynety

rowniez na zwigkszenie dyspersyjnosci oraz funkcyjnosci tego bio-poliolu.

Sygnal, mW

0 5 10 15 20 25 30
Czas retencji, min

Rysunek 8.3. Chromatogram GPC bio-poliolu 1.6Hex.

Z drugiej strony bio-poliol TRE TEA ma znacznie nizsza lepko$¢ w odniesieniu do bio-
poliolu 1.6Hex. Wynika to z zastosowania reakcji transestryfikacji, ktora prowadzi do
otrzymania szeregu produktow o krétszych tancuchach niz w oleju rzepakowym (Rysunek 8.4).
Otrzymany bio-poliol TRE TEA sklada si¢ miedzy innymi z gliceryny (pik 5),
nieprzereagowanej trietanoloaminy (pik 4), monoglicerydéw i mono-pochodnych kwasow
thuszczowych (pik 3), diglicerydow i di-pochodnych kwaséw thuszczowych (pik 2) oraz

nieprzereagowanego oleju rzepakowego (pik 1).
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Sygnat, mW

0 5 10 15 20 25 30
Czas retencji, min

Rysunek 8.4. Chromatogram GPC bio-poliolu TRE TEA.

9. Poliuretanowe materialy piankowe

9.1. Opis syntezy

Poliuretanowe materialy piankowe otrzymano metoda okresowg przez zmieszanie
przedmieszki poliolowej ze skladnikiem izocyjanianowym wysokoobrotowym mieszadlem
mechanicznym. Homogenizacja kompozycji odbywata si¢ z predkoscig 8000 obr/min przez
5 sekund. Mieszanina reakcyjna byta wylewana do formy pozwalajacej na swobodny wzrost
w kierunku pionowym o wymiarach 25x25x20 cm? (Rysunek 9.1b). Przedmieszka poliolowa
zawierata poliol petrochemiczny, bio-poliol, katalizator, substancje powierzchniowo czynna
oraz porofor chemiczny lub uktad poroforu chemicznego i fizycznego oraz SZP. Wszystkie
sktadniki obecne w przedmieszce poliolowej zostaly zhomogenizowane mieszadlem

mechanicznym. Szczegoétowe kompozycje SPPUR przedstawiono w poszczegdlnych

podrozdziatach.
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Rysunek 9.1. Zdjecia: a) wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego i1 b) formy uzytej do
otrzymywania materiatobw piankowych metoda okresowa oraz c) urzadzenia dozujaco-
mieszajacego 1 d) formy zastosowanej do otrzymywania materiatdéw piankowych metoda

ciaggla.

SPPUR otrzymano réwniez z uzyciem urzadzenia mieszajaco-dozujacego (Rysunek
9.1c), ktore bylo zapatrzone w dwa rodzaje mikseréw statyczno-dynamicznych (Tabela 9.1).
Mikser M13 pozwalal na o okoto 75% dluzsze przebywanie kompozycji piankowych
w mieszadle w pordwnaniu do miksera M10. Mieszanina reakcyjna w sposob ciaglty byla
wylewana do formy o wymiarach 30x16x9 cm?® (Rysunek 9.1d) umieszczonej na laboratoryjnej
linii pod katem 9°, na ktérej utrzymywana byta stala szybko$¢ przesuwu roéwna 32 cm/min przy
piankach PUR oraz 23 cm/min przy piankach PUR-PIR.

Otrzymane materialy piankowe po syntezie byly sezonowane przez 24 godziny

w temperaturze pokojowe;.
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Tabela 9.1. Charakterystyka uzytych mikseréw statyczno-dynamicznych.

M10 M13

Dhugo$¢, mm 155 197
Srednica, mm 10 13
Liczba elementow mieszajacych 12 12
Czas przebywania PUR, s 2,7 4,7
Czas przebywania PUR-PIR, s 4,0 7,0

Zdjecie

9.2. Metody badan pianek

9.2.1. Analiza procesu spieniania kompozycji poliuretanowych oraz
poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Parametry procesu spieniania zostaly zanalizowane przy uzyciu aparatu FOAMAT®
zaopatrzonego w ultradzwieckowy wentylowany czujnik PFT, stuzacy do pomiaru wysokosci
pianki. Analizowana byla rowniez polaryzacja dielektryczna przez czujnik CMD (Curing
Monitor Device), ktora obrazuje elektrochemiczny przebieg reakcji sieciowania kompozycji
PUR. W trakcie reakcji ruchy dipoli polarnych grup izocyjanianowych oraz hydroksylowych
ulegaja zatrzymaniu, co powoduje zmiany polaryzacji dielektrycznej mieszaniny reakcyjne;.
Za pomocg termopary mierzona byla rowniez temperatura w rdzeniu pianki. Szybkosé

1 charakter zmian obu powyzszych parametréw odzwierciedla reaktywno$¢ kompozycji PUR.

W trakcie syntezy pianek zostaly wyznaczone charakterystyczne czasy przetworcze, takie

jak czas zelowana (czas od zmieszania kompozycji do momentu, w ktérym mozliwe byto
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wyciggnigcie materiatu poliuretanowego w postaci wtdkna za pomoca bagietki szklanej), czas
wzrostu (czas od momentu zmieszania kompozycji do zakonczenia wzrostu pianki) oraz czas
suchego lica (czas od zmieszania kompozycji do momentu, w ktérym powierzchnia pianki nie
kleita si¢ do bagietki szklanej). Czasy przetworcze okres§lano z uzyciem stopera

elektronicznego z doktadnoscig do 1 sekundy.

9.2.2. Analiza wlasciwosci fizycznych
Otrzymane SPPUR oraz PUR-PIR poddano nizej wymieniowych analizom witasciwosci
fizyko-mechanicznych, w celu okreslenia wptywu zastosowanych modyfikacji na gotowe

produkty piankowe.

Gestos¢ pozorna

Gestos$¢ pozorna (d) otrzymanych materialdow piankowych zostata obliczona zgodnie
znormg PN-EN ISO 845 wedlug wzoru 9.1. Probki uzyte do badania miaty ksztalt
prostopadtoécianu o wymiarach 200x200x50 mm®. Dokladne wymiary zmierzono suwmiarkg

elektroniczng z doktadnoscia do 0,01 mm, a mase probki zwazono z doktadnos$cig do 0,01 g.

<18

(9.1)

gdzie:
m — masa probki, kg

V — objetos¢ probki, m?

Zawarto$¢ komorek zamkni¢tych

Objetosciowy udzial komoérek zamknietych (KZ) w materialach piankowych zostat
zanalizowany zgodnie z normg PN-EN ISO 4590. Analizowane probki miaty ksztalt
prostopadtoécianu o wymiarach 30x30x100 mm?. Probke umieszczono w komorze, w ktorej
nastgpnie rozpr¢zano powietrze. Mierzono spadek ci$nienia na skali otwartego manometru
rurkowego. Na podstawie kalibracji wzorcami aluminiowymi o znanej objetosci obliczono
objetos¢ nieprzenikalng pianki (V.), a objetosciowy udziat komorek zamknietych wyznaczono

wedhug wzoru 9.2.
KZ=—2-100% (9.2)
abc )

gdzie:
V. — objeto$¢ nieprzenikalna, mm?

a, b, ¢ — srednie wymiary probki, mm
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Analiza struktury komorkowej

Mikrofotografie struktury komérkowej w kierunku rownolegtym, jak i prostopadtym do
kierunku wzrostu pianki wykonano z uzyciem mikroskopu optycznego. Zdjgcia rejestrowano
za pomocg programu VideoKit w rozdzielczosci 600x450 pikseli. Nastepnie zanalizowano
mikrofotografie pod katem liczby komorek przypadajacych na 1 mm?, wielkosci komérek oraz
wspolczynnika anizotropii z uzyciem programu Aphelion™. Wspotczynnik anizotropii
obliczano jako stosunek $redniej wysokosci i szerokosci komoérek. Obliczano rowniez Srednig
gestos¢  komorkowa (GK) wedlug wzoru (9.3) zaproponowanego przez Gosselin

1 wspotautorow [146] dla materiatow porowatych o strukturze anizotropowe;:

gdzie:
Nr — liczba komérek przypadajaca na 1 mm? w przekroju rownolegtym

Np — liczba komoérek przypadajaca na 1 mm? w przekroju prostopadtym

Wiasciwosci termoizolacyjne

Analiza wspolczynnika przewodzenia ciepta zostala wykonana aparatem Laser Comp
Heat Flow Instrument Fox 200 zbudowanego zgodnie z norma PN-ISO 8301. Pomiary
wykonywano po 24 godzinach od syntezy pianek. Uzywano préobek o wymiarach
200x200x50 mm?. Zasada pomiaru polega na ustaleniu jednokierunkowego przeptywu ciepta
pomiedzy ciepla ptyta o temperaturze 20°C a zimng plyta o temperaturze 0°C ($rednia
temperatura pomiaru 10°C). Temperatura ptyt jest kontrolowana z doktadnoscia do 0,01°C.
Przeplyw ciepta jest mierzony za pomocg cienkowarstwowych przetwornikow strumienia

ciepta.

Wytrzymalos¢ przy 10% Sciskaniu

Badania mechaniczne wytrzymatosci na $ciskanie zostaty przeprowadzone urzadzeniem
Zwick Z005 TH Allround-Line zgodnie z normg PN-EN ISO 844 w kierunku réwnolegltym,
jak 1 prostopadtym do kierunku wzrostu pianki. Podczas badania materiat piankowy $ciskano
do 10% odksztatcenia z szybkoscig 10%/min. Do badania uzyto probki w ksztalcie walcow
o $rednicy i1 wysokosci rownej 40 mm. Na podstawie badania wyznaczono naprezenie
maksymalne oraz modut Younga. Wyniki pomiarow rejestrowano z uzyciem programu Test

Xpert® 11 .
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Kruchos¢

Krucho$¢ SPPUR zostata wyznaczona zgodnie z normg ASTM C-421-61. Okreslano
procentowg zmian¢ masy 12 probek pianki, kazda w ksztalcie sze§cianu o boku 25 mm, ktoére
zostaly umieszczone w dgbowej skrzyni razem z 24 dgbowymi szesciennymi kostkami o boku
20 mm. Nastepnie skrzynia obracata si¢ z predkoscig 60 obr./min. przez 10 min. Mas¢ probek
przed oraz po badaniu rejestrowano z doktadnoscia do 0,001 g. Kruchos$¢ pianek wyznaczono
ze wzoru 9.4.

mp-my

Kruchosé=

-100% (9.4)

mp
gdzie:
mp — masa probek pianki przed badaniem, g

my — masa probek pianki po badaniu, g

Chlonnosé¢ wody

Badanie chtonnosci wody wykonano zgodnie z norma PN-ISO 2896:2001. Analizowane
probki w ksztalcie prostopadto$cianu o wymiarach 100x100x25 mm? zanurzano w wodzie
przez 24h. Przed zanurzeniem, wymiary pianek zmierzono suwmiarkg elektroniczng
z doktadnos$cig do 0,01 mm w celu obliczenia objetosci oraz zwazono z doktadnoscig do
0,001 g. Po wyjeciu probek z wody usunieto z nich nadmiar wody z powierzchni pianki
i kolejny raz zwazono. R6znica w masie pianki odpowiada masie pochtonietej wody. Zatozono
gesto$é wody rowna 1 g/cm?, dzieki czemu obliczono objeto$é pochlonietej wody. Zawarto$é
wody w materiale obliczano jako procent objg¢tosciowy pochionigtej wody do objetosci pianki

wedtug wzoru 9.5.

Chlonnosé wody= +*-100% (9.5)
p

gdzie:
Vw — objeto$¢ pochtonietej przez pianke wody, cm?

V,— objeto$¢ pianki, cm?
9.2.3. Analiza palnosci

Okreslono parametry procesu spalania otrzymanych materiatow piankowych z uzyciem
metody granicznego indeksu tlenowego, mikrokalorymetru pirolizy i spalania, kalorymetru

stozkowego oraz kamery termowizyjnej. Analizowano réwniez reakcje otrzymanych
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materiatdéw piankowych na oddziatywanie pojedynczego plomienia. Zastosowane metody

zostaly szczegdlowo opisane ponize;.

Graniczny indeks tlenowy

Graniczny indeks tlenowy (LOI) materiatéw piankowych okreslono zgodnie z norma
PN-EN ISO 4589-2 z uzyciem urzadzenia firmy Concept Equipment. W szklanym kominie,
przez ktéry przeplywata mieszanina tlenu i azotu o okreslonym stosunku objg¢tosciowym
umieszczano pionowo probke pianki o wymiarach 10x10x100 mm?, a nastepnie zapalano od
gory palnikiem gazowym. Obserwowano czy przy okreslonym udziale objetosciowym tlenu
probka spali si¢ na odcinku pomiarowym réwnym 5 cm czy tez zgasnie. Okre§lano minimalne

stezenie tlenu z doktadnoscia do 0,1%, przy ktorym probka pianki ulegnie spaleniu.

Analiza procesu spalania z uzyciem mikrokalorymetru pirolizy i spalania

Proces spalania otrzymanych materiatow piankowych byl analizowany z uzyciem
mikrokalorymetru pirolizy i spalania (PCFC) firmy Fire Testing Technology Ltd. zgodnie
znormg ASTM D7309 metoda A. Badanie pozwala okresli¢ parametry procesu spalania takie
jak catkowite wydzielone ciepto (THR), szybko§¢ wydzielania ciepta (HRR), zdolno$¢ do
wydzielania ciepla (HRC) oraz temperature, w ktorej szybkos¢ wydzielania ciepla osiaga
maksimum. Zasada metody polega na rozkladzie termicznym probki w atmosferze azotu,
a nastepnie utlenieniu gazow pirolitycznych w piecu o temperaturze 900°C przez mieszaning
tlenu 1 azotu w stosunku objetosciowym 20:80. Wydzielone cieplo jest okreslane przez analize
ubytku tlenu po procesie utleniania. Probki o masie okoto 2 mg byly ogrzewane ze stata

szybkoscig 1°C/s od 100 do 750°C.

Kalorymetr stozkowy

Analiz¢ procesu spalania materialow piankowych przeprowadzono takze z uzyciem
kalorymetru stozkowego firmy Fire Testing Technology Ltd., zgodnie z normg ISO 5660-1,
przy zewnetrznym zrodle ciepta o mocy strumienia ciepta rownej 35 kW/m? przez 300 sekund.
Odleglos$¢ pomiedzy probka a zrodiem ciepta wynosita 25 mm. Probki do badan miaty ksztatt
prostopadloscianéw o wymiarach 100x100x25 mm?. Badanie pozwolito okresli¢ takie
parametry jak czas do zaptonu (TTI), catkowite wydzielone ciepto (THR.), maksymalna
szybkos¢ wydzielania ciepta (pHRR:), $rednia szybko$¢ wydzielania ciepta (Av-HRR),
maksymalna §rednia szybkos$¢ emisji ciepta (MARHE), srednie efektywne ciepto spalania
(Av-EHC), catkowitg ilo$¢ wydzielanego dymu (TSR), $rednig wydajnos¢ produkcji CO
(Av-CQY), $rednig wydajno$¢ produkcji CO2 (Av-CO.Y) i pozostato$¢ po spaleniu.
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Analiza parametrow procesu spalania z uzyciem kamery termowizyjnej

Proces spalania materiatlow piankowych analizowano z uzyciem kamery termowizyjne;j
VIGO V-20E2-25 sterowanej przez program Termograf 1.95b. Rejestrowano rozktad
temperatur podczas spalania pianek. Do badan uzyto prébek w ksztalcie prostopadtoscianow
o wymiarach 10x10x100 mm®. Badanie prowadzono w urzadzeniu stuzagcym do oznaczenia
LOI, ale zastosowano szklany komin z wycigtym otworem, na ktéry nalozono foli¢
polietylenowa. Folia pozwolita na przepuszczenie promieniowania podczerwonego oraz
stabilny przeptyw gazow wzdhuiz komina. W aparacie ustawiono przeptyw mieszaniny tlenu
z azotem, w ktorej udzial objetosciowy tlenu wynosit 24,0%, aby kazdy z otrzymanych
materiatoéw piankowych ulegt spaleniu. Kamera termowizyjna zostata ustawiona w tryb skanera
liniowego o czg¢stotliwosci skanowania 10 skanéw/s w odlegtosci 50 cm od probki. Otrzymane
wyniki poddano konwersji przez dwa programy pomocnicze. Pierwszym z nich byt TSConv,
pozwalajacy na wykonanie termogramow okreslajacych temperature powierzchniowa probki
w czasie spalania. Drugim programem byt TMTMake, przy pomocy ktérego otrzymano
informacje na temat maksymalnej temperatury podczas analizy, $rednig maksymalnych
temperatur spalania spo$rod wszystkich skanéw do momentu termograficznego zgasnigcia
probki (gdy temperatura probki obnizy sie¢ ponizej 400°C), pola powierzchni piku
temperaturowego do momentu termograficznego zgasnigcia probki, umozliwiajacego
okreslenie intensywnos$ci procesu spalania oraz szybko$¢ spalania 5 cm probki. Na

przedstawionych termogramach 90 punktéw odpowiada 10 cm dtugos$ci probki.

Badanie reakcji na ogien przy bezposrednim dzialaniu pojedynczego plomienia

Badanie reakcji materialéw piankowych na ogien zostalo wykonane zgodnie z normg
PN-EN ISO 11925-2. Pianki miaty ksztalt prostopadto$cianu o wymiarach 200x90x15 mm?.
Analizowana probka zostata zapalona krawedziowo plomieniem o wysokosci 20 mm
ustawionym pod katem 45°. Przeplyw powietrza przez komore zostat ustalony na 0,7 m/s. Jesli
w czasie 15 s ekspozycji probki na oddziatywanie plomienia w ciggu 20 s zasi¢g ptomienia nie
przekroczyt 150 mm, to materiat osiggal klas¢ palnosci E zgodnie z normg PN-EN 13501-1

(samogasnaca 1 nierozprzestrzeniajaca ognia).
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10. Omowienie wynikow badan materialow piankowych

10.1. Sztywne pianki poliuretanowe modyfikowane addytywnymi

substancjami zmniejszajacymi palnos¢

W ponizszym rozdziale oméwiono wyniki badan pianki referencyjnej oraz bio-pianek
PUR z udzialem bio-polioli. Oba rodzaje pianeck zmodyfikowano dodatkiem fosforowych
addytywnych SZP (TEP, DMPP oraz CT901). Okreslono wptyw SZP na proces spieniania oraz
wybrane wlasciwosci uzytkowe wytworzonych materialdow piankowych. Do otrzymania
bio-pianek PUR uzyto bio-poliolu 1.6Hex. Wykonano réwniez analizy parametréw procesu
spalania SPPUR stosujac kamerg¢ termowizyjng, badanie indeksu tlenowego oraz analizg
mikrokalorymetrem pirolizy i1 spalania, a takze kalorymetrem stozkowym. Na podstawie
otrzymanych wynikow wybrano jeden rodzaj bio-pianki PUR, ktéry postuzyl do kolejnych

modyfikacji opisanych w nastepnych rozdziatach.
10.1.1.Kompozycje piankowe

W pierwszym etapie badan otrzymano SPPUR modyfikowane cieklymi addytywnymi
SZP. W tabeli 10.1 oraz 10.2 przedstawiono dwie referencyjne kompozycje PUR. Pierwsza
znich zawierata poliol pochodzenia petrochemicznego (P_REF), a w drugiej 40% poliolu
petrochemicznego zostato zastapione bio-poliolem 1.6Hex (1.6Hex REF). Udziat bio-poliolu
zostal wybrany na podstawie wczesniejszych badan zespotu [3]. Wigksza zawarto$¢ bio-poliolu
w kompozycji spowodowata pogorszenie wlasciwosci termoizolacyjnych pianki. Kompozycje
referencyjne zostaly zmodyfikowane dodatkiem ciektych addytywnych SZP w ilosci 20%
w stosunku do masy sktadnikéw poliolowych. Do modyfikacji uzyto fosforan trietylu (TEP),
n-propylofosfonian dimetylu (DMPP) oraz mieszaniny tlenku metylofosfonianu(5-etylo-2-
metylo-1,3,2-dioksafosforinan-5-yl)metylo metylu 1 metylofosfonianu bis[(5-etylo-2-metylo-
2-oksy-1,3,2-dioksafosforinan-5-yl)metylu] (CT901). Indeks izocyjanianowy otrzymanych

materiatéw piankowych byt rowny 110.
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Tabela 10.1. Receptury SPPUR modyfikowanych addytywnymi SZP.

Skiadni gpia”ka P REF P TEP P_DMPP P_CT901
RF551 100
POLYCAT® 218 15
L-6915 15
Woda calkowita 3,4
SZP ) -0
izoc;jr;?l?;?lowy 110

Tabela 10.2. Receptury sztywnych bio-pianek PUR modyfikowanych addytywnymi SZP.

Skladnik, g Planka 1.6Hex_REF | 1.6Hex_TEP | 1.6Hex_DMPP | 1.6Hex_CT901
RF551 60
1.6Hex 40
POLYCAT® 218 1,5
L-6915 15
Woda calkowita 3,23
SZP - 20
izoc;jr::ﬁ:;owy 110

10.1.2.Reaktywnos¢ kompozycji piankowych

Otrzymane kompozycje poliuretanowe poddano analizie aparatem FOAMAT®, w celu
okreslenia wpltywu zastosowanych modyfikacji na proces spieniania. Dodatek SZP
spowodowal zmniejszenie reaktywnosci w przypadku obu receptur piankowych
(Rysunek 10.1). Efekt ten moze by¢ zwigzany z rozcienczeniem kompozycji piankowej
wprowadzeniem niereaktywnych SZP [2]. Jednak w przypadku kompozycji P_CT901
maksymalna temperatura podczas spieniania byta wyzsza niz dla pianki referencyjnej, co moze
wynikaé ze znacznie wyzszej lepkosci kompozycji z tym SZP w poréwnaniu do pozostatych.
Wyjasnia to szybsze zmniejszanie si¢ polaryzacji dielektrycznej powyzej 80 sekundy reakcji
w poréwnaniu do innych modyfikowanych materialow. Maksymalne temperatury kompozycji

P TEP 1 P DMPP s3 zblizone do P REF 1 wynosza okolo 156°C. Wsérod kompozycji

79



modyfikowanych bio-poliolem rowniez najwyzszg temperaturg w rdzeniu podczas spieniania
charakteryzowat si¢ material piankowy zawierajacy CT901. W kompozycji tej podobnie jak
w przypadku P CT901 nastgpita szybsza zmiana polaryzacji dielektrycznej w drugim etapie
reakcji w poréwnaniu do innych modyfikowanych pianek PUR. Kompozycje 1.6Hex TEP oraz
1.6Hex DMPP miaty nizsza temperatur¢ maksymalng w rdzeniu pianki podczas procesu
spieniania i wynosily odpowiednio 143°C i 146°C w poréwnaniu do pianki 1.6Hex REF

(157°C).
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Rysunek 10.1. Wplyw addytywnych SZP na polaryzacje¢ dielektryczng oraz temperature
w rdzeniu pianki podczas spieniania kompozycji: a) bez udziatu bio-poliolu 1.6Hex oraz
b) z jego udziatem.

W czasie otrzymywania SPPUR zmierzono odpowiednie czasy przetworcze, takie jak
czas wzrostu, czas zelowania 1 czas suchego lica (Rysunek 10.2). Niemodyfikowane
kompozycje zawierajace tylko poliol petrochemiczny (P_REF) oraz te z udziatem mieszaniny
poliolu petrochemicznego 1 bio-poliolu (1.6Hex REF) charakteryzuja si¢ zblizonym czasem
zelowania oraz wzrostu, jednak czas suchego lica dla 1.6Hex REF jest dtuzszy o 20 sekund
w poréwnaniu do materiatu P REF. Moze by¢ to spowodowane faktem, ze w bio-poliolu
1.6Hex obecne sa zaréwno pierwszorzedowe, jak i mniej reaktywne drugorzgdowe grupy
hydroksylowe w przeciwienstwie do poliolu petrochemicznego, zawierajacego wylacznie
pierwszorzgdowe grupy hydroksylowe. Dodatek TEP oraz DMPP spowodowal wydluzenie
wszystkich czaséw przetworczych zard6wno w kompozycjach petrochemicznych, jak
i1z bio-poliolem. W przypadku pianki P TEP i P DMPP czasy wzrostu oraz Zelowania
wydhuzyly si¢ o 10 sekund, a czas suchego lica o 40 sekund w poréwnaniu do materialu
referencyjnego P REF. Dodatek TEP oraz DMPP do kompozycji, w ktérym uzyto mieszaning
polioli wydluzyt nieznacznie czas wzrostu, a czas zelowania wydluzyt si¢ odpowiednio
o 11 sekund i 13 sekund. Wydhluzeniu ulegl rowniez czas suchego lica z 146 sekund dla

1.6Hex REF do 215 sekund 1208 sekund odpowiednio dla kompozycji 1.6Hex TEP
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i 1.6Hex DMPP. Dodatek CT901 spowodowal skrdcenie wszystkich czaséw przetworczych,
szczegolnie w kompozycji SPPUR zawierajacej bio-poliol. Czas wzrostu, zelowania i suchego
lica w piance P CT901 skrécit si¢ o odpowiednio 6 sekund, 3 sekundy 1 13 sekund
w porownaniu do P REF, a w przypadku 1.6Hex CT901 czasy te skrocity si¢ odpowiednio
022 sekundy, 29 sekund i 48 sekund w porownaniu do 1.6Hex REF. Zmiany czasow
przetworczych odpowiadaja wynikom analizy procesu spieniania uzyskanym w badaniu

z uzyciem aparatu FOAMAT®.
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Rysunek 10.2. Charakterystyczne czasy przetworcze zmierzone podczas otrzymywania pianek
PUR.

Skrécone czasy przetworcze kompozycji modyfikowanych CT901 moga wynikaé
z wysokiej lepkosci tego modyfikatora. CT901 dodane do receptury SPPUR prowadzi do
znacznego zwigkszenia jej lepkosci, co z kolei powoduje wydzielenie wigkszej ilosci ciepta
podczas mieszania w poréwnaniu do innych badanych kompozycji. Zwigkszenie temperatury
poczatkowe] kompozycji przyspiesza start, a nastgpie dalszy przebieg reakcji spieniania
1 zelowania. Marcovich 1 wspotautorzy [147] okreslali wplyw bio-poliolu otrzymanego
w wyniku epoksydacji oleju palmowego 1 otwarciu pierScieni oksiranowych woda na
wlasciwos$ci potsztywnych pianek PUR. Analizowali rowniez wptyw temperatury przedmieszki
poliolowej na charakterystyczne czasy przetwoércze takie jak czas startu i czas zelowania.
W przypadku wszystkich badanych receptur wzrost temperatury przedmieszki z 20°C do 60°C
wptynal na znaczne skrocenie czaséw przetworczych, a w szczegolnosci dla kompozycji

zawierajacej 70% bio-poliolu czas zelowania ulegt skroceniu z 50 sekund do 27 sekund.
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Wydhuzenie czasow przetworczych w wyniku modyfikacji kompozycji poliuretanowe;j
SZP w swoich badaniach zaobserwowali rowniez Czech-Polak 1 wspotautorzy [148].
Modytikowali oni receptur¢ SPPUR dodatkami 15% TEP oraz 30% poli(fosforanu amonu)
12,5% innych napelniaczy takich jak bentonit, chlorek butylotrifenylofosfoniowy,
poli(fosforan amonu), grafit ekspandowany i haloizyt. Badacze wnioskowali, ze wydtuzenie
czasOw przetworczych moze by¢ wynikiem rozcienczenia kompozycji PUR przez

modyfikatory.

Roéwniez Kuranska 1 wspotautorzy [2] modyfikowali otwartokomérkowe bio-pianki PUR
dodajac do kompozycji 10%, 20% lub 30% TEP, DMPP oraz fosforan tris(1-chloro-2-propylu)
w stosunku do masy poliolu. Analiza aparatem FOAMAT® wykazala, ze dodatek SZP
spowodowat zmniejszenie reaktywnosci kompozycji PUR. Autorzy artykulu stwierdzili, ze
moze by¢ to zwigzane z niska lepkoscia modyfikatorow oraz rozciefczeniem kompozycji

i zmniejszeniem ich lepko$ci poczatkowe;.
10.1.3.Wiasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Otrzymane SPPUR charakteryzuja si¢ roéznymi wlasciwosciami mechanicznymi
w zaleznos$ci od kierunku badania, poniewaz sa materiatami anizotropowymi. Dlatego na ich
wlasciwosci uzytkowe wptywa ksztatt i wielkos¢ komorek, ktore sa wydhuzone w kierunku
wzrostu pianki (Rysunek 10.3, Rysunek 10.4). Z zastosowaniem mikroskopu optycznego
wykonano zdjecia powierzchni pianek PUR, a nastepnie zanalizowano ich parametry struktury
komorkowej w kierunku réwnolegtym, jak 1 prostopadlym do kierunku wzrostu. Dodatek
DMPP do obu kompozycji (z i bez bio-poliolu) spowodowat zmniejszenie ggstosci komorkowe;
materiatdéw piankowych (Tabela 10.3). Natomiast modyfikacja pianek PUR za pomoca SZP
CT901 spowodowata, ze ich gestos¢ komoérkowa zwigkszyla si¢, a §rednia powierzchnia
komorek zmniejszyla si¢ w porownaniu do materiatdéw referencyjnych zaré6wno w kierunku

rownolegtym, jak 1 prostopadtym do kierunku wzrostu pianki.

82
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Rysunek 10.3. Mikrofotografie struktury komérkowej pianek PUR otrzymanych z kompozycji
zawierajacej tylko poliol petrochemiczny.
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Rysunek 10.4. Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR otrzymanych z udziatem
bio-poliolu 1.6Hex.

W przypadku kompozycji zawierajacej mieszaning poliolu petrochemicznego oraz
bio-poliolu dodatek TEP spowodowal zmniejszenie gestosci komdrkowej oraz wspotczynnika
anizotropii w kierunku rownoleglym, jak i prostopadtym do kierunku wzrostu pianki. Materiaty
otrzymane z uzyciem bio-poliolu charakteryzowaty si¢ wigksza liczbg komoérek o mniejszej
powierzchni w poréwnaniu do pianek z udzialem tylko poliolu petrochemicznego
(Tabela 10.3). Bio-poliol zawiera w swojej budowie hydrofilowe grupy estrowe 1 hydroksylowe
oraz hydrofobowe tancuchy weglowodorowe, dlatego moze dziata¢ jako substancja
powierzchniowo czynna wplywajac na liczb¢ i rozmiar komorek [3,11,149]. Mniejsze gestosci
komorkowe pianek PUR modyfikowanych TEP oraz DMPP moga wynika¢ z mniejszej
reaktywnos$ci oraz mniejszej lepkosci poczatkowej tych kompozycji w poréwnaniu do

kompozycji referencyjnych [150].
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Tabela 10.3. Wplyw addytywnych substancji zmniejszajacych palnos¢ na parametry struktury
komorkowej SPPUR.

Gestos¢ Srednia p0w1e§zchn;a Wspolczynnik anizotropii
Symbol pianki | komérkowa, komorek - 10°, mm
Ik/mm? Roéwnolegle | Prostopadle| Rownolegle | Prostopadle
P_REF 233+5 11,95+0,89 |[14,19+£0,72| 1,23 +0,05 | 1,11 +0,03
P_TEP 212+ 4 12,22+0,92 10,86 +£0,84| 1,18+0,03 | 1,07+ 0,03
P_DMPP 189 +3 15,29+0,75 |11,20+0,85| 1,28 +0,06 | 1,00+ 0,03
P_CT901 332+6 10,98+ 1,04 | 8,20+0,74 | 1,28+ 0,07 | 1,04 £ 0,04
1.6Hex REF 275+3 12,89+0,93 | 9,95+0,86 | 1,24+0,05 | 1,04 +0,06
1.6Hex TEP 261 +4 10,82 +0,73 | 8,32+0,76 | 1,04 +0,04 | 0,88 £ 0,02
1.6Hex DMPP 233+3 13,45+ 0,64 | 9,02+0,54 | 1,10+ 0,04 | 0,90+ 0,03
1.6Hex_CT901 487 +3 8,45+0,84 | 598+0,22 | 1,18+0,05 | 0,91 £0,02

lk — liczba komorek
Uzyte substancje zmniejszajace palnos¢ nie wplynely znaczaco na gesto$¢ pozorng
SPPUR otrzymanych z uzyciem kompozycji petrochemicznej jak i zawierajacej bio-poliol

(Tabela 10.4). Gestos¢ pozorna wynosita ok. 40 kg/m?, a réznice miescily sie w granicy bledu.

