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STRESZCZENIE

Niniejsza praca pt. ,,Synteza i wlasciwosci nowych uniepalnionych sztywnych pianek
poliuretanowych otrzymywanych z uzyciem surowcow odnawialnych” obejmuje zasadniczo
dwie czegsci. W pierwszej z nich, teoretycznej, na podstawie analizy danych literaturowych,
przedstawiono aktualne trendy w rozwoju bazy surowcowej dla przemystu poliuretanowego
1 omowiono wplyw wybranych sposobéw modyfikacji bazy surowcowej na wilasciwosci
sztywnych pianek poliuretanowych. W czesci tej zawarto réwniez opis wybranych zagadnien
zwiazanych z modyfikacja sztywnych pianek poliuretanowych nanonapeiniaczami na bazie
glinokrzemianéw warstwowych oraz opisano ich wplyw na wlasciwosci uzytkowe tych
materiatow. Zaprezentowano takze zagadnienia zwiazane z palno$cia materiatlow
polimerowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem pianek poliuretanowych oraz przedstawiono
aktualne kierunki rozwoju technologii otrzymywania spienionych  materiatow
poliuretanowych o zmniejszonej palnosci.

W czgs$ci eksperymentalnej opisano syntez¢ 1 wlasciwosci sztywnych pianek
referencyjnych z surowcoéw petrochemicznych oraz z surowcoOw odnawialnych — poligliceryn,
ktorych zrédtem jest produkt uboczny przy produkcji biopaliw. Czgsciowe zastapienie
petrochemicznego poliolu poliglicerynami wplywa na obnizenie kosztow produkcji
sztywnych pianek poliuretanowych oraz znajduje pozytywne odbicie w bilansie
srodowiskowym CO,.

Kolejnym etapem bylo zbadanie wplywu czterech zwiazkéw uniepalniajacych
bezhalogenowych (grafit ekspandowany, Fyrol PNX, fosforan trietylu, fosforan
tri(2-butoksyetylu)) oraz trzech nanonapetiaczy (Cloisite 30B, Laponite RD, Bentonit) na
strukture, wlasciwosci fizyko-mechaniczne oraz palno$¢ otrzymanych uktadow.

Otrzymane modyfikowane sztywne pianki poliuretanowe scharakteryzowano przy
uzyciu nastgpujacych metod badawczych: spektroskopii IR, mikroskopii optycznej,
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), kalorymetru stozkowego 1 analizy
termograwimetrycznej. Analiza uzyskanych wynikow wykazata, ze pianki z udziatlem
poligliceryn charakteryzowaly si¢ zblizonymi wlasciwos$ciami termoizolacyjnymi oraz

mechanicznymi w poréwnaniu z piankami wzorcowymi.



Streszczenie w jezyku angielskim

Presented PhD thesis entitled Synthesis and properties of new rigid polyurethane
foams obtained from renewable raw materials” consists of two basic parts. In the first part,
containing analysis of literature data, current trends in development of raw materials for
polyurethane synthesis and chosen results of known modification methods are presented and
discussed. The first part of the thesis describes also techniques of polyurethanes’
modifications with nanofillers based on layered silicates and their influence on properties of
polyurethane foams. In addition, the combustibility of polymers, in particular of rigid
polyurethane foams, and recent trends in technology of synthesis of foamed polyurethanes
with reduced combustibility level are presented.

In the experimental part of the thesis, a method of synthesis and properties of rigid
foams from petrochemical and renewable row materials are presented. As renewable raw
materials, due to the potential cost reduction, polyglycerol — obtained from by-product in
biofuel production was applied. Then the influence of 4 different halogen - free flame
retardants (expandable graphite, alkyl phosphate oligomer (Fyrol PNX), triethyl phosphate,
tris(2-butoxyethyl) phosphate) and 3 nanofillers (Cloisite 30B, Laponite RD, Bentonite) was
investigated.

Resulting modified rigid polyurethane foams were characterized with use of different
experimental methods and techniques. According to the resulting data, foams modified with
polyglycerol have similar thermal insulation and mechanical properties comparing to foams

obtained from petrochemical polyol.
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Wykaz wazniejszych skrotow i symboli

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa;

PUR - poliuretan;

SPPUR - sztywne pianki poliuretanowe;

pMDI — polimeryczny 4,4'—diizocyjanianu difenylometanu;

MDI - 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu;

ODP - potencjat niszczenia ozonosfery;

GWP — zwigkszenie efektu cieplarnianego;

DABCO - 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan;

Polycat 41 — (1,3,5-tris -3-dimetyloaminopropylo)heksahydro —s—triazyna;

PT PUR - elastyczna pianka poliuretanowa;

SPC — §rodek powierzchniowo czynny;

EG — grafit ekspandowany;

PIR-PUR - sztywne pianki poliuretanowo-poliizocujanurowe;

TEP — fosforan trietylu;

ATH — wodorotlenek glinu;

RF 551 — oligoeterol, produkt oksypropylenowania sorbitolu, Loy =410 [mg KOH/g];
Pole - poligliceryna o liczbie hydroksylowej Loy = 190 [mg KOH/g];

PGK - poligliceryna o liczbie hydroksylowej Loy = 290 [mg KOH/g];

Kyi - 2-[2-(dimetyloamino)etoksy|etanol;

K2 - 33% roztwor octanu potasu w glikolu etylenowym;

DMA - dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna;

MMT — montmorylonit;

XRD - dyfrakcja promieni rentgenowskich;

TEM — transmisyjna mikroskopia elektronowa;

FTIR — spektroskopia w podczerwieni;

TGA — analiza termograwimetryczna;

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa;

OI — indeks tlenowy;

NMR — magnetyczny rezonans jadrowy;

EDX — spektrografia stuzaca do detekcji pierwiastkow;

HRR - szybko$¢ wydzielania ciepta;

MLR - szybkos$¢ ubytku masy;

HOC — efektywne ciepto spalania;

THR - catkowita ilo§¢ wydzielonego ciepta;

SEA — wspotczynnik ostabienia kontrastu;

Py — pianka nienapetniona;

Py RF 551 — pianka na bazie Rokopolu RF 551;

Psvce — planka zawierajaca zwiazek uniepalniajacy, grafit ekspandowany w ilosci 6% mas.;
Pswr - pianka zawierajaca zwiazek uniepalniajacy, Fyrol PNX w ilosci 6% mas.;
Pso,1ep - pianka zawierajaca zwiazek uniepalniajacy, fosforan trietylu w ilosci 3% mas.;
Pso,r - pianka zawierajaca zwiazek uniepalniajacy, fosforanem tri(2-butoksyetylu) w ilosci 3% mas.;
P30.c10— pianka zawierajaca nanonapetniacz Cloisite® 30B w ilo$ci 3% mas.;

Prp — pianka zawierajaca nanonapetniacz Laponite® RD;

Pgg— pianka zawierajaca nanonapetniacz Bentonit;

70 Pole — pianka na bazie poligliceryny Pole, gdzie zawarto$¢ poligliceryny w mieszaninie poliolowe;j
wynosi 70% gramoréwnowaznika poliolu petrochemicznego;

35 PGK — pianka na bazie poligliceryny PGK, gdzie zawarto$¢ poligliceryny w mieszaninie
poliolowej wynosi 35% gramoroéwnowaznika poliolu petrochemicznego.
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WSTEP

W ostatnich latach obserwujemy ciagly wzrost produkcji materiatow poliuretanowych,
ktérych 80% stanowia pianki poliuretanowe. Spienione tworzywa uretanowe zyskaty
znaczaca pozycj¢ wsrod tworzyw piankowych ze wzgledu na masowe zastosowanie w postaci
sztywnej, elastycznej lub integralnej oraz na mozliwosci ich modyfikacji, poprzez zmienianie
rodzaju surowcow, ich wzajemnego stosunku iloSciowego oraz warunkéw przetworczych.
W zaleznosci od sktadu chemicznego otrzymywane pianki moga mie¢ wysoka wytrzymatos¢
mechaniczna, posiada¢ wlasciwosci tlhumiace, szczegdlng odporno$§¢ na warunki
atmosferyczne oraz na dziatanie rozpuszczalnikow organicznych czy olejow.

Wymagania stawiane piankom poliuretanowym, jako materialom konstrukcyjnym,
dotycza ich wlasciwosci mechanicznych, fizykochemicznych jak réwniez palnosci. Obecnie
obserwuje si¢ wzrost zapotrzebowania na pianki o wysokich wlasciwos$ciach mechanicznych,
zmniejszonej palnos$ci oraz ograniczonym dymieniu w procesie spalania. Z tego tez wzgledu
pojawia si¢ potrzeba opracowania nowych ukladéw surowcowych, w celu uzyskania
materialbw o wlasciwosciach  spetniajacych wymogi norm jakoSciowych oraz
bezpieczenstwa. Przepisy Unii Europejskiej zakazuja od niedawna uzywania halogenowych
zwiazkOw uniepalniajacych, ze wzgledu na ich toksyczny oraz negatywny wplyw na
srodowisko.

Poliole oraz izocyjaniany to podstawowe surowce stosowane w technologii
otrzymywania spienionych materiatlow poliuretanowych. Obecnie w przemysle stosuje si¢
gléwnie surowce pochodzenia petrochemicznego. Aktualnie prowadzi si¢ coraz wigcej prac
zwiazanych z zastapieniem klasycznych surowcow poliolowych poliolami pochodzenia
ro$linnego (otrzymanymi z oleju palmowego, rzepakowego, stonecznikowego, Inianego,
rycynowego) oraz z glikolizatow.

W procesie otrzymywania biopaliw jednym z produktow ubocznych jest frakcja
glicerynowa, ktorej ilos¢ wynosi okoto 12% wszystkich produktéw. Stanowi ona odpad
poprodukcyjny. W podjetych badaniach postanowiono pdj$¢ zgodnie z nowymi trendami
w poszukiwaniu surowcoOw ze zrodet odnawialnych i1 podjgto prace zmierzajaca do
wykorzystania poligliceryn (otrzymanych w reakcjach polimeryzacji gliceryn), jako tanszego
surowca poliolowego, majacego mniejszy wptyw na srodowisko naturalne.

Istota niniejszej pracy jest opracowanie nowych sztywnych pianek poliuretanowych
z zastosowaniem poligliceryn jako zamiennika klasycznego sktadnika poliolowego oraz

okreslenie wplywu tych substratow na struktur¢ i wlasciwos$ci uzytkowe sztywnych pianek
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poliuretanowych. Taka modyfikacja moze by¢ alternatywa dla klasycznych pianek
poliuretanowych (syntezowanych z petrochemicznych polioli) i moze pozwoli¢ na otrzymanie
nowych materiatow charakteryzujacych si¢ odmiennymi, unikatowymi wlasciwosciami.

Poliuretany zalicza si¢ do materiatow tatwopalnych. Odnosi si¢ to szczegdlnie do
wyrobow piankowych, w ktorych bardzo rozwinigta struktura komoérkowa jest podatna na
spalanie. Spalaniu poliuretanow towarzyszy wydzielanie toksycznych dymoéw 1 gazow.
Aktualnie publikuje si¢ coraz wigcej prac dotyczacych wprowadzenia do matrycy
poliuretanowej $rodkow zmniejszajacych palno$¢, w tym takze halogenopochodnych. W
przedstawionej pracy podjeto badania nad uniepalnianiem sztywnych pianek poliuretanowych
przy uzyciu antypirendw bezhalogenowych i okresleniu ich wplywu na wlasciwosci uzytkowe
oraz palnos¢ sztywnych pianek poliuretanowych.

W ostatnich latach obserwujemy ciagly wzrost zainteresowania nanonapetniaczami,
ktore stosowane sa jako modyfikatory wtasciwosci uzytkowych materiatow polimerowych.
Nanonapelniacze zaczynaja by¢ tez stosowane w technologii otrzymywania materialow
poliuretanowych. W literaturze mozemy znalez¢ duzo informacji dotyczacych wpltywu
nanonapetniaczy na wiasciwosci uzytkowe modyfikowanych materiatoéw, brakuje natomiast
szczegOlowej informacji na temat wptywu nanonapetniaczy na palno$¢ modyfikowanych nimi
uktadow poliuretanowych. W podjetych badaniach przyjeto wigc hipotezg, ze wplyw
nanonapetniaczy, gléwnie glinokrzemianéw na palno$¢, strukture i wlasciwosci uzytkowe

otrzymanych nowych sztywnych pianek poliuretanowych bgdzie korzystny.
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. CZESC TEORETYCZNA

1. Sztywne pianki poliuretanowe

Rozwdj chemii i technologii poliuretandow jest znakomitym przyktadem postepu, jaki
dokonat sie w ostatnich dziesiccioleciach w dziedzinie tworzyw sztucznych 2. Poliuretany
otrzymane przez Bayera w 1937 roku zostaly bardzo szybko zauwazone i wdrozone do
produkcji. Wynalazek ten przyczynil si¢ do powstania nowoczesnego przemystu
produkujacego szereg odmian tych materialéw oraz surowcéw do ich wytwarzania -+,
Szczegdlng pozycje, jako produkty powszechnego uzytku, zajmuja pianki poliuretanowe,
ktore dosé szybko staly sie materiatami produkowanymi masowo "%,

Pierwsze pianki poliuretanowe zastaty otrzymane w 1947 r., rowniez przez Bayera,
natomiast poliuretany elastyczne zsyntezowal po raz pierwszy Hochtelen w roku 1952.
Kolejne lata przynosily opracowania technologii wytwarzania poliuretandow w oparciu
o poliestrole, a nastepnie polieterole, co znacznie obnizyto koszty produkcji poliuretanow .
Po raz pierwszy piankowe tworzywa uretanowo-izocyjanurowe spieniane chlorowcoalkanami
otrzymat A. Sayight '”. Otrzymane pianki charakteryzowaty si¢ wicksza odpornoscia cieplna
1 mniejsza palnoscia niz pianki poliuretanowe. Ich wada byta zbyt duza kruchos¢.

W Europie okoto 70% zapotrzebowania na PUR przypada na panstwa Europy
Zachodniej, gdzie wzrost zuzycia w 2004 roku wynosit okoto 2,2% w skali roku '), Panstwa
Europy Wschodniej i Srodkowej takie jak Turcja, Rosja, Polska to aktualnie te, gdzie
produkuje si¢ i zuzywa z roku na rok coraz wigcej poliuretandw, a roczny przyrost zuzycia

wynosi ok. 6 - 8%. Na rys. 1 przedstawiono kierunki zastosowan PUR w Europie w 2005

roku.

14%

2%

10%

26%

B Obuwie 23%
I Konstrukcje
[ Technika chtodnicza
I Meble 7% 14%
1 Motoryzacja

I Bloki konstrukcyjne

[ ] Tekstylia

[ Inne

4%

Rysunek 1. Kierunki zastosowan materialéw poliuretanowych w roku 2005 "%,
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Swiatowa produkcja materiatéw poliuretanowych, wéréd ktoérych dominujaca rolg
odgrywaja pianki elastyczne i sztywne, ktorych procentowy udzial wynosi 56%, w 2010 roku
wyniosta ok. 17 mln ton. Na rysunku 2 zestawiono udzial procentowy poszczegélnych

materialéw poliuretanowych %,

23%

16%

15%

I nne 33% 13%
I Pianka elastyczna

[ Pianka sztywna i potsztywna

I Elastomery

[ Lakiery

Rysunek 2. Zestawienie glownych materialéw poliuretanowych i ich udzial procentowy "%,

Poliuretany sa jednymi z czgéciej stosowanych tworzyw sztucznych. Tylko w roku
2008 zapotrzebowanie krajow Europy na te materialty wynosito 3,4 mln ton, co daje 7%
cato$ci zapotrzebowania na tworzywa sztuczne ). Wynika to z ogromnej ilosci mozliwych
kompozycji PUR, a co za tym idzie szerokiego spektrum wykorzystywania materiatow
poliuretanowych takich jak: artykuly techniczne, powtoki, pianki, materiaty klejace,
uszezelki, skora syntetyczna, membrany [,

Kierunki zastosowan sztywnych pianek poliuretanowych zwiazane sa z ich
wlasciwosciami fizycznymi (ggsto$¢, wspotczynnik przewodnictwa ciepta) mechanicznymi
(wytrzymato$¢ na $ciskanie, krucho$é) oraz palnoscia ). Niezwykle waznymi czynnikami
warunkujacymi rozwoj tworzyw PUR sa wyniki badan nad wyeliminowaniem z procesu ich
produkcji zwiazkdw zaréwno toksycznych, jak 1 stanowiacych zagrozenie dla zycia
i srodowiska naturalnego !®.

Sztywne pianki poliuretanowe (SPU) charakteryzuja si¢ wysokim stopniem
usieciowania, niska gestoscia pozorna oraz porowata struktura. Materiaty te zalicza si¢ do

grupy  najlepszych z  dostgpnych na rynku materialbw  termoizolacyjnych.

W  ostatnim okresie w systemach poliuretanowych, zwlaszcza przeznaczonych do
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otrzymywania izolacji termicznych, wprowadzono wiele modyfikacji. Przede wszystkim
zmieniono rodzaj poroforéw fizycznych wykorzystywanych w procesach spieniania
poliuretanéw ") Bardzo dobre wlasciwoéci termoizolacyjne sztywnych pianek
poliuretanowych wynikaja przede wszystkim z niewielkiego przewodnictwa cieplnego gazu
spieniajacego oraz odpowiedniej struktury komorkowej %192,

Ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci termoizolacyjne sztywne pianki
poliuretanowe sa stosowane w budownictwie. Warto§¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta
(M) tych pianek, mierzona w $redniej temperaturze 10 °C, wynosi najczesciej od 0,018 do
0,025 W/m-K i jest znacznie nizsza w pordwnaniu z warto$ciami tego parametru dla innych

h 2122

znanych materiatow termoizolacyjnyc . Na rysunku 3 przedstawiono porownanie

grubos$ci warstwy roznych materialow, skutkujacej takim samym stopniem izolacji cieplne;.

Il Pianka PUR
— [ Styropian
j— [ Wetna mineralna
m [ Korek

Il Drewno
— [ Beton komorkowy
[ ] I Cegla

I B B L A S A I |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Grubos¢ warstwy [cm]

Rysunek 3. Poréwnanie grubosci warstwy réznych materialéw potrzebnych do uzyskania tego samego
efektu izolacji cieplnej *"l.

Odpowiedni dobdr surowcdéw oraz warunki formowania umozliwiaja otrzymanie
pianek o zroznicowanych wlasciwosciach, stosownie do oczekiwanych kierunkéw ich
eksploatacji. Pianki produkowane sa zwykle w postaci ptyt, ksztattek lub jako systemy
spienione bezposrednio w wypetnianych przestrzeniach.

Sztywne pianki poliuretanowe znajduja takze zastosowanie jako lekkie elementy
konstrukcyjne. Tak wykorzystywane tworzywa piankowe maja struktur¢ o zamknigtych
porach. Pianki o otwartych porach charakteryzuja si¢ catkowita przepuszczalnos$cia wody
1 powietrza oraz zwigkszona elastycznos$cia 231

Tworzywa piankowe posiadaja budowe¢ komodrkowa (rys. 4). Komorki sa oddzielone
od siebie zeberkami, ktére sa swoistymi wzmocnieniami, tworzacymi si¢ podczas procesu
spieniania. Zeberka powstaja w miejscu styku co najmniej trzech komorek, najczesciej
w postaci pentagonalnych $cian. Poszczegdlne komorki sktadaja sig¢ z 12 lub 14 Scian.
Porowato$¢ struktury ma duzy wptyw na wlasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych, im
pory sa mniejsze tym wlasciwosci izolacyjne gotowego produktu sa lepsze %,
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Projektujac sztywna pianke poliuretanowa nalezy pamigta¢, ze istnieje wiele
czynnikow, ktore maja istotny wplyw na jej wlasciwosci uzytkowe. Gegsto$¢ pozorna
1 zawarto$¢ komorek zamknigtych zaleza od czynnika spieniajacego. O jako$ci matrycy
poliuretanowej stanowia skladniki poliolowe oraz izocyjanianowe. Powyzsze substraty
uzupehione katalizatorami, substancjami powierzchniowo czynnymi oraz odpowiednimi
modyfikatorami sa odpowiedzialne za uzyskanie pianki poliuretanowej o wymaganych
whasciwosciach mechanicznych oraz fizyko-chemicznych 2.

W tabeli nr 1 przedstawiono przykltadowe systemy pianek poliuretanowych

oferowanych przez polskich producentow.

Tabela 1. Przykladowe systemy piankowe dostepnych na rynku (26.27,28)
Lp. Firma System Rodzaj Zastosowanie
1 Purinova Izopianol 03 35N natryskowe Termoizolacyjna sztywna pianka
2 Purinova Izopianol 50 45 P blokowe
3 Purinova Izopianol 20 80 IS konstrukcyjne Produkcja sztywnej pianki, szczegdlnie do
elementow formowanych (woblerki, ule, klapy
do kurnikow), elementy konstrukcyjne
4 Purinova Izopianol 30 60 do wyroboéw | Termoizolacyjna sztywna pianka, szczeg6lnie
formowanych do elementow formowanych (woblerki, ule,
splawiki)
5 Purinova Izopianol 1545 M specyficzne Wypenienie wielkogabarytowych przestrzeni
(zalewowe) konstrukcyjnych, izolacji zbiornikéw i chtodni
6 Polychem PUREX NG 0440 NF natryskowe Izolacje termiczne $cian, sufitow, dachow
Sys tems ptaskich, zbiornikow
7 Polychem | PUREX WG 1012 NF 2K zalewowe Izolacja termiczna rurociagdw, zbiornikow,
Systems armatury, produkcji otulin termoizolacyjnych,
elementow dekoracyjnych, ptyt laminowanych
8 Polychem PUREX WG 30200 OR zalewowe
Systems
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2. Surowce stosowane w procesie otrzymywania spienionych materialow
poliuretanowych

Wiele zwiazkow chemicznych, stosowanych w przemysle tworzyw sztucznych,
wpltywa negatywnie na cztowieka oraz Srodowisko naturalne. Przepisy Unii Europejskiej
ograniczaja stosowanie niebezpiecznych zwiazkéw chemicznych, co pociaga za soba coraz
wigksza potrzebe poszukiwan ekologicznych surowcow i rozwiazan technologicznych %,

W przypadku tworzyw poliuretanowych problem ochrony srodowiska wystapit po raz
pierwszy w zwiazku z koniecznoscia wyeliminowania tzw. freondow, ktore w XX w. byly
powszechnie stosowane jako czynniki spieniajace w procesach wytwarzania pianek
poliuretanowych (Protokot Montrealski 1987). Obecnie obserwuje si¢ ukierunkowanie
przemystu chemicznego nie tylko na stosowanie substancji przyjaznych srodowisku, ale
takze na wprowadzanie surowcow ze zrddet odnawialnych oraz na rozwiazywanie problemu
odpadow  poprodukcyjnych 1 pouzytkowych na etapie projektowania procesow

produkcyjnych 11,

2.1. Surowce poliolowe

2.1.1. Poliole na bazie petrochemicznej

Poliole sa to zwiazki wielowodorotlenowe, ktére w zaleznosci od wprowadzonej
grupy: estrowej czy eterowej, dzieli sig na oligoestrole i oligoeterole. #2121,

Oligoeterole sa zwykle produkowane na bazie tlenku etylenu badz tlenku propylenu
i polimeryzowane z glikolami lub alkoholami wielowodorotlenowymi. Sa odporne na
hydrolize, jednak ich wada jest tendencja do utleniania zwlaszcza w podwyzszone]
temperaturze. Rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach organicznych, zwykle maja postaé
bezbarwnych, nierozpuszczalnych w wodzie cieczy 3.

Oligoestrole otrzymuje si¢ w reakcji glikoli z pochodnymi kwasu adypinowego lub
tereftalowego. Pianki otrzymane z oligoestroli charakteryzuja si¢ wigksza stabilno$cia
termiczng (9341

W produkcji pianek poliuretanowych stosuje si¢ takze dodatki oksyloetylowanych lub
oksylopropylowanych pochodnych takich zwiazkéw, jak: sacharoza, olej rycynowy, aminy
aromatyczne i alifatyczne oraz sorbitol.

W tabeli 2 przedstawiono wybrane poliole stosowane w technologii sztywnych pianek
poliuretanowych.
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Tabela 2. Poliole poliestrowe stosowane do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych 1% 35 3¢,

Produkt Firma Liczba hydroksylowa Wyglad Zastosowanie
[mg KOH/g] zewnetrzny/budowa
Poles 360/5 Zachem 340-400 Ciecz PUR pianka sztywna
S.A.
Polios 420 Purinova 400-440 Ciecz PUR pianka sztywna, kleje
Polios 250 Purinova 240-260 Ciecz barwy brazowej | PUR pianka sztywna, kleje
Polios 250 PA Purinova 230-260 Ciecz PUR - PIR
G1000 155-165 Triol na bazie SPU
gliceryny
G441 365-395 Triol na bazie
gliceryny Sztywne pianki izolacyjne
G500 Rokita S.A 290-310 Triol na bazie dla budownictwa i
gliceryny chtodziarstwa
RS450 310-330 Poliol na bazie glikolu
i sacharozy
RF4855 440-460 Poliol na bazie
sorbitolu
RF551 400-440 Poliol na bazie Sztywne pianki izolacyjne
sorbitolu imitujace drewno dla
budownictwa
RF55 475-515 Oksyalkilenowany Sztywne pianki izolacyjne
sorbitol dla budownictwa i
chtodziarstwa

2.1.2. Poliole z surowcow roslinnych

W literaturze pojawia si¢ coraz wigcej informacji na temat polioli otrzymanych z olejow
roslinnych. Surowce te pod wzgledem budowy chemicznej sa estrami gliceryny i wyzszych
nienasyconych kwasow thuszczowych B/, Do najbardziej rozpowszechnionych i najczesciej
stosowanych olejéw, z ktéorych otrzymuje si¢ poliole, w zaleznosci od polozenia

[38,39

geograficznego, naleza: dla Europy — olej rzepakowy, stonecznikowy 1 dla Azji — olej

palmowy i kokosowy " dla USA olej sojowy “***l Ogolne zainteresowanie
otrzymywaniem polioli z surowcow odnawialnych spowodowane jest ciaglym wzrostem cen
gazu i ropy naftowe;.

W Polsce najbardziej popularnym olejem, z ktérego mozna otrzymywaé substraty

poliolowe, jest olej rzepakowy, ktory jest triglicerydem nienasyconych wyzszych kwaséw
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thuszczowych, zawierajacym $rednio 61% reszt kwasu oleinowego, 21% reszt linolowego,
10% reszt linolenowego oraz 8% reszt nasyconych wyzszych kwaséw tlhuszczowych.
Pochodne oleju rzepakowego moga by¢ uzyte jako reaktywne sktadniki do wytwarzania
poliestrow, poliamidéw oraz poliuretanow *¥.

Wytwarzanie polioli ro§linnych moze odbywac si¢ na kilka sposobdéw. Jeden z nich
polega na procesie dwuetapowym. W pierwszym etapie nienasycone kwasy tluszczowe
poddaje si¢ reakcjom utleniania w celu uzyskania pochodnych epoksydowych, a nastgpnie
przeprowadza sig reakcje otwarcia pierécieni epoksydowych w reakcji z donorami wodoru "
1 ¢co prowadzi do utworzenia grup hydroksylowych.

Epoksydacja oleju roslinnego moze by¢ prowadzona rowniez w reakcji in situ
z uzyciem kwasu octowego i nadtlenku wodoru *®! [ub innych czynnikéw utleniajacych.

W wyniku modyfikacji olejéw roslinnych, mozna otrzymaé poliole o liczbie

hydroksylowej od kilkudziesigeciu do powyzej 400 mg KOH/g oraz lepkosci od kilkuset do

ponad 10000 mPa-s "7,

2.1.3. Poliole otrzymywane z gliceryny

Gliceryna od momentu swojego odkrycia stata si¢ w krotkim czasie dostgpna
komercyjnie. Zaczg¢to uzywac jej do produkcji mydetl, kosmetykéw oraz materiatow
wybuchowych. W 1986 roku na skutek szybko rozwijajacego si¢ rynku kosmetykow
1 przetworzonej zywnosci produkcja gliceryny przekroczyta 555 tys. t. Zaczgto poszukiwac
nowych zrédet tego surowca.

W tabeli 3 przedstawiono gtowne zastosowania gliceryn oraz ich udziat w rynku.

Tabela 3. Zastosowanie gliceryny 481,

Zastosowanie Udzial w rynku
Farmaceutyki i kosmetyki 26
Estry 17
Zywice 12
Poliole 12
Zywnosé 10
Chemikalia r6ézne 10
Przetworstwo celulozy 5
Nitroceluoza 4
inne 4
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Wyszczegbdlniona pozycja ,,poliole” w tabeli pokazuje zastosowanie gliceryny jako
sktadnika polimeryzacji kondensacyjnej z kwasami wielozasadowymi, prowadzacej m.in. do
zywic alkidowych, stosowanych w farbach olejowych. Polimery syntezowane z udzialem
gliceryny, zwlaszcza poliestry, sa z reguly biodegradowalne **.

W ostatnich latach na skutek ciagle rosnacych cen ropy naftowej Panstwa Unii
Europejskiej wydaty nakaz oszczedzania oleju napedowego i1 stosowania w zamian biopaliwa.
Dzigki ulgom podatkowym europejska produkcja biodiesla (dodawanego do oleju
napgdowego w ilosciach od 5 do 20%) osiagngta 3,18 mln t w 2005 r. (zdolno$ci produkcyjne
4,23 min t, z czego w Niemczech 1,9 miln t). Wynosito to $rednio 2% oleju napedowego
sprzedanego w krajach Unii Europejskiej . Dyrektywa unijna (weszla w zycie w 2003 r.)
obligowata kraje cztonkowskie do osiagnigcia 5,75% udzialu biopaliw w rynku paliwowym
w 2010 r. Zdolno$ci wytworcze biodiesla podwoily si¢ w Unii w ciagu 2 lat (2003-2005),
a w 2006 r. przekroczyly 6 min t. Do 2020 r. biopaliwa maja osiagna¢ 20% zuzycia paliw
napedowych w Unii Europejskie;.

Na jedna ton¢ wytworzonych metylowych lub etylowych estrow kwasow
thuszczowych przypada 90 do 110 kg odpadowej gliceryny. Przed odprowadzeniem
odpadowej gliceryny do $ciekow trzeba oczysci¢ ja z katalizatora transestryfikacji (kwas lub
zasada) 1 alkoholu (z reguly metanol), co pociaga za soba koszty obciazajace ceng biodiesela.
Dodatkowo, odpadowa gliceryna musi by¢ rozcienczana, by nie zatruta ztoza biologicznego
w oczyszczalni §ciekdw, co zwigksza objgtos¢ Sciekdw. W ciagu 10 lat europejska produkcja
gliceryny zwigkszy si¢ o 1,3 mln t, co dramatycznie wplynie na jej rynek ¥,

W Polsce biopaliwa otrzymuje si¢ gltownie w reakcji transestryfikacji oleju

[50,51,52]

rzepakowego Produktami tej reakcji sa estry metylowe wyzszych kwasow

thuszczowych oraz gliceryny. Jednym ze sposobdéw zagospodarowania odpadowej gliceryny

53,54,55,56]

jest reakcja polimeryzacji tego zwiazku przy uzyciu katalizatorow zasadowych | , CO

prowadzi do otrzymania pelnowarto§ciowego substratu poliolowego, sluzacego do
otrzymywania materialéw polimerowych "%,

Poligliceryny otrzymuje si¢ w reakcji polimeryzacji przy udziale katalizatorow
(NaOH, KOH), glinokrzemianéw i innych zwiazkéw zasadowych (1). Sa oligomerycznymi,
hydrofilowymi zwiazkami wielohydroksylowymi o $redniej masie czasteczkowej mieszczace]

0 1 Poligliceryny rozpuszczaja si¢ w wodzie, wyzszych

si¢ w granicach od 750 do 300
oligomerach organicznych, alkoholu, rozpuszczalnikach polarnych. Sa mato toksyczne
i znalazly zastosowanie migdzy innymi jako: §rodki powierzchniowo czynne, plastyfikatory,

kleje, smary, $rodki bakteriobojcze i $rodki pianotworcze 1%,

21



(')H OH
nHO—CH,—CH—CH,-0OH — HO1CH,—CH—-CH,—0+H * a-nH,0
n
o)

2.1.4. Surowce poliolowe otrzymane z glikolizatow

Odpady materialow poliuretanowych stanowia ok. 5,5% mas. calkowitej masy
odpadow tworzyw sztucznych, a ich udziatl objgtosciowy jest znacznie wigkszy. Poliuretany
ponadto sa stosunkowo drogim materiatem i dlatego ich ponowne uzycie jest uzasadnione
ekonomicznie (¢4,

Glownym celem metod recyklingu chemicznego jest otrzymanie produktu ciektego,
o wlasciwoéciach  umozliwiajacych ponowne jego zagospodarowane. Jednym
z podstawowych problemoéw dotyczacych recyklingu materialow poliuretanowych jest fakt,
ze tworzywa te produkowane sa w roznych postaciach i z ré6znych surowcow. W literaturze
opisanych jest kilka metod prowadzenia tego procesu przy uzyciu réoznych mediéw (wody,
alkoholi, glikoli, amin), jak réwniez poprzez inne reakcje degradacji 2",

Najtansza z przedstawionych wyzej metod otrzymywana cieklych produktow
z odpadow poliuretanowych jest ich glikoliza. Proces ten oraz mozliwo$ci wykorzystania
glikolizatow do otrzymywania nowych materialdéw poliuretanowych jest szeroko opisany

(66676889 Obecnie proces glikolizy nalezy do rozwiazan, ktore sa

w literaturze
uwarunkowane ekonomicznie i zaczynaja by¢ stosowane na skale przemystowa .
Gléwnym materialem, ktéry poddawany jest procesowi glikolizy na skalg

71]

przemystowa, jest poli(tereftalan etylenu) (PET) . Od dawna znane sa mozliwosci

zastosowania poliolu otrzymanego w reakcji recyklingu PET 1 z powodzeniem zastosowanie

go do otrzymywania petnowartosciowych porowatych materiatéw poliuretanowych 27374731,

2.2. Surowce izocyjanianowe

Izocyjaniany stanowia druga, obok polioli, grupe podstawowych substratow
wykorzystywanych w technologii otrzymywania materiatow poliuretanowych. W technologii
poliuretanow sa to zwiazki chemiczne posiadajace co najmniej dwie grupy izocyjanianowe,
ktére reaguja w wyniku reakcji poliaddycji z grupami hydroksylowymi poliolu, tworzac
ugrupowania uretanowe.

W technologii otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych najczesciej stosuje

si¢ ciekly, polimeryczny 4,4’-diizocyjanian difenylometanu (pMDI).
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Polimeryczny MDI jest cieklym, nie destylowanym MDI lub pozostaloscia po
destylacji MDI. Produkty handlowe sa tansze od czystego MDI, maja funkcyjno$¢ okoto 2,5
1 lepkos¢ rzgedu 100+300 mPa-s. Standardowy sktad pMDI to 30+50% izomeru
4,4’-diizocyjanianu difenylometanu oraz tri-, tetra-, penta- i heksaizocyjaniany oraz okoto
10-20% poliizocyjanianéw. Jest to izocyjanian stosowany gltoéwnie do wyrobu sztywnych
pianek poliuretanowych.

Sztywne pianki poliuretanowe otrzymane z pMDI charakteryzuja si¢ lepszymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi w poréwnaniu z piankami otrzymanymi z pozostatych
izocyjanianow (TDI, MDI). Zastosowanie polimerycznego diizocyjanianu difenylometanu
pozwala otrzymaé pianki o wigkszej zdolnosci do opdzniania palenia oraz umozliwia
zsyntezowanie spienionych materialow poliuretanowych charakteryzujacych, si¢ dobra
stabilnoscia termiczna 2",

W tabeli 4 zestawiono wybrane izocyjaniany dostgpne na rynku.

Tabela 4. Surowce izocyjanianowe wybranych producentéw ",

Nazwa handlowa Typ Nazwa producenta
Suprasec 5090 pMDI ICI
PAPI 901 pMDI Dow Chem.
Rubinate 1840 pMDI ICI
Caradate 30 pMDI Stell
Desmodur VP. PU 1520 A31 pMDI Bayer
2.3. Porofory

Podstawowym S$rodkiem spieniajacym w technologii pianek PUR jest ditlenek wegla,

#21 - Oprécz wody, w technologii otrzymywania

powstajacy w reakcji izocyjanianu z woda |
pianek poliuretanowych, stosuje si¢ takze porofory fizyczne. Uzycie dodatkowego poroforu
fizycznego zapewnia zmniejszenie ggstosci pozornej, lepkosci substratdéw oraz polepszenie
whasciwosci termoizolacyjnych gotowych produktow 277,

Na mocy protokotow podpisanych w latach osiemdziesiatych i dziewigcdziesiatych

: . 8,79,80,81,82
ubieglego wicku [7879-808182]

, skutecznie ograniczono stosowanie weglowodoréw chloro-
fluorowych (np. CFC-11), jako poroforow fizycznych, ktore w gtéwnej mierze przyczynialy
si¢ do zubozenia warstwy ozonowej.

Obecnie porofory, aby mogly zostaé wykorzystane w technologii spieniania
materiatow poliuretanowych, musza spetnia¢ wiele réznorodnych wymogow.

W tabeli 5 przedstawiono kryteria doboru poroforow [*34.
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Tabela 5. Kryteria doboru poroforéw **%,

Kryteria Cechy, kryteria

lotnos¢

molowe cieplo parowania

reaktywno$¢

Kryteria fizyko-chemiczne cigzar czasteczkowy

rozpuszczalno$¢ w surowcach do syntezy pianki PUR

szybkos$¢ dyfuzji z poroforu z pianki

wspoélczynnik przewodzenia ciepta

toksycznosc

) ) palno$¢
Kryteria produkcyjne

problemy technologiczne

ryzyko ekonomiczne

potencjat niszczenia ozonosfery (ODP)

Kryteria srodowiskowe

wplyw na efekt cieplarniany (GWP)

Na podstawie kryteriow fizyko-chemicznych stwierdzono, ze idealny porofor fizyczny
powinien charakteryzowac si¢ temperatura wrzenia w zakresie 25+50 °C.

Jesli porofor posiada temperatur¢ wrzenia ponizej 25 °C, to uzyskana przy jego uzyciu
pianka ma tendencje do opadania, gdyz porofor odparowuje zbyt szybko, zanim jeszcze
utworzy si¢ struktura na tyle wytrzymata, by zatrzyma¢ wydzielajacy si¢ gaz. Natomiast
w przypadku poroforu o temperaturze wrzenia powyzej 50 °C istnieje ryzyko powstania
pianki o strukturze niecatkowicie wyksztatconej, z uwagi na jedynie czgsciowe odparowanie
poroforu .