Tabela 10.4. Wyniki wybranych wtasciwosci fizycznych SPPUR modyfikowanych
addytywnymi substancjami zmniejszajacymi palnos¢.
Gestosé Zawa}'tosc Chlonnosé Wspolczynn}k 5
C . komorek przewodzenia | Kruchos¢,
Symbol pianki | pozorna, . wody, . o
Kke/m? zamknietych, o, ciepla, %o
5 % ° mW/m-K
P_REF 39,8 £0,3 923+1,3 0,59 £ 0,06 24,6 £0,3 3,89 £ 0,35
P_TEP 41,9+0,1 90,8 +2,0 0,44 £ 0,02 25,5+0,2 5,04 £0,15
P_DMPP 40,3+1,3 91,3+ 1,8 0,53 £ 0,04 25,704 5,40 + 0,56
P_CT901 40,7+1,0| 935+23 0,71 £ 0,09 25,2+0,1 4,94 +£0,12
1.6Hex REF |383+0,3 93,1 +£0,6 0,54 £ 0,08 25,4+0,2 3,29 +£0,38
1.6Hex TEP |41,6+0,7| 89,020 0,56 £ 0,02 26,0+ 0,1 4,28 +£0,05
1.6Hex DMPP | 41,1+1,4| 89,121 0,68 £ 0,06 25,8+0,3 4,35+ 0,54
1.6Hex_CT901 | 38,8 £0,4 | 91,2+1,2 0,96 + 0,05 252+0,3 5,05+0,17

Materiaty piankowe z dodatkiem TEP i DMPP otrzymane z obu kompozycji mialy
wyzszy wspotczynnik przewodzenia ciepla (Tabela 10.4) ze wzgledu na nizsza zawarto$¢
komorek zamknigtych oraz mniejszg gestos¢ komorkowa w stosunku do pianek referencyjnych.

Pomimo korzystniejszej struktury komorkowej w przypadku pianki P CT901 wartos$¢
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wspoltczynnika przewodzenia ciepta byta wyzsza niz materiatu odniesienia P REF, a dla pianki
1.6Hex CT901 wartos¢ byta bliska piance 1.6Hex REF. Moze to wynika¢ z absorpcji wilgoci
z powietrza przez higroskopijny srodek zmniejszajacy palnos¢. Prawie wszystkie kompozycje
charakteryzowaty si¢ zawarto$cig komorek zamknigtych powyzej 90%. Nieznacznie nizszg
warto$¢ miaty tylko materiaty piankowe 1.6Hex TEP oraz 1.6Hex DMPP réwna 89%, co jest
warto$cig dopuszczalng w zamknigtokomorkowych piankach PUR.

Dodatek substancji zmniejszajacych palnos¢ tylko w matym stopniu zwigkszyt kruchos¢
zmodyfikowanych SPPUR (Tabela 10.4). Wigkszo$¢ otrzymanych pianek z bio-poliolem
charakteryzowaty si¢ nieznacznie mniejsza krucho$cia w poréwnaniu do pianek wytworzonych
wylacznie z poliolu petrochemicznego. Moze by¢ to wynikiem plastyfikujacego efektu

zwigzanego z dodatkiem bio-poliolu pochodzenia roslinnego [151].

Materialy otrzymane z udzialem poliolu petrochemicznego modyfikowane TEP i DMPP
charakteryzowaty si¢ nieznacznie mniejszg chtonnoscia wody w poréwnaniu do pianki P REF
(Tabela 10.4). Material P_CT901 miat nieznacznie wigkszg chlonno$cia wody niz pianka
referencyjna. Dodatek CT901 do kompozycji zawierajacej bio-poliol rowniez zwigkszyl
chlonno$¢ wody w poréwnaniu do materiatu 1.6Hex REF o 0,40 p.p. Natomiast pianki
1.6Hex TEP oraz 1.6Hex DMPP charakteryzowaty si¢ zblizong chtonnos$cia wody do pianki
referencyjnej. Wicksza chtonno$¢ materialow piankowych z dodatkiem CT901 moze wynikaé

z dobrej rozpuszczalno$ci tej SZP w wodzie.

Wyniki badania wytrzymato$ci na $ciskanie przedstawiono na rysunku 10.5. Napre¢zenie
przy 10% S$ciskaniu w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki jest w kazdym
przypadku wyzsze niz w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu, co jest wynikiem
anizotropowego charakteru otrzymanych SPPUR. Obecno$¢ TEP w materialach piankowych
P TEP i 1.6Hex TEP tylko nieznacznie zmniejszyla wytrzymalo$¢ na $ciskanie w kierunku
réwnoleglym oraz nieznacznie zwigkszyla wytrzymato§¢ w kierunku prostopadtym do
kierunku wzrostu pianki w porownaniu odpowiednio do pianek P_REF 1 1.6Hex REF.
W przypadku modutu Younga dodatek TEP nie wptynal znaczaco na jego warto$¢ w kierunku
prostopadtym, lecz spowodowal zmniejszenie si¢ w kierunku réwnolegtym o okolo 7%
w przypadku obu kompozycji z i bez bio-poliolu, co moze wynika¢ ze zmniejszenia
wspotczynnika anizotropii w kierunku rownolegtym do kierunku wzrostu pianki (Rysunek 10.5

b).

85



Ky Il Rownolegle
X 250 Il Prostopadle [ Rownolegle
5 71 [ | Prostopadle
S
S 200 6
3
K g
o E 57
£ 150 <
= o
> 547
N o
S 100 >
@ 3°
H [}
8 =2
N 50
[
S
2 "
0’
F & LS & LS 0
g L& S E LS
[4) (&) 3 R R > X Q R N
NI RS R FE S LSS
SIS LR S Y A
NN O O

Rysunek 10.5. Wptyw addytywnych substancji zmniejszajacych palno$¢ na: a) naprezenie przy
10% $ciskaniu oraz b) modut Younga.

Pianki z dodatkiem DMPP charakteryzowaty si¢ zmniejszong wytrzymato$ciag na
$ciskanie oraz mniejszym modulem Younga w poréwnaniu do pianek niemodyfikowanych
niezaleznie od kierunku badania. Zmniejszenie wytrzymatos$ci na $ciskanie po dodaniu DMPP
wynika z efektu plastyfikacji matrycy PUR przez modyfikator oraz wigkszych rozmiarow
komorek w porownaniu do pianek referencyjnych [152]. Materialy otrzymane z udziatem bio-
poliolu maja gorsza wytrzymato$¢ na $ciskanie w poréwnaniu do pianek, w syntezie ktorych
zastosowano wytacznie poliol petrochemiczny. Jest to wynikiem wigkszej zawartosci
segmentow elastycznych pochodzacych od bio-poliolu oraz nizszej liczby hydroksylowe;j
bio-poliolu w poréwnaniu do poliolu petrochemicznego [142,152]. Pianka P_CT901 miata
wigksze naprezenie przy 10% S$Sciskaniu w kierunku rownoleglym do kierunku wzrostu,
a w kierunku prostopadtym uleglo ono zmniejszaniu o 26 kPa w poréwnaniu do materialu
P _REF. Dodatek CT901 do kompozycji zawierajacej bio-poliol spowodowatl zmniejszenie
naprezenia przy 10% $ciskaniu o 23 kPa w kierunku rownolegtym do kierunku wzrostu pianki
w porownaniu do pianki 1.6Hex REF, a w kierunku prostopadtym naprezenie zmniejszylo si¢
do 88 kPa. Wszystkie materiaty z wyjatkiem 1.6Hex CT901 charakteryzowaly si¢ naprezeniem
przy 10% $ciskaniu powyzej 100 kPa, co sprawia, ze otrzymane SPPUR powinny by¢ stabilne

Wwymiarowo.
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10.1.4.Parametry procesu spalania pianek

Dodatek substancji zmniejszajacych palnos¢ (SZP) do kompozycji PUR spowodowat
zwigkszenie indeksu tlenowego (z ang. [limited oxygen index - LOI) modyfikowanych
materiatoéw (Rysunek 10.6). Wprowadzenie DMPP do obu kompozycji referencyjnych (z i bez
bio-poliolu), wplyngto na najwiekszy wzrost warto§ci LOI w poréwnaniu do pianek bez
dodatku SZP. Wyzsze wartosci LOI dla pianek P DMPP i 1.6Hex DMPP wynikaty z faktu, ze
DMPP zawiera najwickszg ilos¢ fosforu sposrod stosowanych SZP. Wyzsza zawartos$¢ fosforu
w modyfikatorze powoduje efektywniejsze tworzenie si¢ zabezpieczajacej zwegliny na
powierzchni pianek, a takze sprawia, ze SZP moze generowac wigcej rodnikow PO’ oraz PO,
ktore zatrzymuja reakcje rodnikowe utleniania w strefie ognia. Materialy piankowe zawierajace
TEP oraz CT901 charakteryzowaty si¢ zblizong warto$cig indeksu tlenowego wynoszaca okoto
21,8%. Poréwnujac pianke 1.6Hex REF o nizszym LOI z pianka P_REF mozna stwierdzi¢, ze
materialy piankowe modyfikowane tg samg SZP majg zblizong warto§¢ LOI w obu rodzajach

testowanych kompozycji.

25

21,9 224 213 218 222 218

Indeks tlenowy, %

Rysunek 10.6. Wptyw addytywnych SZP na indeks tlenowy SPPUR.

Za pomoca badania mikrokalorymetrem pirolizy i spalania (PCFC) okreslono catkowite
wydzielone ciepto (THR), zdolno$¢ do wydzielania ciepta (HRC), maksymalne szybkosci
wydzielania ciepla w poszczeg6lnych etapach rozkladu (pHRR) oraz temperaturg, w ktorych
wystepuje pik pHRR (Tabela 10.5) badanych materiatow piankowych. Na podstawie

otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze rozklad termiczny pianek PUR odbywa si¢
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glownie w dwoch etapach (Rysunek 10.7). Pierwszy etap degradacji nast¢puje w temperaturach
od 200°C do 420°C, a drugi od 420°C do 560°C. Pierwszy etap rozktadu PUR odpowiada
rozpadowi wigzan uretanowych, wigzan mocznikowych 1 segmentow poliolowych miedzy
innymi na izocyjaniany, aminy, aldehydy, ketony, ditlenek wegla oraz wodg¢. Drugi etap
odpowiada rozpadowi izocyjaniandw oraz pier§cieni aromatycznych, a takze dalszej degradacji
zweglonej pozostatosci [122,153,154]. Niewielki pik HRR dla pianek z dodatkiem TEP
1 DMPP w temperaturze okoto 200°C i 150°C (odpowiednio dla kompozycji petrochemicznej
oraz zawierajacej bio-poliol) moze by¢ wynikiem obecnosci SZP w fazie gazowej, ze wzgledu

na ich niskie temperatury wrzenia [153].
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Rysunek 10.7. Wplyw addytywnych SZP na szybko$¢ wydzielania ciepta w funkcji
temperatury dla pianek PUR: a) bez bio-poliolu oraz b) z udziatem 40% bio-poliolu 1.6Hex.

Kazdy material modyfikowany SPZ charakteryzowal si¢ nizszym THR. W przypadku
pianek otrzymanych wylacznie z poliolu petrochemicznego najnizszy THR miata pianka
P_TEP, a w przypadku pianek otrzymanych z bio-poliolem materiat piankowy 1.Hex CT901.
Warto réwniez zauwazy¢, ze bio-pianki PUR w wigkszosci przypadkow charakteryzowaty sie
wyzsza wartoscig catkowitego wydzielonego ciepta (szczegolnie pianki referencyjne), co moze
by¢ wynikiem mniejszej gestosci usieciowania bio-materialow przez zastgpienie poliolu
petrochemicznego bio-poliolem o nizszej liczbie hydroksylowej i1 funkcyjnosci [155]. Druga
przyczyna moze by¢ takze wigksza ilo§¢ wydzielanego ciepta przez bio-poliol 1.6Hex

(35,2 kl/g) w poréwnaniu do poliolu petrochemicznego (26,7 kl/g).
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Tabela 10.5. Wplyw addytywnych SZP na parametry procesu spalania pianek PUR
testowanych mikrokalorymetrem pirolizy 1 spalania.

THR, HRC, T, pHRR, T2, pHRR:2,

Symbol pianki | p" |y oC Wig oC Wig

P_REF 27,0+0,5]251+9 343 £ 8 225,6 £9,5 496 £2 36,0+2,6

P_TEP 249+0,6]209+9 347+5 188,8 £9,8 501 +1 50,8+29

P_DMPP 25,7+£0,3]232+6 347+5 211,7+5,7 491+ 4 45,1 +£5,7

P_CT901 269+0,5]281+1 326+ 1 251,7+0,9 495 £ 1 56,3 +0,4

1.6Hex_REF |29,7+0,3| 206 +6 327+4 187,5+5,0 478 £ 1 71,8+9,5

1.6Hex_TEP |273+03|197+9 332+2 185,6 £0,1 472+ 6 59,4+3,6

1.6Hex_DMPP | 26,6 0,6 | 189 + 4 332+6 170,9 £2,5 483 +£2 67,8 £5,8

1.6Hex_CT901|25,8+0,9| 236+ 6 330+5 212,8 £8,0 489 +1 80,6 £ 8,1

T: — temperatura, w ktorej osiagany jest pHRR, T» — temperatura, w ktorej osiaggany jest pHRR»

Parametr HRC, ktéry charakteryzuje zdolno$¢ materiatu do uwalniania ciepta w jednostce
czasu podczas spalania i jest uwazany za kluczowy parametr w okreslaniu reakcji na ogien
materialéw badanych z zastosowaniem PCFC [156]. Warto§¢ HRC ma taki sam trend jak pHRR
najszybszego etapu z tego wzgledu, ze HRC=pHRR/szybko$¢ ogrzewania [156,157]. Nizszymi
warto$ciami HRC charakteryzowaly si¢ wszystkie materiaty piankowe z dodatkiem bio-poliolu
w porownaniu do pianek otrzymanych z poliolu petrochemicznego. TEP i DMPP spowodowaty
obnizenie HRC w obu rodzajach kompozycji PUR, lecz zmiany tego parametru dla materiatéw
piankowych P TEP i P DMPP byly wigksze niz dla 1.6Hex TEP 1 1.6Hex DMPP
w porownaniu do pianek nie zawierajagcych SZP. Dla pianek z dodatkiem CT901 nastapito
zwiekszenie wartosci HRC, co jest wynikiem rozktadu tej SZP w temperaturach zblizonych do
temperatury rozktadu tworzywa. Ten sam efekt spowodowat wigksze warto§ci maksymalnej
szybkosci wydzielania ciepla w pierwszym etapie rozktadu (pHRR1) w poréwnaniu do pianek

niemodyfikowanych.

Wartosci pikéw pHRR> byly wigksze dla pianek z dodatkiem bio-poliolu w poréwnaniu
do pianek otrzymanych tylko z udzialem poliolu petrochemicznego. Materiaty piankowe
P TEP,P DMPPiP CT901 charakteryzowaly si¢ wyzsza warto$cia pHRR2 w poréwnaniu do
P_REF.

SPPUR z dodatkiem bio-poliolu osiggaty maksimum szybko$ci wydzielania ciepta
W nizszej temperaturze niz pianki otrzymane wylacznie z poliolu petrochemicznego o okoto
16°C dla pHRR; oraz miedzy 8°C a 29°C dla pHRR>. Moze by¢ to spowodowane wigksza

iloscig segmentow elastycznych oraz mniejsze] gestoSci usieciowania w materialach
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piankowych zawierajacych bio-poliol. Wynika z tego, ze bio-pianki PUR byly mniej stabilne

termicznie.

Otrzymane SPPUR analizowano rowniez z uzyciem kalorymetru stozkowego.
Analizowano dane okreslajace zachowanie materialu podczas spalania, takie jak catkowite
wydzielone ciepto (THR.), maksymalna szybko§¢ wydzielania ciepta (pHRR.), $rednia
szybko§¢ wydzielania ciepta (Av-HRR), maksymalna $rednia szybko$¢ emisji ciepla
(MARHE), érednie efektywne ciepto spalania (Av-EHC), catkowity wydzielony dym (TSR),
srednie wydzielanie CO (Av-COY) 1 $rednie wydzielanie CO2 (Av-CO2Y). Parametry te
umozliwiajg poréwnanie palnosci roznych materiatow na podstawie testu przy uzyciu znacznie
wigkszej probki w poréwnaniu do testu PCFC. Jednak najwazniejszych informacji na temat

palnosci dostarcza krzywa HRR w funkcji czasu [101].

Jak pokazano na rysunku 10.8, w przypadku wszystkich testowanych pianek HRR szybko
wzrasta natychmiast po zaptonie i osigga maksimum. Po osiggnigciu pHRR. szybko$¢
wydzielania ciepta ulegla zmniejszeniu na skutek tworzenia si¢ warstwy zweglonej na
powierzchni pianki oraz dziatania SZP w fazie gazowej. Szczegdlowe dane przedstawiono
w tabeli 10.6. Dodatek SZP spowodowal zmniejszenie wartosci pHRR: dla pianek
modyfikowanych SZP. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku materialdéw z udzialem
bio-poliolu, gdzie wprowadzenie TEP, DMPP i CT901 spowodowalo zmniejszenie pHRR.
odpowiednio o 20%, 38% 1 33% w pordéwnaniu z pianka 1.6Hex REF. Pomimo wyzszej
wartosci pHRR. dla pianki 1.6Hex REF w poréwnaniu do pianki P _REF, oba rodzaje
kompozycji modyfikowane tg samg SZP charakteryzowaty si¢ podobng wartoscig pHRR., co

jest zgodne z wynikami badania indeksu tlenowego.

a) b)
300 : T P REF 300 T " |——1.6Hex _REF
——P_TEP —— 1.6Hex_TEP
250 - P_DMPP 250 -| 1.6Hex_DMPP
——P_CT901 —— 1.6Hex_CT901
A
E E
S =
= =
o "3
o 0@
I Xz

Czas, s Czas, s

Rysunek 10.8. Wptyw addytywnych SZP na szybko$¢ wydzielania ciepta podczas spalania
pianek PUR a) bez bio-poliolu oraz b) z udzialem 40% bio-poliolu 1.6Hex z uzyciem
kalorymetru stozkowego.
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Interpretacji danych uzyskanych po badaniu kalorymetrem stozkowym mozna dokonaé
wykorzystujac takze warto§¢ MARHE, ktora okresla ryzyko rozwoju pozaru [159]. Wszystkie
SZP dodane do obu kompozycji spowodowaly zmniejszenie wartosci MARHE. Pianki
P DMPP 1 1.6Hex DMPP charakteryzowaly si¢ najnizszymi wartosciami MARHE
wynoszacymi odpowiednio 97 kW/m? i 99 kW/m?, co stanowi redukcje tego parametru o okoto
29% 1 37% w pordéwnaniu do pianek referencyjnych.

Tabela 10.6. Wplyw addytywnych SZP na parametry procesu spalania pianeck PUR w tescie
z zastosowaniem kalorymetru stozkowego.

Symbol pianki 1’\1’/{1:}1/1%; pHRRcZ, AV-HRI}, MARHE, Av-EHC,
m kW/m kW/m kW/m MJ/kg
P_REF 12,5+0,7 206,5 + 3,9 36,4+0,6 137+4 13,8+ 0,8
P_TEP 12,4+0,5 | 203,3+16,6 | 39,9+3,7 122+9 12,2+0,5
P_DMPP 79+1,1 177,0 £ 6,3 20,4+ 1,6 97 +4 7,3+0,4
P_CT901 9,0+0,2 1712+ 143 | 249+1,3 106 +9 82+0,6
1.6Hex REF 11,9+0,7 | 2783+16,8 | 353+2,1 158+3 13,6 £ 0,7
1.6Hex TEP 11,1+£1,8 | 2220+21.4 | 350+7,1 135+ 10 11,4+0,7
1.6Hex DMPP | 7,5+0,4 1732+14,5 | 21,2+1,6 99 +7 7,5+04
1.6Hex_CT901 8,6+0,5 186,2 +9,6 254+22 124 + 8 8,4+0,3

Catkowita ilos¢ wydzielania ciepta (THR.) jest rowniez waznym parametrem
okreslajacym palno$¢ materiatlow. Dodatek TEP do obu rodzajéw kompozycji referencyjnych
spowodowal nieznaczne zmniejszenie THRc w pordwnaniu z piankami referencyjnymi.
Materiaty otrzymane z kompozycji zawierajacych DMPP 1 CT901 charakteryzowaly si¢ nizsza
wartoscig THR.: odpowiednio o 37% 1 28% w pordwnaniu z piankami niemodyfikowanymi

SZP.

Wytwarzanie dymu 1 toksycznych produktow spalania jest rownie niebezpieczne, jak
ogien. Dlatego waznymi parametrami potrzebnymi do pelnego opisu procesu spalania sag TSR,
CO2Y 1 COY (Tabela 10.7). Wprowadzenie fosforowych srodkéw zmniejszajacych palnosé
doprowadzito do wzrostu TSR podczas spalania. Mozna to wigza¢ z faktem, ze zastosowane
SZP gldéwnie zatrzymuja proces spalania w fazie gazowej wylapujac rodniki, wskutek czego
nastgpuje emisja niecatkowicie spalonych fragmentéw osnowy PUR [160]. Pianki
modyfikowane kazdg z testowanych SZP charakteryzujg si¢ wyzszym (w poréwnaniu do
odpowiednich pianek referencyjnych) COY 1 nizszym CO2Y, co wynika z niepetlnego spalania

i prowadzi do wyzszego stosunku CO/COz.
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Tabela 10.7. Wptyw addytywnych substancji zmniejszajacych palno$¢ na parametry emisji
dymu testowanych pianek PUR.

CO/CO2 Pozostalos¢
stosunek po spaleniu,
masowy %

P_REF 541+44 | 0,39+0,02 346+0,13 | 0,113+0,006 | 22,2+39
P_TEP 965+43 | 0,77 +£0,06 2,68+0,10 | 0,287 +0,027 14,6 £2,1
P_DMPP 796 £24 | 0,86 +0,03 2,59+0,10 | 0,332+0,022 | 20,6+2,0
P_CT901 894+61 | 0,76=+0,03 2,55+0,08 | 0,300+ 0,011 18,6+ 1,6
1.6Hex REF | 547+49 | 0,40+0,03 347+0,12 | 0,116 0,006 | 25,1+1,4
1.6Hex TEP | 849+48 | 0,69+ 0,04 2,85+0,14 | 0,242 +£0,006 182+1,3
1.6Hex DMPP | 791 +39 | 0,81+ 0,02 246+0,12 | 0,330+ 0,008 | 22,7+1,1
1.6Hex_CT901 | 811 +21 | 0,73+0,05 2,62+0,12 | 0,279+ 0,011 18,7+2,4

TSR, Av-COY, Av-CO2Y,

Symbol pianki m2/m> kg/kg kg/kg

Efektywne ciepto spalania (EHC) opisuje stopien spalenia lotnych produktow powstatych
w wyniku pirolizy materiatu [158] (Tabela 10.6). Wszystkie materialty modyfikowane SZP
charakteryzowaly si¢ nizsza wartoScia EHC 1 pozostalo$ci po spaleniu, a takze wyzsza
warto$cig TSR w pordwnaniu z piankami referencyjnymi, co potwierdza, ze zastosowane SZP
dzialaja gléwnie w fazie gazowej [2]. Nizsza wartos¢ EHC i wicksza ilo§¢ dymu wynika

z wigkszej zawartosci niepalnych produktéw rozktadu [159].

Palno$¢ materialdow mozna rowniez okresli¢ na podstawie zaleznosci THR. od MARHE
(Rysunek 10.9). Materiaty modyfikowane SZP powinny charakteryzowaé si¢ nizszymi
wartosciami THR. 1 MAHRE w poréwnaniu z piankami niemodyfikowanymi, co przektada si¢
na mniejszg sktonno$¢ do rozwoju pozaru [161]. W analizowanych materiatach piankowych
sktonno$¢ do rozwoju pozaru najbardziej zmniejszyta si¢ po dodaniu DMPP do obu kompozycji

PUR, a najmniejsza zmian¢ wykazaly pianki z dodatkiem TEP.
14
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12 ™
1.6Hex_TEP-~ y
1.6Hex_REF .
o 10 P CTO01 3
E - B Q
= )
S . Q‘Q\
= 5 P DMPP ~ = 1.6Hex_CT901 oF
x’ "\ &°
T o
= o6l 1.6Hex_DMPP O
o
)
{k\o

S
" 1 "
»,

2 T T T 1
40 80 120 160 200

MARHE, kW/m’
Rysunek 10.9. Zaleznos$¢ pomig¢dzy parametrem MARHE, a catkowitym wydzielonym cieptem
podczas spalania pianek PUR kalorymetrem stozkowym.
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Parametry procesu spalania okre§lono rowniez z uzyciem kamery termowizyjnej oraz
programo6w umozliwiajacych parametryzacje¢ otrzymanych wynikéw, dzigki ktérym okreslono
maksymalng temperatur¢ podczas spalania (Twm), $Srednig maksymalnych temperatur (Tsm), czas
spalania 5 cm probki (ts) oraz srednig powierzchni¢ pikow temperaturowych (Tabela 10.8).

Tabela 10.8. Wptyw addytywnych substancji zmniejszajacych palno$¢ na parametry procesu
spalania otrzymanych po analizie z uzyciem kamery termowizyjne;j.

Srednia
Symbol pianki | Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikow
temperaturowych

P_REF 611 +12 527+6 11+£2 41602 + 949
P_TEP 608 + 8 531+2 15+1 39165 + 446
P_DMPP 596 +7 522+ 10 17+1 37721 + 167
P_CT901 588+ 11 5317 10+£2 37214 + 598
1.6Hex REF | 640+7 537+8 10+£2 40299 + 770
1.6Hex_TEP 597 £8 522+6 13+£2 39021 £ 317
1.6Hex DMPP | 584 + 12 524 £ 8 15+2 36809 + 769
1.6Hex_CT901 | 598 £ 11 546 +9 11=+1 37820 + 459

Bio-pianki modyfikowane addytywnymi SZP generowaly nizsza maksymalng
temperature ptomienia w poréwnaniu do pianki referencyjnej od 42°C do 56°C, a najnizsza
maksymalng temperaturg podczas spalania charakteryzowata si¢ pianka 1.6Hex DMPP.
Obnizenie maksymalnej temperatury dla pianek otrzymanych wylacznie z poliolu
petrochemicznego nie jest tak znaczne jak w przypadku bio-pianek. Mozna jednak zauwazyc¢,
ze pianki modyfikowane tg sama SZP maja zblizona maksymalng temperature podczas spalania
w przypadku kompozycji PUR z 1bez udzialu bio-poliolu. Otrzymane wyniki sg zbiezne
zmaksymalng szybkosciag wydzielania ciepla okres§long podczas testu kalorymetrem
stozkowym. W tescie z uzyciem kalorymetru stozkowego zaobserwowano rowniez, ze pianka
1.6Hex REF miala znacznie wyzsza maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta w stosunku do
pianki P REF. Natomiast pianki modyfikowane tg samg SZP charakteryzowaty si¢ juz zblizong
warto$cig tego parametru dla obu kompozycji. Mimo, ze zastosowane SZP wptynelty na
obnizenie maksymalnej temperatury, to nie wplynely w znaczacy sposob na $rednig
maksymalnych temperatur w ustalonych warunkach analizy. TEP oraz DMPP wplynely na
wydtuzenie czasu potrzebnego na spalenie 5 cm probki o odpowiednio 30% 1 50% dla bio-

pianek oraz 36% 1 54% w stosunku do pianki referencyjnej bez udziatu bio-poliolu. Dodatek
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CT901 nie spowodowaty znaczacych zmian w szybkosci spalania. Intensywno$¢ procesu
spalania pianek PUR okre§lana za pomoca $redniej powierzchni pikéw temperaturowych,
otrzymanych z kazdego skanu, zmniejsza si¢ w wyniku modyfikacji kompozycji PUR
zastosowanymi addytywnymi SZP. Na najbardziej znaczace zmniejszenie intensywnosci

spalania pianek PUR wplywa dodatek DMPP oraz CT901.

Na termogramach przedstawione zostalty wszystkie informacje pozwalajace okresli¢
rozktad temperatury podczas spalania pianek PUR (Rysunek 10.10, Rysunek 10.11). Mozna
zauwazy¢, ze w dolnej cze$ci plomienia rozklad temperatur jest regularny, w odrdéznieniu do
goérnej czesci ptomienia, gdzie palne gazy pochodzace z rozktadu termicznego materialu
piankowego oraz duza rdznica temperatury powoduja burzliwg zmian¢ temperatury palacej si¢
SPPUR. Termogramy réwniez potwierdzaja, ze DMPP spowodowat najbardziej wyrazne

wydtuzenie czasu spalania sposrod badanych materiatdéw piankowych dla obu rodzajow

kompozycji PUR.
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Rysunek 10.10. Termogramy SPPUR otrzymanych z kompozycji bez bio-poliolu,
modyfikowanych addytywnymi SZP.
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Ze wzgledu na najbardziej efektywne zmniejszenie palnosci SPPUR z udzialem bio-
poliolu 1.6Hex oraz niedyskwalifikujacy wplyw na inne wlasciwosci uzytkowe
termoizolacyjnych materialow piankowych do dalszych modyfikacji wybrano recepture
1.6Hex DMPP.
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Rysunek 10.11. Termogramy SPPUR otrzymanych z udziatem bio-poliolu 1.6Hex,
modyfikowanych addytywnymi SZP.

10.2. Sztywne pianki poliuretanowe modyfikowane ukladami zlozonymi

z addytywnych i reaktywnych substancji zmniejszajacych palnos¢

W ponizszym rozdziale modyfikacji reaktywnymi SZP ((hydroksymetylo)fosfonianem
dietylu oraz N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonianem dietylu poddano recepturg
SPPUR zawierajacej 40% bio-poliolu 1.6Hex wybranej w rozdziale 10.1. Okre§lono wptyw
zastosowanych ukladow SZP na proces spieniania kompozycji PUR oraz parametry procesu

spalania i wybrane wtasciwosci uzytkowe wytworzonych SPPUR.
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10.2.1.Kompozycje piankowe

Przedmieszki poliolowe opracowanych receptur SPPUR sktadaty si¢ z poliolu
petrochemicznego, bio-poliolu 1.6Hex, katalizatora, substancji powierzchniowo czynnej,
poroforu oraz SZP. Kompozycje byly modyfikowane uktadami reaktywnych SZP w postaci
(hydroksymetylo)fosfonianu dietylu (RM) oraz N,N-bis(2-
hydroksyetylo)aminometylofosfonianu dietylu (RE), a takze addytywnego DMPP wybranego
na podstawie wczesniejszych badan. Reaktywne SZP zastgpowaly w kompozycji PUR
odpowiednig ilo$¢ poliolu petrochemicznego RF551 (Tabela 10.9). Odpowiednie SZP zostaty
dodane w ilosci 0%, 10% lub 20%, tak aby sumarycznie ich udziat byt rowny 30% w stosunku
do masy sktadnikow poliolowych. Otrzymano rowniez SPPUR zawierajaca po 20% kazdej z
substancji zmniejszajacych palnos$¢. Indeks izocyjanianowy (Inco) otrzymanych pianek byt
réwny 110.

Tabela 10.9. Kompozycje sztywnych bio-pianck PUR modyfikowanych ukladami SZP
addytywnych i reaktywnych.

Symbjkladnlk, ¢ RF551 | 1.6Hex, POL;(lgATC‘D L-6915 | Woda | DMPP | RM | RE |Inco
pianki

REF 60 - -
D0 _RM10_RE20 - 10 | 20
D0_RM20 RE10 3 20 | 10
D10_RMO0_RE20 - 20
D10_RM10_RE10 40 40 1,5 1,5 3,23 10 10 | 10 [ 110
D10_RM20_RE0 20 -
D20 RM0O RE10 - 10
D20 RM10_RE0 >0 20 10 -
D20 _RM20_RE20 20 20 | 20

10.2.2.Reaktywnos¢ kompozycji piankowych

Analize procesu spieniania wykonano z uzyciem aparatu FOAMAT®. Kompozycje

modyfikowane miaty wyzsze poczatkowe wartosci polaryzacji dielektrycznej w porownaniu do
pianki  referencyjnej, co bylo wynikiem obecnosci grup  hydroksylowych
w maloczasteczkowych substancjach zmniejszajacych palnos¢ (Rysunek 10.12). Krzywe

polaryzacji dielektrycznej maja zblizone nachylenie, lecz sa przesunig¢te w stron¢ dtuzszych
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czasOw. Wzrost zawartosci reaktywnych SZP powoduje wicksze przesunigcie krzywych, co

moze $wiadczy¢ o wyzszej mobilnosci SZP w poréwnaniu do zastosowanych polioli.
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Rysunek 10.12. Wplyw uktadéow SZP addytywnych i reaktywnych na polaryzacje dielektryczna
oraz temperature w rdzeniu pianki podczas procesu spieniania kompozycji PUR: a) bez dodatku
DMPP oraz zawierajacych b)10% DMPP i c¢) 20% DMPP.

Maksymalna temperatura rdzenia pianki DO RM10 RE20 byla wyzsza niz pianki
niemodyfikowanej. Na podstawie przebiegu zmian temperatury mozna stwierdzi¢, ze
kompozycja modyfikowana ma wyzsza reaktywnos¢ w poréwnaniu do pianki referencyjne;.
W przypadku pianki DO RM20 RE10 maksymalna temperatura podczas spieniania
zmniejszyta si¢ z 152°C dla pianki referencyjnej do 145°C, co moglo by¢ skutkiem
zmniejszenia reaktywnosci tej kompozycji oraz moze swiadczy¢ o réznej reaktywnos$ci uzytych
reaktywnych SZP. Dla wszystkich pianek zawierajacych 10% DMPP temperatura w rdzeniu
pianki byla niZzsza niz pianki referencyjnej. Sposrod pianek z 10% DMPP najwyzsza
temperaturg réwna 145°C charakteryzowata si¢ pianka D10 RMO RE20, a najnizsza
temperaturg réwng 137°C pianka D10 RM10 _RE10. W przypadku pianek z dodatkiem 20%
DMPP maksymalna temperatura w rdzeniu pianki réwniez byla nizsza niz dla pianki
niemodyfikowanej. Najnizsza temperaturg w rdzeniu pianki rowng 137°C charakteryzowata si¢

pianka D20 RM10 REO, a najwyzsza rowng 145°C pianka D20 RM20 RE20. Mozna przez
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to stwierdzi¢, ze RE jest bardziej reaktywny niz RM. Wyzsza reaktywnos$¢ kompozycji
z dodatkiem 20% RE moze wynikaé z jego wyzszej liczby hydroksylowej w poréwnaniu do
RM. Z tego wzgledu w kompozycjach z wigksza zawarto$cig substancji reaktywnej RE
w poréwnaniu do RM jest wigkszy udzial grup hydroksylowych, ktére w egzotermicznej

reakcji z grupami izocyjanianowym moga wytworzy¢ wigkszg ilo$¢ ciepta.

W czasie syntezy pianek PUR okre$lono rowniez charakterystyczne czasy przetworcze
(Rysunek 10.13), aby poréwna¢ je z wynikami otrzymanymi z aparatu FOAMAT®. Czas
zelowania kompozycji nie zawierajagcych DMPP byt zblizony do odpowiedniego czasu dla
kompozycji referencyjnej. Czas wzrostu skrocit sie¢ o 27% 1 21%, a czas suchego lica skrocit
si¢ 0 4% 1 wydluzyt o 7% odpowiednio dla pianki DO RM10 RE20 i DO RM20 REI10
w poréwnaniu do pianki referencyjnej. W przypadku pianek z dodatkiem 10% DMPP
najkrotsze czasy przetworcze zaobserwowano dla kompozycji D10 RMO RE20, a najdiuzsze
dla D10_RM20 REO, jednak byly one dtuzsze w poréwnaniu do pianek, ktére nie zawieraty
DMPP. Taka samg zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku pianeck D20 RMO RE10 oraz
D20 RM10 REO. W tym przypadku czasy przetworcze rowniez wydtuzyty si¢ w pordwnaniu
do kompozycji z dodatkiem 10% DMPP. Z tego faktu wynika, ze RE jest bardziej reaktywny
niz RM oraz, ze DMPP zmniejsza reaktywnos$¢ kompozycji, wskutek czego wydtuzone zostaty
czasy przetworcze. Wydluzenie czasow przetworczych kompozycji ze wzrostem dodatku
DMPP moze by¢ wynikiem zmniejszania zawarto$ci grup hydroksylowych w jednostce masy
kompozycji, co zaobserwowano juz w badaniach przedstawionych w rozdziale 10.1. Wieksza
reaktywno$¢ RE moze by¢ wynikiem wyzszej liczby hydroksylowej w porownaniu do RM, co

potwierdza analiza aparatem FOAMAT®.
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Rysunek 10.13. Wptyw uktadow addytywnych i reaktywnych SZP na charakterystyczne czasy
przetworcze kompozycji PUR.
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10.2.3.Wlasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Pianki modyfikowane uktadami addytywnych i reaktywnych SZP w kazdym przypadku
mialy mniejsza gestos¢ komoérkowa oraz wiekszg $rednig powierzchni¢ komorek w przekroju
rownolegtym do kierunku wzrostu pianki w poréwnaniu do pianki referencyjnej (Tabela 10.10).
Wigkszo$¢ modyfikowanych pianek PUR miato roéwniez nieznacznie wyzszy wspotczynnik
anizotropii w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu w poréwnaniu do pianki
niemodyfikowanej, z wyjatkiem materiatéw piankowych zawierajacych 20% DMPP. Nizszy
wspotczynnik anizotropii pianek z najwigksza zawarto$cia substancji zmniejszajacych palnosé
jest wynikiem skurczu oraz zaburzonej struktury komorkowej tego materiatu piankowego. Dla
pianek bez dodatku DMPP najmniejszg $rednig powierzchnig komorek charakteryzowata sie
pianka DO RM20 RE10. Ten material mial réwniez wyzszy wspolczynnik anizotropii
komoérek w kierunku rownoleglym do kierunku wzrostu w poréwnaniu do materiatu

referencyjnego.

Tabela 10.10. Wptyw uktadu addytywnych i1 reaktywnych SZP na parametry struktury
komoérkowej SPPUR.

Gestos¢ Srednia powierzchnia Wspolczynnik
Symbol pianki | komérkowa, komérek - 103, mm? anizotropii
Ik/mm’ Rownolegle | Prostopadle | Rownolegle | Prostopadle
REF 3507 10,27+0,59 | 8,95+0,73 | 1,15+0,04 | 0,94 + 0,04
D0_RM10_RE20 216+ 3 13,65+0,69 | 9,76 £ 0,88 | 1,18 £0,05 | 0,86+ 0,01
D0_RM20_RE10 244 + 4 12,39+0,93 | 9,43+0,28 | 1,21 +0,01 | 0,88 + 0,03
D10_RMO0_RE20 295+4 11,73+0,72 | 8,27+ 0,69 | 1,17+0,06 | 0,91 + 0,01
D10_RM10_RE10 254 +5 14,72+ 0,81 | 8,30+0,90 | 1,18 +£0,06 | 0,88 + 0,04
D10_RM20_RE0 287+3 11,77+ 0,86 | 8,58 +0,40 | 1,16 + 0,05 | 0,88 +0,03
D20_RMO_RE10 227+3 13,15+ 0,87 | 8,24+0,83 | 1,14+0,04 | 0,91 + 0,03
D20_RM10_RE0 263 +4 11,55+0,86 | 8,27+0,71 | 1,11 £0,07 | 0,87 0,03
D20_RM20_RE20 212+3 14,25+ 0,63 | 8,70+ 0,77 | 1,05+0,04 | 0,90 + 0,03

D — n-propylofosfonian dimetylu, RM — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,

RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu

W przypadku pianek zawierajacych 10% DMPP wspolczynnik anizotropii byt zblizony
do 1,17. Materiaty piankowe D10 RM0O RE20 oraz D10 RM20 REO miaty poréwnywalne
parametry struktury komodrkowej. Najmniejsza S$rednig powierzchnig komorek pianek
z dodatkiem 20% DMPP si¢ material piankowy D20RMI10REO.
Wspotczynniki anizotropii pianek D20 RMO RE10 oraz D20 RM10 REO sa w granicach

charakteryzowat
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btedu pomiarowego. Najwigckszymi wartosciami gestosci komodrkowej sposrod pianek

modyfikowanych charakteryzowaty si¢ pianki D10 RMO RE20 oraz D10_RM20 REO.

Modyfikowane materiaty piankowe miaty zblizong $rednig powierzchni¢ komorek
w kierunku prostopadlym do kierunku wzrostu w poréwnaniu do pianki niemodyfikowane;j.
Wspolczynnik anizotropii w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu pianek zawierajacych
SZP byt nieznacznie nizszy niz dla pianki referencyjnej. Pianki niezawierajgce DMPP miaty
najwicksza Srednig powierzchni¢ komoérek w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu
pianki w poréwnaniu do innych otrzymanych materiatow piankowych. Pozostate SPPUR miaty

zblizong $rednig powierzchni¢ komorek w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu pianki.

Na zdjeciach struktury komoérkowej w przekroju réwnoleglym oraz prostopadtym do
kierunku wzrostu pianki (Rysunek 10.14) mozna zauwazy¢, ze pianki modyfikowane maja
mniejszg gestos¢ komorkowa, wigksze komorki oraz grubsze sciany komorkowe w poréwnaniu
do materiatu referencyjnego. Komorki w przekroju réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki
sg charakterystycznie wydtuzone w kierunku wzrostu pianki ze wzgledu na swobodny wzrost
materialu piankowego. Material piankowy D20 RM20 RE20 skurczyt sie, wskutek czego
zostala zdeformowana struktura komoérkowa pianki. Zwigkszenie powierzchni komorek oraz
zmniejszenie gestosci komorkowej pianek modyfikowanych moze wynikaé z obnizenia
reaktywnosci kompozycji PUR i1 wydhuzenia czaséw przetworczych w stosunku do pianki

niemodyfikowanej [150].

a) b)

DORM10RE20

Rysunek 10.14. Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR modyfikowanych
addytywnymi i reaktywnymi SZP w kierunku: a) rownolegtym, b) prostopadtym do kierunku
wzrostu pianki.
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Dla pianek modyfikowanych zawarto§¢ komorek zamknigtych zmniejszyta si¢ ponizej
90% (Tabela 10.11). W przypadku pianek bez dodatku DMPP najwyzsza zawartoscig komorek
zamknigtych charakteryzowata si¢ pianka DO RM10 RE20. Pianki zawierajace 10% DMPP
miaty podobng zawarto$¢ komorek zamknietych wynoszaca okoto 86%. Materiaty piankowe
z dodatkiem 20% DMPP zawieraly okoto 89% komorek zamknietych, z wyjatkiem pianki
D20 RM20 RE20, co moze wynika¢ z deformacji jej struktury komoérkowej. Zawartosé
komoérek zamknigtych pianek zawierajacych 10% lub 20% DMPP miescita si¢ w granicach
btedu pomiarowego. Taki udzial komoérek zamknietych w piankach PUR jest odpowiedni do
otrzymania materialu piankowego o dobrych wlasciwosciach termoizolacyjnych. Wysoka
zawarto$¢ komorek zamknietych pozwala na zatrzymanie w porach pianki uzytego poroforu,

wskutek czego mozna otrzymac material o niskim wspoétczynniku przewodzenia ciepta [119].

Tabela 10.11. Wptyw uktadow SZP addytywnych i1 reaktywnych na wybrane wtasciwosci
fizyczne SPPUR.

Gestos¢ Zawartosc Chlonnos¢ Wspolczynn}k >
c . komorek przewodzenia | Kruchosé,
Symbol pianki pozorna, . wody, . o
ke/m? zamknietych, o ciepla, )
5 % mW/m-K

REF 36,8 + 0,4 90,8 + 0,7 0,52 +0,03 24,4+0,1 3,04 £0,23
D0_RM10 _RE20 | 35,5+0,4 88,8 £0,6 0,74 £ 0,28 25,8+0,8 4,90 + 0,43
D0_RM20 RE10 | 35,1+ 1,0 86,3+ 0,7 0,52 +0,03 254+04 591+0,31
D10_RMO0 _RE20 | 36,8+0,5 86,0 + 0,7 0,51 +0,11 25,2+0,1 6,06 = 0,50
D10_RM10_RE10 | 37,3+0,8 86,1 £ 0,4 0,57+ 0,07 24,7+0,1 5,29+0,24
D10_RM20_REO | 38,4+0,1 86,4 + 0,6 0,51 +£0,02 24,4+0,2 4,22 +0,33
D20_RMO0 RE10 | 39,4+0,1 88,4+1,3 0,56 £ 0,07 25,0+0,2 3,35+0,32
D20_RM10_REO | 40,4+0,5 89,2 +0,8 0,48 +£ 0,05 249+0,1 3,70+ 0,22
D20_RM20_RE20 | 39,7+0,1 87,9+0,9 0,53 +0,03 249+0,2 3,93+ 0,44

D — n-propylofosfonian dimetylu, RM — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,
RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu

Gesto$¢ pozorna pianki referencyjnej wyniosta 36,8 kg/m®, a wraz ze wzrostem
zawartosci DMPP w materiale piankowym gesto$¢ pozorna rosta osiggajac okoto 40 kg/m? dla
pianek zawierajacych 20% DMPP (Tabela 10.11). Pianki, ktére nie zawieraly SZP
addytywnych, a tylko reaktywne charakteryzowaly si¢ nieznacznie gorszymi wlasciwosciami
termoizolacyjnymi od materiatu referencyjnego, co moze wynika¢ z najmniejszej gestosci
komorkowej 1 wigkszych rozmiaréw komorek w poréwnaniu do innych otrzymanych
materiatow piankowych. W przypadku pozostatych pianek réznice w warto$ciach

wspoélczynnika przewodzenia ciepla byly jeszcze mniejsze i1 czgsto w granicach biedu
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pomiarowego. W poréwnaniu do pianki referencyjnej pianka D10 RM20 REO miata taka sama
warto$¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta. Moze to wynika¢ z jednej z wyzszych gestosci
komorkowych sposréd pianek modyfikowanych oraz wyzszej gestosci pozornej, ktora
wplyneta na zmniejszenie udzialu promieniowana w transporcie ciepta [162]. SPPUR
z dodatkiem 20% DMPP mialy wyzszy wspotczynnik przewodzenia ciepta tylko o okoto 2,5%
w porownaniu do pianki referencyjnej. Gorsze wiasciwosci termoizolacyjne pianek
modyfikowanych mogg wynika¢ z mniejszej gestosci komorkowej, wigkszej powierzchni
komorek, a takze mniejszej zawartosci komorek zamknigtych w pordwnaniu do pianki
referencyjnej. Zwigkszenie wspotczynnika anizotropii (w przekroju rownoleglym do kierunku
wzrostu pianki) pianek modyfikowanych rowniez mogto wptynaé na pogorszenie wlasciwosci
termoizolacyjnych, co wynika z faktu, ze badanie wspotczynnika przewodzenia ciepta
wykonano w kierunku rownolegltym do kierunku wzrostu materiatu piankowego. Szczegodlnie
jest to widoczne dla pianek DO RM10 RE20 i DO_RM20 REI10, ktére miaty najwyzszy
wspotczynnik przewodzenia ciepta wynikajacy z posiadania jednych z najnizszych gestosci

komorkowych oraz najwyzszy wspotczynnik anizotropii sposrod otrzymanych SPPUR.

Wprowadzenie SZP do kompozycji PUR nie spowodowato znaczacych zmian chtonnosci
wody otrzymanych pianek. Pianki modyfikowane SZP mialy wyzszg krucho$¢ w poréwnaniu
do pianki referencyjnej (Tabela 10.11). Najwickszy wzrost kruchos$ci zaobserwowano dla
pianek bez dodatku DMPP oraz z dodatkiem 10% DMPP. Moze to wynika¢ z nizszych gestosci
pozornych tych pianek oraz wigkszej zawartosci segmentéw sztywnych, a takze powstatych
przez wbudowanie w struktur¢ polimeru krotkotancuchowych substancji zmniejszajacych

palnos¢.

Badanie wytrzymato$ci na S$ciskanie wykonano w kierunku réwnoleglym oraz
prostopadtym do kierunku wzrostu pianki ze wzgledu na anizotropowa strukture komoérkowa.
Wyznaczono maksymalne naprezenie podczas $ciskania, a takze modut Younga (Tabela 10.12).
W przypadku pianek bez dodatku DMPP (DO RM10 RE20 oraz DO RM20 REI10)
maksymalne naprezenie oraz modut w kierunku réwnolegltym do kierunku wzrostu pianki byt
zblizony do wartosci dla pianki referencyjnej. Jednak w kierunku prostopadtym naprezenie
maksymalne zmniejszyto si¢ z 131,3 kPa dla pianki referencyjnej do 98,2 kPa oraz 90,3 kPa
odpowiednio dla pianki DO RM10 RE20 1 DO RM20 RE10. Modut Younga tych pianek
w kierunku prostopadtym réwniez zmniejszyt si¢ o okoto 28% w stosunku do pianki

referencyjne;.
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Tabela 10.12. Wptyw uktadoéw addytywnych i reaktywnych SZP na wybrane witasciwosci

mechaniczne SPPUR.

Naprezenie przy Modul Naprezenie przy Modul
10% S$ciskaniu, Younga, 10% S$ciskaniu, Younga,
Symbol pianki kPa MPa kPa MPa
Rownolegle Prostopadle
REF 212,6 £6,8 5,17+0,34 131,3+7,2 3,33+0,16
D0_RM10_RE20 209,4 + 9,6 5,15+0,32 98,2 +4,1 2,41 + 0,05
D0_RM20_RE10 211,2+£3,0 4,93 +0,17 90,3 +2,8 2,41 +0,11
D10_RMO0_RE20 199,2+ 1,3 491 +0,17 96,0 +5,9 2,53+0,14
D10_RM10_RE10 221,9£5,1 5,00 = 0,06 118,3+3.,3 2,84 +0,17
D10_RM20_RE0 197,0 = 10,1 4,72+ 0,12 117,5+6,8 2,74 +£ 0,10
D20_RMO0_RE10 203,5 4,1 4,81 + 0,05 107,2 £3,1 2,63+ 0,07
D20_RM10_RE0 205,5+4.,6 5,00+0,13 126,4 + 3,8 3,01 £0,05
D20_RM20_RE20 171,7 £ 21,1 4,61 + 0,64 106,7 £ 4,6 2,25+0,16

D — n-propylofosfonian dimetylu, RM — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,
RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu

Dla pianek zawierajacych 10% DMPP najlepszymi wiasciwo$ciami mechanicznymi
w kierunku réwnolegltym oraz prostopadlym charakteryzowala si¢ pianka D10 RM10 RE10.
Tylko ten material piankowy osiagnal wigksze naprezenie w kierunku rownoleglym do
kierunku wzrostu pianki niz pianka referencyjna. Moglo by¢ to spowodowane potaczeniem
dwoch efektow: (i) jednym z najwyzszych wspdlczynnikow anizotropii w kierunku
réwnoleglym do kierunku wzrostu sposrdd otrzymanych materiatdéw piankowych, a takze (ii)
wigksza gestoscig pozorng niz pianka referencyjna. Warto$ci maksymalnego naprezenia oraz
modul pianek w kierunku rownoleglym do kierunku wzrostu pianki zawierajacych 20% DMPP
byly nieznacznie nizsze niz dla pianki niemodyfikowanej. Wyjatek stanowi pianka
D20 RM20 RE20, ktéra miata najgorsze wlasciwosci mechaniczne sposrod wszystkich
otrzymanych materiatow piankowych. W kierunku prostopadtym najwyzszym napr¢zeniem
oraz modutem ws$rod otrzymanych materialow modyfikowanych SZP charakteryzowata si¢
pianka D20 RM10 REO. Na wytrzymato$¢ mechaniczng znaczacy wpltyw mogl mieé
wspolczynnik anizotropii. Zaobserwowano, ze wzrost wspotczynnika anizotropii w przekroju
réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki spowodowal zmniejszenie wytrzymalos$ci na
Sciskanie w kierunku prostopadtym, a tym samym zwigkszenie stosunku wytrzymatosci
w kierunku rownoleglym do wytrzymatosci w kierunku prostopadlym. Podobna korelacje

zaobserwowano rowniez w literaturze [11]. Mimo zwigkszenia si¢ wspolczynnika anizotropii
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w kierunku rownolegltym do kierunku wzrostu pianki wytrzymato$¢ na $ciskanie w kierunku
réwnoleglym pianek modyfikowanych si¢ zmniejszyta, z wyjatkiem pianki D10 RM10 REI0.
Zmniejszenie wytrzymatosci moze wynika¢ z mniejszej zawartosci komorek zamknietych,
wickszych powierzchni komorek oraz mniejszej gestosci komorkowej w poréwnaniu do pianki

referencyjne;.

Otrzymane SPPUR rdznig si¢ ggsto$cig pozorng, dlatego w celu wyeliminowania jej
wplywu na naprezenie przy 10% S$ciskaniu, wyniki znormalizowano wzgledem gestosci
pozornej rownej 40 kg/m® [163,164]. Ze wzgledu na nizsze gestosci pozorne pianka
referencyjna oraz pianki modyfikowane niezawierajace, jak i z dodatkiem 10% DMPP miaty
wyzsze znormalizowane naprezenie przy 10% S$ciskaniu w porownaniu do wynikow
nieznormalizowanych wzgledem gestosci (Rysunek 10.15). Znormalizowane naprezenie przy
$ciskaniu w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu pianki byto zblizone dla pianek
modyfikowanych. Mozna zauwazy¢, ze znormalizowane naprezenie przy 10% $ciskaniu byto
w kazdym przypadku wyzsze od 100 kPa, co sprawia, ze pianka nie powinna zmienia¢ swoich
wymiarow linowych [30]. Wynika z tego, Ze bardziej korzystne jest otrzymanie SPPUR
o gestosci zblizonej do 40 kg/m?.
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Rysunek 10.15. Wptyw ukladow SZP addytywnych 1 reaktywnych na naprezenie przy 10%
$ciskaniu znormalizowane do 40 kg/m?.
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10.2.4.Parametry procesu spalania pianek

Wszystkie otrzymane materiaty piankowe z dodatkiem SZP charakteryzowatly si¢ LOI
powyzej 21% (Rysunek 10.16). W przypadku pianek o catkowitej ilosci SZP wynoszacej 30%,
w tym DMPP 0%, 10% 1 20% w stosunku do masy sktadnikow poliolowych najwyzszy LOI
mialy odpowiednio pianki DO RM20 RE10, D10 RM20 REO oraz D20 RM10 REO, a wigc
te z najwicksza iloscig RM. Wartosci LOI dla tych pianek byly wyzsze niz dla pianki
referencyjnej o odpowiednio 3,1%, 3,7% oraz 3,9% (warto$ci bezwzgledne). Mozna wyciagnaé
z tego wniosek, ze lepsze wlasciwosci zmniejszajace palnos¢ ma RM w pordéwnaniu z RE.
Wzrost udzialu DMPP w kompozycji PUR rowniez wplynat znaczaco na wzrost LOI pianek.
W przedstawionym opisie pomini¢to material piankowy D20 RM20 RE20 o najwyzszym LOI

ze wzgledu na deformacje pianki, ktéra wyklucza jego zastosowanie.
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1

1
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Rysunek 10.16. Wptyw uktadow SZP addytywnych i reaktywnych na indeks tlenowy SPPUR.

Parametry procesu spalania SPPUR zostaly zbadane roéwniez z uZyciem
mikrokalorymetru pirolizy i1 spalania. Szczegdélowe dane przedstawiono w tabeli 10.13.
Termiczny rozktad pianki referencyjnej odbywa si¢ gtownie w 2 etapach (Rysunek 10.17).
Pierwszy z nich ma miejsce w temperaturach od 200°C do 450°C, a drugi w temperaturach od
450°C do 600°C. Natomiast pianki modyfikowane rozktadaja si¢ w trzech etapach. Pierwszy
etap rozktadu (pHRR:) charakteryzujacy si¢ najszybszym wydzielaniem ciepla nastgpuje
w temperaturach 200°C - 350°C, drugi (pHRR2) i trzeci (pHRR3) o zblizonej szybkos$ci
wydzielania ciepta odpowiednio w temperaturach 350°C - 460°C i 460°C - 600°C. Pojawienie
si¢ piku pHRR2 w piankach modyfikowanych moze by¢ wynikiem rozdzielenia szerokiego piku

pHRR; z pianki referencyjnej na waski pik pHRR: w piankach modyfikowanych i niski pik
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pHRR:. Pierwszy etap rozkladu pianek modyfikowanych wigksza iloscia RM w stosunku do
RE rozpoczyna si¢ w nizszych temperaturach, co jest zwigzane z nizsza temperaturg rozktadu
RM (ok. 200°C) niz RE (ok. 225°C). Z tego faktu wynika, ze RM rozpoczyna swoje dziatanie
zmniejszajace palnos¢ w nizszej temperaturze, ograniczajac proces spalania zaraz po jego

rozpoczeciu, co moze sprawic, ze pozar nie rozwinie si¢, wskutek czego ta SZP bedzie bardziej

efektywna niz RE.
a) b)
T T T T T —
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Rysunek 10.17. Krzywe szybko$ci wydzielania ciepta (HRR) dla pianek: a) bez DMPP,
b) zawierajacych 10% DMPP oraz c) 20% DMPP.

Dodatek SZP wptynal na obnizenie calkowitego wydzielonego ciepta (Tabela 10.13).
Najnizszymi warto$ciami THR oraz HRC przy zawartosci DMPP rownej 0%, 10% 1 20%
charakteryzowaly si¢ pianki zawierajgce najwickszg ilo§¢ RM. Polaczenie substancji DMPP
1 RM pozwolilo na najbardziej efektywne zmniejszenie catkowitego wydzielonego ciepta
w porownaniu do innych kompozycji. SPPUR zawierajace 10% DMPP mialy zblizong
zdolnos¢ do wydzielania ciepta oraz podobny pHRR| w poréwnaniu do pianki referencyjne;.
Materialy piankowe nie zawierajgce DMPP charakteryzowaty si¢ wartoscig HRC wynoszaca
okoto 175 J/g-K. W przypadku pianek z dodatkiem 20% DMPP najwyzsza wartoscig HRC
charakteryzowal si¢ material D20 RMO REI10, a najnizszg D20 RM20 RE20 odpowiednio
189 J/g-K 1 136 J/g-K. Wzrost zawartosci RM w tych materiatach piankowych spowodowat
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zmniejszenie zdolno$ci do wydzielania ciepta, a takze zmniejszenie pHRR;. Temperatura,
w ktorej zostaje osiagniety pHRR | zmniejszyta si¢ po dodaniu SZP do kompozycji PUR. Dla
pianek niezawierajagcych DMPP ta temperatura zmniejszyta si¢ o okoto 16°C. W przypadku
materialdow o zawartosci 10% DMPP nastgpilo zmniejszenie T dla pianki D10 RM0O RE20
o0 14°C, a wraz ze zmniejszaniem zawarto$ci RE ta roznica zmniejszata si¢ do 10°C dla pianki
D10 RM20 REO w poréwnaniu do pianki referencyjnej. Materialy zawierajace 10% SZP
reaktywnych osiggnely pHRR; w temperaturze o okoto 7°C nizszej niz pianka
niemodyfikowana. Jednak najwigcksze zmniejszenie T; zaobserwowano dla materiatu
D20 RM20 RE20.

Tabela 10.13. Wplyw uktadow SZP addytywnych i reaktywnych na parametry procesu spalania
pianek PUR otrzymane po analizie PCFC.

THR, | HRC,| Ti, | pHRR,, | T» | pHRR, | Ts, | pHRR,

Symbol pianki |y, | yog | oC Wig oC Wig °C Wig

REF 299+0,3|199+3(334+£2|182,0+1,7 - - 488+7| 67,2+6,2

D0_RM10_RE20 [26,2+0,5(175+5|317+2{160,4+4,3|392+3| 91,6+5,3 |450+2| 943 +£3,1

DO_RM20 RE10 |26,1+0,2|174+7|319+1|158,9+6,3 378 +3| 89,8+3,0 |448 1| 932+ 1,0

D10_RMO_RE20 [26,9+0,6(206+1|320+1|187,9+1,7|401+1| 89,7+3,1 |456+2| 90,3 +3,4

D10_RM10 _RE10|26,0+0,1{200+6323+1|1822+3,4|392+5| 77,1+0,7 {4562 | 81,8 +1,8

D10_RM20_REO (254+0,4|193+8(324+1|176,4+5,21401+3| 72,634 |457+5| 82,3+2,9

D20_RMO0_RE10 (26,5+0,4|189+3(325+2|1729+1,8426+2| 68,6+1,1 |477+2| 77,1+2,0

D20 RM10_REQ [254+0,7177+4|327+3|162,8+2,7|426+1| 53,3+1,6 |486+2| 658+1,5

D20_RM20 RE20(24,6+0,3{136+5|308+1|124,0+4,0{394+1| 81,8+3,3 [458+2| 84,6+2,6

D - n-propylofosfonian dimetylu, RM - (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,
RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu, T, — temperatura, w ktérej osiagany jest pHRR,
T, — temperatura, w ktorej osiagany jest pHRR, Ts — temperatura, w ktorej osiagany jest pHRR3

Widoczny tylko w piankach modyfikowanych pHRR: dla statych zawartosci DMPP
rownych 0%, 10% 1 20% zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci RM. Dodatek
modyfikatorow zwigkszyl pik pHRR3, z wyjatkiem pianki D20 RM10 REO. Wzrost
zawartosci RM 1 zmniejszenie zawartosci RE powodowal zmniejszenie pHRR3. Pik pHRR>
osigga maksimum w najnizszej temperaturze réwnej 392°C dla pianki DO RM10 RE20
1 najwyzszej rownej 426°C dla D20 RMO RE10 oraz D20 RM10 REO. Maksimum piku
ostatniego etapu rozktadu pianek modyfikowanych jest osiggane w nizszej temperaturze niz dla
pianki referencyjnej. Najnizszg temperaturg pHRR3 charakteryzowaly si¢ materiaty piankowe

z zawarto$cig reaktywnych SZP na sumarycznym poziomie 30%. a najwyzsza materialy ktore

zawieraly 10% reaktywnych SZP.
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W celu okreslenia zachowania materialu piankowego podczas spalania, wykonano
réwniez analize z uzyciem kalorymetru stozkowego. Otrzymano szczegétowe dane parametrow
procesu spalania pianek PUR takie jak czas zaptonu (TTI), calkowite wydzielone ciepto
(THR.), maksymalng szybko$¢ wydzielania ciepta (pHRR.), $rednig szybkos¢ wydzielania
ciepla (Av-HRR), maksymalng $rednig szybko$¢ wydzielania ciepta (MARHE), $rednie
efektywne ciepto spalania (Av-EHC) (Tabela 10.14). Analiza pozwolila réwniez
scharakteryzowac¢ parametry emisji dymu migdzy innymi przez catkowitg ilos¢ wydzielonego
dymu z jednostki powierzchni materiatu (TSR), $rednig emisj¢ CO (Av-CO), $rednig emisje
COz (Av-COy) oraz pozostato$¢ po spaleniu (Tabela 10.15).

Tabela 10.14. Wplyw uktadow SZP addytywnych i reaktywnych na parametry procesu spalania
pianek PUR.