Inna, bardzo pozadana, cecha poroforu jest dobra rozpuszczalno§¢ w mieszaninie
poliolowej lub izocyjanianie oraz chemiczna bierno$¢ wobec skladnikow mieszaniny
pianotworczej. Jest to szczegolnie istotne w przypadku produkcji systemow piankowych,
ktore sa spieniane dopiero na miejscu zastosowania i czgsto istnieje konieczno$¢ ich diugiego
przechowywania badz transportu '),

Weglowodory nasycone, stosowane zwykle jako kompozycje o szerokim spektrum
temperatur wrzenia, sa obecnie najczgSciej uzywanymi poroforami do produkcji pianek
sztywnych. Sa one zwykle stosowane wraz z niewielkim dodatkiem wody. Woda reagujac
z izocyjanianem wydziela do uktadu porcje ciepta, ktora powoduje proces parowania poroforu
fizycznego w poczatkowym etapie syntezy. Glowna wada weglowodorow jest tatwopalnosé
1 zdolno$¢ do tworzenia z powietrzem mieszanin wybuchowych. Zalety to maty cigzar

czasteczkowy i maly wspolczynnik przewodzenia cieplnego 7).
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W tabeli 6 zestawiono wlasciwosci poroforéow stosowanych w technologii
otrzymywania pianek poliuretanowych (gdzie ODP — potencjal niszczenia ozonosfery, GWP

—zwigkszenie efektu cieplarnianego, gdzie odniesienie stanowi ODP i GWP CFC-11).

Tabela 6. Wlasciwosci poroforéw stosowanych w technologii otrzymywania pianek poliuretanowych
[9,88,89]

Wzér Temp. Temp. Zakres Przewod. NDS
Nazwa chemiczny Wrzenia ODP GWP Zaptonu Wybuchu Cieplne par | [ppm]
[°C] [°C] [% obj.] [MW/m-K]
CFC-11 CFCl; 23,9 1,00 1,00 brak brak 8,40 1000
CFC-12 CCLF, -29,8 1,00 2,80 brak brak 9,65 1000
HCFC -141b CH;CCLF 32 0,11 0,09 brak 5,6 -17,7 9,70 500
HCFC-22 CHCLF, -40,8 0,06 0,30 brak brak 11,80 1000
HCF -142 b CH;CCIF, -9,2 0,07 0,36 brak 9,0 -14,8 12,90 1000
M zabronione uzywanie M iozwolone uzywanie do 2030 roku dozwolone uzywanie
2.4. Katalizatory

Niezbednym surowcem do syntezy pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych sa
katalizatory. Maja one wplyw na jako$¢ otrzymanej pianki, ale takze na szybkos$¢ jej
wytwarzania w poszczegélnych etapach procesu. Stosujac katalizatory mamy mozliwosé
przyspieszenia jednej lub kilku z wielu reakcji, ktére zachodza podczas tworzenia si¢ pianek.

W syntezie sztywnych pianek PUR jako katalizatory stosuje si¢ kwasy i zasady
Lewisa. Maja one za zadanie zwigkszy¢ szybko$¢ procesu jak réwniez sterowa¢ budowa

produktu na poziomie molekularnym i makrostrukturalnym kontrolujac:

kinetyke reakcji izocyjaniany — woda,

kinetyke powstawania wiazan uretanowych, biuretowych i allofanianowych,

szybkos$¢ zelowania,

szybkos¢ 1 1los¢ wydzielanego CO,,

czas odparowania poroforow fizycznych,
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- gestos$¢ pozorng pianki,
- strukture i ksztatt komorek pianki %,

Najbardziej wydajnymi katalizatorami z grupy zasad Lewisa sa aminy trzeciorz¢gdowe,
ktore stosowane sa do sterowania procesem spieniania pianek PUR, ze wzgledu na szczegolne
wlasciwosci  przyspieszania reakcji izocyjaniandbw z woda. Osiaga si¢ dzigki ich
wykorzystaniu wysokie wydajno$ci wydzielania poroforu, przy stosowaniu surowcow
poliolowych o matej zdolnosci do tworzenia mieszaniny jednorodnej z woda (ponizej 4%
masowych), jak rowniez mozliwo$¢ uzycia do procesu spieniania wody krystalizacyjnej
pochodzacej z uwodnionych soli .

W tabeli 7 zestawiono najczgsciej] uzywane w syntezie pianek poliuretanowych
katalizatory aminowe typu DABCO 1 Polycat.

Tabela 7. Wybrane katalizatory aminowe typu DABCO i Polycat -°'!,

Nazwa handlowa Glowne skladniki Uwagi
DABCOK-15 Oktawian potasowy w glikolu 15% potasu
DABCO TMR IV — rzedowa s61 amoniowa w glikolu -
DABCO TMR -2 IV — rzedowa s61 amoniowa w glikolu Opdznione dziatanie
DABCO TMR -3 IV — rzedowa s61 amoniowa w glikolu TMR - 2 blokowany kwasem
Polycat 41 Tris(dimetyloaminoetylo)triazyna Staty katalizator
Polycat 5 PMDETA Silny katalizator spieniania

Kolejna grupa katalizatorow uzywanych do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowych sa katalizatory metaloorganiczne. Katalizatory te stosowane sa gtownie do
zwigkszenia szybkosci reakcji grup izocyjanianowych z grupami hydroksylowymi. Ich
aktywnosci wzgledne sa wielokrotnie wigksze od aktywnosci amin trzeciorzedowych L.
W syntezie sztywnych pianek poliuretanowych maja one za zadanie doprowadzi¢ do
wydajnego wzrostu tancucha polimeru w otoczeniu konkurencyjnych reakcji izocyjanian
—woda, odpowiedzialnych za proces spieniania.

W tabeli 8 zestawiono katalizatory metaloorganiczne uzywane w technologii

otrzymywania pianek poliuretanowych.

Tabela 8. Katalizatory metaloorganiczne stosowane do otrzymywania materialéw poliuretanowych B.29]
Nazwa Zastosowanie
Wodorowegglan sodu Otrzymywanie potsztywnych PT PUR
Dioctan dibutylocynowy PT PUR i sztywne pianki natryskowe
Dikaprylan cynawy PT PUR blokowe, elastomery
Dilaurynian dibutylocynowy Elastomery, PT PUR
Octan potasowy Sztywne PT PUR
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Tiokarboksylany dioktylocyny Katalizatory o opdznionym dziataniu, PT PUR
Dichlorek dibenzylocynowy PT PUR

2.5. Substancje powierzchniowo czynne

Substancje powierzchniowo czynne (SPC) maja duze znaczenie w technologii
wytwarzania pianek, zwlaszcza tych o matych gestosciach, poniewaz umozliwiaja m.in.
otrzymanie materiatow o dobrych i rownomiernych porach. SPC zapobiegaja rowniez

opadaniu pianki po ustaniu wydzielania si¢ poroforu "

. Zwiazki te sa jednoczes$nie
stabilizatorami pianki i czynnikami zmniejszajacymi napigcie powierzchniowe. Umozliwiaja
dobre wymieszanie skladnikow, stabilizuja powstanie zarodkéw pecherzykéw gazu
w mieszaninie reakcyjnej, zapobiegaja taczeniu si¢ pecherzykéw gazu oraz stabilizuja proces
formowania pianek i wptywaja na jednolita budowe otrzymanego wyrobu 19293,

Obecnie jako $rodki powierzchniowo-czynne stosuje si¢ gltownie kopolimery

B4 Zwiazki te zawieraja w swojej strukturze zaréwno czesé

polietero-polisiloksanowe
hydrofilowa — polieterowa, jak i hydrofobowa — polisiloksanowa. Czg$¢ hydrofilowa nadaje
zwiazkowi mieszalno§¢ z surowcami poliuretanowymi, a c¢z¢$¢ hydrofobowa jest
odpowiedzialna za aktywnos$¢ powierzchniowa .

Dobierajac odpowiedni SPC nalezy wzia¢ pod uwagg cigzar czasteczkowy zarowno
catego zwiazku, jak i1 poszczegdlnych blokoéw kopolimeru. Jesli reakcja polimeryzacji
przebiega wolno, trzeba zastosowa¢ SPC o duzym cigzarze czasteczkowym.

Podczas kazdego z etapow syntezy pianki SPC spetnia odmienne funkcje
- podczas etapu pierwszego nadaje mieszaninie reakcyjnej odpowiedni stopien
homogenizacji,

- nastgpnie stabilizuje powstajace w ciektej mieszaninie reakcyjnej pgcherzyki poroforu,
- zapobiega laczeniu si¢ malych porow w wigksze,

- utatwia kontrolg ptynnosci polimeryzujacej mieszanki,

- umozliwia kontrole czasu i stopnia otwarcia porow pianek.

Srodki powierzchniowo czynne stosowane w technologii otrzymywania sztywnych
pianek poliuretanowych charakteryzuja si¢: lepkoscia mieszczaca si¢ w granicach od 1200 do
1700 [mPa-s], liczba hydroksylowa mieszczaca si¢ w granicach od 4 do 6 [mg KOH/g], liczba
kwasowa mieszczaca si¢ w granicach od 0,3 do 0,5 [mg KOH/g] 1 pH wynoszacym ok. 7,5

[96]
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2.6. Substancje dodatkowe

Wymagania jakie sa stawiane piankom jako materialom konstrukcyjnym, zmuszaja
producentéw do wprowadzenia w sklad receptury substancji pomocniczych nadajacych
spienionym materiatom poliuretanowym okreslonych, oczekiwanych wiasciwosci. Do tego

97,98,99,100,101,102,103] . R
’ 1 pigmenty, zwiazki

typu $rodkéw naleza: nanonapehiacze, antypireny '
opoOzniajace starzenie, napetniacze organiczne 1 nieorganiczne, wtokna wzmacniajace, srodki
utatwiajace odformowanie, ulatwiajace przetworstwo oraz zwigkszajace adhezj¢ pianki do

powierzchni %1%4],

3. Pianki poliuretanowe otrzymywane z wykorzystaniem surowcow
odnawialnych

Wzrost  zainteresowania  piankami  poliuretanowymi, jako  materiatami
konstrukcyjnymi oraz bardzo dobrymi materialami izolacyjnymi spowodowat intensywny
rozwdj badan dotyczacych wprowadzenia surowcow odnawialnych do receptur piankowych

105 y ’
(1051 Zrodtem nowych surowcow

w zamian klasycznego petrochemicznego poliolu
poliolowych sa przede wszystkim oleje roslinne (rzepakowy, palmowy, sojowy) oraz
glikolizaty. Ponadto udziat biodegradowalnych sktadnikow pochodzenia roslinnego
w ukladach poliuretanowych mozna zwigkszy¢ poprzez =zastosowanie napelniaczy

pochodzenia naturalnego (np. wiokien Inianych, sizalowych) %),

3.1. Pianki poliuretanowe otrzymywane przy udziale olejow roslinnych

A. Prociak 00107191 gyntezowal poliole na podstawie olejow  roglinnych
(rzepakowego, sojowego, stonecznikowego i Inianego), ktore stosowal do modyfikacji sktadu
petrochemicznych systemow piankowych. Uzyskane z nich sztywne pianki poliuretanowe
wytwarzano w dwoch formach, rézniacych si¢ kierunkiem swobodnego wzrostu mieszaniny
reakcyjnej. Badano ggsto$¢ pozorna, wspotczynnik przewodnictwa ciepta oraz
przeprowadzono analiz¢ struktury komorkowej. Badania wykazaty, ze czgsciowe zastapienie
w systemach PUR poliolu petrochemicznego poliolem otrzymanym z oleju rzepakowego
wpltywa korzystanie na struktur¢ komorkowa 1 wihasciwosci termoizolacyjne pianek.

Stwierdzono ogdlna tendencj¢ do tworzenia si¢ pianek o wigkszej ggstosci pozornej. Pianki
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spieniane w kierunku pionowym charakteryzowaty si¢ stosunkowo niewielka iloscia komorek
zamknigtych, zwlaszcza wtedy, kiedy dodatek poliolu rzepakowego wynosit 40 - 50% mas.,
co znaczaco wplynglo na pogorszenie wlasciwosci termoizolacyjnych. Spienione materiaty
poliuretanowe otrzymywane w formie poziomej charakteryzowaty lepszymi wlasciwosciami
termoizolacyjnymi. Zwigkszenie udzialu polioli z oleju rzepakowego lub sojowego do 50%
mas. W mieszaninie spowodowalo pogorszenie charakterystyki  mechanicznej
modyfikowanych pianek, oraz wptynglo na stabilno$¢ wymiarowa. Modyfikacja sktadu
sztywnych pianek poliuretanowych poliolami na bazie olejow roslinnych pozwala na
uzyskanie materiatow porowatych o dobrych wilasciwosciach termoizolacyjnych
(w porownaniu z uktadami petrochemicznymi). Dodatek do przedmieszki roslinnych
skladnikow w ilosci powyzej 30%, moze powodowaé niekorzystny przebieg procesu
spieniania mieszaniny reakcyjnej.

1199} otrzymali sztywne pianki poliuretanowe z polioli zsyntezowanych

S. Narine i in.
z olejow ro$linnych (rzepakowego, sojowego oraz rycynowego), ktorych zawarto$¢
w przedmieszce wynosita od 12 do 15% mas. Pianki porownywano migdzy soba przez
okreslenie wlasciwosci uzytkowych (m.in. czasy przetworcze, stabilno§¢ termiczna,
wytrzymato$¢ na Sciskanie, gesto$¢ pozorna, struktura oraz zawarto$§¢ komorek zamknigtych).
Pianki otrzymane z udziatem polioli sojowych i rycynowych charakteryzowaty si¢ nizszymi
czasami przetwdrczymi oraz mniejszymi warto§ciami wytrzymatos$ci na $ciskanie. Natomiast
pianki otrzymane na bazie oleju rzepakowego posiadaty najwigksza zawarto$¢ komorek
zamknietych. Gesto$é pozorna otrzymanych uktadéw byta na poziomie 160 kg/m’.

R. Tanaka i in. [''°

] zsyntezowali pianki poliuretanowe z udzialem oleju palmowego
jako sktadnika przedmieszki. Zawarto$¢ poliolu palmowego miescita si¢ w zakresie od 20 do
80% mas. przedmieszki. Pianki otrzymano metoda jednoetapowa przy stosunku grup
NCO/OH wynoszacym 1:1,2.

1 byty elastyczne pianki poliuretanowe, ktore

Przedmiotem badan H. Pawlika 1 in.
zsyntezowano z polioli otrzymanych z oleju palmowego. Udzial procentowy poliolu
palmowego w przedmieszce wynosit 30% mas. Badano spr¢zysto$¢ przy odbiciu, czas
powrotu po odksztalceniu, naprgzenie przy S$ciskaniu oraz ggsto$¢ pozorna.  Pianki
poliuretanowe otrzymane przy udziale nowego poliolu palmowego wykazuja cechy
charakterystyczne dla pianek wiskoelastycznych. Prowadzone badania pokazuja, ze poliole

zsyntezowane na bazie oleju palmowego moga by¢ stosowane w technologii otrzymywania

elastycznych i wiskoelastycznych pianek poliuretanowych.
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H. Pawlik i in. "'?! badali pianki poliuretanowe zsyntezowane z udziatem poliolu
palmowego otrzymanego metoda epoksydacji z otwarciem piersScienia oksiranowego. Pianki
uzyskano metoda jednoetapowa i spieniano ditlenkiem weggla powstalym w reakcji
izocyjanianu z woda. Badano ggsto$¢ pozorna, sprezystos¢ przy odbiciu, czas powrotu po
odksztatceniu, napre¢zenie przy S$ciskaniu, wytrzymato$¢ na rozciaganie oraz wydluzenie
wzgledne. Udziat wagowy poliolu palowego wynosit do 30% mas. Ggsto$¢ pozorna
otrzymanych uktadéw wynosita okoto 55 kg/m’. Na podstawie przeprowadzonych badan
zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem udziatu polioli palmowych wzrasta twardo$¢ pianki.
Zwigkszenie udzialu bio-poliolu w przedmieszce do 30% mas. powoduje prawie dwukrotny
wzrost wytrzymato$ci przy 40% odksztalceniu. Modyfikacja pianek spowodowata wzrost
wytrzymalo$ci na rozciaganie w porownaniu z materialem referencyjnym.

A. Prociak, S. Michatowski ¥ badali zaleznos¢ struktury  komorkowe;,
przewodnictwo cieplne i wytrzymatos$¢ na Sciskanie wytworzonych materiatéw od zawartosci
poliolu z oleju rzepakowego 1 wtokna Inianego w uktadzie poliuretanowym. Sztywne pianki
poliuretanowe otrzymywano metoda jednoetapowa. Wprowadzenie wiokna Inianego do
poliolu powoduje znaczny wzrost lepko$ci mieszaniny. Pianki wytworzone z oleju
rzepakowego charakteryzuja si¢ struktura o matych wymiarach komorek. Modyfikacja pianek
widknem Inianym o dlugosci 1 mm (znacznie przekraczajace wymiary komoérek) w ilosci
5% mas. w stosunku do przedmieszki poliolowej nie pogarsza wlasciwosci
termoizolacyjnych, ale dodatek krétszych wldkien skutkuje pogorszeniem wlasciwosci
mechanicznych.

C. S. Lee i in. " zsyntezowali sztywne pianki poliuretanowe z polioli na bazie oleju
palmowego, ktore otrzymali metoda epoksydacji pier§cienia oksiranowego. Uzyskane pianki
scharakteryzowano poprzez oznaczenie: ggstosci pozornej, zawarto§ci komorek zamknigtych,
stabilno$ci termicznej, wytrzymato$ci na $ciskanie oraz przewodnosci cieplnej. Jako czynnika
spieniajacego uzyto wody. Badano rowniez wpltyw zmiany stosunku grup izocyjanianowych
—NCO do hydroksylowych —OH na wtasciwos$ci uzytkowe otrzymanych wyrobdw. Przy
zwigkszeniu stosunku grup NCO/OH otrzymane pianki charakteryzowaly si¢ wigksza
gestoscia pozorna i wyzszym wspotczynnikiem wytrzymatosci na $ciskane oraz wigksza
zawartoscig komorek zamknigtych 1 mniejszym wspotczynnikiem przewodnictwa cieplnego.

5] badali pianki poliuretanowe zsyntezowane z poliolu

Ti-peng Wang 1 in.
otrzymanego z wywaru ze stomy kukurydzianej (LCS). Materialy te otrzymano metoda
jednoetapowa przy stosunku grup izocyjanianowych do grup hydroksylowych wynoszacym

0,6. Spienione poliuretany charakteryzowano poprzez okreslenie wpltywu wywaru na
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wlasciwosci  uzytkowe otrzymanych produktow. Wprowadzenie do uktadu poliolu
otrzymanego z wywaru spowodowato spadek stabilnosci termicznej. Wraz ze wzrostem ilosci
LCS w recepturze, pianki charakteryzowaty si¢ wyzszymi wytrzymalo$ciami na rozciagane

oraz wyzszymi modutami Younga.

3.2. Pianki poliuretanowe otrzymywane z glikolizatow

Poliuretany sa stosunkowo drogimi tworzywami i1 dlatego ich odzysk w postaci
surowca, ktéry mozna ponownie wykorzysta¢, wciaz budzi zainteresowanie. Ponadto istnieja
inne czynniki przemawiajace za potrzeba zagospodarowania odpaddéw poliuretanowych
metoda recyklingu chemicznego, choc¢by takie, jak zmniejszenie zuzycia warto§ciowych
surowcow pierwotnych (petrochemicznych) 1 mozliwosci poprawy wybranych wihasciwosci

zmodyfikowanych produktow !¢ 7]

8] modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe napetniaczami

B. Czuprynski i in.
proszkowymi: kreda i talkiem w ilo$ci 15% mas. oraz boraksem w ilosci 5% mas. Nastgpnie
tak otrzymane uklady mielono 1 poddano glikolizie w glikolu dietylenowym lub
etanoloaminie z dodatkiem stearynianu cynku. Uzyskany glikolizat scharakteryzowano
poprzez oznaczenie: liczby hydroksylowej, zawartosci wody, lepkosci, gestosci,
rozpuszczalnosci, zawartosci glikolu oraz pH. W wyniku glikolizy odpadowych pianek
poliuretanowych, modyfikowanych napetlniaczami proszkowymi, otrzymano produkty
z widocznymi osadami, ktére roznily si¢ lepkoscia. Wszystkie glikolizaty byty rozpuszczalne
w wigkszosci rozpuszczalnikow, w tym w poliolach stosowanych do syntezy pianek
poliuretanowych. Wykazuja one zatem przydatno$¢ jako nowe poliole do otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowych.

B. Czupryfski i in. [

zsyntezowali takze sztywne pianki poliuretanowe
z glikolizatow otrzymanych z odpadowych pianek poliuretanowych modyfikowanych
napetniaczami proszkowymi. Pianki scharakteryzowano poprzez okreslenie m.in.: struktury,
wytrzymatosci na $ciskanie, kruchos$ci, ggstosci pozornej, chtonnosci wody oraz palnosci.
Zastosowanie glikolizatow do syntezy sztywnych pianek poliuretanowych spowodowato
polepszenie wytrzymato$ci na $ciskanie, palno$ci oraz zmniejszenie chlonnosci wody w
stosunku do pianek wzorcowych.

11200 padali mozliwosci wykorzystania glikolizatéw odpadowego

J. Datta, K. Pniewska
polieterouretanu, jako substratu do syntezy elastomeréw poliuretanowych. Odpadowa pianke
poddano glikolizie przy wuzyciu glikolu, 1,4-butanodiolu (BDO) Iub glikolu
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polioksyetylenowego (PEG 300). Otrzymane glikolizaty uzyto jako przedtuzacza prepolimeru
izocyjanianowego, uzyskujac elastomer poliuretanowy. Nastgpnie badano wlasciwosci
mechaniczne  zsyntezowanego materiatu  poprzez  scharakteryzowanie  zalezno$ci
temperaturowej dynamicznego modutu zachowawczego, wytrzymatosci na rozciaganie oraz
twardosci. Badania DMA wykazaty, ze materialy poliuretanowe uzyskane przy udziale
glikolizatow maja wigksza wytrzymalo§¢ termomechaniczna niz typowe elastomery
poliuretanowe o poréwnywanej twardosci.

A. Prociak i J. Pielichowski "7 badali mozliwo$ci wykorzystania produktow glikolizy
odpadowych  poliuretanow w  doborze receptury termoizolacyjnych materialow
poliuretanowych. Glikolizie poddawano odpadowa sztywna piank¢ poliuretanowa
przeznaczona dla chlodnictwa. Reakcje prowadzono przy udziale glikolu dietylenowego.
Nastgpnie uzyskane w procesie glikolizy produkty mieszano z petrochemicznymi poliolami
i syntezowano sztywne pianki poliuretanowe, ktére scharakteryzowano okreslajac: gestosé
pozorna, wytrzymatos$¢ na $ciskanie, zawartos¢ komorek zamknigtych, chtonnos¢ wody oraz
wspotczynnik przewodnictwa ciepta. Optymalna ilo§¢ produktow glikolizy, ktéora mozna
zastapi¢ skladniki poliolowe, w badanych uktadach wynosita 30% mas. Kompozycje o takim
udziale glikolizatu zapewniaja uzyskanie pianek o podobnych, a niekiedy nawet
korzystniejszych wiasciwosciach uzytkowych.

1211 zsyntezowali sztywne pianki poliuretanowe, ktore nastepnie

B. Czuprynski i in. |
rozdrobnili 1 zmielili. Tak powstaty przemial poddano glikolizie w glikolu dietylenowym
z dodatkiem etanoloaminy i stearynianu cynku. Otrzymany nowy sktadnik poliolowy
zastosowali do syntezy pianek. Nastepnie zsyntezowane pianki scharakteryzowali poprzez
okreslenie: wytrzymato$ci na S$ciskanie, krucho$ci, chlonnosci wody, gestosci pozornej,
przewodnosci cieplnej oraz stabilno$ci termicznej. Ggsto$¢ pozorna zwigkszyla si¢ wraz ze
wzrostem zawartosci  glikolizatu w  przedmieszce poliolowej. Podobna tendencjg
zaobserwowano dla wytrzymatosci na $ciskanie. Zastosowanie glikolizatow spowodowato
obnizenie chtonno$ci wody w poréwnaniu z pianka wzorcowa.

B. Czuprynski i in. 1221 badali whasciwosci sztywnych pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych otrzymanych z dodatkiem produktow ich glikolizy. Pianki otrzymane
zostaly metoda jednoetapowa z uktadu dwusktadnikowego w stosunku réwnowaznikowym
grup NCO do OH, wynoszacym 3:1. Jako modyfikatora zastosowano napeiniacze drzewne
typu Lignocel i czgéci state wywaru kukurydzianego. Nieznaczny wzrost odpornosci

termicznej pianck spowodowal jedynie dodatek czesci statych wywaru kukurydzianego
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stosowanych ~w ilosciach 2,5-10% mas. Najmniejsza odpornoscia termiczna
charakteryzowaly si¢ pianki z dodatkiem pytu drzewnego.

J. Pielichowski i in. ") badali sztywne pianki poliuretanowe, do modyfikacji ktorych
uzyto produktow recyklingu odpadowych spienionych poliuretanéw, polistyrenu (PS) oraz
suspensyjnego poli(chlorku winylu) (PVC). Okreslono wptyw produktow glikolizy odpadow
PUR, PS oraz PVC m.in. na struktur¢ komodrkowa, wytrzymatos¢ na $ciskanie, chtonno$¢
wody 1 palnos¢. Pianki otrzymano metoda jednoetapowa z uktadu dwukomponentowego
poprzez wymieszanie odpowiednich ilo$ci substratow, wchodzacych w sktad mieszaniny
poliolowej oraz czynnika izocyjanianowego, gdzie zawartos¢ produktow recyklingu wynosita
do 30% mas. Udzial modyfikatora PS lub PVC w systemie PUR skutkuje zmiana wielkosci
1 ksztaltu komorek pianki oraz wptywa na wzrost ggstosci pozornej. Modyfikacja
piankowego uktadu poliuretanowego odpadami suspensyjnego PVC spowodowata wzrost

wskaznika tlenowego, a takze wydtuzenie czasu spalania.

4. Nanokompozyty polimerowe

Termin nanokompozyt polimerowy oznacza materiat dwufazowy, w ktérym w osnowie
polimerowej sa rbwnomiernie rozmieszczone czastki napelniacza, przy czym przynajmniej
jeden z wymiaréw tych czastek nie przekracza 100 nanometrow (24,

Nanokompozyty uwazane sa za materiaty XXI wieku i przewiduje sig, ze
w najblizszych latach zakres ich zastosowan bedzie dynamicznie wzrastat. W zaleznos$ci od
tego, ile wymiaréw czastek napelniacza nie przekracza 100 nanometrow, wyroznia sig trzy
rodzaje nanokompozytéw, w ktérych:

- wszystkie trzy wymiary czastek napelniacza wynosza mniej niz 100 nanometrow
(np. ditlenek krzemu),

- tylko dwa wymiary czastek napelniacza wynosza mniej niz 100 nanometrow
(np. nanorurki),

- nanokompozyty, w ktorych tylko jeden z wymiarow czastek napelniacza nie przekracza 100
nanometréw (np. krzemianowe napelniacze plytkowe) !'2126:127:128]

Nanokompozyty polimerowe wytwarza si¢ trzema gtownymi metodami:
- metoda polimeryzacji in situ,

- metoda rozpuszczalnikowa,

- metoda mieszania z termoplastami - najczgsciej przy uzyciu wytlaczarki.
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Metoda polimeryzacji in situ (najstarsza z prezentowanych) stosowana jest gldéwnie do
otrzymywania kompozytéw polimeréw termoutwardzalnych. W obrgbie tej metody mozna
wyr6zni¢ dwa zasadnicze etapy: pierwszy polega na wnikaniu ciektego monomeru pomigdzy
ptytki nanonapetniacza, za$ drugi etap obejmuje proces polimeryzacji, zachodzacej rowniez
pomiedzy ptytkami nanonapetniacza !>,

Metoda rozpuszczalnikowa sktada si¢ z trzech zasadniczych etapow:

- przygotowanie zawiesiny modyfikowanego nanonapetniacza w rozpuszczalniku, ktory
wnika pomigdzy ptytki powodujac zwigkszenie odleglosci migdzy nimi;

- rozpuszczenie polimeru w tym samym rozpuszczalniku i zmieszanie z przygotowana
W pierwszym etapie zawiesing;

- odparowanie rozpuszczalnika i suszenie otrzymanego nanokompozytu.

Metoda mieszania z termoplastem polega z kolei na mieszaniu nanonapelniacza
z uplastycznionym polimerem. Praktyczne proby wykazaty, Zze na etapie dodawania
nanoglinek do termoplastow moga by¢ wykorzystane: wytlaczarki dwuslimakowe ze
wspotbieznymi $limakami, gniotowniki plastyfikujace lub mieszarki zamknigte, zapewniajace
wystarczajaca energi¢ Scinania dla petnej dyspers;ji nanoglinek.

Pierwsze prace z nanokompozytami polimerowymi prowadzone byly juz w latach
80-tych ubieglego wicku przez koncern Toyota (nanokompozyty poliamidowe) !*%, ktory
zapoczatkowal intensywne badania nad tymi materiatami i1 zastosowaniem réznych matryc

131,132,133 134,135,136 o
132133 (1341351361 " 55 iamidu 6

[143]

, polietylenu
[142]

polimerowych: migedzy innymi poliepoksydow |

[141]

i 11 W7RBSDSOL ayczuku naturalnego oraz

[144,145

, poliizoprenu , poliimidow

polistyrenu ], Obecnie prowadzone sa intensywne badania nad zwickszeniem zakresu
stosowania nanokompozytow polimerowych, gléwnie w przemystach elektrotechnicznym

1 samochodowym oraz w produkcji opakowan.

4.1. Napelniacze krzemianowe, krzemiany warstwowe

Krzemiany warstwowe sa to mineraly ilaste, ktorych glownym sktadnikiem jest
montmorylonit (MMT). Minerat ten jest zbudowany z pakietow trojwarstwowych 2:1,
zawierajacych jedna warstwg oktaedryczna zamknigta migdzy dwiema warstwami
tetraedrycznymi (Rys. 6). Poszczegoélne ptytki potaczone sa wzajemnie sitami van der
Waalsa, przy czym grubo$¢ warstwy pakietowej (lameli) wynosi ok. 1 nm (10 A), a wymiary
poprzeczne wahaja sie od ok. 300 A do kilku mikrometréow - zaleznie od skladu i budowy
krzemianu. Ze wzgledu na charakter ,,luznych” kationéw migdzywarstwowych wyrdznia si¢
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montmorylonity sodowe (Na — MMT), wapniowe (Ca — MMT) lub wodorowe (H — MMT).
Warstwowa budowa MMT jest przyczyna mozliwosci ich ,,pgcznienia”, co jest podstawa ich
stosowania do wytwarzania nanokompozytow polimerowych. Lamele krzemianowe tworza

czastki podstawowe MMT (Rys. 7) - skladajace si¢ z kilku (8-10) lamel ['*%),
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Rysunek 5. Model struktury montmorylonitu skladajacej si¢ z dwéch zewnetrznych warstw
tetraedrycznych i wewnetrznej oktaedrycznej polaczonych wspélnymi narozami obsadzonymi
dwuwarto$ciowym tlenem (2/3 narozy jest wspélnych) "1,

O

Rysunek 6. Schemat struktury czastki montmorylonltu (MMT). (+) — kationy balansujace ujemny ladunek
elektryczny warstw krzemianu 4%,

Oprécz montmorylonitu w literaturze mozna znalez¢ takze inne stosowane

nanonapelniacze z rodziny krzemianéw warstwowych, do ktorych naleza np. hekoryt [*% 4%
oraz saponit %11,
Tabela 9. Charakterystyczne parametry krzemianéw warstwowych 2%,
Krzemian warstwowy Wymiar czasteczki [nm] CEC (meq/100g) Wzér
Montmorylonit 100-150 110 Mx(Al-xMgx)SigO,0(OH),
Hekorty 200-300 120 Mx(Mgg-xLix)SisO,0(OH)4
Saponit 50-60 86,6 MxMgg(Sis-xAlx)SisO,0(OH),

Powierzchnia wlasciwa zdyspergowanego montmorylonitu, wynoszaca okoto
700 m*/g oraz duzy wspolczynnik wymiany jonéw CEC (ang. Cation Exchange Capacity),
wynoszacy od 80 do 150 meq/100g, spowodowaly podjecie prac, majacych na celu
zastosowanie montmorylonitu jako sktadnika nanokompozytéw polimerowych. Jest to
jednakze zwiazek hydrofilowy, co powoduje jego ograniczona kompatybilnos¢ z wigkszoscia

stosowanych polimerow. Istnieje zatem konieczno$¢ hydrofobizacji napetiaczy
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glinokrzemianowych. Do najczesciej stosowanych modyfikatorow naleza gléwnie kationy
amoniowe, ktore sa wprowadzane w miejsce kationow sodu. Ujemnie naladowana
powierzchnia warstw kompensowana jest w krystalicznej strukturze migdzywarstwowej przez
kationy Na" lub Ca’". W roztworze wodnym moga one byé zastapione przez kationy
organiczne na drodze reakcji wymiany jonowej. Modyfikowane warstwowe glinokrzemiany
znane sa pod nazwa glinek organicznych (organoglinek) 1'%,

Rozwo6j materialéw modyfikowanych nanonapelniaczami jest podstawa produkcji
wielu wyrafinowanych wyrobow. Badania podazaja w dwoch kierunkach: do redukcji
wymiarow istniejacych materiatow, takich jak proszki lub tlenki metali, wykorzystaniu
nowych technologii przetworstwa, oraz rozwoju catkowicie nowych materiatow, takich jak
nanorurki weglowe Iub fulereny. W roku 2007 dynamicznie rozwijajacy si¢ rynek
nanomateriatow
w USA osiagnat 1 mld USD, przewiduje si¢ wzrost tego rynku do ponad 35 mld USD do roku
2020. W obszarze tym znajda si¢ m.in.: ptatkowe S$cierniwa polerskie, nosniki danych
wysokiej gestosci w elektronice, udoskonalona diagnostyka dla $rodowiska medycznego,
transparentne ostony przeciwstoneczne, ubrania odporne na zabrudzenie, odporne na zuzycie
wykladziny podlég, tansze powloki wyposazenia przemystu obronnego, paliwooszczedne
komponenty dla motoryzacji, lakiery odporne na zarysowanie (samochodowe, podtogowe

i meblowe), lepszy papier i farby dla poligrafii ">,

Tabela 10. Popyt na nanonaterialy (min USA) "%,

Wyszczegélnienie 2002 2007 2012 % wzrostu
Popyt na nanomateriaty w tym: 200 1100 4500 33
mineralne 140 675 2100 28
metale 24 150 500 26
polimery i chemikalia 5 175 1400 56

4.2. Nanokompozyty poliuretanowe

Nanokompozyty  polimerowe z  wykorzystaniem matrycy poliuretanowe;j
i odpowiednich nanonapehiaczy stwarzaja szanse uzyskania nowych materiatow 231941591
w ktorych mniej korzystne wlasciwosci poliuretanow moga zostaé podwyzszone bez
pogorszenia ich najlepszych cech, co jest niestety bardzo trudne do osiagnigcia w przypadku

zwykltej modyfikacji struktury chemiczne;.
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Zastosowanie nanokompozytéw poliuretanowych nie jest tak szerokie, jak na przyktad
nanokompozytow polipropylenowych, jednak zainteresowanie nimi jest duze, ze wzgledu na
ogromne mozliwosci ksztaltowania ich wlasciwos$ci, a co za tym idzie, nowe mozliwos$ci
stosowania tych materiatlow w r6éznych dziedzinach zycia codziennego oraz w wielu gateziach
przemystu. Potencjalne mozliwosci aplikacji nanokompozytow poliuretanowych sa wigc
bardzo duze. Wybrane zastosowania i kierunki badan nanokompozytéw poliuretanowych sa
przedstawione w dalszej czg$ci tego rozdziahu.

B. K. Kim i in. " badali nanokompozyty poliuretanowe sporzadzone w postaci
dyspersji wodnych przy zastosowaniu organofilowego montmorylonitu (OMont). Handlowy
organofilowy montmorylonit (Cloisite 25A z Southern Clay Products Inc.) eksfoliowano
wstepnie przez rozmieszanie w substratach poliolowych i stosowano w syntezie prepolimeru.
Zawartos¢ montmorylonitu w nanokompozytach wynosita do 5% mas. Badania
przeprowadzone za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykazaly, ze
w nanokompozytach warstwy montmorylonitu zostaty interkalowane lub eksfoliowane.
Warto$ci  wytrzymatosci na rozciaganie ulegly w nanokompozytach podwyzszeniu
o ok. 100% (do 33,6 MPa), twardos¢ wzrosta o ok. 10 °Sh A (do 86 °Sh A), jednakze
obnizyly si¢ wartosci wydhuzenia wzglednego przy zerwaniu w stosunku do poliuretanu
niemodyfikowanego. Szczegolnie interesujace w przypadku tych nanokompozytow byto
wyksztalcenie sig¢ ,,plateau” wlasciwosci lepkosprezystych (stwierdzone na podstawie
zalezno$ci temperaturowe]j sktadowej zachowawczej dynamicznego modulu elastycznosci
E’ w badaniach metoda DMA), jakie nie wystgpowato w przypadku czystych poliuretanow.

R. Xu i in. ™" prowadzili z kolei badania nad otrzymaniem biomedycznych
nanokompozytow na bazie poli(uretanomocznikéw) 1 organofilowego montmorylonitu
(Cloisite 15A z Sothern Clay Products Inc). Przeprowadzone badania dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD) wykazaty, ze otrzymano uklady interkalowane.
W przypadku nanokompozytu o zawartosci 20% montmorylonitu warto§ci modutu wzrosty
o ok. 300%, za$§ wytrzymalo$ci na rozciaganie o ok. 30%. W przeciwienstwie do
konwencjonalnych kompozytéw wzrost wartosci modutu nie powodowat obnizenia wartos$ci
wydluzenia wzglednego przy zerwaniu, gdyz w przypadku tego samego nanokompozytu,
zawierajacego 20% montmorylonitu, wydluzenie wzgledne przy zerwaniu byto wyzsze o 50%
w odniesieniu do poli(uretanomocznika) niemodyfikowanego. Ponadto stwierdzono znaczace
zmniejszenie przepuszczalno$ci gazow przez folie otrzymane z badanych nanokompozytow.

158

A. Pattanayak oraz S. C. Jana "® otrzymali nanokompozyty poliuretanowe przy

uzyciu PPG, MDI oraz 1,4-butanodiolu. Zastosowano organicznie modyfikowany
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montmorylonit o nazwie handlowej Cloisite 30B. Poliuretany otrzymano w masie, natomiast
reaktywny nanonapetniacz dodawany byl podczas réznych etapow syntezy polimerow.
Prowadzono badania przy uzyciu XRD, SEM, TEM, FTIR jak réwniez analizowano wplyw
nanonapelniacza na  wystgpowanie  wigzan ~ wodorowych ~w  nanokompozytach
poliuretanowych. Wtasciwosci  wytrzymato$ciowe otrzymanych ukladow wykazywaly
jednakze stosunkowo niskie wartosci (ok. 7 MPa).

J. Chen i in. " badali wiasciwosci optyczne nanokompozytu poliuretanowego
modyfikowanego ditlenkiem tytanu (TiO;). Nanokompozyty otrzymano metoda
rozpuszczalnikowa. Przeprowadzono badania przy uzyciu FTIR, XRD, TGA, DSC, TEM oraz
SEM. Wspodlczynnik emisji promieniowana podczerwonego dla nanokompozytu
charakteryzowal si¢ nizsza warto$cia w porOwnaniu z samym napetniaczem oraz z matryca
poliuretanowa.

G. Chen i in. "% przeprowadzili badania tribologiczne nanokompozytowych powtok
poliuretanowych modyfikowanych krzemionka (nano — SiO;). Nanokompozyty, zawierajace
nanokrzemionke¢ charakteryzuja si¢ mniejszym wspolczynnikiem tarcia oraz wigksza

odporno$cia na zuzycie, w poroOwnaniu z nienapetniona powtoka poliuretanowa.