TTI, THR., pHRR., Av-HRR, | MARHE,| Av-EHC,

Symbol pianki s MI/m? | kW/m? | kWm? | kWm? | MJ/kg

REF 4+1 |10,2+1,1 [268,7+10,7| 31,3+£3,9 | 156+4 | 12,8 +0,6

D0 _RM10 RE20 | 3+1 | 6,2+04 |1558+129| 13,6+4,5 61+£9 8,1+£0,2

D0 RM20 RE10 | 3+1 | 54+09 | 1283 +8,8 | 14,1+29 62+6 7,1+£0,7

D10_RMO0 RE20 | 4+1 | 6,0+0,3 | 2623+4,8 | 154+1,0 | 113+3 | 6,2+0,3

D10_RM10 RE10| 4+1 | 54+0,2 |2375+13,4| 14,6+3,4 | 97+5 5,1+0,5

D10_RM20 REO | 5+1 | 53+0,7 [201,2+13,6| 13,2+3,1 80+2 7,1£0,1

D20 RMO RE10 | 3+1 | 5,6£0,6 | 190,2+89 | 148+29 | 98+6 59+0,3

D20_ RM10 REO | 3+1 | 5,6+0,5 | 162,7+8,0 | 149+ 1,7 90=+5 5,1+£0,8

D20_RM20 RE20| 2+1 | 52+0,2 |139,6+11,4| 13,7+ 1,1 54+1 5,8+0,4

D — n-propylofosfonian dimetylu, RM — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,
RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu

W przypadku pianek niezawierajacych DMPP najnizsza wartos¢ catkowitego
wydzielonego ciepta réwna 5,4 MJ/m? charakteryzowata si¢ pianka DO RM20 RE10, co jest
wartoscig THR: o 47% mniejszag w porownaniu do pianki referencyjnej. Material piankowy
D0 _RM20 RE10 ma réwniez nizszg warto§¢ Av-EHC oraz pHRR. réwng 128,3 kW/m?, co
stanowi najnizsza wartoscig sposrod wszystkich porownywanych materiatow piankowych.
Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta oraz warto§¢ MARHE pianek DO RM10 RE20
1 D0 RM20 REI10 byta nizsza od wartos$ci dla pianki referencyjnej odpowiednio o okoto 56%
1 60%. W grupie pianek zawierajacych 10% DMPP wartosci THR., pHRR., MARHE byly
najnizsze dla pianki D10 RM20_ REO, co $wiadczy o najefektywniejszym wzmocnieniu efektu
zmniejszenia palnosci SPPUR dla uktadu substancji DMPP oraz RM. W przypadku materiatow
piankowych zawierajacych 20% DMPP wartosci THR. oraz Av-HRR byly podobne jak dla
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pianek D20 RMO RE10 oraz D20 RM10_RE0, odpowiednio réwne 5,6 MJ/m? i 14,9 W/m?.
Jednak pozostate parametry takie jak pHRR., MARHE ora Av-EHC byly nizsze dla pianki
D20 RM10 REO. Podsumowujac powyzsze dane mozna stwierdzi¢, ze bardziej skuteczng
reaktywng substancja zmniejszajaca palnos¢ jest substancja RM. Pianka D20 RM20 RE20
zawierajgca znacznie wigcej SZP w poréwnaniu do innych modyfikowanych materiatow
piankowych nie miata lepszych parametréw procesu spalania z wyjatkiem MAHRE. Wynika
z tego, ze tak wysoka zawarto$¢ substancji zmniejszajacych palno$¢ nie jest optymalna

w badanej kompozycji PUR pod wzgledem palnos$ci materiatow piankowych.

Oznaczanie parametréw emisji dymu oraz gazowych produktéw spalania jest bardzo
istotne ze wzgledu na stanowienie wtdrnego zagrozenia pozarowego rownie niebezpiecznego
dla zycia, jak w przypadku dzialania plomienia [160]. Szczegdtowe wartosci przedstawiono
w tabeli 10.15. Dla pianek niezawierajacych DMPP znacznie zmniejszyla si¢ warto$¢ TSR, co
jest charakterystyczne dla SZP dzialajacych w fazie skondensowanej [128,130]. Stosunek
CO/CO; oraz pozostatos¢ po spaleniu pianek DO RM10 RE20 oraz DO RM20 REI10
nieznacznie wzrosty w poréwnaniu do pianki referencyjnej. W przypadku pianek
zawierajacych 10% DMPP najnizsza wartoscig TSR oraz najwigksza pozostatoscia po spaleniu
charakteryzowata si¢ pianka D10 RM10 RE10, co wskazuje, ze lepszy efekt ograniczenia
emisji dymu jest osiggany, gdy potaczono reaktywne SZP.

Tabela 10.15. Wplyw uktadéow SZP addytywnych i reaktywnych na parametry emisji dymu
oraz pozostatos¢ po spaleniu pianek PUR.

Symbol pianki TSR, | Av-COY, | Av-CO:, s(i(?sil (fl(:li Pozostalosc,
m*/m kg/kg kg/kg masowy Yo

REF 50139 | 0,60+0,08 | 3,87+038 |0,155+0,004| 30,732
DO_RM10_RE20 | 315+44 |0,64+0,04 | 3,70+0,33 |0,173+0,012| 37,0+4,1
DO_RM20_RE10 | 360+36 | 0,68+0,08 | 3,65+042 |0,187+0,007| 353+89
D10_RMO_RE20 | 519+41 |0,91+0,06 | 3294040 |0,278+0,018| 26,8+4.2
D10_RM10_RE10| 476+28 | 0,99+021 | 348071 |0,285+0,016| 42,703
D10_RM20_RE0 | 598+31 | 1,11+0,17 | 331+038 |0336+0,015| 30,5+52
D20_RMO_RE10 | 818+32 | 1,15+0,08 | 2,57+0,20 |0,448+0,008| 19,1+3,9
D20_RM10_REO | 875+32 | 1,25+0,11 | 2,75+0,28 |0,455+0,007| 17,0%6,9
D20_RM20_RE20 | 453+24 |0,98+0,04 | 3,16+0,32 [0311+0,017| 29,9+8,5

D — n-propylofosfonian dimetylu, RM — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,

RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu
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Wprowadzenie DMPP do kompozycji PUR spowodowato zwigkszenie wydzielania CO
oraz zmniejszenie CO», podczas spalania pianki zmodyfikowanej, co wptyngto na znaczne
zwigkszanie stosunku CO/CO; w porownaniu do pianki referencyjnej. Podobny efekt
zaobserwowano rowniez we wczesniejszych badaniach [165]. Dla pianek zawierajacych
20% DMPP warto$¢ TSR, a takze stosunek CO/CO2 byty znaczaco wyzsze niz w przypadku
pianki niemodyfikowanej, a takze pianek zawierajacych 10% DMPP. Pianka
D20 RM20 RE20 charakteryzuje si¢ nizsza wartoscig TSR ze wzgledu na duzg zawarto$¢

reaktywnych SZP tworzacych zweglong ochronng warstwe na powierzchni pianki.

Wzrost udziatu DMPP w kompozycji PUR wypltywa na zwigckszenie emisji dymu, a takze
stosunku CO/CO2 w pordéwnaniu do pianki niemodyfikowanej. Jest to wynikiem dziatania
DMPP w fazie gazowej, hamujacego reakcje rodnikowe, wskutek czego w dymie jest wigcej

niecalkowicie spalonych fragmentow tworzywa [165,166].

Szybkos¢ wydzielania ciepta znaczaco ro$nie osiggajac pHRR., w ktorym tworzona jest
zweglina zabezpieczajgca materiat piankowy (Rysunek 10.18). Po osiggnigciu pHRR . szybkos¢
wydzielania ciepta natychmiast maleje, a nastgpnie jest osiggany drugi pik HRR,
odzwierciedlajacy zjawisko zniszczenia zabezpieczajacej warstwy zwegliny na powierzchni
pianki [167]. Na rysunku 10.18b mozna zaobserwowac¢, ze pHRR. pianek modyfikowanych
osigga wyzsza wartos¢ w porodwnaniu do innych materiatdow piankowych. Jednak po
osiggnieciu maksimum pHRR. szybko§¢ wydzielania ciepta tych materiatow piankowych
natychmiast sie zmniejsza do warto$ci miedzy 35 kW/m? a 60 kW/m?, dlatego pozostale
parametry takie jak THR., Av-HRR oraz Av-EHC byly nizsze niz dla pozostatych materiatow.
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Rysunek 10.18. Wptyw uktadow SZP addytywnych 1 reaktywnych na szybkos$¢ wydzielania
ciepta w czasie spalania pianek PUR zawierajacych: a) 0% DMPP, b) 10% DMPP oraz c¢) 20%
DMPP podczas analizy z zastosowaniem kalorymetru stozkowego.

Wprowadzenie do kompozycji PUR 30% reaktywnych SZP nie wptyneto znaczaco na
temperatur¢ maksymalng, §rednig maksymalnych temperatur oraz szybkos$¢ spalania 5 cm

probki, natomiast w poréwnaniu do pianki referencyjnej spowodowato zmniejszenie $redniej
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powierzchni pikow temperaturowych, ktora okresla intensywnos¢ procesu spalania
(Tabela 10.16). Wzrost udziatu DMPP w uktadzie SZP wptynat na obnizenie temperatury
maksymalnej nawet o okoto 61°C dla pianek zawierajacych 20% DMPP. Obecnos¢ DMPP
w kompozycjach SPPUR wptyneta rowniez na obnizenie sredniej maksymalnych temperatur
podczas tego testu. Materialy piankowe zawierajace 10% oraz 20% DMPP miaty zblizong
srednig maksymalnych temperatur zarejestrowanych kamera termowizyjng wynoszaca okoto
506°C. Wyjatkiem jest pianka D20 RM20 RE20, w przypadku ktorej obnizenie
ww. temperatury byto wieksze ze wzgledu na znacznie wyzsza zawarto§¢ SZP. Zmiany te sa
spowodowane faktem, ze DMPP dziata w fazie gazowej hamujac rodnikowe reakcje utleniania.
Wzrost udziatu DMPP wptynal rowniez na spowolnienie procesu spalania. Czas potrzebny na
catkowite spalenie probek zawierajacych 30% SZP wydtuzyt sie o okoto 72% dla pianek
D20 RMO RE10 oraz D20 RMI10 REO w poréwnaniu do pianki niemodyfikowane;.
Intensywnos$¢ procesu spalania tych pianek, obliczona na podstawie $redniej powierzchni
pikdéw temperaturowych, byta nizsza niz w przypadku pianki niemodyfikowanej od 19 do 23%.

Tabela 10.16. Wptyw uktadow addytywnych i reaktywnych SZP na parametry procesu spalania
pianek PUR, otrzymanych z uzyciem kamery termowizyjne;j.

Srednia
Symbol pianki Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikéw
temperaturowych

REF 635+ 12 528 £ 10 9+2 41227 £ 959
D0_RM10_RE20 | 634+ 13 520+ 10 101 34282 + 855
D0_RM20 RE10 | 627+ 13 526+ 12 11+1 32662 + 743
D10_RMO0 _RE20 | 598+6 509+ 11 11+2 34570 + 884
D10_RM10_RE10 | 590+ 12 503+5 12+£2 32308 + 364
D10_RM20_REO | 577+5 502+9 13+2 32623 £ 997
D20_RMO0 RE10 | 575+8 508 £3 16 +1 33285 + 343
D20_RM10_REOQ | 572+ 12 507+ 10 15+1 33684 + 600
D20_RM20 RE20 | 604 £7 488 £8 22+1 22368 + 853

D — n-propylofosfonian dimetylu, RM — (hydroksymetylo)fosfonian dietylu,
RE — N,N-bis(2-hydroksyetylo)aminometylofosfonian dietylu

Na przedstawionych termogramach spalania pianek PUR mozna zauwazy¢ wydhluzenie
czasu spalania wraz ze wzrostem udziatu DMPP w materiale piankowym (Rysunek 10.19).
Réwniez rozmieszczenie izoterm $§wiadczy o zmniejszeniu intensywnosci procesu spalania
pianek modyfikowanych w poréwnaniu do pianki referencyjnej w szczego6lnosci dla pianki

D20 RM20 RE20.
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Rysunek 10.19. Termogramy SPPUR modyfikowanych uktadami addytywnych i reaktywnych
SZP rejestrowanymi kamerg termowizyjng.

Na podstawie analiz do nastgpnych badan materialdéw piankowych, otrzymywanych
metoda ciagla z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego wybrano receptur¢ pianki
referencyjnej oraz jedna recepture modyfikowang SZP. Do dalszych badan zostal wytypowany
materiat piankowy D10 RM20 REO, ktory miat jedne z najbardziej korzystnych parametrow
procesu spalania spo$rdd pianek modyfikowanych oraz niepogorszone wlasciwosci

termoizolacyjne w porownaniu do pianki referencyjne;.
10.3. Sztywne pianki poliuretanowe otrzymane metoda ciagla

W  ponizszym rozdziale okreSlono parametry struktury komorkowej, wybrane
wlasciwosci uzytkowe oraz parametry procesu spalania SPPUR otrzymanych metoda ciagla
z zastosowaniem urzadzenia dozujaco-mieszajacego. Do badan wybrano kompozycje
referencyjng oraz D10 RM20 REO, ktore zostaly opisane w rozdziale 10.2. Materiaty

piankowe otrzymano z uzyciem dwoch mikseréow o roznej wielkosci, ktore pozwalaty na rozny
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czas mieszania kompozycji SPPUR. Okreslono wptyw zastosowanych mikserow na strukture
komorkowa oraz wlasciwosci uzytkowe pianek, a takze poréwnano je z materiatami
piankowymi otrzymanymi metoda okresowg z zastosowaniem wysokoobrotowego mieszadta

mechanicznego.
10.3.1.Kompozycje piankowe

Do otrzymania SPPUR z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego wybrano dwie
receptury opisane w rozdziale 10.2. Wybrano kompozycje, ktora zawierata 10% DMPP oraz
20% RM, poniewaz otrzymane z niej materiaty piankowe charakteryzowaty si¢ odpowiednimi
wlasciwo$ciami fizyko-mechanicznymi oraz najlepszymi parametrami procesu spalania. Jako
druga wybrano kompozycj¢ referencyjna. Jednak w celu uniknigcia probleméw z procesem
spieniania zmniejszono ilo$¢ katalizatora (Tabela 10.17). Synteze materialéw piankowych
przeprowadzono z uzyciem dwoch mikseréow statyczno-dynamicznych o $rednicy 10 mm
(M10) i 13 mm (M13), w ktérych kompozycje PUR byly mieszane odpowiednio przez okoto

2,7 s oraz 4,7 s (Tabela 9.1) zgodnie z procedura opisang w rozdziale 9.1.

Tabela 10.17. Kompozycje PUR zastosowane do otrzymania materiatéw piankowych
z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego.

Skladnik, g REF_M D10 RM20_REO M

RF551 60
1.6Hex 40
POLYCAT® 218 1,0
L-6915 1,5
Woda 3,23

DMPP 0 10

RM 0 20
izoc;jr;i?ﬁlgfmwy 110

10.3.2.Wlasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Zdjecia struktury komoérkowej otrzymanych pianek PUR wykonano z uzZyciem
mikroskopu optycznego zaopatrzonego w kamer¢ (Tabela 10.18). Podobnie jak miato to
miejsce w przypadku materiatow piankowych opisanych w rozdziale 10.2, otrzymanych

z zastosowaniem mieszadla wysokoobrotowego mechanicznego, wprowadzenie uktadu SZP
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wplyngto na zmniejszenie ggstosci komoérkowej oraz zwigkszenie rozmiaréw komorek.
Zauwazono, ze struktura komérkowa w duzym stopniu zalezy od rodzaju uzytego mieszadta.
Zastosowanie mieszadta M 10, ktore umozliwia znacznie krotszg homogenizacje kompozycji
wplyneto na otrzymanie SPPUR o mniejszej gestosci komorkowej o 72% 1 90% odpowiednio
dla pianki referencyjnej oraz modyfikowanej ukladem SZP. Réwnoczesnie SPPUR
wytworzone z uzyciem mieszadla M 10 mialy wigksza powierzchni¢ komorek niz w przypadku
uzycia mieszadta M13. Na przedstawionych mikrofotografiach struktury komorkowej widaé
grubsze $Sciany komorkowe pianek otrzymanych z uzyciem mieszadta M10 w poroéwnaniu
z materialami piankowymi, do wytworzenia ktorych stosowano mieszadto M13 (Rysunek
10.20). Rodzaj miksera nie wptynat znaczaco na wspodtczynnik anizotropii zaréwno w kierunku
réwnolegltym, jak 1 prostopadtym do kierunku wzrostu pianki. Warto zauwazy¢, Zze materialy
piankowe otrzymane z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz miksera M13 miaty
zblizong gestos¢ komorkowa, jak i powierzchnie komorek, lecz mniejszy wspoétczynnik
anizotropii w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki w poréwnaniu do
odpowiadajacym im piankom PUR otrzymanych z zastosowaniem metody okresowej
1 wysokoobrotowego mieszadla mechanicznego.

Tabela 10.18. Parametry struktury komorkowej pianek PUR otrzymanych z uzyciem
urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego.

Gestosé Srednia powierzchnia Wspélezynnik
Symbol pianki komérkowa, | Komorek - 10°, mm’ anizotropii

Ik/mm* Rownolegle | Prostopadle | Rownolegle | Prostopadle

REF_M10 104 £3 18,61 +£0,89|14,47+0,47| 1,13+ 0,04 | 0,84 £ 0,04
D10_RM20_RE0 _M10 27+2 54,13+ 0,33 |31,25+0,85| 1,12+ 0,05 | 0,83 + 0,04
REF_M13 368+ 5 9,59+0,68 | 7,85+0,79 | 1,12+ 0,02 | 0,90 + 0,03
D10_RM20_RE0_M13 262+3 10,49 +0,53 | 8,43+0,75 | 1,12+ 0,04 | 0,87 + 0,02
REF 350+ 7 10,27+ 0,59 | 8,95+0,73 | 1,15+ 0,04 | 0,94 + 0,04
D10_RM20_RE0 287+3 11,77+ 0,86 | 8,58 +£0,40 | 1,16 + 0,05 | 0,88 £ 0,03
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urzadzenia dozujaco-mieszajacego.

Rodzaj zastosowanego mieszadta nie wptynat znaczaco na gesto$¢ pozorng otrzymanych
pianek PUR (Tabela 10.19). Podobnie jak miato to miejsce w przypadku pianek PUR
wytworzonych z uzyciem metody okresowej, rowniez w tym przypadku modyfikacja
kompozycji ukladem SZP spowodowala wzrost gestosci pozornej materiatdéw piankowych.
Jednak pianki syntezowane z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego charakteryzowaty si¢
wyZsza gestoscig pozorng w porownaniu do materiatow piankowych opisanych w rozdziale
10.2. Moze by¢ to wynikiem spowolnienia reakcji w wyniku zastosowania mniejszej ilo$ci
katalizatorow.

Tabela 10.19. Wplyw uktadu SZP oraz rodzaju miksera na wlasciwosci fizyczne SPPUR

otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego oraz wysokoobrotowego mieszadta
mechanicznego.

/1 Zawartos¢ .. | Wspolezynnik
Gestos¢ . Chlonnos¢ . .
e . komorek przewodzenia | Kruchos¢,
Symbol pianki pozorna, . wody, . o
ke/m? zamknietych, % ciepla, %o
8 % mW/m K

REF_M10 37,1£0,9 | 87,7+1,1 - 27,2+0,1 9,17+0,13
D10_RM20_REO0_M10 | 42,8 £0,1 83,5+ 1,2 - 28,5+0,1 11,14 £ 0,26
REF_M13 38,4+0,1 88,9+ 1,3 0,67 + 0,09 25,0+0,1 2,02+ 0,50
D10_RM20_RE0 _M13 | 43,0£0,2 86,9 £ 1,2 0,75 +0,08 254+0,1 2,93 + 0,24
REF 36,8+0,4 | 90,8+0,7 0,52 +0,03 244+ 0,1 3,04 +£0,23
D10_RM20_RE0 38,4+0,1 86,4+ 0,6 0,51 +0,02 24,4+ 0,2 4,22 +0,33

Pozostate analizowane wlasciwosci zalezaly juz od czasu homogenizacji. Lepsze
jakosciowo materialy piankowe mozna otrzymac z uzyciem mieszadta M13, ktore pozwala na

dhuzsza homogenizacj¢ mieszaniny reakcyjnej. Zawarto$¢ komorek zamknigtych byla wigksza
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dla pianek otrzymanych z uzyciem mieszadta M13 w szczegdlnosci w przypadku pianki
modyfikowanej. Byla ona réwna 88,9% oraz 86,9% odpowiednio dla pianek REF M13 oraz
D10 RM20 REO M13, co jest wartoscig zblizong do materiatow piankowych otrzymanych
zuzyciem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego. Wyzsza zawarto$¢ komorek
zamknigtych oraz korzystniejsze parametry struktury komorkowej przelozyly si¢ na lepsze
wiasciwosci termoizolacyjne pianek PUR otrzymanych z uzyciem miksera M13. Wspotczynnik
przewodzenia tych pianek byl nizszy od pianek syntezowanych z uzyciem miksera M10
02,2 mW/m-K 13,1 mW/m-K odpowiednio da pianki referencyjnej i modyfikowanej uktadem
SZP. Warto rdwniez zaznaczy¢, ze materialy piankowe REF_M13 oraz D10 RM20 RE0O M13
mialy wyzsze wspotczynniki przewodzenia ciepta w stosunku do SPPUR wytworzonych
z uzyciem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego odpowiednio o jedynie 0,7 mW/m-K
1 1,1 mW/m-K. Rodzaj miksera w znaczny sposob wplynat na krucho$¢ otrzymanych
materialdow piankowych. SPPUR o nizszej kruchosci zostaly wytworzone z zastosowaniem
miksera M13, co moze wynika¢ z ich drobnokomoérkowej struktury [168]. Urzadzenie
dozujaco-mieszajace pozwala na otrzymanie pianek PUR o nieznacznie wyzszej chtonnosci
wody oraz nieznacznie nizszej krucho$ci w poréwnaniu do materiatow piankowych, ktére

zostaly syntezowane stosujac wysokoobrotowe mieszadto mechaniczne.

Kolejne badania zostaly przeprowadzane wytacznie dla materiatéw piankowych
otrzymanych w uzyciem mieszadla M13. Powodem tego byt znaczny wplyw rodzaju miksera
oraz wynikajacego z niego czasu przebywania kompozycji PUR w mikserze na parametry
struktury komorkowej oraz podstawowe wiasciwosci SPPUR, a w szczegdlnosci wlasciwosci

termoizolacyjne oraz kruchos¢.

Naprezenie przy 10% $ciskaniu oraz modut, ktore byly badane w kierunku rownolegtym
do kierunku wzrostu pianki obu otrzymanych materialdow sa zblizone, rowne odpowiednio
okoto 185-186 kPa oraz 5,5-5,6 MPa (Tabela 10.20). Jednak wartoS$ci te s3 mniejsze w stosunku
do wytrzymato$ci mechanicznej pianek otrzymanych z uzyciem wysokoobrotowego mieszadta
mechanicznego. Moze by¢ to wynikiem mniejszego wspotczynnika anizotropii w kierunku
réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki. W kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu
pianki oba te parametry byty nieznacznie zwigkszone dla pianki modyfikowanej uktadem SZP
w poroéwnaniu do pianki referencyjnej. Korzystny wptyw zastosowanego uktadu SZP moze by¢
wynikiem znacznie podwyzszonej gestosci pozornej pianki D10 RM20 REO M13 w stosunku

do pianki niemodyfikowane;.
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Tabela 10.20. Wptyw uktadu SZP na naprg¢zenie przy 10% $ciskaniu SPPUR otrzymanych

zuzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz  wysokoobrotowego mieszadta
mechanicznego.
Naprezenie Modul Naprezenie Modul
o przy 10% Younga, przy 10% Younga,
Symbol pianki sciskaniu, kPa MPa sciskaniu, kPa MPa
Rownolegle Prostopadle
REF_M13 186,0 £5,2 5,70£0,11 134,6 £2.,5 3,62+ 0,07
D10_RM20_RE0 _M13 185,3+6,7 5,50+0,21 146,7+53 4,01 +£0,19
REF 212,6 £ 6,8 5,17+0,34 131,3+7,2 3,33+£0,16
D10_RM20_RE0 197,0+ 10,1 | 4,72+0,12 117,5+6,8 2,74 +0,10

10.3.3.Parametry procesu spalania pianek

Analiza PCFC SPPUR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego
wykazata, ze ich proces termicznego rozktadu zachodzi w dwoéch etapach dla pianki
referencyjnej oraz trzech dla pianki modyfikowanej SZP dokladnie jak w przypadku
materialéw piankowych opisanych w rozdziale 10.2 (Rysunek 10.21). Maksymalne szybkosci
wydzielania ciepta odpowiednich etapow, jak i temperatury, w ktérych sg osiggane przyjmuja
zblizone wartosci. Zastosowane SZP wptynelty na zmniejszenie calkowitego wydzielonego
ciepla o okoto 12% w stosunku do pianki niemodyfikowanej (Tabela 10.21). Analogiczne
pianki otrzymane =z zastosowaniem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego
charakteryzowaly si¢ podobng réznicg w wartosci THR. Wynika z tego, ze stosujac urzadzenie
dozujaco-mieszajace mozliwe jest otrzymanie SPPUR o zblizonych parametrach procesu
w przypadku materialtbw piankowych wytworzonych z uzyciem

spalania, jak 1

wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego.
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Rysunek 10.21. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta SPPUR podczas testu PCFC.
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Tabela 10.21. Parametry procesu spalania pianek PUR otrzymanych z uzyciem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego po analizie PCFC.

Symbol pianki | REF_M13 | D10 RM20_RE0 M13 | REF | D10 RM20_REO
THR,kJlg | 293+0,7 25.9+0,7 29.9+03 25,4+ 0.4
HRC,J/gK | 191+7 183 +9 199 + 3 193 +8
T1,°C 338+ 4 324+ 6 33442 324+ 1
PHRR1, W/g | 178,8+ 7,8 159,9 + 7,6 1820417 |  1764+52
T2,°C 410+ 8 401 +3
PHRR2, W/g ] 734+1,0 ) 72,6+ 3.4
T3,°C 486 +3 462+ 8 488 £ 7 457 +5
PHRRs, Wig | 77,0404 80,8 = 1,9 67,2+ 62 82 3+29

Badanie indeksu tlenowego wykazalo, ze materialy piankowe otrzymane
z zastosowaniem urzadzenia dozujgco-mieszajacego maja bardzo zblizone wartosci
w porownaniu do odpowiadajacym im materialom piankowym, wytworzonych z uzyciem
wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego (Tabela 10.22). Parametry procesu spalania
modyfikowanej pianki PUR takie jak temperatura maksymalna oraz intensywno$¢ procesu
spalania byly nizsze, a czas potrzebny na spalenie 5 cm probki wydtuzony w poréwnaniu do
pianki referencyjnej. Zastosowany uklad zmniejszajacy palnos¢ spowodowat jednak
podwyzszenie $redniej maksymalnych temperatur z 526°C do 549°C. Rowniez na otrzymanych
termogramach wida¢ duza r6znice w intensywnosci spalania. Mozna zauwazy¢, ze temperatura
spalania probek przez niemal caly czas przekracza 500°C, a momentami 550°C
(Rysunek 10.22). Jednak w przypadku REF M13 czas, w ktérym temperatura przekracza
500°C jest znacznie dtuzszy niz dla D10 RM20 REO M13. Metoda syntezy SPPUR nie
wplynela znaczaco na wigkszo$¢ parametrdw procesu spalania otrzymanych z analizy
materiatéw piankowych kamerg termowizyjna.

D10_RM20_RE0_M13
i)

Temperatura, °C
Temperatura, °C
o
3
5

Dtugosé, punkty
N
S
=
Diugosé, punkty

Rysunek 10.22. Termogramy spalania pianek PUR otrzymanych z zastosowaniem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego.
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Tabela 10.22. Parametry procesu spalania SPPUR otrzymanych podczas testu z uzyciem

kamery termowizyjnej.
Srednia Indeks
Symbol pianki Tm, °C | Tsm, °C | ts,s | powierzchnia pikéw | tlenowy,
temperaturowych %
REF_M13 628+8 | 526+7 | 8=+1 41341 £ 995 18,8+ 0,1
D10_RM20 REO0 M13 | 589+9 |549+8 | 14+1 33998 + 1245 22,5+0,1
REF 635+£12 | 528+9 | 9£2 41227 + 959 18,7+0,1
D10_RM20_RE0 577+5 [ 502+9 | 13£2 32623 + 997 22,4+0,1

SPPUR otrzymane metoda ciagla z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego
zaopatrzonego w mikser M13 zostaly zanalizowane pod katem reakcji na ogien metoda
pojedynczego ptomienia (Tabela 10.23). Pianka modyfikowana D10 RM20 REO M13 ulegta
samozgasnieciu po 17,3 s od rozpoczgcia testu, a zasieg ptomienia wynosit 13 cm. Mozna zatem
sklasyfikowa¢ ten materiat do klasy palnosci E wedlug normy PN-EN 13501-1 jako materiat
samogasnacy i nierozprzestrzeniajacy ognia, wiec spelnia on wymogi bezpieczenstwa stawiane
materialom termoizolacyjnym stosowanym w budownictwie. Pianka referencyjna, jak bylto to
spodziewane, spalita si¢ caltkowicie, co sprawia, ze otrzymuje najnizszg klase palnosci F.

Tabela 10.23. Wyniki badania reakcji na ogieh SPPUR otrzymanych z uzyciem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego.

Symbol pianki

Parametr REF_M13 D10_RM20_RE0_M13
Zasieg plomienia, cm Spalenie calkowite 13,0 £ 1,0
Czas do samozgasnig¢cia, s - 17,3 +1,0
Klasa palnosci F E

Zdjecie

czarna linia — dlugo$¢ 15 cm od miejsca przyltozenia palnika, czerwona linia — zasieg ptomienia
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10.4. Sztywne pianki poliuretanowe modyfikowane proszkowymi

substancjami zmniejszajacymi palnos¢

W ponizszym rozdziale receptur¢ wybrang w rozdziale 10.1 poddano modyfikacji
polegajacej na wprowadzeniu poroforu fizycznego (cyklopentanu lub HFO). Do opracowanych
receptur dodano dwa rodzaje proszkowych SZP (wodorotlenek glinu i/lub fosfinian glinu).
Okreslono wptyw proszkowych substancji zmniejszajacych palno$¢ oraz rodzaju poroforu

fizycznego na proces spieniania oraz podstawowe wlasciwosci uzytkowe i palnos¢ SPPUR.
10.4.1.Kompozycje piankowe

Proszkowe SZP dodawano do mieszaniny polioli i homogenizowano mieszadtem
mechanicznym z predkoscia 5000 obr/min przez 30 sekund. W modyfikowanych
kompozycjach zastosowano wodorotlenek glinu (ATH) oraz substancj¢, w ktorej glownym
sktadnikiem jest fosfinian glinu (AHP). Zastosowanie takiego uktadu SZP jest korzystne ze
wzgledu na r6zng zasad¢ dziatania proponowanych zwigzkéw. W czasie spalania ATH rozklada
si¢ w endotermicznej reakcji na tlenek glinu tworzac niepalng warstwe oraz wodg, ktora
zmniejsza st¢zenie tlenu oraz palnych gazowych produktow rozktadu tworzywa w strefie
ptomienia. AHP réwniez dziata w fazie gazowej, lecz w odrdznieniu do ATH rozktada sie
migdzy innymi do fosforowodoru, a nastepnie utlenia si¢ w ptomieniu do rodnikow PO>’, ktore
efektywnie zatrzymujg rodnikowe reakcje utleniania [169]. AHP promuje rowniez tworzenie
ochronnej zwegliny na powierzchni pianki dziatajac w fazie skondensowanej [170]. Do
kompozycji dodano 10% DMPP w stosunku do masy sktadnikow poliolowych, ktory
pozytywnie wptywat na zmniejszenie lepkosci poczatkowej mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie
do kompozycji dodawano pozostale substancje 1 kolejny raz homogenizowano.
W kompozycjach zastosowano porofor fizyczny w postaci cyklopentanu lub cis-1,1,1,4,4,4-
heksafluoro-2-butenu (HFO) w celu otrzymania materiatéw o jak najnizszym wspoiczynniku
przewodzenia ciepla oraz zmniejszenia lepkosci poczatkowej mieszaniny reakcyjnej. Pozostate
etapy otrzymywania pianki wykonano zgodnie z procedurg przedstawiong w rozdziale 9.1.
Szczegotowy sktad kompozycji PUR, w ktorych jako poroforu uzyto cyklopentanu i HFO

przedstawiono odpowiednio w tabelach 10.24 oraz 10.25.
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Tabela 10.24. Kompozycje PUR zawierajace cyklopentan jako porofor fizyczny.