4.3. Pianki poliuretanowe modyfikowane nanonapelniaczami

Nanonapetniacze, glownie glinokrzemiany zaczynaja by¢ stosowane jako
modyfikatory spienionych materiatéw poliuretanowych ¢!+,

W literaturze w ostatnich latach pojawily si¢ takze prace zwigzane z zastosowaniem
nanonapeniacza jako $rodka zmniejszajacego palnos¢ uktadéw polimerowych. Modyfikacja
matryc polimerowych nanonapelniaczami nie tylko korzystnie wplywa na stabilno$¢
termiczna, wytrzymato$¢ mechaniczna i twardos¢, ale rowniez powoduje zwigkszenie efektu
barierowego, istotnego w procesie palenia.

W zwiazku z podwyzszeniem stabilnosci termicznej 1 w gldwnej mierze barierowosci,
zwrdcono uwage na mozliwos¢ zastosowania nanododatkéw w celu poprawy odpornosci
materialow polimerowych na ptomien. Poprawa wiasciwosci mechanicznych, termicznych
czy tez barierowych jest mozliwa dzigki wprowadzeniu juz 5% masowych nanonapetniacza.
W przypadku uzycia nanonapetniacza w celu uniepalnienia polimeru, stosuje si¢ wigksza
zawarto$¢ tego zwiazku (do ok. 15% mas.) w matrycy polimerowej, anizeli w przypadku
uzyskania klasycznego nanokompozytu. Wprowadzenie wigkszych ilosci nanonapetniacza,

wptywa korzystnie na zmniejszenie palnosci polimeru, lecz pogarsza pozostate wlasciwosci
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zsyntetyzowanego materialu. Poprzez dodatek glinokrzemianu warstwowego mozna uzyskac
wzrost efektu barierowego, co z kolei prowadzi do zmniejszenia proceséOw dyfuzji
w polimerze, a co z tym zwigzane mniejszej palnosci otrzymanego uktadu hybrydowego.

X. Cao i in. ! otrzymali nanokompozytowe pianki poliuretanowe z zastosowaniem
montmorylonitu. Po analizie otrzymanych wynikéw autorzy stwierdzili ze pianki otrzymane
z uzyciem nanonapelniacza charakteryzuja si¢ wigksza gestoscia komorek. Jest to
spowodowane tym, iz czastki nanonapelniacza stanowia centra zarodkowania pgcherzykow
gazu. Krzemiany organiczne zwigkszaja rowniez odporno$¢ polimeréw na dziatanie ognia.
Dzieje si¢ tak dzigki wytwarzaniu powierzchniowej zwegliny, ktora tworzy fizyczna barierg
dla wnikania ciepta w glab materiatu.

Autorzy T. Widya, Ch. Macosko "% prowadzili badania nad wplywem
montmorylonitu (MMT) na wiasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych. Nanonapetniacz
dyspergowali za pomoca ultradzwigkéw w sktadniku izocyjanianowym. Na podstawie badan
strukturalnych autorzy zaobserwowali, ze dodatek 1% mas. glinki spowodowat zmniejszenie
wielkosci poréw z 0,4 do 0,28 mm oraz zwigkszenie ich ilosci. Chromatografia gazowa
wykazala dyfuzje poroforu z zamknigtych porow na zewnatrz pianki wraz ze wzrostem
zawartosci nanoglinki. Wprowadzenie 1% mas. nanonapetlniacza spowodowato wzrost
wartosci wlasciwosci wytrzymatosciowych.

S. Chuayjuljit i in. " badali wptyw MMT na whasciwosci uzytkowe sztywnych
pianek poliuretanowych otrzymanych z poliolu na bazie oleju palmowego. Surowiec
poliolowy uzyskano w reakcji transestryfikacji. Pianki modyfikowano sodowym
montmorylonitem w ilosci 1, 3 oraz 5% wag. 1 okreslono wlasciwosci fizyko-mechaniczne
(gestos¢ pozorna, wytrzymalo$¢ na $ciskanie, twardo$¢ oraz stabilno$¢ termiczna). Pianki
napelniane MMT charakteryzowaly si¢ wigksza iloscia komoérek zamknigtych o mniejszych
srednicach, oraz wigksza gestoscia pozorna 1 wigksza wytrzymaloscia na S$ciskanie
W poroOwnaniu z piankami nienapelnionymi. Wprowadzenie MMT spowodowalo réwniez
poprawg stabilno$ci termiczne;j.

G. Harikrishnan i in. ") badali wpltyw montmorylonitu, o handlowej nazwie
Cloisite 20B na wiasciwosci uzytkowe sztywnych i elastycznych pianek poliuretanowych.
Zastosowanie MMT jako modyfikatora spowodowato zmiang w strukturze otrzymanych
materialéw. Pianki te charakteryzowaly si¢ bardziej rozwinigta struktura komorkowa. MMT
spowodowat rowniez wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie o okoto 24%.

P. Mondal i D.V. Khakhar " modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe

montmorylonitami:  Cloisite 10A 1 Cloisite 30B.  Pianki  modyfikowane  tymi

39



nanonapetniaczami charakteryzowaly si¢ gestoscia pozorna w granicach do 140 do 160
kg/m®. Wytrzymato$é na $ciskanie wzrosta o 9% w stosunku do pianki wzorcowej dla
spienionych materialow uretanowych, modyfikowanych Cloisite 10A 1 23% dla pianek
modyfikowanych Cloisite 30B. Modut zachowawczy modyfikowanych pianek w ilosci
4% mas. wzrost o 25% w obu przypadkach.

S. H. Kim i in. "*” badali wptyw nanonapeiacza pod handlowa nazwa Cloisite 30B
na wlasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych. Spienione materiaty otrzymano metoda
jednoetapowa z dwukomponentowego uktadu. Przed przystapieniem do syntezy pianek,
naukowcy w  pierwsze] kolejnosci  zdyspergowali nanonapetniacz  w  kwasie
2-metylobutanowym, ktory nastgpnie wymieszano z przedmieszka. Otrzymane pianki
scharakteryzowano poprzez okre$lenie wplywu nanonapelniacza na: ggsto$¢ pozorna,
parametry przetworcze, wytrzymatos¢ na $ciskanie oraz przewodnictwo cieplne.
Wprowadzenie Cloisite 30B spowodowato wydluzenie czaséw przetworczych oraz wzrost
stabilnos$ci termicznej w porownaniu z pianka wzorcowa. Wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz
gesto$¢  pozorna uzyskanych nanokompozytow malata wraz ze wzrostem ilosci
nanonapetniacza.

A. Lorenzetii i in. U badali wplyw naturalnego montmorylonitu oraz
montmorylonitu modyfikowanego sola amoniowa (Cloisite 30B) na wilasciwosci sztywnych
pianek poliuretanowych. Nanonapelniacze dyspergowane byly réznymi technikami
(ultradzwigkami i naswietlaniem mikrofalowym) w poliolu i w izocyjanianie w czasie 5 min.
Nastepnie przystapiono do syntezy spienionych materialéw poliuretanowych i badano réznice
w strukturze. Na podstawie przeprowadzonych pomiarow autorzy doszli do wniosku, ze
zaprezentowane techniki rozmieszczenia nanonapeilniacza w matrycy polimerowej daja
podobne, korzystne rezultaty.

H. Mahfuz i in. " badali wpltyw nanoproszkéw SiC i TiO, na whasciwosci
sztywnych pianek poliuretanowych. Autorzy dyspergowali nanonapeiniacze w komponencie
izocyjanianowym przy uzyciu ultradzwigkéw w czasie 10 min. SPU otrzymano metoda
jednoetapowa przy udziale napetniaczy do 3% mas. Wprowadzenia tych nanonapetniaczy do
matrycy poliuretanowej spowodowato wzrost jej stabilnosci termicznej oraz spowodowato
wzrost wielkosci komoérek w stosunku do pianki wzorcowej.

P. Umasankar i in. 7%

modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe mineratem,
wermikulitem ekspandowanym, w postaci nanoczastek. Pianki otrzymali metoda

dwuetapowa. Stabilno$¢ termiczna otrzymanych nanokompozytow wzrosta o 10% w stosunku
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do pianek niemodyfikowanych. Wytrzymalo§¢ na $ciskanie pianek zawierajacych
nanowermikulit wzrosta o 35% w stosunku do pianek nienapetnionych.

W. Zatorski i in. 17!

I prowadzili badania nad uniepalnieniem pianek przy uzyciu
zwiazkow cynku, glinokrzemiandw (Nanofil 2) i grafitu ekspandowanego. Na podstawie
przeprowadzonych pomiarow wskaznika tlenowego, autorzy doszli to wniosku, ze wraz ze
wzrostem ilo$ci napetniacza w postaci glinokrzemianow modyfikowanych oraz zwiazkéw
cyny zmniejszata si¢ palno$¢ badanych pianek. Dalsza analiza wykazala rowniez, ze pianki
zawierajace Nanofil 2 charakteryzuja si¢ nizszym wskaznikiem tlenowym w poréwnaniu
z piankami zawierajacymi zwiazki cyny. Dodanie do ukladu pianotworczego grafitu
ekspandowego rowniez przyczynito si¢ do podwyzszenia wartosci wskaznika tlenowego.
Najlepsze cechy, pod katem palno$ci, zostaly zaobserwowane dla pianek modyfikowanych
ekspandowanym grafitem w potaczeniu z dodatkiem zwiazkow cynku i Nanofil 2.

1721 przeprowadzili badania wptywu wybranych nanonapehiaczy na

L. Piszczyk i in.
bazie montmorylonitu (Cloisite® 10A, Laponite® RD, Nanofil® 116) na wtasciwosci
sztywnych pianek poliuretanowych. SPPUR otrzymywano metoda jednoetapowa z uktadu
dwusktadnikowego przy stosunku molowym grup NCO do OH wynoszacym 3:1.
Nanonapelniacze byly dodawane w ilosci 5 i1 10% mas. Badania wykazaty, ze
najkorzystniejszym modyfikatorem wiasciwosci sztywnych pianek PUR jest Cloisite® 10A.

Dodatek tego nanonapetniacza spowodowat wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie 1 wzrost

stabilno$ci termicznej oraz obnizenie chtonnosci pianek i kruchosci.

5. Palnos¢ materialow poliuretanowych

5.1. Palnos¢ materialow polimerowych

Spalanie materiatow polimerowych jest zjawiskiem bardzo ztozonym, zaleznym od
wielu czynnikow, sposrdd ktorych do najwazniejszych mozna zaliczy¢:
- budowe chemiczna i stan agregacji materiatu,
- gestose, objetosc, ksztatt produktu, szorstko$¢ jego powierzchni oraz strukturg wewngtrzna,
- oddzialtywanie z otoczeniem, w tym rozpraszanie ciepta uwolnionego w reakcjach
egzotermicznych, sposoby chtodzenia,
- procesy degradacji termicznej i tlenowej oraz pirolizy,

- wpltyw ciepta, promieniowania, strumieni czastek aktywnych,
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- sposob zaptonu, czas 1 energia potrzebna do zapalenia materiatu w danych warunkach;
- szybko$¢ spalania i wydzielania ciepta,
- szybko$¢ powstawania zwiazkoéw toksycznych w procesie pirolizy i spalania,
- latwo$¢ zgaszenia ognia po jego rozpaleniu.
Spalanie rozpoczyna si¢ od zaptonu. W praktyce warunki wptywajace na zapalenie si¢
materialéw polimerowych sa bardzo zréznicowane. Wynika to z réznorodnosci budowy

chemicznej oraz stanow skupienia paliwa, Zrédet zaptonu i oddziatywania otoczenia.

Wyrézniamy dwa mechanizmy plomienia.

1. Globalna rozpedowa (samoprzyspieszajaca) egzotermiczna reakcja chemiczna,
przebiegajaca w catej objgtosci zajgtej przez paliwo. Doprowadza do samoczynnego zaptonu
materiatu polimerowego, zwanego tez zaptonem. Samozapton jest zjawiskiem samorzutnym
i przy krytycznych warunkach temperatury, cisnienia i sktadu chemicznego materiatu
palnego powoduje jego zapalenie sig. Bardzo czgsto nastgpstwem samozaptonu jest wybuch.

2. Egzotermiczna rozpgdowa reakcja utleniania paliwa o charakterze lokalnym.
Rozpoczyna si¢ w okreslonym miejscu materialu palnego pod wplywem oddziatywania
zewngtrznego. Z ta reakcja wiaze si¢ zapton wymuszony, ktéry wymaga ingerencji
zewnetrznego zrodta ciepta. Utworzony plomien rozchodzi si¢ swobodnie po catej objgtosci
uktadu, az do osiagnigcia jego granic.

Spalanie polimeru zazwyczaj rozpoczyna si¢ od zaptonu wymuszonego.
W warunkach eksploatacji najczg$ciej dochodzi do zapalenia si¢ mieszanki gazowej
powstatej w wyniku termooksydacyjnego rozktadu polimeru. Duzy wptyw na powstawanie
ognia wywiera zjawisko dyfuzji reagentow. Czynnikiem decydujacym o zaplonie jest
szybkos¢ akumulacji ciepta wytworzonego w egzotermicznych reakcjach utleniania.
W przypadku zaptonu wymuszonego wielkos¢ uktadu nie odgrywa roli. Do zapoczatkowania
reakcji utleniania niezbgdne jest wstepne ogrzanie materiatu polimerowego. Matokaloryczne
zrédta oddziatuja z polimerem lokalnie, doprowadzajac do miejscowego nagrzania si¢
materiatu 1 utworzenia ogniska spalania. Pozar moze wystapi¢ pod warunkiem istnienia
mozliwo$ci szerzenia si¢ ognia. O zapaleniu si¢ materialu polimerowego sygnalizuje
pojawienie si¢ swiecenia lub tlenia, a takze wzrost temperatury w bezposrednim otoczeniu.
Polimerowe materialy piankowe, powszechnie stosowane w wielu galg¢ziach przemystu,
spalaja si¢ bardzo szybko z wydzieleniem duzych ilosci ciepta, dymu oraz toksycznych
gazow. Przyspieszonemu spalaniu sprzyja dobrze rozwinigta powierzchnia tych materiatow

B-173.174.175] N rys. 10 przedstawiono mechanizm spalania materiatéw polimerowych.
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Rysunek 7. Mechanizm spalania materialow polimerowych (1761,

5.2. Palnos$¢ poliuretanow

Poliuretany pozbawione antypirendw zalicza si¢ do materialow tatwopalnych. Odnosi
si¢ to glownie do wyrobow piankowych, w ktorych bardzo rozwinigta powierzchnia porow
utatwia spalanie. Spalaniu PUR towarzyszy wydzielenie toksycznych dymoéw i1 gazow.
Poliuretany ulegaja rozkladowi w temp. powyzej 200 °C. Ze wzrostem temperatury,
szczeg6lnie w atmosferze gazu obojgtnego, w produktach destrukeji zwigksza si¢ udziat
cyjanowodoru i tlenkéw wegla. Wsrdd produktéw rozktadu PUR znajduja si¢ rowniez tlenki
azotu 1 nitryle. Pary izocyjaniandw unoszace si¢ nad powierzchnia spalonego polimeru
ulegaja kondensacji, natomiast ciekte poliole ulegaja dalszemu rozkladowi. Sztywne pianki
poliuretanowe wykazuja wyzsza temperaturg¢ zaplonu niz pianki elastyczne. Wigksza
zawarto$¢ grup karbonylowych, wpltywajaca na zwigkszenie energii kohezji sprawia, ze
pianki poliuretanowe sa mniej palne niz pianki polietylenowe. Palnos$¢ pianek PUR zalezy od
ich rodzaju, stopnia usieciowania i stanu fizycznego wyrobu.

W temperaturze wyzszej od 200 °C w polimerze otrzymanym z TDI, pgkaniu wiazan
uretanowych towarzyszy wydzielenie cyjanowodoru. Oprécz niego powstaja rowniez inne
zwiazki (acetonitryl, akrylonitryl, propionitryl, benzonitryl, anilina, pirydyna, pirol i inne).
Gltéwnymi produktami lotnymi pirolizy poliuretanu otrzymanego z MDI sa fenyloizocyjnian
1 p-toluienoizocyjanian, a takze o-benzodinitryl, izochinolina oraz weglowodory: benzen,
toluen, ksylen, bifenyl, naftalen, karbazol, dimetylobifenyl itp. Benzonitryl, ktory jest
dominujacym nielotnym produktem rozktadu, ulega dalszemu rozpadowi prowadzacemu do

powstania HCN. Rodzaj 1 zawarto$§¢ produktéw pirolizy jest uwarunkowany budowa
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chemiczng poliuretanu. Utlenianiu ulegaja trwate grupy tancuchow oraz produkty rozktadu
termicznego grupy uretanowej 177,

Pianki poliuretanowe o gestosci pozornej 30 kg/m® zawieraja tylko 2,5 — 3% stalego
polimeru, wigc sa tworzywami o malej ilosci potencjalnie palnego materiatu. Mimo to sa
materiatami tatwopalnymi, ktoére podczas spalania wydzielaja wigcej dymu niz inne polimery.
W trakcie spalania polimeru do atmosfery jest uwalniana duza ilo$¢ toksycznych gazow.
W tabeli 9 przedstawiono sktad produktéw gazowych, powstatych podczas rozktadu
termicznego sztywnych pianek poliuretanowych. W tabeli 11 przedstawiono charakterystyke
glownych produktéw spalania poliuretanow.

Tabela 11. Sklad gazowych produktéow rozkladu termicznego w temperaturze 500-800°C sztywnych

pianek poliuretanowych "',

Produkt gazowy Masa produktu gazowego mg/g pianki
CO, 300,0 - 400,0
CO 70,0 —250,0
HCN 3,5-11,0
NO, 04-1,2
HCl 6,5
Zwiazki organiczne 0-50,0
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Tabela 12. Charakterystyka gléwnych produktéw spalania materialéw poliuretanowych """,

Nazwa produktu spalania Stezenie [ppm] Charakterystyka/Objawy / Uwagi
Ponizej 50 nie stwarza bezposredniego zagrozenia
Tlenek wegla. CO 50 nie stwarza bezposredniego zagrozenia zycia, jesli oddycha sig takim powietrzem nie dhuze;j
niz 8 godzin
200 po 2-3 godzinach oddychania pojawiaja si¢ silne bole glowy, a po 4-5 godzinach nastgpuje
omdlenie
800, 1600, 3200 bole glowy pojawiaja si¢ odpowiednio, po 45, 20 i 5 minutach.
Zwigkszone stgzenie w powietrzu powoduje przyspieszenie oddechu.
Ditlenek wegla. CO, 1000 dwukrotnie zwigksza szybko$¢ oddychania
1600 pojawiaja si¢ szumy w uszach, bole glowy, zaburzenia widzenia, kolatanie serca.
4800 powoduje zanik swiadomo$ci, omdlenie i po kilku minutach $mieré
8000 wywohije natychmiastowa $mieré¢ wskutek uduszenia
20-35 wywohuje cigzkie bole glowy
Cyjanowodér. HCN 100 po uplywie godziny nastgpuje zgon
300 zabija ofiar¢ natychmiast
20 objawy zatrucia sg nieznaczne
Zwiazki azotu. NO, NO,, N,O4, N,O5 50 wystepuje wyrazne podraznienie oczu i gérnych drog oddechowych
90 30 minutach oddychania nastgpuje obrzek ptuc
250 powoduje $mier¢ w kilka minut
Halogenowodory. HCl, HBr, HF 10 wywohuje niewielkie podraznienie blon sluzowych
100 znajduj¢ si¢ w granicy tolerancji organizmu
HCl 1000 krotka inhalacja powoduje rozlegly obrzek pluc
2000 czlowiekowi oddychajacy przez 5 min grozi $mieré¢
HF 50 -100 moze spowodowac §mierc
12 wywotuje lekkie podraznienie oskrzeli
Zwiazki siarki. SO,, SO; i H,S 20 silne podraznienie oczu i gwaltowne napady kaszlu
100-250 stwarza powazne zagrozenie dla zycia
600 zabija ofiar¢ w ciggu kilku minut
H,S 900 powoduje zgon ciagu 30 minut,
1000 zabija w ciggu paru minut
500 ppm powoduje lekkie podraznienie bton §luzowych
Benzen 1500-4000 jest powaznym zagrozeniem dla zycia
8000 powoduje $mieré¢ w ciagu kilku godzin,
20000 zabija w ciagu 5 minut
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5.3. Wymagania przeciwpozarowe stawiane piankom poliuretanowym

Materiaty poliuretanowe stosowane sa w roznych srodkach transportu. Wymagania
przeciwpozarowe dla $rodkéw transportu ludzi, opisuja miedzy innymi nastgpujace
normy:

- zapalno$¢: pianka trudno zapalna o indeksie tlenowym (OI) od 28 do 35% wg PN-EN
ISO 45-2;

- predko$¢ rozprzestrzeniania si¢ plomienia: Srednia predko$¢ rozprzestrzeniania sig
ptomienia wg PN-K-02512 lub PN - 82/ C — 89023;

- palno$¢: $rednio palna wg PN-K-02508:1999 Iub B2, B3 wg DIN 4102;

- whasciwosci dymowe: S$rednie wlasciwosci dymowe wg PN-K-02501/ASTM
E 662-09;

- stezenie tlenkow wegla: $rednie stgzenie tlenkow wegla wg PN-93/K-02505 lub
kalorymetru stozkowego;

- emisja substancji trujacych podczas spalania wg BSS 7239 i ASTM E 662-93. St¢zenia

poszczegdlnych  zwiazkéw  chemicznych ujetych w  normie  przedstawiono

w tabeli 13.
Tabela 13. Dopuszczalne steZenia substancji trujacych podczas spalania, wg ASTM E 662-93.
Zwiazek chemiczny Dopuszczalne stezenie [ppm]
CO 3500
CO, 90 000
NO+NO, 100
SO, 100
HCl 500
HF 100
HBr 100
HCN 100

5.4. Metody uniepalniania pianek poliuretanowych

W celu zwigkszenia odpornosci pianek poliuretanowych na spalanie dodawane sa do
polimeru $rodki zmniejszajace palno§¢ — antypireny (zazwyczaj zwiazki chloru
i fosforu). Srodki te wprowadzane do sztywnej pianki poliuretanowej powinny spehiaé
ponizsze warunki: zmniejszaé ogdlna palno§¢, zmniejszy¢ wydzielanie dymu, nie

zwigkszaé toksycznosci gazowych produktow spalania, w jak najmniejszym stopniu



wptywaé¢ na wiasciwosci uzytkowe pianek, pozostawa¢ w spienionym poliuretanie
podczas dlugotrwatego uzytkowania.

Istnieje szereg ogdlnych metod ograniczania palnosci pianek poliuretanowych:

- rozcienczanie mieszaniny reakcyjnej niepalnymi §rodkami,

- dodanie $rodkéw zmniejszajacych palno$¢ bez ich chemicznych wiazan z polimerem
($rodki addytywne),

- dodanie $rodkéw zmniejszajacych palno$¢, wchodzacych w reakcje z komponentami
pianek ( $rodki reaktywne),

- wytwarzanie podczas procesu spieniania wigzan chemicznych odpornych na wysoka
temperature,

- stosowanie trudnopalnych aromatycznych poliizocyjaniandéw podczas wytwarzania
pianek,

- potaczenie powyzszych metod,

- zwigkszenie wzglednej zawartosci pierscieni aromatycznych oraz zwigkszenie stopnia
usieciowania polimeru %%,

Antypireny, ze wzgledu na sposdb wprowadzenia, mozemy podzieli¢ na antypireny
reaktywne 1 addytywne. Antypireny reaktywne modyfikuja sktad chemiczny tworzywa
sztucznego poprzez wbudowanie w struktur¢ makroczasteczek atomow pierwiastkow
zmniejszajacych palnos$¢. Dzigki temu sa one na stale zwigzane z polimerem i nie ulatniaja
si¢ podczas stosowania. Antypireny reaktywne uzywa si¢ przede wszystkim do polimerow
addycyjnych 1 kondensacyjnych (zywice poliestrowe, epoksydowe, poliuretany itp.) ze
wzgledu na tatwo$¢ ich wprowadzenia w tancuch polimerowy poprzez grupy funkcyjne
zdolne do reakcji polimeryzacji z wyjsciowymi monomerami.

Antypireny addytywne dodawane sa podczas przetworstwa tworzywa. Nie tacza si¢
W sposob chemiczny z atomami struktury czasteczkowej polimeru. Czgsto moga shuzy¢
jednoczes$nie jako plastyfikatory i wypekiacze. Ich koszt jest mniejszy od antypirenow
reaktywnych, jednak ich uzycie moze prowadzi¢ do niekorzystnej zmiany wlasciwos$ci
uzytkowych tworzywa ['7*),

Oddziatywanie antypirenow na przebieg reakcji spalania materialéw polimerowych
jest procesem bardzo ztozonym. Odbywa si¢ wedtug kilku mechanizméw jednoczes$nie,
sposrod ktorych na ogédt jeden wywiera wptyw dominujacy, ale z uptywem czasu kontrole
moze przeja¢ inny. Utrudnia to precyzyjnie ustalenie mechanizmu dziatania inhibitora

spalania. Na zlozono$¢ zjawiska wptywa wiele czynnikéw, takich jak budowa chemiczna
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polimeru 1 antypirenu, rodzaj wyrobu 1 jego wilasciwosci fizyczne, obecno$¢ innych
domieszek [,

W znaczeniu ogélnym, modyfikacja zwigkszajaca odpornos¢ polimeru na dziatanie
ognia polega na zmianie budowy chemicznej makroczasteczek w celu otrzymania
materialu o pozadanych wlasciwosciach. Modyfikacja moze spowodowaé poprawe
termostabilno$ci oraz wpltywaé na zmniejszenie: szybkosci termodestrukcji, wydajnosci
powstawania gazéw palnych, toksycznosci produktéw spalania, powstawania koksu.
Czgsto nawet niewielka zmiana budowy chemicznej moze znaczaco zmieni¢ wlasciwos$ci
produktu koncowego.

Odpowiedni  dobor  katalizatorow w  mieszaninie reakcyjnej  (poliole
1 izocyjaniany) mozne zmieni¢ mechanizm prowadzacy do otrzymania makroczasteczek,
ktére oprocz grupy uretanowej zawieraja w lancuchu rézne ilosci innych grup, np.
izocyjanurowych !'%!7),

Stabilno$¢ termiczna poszczegdlnych grup wystgpujacych w  poliuretanach

zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Stabilno§é¢ termiczna ugrupowan powstajacych w wyniku reakcji izocyjanianéw .

Nazwa grupy Temperatura rozkladu [°C]
Pierécien izocyjanuranowy >270
Grupa karbodimidowa >270
Grupa mocznikowa 180-250
Grupa uretanowa 150-250
Ugrupowanie biuretowe 120-180
Ugrupowanie allofanianowe 120-180
Pierscien uretidionowy 120-170

5.5. Zwiazki uniepalniajace stosowane w technologii otrzymywania sztywnych
pianek poliuretanowych

W  obecnych czasach najpopularniejsza grupa $rodkéw uniepalniajacych
stosowanych do syntezy sztywnych pianek poliuretanowych sa wciaz zwiazki halogenowe.
W przypadku zaptonu dodatki halogenowe wydzielaja gryzacy i toksyczny dym, ktory
wpltywa negatywnie na urzadzenia, zanieczyszcza srodowisko, a co najwazniejsze zagraza

18] 7 tego powodu Unia Europejska wprowadzita w krajach

zdrowiu 1 zyciu ludzi
cztonkowskich ograniczenia dotyczace ich stosowania. Przykladem tego dziatania moze
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by¢ wprowadzona 1 lipca 2006 roku dyrektywa unijna, ktorej celem jest zmniejszenie
ilosci substancji niebezpiecznych przenikajacych do srodowiska z odpadéw elektrycznych
1 elektronicznych. Ogranicza ona migdzy innymi mozliwo$¢ stosowania polibromowego
difenylu (PBB) i polibromowego eteru fenylowego (PBDE) do 0,1% zawartosci
w materiale jednorodnym ['*"),

Obecnie halogenowe zwiazki uniepalniajace sa zastgpowane w technologii
uniepalniania sztywnych pianek poliuretanowych nietoksyczymi zwiazki nieorganicznymi.
Sa one mniej efektywne niz antypireny halogenowe, co skutkuje koniecznoscia stosowania
dwu-, trzykrotnie wigkszych ilosci tego rodzaju napetniaczy. Z powodu wprowadzania tak
duzej ilosci napelniacza istnieje prawdopodobienstwo obnizenia whasciwosci
mechanicznych tworzywa, co z kolei moze skutkowaé koniecznos$cia modyfikacji
uniepalnionego materiatu. Aby zwigkszy¢ wydajno$¢ antypirenow nieorganicznych, trwaja
liczne badania, majace na celu uzyskanie materiatow o jak najlepszych wtasciwosciach
uniepalniajacych, ktore nie zawieralyby halogenowych zwiazkéw uniepalniajacych.
Stosowane sa w tym celu glownie: ekspandowany grafit, zwiazki fosforowe i1 azotowe,

wodorotlenki metali, nanonapetniacze.

5.5.1. Pianki poliuretanowe modyfikowane grafitem ekspandowanym

Do produkcji grafitu ekspandowanego (EG) wykorzystywane sa naturalne ptatki
grafitowe. Platek naturalnego grafitu jest krysztalem sktadajacym si¢ z warstwowo
utozonych atomow wegla. W obrgbie kazdej warstwy atomy wegla sa $cisle ze soba
polaczone, jednak sily taczace poszczegodlne warstwy ze soba sa duzo stabsze. Grafit
ekspandowany produkuje si¢ przy uzyciu kwasu siarkowego. Proces ten polega na

[182,183

utlenianiu ptatkow grafitu w kwasie siarkowym ], Wykorzystywane sa takze kwasy:

azotowy i octowy 7%,

Czasteczki kwasu sa fatwo absorbowane przez grafit
ekspandowany dzigki kapilarnej strukturze ptatkéw. Niskotemperaturowy grafit
ekspandowany mozna takze otrzymacé przy wykorzystaniu kwasu nadchlorowego, czy
kwasu fosforowego ['*%.

Dziatanie grafitu ekspandowanego, jako antypirenu, polega na wytworzeniu
warstwy zweglonej ['®%, spetniajacej funkcje izolatora dzigki formacji niewielkich luk
powietrznych pomigdzy warstwami grafitu. EG w zdecydowany sposob obniza oddawanie

ciepta, utrat¢ masy, produkcje dymu, oraz emisj¢ toksycznych oparéw. Nie wszystkie
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formy grafitu ekspandowanego moga by¢ uzywane w celu obnizenia palno$ci tworzyw.
Jako wuniepalniacz stosuje si¢ niskotemperaturowy grafit ekspandowany. Pgcznienie
nastgpuje przy osiagnigciu tzw. temperatury krytycznej. Jest to temperatura, przy
osiagnigciu ktorej reakcja egzotermiczna, rozktad i1 zapton nastgpuja spontanicznie.
Wartos¢ temperatury krytycznej jest zalezna od skladu chemicznego polimeru.
W przypadku pianek poliuretanowych temperatura krytyczna waha si¢ w przedziale
300 °C - 500 °C ¥ Na rys. 11 zaprezentowano zweglona warstwe na powierzchni pianki
poliuretanowej. Mozna zaobserwowac charakterystyczne struktury ,,worms”, ktore
ograniczaja przeplyw ciepla oraz masy z polimeru do zrodia ciepla. Zweglona warstwa
tworzy termiczng barierg, ktora ogranicza dyfuzje tlenu i zapobiega pozniejszej degradacji

matrycy polimerowe;j.

Rysunek 8. Mikrofotografia SEM pianki poliuretanowej napelmionej EG wraz z widocznym
tworzeniem zweglonej warstwy (powiekszenie 50-krotnie) I'*l,

M. Modesti i A. Lorenzetti ['*" zastosowali grafit ekspandowany, jako modyfikator
palnosci oraz  wlasciwosci fizykomechanicznych ~ pianek  poliuretanowo-
polizocyjanurowych (PIR-PUR). Jako czynnik spieniajacy uzyto ditlenek wegla, ktory
powstaje w reakcji izocyjanianu z woda. Ilo$¢ uzytego zwiazku uniepalniajacego
w ukladzie pianowym wynosita do 25% mas. Wprowadzenie EG spowodowalo
wydluzenie parametrow przetworczych (wydtuzenie czaséw wzrostu oraz zelowania) oraz
wzrost gestosci pozornej, natomiast wytrzymato$¢ na $ciskanie otrzymanych pianek malata
wraz ze wzrostem ilosci zwiazku uniepalniajacego w matrycy poliuretanowej. Uzycie
grafitu ekspandowanego jako modyfikatora palnosci dato dobre rezultaty.

X. Ch. Bian i in. " zsyntezowali sztywne pianki poliuretanowe napehione
grafitem ekspandowanym i monotlenkiem krzemu. Udzial napelniaczy w matrycy
poliuretanowej wynosit 10% mas. Kompozyty poliuretanowe zawierajace SiO

charakteryzowaty si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi. Wytrzymatos¢ na
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sciskanie wzrosta do 0,74 MPa dla pianek modyfikowanych monotlenkiem krzemu
Zastosowanie uktadu napetniaczy WSi i EG spowodowato znaczne polepszenie palno$ci
oraz stabilno$ci termicznej przy zachowaniu dobrych wilasciwosci mechanicznych
modyfikowanych uktadéw.

L. Shi i in. " badali wplyw grafitu ekspandowanego na wlasciwosci sztywnych
pianek poliuretanowych (45 kg/m®). EG dyspergowany byt w matrycy poliuretanowej przy
uzyciu wysokoobrotowego miksera przez czas okoto 10 min. Udzial zwiazku
uniepalniajacego wynosil od 0 do 20% mas. Wprowadzenie grafitu ekspandowanego
spowodowato polepszenie palnosci oraz obnizenie indeksu tlenowego. Wraz ze wzrostem
ilosci napelniacza zmienita si¢ takze struktura otrzymanych materiatow. Pianki napetniane
charakteryzowaly si¢ wigkszymi, nieregularnymi komérkami.

M. Modesti i in. M%) modyfikowali pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe
bezhalogenowymi zwigzkami uniepalniajacymi: grafitem ekspandowanym, fosforanem
trietylu (TEP) 1 mieszaning grafit ekspandowany - fosforan trietylu (EG-TEP). Jako
poroforu uzyto n-pentanu. Badano stabilno$¢ termiczna, palno$¢, oraz wilasciwosci
fizykomechaniczne otrzymanych uktadow. Wprowadzenie do matrycy poliuretanowe;j
grafitu ekspandowanego w ilo$ci 20% mas. spowodowato wzrost przewodnictwa cieplnego
z 26,2 do 30,6 mW/mK. Wraz ze wzrostem ilo$ci zwiazku uniepalniajacego wytrzymatos¢
na $ciskanie ulegta obnizeniu od warto$ci 90 kPa dla pianki wzorcowej do 48 kPa dla
pianki napetlnianej 25% wag. grafitem ekspandowanym. Zastosowanie mieszaniny
EG-TEP spowodowato mniejszy spadek wytrzymatosci na $ciskanie niz, mialo to miejsce

w przypadku samego grafitu ekspandowanego.

5.5.2. Pianki PUR modyfikowane zwigzkami fosforowymi i azotowymi

Zwiazki zawierajace fosfor tworza wazna grupg $srodkdw obnizajacych palnosé,
ktére w malym stopniu obciazaja srodowisko. Nie wydzielaja trujacych gazow podczas
palenia 1 charakteryzuja si¢ niska toksycznos$cia. W celu uniepalnienia piankowych
tworzyw poliuretanowych wykorzystuje si¢ fosforany, fosfor czerwony, fosforyny,

fosfoniany i fosfamidy alkilowe %!?1192],

Najczgsciej stosowanym fosforowym
zwiazkiem uniepalniajacym jest polifosforan amonu (APP). Wplyw na mechanizm
dziatania antypirenu ma rodzaj uniepalnianego polimeru i warunki spalania. Fosfor

zardbwno obniza palno$¢, jak i powoduje wytworzenie si¢ na powierzchni materialu

51



szklistej warstwy utrudniajacej palenie. Fosforowe zwiazki uniepalniajace dziataja
zardbwno w fazie skondensowanej (obnizaja szybko$¢ degradacji) jak 1 gazowej (wiazanie
rodnikéw). Podczas rozkladu powstaja kwasy: fosforowy i polifosforowy. Tworza one
cienka warstwe na powierzchni spalanego materiatu ograniczajaca dostep tlenu i ciepta.

W celu obnizenia palnosci czgsto wprowadza sig¢ system zwiazkow uniepalniacych.
Prowadzone byly badania nad uktadem NaH,PO4+/NaHSO4 (193] Stosowanie
diwodorofosforanu sodu z pirofosforanem sodu daje synergistyczny efekt uniepalniania
sztywnych pianek poliuretanowych — tworzenie warstwy zweglonej (kwas fosforowy)
1 stabilno$cia termiczna (nadmiar diwodorofosforanu sodu). Duza ilo$¢ azotu w strukturze
polimeru zmniejsza jego palno$¢ podobnie do fosforu. Najczesciej stosowanymi
zwiazkami uniepalniajacymi, zawierajacymi azot sa melamina (C3N3(NH;)) 1 mocznik
(NH2CONH2). Melamina wykazuje cechy, dzigki ktorym dobrze speilnia si¢ w roli
zwiazku uniepalniajacego:

- w trakcie spalania absorbuje ciepto wytwarzane przez matryce PUR,

- podczas rozkladu melaniny wydzielaja si¢ opary, zawierajace azot, ktére rozrzedzaja
toksyczne gazy, powstate wskutek rozktadu matrycy PUR,

- podczas ogrzewania melaminy zachodzi kondensacja, ktorej produkty tworza zweglona
warstwe zweglona na powierzchni polimeru ograniczajac jego palnosc.

M. Modesti i in. ¥ badali wptyw bezhalogenowych zwiazkéw uniepalniajacych
na palno$¢ oraz wlasciwosci fizykomechaniczne sztywnych pianek poliuretanowych. Jako
zwiazki uniepalniajace zastosowano zwiazki fosforu (polifosforan amonu oraz uktad
polifosforan amonu 1 cyjanuran melaminy). Wraz ze wzrostem ilosci zwiazku
uniepalniajacego wydtuzaly si¢ czasy zelowania, wzrastata ggsto$¢ pozorna oraz kruchos¢
otrzymanych ukladéw, natomiast spadata wytrzymato§¢ na $ciskanie. Wprowadzenie do
matrycy poliuretanowej fosforowych, bezhalogenowych zwiazkéw uniepalniajacych
spowodowato zwigkszenie odpornosci uktadu na dziatanie ognia.

A. Prociak i in. '”° badali wplyw fosforowych zwiazkéw uniepalniajacych
(poli(fosforan amonu) (PFA), fosforan trietylenu oraz Fyrol-6) na palno$¢, stabilno$¢
termiczna sztywnych pianek poliuretanowych spienianych n-pentanem. Wprowadzenie
zwiazkow uniepalniajacych we wszystkich przypadkach spowodowato pogorszenie
wlasciwosci mechanicznych otrzymanych ukladéw. Stabilno$¢ termiczna zsyntezowanych
materiatow ulegta natomiast poprawie w stosunku do pianek wzorcowych.

W. Zatorski i Z. K. Brzozowski !'**) modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe

tlenkiem dichlorofenylofosforowym (PO). Pianki zsyntezowano metoda jednoetapowa
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z dwukomponentowego uktadu przy indeksie izocyjanianowym wynoszacym 3. Uzyskane
materialy scharakteryzowano okreslajac: indeks tlenowy, parametry przetworcze, gestosc
pozorna, chtonno$¢ wody. Wprowadzenie PO do uktadu pianotwodrczego spowodowato
wzrost Ol z 22,1 do 23,6 oraz wydtuzenie czasoOw przetworczych. Ggsto$¢ pozorna oraz
chtonnosci wody zmalata wraz ze wzrostem ilo$ci zwiazku uniepalniajacego.

H. Singh i in. ™" zsyntezowali komponent fosforo-melaminowo-mocznikowo-
formaldehydowy (PMUF) 1 nastgpnie uzyli go do modyfikacji pianek poliuretanowych.
Badali wplyw tego antypirenu na wiasciwosci uzytkowe SPU. Uklady napetnione
charakteryzowaty si¢ znacznie wigksza stabilno$cia termiczna poréwnaniu z piankami
nienapelnianymi. Parametry procesu spieniania — czas startu, wzrostu i1 zelowania, ulegty
wydtuzeniu w miar¢ zawarto§ci PMUF. Ggsto$¢ pozorna pianek wzrastata wraz ze
wzrostem zawarto$ci antypirenu.

98] byt wplyw

Przedmiotem badan prowadzonych przez L. Piszczyka i in.
wybranych  zwiazkéw  uniepalniajacych na  wlasciwosci  sztywnych  pianek
poliuretanowych. SPPUR byly modyfikowane odpowiednio: grafitem ekspandowanym,
eterem bis(pentabromofenylowym) oraz fosforanem trietylenu w ilosci 5 lub 10% mas.
uniepalniacza. Sztywne pianki poliuretanowe zostaly otrzymane metoda jednoetapowa
przy stosunku grup -NCO do —OH wynoszacym 3:1. Wprowadzenie do uktadu grafitu
ekspandowanego nie spowodowato zmian struktury chemicznej w porownaniu z pianka
bez zwiazku uniepalniajacego. Dodatek 10% tego napelniacza poskutkowat zwigkszeniem
wytrzymato$ci na Sciskanie w poréwnaniu z pianka nienapeiniona z 700 kPa na 900 kPa.
Pianki napelione fosforanem trietylenu charakteryzowaty si¢ struktura o powigkszonych
porach w poroOwnaniu z pianka nienapelniona. Pianki otrzymane przy udziale eteru

bis(pentabromofenylowego) posiadaty najbardziej rozwinigta struktur¢ komorkowa,

wykazywaty najmniejsza chtonno$¢ wody oraz niewielka kruchos¢.
5.5.3. Nieorganiczne wodorotlenki

Wodorotlenek glinu (ATH) i wodorotlenek magnezu sa najczgsciej stosowanymi
nieorganicznymi antypirenami w technologii uniepalniania materiatow polimerowych.
Wodorotlenki te w kontakcie z ogniem rozkltadaja si¢ endotermicznie odpowiednio:
w 205 °C (ATH) i1 300 °C Mg(OH),. Podczas rozktadu wydziela si¢ para wodna, ktéra po
przedostaniu  si¢ do strefy spalania ogranicza stgzenie gazow  palnych

1 tlenu. Utworzone tlenki osadzaja si¢ na powierzchni materiatu, tworzac warstwe
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ochronna, ograniczajaca transport lotnych produktow do ptomienia i tlenu do wngtrza
tworzywa. Powoduje ona takze ograniczenie emisji dymu.

Wodorotlenek glinu stosuje si¢ do polimeréw przetwarzanych w temperaturze do
200-220 °C. Spowodowane jest to jego stosunkowo niska temperatura rozktadu. AI(OH);
stuzy do uniepalniania takich materiatéow wielkoczasteczkowych jak: elastomery %,
materiaty termoutwardzalne 1 termoplastyczne. Wodorotlenek magnezu stosuje si¢ gtownie
do uniepalniania tworzyw termoplastycznych i termoutwardzalnych, w tym szczegdlnie
poli(tlenku fenylenu) (PPO) oraz mieszaniny polipropylen — poliamid (PP-PA).

(2000 otrzymali sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe

Czuprynski B. i in.
metoda jednoetapowa z uktadu dwusktadnikowego w stosunku rownowaznikowym grup —
NCO do —OH réwnym 3:1. Pianki modyfikowano wodorotlenkiem glinu w ilosci do 25%
mas. 1 okreslono wptyw tego napetniacza na wilasciwosci uzytkowe. Czasy przetworcze
wydhuzyly si¢ wraz ze zwigkszeniem ilosci napetniacza, ggsto$¢ pozorna oraz
wytrzymalos$¢ na $ciskanie wzrosta odpowiednio od 41,3 kg/m’ do 54,7 kg/m’ i 164 kPa do
389,8 kPa. Wprowadzenie Al(OH); do uktadu spowodowato, ze pianki te w teScie

poziomym czasu palenia okre§lono jako samogasnace.

5.5.4. Efekt synergistyczny dzialania Srodkow uniepalniajgcych

Udzial srodka zmniejszajacego palno$¢ w polimerze zasadniczo dochodzi do 40%
masowych. Dodatek takiej ilosci zwiazku, ktory nie jest polimerem ma istotny wptyw na
wlasciwosci fizykomechaniczne 1 przetwércze tworzywa. Zmniejszenie zawartosci
zwiazkow uniepalniajacych mozna osiagnaé¢ przez tak zwany efekt synergistyczny. Polega
on na tym, ze sumaryczny efekt w opdznianiu spalania mieszaniny zlozonej z dwoch lub
wigkszej liczby sktadnikow moze by¢ wigkszy od sumy indywidualnych dziatan tychze
sktadnikéw. Uzyskanie uktadow synergistycznych wymaga odpowiedniego doboru
sktadnikéw. Nalezy mie¢ przy tym na uwadze, ze czynnik synergistyczny utatwia transport
aktywnych substancji do strefy ich dziatania, poza tym poszczegdlne substancje moga
dziata¢ w r6znych temperaturach oraz fakt, ze dziataja one pojedynczo oraz wspoélnie.

M. Modesti i in. "' badali efekt synergistyczny wystepujacy pomiedzy
antypirenami na bazie fosforu 1 nanonapelniaczami z grupy glinokrzemianow
warstwowych oraz jego wplyw na wlasciwosci uzytkowe sztywnych pianek
poliuretanowych. Spienione materialy poliuretanowe otrzymano w dwustopniowe;j

metodzie. W pierwszym etapie, zmodyfikowany nanonapetniacz w ilosci 5% calej masy
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pianki dodano do sktadnika poliolowego 1 mieszano w temperaturze 120 °C, az do
momentu uzyskania dobrej dyspersji napetniacza. Nastgpnie dodano pozostate sktadniki
mieszaniny poliolowej oraz fosforowy zwiazek uniepalniajacy w ilosci 10% mas. i catos¢
mieszano, az do uzyskana jednolitej masy. W drugim etapie mieszaning poliolowa
zmieszano z izocyjanianem. Otrzymane pianki charakteryzowano poprzez okreslenie
struktury  komorkowej, stabilno$ci  termicznej oraz palnosci. Charakterystyka
morfologiczna wykazata, iz struktury uzyskanie przy uzyciu niemodyfikowanych jak
1 modyfikowanych glinokrzemianéw sa interkalowane. Stabilno$¢ termiczna, wskaznik
tlenowy oraz badanie kalorymetrem stozkowym wykazaly, ze antypiren fosforowy dat
dobre rezultaty w fazie gazowej oraz skondensowanej. Wykorzystanie efektu
synergistycznego pomigdzy nanonapeiniaczami oraz zwiazkami uniepalniajacymi daje
dobre rezultaty, poniewaz pianki charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia na dziatanie ognia
oraz nie nastgpuje pogorszenie wiasciwosci fizykomechanicznych.

(202} modyfikowali i badali sztywne pianki poliuretanowe

S. Semenzato 1 in.
otrzymywane z uzyciem uktadu nanonapetniacz-zwiazek uniepalniajacy (montmorylonit-
difosforan (MMT-DP)). Pianki byly otrzymywanie metoda dwustopniowa. W pierwszym
etapiec montmorylonit w ilosci 5% mas. mieszano z poliolem w temperaturze 110 °C.
Nastgpnie dodawano pozostate skladniki mieszaniny poliolowej (katalizatory, $rodki
powierzchniowo-czynne, porofor) oraz uniepalniacz fosforowy w ilosci 10% mas.
1 mieszano przez 1 min. Kolejnym etapem bylo homogenizowanie ze sktadnikiem
izocyjanianowym. Zsyntezowane pianki poddano charakterystyce w celu okreslenia
wihasciwosci  uzytkowych. Wprowadzenie do uktadu MMT-DP spowodowato
podwyzszenie stabilno$ci termicznej otrzymanych pianek oraz przesunigcie pikow
dyfrakcyjnych (XRD) w kierunku mniejszych katow.

W. Zatorski i in. [2%I

modyfikowali sztywne pianki poliuretanowo-
poliizocyjanurowe réznymi zwiazkami uniepalniajacymi (bromowym alifatycznym
polieterem (Ixol B 251), fosforowym poliolem (Exolit OP 560), ZnSnO, (Storflam ZS)
i grafitem ekspandowanym (EG)) oraz glinokrzemianem (Nanofil 2). Opracowali cztery
uktady piankowe, ktore nastgpnie badali, okreslajac podstawowe wlasciwosci
fizykomechaniczne (czasy przetworcze, gesto$¢ pozorna, chtonno$¢ wody) oraz palnosc.
Pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe (PIR-PUR), zawierajace Ixol B 251 oraz Nanofil

2 oraz Storflam ZS i EG charakteryzowaly si¢ lepszymi podstawowymi wlasciwo$ciami

w poréwnaniu z piankami niemodyfikowanymi. Spalanie pianek zostalo ograniczone
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poprzez wystgpowanie w strukturze bromu, fosforu oraz pierscieni izocyjanurowych.

Dodatek ZnSnQOy, nanoglinki oraz EG spowodowat wzrost odpornosci na ogien.

5.5.5. Sztywne pianki poliuretanowe modyfikowane antypirenami na bazie
boranu

J. Paciorek-Sadowska i in. przedstawili sposob otrzymania sztywnych pianek
poliuretanowych z zastosowaniem, jako poliolu, nowego zwiazku boroorganicznego
zsyntezowanego w reakcji N,N’-di(metylenooksy-3-hydroksypropylo)mocznika z kwasem

(2041 Otrzymane pianki charakteryzowaly si¢ mniejsza kruchoscia, wicksza

borowym
wytrzymato$cia na Sciskanie 1 wigksza zawarto$cia komoérek zamknigtych oraz
ograniczong palno$cia w stosunku do pianki wzorcowej. Badania parametrow procesu
spieniania 1 wlasciwosci uzytkowych pianek doprowadzity do wniosku, ze korzystne jest
stosowanie nowego boroorganicznego poliolu jako sktadnika poliolowego i1 jednoczes$nie
zwiazku uniepalniajacego.

B. Czuprynski i in. ®®! badali wpltyw trzech zwiazkéw boroorganicznych na
stabilno$¢ termiczna oraz wilasciwosci cieplne sztywnych pianek poliuretanowych.
Sztywne pianki poliuretanowe otrzymano metoda jednoetapowa przy stosunku grup -NCO
do —OH wynoszaca 3:1. Jako zwiazki uniepalniajace uzyto: boran tri(hydroksypropanolu)
(BTHP), boran tri[(3-chloro-2-hydroksy-1-propoksy)propanolu] (BTCIHPP) oraz boran
tri[(3-chloro-2-hydroksy-1-propoksy)-1-metyloetylu] (BTCIHPME). Badania TGA oraz
DTG wykazaty, ze zastosowane w syntezie zwiazki boru wykazuja cechy klasycznego
przedtuzacza tancuchéw polimerowych. Posiadanie w strukturze atomoéw boru
spowodowato polepszenie stabilno$ci termicznej oraz wlasciwosci  cieplnych
zsyntezowanych materialow poliuretanowych.

(206} gyntezowali boran tri(3-chloro-2-hydroksy-1-propoksy)-1-

B. Czuprynski 1 in.
butylenu (TChHIB) w reakcji boranu tri(hydroksybutylenu) z epichlorohydryna. Nastgpnie
otrzymany antypiren uzyto do modyfikacji sztywnych pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych i okreslili jego wplyw na wlasciwosci uzytkowe PIR-PUR. Pianki
otrzymano metoda jednoetapowa z uktadu dwuskladnikowego o  stosunku
réwnowaznikowym grup NCO/OH réwnym 3/1. Parametry procesu spieniania — czas
startu, wzrostu 1 zelowania, ulegly wydluzeniu w miar¢ zawartos§ci TChHIB. Ggsto$¢
pozorna wszystkich pianek niezaleznie od ich sktadu wynosita 43 kg/m’. Zaobserwowano

roOwniez, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci napelniacza zwigkszyta si¢ wytrzymato$¢ na

Sciskanie. Krucho$¢ pianek ulegta rowniez poprawie.
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III. CELE POZNAWCZE I PRAKTYCZNE PRACY

Sztywne pianki PUR otrzymane z surowcoéw odnawialnych, a takze ich uniepalnienie
przy uzyciu antypirendw bezhalogenowych oraz nanonapelniaczy na bazie
glinokrzemianow warstwowych, to interesujacy przedmiot badawczy. W obrebie tej grupy
pianek dotychczas nie byly prowadzone zadne systematyczne prace, dotyczace

pianotworczych uktadéw zawierajacych poligliceryny uzyskane przy produkcji biopaliw.

Cele poznawcze i praktyczne pracy osiagnigto w kolejnych etapach:

= opracowanie ukladow surowcowych do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych,

= opracowanie uktadow uniepalniajacych na bazie antypirendéw bezhalogenowych,

» opracowanie uktadow zawierajacych nanonapeiniacze na bazie glinokrzemianow
warstwowych,

* rozpoznanie struktury chemicznej otrzymanych produktéw i wptywu zachodzacych
podczas syntezy proceséw fizykochemicznych na ich wlasciwosci,

» przebadanie wilasciwosci mechanicznych oraz fizykochemicznych uzyskanych
uktadéw piankowych,

= okresdlenie podstawowych parametréw dotyczacych palnosci opracowanych pianek
poliuretanowych,

= opracowanie zatozen dla technologii otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicrynowych, modyfikowanych uniepalniaczami

1 nanonapetniaczami.
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IV. CZESC EKSPERYMENTALNA

A. SZTYWNE PIANKI POLIURETANOWO-POLIGLICERYNOWE

6. Charakterystyka substratow poliglicerynowych

Substraty poliglicerynowe przebadano w celu okreslenia struktury chemicznej,

cigzaru czasteczkowego oraz podstawowych wtasciwosci fizycznych.

Na rys. 9 1 10 przedstawiono odpowiednio widma FTIR i spektroskopii masowej Maldi

ToF zarejestrowanie dla poligliceryn Pole i PGK. Zestawienie widm przedstawiono

w tabelach 151 16.
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Rysunek 9. Widma FTIR zarejestrowane dla poligliceryn Pole i PGK.

Tabela 15. Analiza widm FTIR poligliceryn Pole i PGK.

Charakterystyczne pasma Liczba falowa [cm™]
Poligliceryna Pole Poligliceryna PGK
v (OH) 3350 3330
U sym (CHy) 2920 2925
U piesym (CH>) 2855 2852
v (CO) 1740 1735
v (COO0) 1128 1110

Na widmach IR widoczne jest pasmo przy ok. 3350 cm™ odpowiadajace drganiom
rozciagajacym wiazan grupy hydroksylowej oraz dwa pasma — ok. 2920 i 2855 cm’
odpowiadajace drganiom symetrycznym i niesymetrycznym wiazan C-H grup CH,. Przy

liczbie 1740 cm™ wystepuje pasmo drgan rozciagajacych wiazan grup CO ktore wraz
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z pasmami drgan przy liczbie falowej ok. 1128 cm™ potwierdza obecno$¢ wiazania

eterowego w badanej probce.
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Rysunek 10. Widma Maldi ToF poligliceryn Pole i PGK.

Tabela 16. Analiza widma Maldi ToF poligliceryny Pole i PGK.

Poligliceryna Pik Struktura Hos¢ Wyznaczona masa
powtarzajacych sie czasteczkowa [Da]
jednostek
Pole 319,22 HO(CH,CHOHCH,0);H 4,07 1277,98
337,23 -(CH,CH=CHO),- 6,07 2039,52
PGK 301,21 -(CH,CHOHCH,0),4- 4,07 1204,80
319,22 HO(CH,CHOHCH,0);H 6,07 1277,98
337,23 -( CH,CH=CHO);- 4,07 2039,52

Na widmach Maldi ToF poligliceryn widoczne sa piki 301,22, 319,22 oraz 337,23,
ktére odpowiadaja odpowiednio strukturom chemicznym: -(CH,CHOHCH,0),-,
HO(CH,CHOHCH,0);H oraz -(CH,CH=CHO)s- ktore wystepuja w badanych
poliglicerynach.

Poligliceryna Pole sktada si¢ gléwnie z dwodch struktur chemicznych:
-(CH,CHOHCH,0)s- 1 reszt glicerynowych. Ilosci powtarzajacych si¢ jednostek
strukturalnych w czasteczce wynosi odpowiedni 4,07 oraz 6,07. Zakres wyznaczonej masy
czasteczkowej miesci si¢ od 1278 do 2040 Da.

Analiza widm poligliceryny PGK wykazata istnienie trzech gtownych jednostek
strukturalnych: glicerolu, -(CHCHOHCH,0)s- oraz -(CH,CH=CHO)¢-. Wyznaczona masa
czasteczkowa poligliceryny PGK zawarta jest w granicach od 1204,80 do 2039,52 Da.

Pozostate piki na widmach pochodza od zanieczyszczen oraz uzytego rozpuszczalnika.
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Wyniki badan wykonanych metoda magnetycznego rezonansu jadrowego

przeprowadzonego dla poligliceryn zostaty przedstawione na rys. 11.

Poligliceryna Pole Poligliceryna PGK
D/OH C-HICH, D/OH C-HICH,
L I !
r T T T T T T T T T T T T 1 r T T T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 6 5 4 3 2 1
ppm ppm

Rysunek 11. Spektrogram NMR poligliceryn Pole oraz PGK.

Na spektrogramach stwierdzono wystgpowanie sygnatow przy ok. 5.42 ppm (D),
pochodzacych od grupy hydroksylowej, a przy ok. 4,17 (B) i 3.17 (A, C) ppm,
pochodzacych od wegla w grupie CH,. Sygnaty wystepujace przy ok. 1,2 ppm pochodza
od rozpuszczalnika spektralnego DMSO.

W tabeli 17 zestawiono wybrane wtasciwosci fizyczne poligliceryn Pole i PGK.

Tabela 17. Wlasciwos$ci fizyczne poligliceryn Pole oraz PGK.

Wiasdciwos¢é Poligliceryna Pole Poligliceryna PGK
Lon [mgKOH/g] 190 290
d [kg/m’] 1040 1080
Rodzaj cieczy (Rys. 12) ciecz newtonowska ciecz newtonowska
n [Pa-s] Tabela 18
Rozrzut mas [Da] (Maldi ToF) 1277,98 do 2039, 52 1204,80 do 2039, 52.
Zawartos¢ wody [%] 0,25 0,18
Posta¢ handlowa jednorodna, brazowa ciecz
Producent Eco-Innova, Warszawa

Tabela 18. Zestawienie wartoS$ci lepkos$ci przy réznych szybkosciach $cinania.
Poligliceryna Szybko$¢ §cinania [s7]

1 10 20 40 60 80 100

Lepkosé 1 [Pas]
Pole 3,2 2,8 2,4 2,3 2,3 2,3 2,3

PGK 242 20 19 18,5 18,3 18 17,9
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Rysunek 12. Zalezno$¢ naprezenia Scinajacego od szybkosci $cinania dla poligliceryn Pole oraz PGK.

6.1. Charakterystyka pozostalych substratow uzywanych do syntezy sztywnych
pianek poliuretanowo-poliglicerynowych

Rokopol RF 551: produkt oksypropylenowania sorbitolu

Wiasciwosci fizyczne (we karty charakterystvki produktu):

- Loy = 400 + 440 [mg KOH/g]; B R
- Loy oznaczone = 410 [mg KOH/g]; ? ?
N , R—0—CH, -CH CH—CH—CH-CH,—0—R
- lepkos$¢ dynamiczna (20 °C) — 5844 cP; I |
0O O
- zawarto$¢ wody — 0,06%; I [
R R
- liczba kwasowa — 0,02 [mg KOH/g];
- §rednia masa czasteczkowa — 800 [g/mol]; R= fCHj—CH—OJfH
h [ n
- gestos¢ — 1,090 [kg/m3] — Tpom. = 25 °C; CH,

o Rysunek 13. Wzér chemiczny Rokopolu RF 551.
- rozpuszczalniki — etanol, metanol;

- temperatura zaptonu — 200 °C;
- posta¢ handlowa — jednorodna, bezbarwna ciecz do zéttej;

- producent — Zaktady Chemiczne ,,Rokita” S.A., Brzeg Dolny.
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Izocyjanian: polimeryczny 4,4’-diizocyjanian difenylometanu (pMDI)

Wiasciwosci fizyczne (we karty charakterystvki produktu):

- $rednia funkcyjnos¢ f=2,5+3;

- gestosé — 1,22 [kg/m’];

- oznaczone ste¢zenie — NCO — 30 %;

- lepkos$¢ dynamiczna (20 °C) — 2,5 Pas;

- posta¢ handlowa — ciemnobrazowa ciecsz, bez zapachu;

- dystrybutor — Zaktady Chemiczne ZACHEM Bydgoszcz.

70
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Rysunek 14. Wzér chemiczny pMDI.
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Rysunek 16. Widmo FTIR zarejestrowane dla pMDI.
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Katalizatory:

Katalizator trimeryzacji: 2-[2-(dimetyloamino)etoksyletanol (K,;)

Wiasciwosci fizyczne (we karty charakterystvki produktu):

- masa czasteczkowa — 133,19 [g/mol];
- temperatura wrzenia — 204 °C;

- temperatura zaptonu — 93 °C;

- posta¢ handlowa — bezbarwna ciecz;

- producent — Sigma-Aldrich Sp. z o.0.

CH,

[
\/\IT]/\/ CH,

CH;

Rysunek 17. Wzér chemiczny katalizatora

aminowego

Katalizator metaloorganiczny: 33% roztwor octanu potasu w glikolu etylenowym (K;,)

Wiasciwosci fizvezne (wg karty charakterystyki produktu):

- posta¢ handlowa — przezroczysta, gegsta ciecz;

- producent — POCH S.A.

Porofory:

Porofor fizyczny: n -pentan cz.

Wiasciwosci fizyczne:

- gestosé: 0,63 glem’;

- temperatura topnienia: -130 °C;

- temperatura wrzenia: 36 °C;

- temperatura zaptonu: -34 °C;

- dolna granica wybuchowosci - 1.4 % obj.;

- gbrna granica wybuchowosci - 8.3% obj.;

- posta¢ handlowa — ciecz o zawarto$ci n-pentanu 99%;

- producent — POCH S.A.

Porofor chemiczny: woda destylowana H,O

Wiasciwosci fizyczne:

- gestosé — 1,0 [kg/m’];

- posta¢ handlowa — klarowna ciecz.
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Srodek powierzchniowo czynny: Alfapur SIL SR-321
- posta¢ handlowa — jednorodna, klarowna, zo6tta ciecz.

- dostawca — ,,AlfaSystems” Sp. z 0.0. w Brzegu Dolnym

7. Synteza sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych

Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe otrzymano metoda jednoetapowa
z uktadu dwusktadnikowego przy stosunku grup NCO/OH wynoszacym 2:1. Sktadnik
A otrzymano w wyniku dokladnego wymieszania (szybko$¢ obrotow mieszadta 1800
obr/min., czas mieszania 30s), odpowiednich ilosci Rokopolu RF551, poligliceryn Pole
1 PGK, katalizatorow, $rodka powierzchniowo-czynnego oraz poroforow. Poligliceryny
wprowadzano w ilosci odpowiadajacej 35 lub 70% gramoréwnowaznikéw oligoeterolu
stosowanego przy otrzymywaniu probek piankowych. Sktadnik B stanowit czynnik
izocyjanianowy pMDI. Skladnik A i B mieszano (szybko$¢ obrotow mieszadta 1800
obr/min., czas mieszania 10s) w odpowiednim stosunku masowym i wlewano do otwartej
formy, gdzie ulegaty spienianiu. Otrzymane w ten sposob pianki wygrzewano w suszarce
przez okoto 12 h w temperaturze 80 °C, a nastgpnie sezonowano w temperaturze
pokojowej przez 24 h.

W tabeli 20 przedstawiono udziat poszczegélnych substratow wchodzacych
w sktad pianek poliuretanowo- poliglicerynowych.

Tabela 20. Udzial poszczegolnych substratéw wchodzacych w sklad sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

Skladnik Ilo$¢ [% mas.]
Rokopol RF 551 15,3 9,9 4,6
Poligliceryny 0,0 5,4 10,7
Sktadnik A K 0,7
K, 0,7
n-pentan 0,7
woda dest. 1,6
SPC 1,5
Sktadnik B diizocyjanian pMDI 79,5

Stosujac skladnik A o roznej zawartosci poligliceryn otrzymano szereg pianek,

ktore nastgpnie scharakteryzowano, wyznaczajac wytrzymatos¢ na $ciskanie oraz gestosé
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pozorna. Na rys. 19 zestawiono zachowanie otrzymanych pianek przy S$ciskaniu

wyznaczone dla pianek o rdznej zawartosci poligliceryn Pole i PGK w przedmieszce.
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Rysunek 19. Naprezenie Sciskajace pianek o réznej zawartosci poligliceryn : A) Pole; B) PGK
w mieszanie poliolowej.

Na podstawie przeprowadzonych ogledzin, badan wytrzymalo$ciowych oraz
pomiaréw gestosci pozornej okreslono maksymalng, zawarto$¢ poligliceryn w piance,
ktora okreslono jako 70% gramoréwnowaznika grup —OH skladnika poliolowego
petrochemicznego. Pianki otrzymane przy uzyciu poligliceryn w ilo$ci wigkszej niz ilo$¢
odpowiadajaca 70%  gramorownowaznikow grup —OH Rokopolu RF 551,
charakteryzowaly sie zbyt duza gestoscia pozorna, ok. 45 kg/m’ (zaklada gesto$é pozorna
30 kg/m’) oraz struktura komorkowa o duzych porach. Wytrzymato$é na sciskanie tych
pianek byta porownywalna z wynikiem otrzymanym dla pianek wzorcowych. Otrzymano
rowniez poréwnawczo pianki zawierajace 35% gramoréwnowaznikoéw poligliceryn, czyli
polowe przyjetej zawartoSci maksymalnej, co pozwolilo na lepsze scharakteryzowanie

wplywu zawartosci poligliceryn na wtasciwos$ci uzytkowe pianek.

8. Metody badawcze oraz aparatura pomiarowa wykorzystana w trakcie
realizacji prac badawczych

Spektroskopia w podczerwieni (IR)

Widma w podczerwieni substratow stosowanych do syntezy sztywnych pianek
poliuretanowych wykonano w Pracowni Spektroskopii Katedry Chemii Nieorganicznej
Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskiej przy uzyciu IR z transformacja Fouriera
Genesis II firmy Mattson w zakresie liczb falowych 4000-500 cm™. Widma rejestrowano

w trybie odbiciowym.
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Badania spektroskopowe w podczerwieni dla sztywnych pianek poliuretanowych
wykonano technika ATR przy wuzyciu spektrometru FTIR Nicolet 8700, firmy
ThermoElectron Corporation, uzywajac jednoodbiciowej przystawki Specac Golden Gate
z diamentowym elementem optycznym i grzanym stolikiem pomiarowym (do 200°C).
Cato$¢ aparatury znajduje si¢ w wyposazeniu Katedry Chemii Fizycznej, Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskie;.

Spektroskopia Ramana (RS)

Widma Ramana dla pianek poliuretanowych wykonano przy uzyciu spektrometru
Jobin-Yvon T64000 z mikroskopem konfokalnym Olympus, sterowanym stolikiem XY,
bedacego w wyposazeniu Katedry Fizyki Molekularnej Politechniki Lodzkiej. W celu
zarejestrowania widm zastosowano laser o dtugosci fali 514,5 nm, mocy 5070 mW wraz
z obiektywem dhugoogniskowym (X 50). Czas akumulacji 196 widm wynosit okoto 12
sekund, za$ rozdzielczo§¢ aparatu ok. 4 cm™. Pomiary wykonano w zakresie 3600500
cm’. W przypadku ukladéw badanych za pomoca spektroskopii ramanowskiej
wystepowato szerokie tto fluorescencji, ktore uniemozliwiato obserwacje wszystkich pasm
ramanowskich. Jednak zaobserwowana ,,szkodliwa” fluorescencja nie byla relatywnie

intensywna i mozliwa do usunigcia za pomoca oprogramowania spektrometru (Labspec).

Spektroskopia Masowa Maldi ToF (Matrix-Assisted Laser Desorption
/ Tonization)

Widma mas substratow uzywanych do syntezy sztywnych pianek poliuretanowych
uzyskano technika desorpcji/jonizacji laserowej wspomaganej matryca (MALDI). Pomiary
przeprowadzono w Pracowni Spektrometrii Mas Centrum Badan Molekularnych
1 Makromolekularnych PAN w Lodzi przy zastosowaniu spektrometru czasu przelotu
jonow (TOF-MS), model Voyager-Elite firmy PerSeptive Biosystems Inc. (Framingham,
MA, USA). Probki do analizy przygotowano poprzez zmieszanie roztworu badanej
substancji z roztworem matrycy i umozliwieniu krystalizacji matrycy. Jako technike
jonizacji stosowano naswietlanie uzyskanej probki pulsami promieniowania laserowego

o dtugosci fali 337 nm.
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Magnetyczny rezonans jadrowy NMR

Badania substratow poliglicerynowych metoda magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) przeprowadzono z uzyciem spektrometru AC 200 NMR BRUKER
200MHz. bedacego w wyposazeniu laboratorium Zaktadu Fizyki Stosowanej, Instytutu
Fizyki Doswiadczalnej, Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki, Uniwersytet Gdanski.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Pomiary dyfrakcji promieni rentgenowskich zostaly wykonane w Katedrze Fizyki
Ciata Statego na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki
Gdanskiej. Wszystkie pomiary wykonano przy uzyciu dyfraktometru Bragg’a-Brentano
X'PER PHILIPS. Probki byly skanowane w zakresie katow 20 = 0,5-55° przy
predkosci skanowania 0.25 °/s 1 zastosowanym zrodle promieniowania (40 kV, 30 mA)

CuK «1(1=0,1546 nm).

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Powierzchnie sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych
uniepalniaczami oraz nanonapelniaczami badano przy uzyciu $rodowiskowego
skaningowego mikroskopu elektronowego Philips-FEI XL 30 ESEM (Environmental
Scanning Electron Microscope). Badania realizowano w Katedrze Inzynierii Materialowe;j
1 Spajania, Wydzialu Mechanicznego, Politechniki Gdanskiej. Pomiary przeprowadzono
w atmosferze pary wodnej, co umozliwia badania preparatow nieprzewodzacych. Zakres
mozliwych powigkszen to od 6 do 1,200.000x w wysokiej prozni oraz od 250 do 400.000x

w trybie Srodowiskowym.

Spektrografia EDX

Detekcje pierwiastkbw na powierzchni sztynych painek poliuretanowych
modyfikowanych uniepalniaczami oraz nanonapeilniaczami dokonano przy uzyciu
srodowiskowego skaningowego mikroskopu elektronowego Philips-FEI XL 30 ESEM
(Environmental Scanning Electron Microscope) wyposazonego w spektrometr EDX —
EDAX Sapphire® z ultra cienkim okienkiem do detekcji pierwiastkow lekkich. Badania
realizowano w Katedrze Inzynierii Materialowej 1 Spajania, Wydzialu Mechanicznego,

Politechniki Gdanskie;j.
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Mikroskopia optyczna

Powierzchnie sztywnych pianek poliuretanowych badano przy uzyciu mikroskopu
stereoskopowego Bresser Advanced 1CD 10x — 160x. Badania realizowano w Katedrze
Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;.

Analizg zdje¢ przeprowadzono przy uzyciu programu komputerowego ImageJ, za
pomoca ktérego mozliwe bylo dokonanie pomiaréw parametrow komorek struktury pianek

poliuretanowych.

Analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci mechanicznych (DMA)

Pomiary wlasciwosci relaksacyjnych metoda analizy termicznej dynamicznych
wihasciwosci mechanicznych (DMA) zostalty przeprowadzone w pracowni analizy
termicznej Katedry Technologii Polimeréw Politechniki Gdanskiej przy uzyciu aparatu
DMA Q800 TA  Instruments,  Dynamic  Mechanical  Analysis.  Probki
o wymiarach 37 x 12 x 5 mm badano przy pomocy uchwytéw Single Cantilever w zakresie
temperatury pomiaru -80 — 250 °C, przy szybkosci ogrzewania 3 °C/min oraz
czestotliwosci 0,1 Hz. Jako medium chlodzace stosowano ciekly azot. Pomiary byly

prowadzone wg ASTM D4065.

Wytrzymalos¢ na Sciskanie

Wytrzymato$¢ pianek poliuretanowych na $ciskanie badano wg PN — EN ISO
604:2006 w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu. Pomiaru dokonano dla probek
sze$ciennych o wymiarach 50 x 50 x 50 mm, ktoére poddano $ciskaniu w maszynie
wytrzymato§ciowej Zwick/Roell Z020 ze stala predkoscia 10 mm/min do 20%
odksztalcenia. Badania przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimeréw, Wydziatu

Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Kruchosci pianek poliuretanowych

Oznaczenie kruchosci pianek poliuretanowych przeprowadzono wg ASTM C —
421 — 61. Kruchosci materiatow porowatych. W skrzyni o wymiarach 190 x 197 x 197
mm, wykonanej z drewna dgbowego, obracajacej si¢ z predkoscia 60 obr/min,
umieszczano po 12 kostek pianki z kazdego uktadu. Krucho$¢ oznacza si¢ jako

procentowy ubytek masy dwunastu kostek pianki o boku 25 mm w czasie 10-minutowego
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obrotu bgbna w stosunku do masy poczatkowej. Badania przeprowadzono w Katedrze

Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Analiza termograwimetryczna (TGA)

Stabilnos¢ termiczna wykonano przy uzyciu aparatu NETZSCH TG 209. Badania
przeprowadzono w zakresie temperatur 100 — 600 °C przy szybko$ci ogrzewania
15 °C/min, masy probek wynosily okoto 5 mg. Pomiary zostatly przeprowadzone
w atmosferze argonu. Badania przeprowadzono w Pracowni Fizyko-Chemicznej

Uniwersytetu Gdanskiego.

Indeks tlenowy (OI)

Pomiary wskaznika tlenowego wykonano w warunkach standartowych wedtug
normy PN-EN ISO 45-2. Probki uzyte do pomiaru miaty ksztalt prostopadlosciennych
beleczek o wymiarach okoto 100x10x10 mm. Beleczki umieszczano w kolumnie do
pomiaru wskaznika tlenowego i badano minimalne st¢zenie tlenu w mieszaninie tlenu
1 azotu, przy ktorym probka si¢ palita. Wynik testu palnos$ci byt $rednia arytmetyczna
z 5 probek. Przed badaniem probki kondycjonowano przez w atmosferze 23 °C, przez co
najmniej 88 godzin. Pomiar zawarto$ci tlenu wykonano stosujac skok stgzenia tlenu 0,5 %.
Badania indeksu tlenu wykonano w pracowni Centralnego Instytutu Ochrony Pracy —

Panstwowego Instytutu Badawczego w Warszawie.

Kalorymetr stozkowy

Pomiary palnosci sztywnych pianek poliuretanowych wykonano przy uzyciu
kalorymetru stozkowego, wyposazonego w stozkowe zZrddlo promieniowania cieplnego
z czulym uktadem kontroli temperatury. Badania wykonano w Laboratorium Palnos$ci

Instytutu widkien Naturalnych w Poznaniu.

Klasyfikacja palnosci

Klasyfikacj¢ palnosci wykonano wg amerykanskiej normy UL 94, Test poziomego
palenia sie dla klasy. W tescie UL 94 HB bada si¢ przebieg palenia poziomo
usytuowanego elementu z tworzywa sztucznego. Do badania uzyto probek w ksztalcie
beleczek o wymiarach 127 x 12,7 x 12,7 mm. Badania przeprowadzono w Katedrze

Technologii Polimerow, Wydziatu Chemicznego, Politechniki Gdanskie;.
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Czas i predkos¢ palenia

Oznaczenie czasu palenia i predkos$ci palenia okreslono na probkach o wymiarach
100 x 15 x 5 mm wg PN -82/ C — 89023. Na probkach zaznaczono, z doktadno$cia 1 mm,
osiem odcinkow o diugosci 10 mm. Tak przygotowane prébki poddaje si¢ zetknigciu
z plomieniem palnika gazowego i podpala si¢ badany materiat. Gdy probka si¢ zapali,
palnik zostaje usunig¢ty i mierzy si¢ czas, w ktorym plomien dosiggnie okreslonego
miejsca. Badania przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimerow, Wydziatu

Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Wilasciwosci reologiczne

Lepkos$¢ oraz naprezenie $cinajace przedmieszek poliolowych badano przy uzyciu
reometru R/S Portable, bedacego w wyposazeniu Zaktadu Fizyki Stosowanej, Instytutu
Fizyki Doswiadczalnej, Wydzialu Matematyki, Fizyki 1 Informatyki, Uniwersytetu

Gdanskiego. Pomiar prowadzono w zakresie predkosci $cinania od 1 do 100 s™.

Liczba kwasowa

Badanie liczby kwasowej przedmieszek poliolowych wykonano wg normy
PN - EN ISO 14104:2004. Badania przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimeréw,
Wydziatu Chemicznego, Politechniki Gdanskie;.

Liczba hydroksylowa
Oznaczenie liczby hydroksylowej  skladnikow  poliglicerynowych  oraz
polieterowych wykonano wg normy PN-93/C-89052/03. Badania przeprowadzono

w Katedrze Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Zawartos¢ wody metodg Karla Fischera
Zawarto$¢ wody substratow poliglicerynowych wyznaczono metoda Karla Fishera
wg PN-C-04086. Metoda CHT. Badania przeprowadzono w Katedrze Technologii

Polimerow, Wydziatu Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Czasu startu, wzrostu i Zzelowania pianek
Czasy startu, wzrostu i zelowania pianek okreslano podczas wlewania kazdorazowo

takiej samej ilo§ci mieszaniny pianotworczej do otwartej formy. Czas startu jest mierzony
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od momentu rozpoczecia mieszania sktadnika izocyjanianowego z mieszaning poliolowa.
Mieszanie kazdorazowo trwato 10s. Pomiaru dokonano przy uzyciu stopera
elektronicznego. Badania przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimerow, Wydziatu

Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Gestos¢ pozorna

Gestos¢ pozorng pianek poliuretanowych oznaczono wg PN — EN ISO 845:2000.
Szescienne kostki o objetosci 125 cm’ zmierzono za pomoca suwmiarki z doktadnoscia do
0,1 mm, a nastgpnie zwazono na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,0001 g. Badania
przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimeréw, Wydzialu Chemicznego,

Politechniki Gdanskie;j.