Skladnik, I;ian ka REF_C | 30A_C | 20A_10P_C | 15A 15P_C | 10A_20P_C | 30P_C
RF551 60
1.6Hex 40
POLYCAT® 218 2.5
L-6915 15
Woda 0,95
Cyklopentan 10
ATH - 30 20 15 10 -
AHP - - 10 15 20 30
DMPP 10
Inco 110
Tabela 10.25. Kompozycje PUR zawierajace HFO jako porofor fizyczny.
Pianka
Skladnik, g REF_O | 30A_O | 20A_10P_O | 15A_15P_O | 10A_20P_O | 30P_O
RF551 60
1.6Hex 40
POLYCAT® 218 2.5
L-6915 15
Woda 0,95
HFO 20
ATH - 30 20 15 10 -
AHP - - 10 15 20 30
DMPP 10
Inco 110

10.4.2.Reaktywnos¢ kompozycji piankowych

Analiza proceséw spieniania kompozycji PUR z zastosowaniem aparatu FOAMAT®
wykazata, ze proszkowe SZP nie wplywaja znaczaco na proces spieniania testowanych
kompozycji (Rysunek 10.23). Jednakze wigksza reaktywnos$cig charakteryzujg si¢ kompozycije,
ktore zostaty spienione z udzialem HFO. Widac¢ to szczeg6lnie od okoto 130 sekundy badania,

gdzie krzywe polaryzacji dielektrycznej kompozycji spienianych cyklopentanem maja
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mniejsze nachylenie niz kompozycji spienianych HFO. Moze by¢ to wynikiem wyzszej
temperatury wrzenia cyklopentanu (49°C) niz HFO (33°C), a takze wigkszej wartosci ciepta
parowania cyklopentanu w poréwnaniu do HFO, przez co wigcej ciepta moze zosta¢ odebrane

przez odparowanie poroforu.

a) b)
800 - 4 140 800 -| {140
g 7004 W T IR FA T
N W N
S 600 - 'EL 600 - -
i3 J100 @ ] 100 ©
x REF_C < i REF_O :
@ 5004 30A_C £ o 500 30A 0 g
S a0 20A 10P C| 1% & = a0 20 10p 0 1% §
T 4004 15A_15P_C g T Va 158 15P 0 H
8 0 loa20p.C 1% E 2 300 7R 10A20P 0 1% £
g 30P_C 2 5 j/ 30P_0 S
£ 2004 14 & 200 / - 14
J S J
100 gy 120 100 4 .. 420
R - - ‘Z"um-—.n—m —
0 - ‘ - ‘ — 0 0 ; : : : : o
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Czas, s Czas, s

Rysunek 10.23. Wptyw proszkowych SZP na zamiang polaryzacji dielektrycznej i temperaturg
w rdzeniu pianki podczas procesu spieniania kompozycji PUR, w ktorych poroforem byt:
a) cyklopentan b) HFO.

Wyznaczone czasy przetworcze podczas otrzymywania SPPUR potwierdzaja wyniki
analizy przeprowadzonej z uzyciem aparatu FOAMAT® (Rysunek 10.24). Czas Zelowania, czas
wzrostu 1 czas suchego lica sg podobne niezaleznie od wprowadzonego uktadu SZP zaréwno
w przypadku kompozycji spienianych cyklopentanem, jak i HFO. Poréwnujac ze soba
receptury piankowe zawierajace cyklopentan z tymi zawierajacymi HFO mozna zauwazy¢, ze
wszystkie te czasy przetworcze s3 dluzsze w przypadku kompozycji z cyklopentanem.
Szczegolnie jest to widoczne w przypadku czasu wzrostu, gdzie kompozycje spieniane
cyklopentanem maja wydtuzony ten charakterystyczny czas o okoto 46% w stosunku do

kompozycji spienianych HFO.

a) b)
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Rysunek 10.24. Wplyw proszkowych SZP na charakterystyczne czasy przetworcze kompozycji
PUR spienianych: a) cyklopentanem oraz b) HFO.
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10.4.3.Wlasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Otrzymane SPPUR charakteryzowaly si¢ anizotropowag strukturg komorkowsa
(Tabela 10.26, Tabela 10.27). Zanalizowano gesto$¢ komérkowa, a takze §rednig powierzchnie
komorek oraz wspoétczynnik anizotropii w kierunku réwnoleglym oraz prostopadlym do
kierunku wzrostu pianki. Modyfikacja kompozycji referencyjnych proszkowymi SZP
spowodowata zmniejszenie Sredniej powierzchni komorek w przekroju réwnoleglym, jak
1 prostopadtym do kierunku wzrostu pianek. ROwnoczesnie zwigkszyta si¢ gestos¢ komorkowa
pianek modyfikowanych w stosunku do pianek referencyjnych dla kompozycji spienianiach
HFO. Otrzymana zalezno$¢ zostata juz opisana w literaturze i jest zwigzana z efektem nukleacji
komorek na powierzchni napelniacza proszkowego [4,107,171].

Tabela 10.26. Wpltyw proszkowych SZP na parametry struktury komorkowej SPPUR
zawierajacych cyklopentan.

Symbol koﬁf’)srtl(()(é)ﬁva S;Eg;:ell){o_“iig’zﬁl;iza Wspélcezynnik anizotropii
planki 1k/mm? ’ Rownolegle |Prostopadle | Rownolegle | Prostopadle
REF_C 165+ 4 13,07+ 0,83 [10,92+0,82| 1,11 +0,05 | 0,90+ 0,03
30A_C 168 £7 13,02+0,75 | 9,47+0,48 | 1,15+0,03 | 0,86+ 0,01
20A_10P_C 176 £3 12,16 +£0,88 | 8,33+0,37 | 1,18+0,03 | 0,83 +0,03
15A_15P_C 166 + 3 12,23+ 0,95 | 8,46+0,56 | 1,15+0,01 | 0,84 0,03
10A_20P_C 167 +3 12,33+ 0,74 | 9,25+0,75 | 1,18 +0,05 | 0,87 £ 0,02
30P_C 165 +4 12,77+ 0,64 | 9,03+0,83 | 1,16+0,03 | 0,83 +0,03

A — ATH, P — AHP, C — cyklopentan

Wu i wspoétautorzy [107] modyfikowali SPPUR o gestoéci pozornej okoto 60 kg/m?
dodajac do kompozycji PUR fosfinian glinu od 5% do 30% w stosunku do masy poliolu.
Badacze zauwazyli, ze dodatek 10% 1 30% fosfinianu glinu spowodowato zmniejszenie
srednicy komorek z 600 pm odpowiednio do 400-500 pum oraz 200-300 um. W przypadku
pianek PUR otrzymanych z uzyciem cyklopentanu najwigksza gestos¢ komorkowa otrzymano
dla pianki zawierajacej 20% ATH oraz 10% AHP. Gestosci komorkowe pozostatych pianek
byly zblizone. Wprowadzenie proszkowych SZP do kompozycji PUR spowodowato
zwigkszenie wspotczynnika anizotropii, co moze wynika¢ ze zwigkszanie lepkosci

poczatkowej zmodyfikowanych kompozycji PUR. Rysunek 10.25 przedstawia mikrofotografie

struktury komorkowej SPPUR, do otrzymywania ktorych uzyto cyklopentan oraz proszkowe
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Rownolegle

Prostopadle

SZP. Na mikrofotografiach mozna zaobserwowaé, ze struktura komodrkowa otrzymanych

SPPUR jest regularna, co §wiadczy o niezaburzonym procesie spieniania.

20A_10P_C
Y -' Lr _—

'R .

15A_15P. C  10A_20P C

30A_C

“: @

Rysunek 10.25. Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR otrzymanych z uzyciem
cyklopentanu oraz proszkowych SZP.

Pianki otrzymane z uzyciem poroforu HFO charakteryzowaly si¢ wigksza gestoscia
komorkowa oraz mniejsza powierzchniag komoérek w poréwnaniu do SPPUR otrzymanych
zuzyciem cyklopentanu (Tabela 10.27). Moze by¢ to wynikiem wyzszej reaktywnosci
kompozycji spienianych HFO. Rowniez wspolczynnik anizotropii pianek zawierajacych
porofor HFO ulegl zwigkszeniu po wprowadzeniu SZP, ale w mniejszym stopniu niz miato to
miejsce w przypadku materiatow piankowych zawierajacych cyklopentan. Na rysunku 10.26
przedstawiono mikrofotografie struktury komoérkowej SPPUR, do syntezy ktorych uzyto HFO
oraz proszkowe SZP.

Tabela 10.27. Wplyw proszkowych SZP na parametry struktury komorkowej pianek PUR
zawierajacych porofor HFO.

Symbol koﬁ?')srtlgﬁsva Slzziil;:eiovligg’zﬁﬁia Wspélezynnik anizotropii
pianki Ik/mm’ , Rownolegle | Prostopadle| Rownolegle | Prostopadle
REF_O 239+4 11,06 £0,89 | 8,40+0,75 | 1,08+0,04 | 0,91 £0,03
30A_O 270+ 5 9,45+0,56 | 7,95+0,56 | 1,10+0,04 | 0,91 £0,01
20A_10P_O 270+ 4 9,90+0,38 | 6,90+0,82 | 1,09+0,03 | 0,96 +0,03
15A_15P_O 269 + 4 9,38+0,60 | 7,02+0,50 | 1,10+0,04 | 0,93 +£0,03
10A_20P_O 263 +7 9,25+0,88 | 7,46+0,79 | 1,11+0,03 | 0,92+0,03
30P_O 245+ 5 9,75+0,50 | 7,86 £0,89 | 1,12+ 0,04 | 0,95+ 0,04

A — ATH, P — AHP, O — HFO
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Rysunek 10.26. Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR otrzymanych z uzyciem
HFO oraz proszkowych SZP.

Gestos$¢ pozorna modyfikowanych pianek PUR zwigkszyta si¢ w stosunku do pianki
referencyjnej od 4,0 kg/m® do 4,9 kg/m?, co jest gtéwnie wynikiem dodania proszkowych SZP
o stosunkowo duzej gestosci (Tabela 10.28). Wplyw napelniaczy proszkowych na wzrost
gestosci pozornej pianek PUR zostat juz opisany w literaturze [107,169,172,173].
Paciorek-Sadowska 1 wspoétautorzy [173] analizowali wplyw zawartosci haloizytu na
wlasciwosci SPPUR. Wprowadzenie 20% haloizytu w kompozycji PUR spowodowato wzrost
gestosci pozornej materialéw piankowych z 46 kg/m® dla pianki referencyjnej do 52 kg/m?>.

Tabela 10.28. Wyniki wybranych wlasciwosci fizycznych SPPUR, podczas syntezy ktorych
uzyto cyklopentan oraz proszkowe SZP.

Gestos¢ Zawa}‘ tos¢ .. | Wspolczynnik .
Symbol komorek Chlonnos¢ . Kruchosé,
pianki | PRe zamklol/ietych, wody, % ci‘;ﬁ:ﬁ;%ff};‘% %
()
REF_C 418+02 | 88,6+1,0 | 0,72+0,06 23,8+0,3 6,81 £ 0,56
30A_C 458+0,8| 882+1,6 | 0,74+0,13 245+0,4 25,94 + 0,99
20A_10P_C [459+0,2| 888+2,1 0,68 £ 0,10 24,6 +£0,3 25,32+ 0,45
15A_15P_C |468+0,9 | 88,7+2,2 0,70 + 0,05 243+0,2 29,52 + 0,92
10A_20P_C |46,7+0,2| 89,6+1,8 0,77 £ 0,06 24,5+0,3 30,92 + 0,45
30P_C 46,4+0,2| 87,6+1,5 0,80 £ 0,07 24,0+0,2 30,23 +£ 0,93

A — ATH, P — AHP, C — cyklopentan

Zastosowanie proszkowych SZP w kompozycji SPPUR nie wplyngto w znaczacy sposob
na zawarto$¢ komorek zamknigtych. Wszystkie otrzymane materialty piankowe zawierajace
cyklopentan charakteryzowaly si¢ zawarto$cig komorek zamknigtych migdzy 88,2% a 89,6%,
co miesci si¢ w granicach bledu zastosowanej metody. Rowniez chtonno$¢ wody wszystkich
otrzymanych pianek PUR z udziatem cyklopentanu jest zblizona 1 wynosi okoto 0,74%. Pianki

modyfikowane mialy nieznacznie wyzszy wspotczynnik przewodzenia ciepta w poréwnaniu do
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pianki referencyjnej mimo mniejszych rozmiaréw komorek. Wptyw na to mogt mie¢ wzrost
gestosci pozornej, a takze wzrost wspotczynnika anizotropii w kierunku réwnoleglym do
kierunku wzrostu pianki [11,112]. Krucho$¢ pianek PUR zawierajgcych proszkowe SZP
zwigkszyla si¢ z 6,8% dla pianki referencyjnej do 30,9% dla 10A_20P_C. Wyzsza kruchos¢
pianek modyfikowanych moze by¢ zwigzana z nizszym udzialem matrycy PUR w piance
w poréwnaniu do pianki niemodyfikowanej. Wzrost kruchosci SPPUR z udziatem napetniaczy
mineralnych takich jak wodorotlenek glinu, wodorotlenek magnezu, bentonit, montmorylonit

czy haloizyt zostat juz zaobserwowany w literaturze [174,175].

Danowska i1 wspotautorzy [176] modyfikowali SPPUR dodatkiem mig¢dzy innymi
bentonitu oraz montmorylonitu w ilo$ci 20%, 42% lub 65% w stosunku do masy skladnika
poliolowego. Zaobserwowali, ze dodatek juz 20% napetniaczy zwigkszyt kruchos¢ z 17% dla
pianki niemodyfikowanej do 27% 1 33% odpowiednio dla materialow piankowych

zawierajacych montmorylonit i bentonit.

Modyfikacja kompozycji spienianej poroforem HFO réwniez wplyneta na zwigkszenie
gestosci pozornej SPPUR, podobnie jak miato to miejsce w przypadku materialow piankowych
zawierajacych cyklopentan (Tabela 10.29). Wzrost gestosci pozornej pianek zawierajacych
proszkowe SZP byt miedzy 4,8 kg/m® a 5,6 kg/m® w poréwnaniu do pianki referencyjne;.
Obecno$¢ modyfikatoréw w piankach PUR zawierajacych porofor HFO spowodowata wzrost

zawartosci komoérek zamknigtych dla wszystkich pianek do wartosci okoto 92,4%.

Tabela 10.29. Wyniki wybranych wiasciwosci fizycznych SPPUR, do otrzymywania ktorych
uzyto porofor HFO oraz proszkowe SZP.

Gestosé Zawaf tos¢ .. | Wspolczynnik /1
Symbol komorek Chlonnos¢ dzenia Kruchosé¢,
pianki p‘l’(zg‘;lrn“_,,a’ zamklol/ietych, wody, % ci‘;ﬁ;ﬁ;’lw e %
()
REF O 40,9+ 0,4 89,4+1,6 0,68 + 0,06 21,0+0,1 3,54 +0,24
30A_O 45,7+0,1 93,1+2,3 0,73 £ 0,06 21,4+0,1 26,67 0,73
20A_10P_ O |464+1,1 92,0+0,9 0,80+ 0,11 21,2+0,2 26,25 +0,54
15A_15P O |46,1+0,6 | 92,0+£0,8 0,74 £ 0,10 21,2+0,1 24,82 +£0,12
10A 20P_ O |46,2+0,9| 922+0,7 0,70 + 0,06 21,1+0,1 25,11 £0,79
30P_O 45,8+0,1 92,7+ 1,1 0,83 + 0,07 21,1 +0,1 24,13 £0,38

A — ATH, P — AHP, O — HFO
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Chtonnos¢ wody wszystkich pianek PUR, do otrzymywania ktorych uzyto poroforu HFO
jest zblizona do siebie niezaleznie od zastosowanego ukladu proszkowych SZP i wynosi
srednio 0,74%. Oznacza to, ze chtonno$¢ wody otrzymanych pianek PUR modyfikowanych
ATH oraz AHP nie zalezy od uzytego poroforu fizycznego, ani zastosowanych proszkowych
SZP uzytych w testowanych ilosciach. Wspolczynnik przewodzenia ciepta pianek
modyfikowanych nieznacznie wzrdést w pordwnaniu do pianki referencyjnej. Zatem efekt
pogorszenia wlasciwosci termoizolacyjnych przez wzrost gestosci pozornej oraz zwigkszenie
wspotczynnika anizotropii komorek w przekroju réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki
musiat by¢ niemal zniwelowany przez wyzsza gestos¢ komérkowa oraz wyzsza zawartos¢
komorek zamknigtych modyfikowanych pianek PUR w poréwnaniu do pianki referencyjne;.
Warto jednak zauwazy¢, ze materialy piankowe otrzymane z uzyciem poroforow fizycznych
charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwos$ciami termoizolacyjnymi (szczegélnie z HFO)
w porownaniu do pianek PUR, w wytworzeniu ktoérych uzyto tylko wode jako porofor
chemiczny. Jest to wynikiem nizszego wspotczynnika przewodzenia ciepta HFO
(10,7 mW/m-K) oraz cyklopentanu (12,8 mW/m-K) w stosunku do CO; (16,4 mW/m-K)

generowanego w reakcji wody z izocyjanianem [8].

Pianka niemodyfikowana, otrzymana z uzyciem poroforu HFO miata nizsza krucho$¢
w poréwnaniu do niemodyfikowanej zawierajacej cyklopentan. Wprowadzenie proszkowych
SZP do kompozycji spienianiach HFO spowodowalo zwigkszenie kruchosci SPPUR, podobnie
jak mialo to miejsce w przypadku pianek zawierajacych cyklopentan. Materiaty piankowe
zawierajace HFO modyfikowane proszkowymi SZP mialy zblizong do siebie kruchosé

wynoszgcg okoto 25,4%.

Wprowadzenie proszkowych SZP do kompozycji spienianej cyklopentanem
spowodowato wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie SPPUR (Tabela 10.30). Wynika to z faktu,
ze dodatek napelniacza proszkowego wplywa na wzrost gestosci pozornej materiatu
piankowego, a tym samym na wzrost wytrzymato$ci mechanicznej [110]. Zwigkszenie
wytrzymatosci nastapito w wigkszym stopniu w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu
pianki (migdzy 7% a 20%) niz w przypadku kierunku rownolegtego (migdzy 2% a 5%).
Zastosowane modyfikatory zwigkszyty rowniez modut Younga szczegolnie w kierunku
prostopadtym do kierunku wzrostu pianki, co $wiadczy o zwigkszeniu sztywnosci pianek

modyfikowanych w stosunku do pianki referencyjne;j.
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Tabela 10.30. Wplyw proszkowych SZP na napr¢zenie przy 10% Sciskaniu SPPUR
otrzymanych z uzyciem cyklopentanu.

Naprezenie przy Modul Naprezenie przy Modul
10% S$ciskaniu, Younga, 10% S$ciskaniu, Younga,
Symbol pianki kPa MPa kPa MPa
Rownolegle do kierunku wzrostu | Prostopadle do kierunku wzrostu
REF _C 215+5 6,33 +£0,05 137+4 3,12+0,04
30A_C 219+4 6,68 0,23 164+3 4,37+ 0,25
20A_10P_C 222+ 6 7,36 £ 0,09 147 +4 3,83 +0,12
15A_15P_C 224+ 6 7,33 +0,17 153+2 4,00+ 0,14
10A_20P_C 223 +4 7,11 +0,12 155+5 3,95+0,17
30P_C 227+5 7,07 +£0,12 160 +4 4,09 +0,17

A — ATH, P — AHP, C — cyklopentan

W przypadku kompozycji spienianych poroforem HFO rowniez zaobserwowano wzrost
wytrzymatosci SPPUR zawierajacych proszkowe SZP (Tabela 10.31). Jednak wzrost
wytrzymatosci pianek zawierajacych porofor HFO w kierunku rownoleglym do kierunku
wzrostu pianki byt wiekszy niz w przypadku pianek zawierajacych cyklopentan. Najwicksza
wytrzymalo$cia w kierunku réwnolegtym do kierunku wzrostu réwng 197 kPa
charakteryzowata si¢ pianka 15A 15P O, co stanowi wzrost wytrzymalosci o okoto 17%
w stosunku do pianki referencyjnej. Moze to wynikaé z wyzszej gestosci komoérkowej
modyfikowanych pianek PUR, do otrzymywania ktorych uzyto porofor HFO w porownaniu do
materiatéw piankowych z cyklopentanem.

Tabela 10.31. Wptyw proszkowych substancji zmniejszajacych palno$¢ na naprezenie przy
10% $ciskaniu SPPUR otrzymanych z uzyciem poroforu HFO.

Naprezenie przy Modul Naprezenie przy Modul
10% S$ciskaniu, Younga, 10% S$ciskaniu, Younga,
Symbol pianki kPa MPa kPa MPa
Rownolegle do kierunku wzrostu | Prostopadle do kierunku wzrostu
REF O 168+5 4,49+0,15 1175 2,73+ 0,17
30A_O 192 +4 5,58 £0,16 137+6 3,57+0,25
20A_10P_O 194 + 8 5,71+ 0,21 142+ 6 3,59+0,24
15A_15P_O 197 £7 5,69 £0,20 1395 3,56 £ 0,02
10A_20P_O 192 +4 5,61 £0,12 1311 3,35+0,09
30P_O 183 £8 5,18 +0,26 126 +7 3,29 +0,15

A — ATH, P — AHP, O — HFO
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Wyeliminowanie wptywu gestosci pozornej na naprezenie przy 10% $ciskaniu SPPUR
zawierajacych napelniacze proszkowe jest mozliwe przez normalizacj¢ wynikow do jednej
gestosci pozornej. Takg normalizacje w swoich badaniach przeprowadzili Sture 1 wspotautorzy
[177], ktérzy modytfikowali kompozycje SPPUR trocinami, mikroceluloza i nanoceluloza.
Naprezenie maksymalne otrzymanych SPPUR podczas $ciskania o 10% zostato
znormalizowane do gestos$ci pozornej réwnej 40 kg/m® (Rysunek 10.27). Modyfikowane
SPPUR otrzymane z kompozycji spienianych HFO miaty mniejsze znormalizowane naprezenie
przy 10% Sciskaniu zarowno w kierunku réwnolegtym, jak i prostopadtym do kierunku wzrostu
pianki odpowiednio o okoto 8% —13% 1 7% — 14%. W SPPUR otrzymanych z uzyciem
cyklopentanu mozna zauwazy¢ podobng zalezno$¢ z zastrzezeniem, ze zmniejszenie
znormalizowanej wytrzymato$ci na $ciskanie w kierunku roéwnolegtym do kierunku wzrostu
pianki bylo wigksze w poréwnaniu do pianek otrzymanych z uzyciem HFO. Zmniejszenie
wytrzymatosci tych pianek byto w zakresie miedzy 15% a 18% w poréwnaniu do pianki
niemodyfikowanej. Zmniejszenie znormalizowanej wytrzymato$ci na $ciskanie moze wynikaé
ze stabej kompatybilnosci ATH oraz AHP z matryca PUR. Liu i wspotautorzy [121]
zaobserwowali, ze udzial 30% ATH w materiale piankowym o gestosci pozornej okoto

60 kg/m> spowodowatl zmniejszenie wytrzymatoéci z 345 do 283 kPa.
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Rysunek 10.27. Wplyw proszkowych SZP na znormalizowane naprezenie przy 10%
$ciskaniu SPPUR otrzymanych z uzyciem: a) cyklopentanu, b) HFO.
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10.4.4.Parametry procesu spalania pianek

Indeks tlenowy (LOI) modyfikowanych pianek zwiekszyt sie¢ po wprowadzeniu do
kompozycji PUR 30% proszkowych SZP (Rysunek 10.28). Wzrost udzialu AHP w mieszaninie
SZP spowodowal wzrost LOI, a najwigksza warto$cig tego parametru charakteryzowaty si¢
pianki zawierajace 30% AHP réwna 22,5% oraz 23,1% odpowiednio dla pianek 30P_C oraz
30P_O. Swiadczy to o wickszej efektywnosci tej substancji w poréwnaniu do ATH.
Zaobserwowano rowniez, ze wyzszymi wartoSciami LOI przy tej samej zawarto$ci SZP
charakteryzuja si¢ materialy piankowe, do otrzymywania ktérych uzyto porofor HFO. Wynika

to z faktu, ze HFO jest substancja niepalng w odrdznieniu do cyklopentanu.

[ ]Cyklopentan
27 B -rFo
24 23,1
22,6 995227 22,3 22,9 22,522
21.2 21,521,7 21,9 Z
21 20821
R
;.‘ 18
o
Q 15
K}
=
w 12 -
K4
S
£ 7]
6 -
3
0
REF 30A  20A_10P 15A_15P 10A_20P  30P

Rysunek 10.28. Wptyw proszkowych SZP na indeks tlenowy SPPUR otrzymanych z uzyciem
cyklopentanu oraz HFO.

Rozktad termiczny pianek PUR modyfikowanych proszkowymi SZP zachodzi gtéwnie
w dwoch etapach (Rysunek 10.29). Pierwszy z nich ma miejsce migdzy 180°C a 450°C 1 jest
zwigzany gtownie z degradacje termiczng PUR. Drugi etap rozkladu, w ktorym wydziela si¢
znacznie mniej ciepta niz w pierwszym zachodzi migdzy 450°C a 600°C. W tym etapie
rozktadaja si¢ fragmenty sztywne pochodzace od izocyjanianu oraz zachodzi dopalenie
pozostatosci. Wprowadzenie juz 10% AHP wplyneto na znaczne zmniejszenie szerokosci piku
(pHRR1), w ktorym nastepuje pierwszy etap rozktadu w porownaniu do pianki referencyjne;j

oraz zawierajacej 30% ATH w obu kompozycjach PUR.
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Rysunek 10.29. Krzywe szybkos$ci wydzielania ciepta w tescie PCFC pianek PUR
modyfikowanych proszkowymi SZP oraz zawierajacych: a) cyklopentan, b) HFO.

Tabela 10.32. Wptyw proszkowych SZP na parametry procesu spalania otrzymanych podczas
analizy PCFC pianek PUR zawierajacych cyklopentan.

THR, HRC, Ti, pHRR1, T2, pHRR2,
kJ/g J/g'K °C Wi/g °C Wig

REF_C 26,8+1,01202+8 | 3515 |1824+4,1| 487+1 |69,9+6,2
30A_C 248+03| 176 £1 | 350+3 |160,3+1,3| 480+8 |61,0+4,1
20A_10P_C (252+0,8{200£5| 344+3 |1851+3,9| 4818 |67,6*+1,8
15A_15P_C |24,8+0,6205+1| 345+9 |187,1+3,4| 477+1 |583+6,5
10A_20P_C [242+0,3|208+3| 339+6 [191,7+3,0| 469+4 |74,0+2,1

30P_C 23,8+£0,5[215+8 | 335+2 [1993+6,0| 4641 |733+1,7
A — ATH, P — AHP, C — cyklopentan

Symbol pianki

Zwigkszaniem udzialu AHP wptyneto na zmniejszenie catkowitego wydzielonego ciepta
(THR) o 11% 1 16% odpowiednio dla pianek 30P_C 1 30P_O (Tabela 10.32, Tabela 10.33)
w porownaniu do materiatu referencyjnego. Wprowadzenie ATH spowodowalo zmniejszenie
zdolnosci do wydzielania ciepta (HRC) oraz pHRR; w poréwnaniu do obu pianek
referencyjnych. Wzrost udziatu AHP w ukladzie SZP wplynat na zwigkszenie ww. dwoch
parametréw. Moze to wynika¢ z faktu, ze pomiar mikrokalorymetrem pirolizy 1 spalania polega
na analizie zmiany st¢zenia tlenu po utlenieniu gazéw pirolitycznych w piecu aparatu, na
podstawie ktorego okreslana jest ilos¢ wydzielanego ciepta [178]. Podczas rozktadu ATH nie
powstaja zadne produkty, ktore mogltyby zosta¢ utlenione w piecu aparatu. W przypadku
rozktadu AHP, ktory zachodzi w temperaturze okoto 327°C, powstaje miedzy innymi

fosforowodor, ktory nastepnie szybko si¢ utlenia powodujac zwiekszenie wydzielania ciepta
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w tej temperaturze [179]. AHP efektywnie ogranicza reakcje utleniania gazowych produktow

rozktadu tworzywa, wskutek czego THR zostaje zmniejszone.

Tabela 10.33. Wplyw proszkowych SZP na parametry procesu spalania otrzymanych podczas
analizy PCFC pianek PUR zawierajacych porofor HFO.

THR, | HRC, Ti, pHRR;, Tz, pHRR:,
kKlg | JgK oC Wig oC Wig

REF_O 26,5+0,7| 186+3 | 351+3 |170,0+1,8] 482+3 |66,6+3,1
30A_O 232+0,1|167+5| 348+1 |151,0+5,3| 483+2 |61,5+8,1
20A_10P_ O |224+0,7|171+7 | 345+1 |1648+44| 479+9 [642+13
15A_15P O (22,6+0,6| 1892 | 339+5 |[1745+1,5] 475+1 |64,6+5,3
10A_ 20P_ O (229+0,8| 1955 | 335+2 |179.8+5,1| 470+6 |653+2,1

30P_O 222+03|189+6 | 336+4 |172,8+5,77| 465+5 |69,8+2,8
A - ATH, P - AHP, O —- HFO

Symbol pianki

Wzrost udziatu AHP wplynat rowniez na osigganie pHRR; oraz pHRR> w nizszej
temperaturze. Pik pierwszego etapu rozkladu przesunigty jest o 16°C, a drugiego o 13°C.
Podobng zalezno$¢ zaobserwowali Liu i wspétautorzy [121] analizujac materiaty piankowe
modyfikowane AHP oraz grafitem ekspandowanym. Badanie pianek PUR stosujac analize
termograwimetryczng wykazato, ze temperatura maksymalnej szybko$ci ubytku masy obnizyta
si¢ z 349°C dla pianki niemodyfikowanej do 332°C dla pianki zawierajacego 30% AHP.
Wyniki te sg zbiezne z analizg mikrokalorymetrem pirolizy i1 spalania. Badacze wyjasnili, Ze to
zjawisko moze wynika¢ z obecno$ci fosforowodoru, ktéry sprzyja degradacji termicznej
poliuretanu, przez co promuje tworzenie si¢ ochronnej zwegliny. Do podobnych wnioskow
doszli Xu 1 wspotautorzy [180] wyjasniajac mechanizm tworzenia si¢ zwegliny w obecnos$ci
AHP przez wydzielenie fosforowodoru, a nastgpnie utlenienie w plomieniu do kwasu

fosforowego, ktory sprzyja degradacji polimeru z utworzeniem zwegliny.

Obecnos¢ w komorkach pianek PUR niepalnego poroforu HFO wptynat jednak na
korzystniejsze parametry procesu spalania w porownaniu do pianek otrzymanych z uzyciem
cyklopentanu. Warto§¢ THR dla pianek modyfikowanych zawierajacych HFO byla nizsza
migdzy 1,3 kJ/g a 2,8 kJ/g niz w przypadku materiatdéw piankowych do syntezy ktorych uzyto
cyklopentan. Réwniez pHRR pianek zawierajacych HFO zostaty zmniejszone od 6% do 13%
w stosunku do pianek modyfikowanych tym samym uktadem SZP, lecz otrzymanych z uzyciem
cyklopentanu. Moze to wynika¢ z faktu, ze HFO jest gazem niepalnym i w czasie spalania
materialu piankowego zostaje uwolniony z zamknietych komorek zmniejszajac stezenie tlenu

oraz gazowych produktéw rozkladu tworzywa. Z drugiej strony uwolniony podczas spalania

132



palny cyklopentan utleniajagc si¢ w piecu aparatu generuje ciepto zwigkszajac tym samym

warto$ci THR oraz pHRR;.

Analiza procesu spalania pianek z uzyciem kamery termowizyjnej potwierdza badanie
mikrokalorymetrem pirolizy i spalania. Wprowadzenie 30% ATH spowodowato obnizenie
maksymalnej osiagnigtej temperatury oraz §redniej maksymalnych temperatur, a wzrost udziatu
AHP powoduje zwigkszenie obu tych parametréw zaréwno w przypadku pianek
z cyklopentanem, jak i HFO (Tabela 10.34, Tabela 10.35). Wartosci HRC roéwniez zmieniaja
si¢ w podobny sposob. Nizsze temperatury spalania pianek 30A C oraz 30A O wynikaja
z endotermicznej reakcji rozktadu wodorotlenku glinu. Podobng zalezno§¢ mozna zauwazy¢
w przypadku czasu potrzebnego na spalenie 5 cm probki (ts), ale w przypadku tego parametru
obecno$¢ ATH wplynal na wydtuzenie ts odpowiednio do 17 s 1 18 s dla pianek 30A C
130A_O. Wzrost udziatu AHP spowodowat skrdocenie tego czasu do 10 s i 11 s odpowiednio
dla pianek otrzymanych z uzyciem cyklopentanu i HFO zawierajacych 30% AHP. Mimo, ze
maksymalne temperatury podczas spalania rosng wraz ze wzrostem AHP to intensywno$¢
procesu spalania jest zblizona dla materiatow modyfikowanych.