Chlonnosé¢ wody

Chtonno$¢ wody wyznaczono wedlug PN — EN ISO 62:2008. Wysuszone krazki
pianki o $rednicy 20 mm i1 wysokosci 10 mm umieszczono w naczyniu z woda
destylowana o temperaturze pokojowej i obciazono. Po uptywie 24 godzin probki wyjeto
Z naczynia i po usunigciu nadmiaru wody zwazono z doktadnoscia do 0,0001 g. Badania
przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimeréw, Wydzialu Chemicznego,

Politechniki Gdanskie;.

Wspolczynnik przewodnictwa ciepla

Wspoétczynnik przewodnictwa ciepta mierzony byt w $redniej temperaturze 10 °C
(temperatura zimnej plyty: 0 °C 1 cieptej plyty: 20 °C) za pomoca aparatu Laser Comp
Heat Flow Instrument Fox 200. Pomiary przeprowadzono w Katedrze Chemii
1 Technologii Tworzyw Sztucznych, Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej,

Politechniki Krakowskie;.

Termoizolacyjnos¢ pianek

Do badania termoizolacyjnosci pianek skonstruowano stanowisko, sktadajace si¢
z opalarki elektrycznej, stalowej rury izolowanej welna mineralna oraz statywow. Zrodto
ciepla stanowita opalarka, potaczona ze stalowa rura. Drugi koniec rury byl izolowany
pianka poliuretanowa w ksztaltcie ptyty o wymiarach 100 x 100 x 20 mm. Czas dziatania

ciepta na probke wynosit 5 min. Po tym czasie prowadzony byl pomiar temperatury przy
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uzyciu kamery termowizyjnej FLUKE Ti35. Badania przeprowadzono w Katedrze

Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego, Politechniki Gdanskie;j.

Wzrost temperatury pianek podczas ich syntezy

Po zmieszaniu mieszaniny poliolowej ze sktadnikiem izocyjanianowym wykonano
serig¢ zdje¢¢ ukazujacych temperaturg na powierzchni materialu podczas wzrostu sztywnej
pianki poliuretanowej w kubeczku polipropylenowym. Zdjgcia zostaly wykonane przy
uzyciu kamery termowizyjnej FLUKE Ti35. Po zestaleniu si¢ pianki dokonano pomiaru
temperatury we wnetrzu spienionego materiatu przy uzyciu termopary. Badania
przeprowadzono w Katedrze Technologii Polimeréw, Wydzialu Chemicznego,

Politechniki Gdanskie;j.

9. Wyniki badan sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych

9.1. Wyniki badan reologicznych przedmieszek poliolowych

Wiasciwosci reologiczne wyznaczono dla nastgpujacych mieszanin poliolowych:
Py RF 551, Py 70 Pole, P, 70 PGK.

Mieszaniny poliolowe badano przy uzyciu lepkosciomierza Brookfielda R/S
Portable w temperaturze 20 °C. Na rys. 20 przedstawiono zaleznoSci naprezenia
Scinajacego od szybkos$ci §cinania. W tabeli 21 zestawiono lepko$¢ mieszanin poliolowych

przy roznych szybko$ciach $cinania.

Tabela 21. Zestawienie lepkosci przy réznych szybkosciach $cinania.

Szybko$¢ §cinania y [s”]

Probka Poliol 1 25 50 75 100

Lepkosé n [Pa-s]

P, RF 551 12,6 1,0 0,9 0,9 0,9
70 Pole 12,6 12 0,9 0,9 0,9
70 PGK 24,2 18,7 18,3 18,0 18,0

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna zauwazy¢, ze warto$ci lepkosSci
w okreslonej temperaturze (21 °C) i przy roznych szybko$ciach $cinania przedmieszek
poliolowych Py RF 551 i Py 70 Pole sa bardzo zblizone. Mieszanina Py 70 PGK natomiast

charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza lepkoscia w catym zakresie stosowanych szybkosci
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scinania. Roznice te spowodowane sa wprowadzeniem do mieszaniny poliolowe]

poligliceryny PGK, ktora charakteryzuje si¢ wyzszym cigzarem czasteczkowym niz

poligliceryna Pole.
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Rysunek 20. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego od predkosci Scinania dla przedmieszek poliolowych
pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Na podstawie przeprowadzonych pomiardéw reologicznych mieszanin poliolowych,
przeznaczonych do otrzymania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych,
mozna stwierdzi¢, ze badane mieszaniny poliolowe wykazuja cechy cieczy
newtonowskich. We wszystkich przypadkach wykresy zaleznosci naprgzenia §cinajacego
od szybkosci $cinania rozpoczynaja si¢ od punktu zerowego uktadu wspotrzednych oraz

wykazuja prostoliniowy charakter.

9.1.2. Czasy startu, wzrostu i Zelowania

Oznaczenia czasow przetworczych przeprowadzano dla kazdego przetwarzanego
uktadu piankowego. Na rys. 21 zestawiono czasy startu, wzrostu 1 zelowania
zarejestrowane dla pianki wzorcowej (RF 551) oraz dla pianek z udziatem poligliceryn
(Pole, PGK).

Przeprowadzone pomiary czasow przetworczych wykazuja nieznaczne wydtuzenie
czasOw startu oraz czasOw wzrostu pianek otrzymanych przy udziale poligliceryn.
Najdluzszy czas wzrostu zarejestrowano dla pianek Py 70 PGK, byl on dtuzszy o 22s
w porownaniu do czasu wzrostu pianki wzorcowej. Czasy zelowania pianek Py 35 Pole, Py

70 Pole oraz Py 35 PGK byly krotsze o okoto 55% w stosunku do czasu Zelowania pianki
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Py RF 551. Skrocenie czasow przetworczych ukladow zawierajacych poligliceryny jest
prawdopodobnie spowodowane wigksza reaktywno$cia tych ukltadéw oraz wigkszym

wzrostem temperatury, co wplyne¢lo na przyspieszenie reakcji poliaddycji.
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Rysunek 21. Zestawienie czaséw startu, wzrostu, zelowania sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

9.1.3. Wyniki badan temperatury podczas reakcji

Reakcje otrzymywania spienionych materialdow poliuretanowych sa reakcjami
egzotermicznymi, w ktorych wydzielaja sie duze ilosci ciepta (4H ok. 22 J-g" ). Pomiar
prowadzono przy uzyciu kamery termowizyjnej FLUKE Ti35 od momentu wymieszania
sktadnika A ze sktadnikiem B do momentu zzelowania. Na rys. 22 przedstawiono zdjecia

Py RF 551, Py 70 Pole, Py 70 PGK wykonane kamera termowizyjna.

Na podstawie otrzymanych zdj¢¢ stwierdzono, ze temperatura na powierzchni
pianek jest zblizona dla r6znych otrzymanych pianek i wynosi odpowiednio dla pianek
wzorcowych RF 551 — 105 °C, dla pianek uzyskanych przy udziale poligliceryn Pole
w ilosci 70% - 106 °C oraz dla pianek uzyskanych przy udziale PGK — 113 °C.

Prowadzono rowniez rownolegle pomiary temperatury wewnatrz pianki. Na rys. 23
zestawiono krzywe wzrostu temperatury w czasie. Temperatury rejestrowane byty przy
uzyciu termopary. Pomiar prowadzono od momentu wymieszania sktadnika A ze
sktadnikiem B do uzyskania maksymalnej temperatury i poczatku jej spadku co 15s.

Pianki poliuretanowe otrzymane przy udziale poligliceryn wykazuja wyzszy wzrost
temperatury podczas syntezy w pordwnaniu z pianka wzorcowa. Zjawisko to mozna

wyjasni¢  wigksza reaktywno$cia uktadu surowcowego na bazie poligliceryny
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w porownaniu ze sktadem pianek referencyjnych. Dla pianek uzyskanych przy udziale

poligliceryn PGK w ilo$ci 70% zanotowano najwyzszy wzrost temperatury, do 148 °C.

1590
154

1590
54

Rysunek 22. Zdjecie z kamery termowizyjnej pianek podczas wzrostu: A) RF 551, B) 70 Pole, C) 70
PGK.
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Rysunek 23. Wzrost temperatury w funkcji czasu podczas wzrostu i Zelowania pianki.
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9.1.4. Wyniki badan pomiaru czasow wzrostu pianek

Badania czasu wzrostu pianki prowadzono dla nastepujacych uktadow:
- Py RF 551, Py 35 Pole, P, 70 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK.

Na rys. 24 przedstawiono wysokos$ci pianek w zaleznosci od czasu ich wzrostu.

Pianki Py RF 551, Py 35 Pole, Py 70 Pole, Py 35 PGK, wykazuja zblizony czas
osiagnigcia maksymalnej wysokosci, o czym $wiadczy przebieg krzywych na rysunku 24.
Pianka P¢35PGK najszybciej, po 37s, osiagngla maksymalng wysoko§¢. Natomiast
najdtuzej rosta pianka Py 70 PGK, osiagajac punkt maksymalnej wysoko$ci w czasie okoto
80s.

Przeprowadzone pomiary czasow przetworczych oraz postepu reakcji wykazaty, ze
pianki powstale przy udziale poligliceryn w ilo$ci 35% gramorownowaznikow poliolu
petrochemicznego charakteryzuja si¢ lepszymi parametrami przetworczymi niz pozostate
materialy porowate. Pianki te wykazuja krotsze czasy zelowania oraz szybszy wzrost.
Spowodowane jest to wigksza zawartoscia grup hydroksylowych w mieszaninie poliolowe;]

oraz jej mniejsza lepkoscia.
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Rysunek 24. Zaleznosci wzrostu pianek w czasie.
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9.2. Badania struktury sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych

9.2.1. Wyniki badan uzyskanych przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni
(IR)

Widma FTIR uzyskane dla pianek poliuretanowych: Py RF 551, Py 70 PGK oraz

Py 70 Pole zostaly przedstawione na rys. 25. W tabeli 22 przedstawiono zestawienie widm

charakteryzowanych pianek.
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Rysunek 25. Widma FTIR zarejestrowane dla pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Tabela 22. Zestawienie widm FTIR pianek P, RF 551, P, 70 Pole, P, 70 PGK.

Charakterystyczne pasma Py RF 551 Py 70 Pole Py70 PGK
Liczba falowa [cm™]

v (NH) 3350 3330 3390
U gym. (CH,) 2910 2925 2928
U niesym (CHy) 2850 2851 2851
v (NCO) 2277 2283 2277
Pierécienie izocyjanurowe 1706 1716 1713
v (C-C) 1591 1598 1595
o (NH) 1507 1514 1510
Pierscienie izocyjanurowe 1406 1409 1406
v (CN) 1311 1308 1315
d (CHp) 1224 1217 1224
v (CO0) 1180 1105 1105
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Na widmach FTIR sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych widoczne
sq pasma absorpcji przy liczbie falowej 3320 cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym
wiazan N-H II- rzedowych grup aminowych, dwa pasma — przy ok. 2840 i 2960 cm™
zwiazane z drganiami symetrycznymi i niesymetrycznymi wigzan C-H grup CH, jak
rowniez pasma drgan deformacyjnych wiazan C-H grup CH, przy ok. 1220 cm™. Na
otrzymanych spektrogramach wyr6zni¢ mozna wyrazne pasma absorpcji przy liczbie
falowej ok. 1410 cm” i ok. 1706 cm’ odpowiadajace drganiom pierécieni
izocyjanurowych. We wszystkich przypadkach zaobserwowano rowniez maksima przy
liczbie falowej ok. 1100 cm™, co potwierdza obecno$é wiazania C-O w badanych
probkach. We wszystkich badanych piankach wykryto pasmo absorpcji przy liczbie
2277cm’™ pochodzace od grup NCO z niezwiazanych grup NCO.

Na podstawie analiz widm FTIR przeprowadzonych dla pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych mozna okresli¢ struktur¢ chemiczna otrzymanych materiatow. We
wszystkich przypadkach potwierdzono wystepowanie pierscieni izocyjanurowych,
niezwiazanych grup NCO oraz pozostalych charakterystycznych ugrupowan pochodzacych
od substratéw wchodzacych w sktad pianki poliuretanowej. Natomiast przy uzyciu metody
IR (przy =zastosowanej technice badawczej) niewykazano obecno$ci wiazan

allofanianowych, biuretowych oraz mocznikowych.

9.2.2. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu spektroskopii Ramana (RS)

W celu wuzyskania doktadniejszej analizy struktury sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych, probki poddano badaniom przy uzyciu spektroskopii
Ramana, ktéora mogta wykaza¢ obecnos¢ grup mocznikowych, allofanianowych oraz
biuretowych. Pomiarom tym poddano nastgpujace uktady:

- Py RF 551, Py 35 Pole, Py 70 Pole, P, 35 PGK, P, 70 PGK.
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Rysunek 26. Widma Ramana uzyskane dla pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

We wszystkich widmach ramanowskich mozna wyr6zni¢ pasma charakterystyczne
dla drgan asymetrycznych 1 symetrycznych wiazan C-H w grupie metylowej przy liczbie
falowej ok. 3045 i 2910 cm’'. We wszystkich przypadkach widoczne jest rowniez
intensywne pasmo drgan wystepujace przy liczbie falowej 1630 cm™, odpowiadajace;
drganiom grupy mocznikowej. Na widmach widoczne sa rowniez pasma drgan dla wigzan
C-O (1308 cm™) oraz C-N wystepujace przy liczbie falowej ok. 1180 cm™.

Fragmenty struktury otrzymanych pianek zawieraja wigc podstawowe ugrupowania

uretanowe oraz dodatkowo pierscienie izocyjanurowe i grupy mocznikowe.

9.2.3. Wyniki badan uzyskanych przy uzyciu mikroskopii optycznej

W celu okreslenia wielkos$ci porow powstalych podczas spieniania sztywnych
pianek poliuretanowo-poliglicerynowych, otrzymane materialy poddano badaniom przy
uzyciu mikroskopu stereoskopowego Bresser Advanced 1CD przy 10-krotnym
powigkszeniu. Zdjecia zostalty wykonane w trybie przeswietleniowym dla nastgpujacych
pianek:

- Py RF 551, Py 35 Pole, Py, 70 Pole, P, 35 PGK, P, 70 PGK.

W celu rzetelnego przeprowadzenia analizy struktury komorkowej badanych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych W badaniach wykorzystano komercyjne
oprogramowanie komputerowe ImageJ. Program ten postuzyl do przeprowadzenia

pomiarow takich parametréw jak: liczebno$¢, pole powierzchni i wymiary porow. Na rys.
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od 27 do 31 przedstawiono morfologi¢ powierzchni pianek oraz rozklad $rednic Fereta
porow. W tabeli 23 zestawiono wybrane parametry struktury komorkowej pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych.

Na rys. 27-31 A przedstawiono struktur¢ komodrkowa sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych, ktérej obraz poddano dalszym przeksztatceniom.
Pierwszym etapem bylo przeksztalcenie zdjgcia na obraz 8 bitowy (rys. 27-31 B). Rys
27-31 C przedstawia obraz, ktory jest wynikiem zastosowana funkcji progowania (ang.
threshold). Operacja ta umozliwia zaznaczenie wymiaré6w oraz ksztattow porow, ktore
maja by¢ poddane analizie.

Z analizowanych obrazéw eliminowano komorki, ktorych srednice byly mniejsze
od 0,001 mm oraz tych ktore przekroczyty granicg zdje¢, poniewaz ich rzeczywisty ksztatt

1 wymiary nie sg znane.

T T T
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Rysunek 27. Morfologia powierzchni pianki Py RF 551w powigkszeniu x10: A) Struktura komérkowa
pianki, B) obraz struktury po binaryzacji, C) obraz struktury przygotowany do analizy oraz wykres
pokazujacy rozklad Srednic Fereta badanej powierzchni.
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Rysunek 28. Morfologia powierzchni pianki Py 35 PGK w powig¢kszeniu x10: A) Struktura komérkowa
pianki, B) obraz struktury po binaryzacji, C) obraz struktury przygotowany do analizy oraz wykres
pokazujacy rozklad Srednic Fereta badanej powierzchni.
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Rysunek 29. Morfologla powierzchni pianki Py 70 PGK powu;kszemu x10: A) Struktura komoérkowa
pianki, B) obraz struktury po binaryzacji, C) obraz struktury przygotowany do analizy oraz wykres
pokazujacy rozklad Srednic Fereta badanej powierzchni.
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Rysunek 30. Morfologia powierzchni pianki Py 35 Pole powigkszeniu x10: A) Struktura komoérkowa
pianki, B) obraz struktury po binaryzacji, C) obraz struktury przygotowany do analizy oraz wykres
pokazujacy rozklad Srednic Fereta badanej powierzchni.
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Rysunek 31. Morfologia powierzchni pianki Py 70 Pole powigkszeniu x10: A) Struktura komoérkowa
pianki, B) obraz struktury po binaryzacji, C) obraz struktury przygotowany do analizy oraz wykres
pokazujacy rozklad Srednic Fereta badanej powierzchni.
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Tabela 23. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.
Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni

komérek [mm] komérek [mm’]

Py RF 551 74 0,014 0,00061

Py 35 Pole 43 0,110 0,00910

Py 70 Pole 39 0,150 0,00210

Py 35 PGK 63 0,019 0,00078

Py 70 PGK 83 0,020 0,00480

Dane zebrane w tabeli 23 otrzymano po wykonaniu analizy 3 zdje¢, uzyskujac
w ten sposob Srednie wartosci poszczegodlnych parametrow obrazujacych morfologie
materialéw poliuretanowo-poliglicerynowych.

Analiza obrazu ukazuje roznice w morfologii spienionych materiatow
poliuretanowo-poliglicerynowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazyc¢,
ze zastosowanie poligliceryn jako sktadnika poliolowego przyczynito si¢ do powstania
struktur komoérkowych charakteryzujacych si¢ wigkszymi $rednicami oraz wigkszymi
powierzchniami poré6w w stosunku do pianki wzorcowej. Pianki otrzymane na bazie
poligliceryny Pole posiadaly $rednie $rednice porow wynoszace odpowiednio 0,15 mm dla
Py 35 Pole oraz 0,11 mm dla Py 70 Pole. Spowodowane jest to zawartoscia okoto 0,25%
wody w tej glicerynie, co przyczynito si¢ do tego, ze w trakcie spieniania wydzielito si¢
wigcej ditlenku wegla oraz spowodowato zmniejszenie lepkosci przedmieszki poliolowe;.
W przypadku pianek zsyntezowanych przy udziale poligliceryn PGK nastapito wydtuzenie
srednic porow, ale nie w takim stopniu jak w przypadku zastosowania poligliceryny Pole.
Wprowadzenie poligliceryn do uktadu piankowego spowodowalo réwniez powstanie

wigkszej ilosci porow otwartych.

9.2.4. Wyniki badan skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)

Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe scharakteryzowano takze przy
uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej. Badaniu poddano powierzchni¢ probki,
ktora byta wycinana w taki sposob, tak aby nie tamac struktury komoérkowej. Badania
prowadzono w atmosferze pary wodnej. Zarejestrowano obrazy mikroskopowe
nastgpujacych pianek: Py RF 551, Py 35 PGK, Py 35 Pole, Py 70 PGK oraz P, 70 Pole
wraz z spektrogramy EDX ukazujacym pierwiastki wchodzace w sktad struktury badanych
materialow. Obrazy powierzchni pianek poliuretanowych oraz spektrogramy EDX

przedstawiono na rys. do 32 do 36.
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Rysunek 32. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, RF 551 przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60 oraz
spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 33. Mikrografy SEM powierzchni pianek P, 35 PGK przy powi¢kszeniu: A) x30 i B) x60 oraz
spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 34. Mikrografy SEM powierzchni pianek P, 35 Pole przy powigkszeniu: A) x30, B) x60 oraz
spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.

N - e
F——1 so0pm

1.0 Torr

i Ha sl cl K

3 3 5] T 30 5 ™ 50

Rysunek 35. Mikrografy SEM powierzchni pianek P, 70 PGK przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60 oraz
spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 36. Mikrografy SEM powierzchni pianek P, 70 Pole przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60 oraz
spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.

Pianki Py RF 551 spieniane byly w otwartej formie, gdzie nastgpowat swobodny
wzrost. Struktura komorkowa pianek otrzymanych w ten sposob charakteryzuje si¢ duzym
zréznicowaniem ksztattu oraz wielkosci poréw. Kolejnym czynnikiem, wplywajacym na
zréznicowanie struktury, jest zastosowanie mieszaniny poroforow (n-pentan, woda) jako
czynnika spieniajacego. Na podstawie przedstawionej mikrografii SEM powierzchni
pianki mozna stwierdzi¢, ze Py RF 551 charakteryzuje si¢ rowniez mata zawartoscia
komoérek zamknigtych. W wigkszosci przypadkéow pory przyjmuja ksztalt owalny. Na
spektrogramach EDX pokazano charakterystyczne pierwiastki chemiczne, wchodzace
w sktad struktury komoérkowej pianek, zebrane podczas skanowania powierzchni przez
80s. Widoczne sa tam gtowne pierwiastki ,,budujace” strukturg takie jak C, N, O, Si oraz
sladowe ilosci Na, CI 1 K. Cztery pierwsze stanowia budulec pianki, natomiast Na oraz Cl
prawdopodobnie stanowia zabrudzenia surowcowe (gtownie Rokopolu RF 551). Wykryty
potas wprowadzony zostal w postaci katalizatora - octanu potasu.

Pianki Py 35 PGK otrzymane 1 spieniane byly w podobny sposob jak Py RF 551.
Sposob syntezy sprzyjal powstawaniu struktur charakteryzujacych si¢ mata zawarto$cia
komoérek zamknigtych. Tak jak w przypadku pianki wzorcowej uzycie mieszaniny

poroforow przyczynito si¢ do powstania komodrek o roznej wielkosci. Spektrogramy EDX
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nie wykazata réznicy w skladzie chemicznym pianki na bazie poligliceryny PGK
w stosunku do pianki wzorcowe;.

Pianki Py 35 Pole rowniez spieniane byly w taki sam sposéb jak w przypadku
pianki wzorcowej. Uzyto rowniez tego samego czynnika spieniajacego (mieszania
n-pentanu i wody). Na zdj¢ciach przedstawionych na rys. od 32 do 36 zauwazy¢ mozna, ze
pianki otrzymane przy uzyciu poligliceryny charakteryzuja si¢ wigkszymi porami oraz
grubszymi S$ciankami w stosunku do pianki Py RF 551. Spowodowane jest to
najprawdopodobniej tym, iz poligliceryna Pole zawiera wodg, ktéra dziala jak dodatkowa
ilo$¢ poroforu. Wida¢ tu réwniez anizotropie¢ w strukturze komoérkowej, ktéra ukazuje
kierunek swobodnego wzrostu pianki (sptaszczenie komorek w plaszczyznie poziome;,
wydluzone w kierunku pionowym). Natomiast analiza sktadu chemicznego przy uzyciu
metody EDX nie wykazata zadnych zmian w stosunku do pianki wzorcowe;.

Na rysunkach 35 i 36 przedstawiono mikrografy zarejestrowane dla pianek
powstatych przy udziale poligliceryny PGK w ilosci 70%. W obu przypadkach
wprowadzenie wigkszej ilo$ci poligliceryn spowodowalo powstanie struktury komérkowe;j
charakteryzujacej si¢ mniejsza zawarto$cia komorek zamknigtych oraz bylo przyczyna

wigkszego zroznicowania wielko$ci porow.

9.3. Wyniki badan wlasciwosci fizycznych

9.3.1. Wyniki badan gestos¢ pozornej i chlonnos¢ wody
Pomiarom ggstosci pozornej oraz chtonnosci wody poddano pianki:
- Py RF 551, Py 35 Pole, Py 70 Pole, P, 35 PGK, Py, 70 PGK.

W tabeli 24 zestawiono Srednie wyniki oznaczone dla trzech probek z kazdego uktadu.

Tabela 24. Zestawienie gesto$ci pozornej i chlonnos$ci wody.

Prébka Poliol Gesto$é pianki [kg/m’] | Chlonnos¢ wody [%]
RF551 21,7 90
P 35 Pole 30,3 141
0
70 Pole 36,1 276
35 PGK 26,1 85
70 PGK 25,5 38
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Gestos¢ pianki wzorcowej Py RE 551 wynosita 21,72 kg/m’. Wprowadzenie do
uktadu piankowego poligliceryn spowodowalo wzrost ggsto$ci pozornej we wszystkich
przypadkach.

Cze$ciowe zastapienie petrochemicznego poliolu poligliceryna PGK wplyngto
korzystnie na chlonno$¢ wody zsyntezowanych pianek. Py 35 PGK 1 Py 70 PGK
charakteryzowatly si¢ mniejsza chtonnoscia wody odpowiednio o 5% 1 52% w stosunku do
pianki wzorcowej. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna wnioskowacé, ze pianki
otrzymane przy uzyciu poligliceryn PGK charakteryzuja si¢ wigksza zawarto$ciag komorek

zamknigtych w pordwnaniu z pozostatymi materiatami.

9.3.2. Wyniki badan wspoélczynnika przewodzenia ciepla

Pomiary wspoétczynnika przewodzenia ciepta przeprowadzono dla pianek:
- Py RF 551, Py 35 Pole, Py 70 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK.
Badania prowadzono w $redniej temperaturze 10 °C (temperatura zimnej ptyty 0 °C
i cieplej ptyty 20 °C). Na rys. 25 przedstawiono wyniki pomiaréw wspotczynnika

przewodnictwa ciepla.

Tabela 25. Wspolczynnik przewodzenia ciepla pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Probka Poliol Wspotezynnik przewodzenia ciepla [mW/m-K]
Py RF551 33,7
35 Pole 33,4
70 Pole 421
35 PGK 34,0
70 PGK 36,3

Przeprowadzone badania wykazaly, ze modyfikacja ukladéow poliuretanowych
poliglicerynami, w ilosci 35% gramorownowaznika Rokopolu RF 551, nieznacznie
wplyng¢la na wspotczynnik przewodzenia ciepta (A dla Po RF 551 wynosi 33,7 [mW/m-K],
dla Py 35 Pole wynosi 33,4 [mW/m-K] oraz dla Py 35 PGK wynosi 34,0 [mW/m-K]).
Zwigkszenie udziatlu poligliceryny w mieszaninie poliolowej spowodowato pogorszenie A.

Na podstawie doniesien literaturowych oraz badan chlonnosci wody mozna
wytlumaczyé to zjawisko tym, iz zwigkszenie procentowej zawartosci poliolu
poliglicerynowego powoduje powstanie pianek, ktorych struktura komorkowa

charakteryzuje si¢ mniejsza iloscia komoérek zamknigtych. Wspotczynnik przewodnictwa
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ciepta zalezy glownie od zawartosci komorek zamknigtych. Im mniej komodrek

zamknigtych tym gorsza przewodnos¢ ciepfa.

9.3.3. Wyniki badan termoizolacyjnosci pianek

Badanie termoizolacyjnosci zostato przeprowadzone dla nast¢pujacych uktadow:
- Py RF 551, Py 35 Pole, P, 70 Pole, P, 35 PGK, P, 70 PGK.
Na rys. od 37 do 41 przedstawiono zdjecia wykonane kamera termowizyjna FLUKE Ti35.
Ukazuja one punkt o najwyzszej temperaturze na zewngtrznej powierzchni pianki, do
ktoérej z drugiej strony jest przylozone Zrédlo ciepla o temperaturze 100 °C (A), 200 °C
(B), 300 °C (C) oraz punkt o najwyzszej temperaturze na wewngtrznej powierzchni pianki
zarejestrowanym od razu po odsunig¢ciu probki od zrodia ciepta o temp. 300 °C (D).
W tabeli 26 zestawiono maksymalne temperatury na zewngtrznej powierzchni pianki, do
ktorej jest przylozone zrodto ciepta o temperaturze 100 °C (A), 200 °C (B), 300 °C (C).

Tabela 26. Maksymalne temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki, do ktorej jest przylozone
zrodlo ciepla o temperaturze 100 °C (A), 200 °C (B), 300 °C (O).

Zadana temperatura [°C] Probka RF551 | 35Pole | 70Pole | 35PGK | 70PGK
100 29,6 32,8 43,7 31,8 29,2
200 Py 35,6 45,1 61,9 373 36,5
300 443 54,1 85,6 43,7 46,7

Z analizy przeprowadzonych pomiaré6w wynika, ze najlepszymi wlasciwos§ciami
termoizolacyjnymi charakteryzuja si¢ pianki otrzymanie z petrochemicznego poliolu
Rokopolu RF 551. Zblizona termoizolacyjno$¢ mozna zaobserwowac¢ dla spienionych
materiatow poliuretanowych: Py 35 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK. Zaleznos$ci te wynikaja
z faktu, iz pianki te posiadaja podobna struktur¢ komoérkowa (ksztatt i wielkos¢ porow).
Natomiast pianki Py 70 Pole charakteryzuja si¢ najwigksza iloscia komodrek otwartych oraz
duzymi ich $rednimi S$rednicami, co wplywa w gldwnej mierze na pogorszenie

termoizolacyjnosci.
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Rysunek 37. Zmiana maksymalnej temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki otrzymanych na bazie Rokopolu (RF 551), przy zadanym zro6dle ciepta 100 °C
(A), 200 °C (B), 300 °C (C) oraz punkt o najwyzszej temperaturze na wewnetrznej powierzchni pianki od razu po odsunigciu od zZrédla ciepta o temp. 300 °C (D).
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Rysunek 38. Zmiana maksymalnej temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki z udzialem 35% Poligliceryny (Pole), przy zadanym Zrédle ciepta 100 °C (A),
200 °C (B), 300 °C (C) oraz punkt o najwyzszej temperaturze na wewnetrznej powierzchni pianki od razu po odsunigciu od Zrédla ciepla o temp. 300 °C (D).
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Rysunek 39. Zmiana maksymalnej temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki z udzialem 70% Poligliceryny (Pole), przy zadanym zrédle ciepta 100 °C (A),
200 °C (B), 300 °C (C) oraz punkt o najwyzszej temperaturze na wewnetrznej powierzchni pianki od razu po odsunigciu od Zrédla ciepla o temp. 300 °C (D).
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Rysunek 40. Zmiana maksymalnej temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki z udzialem 35% Poligliceryny (PGK), przy zadanym zré6dle ciepta 100 °C (A),
200 °C (B), 300 °C (C) oraz punkt o najwyzszej temperaturze na wewnetrznej powierzchni pianki od razu po odsunigciu od Zrédla ciepla o temp. 300 °C (D).
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Rysunek 41. Zmiana maksymalnej temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki z udzialem 70% Poligliceryny (PGK), przy zadanym Zrédle ciepta 100 °C (A),
200 °C (B), 300 °C (C) oraz punkt o najwyzszej temperaturze na wewnetrznej powierzchni pianki od razu po odsunigciu od Zrédla ciepla o temp. 300 °C (D).
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9.3.4. Wyniki badan ubytku masy i zmiany objetosci pianek po sezonowaniu
przez 48 h w temperaturze 120 °C

Pomiar ubytku masy i zmiany objgtosci przeprowadzono dla trzech préobek
z kazdego sktadu. Badaniom poddano nastgpujace uktady:
- Py RF 551, Py 35 Pole, P, 70 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK.
W tabeli 27 przedstawiono otrzymane wyniki.

Tabela 27. Ubytek masy i zmiana objetosci sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Préobka Poliol Ubytek masy [%] Zmiana objetosci [%]
RF 551 1,3 2,5
35 Pole 1,8 2,7
Py 70 Pole 2,1 4,1
35 PGK 2.3 22
70 PGK 2.5 2.8

Pomiary ubytku masy i zmiany objgtosci sa badaniami, okreslajacymi starzenie
pianek poliuretanowych. Otrzymywane materialty, o okreslonych wymiarach, sa
sezonowane w cieplarce, w temperaturze 120 °C z wymuszona cyrkulacja powietrza przez
48 godzin.

Na podstawie otrzymanych wynikéw ubytku masy, zaobserwowano, ze pianki
wzorcowe charakteryzuja si¢ najmniejszym spadkiem tej wlasciwosci. Wprowadzenie do
uktadow poligliceryn spowodowato zwigkszenie ubytku masy we wszystkich przypadkach.
Pianki uzyskane przy udziale poligliceryn, charakteryzowaty si¢ wigksza iloscia wody,
poniewaz byta ona zawarta w poliglicerynach i stad wigkszy ubytek masy w poroéwnaniu
z pianka Py RF 551.

Wprowadzenie do systemu pianotworczego poligliceryny PGK spowodowato
podobna zmiang objetosci w stosunku do pianki wzorcowej. Spowodowane jest tym, ze
pianki: Py 35 PGK, Py 70 PGK charakteryzowaty si¢ najlepiej rozwinigta struktura
komoérkowa (duzo matych, dobrze rozwinigtych poréw) sposrdod badanych. Pianki,
zawierajace w swojej recepturze poligliceryny Pole w ilosci 70% charakteryzowaty sig
najgorzej rozwinigta struktura, co przektada sig na stabilno$¢ wymiarowa.

Na podstawie przeprowadzonych badan wtasciwosci fizycznych mozna stwierdzic,
ze bardziej korzystnymi cechami charakteryzowaly si¢ pianki, w ktorych 35%

gramorownowaznika poliolu petrochemicznego zastapiono poliolami poliglicerynowymi.
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9.4. Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych

9.4.1. Wynik badan wytrzymalos$ci na Sciskanie

Badania wytrzymalosci na $ciskanie przeprowadzono dla kazdego skladu
materiatu, przy przylozeniu naprezenia $ciskajacego w kierunku rownolegtym do kierunku
wzrostu pianki. Na rys. 42 zestawiono rzeczywiste zmiany naprgzenia S$ciskajacego
w funkcji odksztatcenia dla pianek:

- Py RF 551, Py 35 Pole, Py, 70 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK.

W tabeli 28 zestawiono $rednie wyniki uzyskane w probach $ciskania (gdzie Mo 2

—modul Younga, 19y 1 G209 jest to naprezenie $ciskajace przy odksztatceniu 10 1 20%).

Tabela 28. Wybrane parametry opisujace wytrzymalo$¢ na $ciskanie sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

Probka Poliol M0, [MPa] Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [kPa]
G10% G20%
RF 551 1,25 96 100
Py 35 Pole 1,80 110 113
70 Pole 1,00 87 100
35 PGK 4,25 260 270
70 PGK 2,90 134 130
0,3
©
o
= —— Py RF 551
© ——Pg 35 Pole
® 024 P 70 Pole
T — Py 35PGK
2 Pg 70 PGK
87
Q0
&
N, 0,11
S
©
z
0,0 T T T T T T T 1

0 5 10 15 20
Odksztatcenie [%]

Rysunek 42. Zalezno$¢ naprezenia Sciskajacego od odksztalcenia pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.
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Wprowadzenie do uktadu piankowego poligliceryn spowodowato, niemalze we
wszystkich przypadkach, podwyzszenie wytrzymatosci na $ciskanie okreslone przy
odksztatceniu 10 i 20%.. Dla pianek powstalych przy udziale PGK wzrost odpornosci na
Sciskanie wyniost 200% dla Py 35 PGK 1 55% dla Py 70 PGK w stosunku do pianki
wzorcowej. Modut Younga podobnie jak w przypadku naprezenia S$ciskajacego jest
wyzszy dla pianek otrzymanych przy udziale poligliceryny PGK oraz Pole 35%.

Przyczyna wzmocnienia pianek jest wzrost ich ggsto$ci pozornej. Spienione
materiaty poliuretanowe uzyskane przy udziale PGK charakteryzowaly si¢ wyzsza
gestoscia pozorna w stosunku z Pg RF 551 oraz dobrze wyksztatcona struktura komoérkowa
(duza ilos¢, matych réwnomiernie rozmieszczonych porow).

W przypadku zastosowania poligliceryn Pole jako sktadnika poliolowego nie
zaobserwowano wyraznego wzmocnienia sztywnych pianek poliuretanowych, mimo iz
pomiary gestosci pozornej wykazaly jej wzrost. Wytrzymalos¢ na $ciskanie pianek
Py 35 Pole i Py 70Pole wynosita odpowiednio 100 i 90 kPa. W przypadku tych spienionych
materialéw poliuretanowych uzycie poligliceryn przyczynito si¢ do powstania pianek
o shabiej rozwinigtej strukturze komoérkowej, ktora charakteryzowata si¢ wigksza iloscia

poréw znacznie wigkszych niz w przypadku pianek Py 35 PGK i dla Py 70 PGK.

9.4.2. Wyniki badan kruchosci

Badaniom kruchosci poddano nastgpujace uktady:
- Py RF 551, Py 35 Pole, P, 70 Pole, P, 35 PGK, P, 70 PGK.
W tabeli 29 zestawiono uzyskane wyniki oznaczonych na trzech probach z kazdego

uktadu.

Tabela 29. Krucho$¢ sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Probka Poliol Kruchosé [%]
RF551 17
Py 35 Pole 61
70 Pole 85
35 PGK 33
70 PGK 32

Na podstawie otrzymanych wynikéw kruchosci, stwierdzono, ze zastapienie

petrochemicznego poliolu poliglicerynami spowodowato zwigkszenie kruchosci badanych
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uktadow. Pianki otrzymane na bazie Pole charakteryzowaty si¢ kruchoscia wigksza od
pianki wzorcowej odpowiednio o 258 1 400 % dla Py 35 Pole dla Py 70 Pole. Zwigkszenie
tego parametru spowodowane jest budowa komorkowa pianek. Struktura pianek
otrzymanych na bazie poligliceryn charakteryzowata si¢ wigkszymi porami, ktore podczas
proby kruchosci tatwiej si¢ tamaty, co dawato wigkszy ubytek masy w stosunku do pianki

WZOTCOwe;j.

9.4.3. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu dynamiczno-mechanicznej analizy
termicznej (DMA)

Analiza termiczna dynamicznych  wlasciwosci mechanicznych (DMA)
charakteryzuje wlasciwosci lepkosprezyste materiatow i pozwala na okreslenie zaleznos$ci
temperaturowych dynamicznego modulu zespolonego E* 1 jego skladowych: modutu
zachowawczego E’ 1 modutu stratnosci E”. Temperaturowe charakterystyki dynamicznego
modulu  sprezystosci  zostaly zarejestrowane podczas ogrzewania dla pianek:
- Py RF 551, Py 35 Pole, Py 70 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK.

Na rys. 43. zestawiono E* w funkcji temperatury. Krzywe temperaturowe odzwierciedlaja
zachowane si¢ materialu podczas eksploatacji, w temperaturach od -80 °C do 200 °C,

szerszym od zakresu ich stosowania.

—— P, RF 551
—— P_ 35 Pole|

0
P, 70 Pole
—— P, 35PCGK
— P, 70 PGK

E* [MPa]

4+
80 40 0 40 80 120 160 200

Temperatura [°C]
Rysunek 43. Zalezno$¢ skladowej zachowawczej w funkcji temperatury.
Wprowadzenie poligliceryn do uktadu piankowego spowodowato prawie we

wszystkich przypadkach obnizenie wartosci sktadowej zachowawczej dynamicznego

modulu sprezystosci pianek w calym zakresie temperatur. Wyjatkowo, zastapienie
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petrochemicznego poliolu poligliceryng PGK w ilosci 70% spowodowato wzrost modutu
zachowawczego w nizszych temperaturach.

W tabeli 30 zestawiono E* w temperaturach -50 °C, 0 °C, 50 °C, 100 °C oraz
150 °C. Pianki te nie wykazaly, w badaniach DMA, stanu elastycznego z powodu duzej

gestosci usieciowania.

Tabela 30. Zestawienie warto$ci E* pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Prébka Poliol Wartosci modutu E*
w charakterystycznych temperaturach [MPa]

-50 0 50 100 150

RF 551 5,18 4,36 3,72 3,10 2,70

Py 35 Pole 4,86 4,04 3,40 2,70 2,17
70 Pole 4,86 3,75 2,90 1,70 0,97

35 PGK 3,92 3,28 2,70 2,26 1,85

70 PGK 6,87 5,68 4,57 3,31 2,37

9.5. Wyniki badan wlasciwosci termicznych

9.5.1. Wyniki badan stabilnosci termicznej uzyskane przy uzyciu analizy

termograwimetrycznej (TGA)

W celu wyznaczenia parametrow rozkladu termicznego sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych poddano je analizie termograwimetrycznej. Temperatury
charakteryzujace rozktad termiczny otrzymanych pianek zestawiono w tabeli 31.
Przedstawiono wartosci odpowiadajace temperaturom, w jakich badane probki tracity
5, 10, 50% masy oraz temperaturom w jakich dochodzito do maksymalnej szybkos$ci
ubytku masy (Tmax) zaréwno dla pianki wzorcowej jak i pianek otrzymanych przy uzyciu
poligliceryn. Analiz¢ termograwimetryczna przeprowadzono dla nastgpujacych uktadow:

- Py RF 551, Py 70 Pole, Py 70 PGK.
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Tabela 31. Charakterystyka rozkladu termicznego sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

Ubytek masy [%]
Prébka Poliol 5 10 50 Tonax [°C]
Temperatura [°C]
Py RF551 286 316 533 353
70 Pole 237 285 450 420
70 PGK 271 316 433 480

Na rys. 44 przedstawiono zalezno$¢ zachowania masy od temperatury

zarejestrowane dla pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

100
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9 i
2 70+
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s0d[— P0 70 PGK
I— P0 70 Pole —
20 T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600

Temperatura [*C]

Rysunek 44. Zalezno$¢ zachowania masy od temperatury zbadana dla pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

Stabilno$¢ termiczna pianek otrzymanych przy udziale poligliceryn byta nizsza niz
pianek wzorcowych. Temperatury, w ktorych zostato 95% poczatkowej masy sa dla pianek
Py 70 Pole 1 Py 70 PGK nizsze odpowiednio o 49 °C oraz o 15 °C w stosunku do uktadu
niemodyfikowanego.  Obnizenie stabilno$ci  termicznej  otrzymanych  ukladow
spowodowane bylo prawdopodobnie mniejsza ilo§cia pierscieni izocyjanurowych

w strukturze pianek na bazie poligliceryn.
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9.5.2. Wyniki badan indeksu tlenowego (OI)

Pomiar indeksu tlenowego zostat wyznaczonych dla nastepujacych uktadow:
- P RF 551, P, 70 Pole, Py 70 PGK.
Probki uzyte do pomiaru miaty ksztalt prostopadto$ciennych beleczek o wymiarach okoto
100x10x10 mm. Beleczki umieszczano w kolumnie do pomiaru indeksu tlenowego
1 badano minimalne st¢zenie tlenu w mieszaninie tlenu i azotu, przy ktorym probka si¢

palita. W tabeli 32 zestawiono wyniki uzyskanych pomiarow.

Tabela 32. Wskaznik tlenowych wyznaczony dla P, RF551, P, 70 Pole, P, 70 PGK.

Probka Poliol Indeks tlenowy [%o]
RF 551 22,54
Py 70 Pole 22,05
70 PGK 21,69

Charakteryzowane sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe na podstawie
otrzymanych wynikéow wskaznika tlenowego zakwalifikowano do grupy materialow
samogasnacych. Materiaty samogasnace charakteryzuja si¢ indeksem tlenowym zawartym
w granicach od 21 do 28% " Zsyntezowane pianki poliuretanowo-poliglicerynowe
charakteryzuja si¢ Ol wynoszacym odpowiednio 22,54% dla Py RF 551, 22,05% P, 70 Pole
oraz 21,69% dla Py 70 PGK, wigc spetniaja to kryterium.

9.5.3. Wyniki badan palnosci przeprowadzonych metoda kalorymetru
stozkowego

Badaniom reakcji na ogien poddano nastgpujace uktady:
- Py RF 551, Py 70 Pole, P, 70 PGK.
Badania przeprowadzono na trzech prébach z kazdego sktadu.

Najwazniejszym parametrem okreslajacym charakterystyke pozarowa materiatow
jest szybkos¢ wydzielania ciepta HRR [kW/m?] oraz jej maksymalna warto$é. Na rys. 45
przedstawiono szybko$ci wydzielania ciepta w czasie, natomiast na rys. 46 wartosci
szybkosci ubytku masy MLR [g/sm’]. W tabeli 33 zestawiono $rednie wartosci
parametréw palnosciowych pianek Py RF 551, Py 70 Pole, Py 70 PGK oznaczone metoda

kalorymetru stozkowego.
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Rysunek 45. Srednia szybko$é wydzielania si¢ ciepta HRR wyznaczone metoda kalorymetru

stozkowego.

Na rys. 46 przedstawiono graficznie $rednia szybkos$¢ ubytku masy (MLR), ktora

charakteryzuje dynamike spalania badanego materiatu.

254

— P, RF 551
— P, 70 Pole
20 P, 70 PGK

MLR [g/m“s]

T T L— T T T T T T T 1
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Rysunek 46. Srednia szybko$é ubytku masy MLR wyznaczone metoda kalorymetru stozkowego.

Przebieg krzywych HRR $wiadczy o intensywnym i szybkim spalaniu badanych
probek. Pianki powstate przy uzyciu poligliceryny Pole wykazywaly znacznie wigksza
szybko$¢ wydzielania ciepta od Py RF 551 1 Py 70 PGK.

Czas zaptonu (rys. 47) dla pianek Py RF 551 wynosit 3,24s, dla Pianki Py 70 Pole
3,88 s oraz dla Py 70 PGK 4,09s.

Dla pianek otrzymanych z poligliceryny Pole szybko§¢ ubytku masy jest wigksza
niz dla prébek Py RF 551 i Py 70 PGK. Najnizsze wartosci sredniej szybko$ci ubytku masy
MLR zaobserwowano w przypadku pianki Py RF 551. Wykazywaly one takze najkrotszy
czas zaplonu. Srednie ciepto spalania HOC (rys. 48) bylo na podobnym poziomie dla
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wszystkich badanych probek. Najwyzsza catkowita ilos¢ wydzielonego ciepta THR
zaobserwowano odpowiednio w przypadku spalania spienionych materialow
poliuretanowych otrzymanych z poligliceryn. Zmiany masowej ggstos$ci optycznej
w czasie badania pokazaty, iz wlasciwosci dymotworcze sa najwyzsze w przypadku pianek

z udzialem Pole 1 PGK, za$§ znacznie mniejsze w przypadku pianek wzorcowych.
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Rysunek 47. Srednia szybko$¢ ubytku masy oraz $rednie czasy zaplonu.

*7 o 24 JEEJ HOC srednie]

E 304 - 3

S [_J THR s$rednie o _\3’20_
2 2
@ 25 =

]'::, § 16 4
S 201 ] =
% o

8 £
% 15 &
©

s 3 8-
© 10+ 2
N )
° | @
2 o

B 5 € 44
O - ©
g | =

0 T T T T T 0 T T T
RF 551 70 Pole 70 PGK RF 551 70 Pole 70 PGK
Pianka Pianka

Rysunek 48. Srednie wartosci ciepla spalania HOC oraz calkowitej ilosci wydzielonego ciepla THR.
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Rysunek 49. Maksymalne wartoSci szybkoSci wydzielania ciepla HRR oraz Srednia masowa gestos¢

optyczna SEA

Najkorzystniejsze wtasciwosci wptywajace na charakterystyke pozarowa wykazuja
sztywne pianki poliuretanowe z petrochemicznego poliolu. Wykazywal on najnizsza
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szybko$¢ wydzielania ciepta HRR, najnizsza szybko$¢ ubytku masy MLR, wydzielat
najmniejsze ilosci dymow (SEA) oraz wydzielil najmniej catkowitego ciepta w czasie
trwania testu (THR). Gorsze wilasciwosci pozarowe wykazaty pianki otrzymane przy
udziale poligliceryn.

Tabela 33. Srednie wartosci palnosciowych pianek P, RF 551, P, 70 Pole, Py 70 PGK oznaczone metoda
kalorymetru stozkowego

Parametr Pianka
Py RF 551 P, 70 Pole Py 70 PGK

Czas zapalenia [s] 3,24 3,88 4,09

Szybko$¢ ubytku masy [g/sm’| 3,23 15,72 8,33
Wartos$¢ ciepla spalnia [MJ/kg] 21,73 22,19 23,38

Ilo$¢ wydzielonego ciepla [MJ/m?| 20,5 33,56 28,5
Szybkos$¢ wydzielania si¢ ciepla [KW/m’| 162,53 414,49 217,72
Masowa gestos$¢ optyczna [m?*/kg] 392,74 948,99 771,91

9.5.4. Wyniki badan Kklasyfikacji palnosci wg UL 94 HB oraz czasow

i predkosci palenia

Badanie klasyfikacji palnosci zostato przeprowadzone dla trzech pianek z kazdego
uktadu. Pomiarom poddano nastepujace pianki:
- Py RF551, Py 35 Pole, P, 70 Pole, Py 35 PGK, P, 70 PGK.

Oddzialywanie ptomienia na probke trwalo 30s lub do upalenia sig 25,4 mm probki.
Klasa palno$ci ustalana byta tylko w przypadku gdy spalanie ustalo przed upaleniem sig
101,6 mm prébki. W tabeli 34 przedstawiono klase palnosci, czas palenia si¢ probek,
dhugo$¢ upalenia si¢ probki w przypadku gdy dhugos¢ ta nie przekroczyta 101,6 mm oraz

predkos¢ palenia.
Tabela 34. Klasyfikacja palno$ci otrzymanych pianek nienapelionych.
Prébka | Poliol Klasa palnos$ci D.lugoérc' u!)alenia Czas palenia [s] Predkosé palenia
wg UL 94 HB si¢ prébki [mm] [mm/s]
Py RF551 - - 24 4,2
Py 35 Pole - - 25 4,0
Py 70 Pole - - 22 4,6
Py 35 PGK - - 24 4,2
P 70 PGK - - 24 42
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Modyfikacja sktadéw piankowych poliglicerynami nie przyniosta zadnych zmian
w klasie palnosci wg UL 94 HB. Pianki te nie spelniaty wymogoéw normy. We wszystkich
przypadkach czas palenia oraz predkos¢ sa duze, co wynika ze struktury porowatej pianek
oraz obecnosci weglowodorowego czynnika spieniajacego. Analizujac czasy i predkosci
palenia mozna zaobserwowa¢ niewielkie zmiany dla spienionych materiatow
poliuretanowych otrzymanych przy udziale poligliceryny Pole. Dla Py 35 Pole czas palenia
wydluzyl si¢ o 1s, a co za tym idzie zmniejszyta si¢ predkos¢ palenia o 0,2 mm/s,
natomiast dla Py 70 Pole czas palenia skrocit si¢ o 2s, a predkos$¢ palenia wzrosta o 0,4

mm/s w porownaniu do pianki wzorcowe;.
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B. SZTYWNE PIANKI POLIURETANOWO-POLIGLICERYNOWE
O ZMNIEJSZONEJ PALNOSCI

10. Charakterystyka substratow stosowanych do syntezy sztywnych
pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci

Do otrzymania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej
palnosci zastosowano surowce przedstawione we wczesniejszej czgsci pracy, w rozdziale

8 oraz przedstawione ponizej zwiazki uniepalniajace.
10.1. Zwiazki uniepalniajace

Grafit ekspandowany (EG)

Wiasciwosci fizyczne wg karty charakterystyki:

- postac¢ - czarne platki,

- czystos¢ — 99%,

- pH - 6-8,

- kwasowos¢ — 0,5 [mg KOH/g],
- zawarto$¢ H,O — do 1%,

- wielkosé ziarna — 0,3 mm, Rysunek 50. Struktura grafitu ekspandowanego

- producent- Nordmann, Rassmann, GmbH.

Tabela 35. Kat 20 i dg,
dla grafitu ekspandowanego

20 [°] dooy
J 26,22 10,99
—_ A 54,96 23,04
15 30 45 60 75

2 Theta [°]

Intensywnos¢ [j.w.]

Rysunek 51. Dyfraktogram XRD grafitu ekspandowanego.
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Oligomeryczny etylofosforan etylu: Fyrol PNX

Wiasciwosci fizvczne wg karty charakterystyki:

- postacé - przezroczysta ciecz, J
- kwasowos¢ < 2,0 [mgKOH/g], 0
|
_ %A _< 0/.
zawartos¢ HyO - <0,1%; o_ll o P~
g 0. P 07| "0
- zawarto$¢ fosforu - 19%; | O
(9] n
- temperatura zaptonu - 208°C. W
- producent: ICL Supresta. Inc;
100-*’M\/—J
80
S Tabela 36. Analiza widma FTIR Fyrolu PNX.
% 60
-‘g Charakterystyczne Liczba falowa [em™]
g 401 pasma
= Veym (CHy) 2981
2 3 (CH,) 1284
v (POC) 1036
, | Widmo FTIR dia Fyrolu PNX v (POC) 984

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

Liczba falowa [s ]

Rysunek 52. Widmo FTIR zarejestrowane dla Fyrolu PNX

Fosforan trietylu - TEP
Wiasciwosci fizvezne wg karty charakterystyki: |/

- posta¢ — transparentna oleista ciecz;

- zawartosci H,O < 0,2 %;

- kwasowos¢ — 0,2 [mgKOH/g]. O
- producent- Nordmann, Rassmann, GmbH. \|
105+
90
- Tabela 37. Analiza widma FTIR fosforanu trietylu.
g %7 Charakterystyczne Liczba falowa [cm™]
g 5] pasma
2 Uy (CHy) 2981
= 304 Vniesym (CH>) 2908
- $ (CH,) 1263
151 v (POC) 1036
» ] Widmo FTIR dia fosforanu tretylu v (POC) 987
4000 35'00 30'00 25'00 20'00 1 5'00 1 0'00 500

Liczba falowa [s'1]

Rysunek 53. Widmo FTIR zarejestrowane dla fosforanu trietylu.



Fosforan tri(2-butoksyetylu) - Phosflex T-BEP

Wiasciwosci fizyczne wg karty charakterystyki:

- posta¢ - bezbarwna ciecz;
- zawarto$¢ fosforu - 7,8%;
- lepko$¢ dynamiczna - 12 mPa-s; I
- zawarto$s¢ H,O <0,2.

- producent — ICL Supresta. Inc.

T
100

80 -

Tabela 38. Analiza widma FTIR fosforanu

X tri(2-butoksyetylu).
g_;. 60
.'-é © Charakterystyczne pasma Liczba falowa [em™']
2 1 Vym (CHy) 2960
[ Vpiesym (CH>) 2871

27 3 (CH,) 1287

v (CO0) 1135
*Iwidmo FTIR dia fosforan tri(2-butoksyetyl) v (POC) 1024
4000 ) 35'00 ) 30'00 ) 25'00 ) 20'00 ) 15'00 ) 10'00 ) 500 v (POC) 987

Liczba falowa [s™]

Rysunek 54. Widmo FTIR zarejestrowane dla fosforanu
tri(2-butoksyetylu).

11. Synteza sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
0 zmniejszonej palnosci

Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe o zmniejszonej palnosci
otrzymywane byly w sposob przedstawiony w rozdziale 9. Do mieszaniny poliolowe;j
sktadajacej sig¢ z: oligoeterolu (Rokopol RF 551), poligliceryny (Pole lub PGK), $rodka
powierzchniowo-czynnego, katalizatorow 1 wody, dodawany byt w ilosci 3, 6 lub 9% mas.
pianki zwiazek uniepalniajacy (grafit ekspandowany, fosforan trietylu, Fyrol PNX lub
fosforan tri(2-butoksyetylu). Cato$¢ homogenizowano przy uzyciu homogenizatora przez
okoto 2-3 min (1800 obr./min). Nast¢pnie do mieszaniny dodawano n-pentan w okres§lone;j
ilosci 1 cato$¢ mieszano bagietka. Sktadnik B stanowil pMDI. Sktadniki A i B mieszano
(szybko$¢ obrotow mieszadta 1800 obr/min., czas mieszania 10s) w odpowiednim

stosunku masowym 1 wlano do otwartej formy, gdzie zachodzilo spienianie. Otrzymane
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Ww ten sposob pianki wygrzewano w suszarce przez okoto 12 h w temperaturze 80 °C,
a nastgpnie sezonowano w temperaturze pokojowej przez 24 h.

W tabeli 39 przedstawiono sktad mieszaniny uzytej do spieniania sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Tabela 39. Sklad mieszaniny uzytej do spieniania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
0 zmniejszonej palnosci.

Skladnik Tlo$¢ [% mas.]
Diizocyjanian pMDI 59,2+79,4
Oligoeterol RF 551 3.4+152
Poligliceryna Pole 0+33,4
Poligliceryna PGK 0+23,1
Olej silikonowy SC - 246 1L1+15
Polycat 41 0,6 0,8
Roztwor octanu potasu w glikolu etylenowym 0,6 0,8
Woda destylowana 12+1,6
Porofor n-pentan 0,6 0,8
Grafit ekspandowany 0+9
Uniepalniacz Fyrol PNX 0+9
Fosforan tri(2-butoksyetylu) 0+9
Fosforan trietylu 0+9

12. Badania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
o zmniejszonej palnosci

12.1. Wyniki badan parametrow syntezy sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci

12.1.1. Wyniki badan wlasciwosci reologicznych mieszanin poliolowych

Pomiary zmiany naprgzenia $cinajacego w funkcji szybkosci $cinania zostaty
przeprowadzone dla nastepujacych uktadow:
- Py RF 551, Py 70 PGK, P, 70 Pole,
- Pso.r RF 551, Pgor 70 PGK, Pgo.r 70 Pole.
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Na rys. 55 zaprezentowane zostaly zmiany naprezenia $cinajacego w zalezno$ci od

szybko$ci $cinania dla przedmieszek poliolowych, pianek wzorcowych oraz pianek

modyfikowanych Fyrolem PNX. W tabeli 40 przedstawiono warto$¢ lepkosci przy réoznych

predkosciach $cinania wyliczone z wartosci tg stycznej dla krzywych ptynigcia.

Tabela 40. Lepkosci wyznaczona przy r6znych szybkos$ciach $cinania.

Szybko$¢ §cinania y [s]
Prébka Poliol 1 25 50 75 100
Lepkosé n [Pass]
Py RF 551 12,6 1 0,9 0,9 0,9
70 Pole 12,6 1,2 0,9 0,9 0,9
70 PGK 24,2 18,7 18,3 18,0 18
Povr RF 551 6,33 1,4 1,3 1,3 1,3
70 Pole 10,8 1,4 1,3 1,3 1,3
70 PGK 14,3 2,7 2.4 22 2.1
Modyfikacja przedmieszek poliolowych oligomerycznym uniepalniaczem

fosforowym spowodowata spadek lepkosci badanych uktadow. Najwigksza zmiang

lepkosci stwierdzono dla przedmieszek poliolowych otrzymanych na bazie poligliceryny

PGK, gdzie po modyfikacji zwiazkiem uniepalniajacym zmniejszyla si¢ ona o okoto

16 Pas w caly zakresie stosowanych szybkosci $cinania. Spowodowane bylo to

prawdopodobne rozrzedzeniem uktadu, wynikajacym z wprowadzenia antypirenu. Zmiany

te mozna zaobserwowac na rys. 55 przedstawiajacym zalezno$¢ naprezenia $cinajacego od

szybkosci $cinania przedmieszek poliolowych modyfikowanych Fyrolem PNX.

Naprezenie $cinajace [Pa]

1500

-—P,RF 551

||—=—P,70 PGK
P, 70 Pole

—-—P, RF 551

1000 4 6% F
—-—P_ 7T0PGK

6%F

P ., 70 Pole

6%F

500

Szybkos¢ scinania [s]

Rysunek 55. Zaleznos$¢ naprezenia $cinajacego od szybko$ci Scinania dla mieszanin poliolowych.
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Na podstawie krzywych ptynigcia zauwazono, ze dodatek Fyrolu PNX do
mieszaniny poliolowej nie spowodowal zmian charakteru wiasciwosci uktadu. Mieszaniny
poliolowe nadal wykazuja charakter cieczy newtonowskiej. Zmienil si¢ tylko kat
nachylenia krzywej plynigcia mieszaniny poliolowej Py 70 PGK w kierunku mniejszych
wartosci. Spowodowane jest to zmniejszeniem lepkosci mieszaniny poliolowej na skutek
wprowadzenia zwiazku uniepalniajacego o mniejszym cigzarze czasteczkowym,

w poréwnaniu substratami poliolowymi.

12.1.2. Wyniki badan czasoéw przetworczych

Czasy przetworcze: czas startu, wzrostu i zelowania oznaczane byty kazdorazowo
dla kazdego sktadu pianki. W tabeli 42 przedstawiono uzyskane wyniki pomiarow.
W celach poréwnawczych w tabeli 41 zestawiono czasy startu, wzrostu i zelowania pianek
wzorcowych. Na rys. 56 zestawiono czasy zelowania uzyskane podczas syntezy sztywnych

pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Tabela 41. Czasy startu, wzrostu i Zelowania dla wzorcowych sztywnych pianek poliuretanowych.

Poliol Probka Czas startu [s] Czas wzrostu [s] Czas zelowania [s]
RF551 Py 10 46 164
35 Pole Py 12 52 83
70 Pole Py 16 60 99
35 PGK Py 11 61 89
70 PGK Py 13 68 163

Poréwnujac czasy przetworcze zarejestrowane dla ukladow modyfikowanych
zwiazkami uniepalniajacymi, najwolniejszymi systemami okazaly si¢ te, ktore zawieraty
Fyrol PNX. We wszystkich przypadkach wprowadzenie maksymalnie stosowanej ilo$ci
zwiazku uniepalniajacego spowodowato wydhluzenie czaséw zelowania w stosunku do
czaséw uzyskanych dla pianek wzorcowych. Spowodowane jest to zmiana lepko$ci
mieszanin poliolowych w stosunku do mieszanin poliolowych uzytych do pianek
niemodyfikowanych. Zastosowanie cieklych zwiazkéw uniepalniagcych skutkowato duzym
rozrzedzeniem mieszaniny poliolowej, co przyczynito si¢ nieznacznie do zmniejszenia

lepkosci oraz do skrocenia czasow startu.
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Tabela 42. Czas startu, wzrostu i zelowania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Czas Czas Czas Czas Czas Czas Czas Czas Czas Czas Czas Czas

Poliol Probka startu wzrostu zelowania Probka startu wzrostu zelowania Probka startu wzrostu zelowania Probka | startu | wzrostu | zelowania
[s] [s] [s] [s] [s] [s] [s] sl [s] [s] [s] [s]
Puice | 15 45 70 Poir | 5 50 80 | Pavrer | 10 30 60 Poir | 8 45 65
RESSU B ce | 10 50 70 Poir | 7 60 80 Poorer | 8 40 70 Pour | 8 50 70
Ponce | 10 40 80 Por | 7 60 75 Pourer | 8 40 70 Povr | 8 45 70
Ponce | 12 45 70 Por | 14 66 93 Prorer | 20 50 90 Pair | 20 | 60 30
WPole [Ty e | 12 85 80 Peir | 15 70 100 | Pevrer | 17 50 74 Peur | 15 | 60 80
Povce | 8 55 100 Pour | 15 60 100 | Posorer | 15 40 75 Por | 18 | 55 72
P, cE 17 70 60 Pior 12 50 90 Psyoter | 20 50 100 P31 | 30 100 120
TOPle T e | 14 65 75 Peir | 10 70 120 | Poverer | 18 60 95 Peor | 25 | 90 105
Poce | 15 70 110 Pour | 15 75 125 | Poverer | 15 55 90 Powr | 20 | 75 95
35 | Pacr |7 40 60 Par | 10 60 90 | Paerer | 8 55 75 Pair | 10 | 60 90
P P eice | 8 45 74 Pour | 14 70 100 | Pewrer | 5 30 50 Peur | 15 | 70 90
Poce | 14 60 100 Pour | 15 75 130 | Poverer | 7 45 60 Pour | 10 | 60 30
0 | Paoe | 10 40 7 Por | 12 50 90 [ Pawerer | 10 55 90 Pair | 30 | 70 90
PR P ice | 12 60 83 Peir | 10 70 120 | Pewrer | 10 50 80 Peur | 18 | 60 90
Poce | 12 80 110 Por | 15 75 125 | Powerer | 10 50 85 Pour | 15 | 70 90

Oznaczenie probek zawierajacych zwiazki uniepalniajace:

GE - grafit ekspandowany, F — Fyrol PNX, TEP — fosforan trietylu, T — fosforan tri(2-butoksyetylu).
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Rysunek 56. Zestawienie czaséw Zelowania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o
zmniejszonej palnosci.

Sztywne  pianki  poliuretanowo-poliglicerynowe  modyfikowane  grafitem
ekspandowanym charakteryzowaly si¢ nieznacznie dluzszymi czasami zelowania
w stosunku do pianek nienapetnionych. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna
okresli¢, ze najbardziej korzystnymi czasami przetworczymi charakteryzowaly sig
spienione materialy poliuretanowe modyfikowane uniepalniaczami w ilosci 3 1 6% mas.
Zastosowane 3% mas. antypirenéw spowodowalo skrocenie czasow zelowania dla
uktadow zawierajacych grafit ekspandowany oraz fosforan trietylu. Wprowadzanie dalszej

ilosci uniepalniaczy powodowato nieznaczne wydtuzenie czasoOw zelowania.

12.1.3. Wyniki pomiaru temperatury podczas reakcji syntezy pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci

Pomiar temperatury reakcji przeprowadzono dla nastgpujacych uktadow:
- Pyo, e RF 551, Pye, ¢ RF 551, Pyo, rep RF 551, Pyo, + RF 551,
- Pg% GE 70 Pole, Pg% F 70 Pole, P9% TEP 70 Pole, Pg% T 70 Pole,
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- Pyo, e 70 PGK, Py, ¢ 70 PGK, Pyo, tep 70 PGK, Pye, + 70 PGK.

Na rysunku 57 przedstawiono zdjgcia, wykonane przy uzyciu kamery
termowizyjnej, obrazujace rozktad temperatur podczas startu, wzrostu i zelowania
sztywnej pianki poliuretanowej modyfikowanej Fyrolem PNX. Na rys. 58 przedstawiono
charakterystyke temperaturowa rejestrowana w etapie zelowania pianek do momentu
osiagni¢cia maksymalnej temperatury. Szczegdtowa analizg temperatur podczas syntezy
SPU zaprezentowano w tabeli XX. Pomiary temperatury zostaly wykonane na

zewngetrznej powierzchni (kamera termowizyjna) oraz wewnatrz (termopara).
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Rysunek 57. Zestawienie temperatur zarejestrowanych w etapie Zelowania sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.
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Rysunek 58. Rozklad temperatur zarejestrowany podczas wzrostu i zelowania sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych Fyrolem PNX.
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Pianki poliuretanowo-poliglicerynowe niemodyfikowane charakteryzowaly sig
maksymalnymi temperaturami wynoszacymi odpowiednio dla Py RF 551 — 123 °C,
dla Py 70 PGK — 142 °C. Wprowadzenie do tych systemow piankowych uniepalniaczy
Fyrolu PNX i fosforanu tri(2-butoksyetylu) spowodowato mniejszy wzrost temperatur
zarejestrowanych podczas postgpu reakcji otrzymywana spienionych materiatow
poliuretanowych. Najwigksze obnizenie temperatury, o 50 °C, zaobserwowano
dla Pyyr RF 551. Modyfikacja uktadow piankowych grafitem ekspandowanym oraz
fosforanem trietylu wplyngta nieznacznie na zmiany wartosci temperatur zarejestrowanych
w trakcie syntezy sztywnych pianek poliuretanowo-poligliceynowych w poréwnaniu
z piankami wzorcowymi. Pomiary temperatury na powierzchni wykazaly, iz pianki
z udzialem zwiazkéw uniepalniajacych charakteryzowaly si¢ nizszymi temperaturami na
zewngtrznej powierzchni w stosunku do spienionych materialdéw poliuretanowych
niemodyfikowanych. Najwigksze rdéznice zanotowano dla sztywnych pianek
poliuretanowych otrzymanych na bazie Rokopolu RF 551 oraz poligliceryny Pole, a takze
napetnianych Fyrolem PNX w ilo$ci 9% mas.

Analizujac wplyw zwiazkow uniepalniajacych na warto$ci temperatury mierzone
podczas syntezy sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych mozna stwierdzi¢, ze
zwiazki fosforanowe w wigkszym stopniu wplywaja na zmniejszenie tego parametru niz
grafit ekspandowany. Spowodowane jest to mniejsza iloscia grup reaktywnych na skutek
wprowadzenia zwiazkéw uniepalniajacych, co powoduje mniejsze przyspieszenie reakcji

1 mniejszy catkowity efekt cieplny.

12.2. Badania struktury sztywnych pianek poliuretanowo -
poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci

13.2.1. Wyniki badan uzyskanych przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni
(IR)

Badaniom struktury przy uzyciu techniki spektroskopii w podczerwieni poddano
nast¢pujace materiaty:
- PoRF 551, Pgo,r RF 551, Pgoyrep RF 551,
- Py 70 Pole, Pgo,r 70 Pole, Pgo,rep 70 Pole,
- Py 70 PGK, Pgo,r 70 PGK, Pgo,rrp 70 PGK.
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Widma sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej

palnosci przedstawiono na rys. od 59 do 61.

Zestawienie badanych widm sztywnych

pianek poliuretanowo-poliglicerynowych przedstawiono w tabeli 43.
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Rysunek 59. Widma FTIR pianek: Py RF 551, Py, RF 551, Pgo,rep RF 551.
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Rysunek 60. Widma FTIR pianek: P, 70 Pole, P, 70 Pole, Pgo,rep 70 Pole.
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Rysunek 61. Widma FTIR pianek: P, 70 PGK, P4o,r 70 PGK, Pgo,rgp 70 PGK.

Na widmach otrzymanych dla sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
o zmniejszonej palnosci widoczne sa pasma przy 3320 cm™, odpowiadajace drganiom
rozciagajacym wiazan N-H II-rzgdowych grup aminowych, dwa pasma — ok. 2840 i 2960
cm™', odpowiadajace drganiom symetrycznym i niesymetrycznym wiazan C-H grup CH,
oraz pasma drgan deformacyjnych wiazan C-H grup CH, (ok. 1510 cm™). Przy liczbie
falowej ok.1410 cm™ widoczne sa intensywne pasma pochodzace od drgan pierécieni
izocyjanurowych. We wszystkich przypadkach zaobserwowano réwniez maksima pasma
przy liczbie falowej ok. 1100 cm™, co potwierdza obecno$é wiazania C-O w badanych
probkach. Dla pianek napetionych fosforowymi zwiazkami uniepalniajacymi
zaobserwowano z kolei pasma pochodzace od grupy POC przy liczbie falowej ok. 1039
ecm’. W przypadku badanych piankach zaobserwowano pasmo drgajace przy liczbie

2277cm”,  pochodzace od grup NCO z niezwiazanego izocyjanianu.
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Tabela 43. Zestawienie widm FTIR

ianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Charakterystyczne pasma | P, RF 551 Peor RF 551 Peoorer RF 551, P, 70 Pole Peor 70 Pole Peorer 70 Pole. P, 70 PGK Poowr 70 PGK | Poy,rer 70 PGK.
Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

v (NH) 3350 3240 3380 3370 3380 3350 3390 3320 3370
Vgym (CH2) 2910 2910 2935 2925 2925 2925 2921 2925 2921
U niesym (CH2) 2850 2847 2847 2854 2854 2854 2857 2857 2857
v (CN) 2277 2270 2277 2277 2277 2283 2270 2277 2273
Pierscienie izocyjanurowe 1706 1710 1710 1712 1713 1710 1716 1710 1706
v (C-O) 1591 1598 1598 1594 1595 1595 1595 1595 1595
6 (CHy) 1507 1507 1507 1508 1510 1510 1510 1510 1514
Pierscienie izocyjanurowe 1406 1406 1409 1406 1406 1413 1414 1413 1409
6 (NH) 1224 1230 1227 1217 1217 1217 1227 1220 1217
v (CO0) 1180 1180 1090 1120 1100 1095 1100 1089 1092
v (POC) - 1024 1031 - 1030 1032 - 1024 1021

119




12.2.2. Wyniki badan uzyskane metoda mikroskopii optycznej przy uzyciu
mikroskopu stereoskopowego.

Badania morfologii powierzchni przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego
przeprowadzono dla 25 probkach nastgpujacych uktadow:
- Py RF 551, Pye,ce RF 551, Pye,r RF 551, Pyo,rp RF 551, Pyo,r RF 551,
- Py 35 Pole, Poo,r 35 Pole, Poo,r 35 Pole, Poo,tep 35 Pole, Poo,1 35 Pole,
- Py 70 Pole, Pye,cg 70 Pole, Py, 70 Pole, Poe,rgp 70 Pole, Poo, 1 70 Pole,
- Py 35 PGK, Pyo,Ge 35 PGK, Pyo,r 35 PGK, Pyo,rep 35 PGK, Pyo,1 35 PGK,
- Py 70 PGK, Pyo,ce 70 PGK, Pyo,r 70 PGK, Pyo,rep 70 PGK, Pyo,r 70 PGK.

Na rys. od 62 do 66 przedstawiono morfologie powierzchni pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci. W tabelach od 44 do 48 zestawiono wybrane
parametry  struktury = komorkowej  charakteryzowanych — materiatow  piankowy

chwyznaczone przy uzyciu programu ImageJ.

Rysunek 62. Morfologia powierzchni pianek: A) Pyo,cg RF 551, B) Py, RF 551, C) Pyo,1ep RF 551,
D) Pyo,r RF 551.
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Tabela 44. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek Poo,cr RF 551, Poo,r RF 551,
Pyo,rep RF 551, Poo,r RF 551.

Liczba USrednione USrednione pole
Probka Poliol analizowanych wymiary Srednic powierzchni

komérek komérek [mm] komérek [mm’]
Py RF 551 74 0,014 0,00061
Poo,GE RF 551 65 0,017 0,00035
Poo,r RF 551 70 0,018 0,00059
Poo,rEp RF 551 80 0,029 0,00040
Poo,r RF 551 75 0,015 0,00020

Na podstawie analizy dokonanej przy uzyciu programu Imagel, okre§lono wptyw
stosowanych zwiazkéw uniepalniajacych na parametry struktury komoérkowej pianek,
otrzymanych z poliolu pochodzenia petrochemicznego. Srednia $rednica komoérek pianki
Py RF 551 wynosita 0,014 mm. Wprowadzenie do uktadu piankowego modyfikatorow
palnosci spowodowalo zwigkszenie $rednic komorek badanych materiatow. Najwigksze
srednice komorek uzyskano dla pianek modyfikowanych fosforanem trietylu (0,029 mm).
Natomiast najwigkszymi $rednimi polami powierzchni charakteryzowaty si¢ sztywne

pianki poliuretanowe nienapetnione.

Rysunek 63. Morfol
D) PQ%T 35 Pole.
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Tabela 45. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek: Pyo,cr 35 Pole, Pyo,r 35 Pole, Poo,rgp 35
Pole, Pg%T 35 Pole.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komorek [mm] komérek [mm?]

Py 35 Pole 43 0,015 0,00091
Poo,GE 35 Pole 65 0,013 0,00048
Poo.r 35 Pole 60 0,021 0,00013
Poo,rEp 35 Pole 68 0,022 0,00076
Pgo;r 35 Pole 67 0,033 0,00031

Usrednione s$rednice pianek poliuretanowych, otrzymanych na bazie poligliceryny
Pole w ilosci 35%, mieszcza si¢ w granicach od 0,013 do 0,15 mm. Wprowadzenie do
sktadu zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato zmniejszenie $rednic oraz pol
powierzchni komoérek. Najwigksza zmiang $redniej $rednicy zanotowano dla pianki
modyfikowanej grafitem ekspandowanym, gdzie zmniejszyt si¢ z 0,15 mm dla Py 35 Pole
do 0,013 mm (Poyge 35 Pole). Najbardziej widoczna zmiang powierzchni komorek
zaobserwowano dla pianek modyfikowanych Fyrolem PNX, ktorych pole zmniejszylo sig

20,0091 mm? (Py 35 Pole ) do 0,00013 mm? (Posr 35 Pole).

Rysunek 64. Morfologia powierzchni pianek: A) Pgo,cg 70 Pole, B) Pyo,r 70 Pole, C) Pyo,rgp 70 Pole,
D) Pyo,1 70 Pole.
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Tabela 46. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek Poo,cr 70 Pole, Py, 70 Pole,
Pg%TEp 70 Pole, Pg%T 70 Pole.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komérek [mm] komérek [mm’]

Py 70 Pole 39 0,110 0,00210
Poo,GE 70 Pole 65 0,023 0,00013
Poo,r 70 Pole 70 0,019 0,00086
Poo,rEp 70 Pole 78 0,014 0,00012
Poo,r 70 Pole 82 0,017 0,00083

Pianka Py 70 Pole charakteryzowata si¢ usredniona $rednica komorek, wynoszaca

0,11 mm oraz polem powierzchni komoérek wynoszacym 0,0021 mm?. Wprowadzenie do

uktadu zwiazkéw uniepalniajacych

spowodowato zmniejszenie

srednic oraz pol

powierzchni komoérek. Najwigkszy wplyw §rodka uniepalniajacego zaobserwowano w

przypadku stosowania fosforanem trietylu, gdzie po wprowadzeniu tego napetniacza

$rednica wynosita 0,014 mm a érednie pole powierzchni 0,00012 mm®.

-

Rysunek 65.
D) Pyo, 1 35 PGK.
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Tabela 47. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek Py, 35 PGK, Pyo,r 35 PGK,
Py, 1ep 35 PGK, Pyo,r 35 PGK.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komérek [mm] komérek [mm’]

Py 35 PGK 63 0,019 0,00078
Poo,GE 35 PGK 70 0,014 0,00042
Poo,r 35 PGK 60 0,022 0,00016
Poo,rEp 35 PGK 60 0,029 0,00021
Poo,r 35 PGK 65 0,036 0,00039

Spienione materiaty poliuretanowe, otrzymane przy udziale poligliceryny PGK
w ilosci 35% mas., charakteryzowaty si¢ komoérkami o wigkszych $rednicach
w pordéwnaniu z pozostalymi ukladami. Modyfikacja uniepalniaczami fosforowymi
spowodowata zwigkszenie S$rednic komodrek. Wprowadzenie do ukladu fosforanu
tri(2-butoksyetylu) spowodowalo zwigkszenie $rednic komoérek o 0,015 mm w stosunku po

Py 35 PGK. Zastosowanie grafitu ekspandowanego, jako modyfikatora palnosci

spowodowato zmniejszenie $rednicy porow o 26%.