Tabela 10.34. Wplyw ukladow proszkowych SZP na parametry procesu spalania SPPUR
zawierajacych cyklopentan.

Srednia
Symbol pianki | Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikow
temperaturowych
REF_C 577+7 526+ 4 13+£1 39662 + 760
30A_C 548 +7 509+5 17+1 35695 + 325
20A_10P_C 585+£5 516+7 15+2 35469 + 458
15A_15P_C 598 £ 10 548 £ 10 12+1 36016 +254
10A_20P_C 612+ 12 569 +4 101 36830 + 185
30P_C 6137 570 £7 10+1 36704 + 161

A — ATH, P — AHP, C — cyklopentan

Poréwnujac ze soba parametry procesu spalania pianek modyfikowanych tym samym
uktadem SZP, lecz otrzymanych z uzyciem cyklopentanu i HFO mozna stwierdzi¢, ze rodzaj
poroforu w niewielkim stopniu wplynagt na Tm, Tsm, ts oraz $rednig powierzchni¢ pikow
temperaturowych. Czas potrzebny na spalenie 5 cm préobki byt dtuzszy o okoto 1 sekundg dla
pianek zawierajacych HFO w pordwnaniu do pianek zawierajacych cyklopentan, co miesci si¢

w granicach btedu pomiarowego. Srednia powierzchnia pikow temperaturowych okreslajaca
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intensywno$¢ spalania jest nizsza w poréwnaniu do pianek referencyjnych miedzy 7% a 10%

niezaleznie od rodzaju uzytego poroforu fizycznego.

Tabela 10.35. Wplyw ukladow proszkowych SZP na parametry procesu spalania SPPUR
zawierajacych HFO.

Srednia
Symbol pianki | Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikow
temperaturowych
REF_O 584+ 6 528+9 14+1 39059 + 291
30A_O 549 £8 5117 18+1 35649 + 388
20A_10P_O 571+6 5217 14+1 35169 + 573
15A_15P_O 585+7 533+6 13+1 35562 + 728
10A_20P_O 604 =7 550 +7 12+1 35847 + 481
30P_O 609 £5 559+5 11+1 36213 £ 238

A — ATH, P — AHP, O — HFO

Na termogramach mozna zauwazy¢ dtuzsze czasy spalania pianek 30A C oraz 30A_O
w poréwnaniu do pozostalych SPPUR, a wraz ze wzrostem udzialu AHP czas spalania pianki
ulega skroceniu (Rysunek 10.30, Rysunek 10.31). Wzrost zawartosci AHP w piance
spowodowat rowniez fakt, ze palace si¢ probki czeséciej osiggaja temperatury powyzej S50°C.
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Rysunek 10.30. Termogramy pianek PUR otrzymanych z zastosowaniem cyklopentanu oraz
modyfikowanych uktadami proszkowych SZP rejestrowanymi kamera termowizyjna.
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Rysunek 10.31. Termogramy pianek PUR otrzymanych z zastosowaniem HFO oraz
modyfikowanych uktadami proszkowych SZP rejestrowanymi kamera termowizyjna.

10.5. Pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe z udzialem bio-poliolu

TRE_TEA

W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki badan pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR) o indeksie izocyjanianowym 300 z udzialem
bio-poliolu otrzymanego w wyniku transestryfikacji oleju rzepakowego trietanoloaming
(TRE_TEA). Okreslono wptyw bio-poliolu na proces spieniania kompozycji piankowych,

a takze palno$¢ oraz wlasciwosci uzytkowe otrzymanych materialéow piankowych.
10.5.1.Kompozycje piankowe

W kompozycjach pianek PUR-PIR poliol petrochemiczny zastgpiono bio-poliolem
TRE TEA w ilosci 40%, 60%, 80% lub 100%. Indeks izocyjanianowy wszystkich pianek
PUR-PIR wynosit 300, a ilo§¢ wody zostala dobrana tak, aby gestos¢ pozorna materiatu
piankowego bez udzialu bio-poliolu wynosita okoto 40 kg/m?®. Pianki zostaly wytworzone
metoda okresowg z uzyciem mieszadta mechanicznego. Pozostate etapy wytwarzania pianek
wykonano zgodnie z procedura przedstawiona w rozdziale 9.1. Szczegdtowy sktad kompozycji

PUR-PIR przedstawiono w tabeli 10.36.
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Tabela 10.36. Kompozycje bio-pianek PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 300 i réznym
udziale bio-poliolu TRE TEA.

Skia dnik,Pglan ka REF_300 | 40T_300 60T_300 80T_300 | 100T_300
RF551 100 60 20 20 -
TRE_TEA - 40 60 %0 100

POLYCAT® 218 125
K-ZERO G 3
L-6915 2
Woda 8,10 8,04 8,01 7,97 7,94
izoc;jr;ieil;zowy 300

10.5.2.Reaktywnos¢ kompozycji piankowych

Kompozycje do otrzymywania pianek PUR-PIR poddano analizie procesu spieniania
z uzyciem aparatu FOAMAT®. Zastapienie 40% poliolu petrochemicznego przez bio-poliol
TRE TEA w kompozycji spowodowalo przesuniecie krzywej polaryzacji dielektrycznej
w prawo w stosunku do kompozycji referencyjnej, co moze $wiadczy¢é o zmniejszeniu
reaktywnosci (Rysunek 10.32). Jednak maksymalna temperatura w rdzeniu pianki zawierajace;j
40% bio-poliolu jest osiggana znacznie wczesniej oraz wzrosta o okoto 3°C, co przeczy
wczesniejszemu stwierdzeniu. Wzrost zawartosci bio-poliolu TRE TEA w kompozycji pianek
PUR-PIR spowodowal przesuniecie krzywej polaryzacji dielektrycznej w lewo oraz
zwigkszenie nachylenia krzywej, co obrazuje wzrost reaktywnosci. Bio-poliole otrzymane
w wyniku transestryfikacji trietanoloaming powoduja zwigkszenie reaktywnosci, gdyz
ugrupowania aminowe, ktore znajduja si¢ w bio-poliolu katalizujg reakcje syntezy poliuretanu
[181]. Anomalia dla kompozycji 40T 300 moze wynika¢ ze zmniejszenia lepkosci
poczatkowej kompozycji PUR-PIR, a takze obecnosci krétkich tancuchdéw bio-poliolu, ktore
wykazuja znaczna ruchliwo$¢, co w przypadku tej receptury moze przewaza¢ nad efektem
katalitycznym. Kompozycje zawierajace bio-poliole TRE TEA charakteryzowaly si¢
maksymalng temperaturg w rdzeniu pianki wynoszacg okoto 172°C, co oznacza wzrost o 4°C

w porownaniu do pianki referencyjne;.
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Rysunek 10.32. Wplyw bio-poliolu TRE TEA na: a) polaryzacj¢ dielektryczng oraz
b) temperature w rdzeniu pianki podczas procesu spieniania kompozycji PUR-PIR.

Czas zelowania oraz wzrostu podczas syntez pianek PUR-PIR skracat si¢ wraz ze
wzrostem udziatu bio-poliolu w recepturze (Rysunek 10.33). Inng zalezno$¢ zaobserwowano
dla czasu suchego lica, ktory dla receptury 40T 300 ulegt skroceniu w stosunku do kompozycji
referencyjnej, natomiast dalszy wzrost udzialu bio-poliolu spowodowal wydtuzenie tego
charakterystycznego czasu. Dhuzszy czas suchego lica moze wynika¢ z migracji bio-poliolu
o niskiej lepkosci czes$cig hydrofobowa na powierzchni¢ pianki podczas syntezy ograniczajac

reakcje sktadnika izocyjanianowego z wilgocig z powietrza.

300 - Il Czas zelowania
I Czas wzrostu
Il Czas suchego lica

289

250

Czas, s

REF_300 40T _300 60T_300 80T_300 100T_300

Rysunek 10.33. Wptyw bio-poliolu TRE TEA na charakterystyczne czasy przetworcze pianek
PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 300.
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Analizg FTIR wykonano w celu scharakteryzowania grup funkcyjnych w otrzymanych
piankach PUR-PIR (Rysunek 10.34). Pasmo przy liczbie falowej okolo 3305 cm™ wynika
z drgan rozciaggajacych grupy N-H pochodzacej z grupy uretanowej oraz mocznikowe;j
[83,105,182]. Pochodzace z polioli pasma przy liczbach falowych 2910 cm™ i 2850 cm’
wynikaja z drgan rozciagajacych C-H w grupach CH> i CH3z w lancuchu polimerowym
[83,163,182]. Przy liczbie falowej 2272 cm™ obecne jest pasmo obrazujace asymetryczne
drgania rozciggajace grupy N=C=O =z nieprzereagowanych grup izocyjanianowych
[163,183,184]. Obecnos¢ tego pasma w piankach PUR-PIR jest bardzo czgsta, dlatego ze trudne
jest przereagowanie wszystkich grup izocyjanianowych przy nadmiarze sktadnika
izocyjanianowego. Nawet w przypadku SPPUR o niskim indeksie izocyjanianowym (110)
mozliwe jest zaobserwowanie pasma pochodzacego od nieprzereagowanych grup NCO
[83,185]. Wysokos¢ pasma o liczbie falowej 2272 cm™ w otrzymanych piankach PUR-PIR
o indeksie izocyjanianowym rownym 300 jest zblizona do innych materiatow PUR-PIR
o indeksach izocyjanianowych 250 oraz 300 opisanych w literaturze [145,186,187]. Pasma
o liczbie falowej 2136 cm™ i 2110 cm™ wynikaja z drgan rozciagajacych grupy karboimidowe;j
[182,188]. Pasmo o najwyzszej intensywnosci w liczbie falowej rownej 1710 cm™! jest obecne
z powodu drgan rozciggajacych grupy karbonylowej w wigzaniach estrowym, uretanowym,
allofanianowym 1 pier$cieniu izocyjanurowym [105,183,189,190]. Pasmo wynikajace z drgan
Ar-H w pier$cieniach aromatycznych, pochodzacych od sktadnika izocyjanianowego jest
obserwowane przy 1592 cm’. Przy 1507 cm™ wystepuja drgania zginajace N-H w wigzaniu
uretanowym oraz C-N drgania rozciggajace w grupie uretanowej [183,191]. Charakterystyczne
dla pianek PUR-PIR pasmo wystepuje w 1410 cm™! wynikajace z drgan rozciagajacych C-N

W pierscieniu izocyjanurowym i pierscieniu uretodionowym [182,183,192].
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Rysunek 10.34. Widma FTIR pianek PUR-PIR z r6Znym udziatem bio-poliolu TRE TEA.
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Wpltyw bio-poliolu TRE TEA na mozliwo$¢ tworzenia pierScieni izocyjanurowych
okreslono z uzyciem spektrometrii w podczerwieni (FTIR) przez stosunek powierzchni
absorpcyjnych pasma o liczbie falowej 1410 cm™ (A1410) oraz 1592 cm™ (A1s92) podchodzacych
odpowiednio od pierscieni izocyjanurowych oraz drgan Ar-H w pierScieniach aromatycznych,
pochodzacych od aromatycznego sktadnika izocyjanianowego. T¢ metode w swoich badaniach
uzyli Xu i wspotautorzy [193], ktorzy okreslali wptyw katalizatoréw na proces tworzenia si¢
pier$cieni izocyjanurowych. Wzrost udziatu bio-poliolu TRE TEA w kompozycji pianki
PUR-PIR wptynal na zwigkszenie stosunku A1410/A1592, co §wiadczy o wzroscie zawartosci
pierScieni izocyjanurowych przez korzystny efekt bio-poliolu na ich tworzenie
(Rysunek 10.35). Jednak wzrost ten jest obserwowany do udzialu 80% bio-poliolu, a jego
wzrost do 100% spowodowal zmniejszenie tego stosunku. Ograniczenie mozliwosci tworzenia
pier§cieni izocyjanurowych dla kompozycji 100T 300 moze by¢ wynikiem jej najwyzszej
reaktywnos$ci. Modesti i wspotautorzy [194] stwierdzili, Ze po osiggnigciu zelowania tworzenie
pierScieni izocyjanurowych jest utrudnione. Natomiast Xu 1 wspotautorzy [193]
zaobserwowali, ze wzrost udziatu katalizatora trimeryzacji wptywa na bardziej efektywne
tworzenie pierscieni izocyjanurowych, ale tylko do pewnej wartosci. Po jej przekroczeniu
efektywnos¢ jest mniejsza, co badacze tlumaczyli rowniez zbyt szybkim zelowaniem

kompozycji.
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Rysunek 10.35. Stosunek powierzchni pasm absorpcyjnych przy liczbie falowej 1410 oraz
1592 cm™.
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Porownujac widma FTIR powierzchni materialow piankowych 24 godziny po syntezie
mozna zauwazy¢, ze pasma o liczbach falowych 2910 cm™ i 2820 cm’1 zwigkszajg sie wraz ze
wzrostem zawartosci bio-poliolu w kompozycji PUR-PIR (Rysunek 10.36). Pasma te wynikajg
z drgan rozciaggajacych wigzania C-H w fancuchu weglowodorowym. Moze to $wiadczy¢
o zwigkszonej zawartosci bio-poliolu w warstwie powierzchniowej, gdyz bio-poliol TRE_ TEA
sktada si¢ z czesci polarnej (w ktorej znajduja si¢ m.in. grupy hydroksylowe) oraz dtugiego
niepolarnego tancucha weglowodorowego pochodzacego z reszt kwasdéw tluszczowych.
Potwierdza to wniosek, ze bio-poliol migrujac na powierzchni¢ pianki swoja hydrofobowa
czescig weglowodorowa ogranicza reakcje izocyjanianu z wilgocia z powietrza, wskutek czego
wydtuzany jest czas suchego lica wraz ze wzrostem udzialu bio-poliolu w kompozycji

PUR-PIR.

—— 40T_powierzchnia ‘\
—— 100T_powierzchnia ‘\‘

Absorbancja

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa, cm™

Rysunek 10.36. Widma FTIR powierzchni pianek PUR-PIR z udziatem bio-poliolu TRE-TEA.
10.5.3.Wlasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR-PIR wykonano z uzyciem
mikroskopu optycznego w przekrojach rownolegtym oraz prostopadlym do kierunku wzrostu
pianki. Nastgpnie na podstawie zdjge¢ zanalizowano parametry struktury komoérkowej
materiatow piankowych (Tabela 10.37). Wzrost udziatu TRE TEA w materiale piankowym do
60% spowodowal zmniejszenie Sredniej powierzchni komorek, jednak dalszy wzrost udziatu
bio-poliolu wplynat na zwigkszanie rozmiaru komorek. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano

w przypadku gestosci komorkowej. Pianka, w ktorej 60% poliolu petrochemicznego zastapiono
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bio-poliolem miata najwyzsza gestosé¢ komorkowa rowng 360 komorek/mm?. Wspotczynnik
anizotropii pianek PUR-PIR w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki zwigkszat
si¢ wraz ze wzrostem udziatu bio-poliolu z 1,23 dla pianki referencyjnej do 1,58 dla pianki
zawierajace] 100% TRE TEA. W przypadku kierunku prostopadtego do kierunku wzrostu
pianki wspolczynnik anizotropii nie ulegl znaczacym zmianom niezaleznie od udziatu
bio-poliolu.

Tabela 10.37. Wptyw udziatu bio-poliolu TRE TEA na parametry struktury komoérkowej
pianek PUR-PIR.

Gestosé Srednia powierzchnia . . . ..
Symbol Kombrkowa komérek - 103, mm? Wspélezynnik anizotropii
pianki 3
lk/mm Rownolegle |Prostopadle | Rownolegle | Prostopadle
REF_300 195+2 11,87+0,64 | 7,17+0,87 | 1,23+0,05 | 0,94+ 0,03
40T _300 275+5 10,65+0,74 | 6,88+0,59 | 1,39+0,04 | 0,95+ 0,05
60T_300 360 £5 8,79+ 0,60 | 494+0,36 | 1,53+0,05 | 0,96+ 0,05
80T_300 344 £3 9,02+0,80 | 5,28+0,44 | 1,57+0,05 | 0,99 + 0,04
100T_300 263£5 10,70+ 0,69 | 5,79+0,43 | 1,58 +0,05 | 0,96 + 0,04

Pianki PUR-PIR modyfikowane bio-poliolem TRE-TEA mialy nizsza ggsto$¢ pozorng
w poréwnaniu do pianki referencyjnej (Tabela 10.38). Udziat 40% bio-poliolu w mieszaninie
poliolowej spowodowat zmniejszenie gestosci pozornej z 42,8 kg/m* do 39,5 kg/m? dla pianki
referencyjnej. Dalszy wzrost udzialu TRE TEA wywotato tylko nieznaczne zmniejszenie
gestosci pozornej. Moze to wynika¢ z wyzszej reaktywnos$ci bio-poliolu, ktoéra prowadzi do
wzrostu temperatury w rdzeniu bio-pianek PUR-PIR w odniesieniu do pianki referencyjne;j.
Wprowadzenie bio-poliolu do kompozycji PUR-PIR spowodowalo tylko nieznaczne
zmniejszenie zawarto$ci komoérek zamknietych. Rowniez chtonnos¢ wody dla wszystkich
otrzymanych pianek jest zblizona, jednak otrzymane wartosci s3 wyzsze niz w przypadku
pianek PUR opisanych w poprzednich rozdzialach. Prawie wszystkie bio-pianki PUR-PIR
mialy nieznacznie wyzszy wspOlczynnik przewodzenia ciepla w poréwnaniu do pianki
otrzymanej z poliolu petrochemicznego, z wyjatkiem pianki 60T 300, ktérej wiasciwosci
termoizolacyjne byly zblizone do pianki referencyjnej. Pianki PUR-PIR charakteryzuja sie
znacznie wyzsza krucho$cig w poréwnaniu do pianek PUR. Wzrost udziatu bio-poliol do 60%
spowodowat zmniejszanie kruchosci z 50,7% do 40,4%. Materiaty piankowe o wyzszych

zawartosciach bio-poliolu TRE TEA charakteryzowaly si¢ juz wyzsza kruchoscig.
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Tabela 10.38. Wyniki wybranych wiasciwosci fizycznych pianek PUR-PIR z r6znym udziatem
bio-poliolu TRE TEA.

Gestosé Zawa}‘tosc Chlonnoéé Wspolczynn}k 3
c . komorek przewodzenia Kruchos¢,
Symbol pianki | pozorna, . wody, . o
Kke/m? zamknietych, % ciepla, Yo
8 Yo mW/m-K

REF_300 42,8 +0,7 88,014 2,07+0,10 26,5 +0,2 50,73 +£ 0,88
40T_300 39,5+0,6 86,5+ 1,2 2,19+ 0,04 27,0+ 0,1 47,24 £ 0,47
60T _300 38,2+ 0,1 86,7+ 1,8 2,12+ 0,05 26,5 +0,2 40,40 + 0,43
80T _300 37,5+0,5 86,9 £ 1,1 1,98 £ 0,19 26,8+ 0,3 41,07 £ 0,84
100T_300 37,3+ 0,3 86,3+ 1,7 1,95+0,11 26,8+ 0,3 53,62 £0,79

Wprowadzenie bio-poliolu TRE TEA spowodowato pogorszenie wytrzymatosci na
$ciskanie pianek PUR-PIR w kierunku rownoleglym oraz prostopadtym do kierunku wzrostu
pianki (Tabela 10.39). Jedng z przyczyn moga by¢ nizsze ggstosci pozorne pianek PUR-PIR
otrzymanych z uzyciem bio-poliolu. Wzrost udziatu bio-poliolu w kompozycji wptynal na
zmniejszenie wytrzymatosci w kierunku réwnolegtym do kierunku wzrostu pianki z 279 kPa
dla pianki referencyjnej do 160 kPa dla pianki zawierajacej 100% bio-poliolu. W przypadku
wytrzymato$ci w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu pianki rowniez nastgpito jej
zmniejszenie, natomiast w mniejszym stopniu niz mialo to miejsce w przypadku kierunku
réwnoleglym. Modut Younga pianek PUR-PIR réwniez ulegt zmniejszeniu wraz ze wzrostem
udziatlu bio-poliolu w kompozycji piankowej. Szczego6lnie widoczne jest zmniejszenie modutu
Younga w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu dla pianki 80T 300, gdyz jej modut
zmniejszyt si¢ 0 62% w stosunku do pianki referencyjnej. W przypadku kierunku réwnoleglego
do kierunku wzrostu pianki zmniejszenie modutu nie byto az tak znaczace, a najnizsza
warto$cig tego parametru charakteryzowata si¢ pianka 100T_300.

Tabela 10.39. Wplyw udziatu bio-poliolu TRE TEA na naprezenie przy 10% $ciskaniu pianek
PUR-PIR.

Naprezenie przy Modul Naprezenie przy Modul
10% Sciskaniu, Younga, 10% Sciskaniu, Younga,
Symbol pianki kPa MPa kPa MPa
Rownolegle do kierunku wzrostu | Prostopadle do kierunku wzrostu
REF_300 279+ 10 9,80 £ 0,34 2113 5,11 £0,08
40T_300 244 £ 18 8,71 £ 0,37 141 +5 3,01 +£0,13
60T _300 206 + 14 8,09 £ 0,08 130+4 2,91 +£0,03
80T _300 185+ 16 7,97 + 0,32 101 4 1,95+0,11
100T_300 160 + 12 7,10 £ 0,11 115+9 2,95 +0,29
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Ze wzgledu na roézne gestosci pozorne otrzymanych pianek PUR-PIR dokonano
normalizacji wytrzymato$ci na $ciskanie do 40 kg/m* (Rysunek 10.37). Zastapienie 40%
poliolu petrochemicznego przez bio-poliol TRE TEA spowodowato zwigkszenie
znormalizowanej wytrzymatosci na $Sciskanie w kierunku réwnoleglym oraz jej zmniejszenie
w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu pianki, co moze wynika¢ ze zwigkszenia
wspoltczynnika anizotropii w kierunku rownolegltym do kierunku wzrostu pianki. Zwigkszenie
roznicy pomig¢dzy wytrzymatoscig na sciskanie w kierunku rownoleglym oraz prostopadtym do
kierunku wzrostu pianki jest charakterystyczne dla materiatow piankowych, w ktorych
zwigksza si¢ wspotczynnik anizotropii w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki.
Dalszy wzrost udzialu bio-poliolu w kompozycji piankowej spowodowato zmniejszenie
znormalizowanej wytrzymalo$ci nasciskanie w obu kierunkach badania. Pianki modyfikowane
bio-poliolem miaty zblizone znormalizowane napre¢zenie przy 10% S$ciskaniu w kierunku
réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki w poréwnaniu do pianki referencyjnej, za wyjatkiem

pianki 100T_300, ktorej naprezenie w tym kierunku bylo nizsze.

Réwnolegle
300 + [ Prostopadle

100

Znormalizowane naprezenie
przy 10% $ciskaniu, kPa

[4.]
(=]
1

REF_300 40T_300 60T_300 80T_300 100T_300

Rysunek 10.37. Wplyw udziatu bio-poliolu na naprezenie przy 10% Sciskaniu pianek PUR-PIR
znormalizowane do 40 kg/m”>.

10.5.4.Parametry procesu spalania pianek

Wazrost ognioodpornosci pianek PUR-PIR w stosunku do SPPUR o nizszych indeksach

izocyjanianowych wynika z obecno$ci w ich strukturze odpornych termicznie pier$cieni
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izocyjanurowych, ktore sg zdolne do utworzenia ochronnej zwegliny, dlatego po testach

spalenia materiatu jest obecna stabilna pozostatos¢ (Rysunek 10.38).

V1

REF_300 40T_300 60T_300 80T_300 100T_300

Rysunek 10.38. Zdjecia spalonych probek pianek PUR-PIR po badaniu indeksu tlenowego.

Wprowadzenie bio-poliolu TRE TEA do kompozycji pianki PUR-PIR spowodowato
zmniejszenie indeksu tlenowego materiatéw piankowych (Rysunek 10.39). W SPPUR relacja
powinna by¢ odwrotna, gdyz wprowadzenie dodatkowych atomdéw azotu zawartych
w bio-poliolu wptywa na zwigkszenie LOI. Najnizsza warto$cig LOI charakteryzowata si¢
pianka zawierajaca 100% bio-poliolu. Sposréd pianek modyfikowanych najwyzsza wartosé
LOI miata pianka 60T 300. Nizsze wartosci indeksu tlenowego dla bio-pianek PUR-PIR
w porownywaniu do pianki niemodyfikowanej moze by¢ wynikiem ich mniejszej gestosci
pozornej. PierScienie izocyjanurowe znajdujace si¢ w strukturze polimeru wplywaja na
wytworzenie zwegliny, a mniejsza gestos¢ pozorna moze powodowac tworzenie si¢ jej cienszej

warstwy.

Polaczek 1 wspotautorzy [195] otrzymali otwartokomorkowe SPPUR, w ktérych jako
sktadnik poliolowy zastosowano bio-poliol otrzymany przez epoksydacj¢ 1 otwarcie pierscieni
oksiranowych glikolem dietylenowym oraz transestryfikacje trietanoloaming posmazalniczego
oleju rzepakowego. Zaobserwowano, ze wyzszg wartoscig LOI charakteryzowata si¢ pianka
zawierajaca bio-poliol otrzymany w wyniku transestryfikacji. Gunther 1 wspotautorzy [119]
okreslali wptyw gesto$ci pozornej na parametry procesu spalania SPPUR oraz PUR-PIR.
Zaobserwowali, ze LOI pianek PUR oraz PUR-PIR zmniejsza si¢ wraz ze zmniejszeniem ich

gestosci pozorne;.
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Rysunek 10.39. Wptyw udziatlu bio-poliolu TRE TEA na indeks tlenowy pianek PUR-PIR.

Rozktad termiczny pianek PUR-PIR zachodzi w dwoch lub trzech etapach w zaleznosci
od udziatu bio-poliolu w kompozycji (Rysunek 10.40). Pianka nie zawierajaca bio-poliolu
TRE TEA charakteryzowala si¢ najwigksza szybko$cig wydzielania ciepta w temperaturze
356°C. Na ten pik nalozony jest pHRR> o maksimum w temperaturze okoto 399°C. Wraz ze
wzrostem udziatu bio-poliolu zwigkszaniu ulega pik pHRR», a zmniejszeniu pHRR; az do
niemal catkowitego zaniknigcia dla pianki 100T 300, pozostawiajac jedynie szeroki pik
o maksimum w 403°C. Swiadczy to o poprawie stabilnoci termicznej pianek PUR-PIR
zawierajacych bio-poliol TRE TEA. Wzrost piku pHRR: w piankach PUR-PIR
modyfikowanych bio-poliolem TRE TEA moze wynikac¢ z wigkszej stabilnosci termicznej bio-
poliolu, zawierajagcego wigzania estrowe niz poliolu petrochemicznego, zawierajacego
wigzania eterowe [196]. Ten efekt moze by¢ réwniez spowodowany faktem, ze lancuch
poliuretanowy, w ktérym jako czynnik poliolowy zastosowano transestryfikowany olej
roslinny zawiera niemal wylacznie segmenty sztywne. Dzieje si¢ tak, poniewaz pomigdzy
wigzaniami uretanowymi nie ma dtugiego tancucha weglowego w odréznieniu do poliolu
petrochemicznego czy bio-poliolu otrzymanego w wyniku epoksydacji i1 otwarcia pier$cieni
oksiranowych. Kuranska 1 wspotautorzy [197] modyfikowali SPPUR  bio-poliolem
otrzymanym w wyniku transestryfikacji posmazalniczego oleju rzepakowego trietanoloaming.
Analiza termograwimetryczna, ktora obrazuje zblizone zaleznosci do testu PCFC wykazata, ze
wzrost udziatu bio-poliolu powoduje zwigkszenie piku ubytku masy w temperaturze 412°C

oraz zmniejszenie piku w temperaturze 330°C, co jest zbiezne z wykonang analizag PCFC
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pianek PUR-PIR. Efekt ten wytlumaczono wyzsza stabilno$cig termiczng segmentow
pochodzacych z bio-poliolu. Réwnoczesnie wraz ze wzrostem udzialu bio-poliolu
w kompozycji zwigksza si¢ pik pHRR3, w trakcie ktorego rozkladowi ulega pozostatos¢
wczesniejszych procesow degradacji PUR-PIR, co moze $wiadczy¢ o powstaniu wigkszej ilosci

pozostatosci po pierwszych etapach degradacji.
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Rysunek 10.40. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w tescie PCFC pianck PUR-PIR
z r6znym udzialem bio-poliolu TRE TEA.

Jednak pomimo wzrostu stabilno$ci termicznej bio-pianek PUR-PIR w stosunku do
pianki referencyjnej zwigkszanie udziatu bio-poliolu TRE TEA wptywa na wzrost catkowitego
wydzielonego ciepta z 21,9 kJ/g dla pianki referencyjnej do 24,5 klJ/g dla 100T 300
(Tabela 10.40). Moze to by¢ efektem wiekszej iloSci wydzielanego ciepta przez rozktadajacy
si¢ bio-poliol TRE-TEA (35 kJ/g) w stosunku do poliolu petrochemicznego (26,7 kJ/g).
Rowniez HRC pianek PUR-PIR zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci bio-poliolu, co jest
powigzane ze wzrostem maksymalnej szybko$ci wydzielania ciepta, ktory w bio-piankach
przypada na pik pHRR2, a w przypadku pianek zawierajacych tylko poliol petrochemiczny na
pik pHRR.
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Tabela 10.40. Wptyw udziatu bio-poliolu TRE TEA na parametry procesu spalania z testu
PCFC pianek PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 300.

Symbol | THR, | HRC, | T, | pHRR,, | T, | pHRR,, | Ts | pHRRs,
pianki Kllg | JigK | °C Wig °C Wig °C Wig
REF 300 | 21,9+ 04 | 135+4 [356+1|121,7+1,8(399+5| 99,9+3,0 | 508 +2 |45,0+0,1
40T 300 | 22,7+0,2 | 136+3(350+5|106,9+3,7 | 404 +4 [ 1249+ 1,6 [497+6 | 52,5+ 1,9
60T 300 | 22,9+0,4 | 152+5(350+6| 94,5+2,9 |406+4 | 140,1+5,6 [ 494 +6 | 56,0 + 2,7
80T 300 | 23,7+0,1 | 164+4(343+2| 80,7+6,0 |403+5|150,8 +4,4 |485+5(59,7+2,0
100T 300|24,5+0,1 [178+4| - - 403+7(162,0+1,6 | 478+5(702+64

Badanie kamera termowizyjng nie wykazato znaczacych zmian w osigganej maksymalne;j
temperaturze podczas spalania (Tabela 10.41). Jednak udziat 60% oraz 80% TRE TEA
w kompozycjach PUR-PIR spowodowal obnizenie S$redniej maksymalnych temperatur
w poréwnaniu do pozostatych materiatéw piankowych. Wzrost udziatu bio-poliolu wptynat na
wydluzenie czasu potrzebnego na spalenie 5 cm probki oraz zmniejszenie intensywnosci
procesu spalania, ale tylko do udzialu 80% bio-poliolu TRE TEA. Dalszy wzrost zawartosci
bio-poliolu w kompozycji PUR-PIR spowodowatl pogorszenie parametrow procesu spalania.
Korzystniejsze wyniki palnosci otrzymane podczas testu z uzyciem kamery termowizyjnej
bio-pianek moga wynika¢ z wigkszej zawarto$ci pierscieni izocyjanurowych, szczeg6lnie dla
materiatow 60T 300 oraz 80T 300.

Tabela 10.41. Wptyw bio-poliolu TRE TEA na parametry procesu spalania pianek PUR-PIR
o indeksie izocyjanianowym 300.