) M LN
Rysunek 66. Morfo
D) Pyo,r 70 PGK.
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Tabela 48. Wybrane parametry struktury komoérkowej pianek Pgo,cp 70 PGK, Pyor 70 PGK,
Poo,rep 70 PGK, Pyo,r 70 PGK.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komoérek [mm] komérek [mm’]

Py 70 PGK 83 0,020 0,00480
Poo,GE 70 PGK 60 0,015 0,00070
Poo,r 70 PGK 65 0,023 0,00073
Poo,rEp 70 PGK 70 0,021 0,00056
Poo,r 70 PGK 68 0,028 0,00063

Pianka Py 70 PGK charakteryzowala si¢ $rednicami poréw wynoszacymi okoto
0,02 mm i $rednimi polami powierzchni poréw 0,0048 mm?®. Zastosowanie jako zwiazkow
uniepalniajacych, zwiazkow fosforowych przyczynito si¢ do niekorzystnego powigkszenia
parametroéw strukturalnych. Modyfikacja grafitem ekspandowanym zadziatata w odwrotny
sposob. Dla tych pianek zanotowano zmniejszenie $rednicy o 25%.

Modyfikacja sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych zwiazkami
zmniejszajacymi palno$¢, znaczaco wplywa na parametry charakteryzujace strukturg
komorkowa tych materialow. Uniepalnienie pianek, zsyntezowanych z petrochemicznego
poliolu oraz poligliceryny PGK, spowodowato zwigkszenie $rednic porow, za wyjatkiem

pianek zawierajacych w swoim sktadzie grafit ekspandowany.

12.2.3. Wyniki badan metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)

Badania  morfologii  powierzchni  sztywnych  pianek  poliuretanowo-
poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci przeprowadzono w atmosferze pary wodnej
przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej. Zarejestrowano obrazy mikroskopowe
dla nastepujacych pianek:

- Py RF 551, Poo,cr RF 551, Poo,r RF 551,
- Py 35 Pole, Pyo,g 35 Pole, Poo,r 35 Pole,
- Py 35 PGK, Pyo,GEe 35 PGK, Pye,r 35 PGK.

Przeprowadzono réwniez analiz¢ powierzchni pianek przy zastosowaniu techniki
EDX pokazujacymi rozklad pierwiastkoéw. Obrazy powierzchni pianek poliuretanowych

oraz spektrogramy EDX przedstawiono na rys. do 67 do 72.
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Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe o zmniejszonej palnosci spieniane
byly w otwartej formie w kierunku pionowym, co skutkowalo powstaniem struktury
komorkowej, charakteryzujacej si¢ duza zawarto$cia pordw otwartych. Prowadzenie
procesu spieniania w taki sposéb warunkuje powstawanie réznic w anizotropii komorek,
w roznych fragmentach pianki. Majac to na uwadze, probki do badan pobierane byly we
wszystkich przypadkach z wewngtrzne] czgSci pianki, gdzie nie wystgpowato

oddziatywanie dna oraz brzegdw formy na mieszaning reakcyjna.
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Rysunek 67. Mikrografy SEM powierzchni pianek P oo, gz RF 551 przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni
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Rysunek 68. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, r RF 551 przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 69. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, gg 35 Pole przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 70. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, p 35 Pole przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 71. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, gz 35 PGK przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni
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Rysunek 72. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, r 35 PGK przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz s spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.

Na podstawie przedstawionej mikrografii SEM powierzchni pianek otrzymanych na
bazie poliolu pochodzenia petrochemicznego i modyfikowanych grafitem ekspandowanym
lub Fyrolem PNX mozna stwierdzi¢, ze badane pianki nie rdznia si¢ znacznie od siebie.
W obu tych przypadkach widoczne sa owalne struktury komoérkowe o matych rozmiarach.
Pianki te charakteryzuja si¢ réwniez duza zawartoscia poroOw otwartych, czego
potwierdzeniem byl pomiar chtonno$ci wody. Analiza powierzchni pianek przy uzyciu
techniki EDX wykazata gléwne pierwiastki wchodzace w sktad struktury pianek.
Widoczne sa pierwiastki budujace struktur¢ pianki poliuretanowej: C, N, O, Si oraz
sladowe ilosci Na, Cl i K, ktore stanowia zanieczyszczenia surowca poliolowego.
Na spektrogramach EDX widoczne sa rowniez pierwiastki, S oraz P, ktore pochodza od
stosowanych uniepalniaczy. Siarka pochodzi od grafitu ekspandowanego, P jest gltownym
pierwiastkiem uniepalniajacym wystgpujacym w strukturze Fyrolu PNX.

Wprowadzenie do uktadu piankowego na bazie poligliceryny Pole, grafitu
ekspandowanego, przyczynito si¢ do powstania nieregularnej, ze wzgledu na wielkosci
poréw, struktury komorkowej, ktéra charakteryzuje si¢ brakiem anizotropii oraz duza
zawarto$cia komorek otwartych. Na spektrogramie widoczne sa gléwne pierwiastki
wchodzace w sklad pianki poliuretanowej oraz siarka pochodzaca od grafitu

ekspandowanego.
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Wprowadzenie do uktadu Fyrolu PNX spowodowalo otrzymanie struktury
komoérkowej charakteryzujacej si¢ wzglednym udziatem struktur anizotropowych oraz
bardziej réwnomierna wielko$cia porow o owalnym ksztatcie. Spektrogramy EDX
wykazal wystgpowanie fosforu w materiale modyfikowanych pianek.

Podobna tendencje do otrzymywania nieregularnej struktury komorkowej pianek
poliuretanowych modyfikowanych grafitem ekspandowanym zauwazono rowniez dla
pianek otrzymanych z udzialem poligliceryny PGK. Wprowadzenie do uktadu grafitu
spowodowato zaburzenie anizotropii, ksztaltu oraz wielkosci poréw. Wprowadzenie
Fyrolu PNX zadziatatlo w podobny sposob jak w przypadku pianek na bazie Rokopolu RF
551 1 poligliceryny Pole. Na spektrogramy podobnie jak w przypadku pozostatych pianek,
widoczne s3a rowniez pierwiastki charakterystyczne dla spienionych materialow

poliuretanowych (C, O, N) oraz pochodzace od stosowanych uniepalniaczy (P).

12.3. Wyniki badan wlasciwosci fizycznych

12.3.1. Wyniki badan gestosci pozornej oraz chlonnosci wody

Gestos¢ pozornag i chtonno$§¢ wody wyznaczano na podstawie $redniej wartosci
wyznaczonej z trzech prob przeprowadzonych dla kazdego sktadu. W tabeli 50 zestawiono
uzyskane wyniki gestosci pozornej oraz chlonnosci wody dla badanych pianek
o zmniejszonej palno$ci. W tabeli 49 dla poréwnania zestawiono ggstos¢ pozorna

1 chtonno$¢ wody dla pianek niemodyfikowanych zwiazkami uniepalniajacymi.

Tabela 49. Zestawienie gestosci pozornej oraz chlonno$ci wody dla pianek wzorcowych.

Prébka Poliol Gesto$¢ pianki [kg/m’] Chlonnos$é wody [%]
RF551 21,7 90
P 35 Pole 30,3 141
0
70 Pole 36,1 276
35PGK 26,1 85
70 PGK 25,5 38

Wprowadzenie do ukladu piankowego zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato
wzrost gestosci  pozornej badanych pianek. Ggsto$¢ spienionych materialow
nienapetnionych mieécita sic w granicach od 21 do 36 kg/m’. Modyfikacja grafitem

ekspandowanym spowodowata zwickszenie gestosci pozornej od 28 kg/m’ (Piwge 35

130




PGK) do wartosci 43 kg/m® dla Poy,ge 70 Pole. Modyfikacja przy uzyciu EG przyczynita
si¢ rowniez do znacznego zwigkszenia chtonno$ci wody sztywnych pianek otrzymanych
z petrochemicznego poliolu oraz poligliceryny PGK. Dla pianek na bazie RF 551
chlonno$¢ wody zwigkszyta si¢ o 150% i okoto 80% dla 35 PGK oraz o okoto 70% dla
70 PGK. W przypadku spienionych materiatow poliuretanowych otrzymanych na bazie
poligliceryny Pole chionno$¢ wody ulegla zmniejszeniu w stosunku do pianek
wzorcowych.

Ggstos$¢ pozorna pianek modyfikowanych Fyrolem PNX, fosforanem trietylu oraz
fosforanem tri(2-butoksyetulu) zwigksza si¢ wraz ze wzrostem ilo$ci napetniacza.
Najwyraznie] mozna to zaobserwowac na przykladzie pianek Psor 70 Pole, gdzie ggstosc
wynosita 35 kg/m’, dla Peo,r 70 Pole - 35 kg/m’ i Poor 70 Pole - 43 kg/m’. Modyfikacja ta,
podobnie jak w przypadku pianek napetianych grafitem ekspandowanym, przyczynita si¢
do zwigkszenia chtonnosci pianek na bazie Rokopolu RF 551 oraz poligliceryny PGK.
Zastosowanie zwiazkoéw uniepalniajacych jako modyfikatoréw sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych spowodowalo zwigkszenie chlonnosci wody, pianek

otrzymanych na bazie poligliceryny Pole.
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Tabela 50. Gestos$¢ pozorna i chlonnos$é wody sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.
Poliol Gestosé Gestos¢ Gestos¢ Gestosé
Prébka pozorna Chionnos¢ Probka pozorna Chlonnos¢ Probka pozorna Chionnos¢ Probka pozorna Chionnos¢
[kg/m3] wody [%] [kg/m3] wody [%] [kg/m3] wody [%] [kg/m3] wody [%]
P e 31 278 Paor 31 138 P 3o, ep 28 150 Pyt 24 102
RF551 P 6o, GE 40 227 Py r 32 201 P 6o, TEP 29 335 Pyt 25 110
P o Ge 30 359 Pour 29 222 P ou ep 28 212 Povr 27 132
P e 29 102 Paor 31 154 P 3o, ep 27 177 Pyt 32 128
35 Pole P 6o, GE 34 97 Py r 32 158 P 6o, TEP 27 198 Pyt 32 140
P o Ge 34 173 Pour 35 108 P ou ep 26 293 Povr 32 135
P e 35 154 Paor 35 158 P 300 ep 34 160 Pyt 41 91
70 Pole P 6o e 37 156 Peyr 39 129 P o, T 36 176 P oy 33 126
P o Ge 43 140 Poyr 43 127 P ou rep 30 255 Povr 32 169
P e 28 176 Paor 32 382 P 300 ep 25 184 Pyt 26 107
35 PGK e 31 146 Pk 34 127 P 60, T 25 200 Pt 36 100
P o Ge 34 114 Poyr 36 254 P ou rep 29 128 Povr 28 153
P e 35 108 Pk 36 159 P 30, 1 37 124 Payr 51 71
T0PGK | Peyar 36 152 P ey r 40 122 P 6o ep 32 159 Pyt 33 111
Pov e 36 102 Pouk 41 245 P oo, T 33 131 Poyr 37 117
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12.3.2. Wyniki badan termoizolacyjnosci pianek poliuretanowo-

poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci

Pomiar wlasciwosci termoizolacyjnych zostal przeprowadzony dla nastgpujacych

systemow:

- Pyoo,ce RF 551, Poo,ge 35 Pole, Poo,ge 70 Pole, Poo,ge 35 PGK, Poo,ce 70 PGK,
- Poo,r RF 551, Poo,r 35 Pole, Poo,r 70 Pole, Pyo,r 35 PGK, Poo,r 70 PGK,
- Pyo,rep RF 551, Poo, tep 35 Pole, Pyo, tep 70 Pole, Poo, tep 35 PGK, Pyo, ep 70 PGK,
- Poo,r RF 551, Poo,1 35 Pole, Py, 70 Pole, Poo,r 35S PGK, Poo,r 70 PGK.

Na rys. 73 przedstawiono przyktadowe zdjecia obrazujace termoizolacyjnos¢

pianek o zmniejszonej palnosci, o grubosci 20 mm, modyfikowanych zwiazkami

uniepalniajacymi w ilosci 9% mas. W tabeli 51 zestawiono maksymalne temperatury na

zewngtrznej powierzchni pianki, do ktorej po stronie wewngtrznej przytozone jest zrodto

ciepta o temperaturze 100 °C, 200 °C, 300 °C.

Tabela 51. Maksymalne temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki, do ktoérej po stronie
wewnetrznej przylozone jest Zrédlo ciepta o temperaturze 100 °C, 200 °C, 300 °C.

Zadana temperatura [°C] Probka Poliol
RF551 | 35Pole | 70Pole | 35PGK [ 70 PGK
100 29,9 32,8 43,7 31,8 29,2
200 Po 35,6 45,1 61,9 373 36,5
300 443 54,1 85,6 43,7 46,7
100 26,9 30,1 28,1 27,6 29,0
200 Posce 34,0 35,8 37,6 32,1 40,4
300 40,6 39,8 52,4 412 51,4
100 29,6 27,6 27,8 27,6 27,9
200 Pouk 33,6 31,4 32,8 32,1 29,1
300 37,0 38,5 39,1 412 32,3
100 28,3 27,8 29,8 30,4 27,8
200 Porir 35,6 33,8 52,1 36,8 35,2
300 414 39,9 67,9 43,9 41,2
100 32,6 28,4 35,8 52 27,5
200 Pogr 38,3 34,2 51,5 68 31,1
300 47,8 42,6 68,5 90 40,8
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Rysunek 73. Termoizolacyjno$¢ pianek otrzymanych na bazie Rokolopu RF 551, modyfikowanych
uniepalniaczami: A) grafitem ekspandowanym, B) Fyrolem PNX, C) fosforanem trietylu,
D) fosforanem tri(2-butoksyetylu).
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Przy zadanej temperaturze 100 i 200 °C pianki poliuretanowo-poliglicerynowe
modyfikowane uniepalniaczami charakteryzowaty si¢ lepszymi wlasciwosciami
termoizolacyjnymi w stosunku do pianek wzorcowych, za wyjatkiem spienionych
materiatléw poliuretanowych otrzymanych przy udziale 35 PGK i napetnianych fosforanem
tri(2-butoksyetylu). Najbardziej korzystny wplyw na wlasciwosci termoizolacyjne
syntezowych pianek wykazywal Fyrol PNX. Wprowadzenie tego zwiazku uniepalniacego
do uktadu piankowego spowodowato podwyzszenie termoizolacyjnosci. Przy najwigkszej
temperaturze, wynoszacej 300 °C temperatura na powierzchni pianki wynosita 37 °C
i byla o ok. 7 °C nizsza w poréwnaniu do pianki wzorcowej - Py RF 551. Takze
w przypadku pianek otrzymanych z udzialem poligliceryn PGK 1 Pole najlepszym
materialem izolujacym ciepto okazaly si¢ spienione materialy poliuretanowe napeinione
Fyrolem PNX, gdzie temperatura rejestrowana po przeciwne;j stronie zrodta ciepta (300 °C)

miescita si¢ w zakresie od 32,3 - 39,1 °C (Py RF 551 — 44,3 °C).

12.2.3. Wyniki pomiaréow ubytku masy i zmiany objetosci pianek po
termostatowaniu przez 48 h w temperaturze 120 °C

Pomiar ubytku masy i zmiany objgtosci przeprowadzono dla trzech probek
z kazdego sktadu. Pomiar przeprowadzony zostat dla nastepujacych pianek:
- Poo,ge RF 551, Pye, g 70 Pole, Poe,ce 70 PGK,
- Pyo,r RF 551, Pyo,r 70 Pole, Pyo,r 70 PGK,
- Poo,rep RF 551, Poe,, ep 70 Pole, Poe, 1ep 70 PGK,
- Poo,r RF 551, Py, v 70 Pole, Poe,v 70 PGK.

W tabeli 52 zestawiono uzyskane wyniki ubytku masy i zmiany objgtosci
sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Tabela 52. Ubytek masy i zmiana objetosci sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
0 zmniejszonej palnosci.

Prébka Poliol Ubytek masy [%] Zmiana objetosci [%o]
RF 551 1,3 2,5
Py 70 Pole 2.1 4,1
70 PGK 2.5 2.8
RF 551 1,8 4,6
Poyce 70 Pole 2,1 4,7
70 PGK 2,0 4,5
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RF 551 2,5 L1

Poor 70 Pole 2,6 1,4
70 PGK 23 2,3

RF 551 1,5 5,8

Pyosrep 70 Pole 2,3 4,3
70 PGK 2,1 1,8

RF 551 1,5 1,7

Poo,r 70 Pole 2,3 1,9
70 PGK 1,8 1,4

Masa i obje¢tos¢ probek, po 48 godzinnym termostatowaniu w temperaturze 120 °C,
zmieniaja si¢ nieznacznie. Najmniejsza zmiang masy, wynoszaca 1,3%, zaobserwowano
dla Py RF 551 oraz 1,5% dla Poyrep RF 551 1 Pgoyr RF 551. Najwigksze zmiany masy
zanotowano dla pianek modyfikowanych Fyrolem PNX. Zmiany objgtosci pianek
modyfikowanych zwiazkami uniepalniajacymi na bazie fosforu wynosza okoto 2%.
Wprowadzenie do uktadu grafitu ekspandowanego spowodowalo zwigkszenie zmiany

objgtosci wynoszace okoto 4,6%.

12.4. Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych

12.4.1. Wyniki badan wytrzymalosci na Sciskanie

Pomiar wytrzymatosci na $ciskanie w warunkach statycznych przeprowadzono dla
60 uktadow piankowych biorac po trzy probki z kazdego sktadu. Na rys. od 74 do 77
zestawiono krzywe obrazujace przebieg zmian naprgzenia S$ciskajacego w funkcji
odksztalcenia. W tabeli 53 w celu porownawczym zestawiono uzyskane wyniki w probach
sciskania dla pianek niemodyfikowanych. W tabeli 54 przedstawiono uzyskane wyniki
w probach wytrzymalo$ci na $ciskanie, zarejestrowane dla pianek modyfikowanych

zwiazkami uniepalniajacymi.
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Tabela S3. WytrzymaloS$ci na $ciskanie pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Probka Poliol M2 [MPa] Wytrzymalos$¢ na $ciskanie [kPa]
G10% G20%
RF 551 1,25 96 100
35 Pole 1,80 110 113
Py 70 Pole 1,00 87 100
35 PGK 4,25 260 270
70 PGK 2,90 134 130

Najwyzsza warto§¢ wytrzymatosci na S$ciskanie materialow nienapeinionych,
wynoszaca 270 kPa, wykazuje pianka otrzymana z 35% poligliceryny PGK, natomiast
najnizszymi warto$ciami (ok. 85 kPa) charakteryzowatly si¢ pianki na bazie Rokopolu RF
551 1 z udziatem 70% poligliceryny Pole.

Modyfikacja zwiazkami uniepalniajacymi sztywnych pianek poliuretanowych
otrzymanych na petrochemicznym poliolu spowodowata spadek modutéw Younga we
wszystkich przypadkach, za wyjatkiem pianek zawierajacych 6% mas. grafitu
ekspandowanego, fosforanu trietylu oraz fosforanu tri(2-butoksyetylu), gdzie nastapita
poprawa tej wlasciwosci. Natomiast wytrzymalo$¢ na Sciskanie wyznaczona przy 10 1 20%
odksztalceniu wykazata wzrost, osiagajac maksymalna warto$¢ wynoszaca 160 kPa dla
pianki Pgyr RF 551. Pianki nienapelniane otrzymane z poligliceryny Pole
charakteryzowaty si¢ wytrzymatoscia na Sciskanie w granicach ok. 90 kPa i modutami
w zakresie o 1 do 1,8 MPa. Wprowadzenie zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato
niemalze we wszystkich przypadkach poprawg¢ wytrzymatosci na $ciskanie wyznaczona
przy 10 i 20% odksztalceniu. W przypadku pianek zawierajacych fosforan trietylu
zanotowano spadek wytrzymatosci na $ciskanie o okolo 5% w stosunku do pianek
niemodyfikowanych (35% Pole).

Wprowadzenie do uktadu piankowego na bazie poligliceryny PGK w ilosci 35%
zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato obnizenie wytrzymatosci na $ciskane oraz
obnizenie wartosci modutu Younga we wszystkich przypadkach. Modyfikacja zwiazkami
uniepalniajacymi uktadow zawierajacych 70% poligliceryny PGK spowodowatla poprawg
wytrzymato$ci na $ciskanie oraz spadek modutu Younga badanych pianek. Najwigksza
poprawe wytrzymatosci na $ciskanie przy odksztatceniu 10% i 20% zanotowano dla pianki
Pso,r 70 PGK ( gdzie wzrost wytrzymatosci wynidst odpowiednio 178 kPa 1 210 kPa

w stosunku do pianki niemodyfikowane;.
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Rysunek 75. Naprezenie $ciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek modyfikowanych Fyrolem PNX.
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Rysunek 76. Naprezenia $ciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek modyfikowanych fosforanem trietylu.
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Rysunek 77. Naprezenie $ciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek modyfikowanych fosforanem tri(2-butoksyetylu).
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Tabela 54. Zestawienie warto$ci naprezenia $ciskajacego dla pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Poliol | Probka Mooz Wytrzymalo$é na Probka | My, [MPa] | Wytrzymaloséna | Prébka | Moo Wytrzymalosé na | Probka | My, | Wytrzymalosé na
(MPal sciskanie [kPa] sciskanie [kPa] MPal sciskanie [kPa] [MPa] |_Sciskanie [kPa]
610% 620% 010% 620% 610% 620% 610% 620%
Porce |1 131 132 | Pyir 0,0 135 | 156 | Pomorer | 19 | 123 | 132 | Par | 1.2 | 107 | 108
REST T ice | 1.9 142 155 | Pewr 0,9 152 | 160 | Pewrer | 13 99 101 | Pepr | 17 | 109 | 114
Poice | 0.8 91 120 | Pooir 0,5 160 | 148 | Poerer | 03 | 103 | 125 | Peyr | 12 | 114 | 114
Piice | 07 108 113 | Paer 1.6 149 | 135 | Porr | 2.0 97 97 | Pwer | 24 | 125 | 122
PPl M pear | 22 139 137 | Peyr 18 138 | 149 | Peerer | 14 4 97 | Peyr | 1.9 | 110 | 115
Posce | L4 132 137 | Por 0.9 122 | 157 | Poemr | 12 84 88 | Pour | 09 | 110 | 115
Puice | 13 128 133 | Poir 1.4 114 | 111 | Poorer | 12 | 115 | 120 | Papr | 1.9 | 126 | 118
OOl e | 2.0 128 133 | Per 18 152 | 152 | Pewrer | 08 115 | 117 | Pepr | 19 | 121 | 118
Posce | 06 136 158 | Pooir 0.8 169 | 164 | Promr | 17 85 84 | Pour | 23 | 104 | 104
Prnon | 0.8 126 120 | Pyr Tl 159 | 161 | Peerer | 1,6 | 100 | 102 | Papr | 18 | 122 | 138
BPGK T e | 0.55 104 122 | Peur 1 166 | 171 | Peerer | 2.0 112 | 107 | Pepr | 23 | 162 | 161
Powce | | 138 147 | Povr Il 184 | 209 | Poemr | 0,6 | 113 | 124 | Pour | 12 | 106 | 104
Prnon | 4 181 177 | Paor 1.9 158 | 160 | Peerer | 12 | 192 | 175 | Pasr | 29 | 318 | 350
OPGK T e | 1.5 159 161 | Peur 1 182 | 178 | Poerer | 17 133 | 137 | Pepr | 29 | 164 | 168
Posce | 25 165 161 | Povr Il 220 | 232 | Powrr | 08 | 107 | 103 | Por | 15 | 173 | 173
Gdzie:

Mo 02 — modut Younga [MPa],
G10% - Wytrzymato$¢ na $Sciskanie przy 10% odksztalceniu,

G207 - Wytrzymato$¢ na $ciskanie przy 20% odksztalceniu.
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12.4.2. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu dynamiczno-mechanicznej analizy
termicznej (DMA)

W  pomiarach przy uzyciu dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej
wyznaczono modut zespolony E* przy zginaniu jednopunktowym dla nastgpujacych
uktadow:

- Py RF 551, P3o,Ge RF 551, Pyo,ce RF 551, P30, RF 551, Pyo,r RF 551, P3o,rep RF 551,
Pyo,rep RF 551.
Charakterystyki temperaturowe E* przedstawiono na rys. 78. W tabeli 55 zestawiono

wartosci modutu zachowawczego w charakterystycznych temperaturach.

60 -

—— P, RF 551

PS%F

. . . . . . . . . .
-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura [°C]

Rysunek 78. Zalezno$¢ modulu zespolonego E* w zaleznoS$ci od temperatury.

Tabela 55. Wartosci modulu E* w charakterystycznych temperaturach.

Poliol Probka Warto$ci modutu E*
w charakterystycznych temperaturach [MPa]

-50 0 50 100 150

Py 5,18 4,36 3,72 3,1 2,7
P30, GE 51,0 42,6 33,7 27,8 22,0

RF 551 P g0, G 23,9 20,1 16,2 13,6 10,3
Py r 46,8 40,5 32,6 26,7 21,4

Py r 17,7 15,0 12,0 10,3 8,3

P 3051Ep 13,7 11,8 9,6 7,4 54

P gos1EP 59 5,0 4,1 3 1,9
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Temperaturowe charakterystyki modutu zespolonego wykazaty, ze wprowadzenie
do uktadu zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato zwigkszenie sztywnosci 1 sprezystosci
otrzymanych materiatow. Najwigkszy wzrost E* w catym zakresie temperatur zauwazono
dla pianek zawierajacych 3% mas. grafitu ekspandowanego oraz 3% mas. Fyrolu PNX.
Pianki te charakteryzowaly si¢ najwigksza zmiennoscia modutu E*. Swiadczy o tym kat
nachylenia krzywych na wykresie oraz warto§ci modutow zespolonych. Dla pianki
Psyce RF 551 E* w temperaturze -50 °C wynosit 51 MPa a w 100 °C wynosit 27,8 MPa
(spadek o 23,2 MPa) oraz dla pianki P3yr RF 551 spadek E* wynosit 19,8 MPa.

Najbardziej stabilne okazaly si¢ pianki Py RF 551 oraz Pyo,rgp RF 551, gdzie spadek
modutu zespolonego wyniost odpowiednio 2,08 MPa i 2,9MPa. Pianki te wykazywaty

najnizsze wartosci E* w caly zakresie stosowanych temperatur.

12.4.3. Wyniki badan kruchosci

Krucho$¢ wyznaczano na podstawie $redniej wartosci okreslonej z trzech prob
przeprowadzonych dla kazdego sktadu. W tabeli 57 dla porownania zestawiono wyniki
uzyskane dla pianek niemodyfikowanych. Natomiast w tabeli 58 zestawiono uzyskane

wyniki kruchosci dla badanych pianek o zmniejszonej palnosci.

Tabela 56. Krucho$¢ pianek niemodyfikowanych

Probka Poliol Kruchosé [%]
RF551 17
Po 35 Pole 61
70 Pole 85
35 PGK 33
70 PGK 32

Tabela 57. Krucho$¢ sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Poliol Kruchosé Kruchos$é Kruchos$é Kruchos$é
Probka Probka Probka Prébka
[Yo] [Yo] [Vo] [Yo]
P39, G 38 P35 33 P 39, TEP 46 Pyt 34
RF551
P 6, G 31 P65 29 P 6o, TEP 46 Pyt 38
Py, e 33 Py, 5 27 P 9o, TEP 30 Pyt 36
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P39, G 24 P35 26 P 39, TEP 13 P31 24
35 Pole

P 6, G 35 P 6o, 5 24 P 6o, TEP 30 Pyt 25

Py, e 38 Py, 5 24 P 9o, TEP 38 Pyt 31

P39, G 55 P35 28 P 39, TEP 43 Pyt 28
70 Pole

P 6, G 54 P65 31 P 6o, TEP 43 Pyt 48

Py, e 49 Py, 5 45 P 9o, TEP 62 Pyt 39

P3G 20 P35 23 P 3, tEp 24 Pyt 24
35 PGK

P 6, G 19 P 6o, 5 29 P 6o, TEP 24 Pyt 21

Py, e 26 Py, 5 28 P 9o, TEP 36 Pyt 36

P3G 33 P35 42 P 3, tEp 43 Pt 31
70 PGK

P 6, G 34 P 6o w 40 P 6o, EP 57 Pyt 41

Py, G 43 Py, 5 27 Py, tEP 52 Pyt 41

Krucho$¢ pianek otrzymanych na bazie Rokopolu RF 551 wynosita 17%.
Wprowadzenie do uktadu zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato wzrost kruchosci
modyfikowanych pianek. Najniekorzystniej wplywajacym zwiazkiem uniepalniajacym na
krucho$¢ pianek na poliolu petrochemicznym okazal si¢ fosforan trietylu, ktéry po
wprowadzeniu do uktadu zwigkszyt kruchos$¢ o 270%. Modyfikacja uktadéw piankowych
na bazie poligliceryn Pole oraz 35 PGK zwiazkami uniepalniajacymi spowodowatla
poprawg kruchosci modyfikowanych pianek. Najwigksza poprawg kruchosci o 48%
zanotowano dla pianki P3e,rep 35 Pole, ktorych krucho$¢ wynosita 13%.

12.5. Wyniki badan wlasciwosci termicznych

12.5.1. Wyniki badan stabilnosci termicznej

Badania stabilno$ci termicznej przeprowadzono dla 7 typéw pianek
z nastgpujacych uktadow:
- Py RF 551,
- P3o.ce RF 551, Pyo,ce RF 551,
- P3o,r RF 551, Pyo,r RF 551,
- P39, tep RF 551, Poo,rep RF 551.
Temperatury charakteryzujace rozktad termiczny badanych pianek zestawiono

w tabeli 58. Przedstawiono warto$ci odpowiadajace temperaturom w jakich badane probki
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tracity 5, 10, 50% masy oraz temperaturom w jakich dochodzilo do maksymalnej
szybko$ci ubytku masy. Na rys. 79 przedstawiono zalezno$¢ zachowania masy od

temperatury dla sztywnych pianek poliuretanowych o zmniejszonej palnosci.
105 -
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Rysunek 79. Zaleznosci zachowania masy od temperatury dla pianek poliuretanowych o zmniejszonej
palnosci.

Tabela 58. Charakterystyka rozkladu termicznego sztywnych pianek poliuretanowych o zmniejszonej
palnosci.

Ubytek masy [%]
Poliol Prébka 5 10 50 Tumax [°C]

Temperatura [°C]

Py 286 316 407 353

P30 6E 287 307 409 330

Py GE 283 305 424 336

RF551 P r 302 319 479 354

Poyr 300 319 468 355

P30, 1P 250 290 418 339

P oo TP 234 273 451 342

Sztywne pianki poliuretanowe zawierajace Fyrol PNX tracity 5% masy
w temperaturach o ok. 16 °C 1 14 °C wyzszych w porOwnaniu z pianka wzorcowa
(Po RF 551). Temperatury odpowiadajace 50% ubytku masy dla pianek P3yr RF 551
1 Py, RF 551, sa wyzsze odpowiednio o 72 °C i 61 °C w stosunku do pianki referencyjne;.
Temperatury, w ktorych dochodzi do maksymalnej szybkosci ubytku masy, dla probek
P3o,r RF 551 1 Poo,r RF 551 sa porownywalne z temperaturami obserwowanymi dla pianek

nienapetnionych.
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W przypadku pianek modyfikowanych grafitem ekspandowanym temperatury
odpowiadajace 5% ubytku masy jest o 1 °C wyzsza dla Psyge RF 551 1 0 3 °C dla
Pyo,ge RF 551. Temperatury, w ktérych nastgpuje 50% ubytek masy zarejestrowany dla
tych uktadéw sa 0 2 °C i 0 17 °C wyzsze w porownaniu z pianka wzorcowa.

Wprowadzenie do uktadu fosforanu trietylu spowodowato zmniejszenie stabilnosci
termicznej modyfikowanych uktadow. Temperatury odpowiadajace 5% ubytku masy sa
0 36 °C 1 52 °C nizsze w porOwnaniu z temperatura pianki Po RF 551, gdyz zachodzito
czgsciowe odparowanie zwiazku uniepalniajacego. W miar¢ wzrostu temperatury,
stabilno§¢ ukladéw zawierajacych fosforan trietylu rosta, osiagajac temperatury

odpowiadajace 50% ubytku masy o 11 1 44 °C wyzsze niz dla pianki wzorcowe;.

12.5.2. Wyniki badan indeksu tlenowego

Indeks tlenowy wyznaczono dla sktadow:
- P RF 551, Py, 70 Pole, Py 70 PGK,
- P9%F RF 551, Pg%F 70 Pole, Pg%F 70 PGK.

W tabeli 59 zestawiono wyniki pomiaréw indeksu tlenowego dla pianek

niemodyfikowanych oraz napetianych Fyrolem PNX.

Tabela 59. Indeks tlenowych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych modyfikowanych Fyrolem PNX.

Probka Poliol Indeks tlenowy [%]
RF 551 22,54
Py 70 Pole 22,05
70 PGK 21,69
RF 551 27,23
Poosr 70 Pole 26,07
70 PGK 27,18

Badane sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe naleza do grupy materiatlow
samogasnacych. Wprowadzenie do ukladow pianotworczych fosforowego zwiazku
uniepalniajacego spowodowato wzrost indeksu tlenowego o ok. 5 % w stosunku do pianek
nienapetianych. Fyrol PNX najskuteczniej wptynat na polepszenie indeksu tlenowego
w przypadku pianek otrzymanych z 70 % udzialem poligliceryny PGK (wzrost Ol
0 5,49%). W Zadnym przypadku nie udato si¢ otrzyma¢ materiatow nalezacych do grupy
materiatow nie palnych.

147




12.5.3. Wyniki badan klasyfikacji palnosci wg UL 94 HB oraz czasu i predkosci

palenia

Pomiary klasy palnosci, predkos¢ oraz czas palenia zostat przeprowadzony dla 60

uktadow dla trzech probek z kazdego sktadu. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione

w tabeli do 60 do 64.

Tabela 60. Klasa palnoSci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych pianek poliuretanowo-

poliglicerynowych.
Prébka | Poliol Klasa palnosci l::uggzcl) E??Iﬁ:::ll]a Czas palenia [s] Pre;dl[(::ls:l /[;zlllema
wg UL 94 HB ep
Py RF551 - - 24 4,2
Py 35 Pole - - 25 4,0
Py 70 Pole - - 22 4,6
Py 35 PGK - - 24 4,2
Py 70 PGK - - 24 4,2

Tabela 61. Klasa palnoSci oraz czas i predkosé palenia sztywnych pianek poliuretanowo-

poliglicerynowych modyfikowanych grafitem ekspandowanym.

Prébka | Poliol Klasa palnosci D.lugoé,é upalenia Czas palenia [s] Predkos¢é palenia
wg UL 94 HB si¢ probki [mm] [mm/s]
RF551 C 31 11 2,8
35 Pole C 80 28 2,8
P3yce | 70 Pole C 88 51 1,7
35 PGK C 57 16 3,6
70 PGK C 90 22 32
RF551 C 24 14 1,5
35 Pole C 22 15 1.4
Peyce | 70 Pole C 32 22 1,5
35 PGK C 40 11 3,7
70 PGK C 70 52 1,8
RF551 C 21 18 1.4
35 Pole C 19 15 1,3
Poyce | 70 Pole C 29 32 0,9
35 PGK C 32 15 2,2
70 PGK C 29 17 1,7

148




Tabela 62. Klasa palnoSci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych modyfikowanych Fyrolem PNX.

Prébka | Poliol Klasa palnosci D.lugoé’é upalenia Czas palenia [s] Predkos¢ palenia
wg UL 94 HB si¢ probki [mm] [mm/s]
RF551 C 39 8 4,9
35 Pole C 48 20 24
P3or 70 Pole C 69 22 3,1
35 PGK C 38 16 24
70 PGK C 45 18 2,5
RF551 C 28 8 3,6
35 Pole C 42 25 1,7
| 70 Pole C 69 36 1.9
35 PGK C 30 13 2,3
70 PGK C 38 16 2,4
RF551 C 18 12 1,5
35 Pole C 19 15 1,3
Poyr 70 Pole C 60 27 2,2
35 PGK C 49 18 2,8
70 PGK C 54 44 1,2

Tabela 63. Klasa palnoSci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych modyfikowanych fosforanem trietylu.

Prébka | Poliol Klasa palnoSci D.lugoérc' upalenia Czas palenia [s] Predkosé palenia
wg UL 94 HB si¢ probki [mm] [mm/s]
RF551 - - 19 5,3
35 Pole C 45 20 2,3
P3orep | 70 Pole C 26 14 1,9
35 PGK _ - 14 7,2
70 PGK C 25 15 1,7
RF551 C 29 21 1,4
35 Pole C 43 22 2,0
Peyrep | 70 Pole C 25 27 0,9
35 PGK C 54 17 3,2
70 PGK C 49 20 2,5
RF551 C 19 13 L5
35 Pole C 41 19 2,1
Pyyrep | 70 Pole C 57 29 2,0
35 PGK C 41 22 1,9
70 PGK C 49 22 2,2
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Tabela 64. Klasa palnoSci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych modyfikowanych fosforanem tri(2-butoksyetylu).

Prébka | Poliol Klasa palnosci D.lugoé,é upalenia Czas palenia [s] Predkos¢ palenia
wg UL 94 HB si¢ probki [mm] [mm/s]
RF551 - - 9 11,3
35 Pole - - 16 6,3
Psor 70 Pole - - 37 2,7
35 PGK - - 32 3,1
70 PGK - - 20 5,1
RF551 - - 14 7,2
35 Pole - - 23 4.4
Peosr 70 Pole - - 60 1,7
35 PGK _ _ 31 3.3
70 PGK - - 20 5,1
RF551 C 27,2 14 1,9
35 Pole - - 28 3,6
Pooyr 70 Pole - - 15 6,7
35 PGK C 44,9 18 2,5
70 PGK - - 23 4.4

Na podstawie pomiardéw klasy palnosci wg normy UL 94 HB stwierdzono ze pianki
niemodyfikowane nie kwalifikuja si¢ do zadnej klasy palnosci i naleza do grupy
materiatléw tatwopalnych.

Modyfikacja sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych grafitem
ekspandowanym spowodowata, Ze badane materialy spelnialy klasa palnosci C
wg UL 94 HB. Oznacza to, Zze spienione materialy poliuretanowe po odsunigciu zrddta
ptomienia samoistnie gasty na odcinku do 101,6 mm. W miar¢ zwigkszenia ilo$ci zwiazku
uniepalniajacego w sktadzie pianki, dtugos¢ spalonej czesci probki ulegata skrdceniu.
Podobna tendencje zauwazono takze podczas pomiarow predkosci palenia, gdzie predkosé
palenia ulegata zmniejszeniu w miarg zwigkszenia ilosci zwiazku uniepalniajacego.

Wprowadzenie  do  uktadu  spienionych  materiatbw  poliuretanowo-
poliglicerynowych Fyrolu PNX spowodowato otrzymanie uktadow charakteryzujacych si¢
klasa palnosci C. Tak jak w przypadku modyfikacji uktadu piankowego grafitem
ekspandowanym, wraz ze zrostem ilo$ci zwiazku uniepalniajacego - Fyrolu PNX predkos¢
palenia ulegla spowolnieniu oraz dtlugo$¢ palacej si¢ probki (odcinak na ktorym byt

prowadzony pomiar).
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Uzycie fosforanu trietylu jako modyfikatora palnosci, poskutkowato otrzymaniem
pianek charakteryzujacych sig¢ klasa palnosci C. Podobnie jak w przypadku zastosowania
grafitu ekspandowanego oraz Fyrolu PNX zauwazono, ze w miarg wzrostu ilosci zwiazku
uniepalniajacego maleje predkos¢ palenia si¢ probki.