Srednia
Symbol pianki | Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikéw
temperaturowych
REF_300 582+ 11 549+ 11 10£2 40254 + 1348
40T _300 586+ 12 548 £ 12 12+1 39252+ 1919
60T _300 586+ 7 52249 14+2 37920 + 644
80T _300 583 +13 528+ 8 14+2 36324 + 525
100T_300 591+£7 547+7 11+1 41645 £ 980

Réwniez na przedstawionych termogramach mozna zauwazy¢, ze proces spalania pianek
60T 300 oraz 80T 300 przebiegl z mniejszg intensywnoscia, co moze swiadczy¢ o utworzeniu
si¢ bardziej stabilnej zwegliny, ktora chroni materiat piankowy przed dziataniem ptomienia

(Rysunek 10.41).
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Kompozycja piankowa 60T 300, z ktorej otrzymano pianke charakteryzujaca si¢
najwyzsza gestoscig komorkowa sposréd wytworzonych materiatow piankowych, niskim
wspotczynnikiem przewodzenia ciepta oraz jednymi z najbardziej korzystnych parametrow

procesu spalania zostata wybrany do kolejnych badan.
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Rysunek 10.41. Termogramy, rejestrowane kamerg termowizyjng pianek PUR-PIR z udzialem
bio-poliolu TRE TEA.
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10.6. Pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe o roznych wartosciach

indeksu izocyjanianowego

W ponizszym rozdziale opracowano kompozycje pianek PUR-PIR, w ktorych 60%
poliolu petrochemicznego zastapiono bio-poliolem TRE TEA o indeksach izocyjanianowych
od 150 do 350 bazujac na recepturze wybranej na podstawie badan opisanych w rozdziale 10.5.
Pianki o réznych indeksach izocyjanianowych réwniez poddano analizie procesu spieniania,

a takze wybranych wlasciwosci uzytkowych oraz palnosci.
10.6.1.Kompozycje piankowe

Kolejnym etapem badan pianek PUR-PIR byto opracowanie kompozycji pianek PUR-
PIR o indeksach izocyjanianowych réwnych 150, 200, 250, 300 oraz 350. Wybrano
kompozycje piankowa zawierajaca 60% bio-poliolu TRE TEA opracowang w rozdziale 10.5.
Wybdr zostal podyktowany odpowiednig struktura komorkowa, najlepszymi wiasciwosci
termoizolacyjnymi oraz korzystnymi parametrami procesu spalania otrzymanych bio-pianek
w poréwnaniu do pozostatych materialdbw piankowych. Receptura zostala jednak
zmodyfikowana przez zmniejszenie zawarto$ci wody oraz katalizatorow w celu zwigkszenia
gestosci pozornej, gdyz w poprzednich badaniach stwierdzono, ze pianki PUR-PIR o gestosci
pozornej réwnej okolo 40 kg/m® charakteryzuja sie odpowiednimi wlaéciwosciami
mechanicznymi. Pozostate kompozycje o réznych indeksach izocyjanianowych rowniez
zmodyfikowano w sposob pozwalajacy otrzymaé materialy piankowe o gestosciach pozornych
zblizonych do 40 kg/m? oraz odpowiednich wiasciwosciach termoizolacyjnych (Tabela 10.42).

Tabela 10.42. Kompozycje bio-pianek PUR-PIR o réznych indeksach izocyjanianowych,
w ktorych 60% poliolu petrochemicznego zastapiono bio-poliolem TRE-TEA.

SKladnik Zia” Ka | 60T 150 | 60T 200 | 60T 250 | 60T 300 | 60T 350
RF551 40
TRE_TEA 60
POLYCAT®218 | 0,25 0,35 0,65 1,05 1,55
K-ZERO G 0,60 0,90 1,60 2,70 3,90
L-6915 2
Woda 3,17 4,29 5,70 7,58 10,10
izoc;j”a‘:ﬁ‘;z owy 150 200 250 300 350
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10.6.2.Reaktywnos¢ kompozycji piankowych

Przebieg krzywych polaryzacji dielektrycznej otrzymanych z analizy aparatem
FOAMAT® obrazuje, ze wzrost indeksu izocyjanianowego wplywa na zmniejszenie
reaktywnos$ci kompozycji PUR-PIR. W prawdzie udzial katalizatorow w odniesieniu do
sktadnika poliolowego zwigkszat si¢, to jednak w calej kompozycji PUR-PIR ulegat
zmniejszeniu (Rysunek 10.42). Z drugiej strony maksymalna temperatura w rdzeniu pianki
podczas procesu spieniania byta zblizona dla wszystkich receptur 1 wynosita okoto 169°C.
Szybsze zmniejszanie si¢ polaryzacji dielektrycznej kompozycji PUR-PIR wraz ze
zmniejszajacg si¢ wartoscig indeksu izocyjanianowego moze wynika¢ z wigkszej zdolnosci do
reakcji grup hydroksylowych, pochodzacych ze sktadnika poliolowego (mniej rozcienczonych
izocyjanianem) niz homoreakcje izocyjanianu do pierScieni izocyjanurowych. Krzywe
polaryzacji dielektrycznej dla kompozycji PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 150, 200 oraz
250 charakteryzuja si¢ regularnym ksztattem charakterystycznym dla SPPUR. Natomiast
dalsze zwigkszenie indeksu izocyjanianowego spowodowato zaburzenie procesu spieniania

1 utrudnione sieciowanie materiatu piankowego.
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Temperatura, °C
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Rysunek 10.42. Wptyw indeksu izocyjanianowego na: a) polaryzacj¢ dielektryczng oraz
b) temperature w rdzeniu pianki podczas procesu spieniania

Zmierzone charakterystyczne czasy przetworcze kompozycji PUR-PIR w wigkszo$ci
przypadkow wydtuzajg si¢ wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego (Rysunek 10.43).
Szczegolnie widoczne jest wydtuzenie czasu suchego lica, ktory wzrdst z 88 s dla kompozycji
60T 150 do 217 s dla kompozycji 60T 350. Wydtuzenie czaséw przetworczych potwierdza
rowniez przebieg krzywej polaryzacji dielektrycznej z analizy aparatem FOAMAT®.
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Rysunek 10.43. Wptyw indeksu izocyjanianowego na charakterystyczne czasy przetworcze
kompozycji PUR-PIR.

10.6.3.Wlasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Analiza struktury komorkowej pianek PUR-PIR na podstawie zdj¢e¢ wykonanych
z uzyciem mikroskopu optycznego wykazata, ze wzrost indeksu izocyjanianowego wptywa na
parametry struktury komorkowej (Tabela 10.43). Srednia powierzchnia komorek zwiekszata
sig, a gestos¢ komorkowa zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego. Moze
by¢ to wynikiem zmniejszenia reaktywnosci kompozycji PUR-PIR, ktora pozwalata na dtuzsza
ekspansje komorek w czasie procesu spieniania. Dla pianki 60T 350 gestos¢ komorkowa
zmniejszyta si¢ o okoto 45% w stosunku do pianki 60T 150. Wzrost indeksu izocyjanianowego
wplynal na niewielkie zmniejszenie wspotczynnika anizotropii komoérek w przekroju
réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki, a w przypadku przekroju prostopadtego do kierunku
wzrostu pianki wszystkie otrzymane materialy piankowe maja wspotczynnik anizotropii

nieznacznie ponizej 1.
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Tabela 10.43. Wplyw indeksu izocyjanianowego na parametry struktury komérkowej pianek

PUR-PIR.

S Gestosé Sredn’i apowlerzchnia | v 0 01, vnnik anizotropii
)imbo-l komorkowa, komérek - 10° mm’ porem P
pianki Ik/mm’ Roéwnolegle | Prostopadle| Rownolegle | Prostopadle

60T _150 642 £7 6,20+ 0,64 | 3,37+0,58 | 1,61 +0,07 | 0,94 +0,05

60T 200 451 +3 8,20+ 0,68 | 3,94+0,38 | 1,55+0,07 | 0,94+0,03

60T _250 411+5 7,04 +0,45 | 528+0,53 | 1,54+0,07 | 0,98 £ 0,02

60T _300 354 £3 9,04 +0,70 | 4,96+0,51 | 1,55+0,06 | 0,99 + 0,04

60T 350 277+ 4 10,83 £0,69 | 6,54+0,58 | 1,51 0,08 | 0,94+ 0,04

Gestos¢ pozorna wszystkich otrzymanych pianek PUR-PIR byla w zakresie od
39,8 kg/m® do 42,1 kg/m® tak jak zostato to zatozone w trakcie opracowywania kompozycji
piankowych (Tabela 10.44). Zmiana indeksu izocyjanianowego nie wplyngta w znaczacy
sposob na zawarto$¢ komorek zamknigtych materialow piankowych, ktora byta nieznacznie
ponizej 90%. Rowniez chlonno§¢ wody wszystkich otrzymanych pianek PUR-PIR byta na

zblizonym poziomie.

Pianki o indeksach izocyjanianowych réwnym 200 i 250 charakteryzowaty si¢
najlepszymi wlasciwo$ciami termoizolacyjnymi, a dalszy wzrost indeksu izocyjanianowego
spowodowat ich stopniowe pogorszenie. Moze to wynika¢ ze zmniejszajacej si¢ gestosci
komorkowej pianek PUR-PIR wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego. Jednak mimo
najwigkszej gestosci komorkowej pianka 60T 150 nie miata najnizszego wspotczynnika
przewodzenia ciepta, co moze wynika¢ z jej najwigkszego wspoOlczynnika anizotropii
w kierunku réwnolegtym do kierunku wzrostu pianki, a w tym kierunku roéwniez byt
przeprowadzany pomiar wilasciwosci termoizolacyjnych. Dodatkowo modyfikacja uktadu
katalitycznego oraz udzialu wody w kompozycji 60T 300 spowodowala otrzymanie
materiatdéw piankowych o nizszym wspolczynniku przewodzenia ciepta niz miato to miejsce
w rozdziale 10.5. Krucho$¢ pianek PUR-PIR zwigksza si¢ wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego z 17,0% dla 60T 150 do 54,9% dla 60T _350. Wzrost krucho$ci materialow
piankowych przy wzroscie indeksu izocyjanianowego wynika z tworzenia si¢ wigkszej liczby

sztywnych sze$ciocztonowych pierscieni izocyjanurowych [198].
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Tabela 10.44. Wyniki wybranych wtasciwosci fizycznych pianek PUR-PIR z udziatem 60%
poliolu TRE TEA i réznych indeksach izocyjanianowych.

Gestosé Zawa}‘tosc Chlonnoéé Wspolczynn}k 5

Symbol komorek przewodzenia Kruchos¢,
e 1. pozorna, . wody, . o
pianki Keo/m> zamknigtych, o ciepla, Yo
8 % ° mW/m'K

60T_150 | 42,1 +0,2 87,0+ 1,4 2,29+0,24 25,5+0,5 17,00 + 0,63
60T _200 | 41,5+0,2 89,7+ 1,3 2,16 £0,12 25,2+0,3 23,66 + 0,67
60T_250 | 40,7+0,1 89,5+ 1,0 1,97 £0,14 252+0,1 32,98 £ 0,70
60T_300 | 39,8+0,3 87,9+ 1,2 2,10+ 0,19 25,6 £0,2 43,58 £0,25
60T_350 | 40,4+0,3 88,6 + 1,1 1,97 £0,11 25,8 £0,2 54,87 £0,22

Naprezenie przy 10% S$ciskaniu w kierunku réwnolegltym do kierunku wzrostu
wszystkich otrzymanych materiatow piankowych jest wigksze od 200 kPa i nie zaobserwowano
zalezno$ci pomiedzy indeksem izocyjanianowym, a wytrzymato$ciag mechaniczng badanych
pianek PUR-PIR (Tabela 10.45). W przypadku kierunku prostopadtego do kierunku wzrostu
pianki najnizszag wytrzymato$ciag na $ciskanie charakteryzowata si¢ pianka 60T 150,
anajwyzsza 60T 350. Sa to materialty piankowe, ktore mialy odpowiednio najwigkszy
1 najmniejszy wspotczynnik anizotropii sposréd badanych pianek PUR-PIR, ktoéry moze
znaczaco wptywacé na wytrzymato$¢ mechaniczng. Wpltyw wspotczynnika anizotropii mozna
rowniez zauwazy¢ dla modutu Younga, gdyz materiat piankowy 60T 150 miat najwyzsza
warto$¢ modutu w kierunku réwnolegtym do kierunku wzrostu pianki oraz najnizsza dla
kierunku prostopadiego sposrdd otrzymanych pianek. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano dla
pianki 60T 350. Pozostate pianki PUR-PIR o zblizonych wspotczynnikach anizotropii maja
rowniez zblizone napre¢zenie przy 10% Sciskaniu oraz modut.

Tabela 10.45. Wplyw indeksu izocyjanianowego na naprezenie przy 10% Sciskaniu pianek
PUR-PIR z udziatem 60% bio-poliolu TRE TEA.

Naprezenie przy Modul Naprezenie przy Modul
10% Sciskaniu, Younga, 10% Sciskaniu, Younga,
Symbol pianki kPa MPa kPa MPa

Rownolegle do kierunku wzrostu | Prostopadle do kierunku wzrostu
60T_150 212+ 17 10,29 +£ 0,27 88+3 2,53+ 0,09
60T_200 226+ 10 9,40 + 0,35 113 £10 3,12+0,19
60T _250 207 £ 17 9,00 + 0,34 112+7 3,18 £0,05
60T _300 221+ 17 9,23 £ 0,36 115+6 2,96 £ 0,16
60T _350 230+ 10 8,89 + 0,24 138+4 3,66 +0,07
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10.6.4.Parametry procesu spalania pianek

Indeks tlenowy zwieksza si¢ wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego dla wiekszosci
pianek PUR-PIR (Rysunek 10.44). Wyjatek stanowi pianka 60T 150, ktorej LOI byt wyzszy
niz dla pianki 60T 200. Moze wynika¢ to z wigkszego udziatu bio-poliolu TRE TEA
w kompozycji pianki PUR-PIR o nizszym indeksie izocyjanianowym, ktory moze wptywac na
zmniejszenie palnosci. Wzrost indeksu izocyjanianowego pianek PUR-PIR powyzej 200
spowodowat rowniez wzrost LOI. Wynika to ze wzrostu udziatu stabilnych termicznie
pierScieni izocyjanurowych w materiale piankowym. Najwickszym indeksem tlenowym
charakteryzowata si¢ pianka 60T 350, ktéry wynosil 22,4%. Analizujac zdjecia spalonych
probek po tescie indeksu tlenowego mozna zauwazyé, ze wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego zwigksza si¢ potencjat do tworzenia stabilnej zwegliny w czasie procesu

spalania (Rysunek 10.45).

Xu 1 wspotautorzy [193] badali wptyw rodzaju oraz ilosci katalizatora trimeryzacji na
udziat pierscieni izocyjanurowych oraz podstawowe wlasciwosci pianek PUR-PIR o indeksie
izocyjanianowym 350. Badacze uzyli 3%, 5%, 10% oraz 15% katalizatora trimeryzacji
zawierajacego 25% octanu potasu rozpuszczonego w glikolu dietylenowym. Zaobserwowano,
ze pianki z najwickszym udzialem katalizatora trimeryzacji nie miaty najlepszych parametrow
procesu spalania, co wynika z faktu, Ze najwigksza ilo$¢ katalizatora nie wptywa na najwigkszy
udziat pierScieni izocyjanurowych w otrzymanym materiale piankowym. Pianki zawierajace

5% katalizatora charakteryzowatly si¢ najwyzszym indeksem tlenowy rownym 22%.

24 -

il

60T_150 60T_200 60T_250 60T_300 60T_350

- - - [XY
N (3] [=-] -
1 1 1 1

Indeks tlenowy, %
w0
1

Rysunek 10.44. Wplyw indeksu izocyjanianowego na indeks tlenowy pianek PUR-PIR.

154



60T_150 60T_200 60T_250 60T_300 60T_350

Rysunek 10.45. Zdjecia spalonych probek pianek PUR-PIR o réznych indeksach
izocyjanianowych po badaniu indeksu tlenowego.

Pianki PUR-PIR zostaly poddane badaniom z uzyciem mikrokalorymetru pirolizy
i spalania. W wyniku analizy otrzymano parametry procesu spalania okreslajace HRR, THR
oraz HRC (Tabela 10.46). Rozktad termiczny otrzymanych pianek PUR-PIR zachodzit glownie
w dwoch lub trzech etapach (Rysunek 10.46).
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Rysunek 10.46. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w tescie PCFC pianek PUR-PIR
z r6znymi indeksami izocyjanianowymi.

Pierwszy pik maksymalnego wydzielania ciepta (pHRR 1) osiggany w zakresie temperatur
od 160°C do 360°C maleje wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego, az do jego zaniku dla

pianki 60T 350. W pierwszym etapie rozktadu zachodzi glownie rozktad grup uretanowych

1 mocznikowych oraz poliolu petrochemicznego, powodujac wydzielanie palnych zwigzkow
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organicznych mi¢dzy innymi amin, aldehydow i ketondow [122]. Wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego zmniejsza si¢ udzial polioli w kompozycji PUR-PIR, wskutek czego
zmniejszeniu ulega liczba ugrupowan uretanowych w otrzymanych materiatach piankowych.
Réwnoczesnie pianki PUR-PIR o wyzszym indeksie izocyjanianowym charakteryzuja si¢
wyzsza temperaturg poczatku pierwszego etapu rozkladu termicznego, a takze wyzsza
temperaturg osiggnigcia maksymalnej szybko$ci wydzielania ciepta w tym etapie. Swiadczy to
o wzroscie stabilnosci termicznej pianek PUR-PIR wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego ze wzgledu na wigkszy udziat pierscieni izocyjanurowych [199].

Tabela 10.46. Wplyw indeksu izocyjanianowego bio-pianek PUR-PIR na ich parametry
procesu spalania z analizy PCFC.

Symbol THR, HRC, Ti, pHRR;, T, pHRR;, Ts, pHRR;,
pianki kJ/g J/g'K °C Wi/g °C Wi/g °C Wi/g

60T_150 | 28,1+0,5 | 136+3 | 337+5 | 1239+4,3 | 387+3 | 115,6+0,3 | 489+4 | 82,2+3,5

60T_200 | 26,5+0,5 | 137+6 | 340+8 | 116,9+7,7 | 390+6 | 1249+5,9 | 468 +1 | 83,0=£5,1

60T 250 | 249+0,3 | 146+8 | 342+3 | 101,2+£3,8 | 399+2 | 133,7+6,4 | 482+2 | 62,2+ 1,3

60T _300 | 22,8 +0,5 | 145+3 | 354+5 | 87,0+7,4 | 403+£3 | 1341+1,7 | 493+5| 57,7+1,8

60T 350 | 22,1+04 | 150+ 6 ; ; 412+3 | 137,1£58 | 507+2 | 50,7+ 1,9

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta w drugim etapie rozktadu (pHRR>2) ma miejsce
w temperaturze od 387°C do 412°C (Tabela 10.46). Temperatura, w ktorej osiggany jest pik
pHRR> (T2) réwniez ro$nie wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego podobnie jak
temperatura dla piku pHRR; (T1), co wynika ze wzrostu stabilnosci termicznej materialow
piankowych. W tym etapie rozktadowi ulegaja glownie pierscienie izocyjanurowe, wigzania
karboimidowe oraz tancuchy bio-poliolu [186]. Zwigkszanie indeksu izocyjanianowego
powoduje zwigkszenie szybkosci wydzielania ciepta pHRR, z 115,6 W/g do 137,1 W/g
odpowiednio dla pianek 60T 150 oraz 60T 350. Warto jednak zwrdci¢ uwage na fakt, ze
materiaty piankowe o indeksach izocyjanianowych 250, 300 oraz 350 charakteryzowaly si¢
zblizong warto$cia pHRR>. W trzecim etapie rozkladu, ktérego maksymalna szybkos¢
wydzielania ciepta przypada na zakres temperatur od 468°C do 507°C degradacji ulegaja
pozostate fragmenty weglowe oraz produkty powstate w poprzednich etapach degradacji [200].
Wzrost indeksu izocyjanianowego powoduje zmniejszenie piku pHRR3, co moze $wiadczy¢
o otrzymaniu bardziej stabilnej zwegliny przy spalaniu materiatdéw z wigksza zawarto$cia

pierscieni izocyjanurowych.
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Calkowite wydzielone ciepto pianek (THR) PUR-PIR okre$lone analiza PCFC zmniejsza
si¢ wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego. Materiat piankowy 60T 350 charakteryzowat
si¢ najnizszym THR réwnym 22,1 kJ/g, co stanowilo jego zmniejszenie o 21% w stosunku do
60T 150. Wptyw na zmniejszenie THR przy zwiekszaniu indeksu izocyjanianowego miato
w najwickszej mierze ograniczenie wydzielania ciepla w pierwszym etapie rozktadu. Parametr
HRC, okreslajacy zdolnos¢ do wydzielania ciepla, zwigkszat si¢ wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego, lecz tylko do indeksu izocyjanianowego rownego 250. Dalszy wzrost
indeksu izocyjanianowego nie wplynagt znaczaco na HRC. Wzrost HRC jest wynikiem
zwigkszania maksymalnej szybko$ci wydzielania ciepta podczas calej analizy, ktora dla
wigkszos$ci analizowanych pianek PUR-PIR przypada na pik pHRR», z wyjatkiem pianki
60T 150, ktorej maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta przypada na pHRR;.

Otrzymane materialy piankowe poddano analizie procesu spalania z uzyciem kamery
termowizyjnej. Wzrost indeksu izocyjanianowego zmniejszyt temperature¢ maksymalng oraz
srednig maksymalnych temperatur w trakcie spalania probki. Szczegdlnie duza réznice w obu
tych parametrach wida¢ dla pianki 60T 200, dla ktorej nastapitlo zmniejszenie maksymalnej
temperatury 1 Sredniej maksymalnych temperatur odpowiednio o 82°C 1 49°C w poroéwnaniu
do pianki 60T 150 (Tabela 10.47). Dalszy wzrost indeksu izocyjanianowego nie wywolal tak
znacznych zmian. Wyzszy indeks izocyjanianowy pianek PUR-PIR wptynal réwniez na
zmniejszenie szybko$ci spalania. W warunkach badania czas spalania 5 cm pianki 60T 350
wydtuzyt si¢ 0 44% w stosunku do pianki 60T 150 o najnizszym indeksie izocyjanianowym.
Intensywnos¢ procesu spalania, okreslona przez srednig powierzchnig pikéw temperaturowych,
byta zblizona dla materiatow 60T 150, 60T 200 oraz 60T 250. Dalszy wzrost indeksu
izocyjanianowego spowodowal jednak zmniejszenie intensywno$ci spalania, co moze
Swiadczy¢ o wytworzeniu bardziej stabilnej zwegliny, ktora hamowata spalanie.

Tabela 10.47. Wplyw indeksu izocyjanianowego na parametry procesu spalania z analizy
pianek PUR-PIR z uzyciem kamery termowizyjne;j.

Srednia
Symbol pianki | Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikow
temperaturowych
60T _150 716 +9 580+ 6 9+1 39401 + 835
60T _200 634 + 13 531+8 9+1 40130 £ 674
60T_250 610+ 10 526+ 14 11+1 39276 + 842
60T_300 594+9 509+ 12 11+1 38030+ 711
60T _350 587+ 11 506+9 13£2 37387 + 925
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Na przedstawionych termogramach mozna zauwazy¢, ze proces spalania pianki 60T 150
powoduje najwyzszy wzrost temperatury. W trakcie niemal catego spalania tej pianki
temperatura wynosi ponad 550°C, a momentami nawet przekracza 650°C (Rysunek 10.47). Dla
porownania materiat piankowy 60T 350 przez wigkszo$¢ czasu spalania osigga temperature

migdzy 450°C a 500°C, jedynie momentami ja przekraczajac.
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Rysunek 10.47. Termogramy procesu spalania pianek PUR-PIR o ro6znych indeksach
izocyjanianowych.

10.7. Pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe otrzymane metoda ciagla

W ponizszym rozdziale opisano pianki PUR-PIR otrzymane metoda ciagla z uzyciem
urzadzenia dozujaco-mieszajacego na podstawie zmodyfikowanych receptur opracowanych
w rozdziale 10.6. Do wytworzenia materiatow piankowych zastosowano dwa miksery o roznej
wielkosci, ktore pozwalaly na rézny czas homogenizacji kompozycji. Okreslono wptyw czasu
mieszania kompozycji PUR-PIR na wybrane wlasciwos$ci uzytkowe oraz parametry procesu
spalania otrzymanych pianek. Wyniki badan tych pianek poréwnano réwniez z wynikami

opisanymi w rozdziale 10.6.
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10.7.1. Kompozycje piankowe

Do syntezy materiatdw piankowych uzyto kompozycje PUR-PIR zmodyfikowane
w poréwnaniu do kompozycji opisanych w rozdziale 10.6. Konieczne byto zmniejszenie ilo$ci
katalizatorow, aby zmniejszy¢ reaktywno$¢ kompozycji i unikngé problemu z procesem
spieniania, gdyz wydajno$¢ urzadzenia nie pozwalata na otrzymanie jako$ciowo dobrych
materiatow pianowych o zbyt krotkich czasach przetworczych (Tabela 10.48). Pianki PUR-PIR
otrzymano zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 9.1 z uzyciem mikserow
statyczno-dynamicznych M10 i M13 (Tabela 9.1).

Tabela 10.48. Kompozycje PUR-PIR zastosowane do otrzymania materialow piankowych
z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego.

SKiadnik gPia”ka 60T _350_M | 60T 300 M | 60T 250 M | 60T 200 M
RF551 40
TRE_TEA 60
POLYCAT® 218 0,15 0,20 0,50 0,75
K-ZERO G 0,90 1,60 2,70 3,90
L-6915 2
Woda 4,29 5,70 7,58 10,10
izoc;jr;?]ei‘;fmwy 200 250 300 350

10.7.2.Wlasciwosci fizyko-mechaniczne pianek

Podobnie jak w przypadku pianek PUR-PIR otrzymanych w rozdziale 10.6 rowniez
wzrost indeksu izocyjanianowego spowodowal zmniejszenie gestosci komodrkowej oraz
zwigkszenie S$redniej powierzchni komorek zarowno w przekroju rownoleglym, jak
1 prostopadtym do kierunku wzrostu pianki ( Tabela 10.49). Jednak gesto$ci komoérkowe pianek
otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego byly znacznie nizsze w poréwnaniu
do materiatbw piankowych otrzymanych z uzyciem wysokoobrotowego mieszadta

mechanicznego.
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Tabela 10.49. Parametry struktury komoérkowej pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem
urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego.

S)imb({l kofl;:(;')srtl(()(é)fva S;z(i:l;:e[l){o-vsiig;"zgl;ia Wspélczynnik anizotropii
pianki Ik/mm? ’ Rownolegle | Prostopadle| Rownolegle | Prostopadle
60T 200 451 +3 8,20+ 0,68 | 3,94+0,38 | 1,55+0,07 | 0,94 +0,03
60T _200_M10 68 £1 27,99 +0,79 19,06 +0,49| 1,01 +0,02 | 0,78 £0,07
60T _200_M13 24542 10,76 £0,45 | 7,98 +£0,48 | 1,14+0,04 | 0,85 +0,03
60T_250 4115 7,04 +0,45 | 5,28+0,53 | 1,54+0,07 | 0,98 + 0,02
60T _250_M10 41 +£2 37,77+ 1,00 | 28,79 +0,65 | 1,00+ 0,01 | 0,83 + 0,02
60T 250 M13 221 +£2 12,28 0,60 | 8,60+0,69 | 1,13+0,05 | 0,83 +0,02
60T _300 354+3 9,04 +0,70 | 496+0,51 | 1,55+0,06 | 0,99 £ 0,04
60T _300_M10 33+2 39,50+ 1,03 | 35,28 +0,80 | 1,03 +0,02 | 0,90+ 0,01
60T _300_M13 174 £2 15,94+0,43 | 9,18+0,55 | 1,16 +0,05 | 0,86 + 0,03
60T _350 277+ 4 10,83 £ 0,69 | 6,54 +0,58 | 1,51 +0,08 | 0,94 £ 0,04
60T _350_M10 57+1 33,08+0,10 |21,45+0,89 | 1,10+0,03 | 0,89 + 0,05
60T 350 M13 166 + 6 14,61 £0,84 | 9,55+0,84 | 1,16 +0,04 | 0,88 + 0,04

Poréwnujac ze soba mikrofotografie oraz parametry struktury komoérkowej pianek
PUR-PIR otrzymanych z uzyciem miksera M10 oraz M13 mozna zauwazy¢, ze w duzym
stopniu zaleza one od typu zastosowanego mieszadta. Mieszadto o wigkszej $rednicy pozwala
na dluzsze mieszanie kompozycji i prowadzi do uzyskania drobnokomoérkowej struktury
pianek. Moze to wynikac z lepszego wymieszania kompozycji w porownaniu do materialow
piankowych otrzymanych z uzyciem miksera M10, co wida¢ rdéwniez na zdjgciach
(Tabela 10.50), jak i mikrofotografiach otrzymanych materialow piankowych (Rysunek 10.48,
Rysunek 10.49). Gestosci komorkowe pianek PUR-PIR otrzymane z uzyciem miksera M13
byty migdzy 191% a 439% wyzsze niz w przypadku materiatow piankowych otrzymanych

z uzyciem miksera M10.

Wspoélczynnik anizotropii pianek PUR-PIR otrzymanych z zastosowaniem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego byl nizszy, niezaleznie od kierunku badania niz w przypadku
materiatlow piankowych wytworzonych metoda okresowa z uzyciem wysokoobrotowego
mieszadla mechanicznego. Zmniejszenie wspdiczynnika anizotropii komorek w przekroju
prostopadtym do kierunku wzrostu pianki do warto$ci miedzy 0,78 a 0,90 moze wynikaé
z zastosowanej linii do przesuwu formy, przez ktérag komorki byly wydluzone w kierunku

przesuwu formy. Pianki PUR-PIR otrzymane z uzyciem miksera M10 mialy nizszy
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wspotczynnik anizotropii komorek w przekroju rownolegtym do kierunku wzrostu pianki niz
materialy piankowe otrzymane z zastosowaniem mieszadta M13. Podobnie jak w przypadku
zmniejszenia gestosci komoérkowej ten efekt moze by¢ spowodowany niedoktadnym

wymieszaniem sktadnikow kompozycji, prowadzac do zaburzenia procesu spieniania.

60T 200 M10 60T 250 M10 60T_300_M10 60T 350 M10

Rownolegle

Prostopadle

Rysunek 10.48. Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR-PIR otrzymanych
z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz miksera M10.

60T _200_M13 60T 250_M13 60T _300_M13 60T _350_M13

Rownolegle

Prostopadle

Rysunek 10.49. Mikrofotografie struktury komorkowej pianek PUR-PIR otrzymanych
z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego i miksera M 13
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Tabela 10.50. Zdjg¢cia pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-
mieszajgcego.

M10 M13

60T 200 M

10 cm

60T 250 M

60T_300_M

60T_350_M

Pianki PUR-PIR otrzymane z uzyciem obu rodzajoéw mieszadel mialy zblizone gegstosci
pozorne, jednak byty one od 2 kg/m® do 3 kg/m? nizsze niz pianki otrzymane z zastosowaniem
wysokoobrotowego mieszadla mechanicznego (Tabela 10.51). Pianka 60T 350 M13 miata
najnizsza zawartos¢ komorek zamknigtych rowna 85%. Pozostate pianki otrzymane z uzyciem
miksera M13 mialy zblizong zawarto$¢ komoérek zamknigtych do materialow piankowych,
otrzymanych z uzyciem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego. Rowniez chtonnos¢
wody pianki 60T 350 M13 byta wyzsza od pozostatych materialéw piankowych, co moze by¢
zwigzane wlasnie z nizsza zawartoscig komorek zamknigtych w tym materiale piankowym,
pozwalajaca na tatwiejsza penetracje przez wode. Wspotczynnik przewodzenia pianek
PUR-PIR otrzymanych z uzyciem miksera M13 zwieksza si¢ wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego, podobnie jak miato to miejsce w przypadku pianek opisanych w rozdziale
10.6. Jednak otrzymane pianki PUR-PIR z zastosowaniem miksera M13 mialy gorsze

wlasciwos$ci termoizolacyjne w poroéwnaniu do materiatow otrzymanych metoda okresowa.
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Wspotezynnik przewodzenia ciepta byl wyzszy od 0,9 mW/m-K do 1,2 mW/m-K, co moze
wynikaé z nizszej gestosci komorkowej tych pianek w poréwnaniu do pianek otrzymanych
metoda okresowg. Krucho$¢ pianek PUR-PIR zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego, tak jak mialo to miejsce w przypadku materiatow piankowych opisanych
w rozdziale 10.6. Pianki PUR-PIR otrzymane metodg ciggla (mikser M13) charakteryzowaty
si¢ wyzszg krucho$cig o okoto 21% w poréwnaniu do materiatow piankowych otrzymanych
z uzyciem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego. Jeszcze wickszy wzrost kruchosci
zaobserwowano dla pianek otrzymanych z uzyciem mniejszego miksera M10. Wzrost
krucho$ci moze wynika¢ z wigkszych komoérek pianek otrzymanych z zastosowaniem
urzadzenia dozujgco-mieszajacego w szczegdlnosci w potaczeniu z mikserem M10, ktory

prowadzil do niedostatecznej homogenizacji kompozycji PUR-PIR [168].

Tabela 10.51. Wptyw indeksu izocyjanianowego na wtasciwosci fizyczne pianek PUR-PIR
otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz miksera M13 oraz
wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego.

.7 Zawartos¢ .. | Wspolczynnik
Gestos¢ . Chlonnos$¢ . .7
. . komorek przewodzenia Kruchosé,
Symbol pianki | pozorna, . wody, . o
Ke/m® zamKknietych, % ciepla, Yo
g Y% mW/m-K

60T_200 41,5+0,2| 89,713 2,16+ 0,12 252+0,3 23,66 + 0,67
60T_200 M10 |39,2+0,3 82,7+ 0,9 - 27,8+ 0,2 45,45 £ 0,15
60T _200 M13 | 393+04| 89,2+0,9 2,29 +£0,21 26,1 +0,1 28,66 £ 0,76
60T _250 40,7+ 0,1 89,5+ 1,0 1,97 £ 0,14 25,2+0,1 32,98 £ 0,70
60T_250 M10 | 37,5+0,1 83,1£1,2 - 28,6 £ 0,1 71,14 £ 0,75
60T_250 M13 | 37,7+0,3 90,0 2,0 2,31+0,23 26,3+0,1 40,04 £ 0,58
60T_300 39,8 +£0,3 879+1,2 2,10+ 0,19 25,6+0,2 43,58 £ 0,25
60T _300_M10 | 36,4+0,1 78,8 £ 1,1 - 299+0,4 89,23 £0,93
60T_300_M13 | 37,0+ 0,1 88,8+ 1,0 2,38+ 0,02 26,7+ 0,1 53,14 £ 0,96
60T _350 40,4+0,3 88,6 +1,1 1,97+ 0,11 25,8+0,2 54,87 £0,22
60T _350 M10 | 385+1,2| 82,7+1,6 - 28,1 +0,1 79,81 + 0,99
60T_350 M13 | 38,0+0,3 85,0+ 1,0 2,60 + 0,06 27,0+0,2 66,52 £ 0,18

Zastosowanie miksera o mniejszej Srednicy w syntezie pianek PUR-PIR wptyne¢to na

zmniejszenie zawarto$ci komorek zamknietych. Najnizszg zawarto$cig komorek zamknigtych
wynoszacg 78,8% charakteryzowata si¢ pianka 60T 300 M10. Pozostale pianki mialy
zawarto$¢ komorek zamknigtych zblizong do 83%. Mniejsza gestos¢ komorkowa oraz mniejszy
udziat komodrek zamknigtych wptynal na pogorszenie wiasciwosci termoizolacyjnych pianek,
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otrzymanych z uzyciem miksera M10 w poréwnaniu do tych otrzymanych mikserem M13.
Wspotczynnik przewodzenia ciepta pianki 60T 300 M10 jest najwyzszy sposrod materiatow
pianowych otrzymanych z uzyciem miksera M10, co wynika z najnizszej zawartos$ci komorek
zamknietych w tej piance. Wiasciwosci termoizolacyjne pozostalych pianek o zblizonej

zawarto$ci komorek zamknietych koreluja z gestoscia komorkowa.

Rodzaj zastosowanego mieszadla w bardzo istotny sposob wptynat na parametry
struktury komoérkowej oraz wihasciwosci uzytkowe, w szczegdlnosci wspotczynnik
przewodzenia ciepta oraz krucho$¢ pianek PUR-PIR podobnie jak mialo to miejsce
w przypadku pianek PUR. Z tego wzgledu kolejne badania przeprowadzono wylacznie na
piankach PUR-PIR otrzymanych z uzyciem miksera M13, co wynika z korzystniejszych

wiasciwosci tych materialow.

Naprezenie przy 10% $ciskaniu w kierunku rownoleglym do kierunku wzrostu pianek
PUR-PIR otrzymanych z uzyciem miksera M 13 byto w zakresie od 219 kPa do 236 kPa (Tabela
10.52). Pianki o indeksie izocyjanianowym réwnym 200 oraz 250 miaty zblizone naprezenie
przy 10% S$ciskaniu oraz modul Younga w kierunku réwnoleglym oraz prostopadtym do
kierunku wzrostu pianki, co moze wynika¢ z ich podobnych parametrow struktury
komoérkowej. Nieznacznie mniejszg wytrzymatoscig na $ciskanie od nich charakteryzowaly si¢
pianki 60T 300 M13 oraz 60T 350 M13, rowna odpowiednio 219 kPa oraz 221 kPa
wynikajaca prawdopodobnie z ich nizszej ggstosci komorkowych. Pianki otrzymane z uzyciem
urzadzenia dozujgco-mieszajacego mialy mniejsza roznice pomiedzy wytrzymalosciag na
Sciskanie w kierunki rownolegtym 1 prostopadtym do kierunku wzrostu pianki w poréwnaniu
do materialow piankowych, syntezowanych za pomoca wysokoobrotowego mieszadta
mechanicznego. Moze to by¢ spowodowane nizszym wspotczynnikiem anizotropii w kierunku
réwnolegtym do kierunku wzrostu pianek otrzymanych metoda ciagla.

Tabela 10.52. Wptyw indeksu izocyjanianowego na napre¢zenie przy 10% S$ciskaniu pianek
PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajgcego oraz miksera M13.

Naprezenie przy Modul Naprezenie przy Modul
10% S$ciskaniu, Younga, 10% S$ciskaniu, Younga,
Symbol pianki kPa MPa kPa MPa

Rownolegle do kierunku wzrostu | Prostopadle do kierunku wzrostu

60T_200_M13 236 +4 6,13+ 0,20 199+ 6 4,56 + 0,22
60T_250_M13 234+ 6 6,47+0,18 206+ 7 4,50 £ 0,06
60T_300_M13 219+ 6 5,87+0,12 169 + 10 4,17 +£0,12
60T_350_M13 221 +£8 6,31 £ 0,03 169+9 4,44 £ 0,08
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10.7.3.Parametry procesu spalania pianek

Indeks tlenowy pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego 1 miksera M13 zwickszal si¢ wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego, podobnie jak miato to miejsce w przypadku pianek otrzymanych
z zastosowaniem wysokoobrotowego mieszadla mechanicznego (Rysunek 10.50). Jednak
w tym przypadku warto$ci bezwzgledne LOI byty nizsze o okoto 0,2% niz dla pianek PUR-PIR
badanych w rozdziale 10.6, czyli tylko nieznacznie powyzej btedu pomiarowego. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze z zastosowaniem urzadzenia dozujaco-mieszajacego mozliwe jest wytwarzanie
pianki PUR-PIR charakteryzujacej si¢ poréwnywalnymi wartosciami LOI do materiatlow

piankowych otrzymanych z uzyciem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego.

24 -

] 200 21,6 22,2
20,3 s
0 I I

60T_200_M13 60T_250_M13 60T_300_M13 60T_350_M13

Indeks tlenowy, %
- - - [X]
(=] o N (%] [=-] -
1 1 1 1 1 1

w
1

Rysunek 10.50. Indeks tlenowy pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-
mieszajacego i miksera M13.

Termiczny rozklad pianek PUR-PIR otrzymanych z zastosowaniem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego zachodzi glownie w 3 etapach, podobnie jak miato to miejsce dla
materialdéw piankowych otrzymanych metoda okresowa (Rysunek 10.51). Réznica wynika
tylko z niecatkowitego zaniknigcia pHRR1 w 60T 350. Temperatury, w ktorych osiggane sg
maksymalne szybko$ci wydzielania ciepta pianek PUR-PIR sg zblizone do wartosci osigganych
przez pianki opisane w rozdziale 10.6. Rowniez wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego
zmniejszajg si¢ piki pHRR1 1 pHRR3 oraz zwigksza pHRR2. Wartosci pikéw pHRR dla pianek
otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego s3 nieznacznie nizsze niz

w przypadku pianek wytworzonych z zastosowaniem wysokoobrotowego mieszadta
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mechanicznego. Maksymalne szybko$ci wydzielania ciepla w drugim i trzecim etapie sg juz

zblizone niezalenie od metody syntezy materialow piankowych.

Calkowita ilo$¢ wydzielanego ciepta maleje wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego

tak jak dla pianek PUR-PIR opisanych w rozdziale 10.6 (Tabela 10.53). Jednakze, wartosci

THR pianek o tym samym indeksie izocyjanianowym otrzymanych z zastosowaniem

urzadzenia dozujaco-mieszajacego sa podwyzszone od 0,5 kJ/g do 1,0 kJ/g.
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Rysunek 10.51. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta z analizy PCFC pianek PUR-PIR
otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego.

Tabela 10.53. Wptyw indeksu izocyjanianowego na parametry procesu spalania z analizy PCFC
bio-pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego oraz
wysokoobrotowego mieszadla mechanicznego.

Symbol THR, HRC, Ti, pHRR,, T, pPHRR;, Ts, pHRRs,
pianki kJ/g J/g-K °C Wi/g °C Wi/g °C W/g
60T_200 26,5+0,5| 1376 | 3408 | 1169+ 7,7 |390+6 | 1249+5,9 | 468 +1 | 83,0+ 5,1
60T_200 M13 | 27,0+0,6 | 143 £8 | 339+5 | 124,1+6,0 | 3864 | 127,8+7,9 | 471 +6 | 86,7+2,3
60T_250 249403 | 1468 | 342+3 | 101,2+3,8 | 399+2 | 133,7+6,4 | 482+2 | 62,2+1,3
60T_250 M13 | 259+0,6 | 142+6 | 342+3 | 103,8 +4,2 | 397+2 | 129,7+5,1 | 480+4 | 68,1 £2,2
60T_300 228+0,5|145+£3 | 3545 | 87,0+7,4 | 403+3 | 134,1+£1,7 [493+5|57,7+1,8
60T_300 M13 | 23,7+0,2 | 1472 | 3501 | 95,1 £2,1 |403+4 | 1343+£3,0|489+6|61,4+3,9
60T_350 22,1+£0,4 | 150+6 - - 412+£3 | 137,1+5,8 | 507+2 | 50,7+ 1,9
60T _350 M13 | 229+0,7 | 1507 | 350+3 | 73,5+ 1,8 | 411+£3|136,5+6,4 | 504+1 |51,3+1,3
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Przebieg procesu spalania pianek PUR-PIR wytworzonych z uzyciem urzadzenia
dozujaco-mieszajacego byl roéwniez analizowany z wuzyciem kamery termowizyjnej
(Tabela 10.54). Maksymalna oraz srednia maksymalnych temperatur podczas procesu spalania
zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego. Wyjatkiem jest pianka
60T 350 M13, dla ktorej srednia maksymalnych temperatur zwigkszyta si¢ o 14°C, co mozna
zauwazy¢ réwniez na przedstawionych termogramach (Rysunek 10.52). Wydtuzeniu ulegt czas
potrzebny na spalenie 5 cm probki z 8 s dla pianki 60T 200 M13 do 14 s dla 60T 350 M13.
Poréwnujac ze soba parametry procesu spalania pianek PUR-PIR otrzymanych réznymi
metodami mozna stwierdzi¢, ze metoda wytwarzania opisanych pianek PUR-PIR nie wptywa
znaczaco na ich proces spalania.

Tabela 10.54. Wplyw indeksu izocyjanianowego na parametry procesu spalania po analizie

pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego z uzyciem kamery
termowizyjnej.

Srednia
Symbol pianki | Tm, °C Tsm, °C ts, s powierzchnia pikow
temperaturowych
60T 200 634 + 13 531+8 9+1 40130 £ 674
60T_200 M13 | 63611 546 £ 6 8=+1 41756 £ 861
60T _250 610+ 10 526+ 14 11+1 39276 + 842
60T_250 M13 | 60111 530+7 9+1 40537 + 763
60T_300 594+9 509+ 12 11+1 38030+ 711
60T_300 M13 | 584+7 499+ 9 12+1 39041 + 975
60T_350 587+ 11 506+9 13+2 37387 + 925
60T_350 M13 | 583+6 513+9 14+1 37583 +£939
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Rysunek 10.52. Termogramy pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem urzadzenia dozujaco-
mieszajacego.

Pianki PUR-PIR zostaly poddane badaniu reakcji na ogien metoda pojedynczego
ptomienia (Tabela 10.55). Rysunek 10.53 przedstawia zdjecia materiatéw piankowych po
spaleniu. Wida¢ na nich, ze pianki PUR-PIR o indeksach izocyjanianowych 200 oraz 250 ulegly
calkowitemu spaleniu, natomiast otrzymane materiatly piankowe o wyzszych indeksach
izocyjanianowych wykazywaly wtasciwosci samogasnace. Podczas procesu spalania z probek
nie kapaty krople, ktore mogtyby zapali¢ bibule znajdujaca si¢ pod materiatem piankowym.
W przypadku pianek PUR-PIR o indeksach izocyjanianowych 300 oraz 350 probki ulegly
samozgasnieciu w czasie ponizej 20 s, a zasieg ptomienia nie przekroczyt 15 cm, zatem
materiaty te charakteryzuja si¢ klasg palnosci E wedtug normy PN-EN 13501-1 (materiat
samogasngcy 1 nierozprzestrzeniajacy ognia). Z tego wzgledu te materiaty spetlniajag wymogi
bezpieczenstwa dla materiatéw budowlanych. Dodatkowo wzrost indeksu izocyjanianowego
powodowal zmniejszenie zasiggu plomienia, a takze czas do samozgasniecia, co wynika ze

zwigkszenia udziatu pier$cieni izocyjanurowych w materiale promujacych tworzenie ochronne;j
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zwegliny. Pozostate materiaty piankowe, ktore ulegly catkowitemu spaleniu mozna zaliczy¢ do

najnizszej klasy palno$ci F, ktora wyklucza zastosowanie ich w budownictwie.

Tabela 10.55. Wyniki badania reakcji na ogien pianek PUR-PIR otrzymanych z uzyciem
urzadzenia dozujaco-mieszajacego.

Symbol pianki | Zasi¢g plomienia, cm | Czas do samozgasnie¢cia, s | Klasa palnosci

60T 200 M13 Spalenie catkowite - F
60T 250 M13 Spalenie catkowite - F
60T _300_M13 145+ 1,0 17,7+ 1,0 E
60T 350 M13 95+1,0 155+ 1,0 E

60T 200 M13 60T 250 M13 60T 300 M13 60T 350 M13

Rysunek 10.53. Zdjecia pianek PUR-PIR po badaniu reakcji na ogien. Czarna linia wyznacza
dlugos¢ 15 cm od miejsca przytozenia palnika, czerwona linia wyznacza zasi¢g ptomienia.
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11. Podsumowanie i wnioski z badan wlasnych

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych zamknigtokomdrkowych

sztywnych bio-pianek poliuretanowych oraz pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych

sformutowano nastepujgce wnioski:

Bio-poliole otrzymane z oleju rzepakowego przez epoksydacje i otwarcie pierscieni
oksiranowych 1.6-hekasnodiolem oraz przez transestryfikacj¢ trietanoloaming moga
czgsciowo zastepowac poliole petrochemiczne w kompozycjach do otrzymywania
materialéw piankowych o korzystnych wlasciwosciach uzytkowych.

Zastosowane addytywne substancje zmniejszajace palnos¢ (TEP, DMPP, CT901)
zatrzymuja rodnikowe reakcje utleniania dziatajac gldwnie w fazie gazowej, o czym
$wiadczy podwyzszone wydzielanie dymu podczas procesu spalania w poréwnaniu do
pianek niemodyfikowanych.

Materiaty piankowe bez udziatu bio-poliolu charakteryzuja si¢ bardziej korzystnymi
parametrami procesu spalania w poréwnaniu do bio-pianek, co moze wynikac
z wigkszej ilosci wydzielanego ciepta przez uzyte bio-poliole w poréwnaniu do poliolu
petrochemicznego.

Masowy udziat fosforu w addytywnych oraz reaktywnych substancjach
zmniejszajacych palnos¢ znaczaco wptywa na efektywnos$¢ zmniejszenia palnosci.
Reaktywne substancje zmniejszajace palnos¢ RE oraz RM dziataja glownie w fazie
skondensowanej, o czym $wiadczy zwigkszona pozostalo§¢ po spaleniu, jak
1 zmniejszone wydzielanie dymu podczas spalania pianek PUR.

Uktady ztozone z DMPP oraz RM wplywaja najbardziej znaczaco na zmniejszenie
palnos$ci pianek PUR, co moze wynika¢ z rdznego mechanizmu dziatania tych
substancji oraz wyzszej zawartosci fosforu w RM niz w RE.

Otrzymane metodg ciagla (z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego) SPPUR
modyfikowane DMPP i RM, charakteryzujace si¢ klasa palnosci E 1 o wlasciwosciach
zblizonych do materiatow wytworzonych z zastosowaniem wysokoobrotowego
mieszadta mechanicznego, wymagaly korekty ukladu katalitycznego kompozycji,
z ktorej otrzymano materiaty piankowe metoda okresowa.

Rodzaj zastosowanego w kompozycji piankowej poroforu fizycznego istotnie wyptywa
na wspolczynnik przewodzenia ciepta produktu, co jest zwigzane z transportem ciepta

przez gaz zamknigty w komorkach pianki.
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SPPUR zawierajace fluorowane olefiny jako porofor fizyczny charakteryzuja si¢
korzystniejszymi parametrami procesu spalania w poréwnaniu do pianek
z cyklopentanem.

Proszkowe substancje zmniejszajace palnos¢ (ATH i AHP) wplywaja na znaczny

wzrost gestosci pozornej oraz krucho$ci otrzymanych materiatéw piankowych.

Potaczenie ATH oraz AHP jest korzystne, szczegolnie w stosunku 20:10 oraz 15:15,

poniewaz:

a) zmniejszanie stosunku ATH:AHP w recepturze SPPUR powoduje wzrost indeksu
tlenowego oraz zmniejszenie catkowitego wydzielonego ciepta, lecz takze
zwigkszenie szybkosci wydzielania ciepta w najszybszym etapie rozkladu pianki,
szybkosci spalania, a takze maksymalnych temperatur podczas spalania;

b) w/w stosunek SZP jest korzystny z punktu widzenia ekonomicznego, gdyz ATH jest
tanszy niz AHP.

Zastgpienie do 80% poliolu petrochemicznego przez TRE TEA w kompozycji

PUR-PIR wptywa korzystnie na tworzenie si¢ pierscieni izocyjanurowych, co skutkuje

ograniczeniem intensywnos$ci procesu spalania.

Udziat 60% bio-poliolu TRE TEA w kompozycji PUR-PIR umozliwia otrzymanie

najkorzystniejszej struktury komodrkowej materialdow piankowych. Rownocze$nie

otrzymane pianki mialy najnizszy wspotczynnik przewodzenia ciepta sposrod
bio-pianek, zblizony do pianki referencyjne;.

Wzrost udzialu bio-poliolu TRE TEA oraz indeksu izocyjanianowego wptywa na

zwigkszenie stabilnosci termicznej pianek PUR-PIR.

Wzrost indeksu izocyjanianowego w kompozycji PUR-PIR powoduje zwigkszenie

indeksu tlenowego otrzymanych pianek, a takze zmniejszenie catkowitego

wydzielonego ciepla oraz temperatury podczas procesu ich spalania.

Rodzaj miksera 1 czas przebywania kompozycji piankowych w mikserze w duzym

stopniu wptywaja na wilasciwosci uzytkowe otrzymanych SPPUR, jak i pianek

PUR-PIR otrzymanych metoda ciagla.

Z uzyciem urzadzenia dozujgco-mieszajacego pozwalajacego na prowadzenie procesu

spieniania metoda ciagla mozliwe jest otrzymanie jako$ciowo dobrych pianek PUR-

PIR, ktére moga zosta¢ zastosowane w budownictwie ze wzgledu na klase palnosci E.

Metodg ciagla mozna otrzymac pianki PIR-PIR o zblizonych parametrach procesu

spalania w porownaniu do pianek wytworzonych z zastosowaniem metody okresowe;.
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Streszczenie

Niniejsza praca doktorska pt. ,,Termoizolacyjne bio-pianki poliuretanowe
o zmniejszonej palnosci” sktada si¢ z dwoch czesci: przegladu literatury oraz badan wiasnych.
W pierwszej czesci wykonano analize¢ najnowszej literatury dotyczacej obecnie stosowanych
substancji zmniejszajacych palnos¢, jak i aktualnych trendow w wytwarzaniu trudnopalnych
sztywnych pianek poliuretanowych (SPPUR) oraz poliuretanowo-poliizocyjanurowych
(PUR-PIR). Przedstawiono rowniez podstawowe surowce stosowane w produkcji
poliuretanowych materialdow piankowych ze szczegdélnym uwzglednieniem polioli

pochodzacych ze zrédet odnawialnych.

Badania wiasne dotyczyty modyfikacji kompozycji SPPUR wybranymi substancjami
zmniejszajacymi palno$¢ i ocenie ich wplywu na whasciwos$ci uzytkowe oraz parametry procesu
spalania materiatow piankowych. W recepturach SPPUR 40% poliolu petrochemicznego
zostato zastgpione przez bio-poliol otrzymany w wyniku epoksydacji wigzan nienasyconych
w oleju rzepakowym, a nastgpnie otwarcia pier§cieni oksiranowych 1.6-heksanodiolem.
Wytworzono rowniez pianki PUR-PIR z r6znym udzialem bio-poliolu otrzymanego w wyniku
transestryfikacji oleju rzepakowego trietanoloaming (TRE-TEA). Pianki PUR-PIR miaty
indeks izocyjanianowy rowny 150, 200, 250, 300 oraz 350. W badaniach uzyto ciekle
addytywne, reaktywne oraz proszkowe substancje zmniejszajace palno$¢. Kompozycje
piankowe zostaly zmodyfikowane hybrydowymi uktadami wymieniowych substancji
zmniejszajacych palnos$¢. Zastosowano uklady addytywno-reaktywne oraz addytywno

proszkowe w celu osiagnigcia korzystniejszego efektu ograniczenia palnosci.

Kompozycje o najkorzystniejszych wtasciwosciach uzytkowych oraz parametrach
procesu spalania zostaly wybrane do otrzymywania materialow piankowych metoda ciagla
z uzyciem urzadzenia dozujaco-mieszajacego. Wybrano kompozycje SPPUR modyfikowang
uktadem addytywno-reaktywnych substancji zmniejszajacych palnos¢ oraz pianki PUR-PIR
z udzialem 60% bio-poliolu TRE-TEA o indeksach izocyjanianowych 200, 250, 300, 350.
Otrzymane metoda ciggla SPPUR oraz pianki PUR-PIR mialy wtasciwosci zblizone do
materiatdw wytworzonych z zastosowaniem wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego.
Modyfikowana SPPUR oraz pianki PUR-PIR o indeksach izocyjanianowych 300 oraz 350
charakteryzowaly si¢ klasg palnosci E, ktora jest wymagana dla materiatow termoizolacyjnych
stosowanych w budownictwie. Jednak wybrane kompozycje wymagaly korekty uktadu
katalitycznego, polegajacej na zmniejszeniu ich reaktywnosci, w celu ograniczenia problemow

podczas procesu spieniania.
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Abstract

This PhD thesis entitled "Thermal Insulation Bio-Polyurethane Foams with Reduced
Flammability" consists of a literature review and original research. The first part analyses the
latest literature on currently used flame retardants and the latest trends in producing flame-
resistant rigid polyurethane foams (SPPUR) and polyurethane-polyisocyanurate foams
(PUR-PIR). It also presents the basic raw materials used to produce polyurethane foam,

particularly polyols derived from renewable sources.

The original research focused on modifying the composition of SPPUR with selected
flame retardants and assessing their impact on the performance properties and combustion
parameters of foam materials. In the SPPUR formulations, 40% of the petrochemical polyol
was replaced by bio-polyol obtained through the epoxidation of unsaturated bonds in rapeseed
oil, followed by the opening of oxirane rings with 1.6-hexanediol. PUR-PIR foams were also
produced with varying amounts of bio-polyol obtained through the transesterification of
rapeseed oil with triethanolamine (TRE-TEA). The PUR-PIR foams had isocyanate index of
150, 200, 250, 300, and 350. The studies used liquid additive, reactive, and powder flame
retardants. The foam compositions with hybrid systems of flame retardants were modified.
Additive-reactive and additive-powder systems were used to achieve a more favourable flame

retardant effect.

The compositions with the most favourable performance properties and combustion
parameters, were chosen for the continuous production of foam materials using a dosing-mixing
machine. The following compositions: SPPUR modified with an additive-reactive flame
retardant system and PUR-PIR foams with 60% TRE-TEA bio-polyol and isocyanate index of
200, 250, 300, and 350 have been selected. The continuously produced SPPUR and PUR-PIR
foams had properties similar to materials produced using a high-speed mechanical stirrer. The
modified SPPUR and PUR-PIR foams with isocyanate indexes 300 and 350 were characterized
by flammability class E, which is required for thermal insulation materials used in construction.
However, the selected compositions required an adjustment of the catalytic system, involving

a reduction in their reactivity, to eliminate issues during the foaming process.
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Marcin Zemla, Maria Kuranska, Aleksander Prociak: Analiza wplywu rebiopolioli na

proces spieniania systemow poliuretanowych do wytwarzania sztywnych pianek
termoizolacyjnych, I Ogélnopolska Konferencja Naukowa PUTCHEMIKON, 6 maja
2023, Poznan;

. Marcin Zemla: Heat insulating bio-based rigid polyurethane foams modified with

additive flame retardants, Uczelniana Sesja Kot Naukowych, 1 czerwca 2023, Krakow;

Marcin Zemla, Aleksander Prociak, Stawomir Michatowski: Wplhyw reaktywnych
i addytywnych srodkow zmniejszajgcych palnos¢ na wilasciwosci  bio-pianek
poliuretanowych, IV Ogolnopolska Studencka Konferencja Naukowa ,,Blizej Chemii”,
12-13 stycznia 2024, Krakow;

Wspolautorstwo wystgpien na konferencjach:

1.

Klaudia Smietana, Maria Kuranska, Marcin Zemla, Aleksander Prociak: Wphw

struktury chemicznej biopolioli na wiasciwosci zamknietokomorkowych pianek
poliuretanowych, 1 Ogolnopolska Konferencja Naukowa PUTCHEMIKON, 6 maja
2023, Poznan;

Maria Kurafiska, Klaudia Smietana, Marcin Zemla, Slawomir Michalowski,

Aleksander Prociak: Influence of the bio-polyol chemical structure on the properties of
closed-cell polyurethane foams, 8th International Seminar On Modern Polymeric

Materials For Environmental Applications, 17-19 maja 2023, Krakow;

. Maria Kuranska, Marcin Zemla, Michal Kucata, Elzbieta Malewska, Klaudia

Kaminska, Stawomir Michatowski, Aleksander Prociak: Wphw struktury chemicznej
biopianek poliuretanowych na wtasciwosci otrzymanych z nich rebiopolioli, VIII
Konferencja Naukowa Materialy Polimerowe Pomerania — Plast 2023, 24-26 maja
2023, Miedzyzdroje;

Aleksander Prociak, Maria Kuranska, Stawomir Michatowski, Elzbieta Malewska,

Katarzyna Uram, Krzysztof Polaczek, Marcin Zemla, Michat Kucala: Aktualne trendy
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10.

11.

12.

w rozwoju porowatych materiatow poliuretanowych, VIII Konferencja Naukowa
Materiaty Polimerowe Pomerania — Plast 2023, 24-26 maja 2023, Migdzyzdroje;

Piotr Szewczykowski, Paulina Parcheta-Szwindowska, Piotr Czyzewski, Mieczystaw

Cieszko, Zbigniew Szczepanski, Marcin Zemla: Zastosowanie materiatu
poliuretanowego z dodatkiem rozdrobnionych opon samochodowych w konstrukcji
sprzegta, VIII Konferencja Naukowa Materiaty Polimerowe Pomerania — Plast 2023,
24-26 maja 2023, Miedzyzdroje;

Maria Kuranska, Michal Kucala, Elzbieta Malewska, Marcin Zemla, Slawomir

Michatowski; Aleksander Prociak: Rebiopoliole — nowe komponenty w syntezie
poliuretanow, XX VI Konferencja Naukowa ,,Modyfikacja Polimeréw”, 11-14 wrze$nia
2023, Karpacz;

Stawomir Michalowski; Maria Kuranska; Klaudia Smietana; Marcin Zemla;

Aleksander Prociak: Wplyw struktury chemicznej bio-polioli na wtasciwosci sztywnych
pianek poliuretanowych, XXVI Konferencja Naukowa ,,Modyfikacja Polimeréw”,
11-14 wrzesnia 2023, Karpacz;

Aleksandra Put, Julia Sedzimir, Hubert Oz6g, Maria Kuranska, ElZzbieta Malewska,

Marcin Zemta, Michat Kucata: Otwartokomorkowe pianki poliuretanowe otrzymane
z udziatem modyfikowanych olejow roslinnych, VIII Interdyscyplinarna Akademicka
Konferencja Ochrony Srodowiska, 20-22 wrzeénia 2023, Gdansk;

Jagoda Stota, Maria Kuranska, Michat Kucala, Elzbieta Malewska, Marcin Zemla:
Chemoliza  biopianek poliuretanowych, VIII Interdyscyplinarna Akademicka
Konferencja Ochrony Srodowiska, 20-22 wrze$nia 2023, Gdansk;

Julia Sedzimir, Aleksandra Put, Hubert Oz6g, Michat Kucata, Marcin Zemla, Elzbieta
Malewska, Maria Kuranska: Recykling chemiczny biopianek poliuretanowych, 1V
Ogolnopolska Studencka Konferencja Naukowa ,,Blizej Chemii”, 12-13 stycznia 2024,
Krakow;

Hubert Oz6g, Julia S¢dzimir, Aleksandra Put, Marcin Zemla, Michat Kucala, ElZzbieta
Malewska, Maria Kuranska: Biopianki termoizolacyjne modyfikowane olejami z pestek
wisni, granatu, arbuza, winogron oraz porzeczki, IV Ogolnopolska Studencka
Konferencja Naukowa ,,Blizej Chemii”, 12-13 stycznia 2024, Krakow

Hubert Ozo6g, Julia Sedzimir, Aleksandra Put, Marcin Zemla, Michal Kucata, Elzbieta
Malewska, Maria Kuranska: Thermal insulation bio-foams modified with cherry,

pomegranate, watermelon, grape and currant seed oils, International Conference for
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Young Scientists on Biorefinery Technologies and Products BTechPro2024,
24-27 kwietnia 2024, Ryga, L.otwa;

13. Julia Sedzimir, Aleksandra Put, Hubert Oz6g, Michat Kucata, Marcin Zemla, Elzbicta
Malewska, Maria Kuranska: Chemical recycling of polyurethane biofoams,
International Conference for Young Scientists on Biorefinery Technologies and

Products BTechPro2024, 24-27 kwietnia 2024, Ryga, Lotwa;

Udzial w projektach badawczych:
1. Wykonawca w projekcie NCBiR pt. ,,Rozwdj biomateriatbw modyfikowanych
nanokrystaliczng celuloza do zastosowan termoizolacyjnych w niskich temperaturach”,

M ERA.NET2/2017/2/2018;
2. Wykonawca w projekcie NCN pt. ,,Analiza mozliwosci chemolizy bio-materialow
poliuretanowych syntezowanych z bio-polioli o roznej strukturze chemicznej i analiza
wplywu otrzymanych bio-recyklatow na proces ekspansji i wtasciwo$ci nowych bio-

poliuretanow”, 2021/43/D/ST5/01222

Inne:

Uczestnik programu PROM - Migdzynarodowa wymiana stypendialna doktorantéow i kadry
akademickiej — 2021

Uczestnik programu Erasmus+: Blended Intensive Programme na temat ‘Circular Bioeconomy’

w Hochschule Bremen — 2024
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