Na podstawie otrzymanych wynikow pomiaréw predkosci oraz dlugosci odcinka
palenia, stwierdzono, ze w wigkszosci przypadkow pianki modyfikowane fosforanem
tri(2-butoksyetylu) nie posiadaja kasy palnosci wg UL 94 HB. Z tej grupy jedynie pianki
Pgo,r RF 551 oraz Poy,r 35 PGK charakteryzuja sig klasa palnosci C.
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C. SZTYWNE NANOPIANKI POLIURETANOWO-
POLIGLICERYNOWE

13. Charakterystyka substratow stosowanych do syntezy nanopianek

poliuretanowych

Do otrzymania sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych

zastosowano surowce przedstawione w rozdziale 8 oraz zwiazki przedstawione ponize;j.

13.1. Nanonapelniacze glinokrzemianowe

Cloisite® 30B

Cloisite 30B jest naturalnym montmorylonitem modyfikowanym czwartorzgdowa
sola amoniowa.

Wiasciwosci wg karty charakterystvki substratu:

- organiczny modyfikator - MT2EtOH,

- zawarto$¢ modyfikatora - 90 meq/100g,

- zawarto$¢ wilgoci < 2%,

- dgo1 (XRD) — 1,85 nm,

- posta¢ handlowa — bialy proszek, bez zapachu,

- producent - Southern Clay Products, Inc.

15000
12000
229000

6000 —

Intensywnos¢é [j.w.]

Tabela 65. Kat 20 i dyy; Cloisite 30B.
3000 -

20 [°] door

| ==cloisite 308 4,58 1,92

0 . . : . : . ; .
2 4 6 8 10
2 Theta[]

Rysunek 80. Dyfraktograf XRD Cloisite 30B.
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Laponite® RD

Laponite RD jest syntetycznym montmorylonitem.

Wiasciwosci wg karty charakterystvki substratu:

- Srednica ziarna — ok. 10 nm.;
- nierozpuszczalny w wodzie;
- posta¢ handlowa — bialy proszek, bez zapachu;

- producent - Southern Clay Products, Inc.

15000

Tabela 66. Sklad chemiczny Laponite RD.
12000 -
Zwigzek Chemiczny | Zawartos$é [%]
3 SiO, 59,5
%5 9000 1 MgO 27,5
"§ Li,O 0,8
H Na,O 2,8
@ 6000}
5
£ Tabela 67. Kat 20 i dgy, Laponite RD.
3000
20 [°] doos
Laponite RD - -
0 T . T . . . . .
2 4 6 8 10
2 Theta [']
Rysunek 81. Dyfraktograf XRD Laponite RD.
Bentonit

Bentonit jest mineralem, zawierajacym co najmniej 75% montmorylonitu. Stosowano

produkt o nazwie handlowej Bentonite.

Wiasciwosci wg karty charakterystvki substratu:

- odlegtos¢ migdzy warstwami — 1,25 nm.

- zdolno$¢ wymiany kationow — 116 meq/100g,
- §rednia wielkos¢ galerii — 12 um,

- posta¢ handlowa — biaty proszek, bez zapachu;

- producent - Southern Clay Products, Inc.
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Tabela 68. Kat 20 i dy; Bentonite.
500 |

20 [°] doot

Bentonit 6,82 1,29

(] . . . : . .
2 4 6 8 10
2 Theta [']

Rysunek 82. Dyfraktograf XRD Bentonite.

14. Synteza sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych

Sztywne nanopianki poliuretanowo-poliglicerynowe otrzymywano metoda
jednoetapowa, stosunek molowy grup NCO/OH wynosit 2:1. W pierwszym etapie
otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych przygotowano
mieszaning poliolowa (Skiladnik A). W tym celu wymieszano odpowiednie ilo$ci
substratow wchodzacych w sktad tej mieszaniny oraz nanonapeiniacza w ilosci 3, 6 lub
9% mas., przy uzyciu homogenizera przez okres 10 min., z predkoscia ok. 3500 obr/min.
Nastepnie do kubka polipropylenowego dodano odpowiednia ilo§¢ izocyjanianu (Sktadnik
B) 1 mieszano przez 10 s. Tak przygotowana mieszaning przelano do otwartej formy,
ogrzanej do temperatury 60 °C gdzie nastgpowato spienianie. Otrzymane w ten sposob
pianki wygrzewano w suszarce przez okoto 24 h w temperaturze 60 °C, a nastgpnie
sezonowano w temperaturze pokojowej przez 24 h.

W tabeli 69 przedstawiono sktad mieszaniny poliolowej uzytej do otrzymywania

sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.
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Tabela 69. Sklad mieszaniny poliolowej do otrzymywania sztywnych nanopianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

Skladnik To$¢ [% mas.]
Diizocyjanian pMDI 59,2 +79,4
Oligoeterol RF 551 3.4+15,2
Poligliceryna Pole 0+33,4
Poligliceryna PGK 0+23,1
Olej silikonowy SC - 246 1,1- 1,5
Polycat 41 0,6 +0,8
Roztwér octanu potasu w glikolu etylenowym 0,6+0,8
Woda destylowana 12+1,6
Porofor n-pentan 0,6 +0,8
Cloisite 30B 0+9
Nanonapetniacz Laponite RD 0=9
Bentonit 0+9

15. Badania sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych

15.1. Wyniki badan syntezy sztywnych nanopianek poliuretanowo-
poliglicerynowych

15.1.1. Wyniki badan wlasciwosci reologicznych mieszanin poliolowych.

Pomiary zmiany naprezenia $cinajacego w zaleznos$ci od szybkos$ci Scinania zostaly
przeprowadzone dla nast¢pujacych uktadow:
- P RF 551, Py 70 PGK, P, 70 Pole,
- Psoscio RF 551, Pgoyc1o 70 PGK, Pge,c10 70 Pole.

Na rys. 84 zaprezentowano krzywe plynigcia mieszanin poliolowych zawierajacych

Cloisite 30B. W tabeli 70 przedstawiono lepkosci przy okreslonych szybkosciach $cinania.
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Tabela 70. Lepkos$¢ mieszanin poliolowych wyznaczona przy réznych szybkos$ciach $cinania.

Szybko$¢ §cinania y [s7]

Probka Poliol 1 25 50 75 100
Lepkosé n [Pa-s]

Py RF 551 3,58 1,00 0,89 0,79 0,79

70 Pole 12,70 1,30 1,00 1,00 1,00

70 PGK 10,00 2,33 2,14 2,14 2,14

Peos clo RF 551 31,40 7,89 6,20 4,96 4,22

70 Pole 13,28 2,74 2,48 2,39 2,39

70 PGK 17,60 6,90 6,61 6,44 6,26

Lepko$¢ mieszanin poliolowych zawierajacych Cloisite 30B, zgodnie
z oczekiwaniami, byla wyzsza w porownaniu do mieszaniny poliolowej pianek
wzorcowych. Najwigkszy wzrost lepkosci, o 4,4 Pas, zauwazono dla mieszaniny
poliolowej Pgoycio 70 PGK. Mieszaniny poliolowe otrzymane z udziatem poligliceryny Pole
po modyfikacji nanonapeiniaczem Cloisite 30B zwigkszytly swoja lepkos$¢ o ok. 1,3 Pa-s.
Wzrost lepkosci mieszanin poliolowych modyfikowanych przy uzyciu Cloisite 30B
spowodowany jest wprowadzeniem nanonapeiniacza, ktory jest interkalowany przez
fancuchy 1 przez to ogranicza ich ruchliwo$¢ substratow polieterowych oraz
poliglicerynowych.
600 -

{——P, RF 551

500 Pes co RF 551 yd

P, 70 Pole e
——P_ . 70 Pole e
400 4 6% Clo e _—
P, 7T0PGK g —

—P 70 PGK| e -

6% Clo /
/

300

200

Naprezenia $cinajace [Pa]

100

: : : : : :
0 20 40 60 80 100
Szybkosé scinania [s™"]

Rysunek 83. Zalezno$¢ naprezenia stycznego od szybkoSci §cinania dla mieszanin poliolowych.
Na podstawie krzywych plynigcia mieszanin poliolowych zawierajacych Cloisite

30B stwierdzono, ze zastosowanie tego napetniacza nie wptywa w wigkszos$ci przypadkow

na zmian¢ charakteru wtasciwosci badanych mieszanin. Probki Py RF 551, Py 70 Pole,
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Py 70 PGK, Pgycio 70 Pole, Psoclo 70 PGK wykazuja cechy cieczy newtonowskich,
poniewaz proste przechodza przez poczatek uktadu wspolrzednych i charakteryzuja sig
prostoliniowym przebiegiem.

Przebieg krzywej ptynigcia przedmieszki Peycio RF 551 charakteryzuje sig
wyraznym zaokragleniem wraz ze wzrostem predkosci Scinania. Taki przebieg krzywe;j

charakterystyczny jest dla nienewtonowskich cieczy pesudoplastycznych.

15.1.2. Wyniki pomiarow czasow startu, wzrostu i zelowania

Czasy startu, wzrostu 1 zelowania oznaczane byty kazdorazowo dla kazdego skladu
pianki. W tabeli 72 przedstawiono uzyskane wyniki pomiaréw dla uktadow zawierajacych
nanonapetniacze. W celu porownawczym, w tabeli 71, przedstawiono czasy przetworcze
uzyskane dla pianek wzorcowych. Na rys. 84 zestawiono czasy zelowania uzyskane

podczas syntezy sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Tabela 71. Czasy startu, wzrostu i Zelowania otrzymanych pianek wzorcowych.

Poliol Probka Czas startu [s] Czas wzrostu [s] Czas zelowania [s]
RF551 Py 10 46 164
35 Pole Py 12 52 83
70 Pole Py 16 60 99
35 PGK Py 11 61 89
70 PGK Py 13 68 163
59 0= =P _RF 551

w0+ P, 35Pole

1504 P, 70 Pole

301« —p 35PCK

- 125 - & 300 Px 70 PGK|
: £ ]
c c 2504
g 100 g |
2 — 2 200+
5 751—+—P,RF551 5 150 ]
8 {--—pa35Pole 5]
50 P, 70 Pole 100
J-+—p,35PGK 50.]

25 P70 PGK
; ) ; ; B ; ; ;
x-ilos¢ Cloisite 30B [%] x-lios¢ Laponite RD [%]
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Rysunek 84. Zestawienie czasow zelowania: A) pianek modyfikowanych Cloisite 30B, B) pianek
modyfikowanych Laponite RD, C) pianek modyfikowanych Bentonitem.

Najbardziej widoczne zmiany czasu zelowania zaobserwowano dla uktadéw
modyfikowanych Laponite RD. Wprowadzenie tego napetniacza spowodowato wydtuzenie
czasu zelowania we wszystkich badanych ukladach. Najwigksze zmiany czasu zelowania
zanotowano dla pianek otrzymanych przy udziale 35% PGK zawierajacej 9% mas.
nanonapetniacza. Czas zelowania wydtuzyt si¢ o 320s w stosunku do pianki wzorcowe;.

Sztywne pianki poliuretanowe na bazie poligliceryny PGK oraz Pole 70%
napetniane Bentonitem charakteryzowaly si¢ wydluzeniem czaséw zelowania w miarg
wzrostu ilo§¢ nanonapetiacza w uktadzie. W przypadku pianek otrzymanych otrzymane
z Rokopolu RF 551, po wprowadzeniu 3% mas. Bentonitu, czasu zelowania ulegl
skroceniu o 37s. Dalsze wprowadzanie tego nanonapeiniacza skutkowato wydluzeniem
czasoOw zelowania. Odwrotna tendencj¢ zauwazono dla pianek uzyskanych przy 35%
udziale poligliceryny Pole. W tym przypadku wprowadzenie 3% mas. Bentonitu
spowodowato wydtuzenie czasow zelowania modyfikowanych uktadow. Wprowadzenie
wigkszych ilosci nanonapelniacza powodowato skrdcenie czasow zelowania badanych

uktadow.
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Tabela 72. Czasy startu, wzrostu i Zelowania pianek modyfikowanych nanonapehiaczami.

Poliol Probka Czas Czas Czas Probka Czas Czas Czas Probka Czas Czas Czas
startu [s] wzrostu | zelowania startu [s] wzrostu | zelowania startu [s] wzrostu | zelowania

[s] [s] [s] [s] [s] [s]

Pse, clo 10 60 70 P30, rp 13 61 123 P30, BE 13 68 123

RF551 Pses clo 10 60 81 Pgo, rp 15 80 180 Peo, BE 14 73 180
Pye, clo 10 81 116 Pyo, rp 15 130 390 Pyo, pE 15 121 256

P3e, clo 17 80 90 P3o, rp 13 71 177 P3e, BE 13 71 177

35 Pole Psos clo 11 70 99 Psos rp 19 100 180 Peo, BE 15 77 99

Pye, clo 10 62 89 Pyo, rp 20 140 295 Pyo, pE 10 50 73

P3e, clo 25 78 101 P3o, rp 23 86 130 P3e, BE 12 51 101

70 Pole Pses clo 25 85 107 | ST 25 115 210 Peo, BE 14 61 107
Pye, clo 25 94 117 Pyo, rp 39 165 243 Pyo, pE 18 70 117

P3e, clo 11 77 93 P3o, rp 13 80 182 P3o, BE 10 47 110

35 PGK P clo 11 92 124 Pso, rD 16 102 215 P, BE 11 58 108
Pye, clo 12 31 41 Pyo, rp 19 120 410 Pyo, pE 11 68 151

P3e, clo 10 68 99 P3o, rp 13 90 166 P3e, BE 10 73 100

70 PGK P clo 18 72 103 Pso rD 15 104 220 P, BE 11 79 115
Pye, clo 24 81 130 Pyo, rp 17 120 275 Pyo, pE 13 67 137

Oznaczenie probek zawierajacych nanonapelniacze:

Clo — oznacza nanonapetniacz Cloisite 30B,

RD — oznacza nanonapetniacz Laponite RD,

BE — oznacza nanonapetniacz Bentonit.
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15.1.3. Pomiar temperatury podczas syntezy nanopianek poliuretanowo-

poliglicerynowych
Pomiar

nastepujacych uktadow:

temperatury  podczas

- Pyo, c1o RF 551, Py, rp RF 551, Py, g RF 551,
- P9% Clo 70 Pole, Pg% RD 70 Pole, P9% BE 70 Pole,
- Poe, c1o 70 PGK, Pyo, rp 70 PGK, Py, g 70 PGK.

syntezy nanopianek przeprowadzono

dla

Na rys. 85 przedstawiono zdjgecia wykonane przy uzyciu kamery termowizyjne;j,

obrazujace rozktad temperatur podczas wzrostu i zelowania pianki Pgo,c1o RF 551.

150 B e » B
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._1 * ~ _ 120 g
O g / o
S w - £ — T,
s — - PTV /
2 @
g g
2 60 [~=—P, RF 551 @ |[=—P,70Pole
—=— Py, o RF 551 80 [ Pgy, .70 Pole
Py, ro RF 551 P,.ro 70 Pole
30 |-=—P,,,. RF 551 —+—P,, .70 Pole
T T T T T T T T 60 T T T T T T T T T
60 120 180 240 300 60 120 180 240 300
Czas po wzroscie pianki [s] Czas po wzroscie pianki [s]
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1204 / i B
g —
5100
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2 804 [—=—P,70 PGK
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Rysunek 85. Zestawienie temperatur zarejestrowanych podczas syntezy sztywnych nanopianek

poliuretanowych.

Czas po wzroscie pianki [s]
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Rysunek 86. Rozklad temperatur zarejestrowany podczas wzrostu i Zelowania sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych Cloisite 30B.
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Modyfikacja sztywnych pianek poliuretanowych na bazie Rokopolu RF 551 oraz
poligliceryny Pole nanonapetniaczem Cloisite 30B spowodowala wigkszy wzrost
temperatury podczas reakcji. W tym przypadku nanonapetniacz Cloisite 30B zadziatat jako
dodatkowy czynnik katalizujacy reakcje otrzymania sztywnych pianek poliuretanowych

Wprowadzenie do uktadow  piankowych pozostalych  nanonapetniaczy
(Laponite RD i Bentonite) przyczynito si¢ do obnizenia temperatury podczas
otrzymywania sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Obnizenie temperatury reakcji otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych w skutek zastosowania Laponite RD oraz Bentonite spowodowane byto
tym, iz nanonapeiniacze te sa bardziej hydrofilowe niz Cloisite 30B oraz powoduja

mniejszy wzrost gestosci mieszaniny reakcyjnej, co utatwia uwalnianie ciepta na zewnatrz.

15.2. Wyniki badan struktury sztywnych nanopianek poliuretanowych

15.2.1. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni (IR)

Badaniom spektroskopowym poddano nastgpujace materiaty:

- PoRF 551, Pgo,cio RF 551, Pgourp RF 551, Pgoypr RF 551,
- P() 70 Pole, P6%Clo 70 Pole, P6%RD 70 Pole, P6%BE70 Pole,
- Py 70 PGK, Pge,c10 70 PGK, Pgo,rp 70 PGK, Pgo,rp 70 PGK.

Widma sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych przedstawiono na rys. od

87 do 89. Zestawienie widm badanych pianek przedstawiono w tabeli 73.
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Rysunek 87. Widma FTIR nanopianek na bazie Rokopolu RF 551.
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Rysunek 88. Widma FTIR nanopianek na bazie poligliceryny Pole.
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Rysunek 89. Widma FTIR nanopianek na bazie poligliceryny PGK.

Na widmach FTIR nanopianek poliuretanowych widoczne sa dwa pasma przy
liczbach falowych ok. 2910 i 2850 cm™, odpowiadajace drganiom symetrycznym
1 niesymetrycznym wiazan C-H grup CH; oraz pasma drgah deformacyjnych wiazan C-H
grup CH, przy ok. 1510 cm™”. Pasmo przy liczbie falowej ok. 1190 cm™ $wiadczy
0 obecnos$ci grupy eterowej w badanych materiatach. Na widmach widoczny jest szeroki

pik przy okoto 3370 cm’

, ktory odpowiada drganiom rozciagajacym wiazanh N-H
Il-rzedowych grup aminowych. Przy liczbie falowej ok. 1221 cm™, we wszystkich
przypadkach, widoczne jest pasmo, odpowiadajace drganiom rozciagajacym wiazan C-N.
Na widmach widoczne jest intensywne maksimum absorbcji przy liczbie falowej ok. 2270
cm’, §wiadczace o obecnosci w badanych probkach niezwiazanych grup NCO.

Dla wszystkich badanych pianek modyfikowanych nanonapetniaczami, na
zarejestrowanych widmach przy liczbach falowych wynoszacych odpowiednio ok. 1050

930 cm™ widoczne sa pasma zwiazane z drganiami wiazan Si-O oraz Si-H pochodzacych

od glinokrzemianow.
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Tabela 73. Zestawienie widm FTIR nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Charakterystyczne pasma | Py RF 551 | Pgycio RF551 | Pgoyrp RF 551 | Poype RF551 | Py70 Pole | Peoucio 70 | Pooern 70 | Poyupe 70 P, 70 Povicio Psoirn Poy,ne
Pole Pole Pole PGK PGK PGK PGK

Liczba falowa [em™]
v (NH) 3350 3300 3380 3380 3370 3330 3340 3390 3390 3345 3367 3330
Vym (CHy) 2910 2905 2911 2921 2925 2925 2920 2921 2921 2923 2932 2928
 piesym (CHa) 2850 2847 2864 2864 2854 2854 2857 2883 2857 2851 2854 2851
v (CN) 2277 2270 2270 2270 2277 2280 2277 2283 2270 2277 2267 2280
Piercien izocyjanurowy 1706 1706 1706 1706 1712 1713 1716 1716 1716 1716 1710 1706
v (C-O) 1591 1598 1598 1591 1594 1595 1598 1595 1595 1595 1595 1591
6 (CHy) 1507 1510 1510 1510 1508 1515 1514 1510 1510 1512 1507 1514
Piercien izocyjanurowy 1406 1409 1413 1409 1406 1416 1409 1406 1414 1414 1410 1406
5 (NH) 1224 1224 1224 1217 1217 1217 1218 1213 1227 1221 1227 1224
v (CO0) 1180 1180 1180 1085 1120 1116 1112 1112 1100 1112 1180 1105
v (Si-0) - 1018 1024 1018 - 1065 1075 1075 - 1072 1072 1065
v (Si-H) - 920 916 923 - 913 913 916 - 920 920 920
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15.2.2. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego

Badania mikroskopowe morfologii powierzchni zostaly wykonane dla prébek
z nastgpujacych uktadow:
- Py RF 551, P3,c10 RF 551, P3o,rp RF 551, P3o,ge RF 551,
- Py 35 Pole, P3o,c10 35 Pole, P3o,rp 35 Pole, P3e,gr 35 Pole,
- Py 70 Pole, P3e,c1o 70 Pole, P3o,rp 70 Pole, P3e,gr 70 Pole,
- Py 35 PGK, P3v,c10 35 PGK, P3e,rp 35 PGK, P3o,e 35 PGK,
- Py 70 PGK, P39,c1o 70 PGK, P39,rp 70 PGK, P3o,5r 70 PGK.

Na rys. od 90 do 94 przedstawiono morfologi¢ powierzchni pianek, zawierajacych
nanonapetniacze. W tabelach od 74 do 78 przedstawiono wybrane parametry struktury

komoérkowej badanych pianek.

Rysunek 90. Morfologia powierzchni pianek: A) Py RF 551, B) P30,c), RF 551, C) P3o,rp RF 551,
D) P;3o,ge RF 551.
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Tabela 74. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek Py RF 551, P3o, ¢, RF 551,
P3%RD RF 551, P3%];E 35 RF 551.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komoérek [mm] komérek [mm’]
Py RF 551 74 0,014 0,00061
P3oiclo RF 551 60 0,017 0,00054
P3orp RF 551 65 0,018 0,00051
P3o8E RF 551 78 0,030 0,00062

Parametry struktury komorkowej sztywnych pianek poliuretanowych otrzymanych na
bazie Rokopolu RF 551, po modyfikacji nanonapetniaczami, ulegly nieznacznej zmianie.
Wprowadzenie nanonapeiniaczy do uktadu piankowego, przyczynito si¢ do zwigkszenia
srednic poréw tych materiatow kolejno o 0,003 mm dla pianek z Cloisite 30B, 1 o 0,004
mm dla P3yrp RF 551. Najwigksze zmiany wynoszace 0,016 mm S$redniej Srednicy

wystapity w przypadku modyfikacji uktadu Bentonitem.

- v

Rysunek 91. Morfologia powierzchni pianek: A) P, 35 Pole, B) P;o,c), 35 Pole, C) P3o,rp 35 Pole,
D) P38 35 Pole.
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Tabela 75. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek P, 35 Pole, P3., ¢}, 35 Pole,
P3%RD 35 Pole, P3%] E 35 Pole.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komérek [mm] komérek [mm’]
Py 35Pole 43 0,150 0,00910
P3oiclo 35 Pole 60 0,016 0,00058
P3orp 35 Pole 78 0,015 0,00029
P3o8E 35 Pole 82 0,020 0,00083

Modyfikacja uktadu pianowego otrzymanego przy udziale poligliceryny Pole
nanonapelniaczami spowodowata znaczne zmiany w strukturach komoérkowych
otrzymanych pianek. Zastosowanie nanonapetniaczy spowodowato zmniejszenie $rednich
srednic komorek o rzad wielkosci. Najwigksze zmiany S$redniej Srednicy komorek
zauwazono dla pianki Psyrp 35 Pole, gdzie nastapito zmniejszenie o 0,135 mm. Srednie
pole powierzchni réwniez uleglo pomniejszeniu na skutek modyfikacji uktadéw

piankowych nanonapelniaczami.

Rysunek 92. Morfologia powierzchni pianek: A) P, 70 Pole, B) P;o,c), 70 Pole, C) P3o,zp 70 Pole,
D) P3%BE 70 Pole.
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Tabela 76. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek P, 70 Pole, P3., ¢}, 70 Pole,
P3o,rp 70 Pole, P3o.5r 70 Pole.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komérek [mm] komérek [mm’]
Py 70 Pole 39 0,110 0,00210
P3oiclo 70 Pole 90 0,023 0,00017
P3orp 70 Pole 87 0,012 0,00011
P3o8E 70 Pole 98 0,019 0,00019

Uzycie do syntezy sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
poligliceryny Pole w ilosci 70%, spowodowato powstanie struktury komorkowe;,
zbudowanej z poréw o $rednim polu powierzchni wynoszacym 0,0021 mm?® i $rednicy 0,11
mm. Modyfikacja sktadu tych pianek nanonapeilniaczami przyczynita si¢ do powstania
materiatow o zdecydowanie mniejszych polach powierzchni pordw oraz mniejszych
srednicach. Najwigksze obnizenie tych parametrow zauwazono dla pianek napetnianych
Laponite RD, gdzie $rednica komorek zmniejszyta si¢ o 0,098 mm (82,7%), a pole
powierzchni 0 0,00199 mm?(91%).

Rysunek 93. Morfologia powierzchni pianek: A) Py 35 PGK, B) P3o,c1o 35 PGK, C) P3o,rp 35 PGK,
D) P3.,5e 35 PGK.
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Tabela 77. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek Py 35 PGK, P3., ¢}, 35PGK,
P3o.rp 35 PGK, P30,5: 35 PGK.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komérek [mm] komérek [mm’]
Py 35 PGK 63 0,019 0,00078
P3oiclo 35 PGK 89 0,015 0,00037
P3orp 35 PGK 97 0,016 0,00050
P3o8E 35 PGK 95 0,031 0,00048

Wprowadzenie do uktadu piankowego z udziatlem poligliceryny PGK w ilosci 35%
nanonapetniaczy, Cloisite 30B oraz Laponite RD, spowodowalo zmniejszenie $rednic oraz
p6l powierzchni poréw. Najwigksze zmiany tych parametrow zaobserwowano dla pianki
z udzialem Laponite RD. Natomiast zastosowanie Bentonite jako modyfikatora

wlasciwosci uzytkowych pianki, spowodowalo zwigkszenie S$rednicy o 0,012 mm

w stosunku do pianki wzorcowe;j.

Rysunek 94. Morfologia powierzchni pianek: A) Py 70PGK, B) P30,c1, 70PGK, C) P3o,rp 70PGK,
D) P33 70PGK.
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Tabela 78. Wybrane parametry struktury komorkowej pianek P, 70 PGK, P3., ¢}, 70 PGK,
P3o,rp 70 PGK, P30,5: 70 PGK.

Liczba Srednie wymiary Srednie pole
Probka Poliol analizowanych Srednic komérek powierzchni
komérek [mm] komérek [mm’]
Py 70 PGK 83 0,020 0,00480
P304cl0 70 PGK 78 0,022 0,00013
P3orp 70 PGK 82 0,020 0,00010
P3o8E 70 PGK 94 0,024 0,00012

Dla pianek otrzymanych z udzialem poligliceryny PGK w ilosci 70% mas.
zastosowana modyfikacja nanonapeiniaczami nie przyniosta duzych zmian w przypadku
srednich $rednic komorek piankowych. Widoczne sa jednak zmiany w wielko$ci pdl
powierzchni porow. Wprowadzanie do uktadu nanonapetniaczy przyczynito si¢ do
zmniejszenia pola powierzchni komoérek. Najwigksze zmiany tego parametru

zaobserwowano dla pianek modyfikowanych Laponite RD.

15.2.3. Wyniki badan uzyskane metoda skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM)

Badania  morfologii  powierzchni  sztywnych  pianek  poliuretanowo-
poliglicerynowych modyfikowanych nanonapetniaczami przeprowadzono przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej. Pomiary przeprowadzono dla nast¢pujacych
uktadow:

- Py RF 551, Py, 1o RF 551, Pyo,rp RF 551, Pyo,ge RF 551,
- Py 35 Pole, Pye,c10 35 Pole, Pyo,rp 35 Pole,
- Py 35 PGK, Pyo,c10 35 PGK, Pyo,rp 35 PGK.

Dla tych samych uktadow przeprowadzono réwniez pomiary powierzchni pianek
przy uzyciu techniki EDX, pokazujacej rodzaj pierwiastkoéw chemicznych, budujacych
struktur¢ spienionych materiatdw poliuretanowych. Obrazy powierzchni sztywnych

nanopianek poliuretanowych oraz spektrogramy EDX przedstawiono na rys. do 95 do101.
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Rysunek 95. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, ¢, RF 551przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 96. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, gp RF 551przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 97. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, gz RF 551przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy f EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 98. Mikrografy SEM powierzchni pianek Pye, cjo 35 Pole przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 99. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, rp 35 Pole przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 100. Mikrografy SEM powierzchni pianek Py, ¢, 35 PGK przy powi¢kszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.
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Rysunek 101. Mikrografy SEM powierzchni pianek Pyo, rp 35 PGK przy powigkszeniu: A) x30, B) x60
oraz spektrogramy EDX zebrany z badanej powierzchni.

Sztywne nanopianki poliuretanowo-poliglicerynowe otrzymywano i spieniano
w taki sam sposob, jak pianki o zmniejszonej palnosci (proces spieniania odbywat si¢
w otwartej formie w kierunku pionowym). Prowadzenie procesu spieniania w taki sposob
sprzyja powstawaniu pianek o duzych ilosciach otwartych porow. Prébki do zdje¢ SEM
i analizy EDX pobierane byly z wewngtrznej czgsci pianki.

Na podstawie analizy mikrogramow pianek poliuretanowych na bazie Rokopolu RF
551 stwierdzono, ze wprowadzenie nanonapeiniaczy wplywa na zmiany ksztaltu struktury
komoérkowej. Modyfikacja ukladow piankowych Cloisite 30B spowodowala powstanie
owalnych komérek z zaznaczong anizotropia (sptaszczenie komoérek w kierunku wzrostu
pianki). Pianki poliuretanowe napeiniane Laponite RD oraz Bentonite wyrdznialy sig
niejednorodna struktura komorkowa.

Pianki poliuretanowo-poliglicerynowe zsyntezowane z udzialem poligliceryny Pole
oraz PGK, modyfikowane Cloisite 30B i Laponite RD charakteryzowaty si¢ wigksza
iloscia mniejszych poréw. W obu przypadkach komorki przyjmowatly ksztatt owalny, bez

wyraznie zaznaczonej anizotropii.
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15.2.4. Wyniki badan uzyskane metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich
(XRD)

Pomiary dyfrakcji promieni rentgenowskich przeprowadzono dla 12 probek dla
uktadow:
- Py RF 551, P, 70 Pole, Py 70 PGK,
- Pyo,cio RF 551, Pye,cio 70 Pole, Pyo,c1o 70 PGK,
- Pyo.rp RF 551, Pyo,rp 70 Pole, Pyo,rp 70 PGK,
- Poype RF 551, Pyo,ge 70 Pole, Pyo,gr 70 PGK.
Na rys. 102 przedstawiono dyfraktogramy XRD.

—— P, RF 551 —— Cloisite 30 B
P, 70 Pole " Puya, RF 551
\ P, 70 PGK P 10 70 Pole
\ — —— P, , 70PGK

Y 9% Clo

Intensywnos¢ [j.w.]
Intenstywnos$¢ [j.w.]

A
Whe NI g
WA At

— Laponite RD —— Bentonit

" Poy o RF 551 ] —— P, o RF 551
Pos o 70 Pole Pyy.se 70 Pole

—— P, o 70 PGK ——— Py, o 70 PGK

Intensywnos¢ [j.w.]
Intensywnosé [j.w.]
1

Rysunek 102. Dyfraktogramy XRD nanopianek poliuretanowych.

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) przeprowadzono w celu zbadania, czy
nastapit wzrost odleglosci migdzyplaszczyznowej w strukturze krzemianu warstwowego
wprowadzonego do matrycy polimerowej, co by oznaczato, ze zaszedl proces interkalacji.
Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej oraz odleglosci miedzyptaszczyznowe;j

przedstawiono w tabeli 79.
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Tabela 79. Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej sztywnych pianek poliuretanowych.

Probka Poliol 20 [°] dgo; [nm]
Cloisite® 30B - 4,58 1,92
Laponite® RD - - -

Bentonit - 6,82 1,29

RF551 - -
- 70 Pole - -
70 PGK - -

Na podstawie analizy dyfraktogramu XRD, charakteryzujacego pianki
modyfikowane stosowanymi nanonapeiniaczami, nie zaobserwowano maksimow
dyfrakcyjnych, co moze $wiadczy¢ o uzyskaniu struktury eksfoliowanej (wymaga to
jednak potwierdzenia przy uzyciu innych technik badawczych np. mikroskopii

transmisyjne;j).

15.3. Wyniki badan wlasciwosci fizycznych

15.3.1. Wyniki badan gestosci pozornej oraz chlonnosci wody

Ggsto$¢ pozorna oraz chtonno$¢ wody zostala oznaczona dla trzech probek
z kazdego uktadu. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 80.

Dodatek nanonapelniacza zwykle powoduje wzrost gestosci (2%

, jednak
w przypadku modyfikacji uktadu 70 Pole nanonapetniaczem Bentonite w ilosci 9% mas.,
gesto$¢ pozorna zmalata z 36,1 do 28,7 kg/m’. Zmniejszenie gestosci w poréwnaniu
z piankami nienapelnionymi, zaobserwowano rowniez w przypadku modyfikacji
nanonapetniaczem Laponite RD uktadu zawierajacego 35% udziat Poligliceryny Pole.

Modyfikacja pianek poliuretanowo-poliglicerynowych nanonapetniaczem Cloisite
30B spowodowata wzrost ggsto$ci pozornej napetnianych wszystkich uktadow. Pianki
zawierajace 9% mas. Cloisite 30B charakteryzowaly si¢ najwigksza ggsto$cia pozorna
wsrod badanych uktadow.

Obnizenie wartosci chtonnosci wody mozna uzyska¢ poprzez dodatek
nanonapetniacza Cloisite 30B, natomiast wzrost chtonno$ci wody mozna otrzyma¢ dodajac
hygrofilowego nanonapetniacza, jakim jest Bentonite. Pianki z dodatkiem tego
nanonapetniacza charakteryzowaly si¢ najwigksza najwyzsza chtonnoscia wody wsréd

badanych uktadow.
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Tabela 80. Gesto$¢ pozorna oraz chlonno$é wody oznaczona dla pianek modyfikowanych nanonapelniaczami.

Poliol Prébka Gestos¢ Chlonnosé Préobka Gestosé Chlonno$é Prébka Gestosé Chlonno$é

pozorna wody pozorna wody pozorna wody
[kg/m’] [%] [kg/m’] [%] [kg/m’] [%]
P3o, clo 334 50 P30, rp 32,4 90 P30, e 254 106
RF551 P, o 34,4 89 Pgo, rp 33,5 78 Pgo, e 239 138
Poyo, o 56,4 123 Pyo, rp 32,6 132 Py, i 22,8 188
P1os cio 345 50 P30, kD 28,8 76 P, bE 29,1 105
35 Pole Pso, clo 36,1 32 Pgo, rp 29,6 147 Pgo, e 26,1 115
Poyo, o 42,1 40 Pyo, rp 26,7 144 Py, i 24,3 122
P3o, clo 39,7 79 P30, rp 33,5 111 P30, e 30,3 177
70 Pole Psv clo 41,6 73 Pgo, rp 32,7 103 Pgo, e 29,1 414
Poyo, o 56,2 29 Pyo, rp 31,1 140 Py, i 28,7 327
P30, Clo 38,2 45 P30, kD 30,7 44 Pso, 5 28,0 60
35 PGK Peos clo 44.6 26 Peoi kb 295 99 P, BE 25,4 146
Poos clo 96,4 36 Poo, kD 30,1 105 Poo, 5 26,6 113
P, clo 37,2 38 P30, kD> 36,7 63 P, BE 31,5 73
70 PGK Peos clo 49,2 25 Peos kD 33,3 57 [ 29,6 57
Poos, 1o 58,7 55 Poos, ko> 295 130 Pov,, g 27,6 130
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15.3.2. Wyniki badan termoizolacyjnosci nanopianek

Badanie  termoizolacyjnosci

reprezentatywnych pianek z wyselekcjonowanych uktadow:

nanopianek

zostalo

- Py RF 551, P, 35 Pole, P, 70 Pole, P, 35 PGK, P, 70 PGK,
- Pov, cio RF 551, Pos;, 10 35 Pole, Poy, c1o 70 Pole, Pov, cio 35 PGK, Pov, c1o 70 PGK,
- Poy, rp RF 551, Poo, rp 35 Pole, Py, rp 70 Pole, Pov, rp 35 PGK, Pos, rp 70 PGK,
- Poo, g RF 551, Poy, i 35 Pole, Pov, gi 70 Pole, Poo,r 35 PGK, Pos, 5i 70 PGK.

przeprowadzone  dla

Na rys. 104 przedstawiono przyktadowe zdjecia wykonane kamera termowizyjna

FLUKE Ti35 obrazujace termoizolacyjno$¢ pianek otrzymanych na bazie Rokopolu

RF 551 modyfikowanych, Cloisite 30B, Laponite RD albo Bentonitem. Ukazuja one punkt

0 najwyzszej temperaturze na zewngtrznej powierzchni pianki, do ktorej jest przytozone

jest drugiej strony zrddlo ciepta o temperaturze 100 °C i 300 °C. W tabeli 81 zestawiono

maksymalne temperatury na zewngtrznej powierzchni pianki, do ktorej jest przylozone

zrodto ciepta o temperaturze 100 °C (A), 200 °C (B), 300 °C (C) dla wszystkich 20

wyselekcjonowanych uktadow.

Tabela 81. Maksymalne temperatury na zewnetrznej powierzchni pianki, do ktorej jest przylozone

zrédlo ciepla o temperaturze 100 °C, 200 °C, 300 °C.

Zadana temperatura [°C] Probka Poliol
RF551 | 35Pole | 70Pole | 35PGK | 70 PGK
100 29,6 32,8 43,7 31,8 29,2
200 Py 35,6 45,1 61,9 37,3 36,5
300 443 54,1 85,6 43,7 46,7
100 31,3 245 36,9 25,0 25,0
200 Posscio 543 30,3 492 25,0 28,3
300 56,6 37,0 65,9 29,2 36,5
100 32,4 27,6 26,3 29,1 26,3
200 Posirn 45,8 373 32,6 37,0 34,8
300 60,6 47,0 37,9 37,0 443
100 27,8 36,8 67,9 26,9 25,5
200 Povipe 34,9 453 107,6 38,5 32,6
300 42,9 55,4 148.6 52,6 42,4
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Rysunek 103. Efekt termoizolacyjnosci nanopianek otrzymanych na bazie Rokolopu RF 551:
A) niemodyfikowane, B) zawierajace Cloisite 30B, C) zawierajace Laponite RD, D) zawierajace
Bentonite.
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Pianki nienapelnione charakteryzuja si¢ podobna, stosunkowo niska,
przewodnoscia, jedynie pianka z 70% udzialem Poligliceryny Pole wykazuje najwigksze
temperatury na zewngtrznej powierzchni probki (dla temperatury Zrédla ciepta 300 °C),
wynoszace 85,6 °C, spowodowane jest to struktura o duzych komérkach.

Z dalszej analizy wynika, ze przewodnos$¢ pianek na bazie Rokopolu RF 551
mozna zmniejszy¢ modyfikujac je 9% mas. dodatkiem nanonapelniacza Bentonite
(obnizenie temperatury na zewngtrznej powierzchni probki o 2 °C).

Pianki z udziatem 35% Poligliceryny Pole oraz 35 i 70% Poligliceryny PGK w celu
obnizenia przewodno$ci termicznej najlepiej modyfikowa¢ dodatkiem 9% mas.
nanonapetniacza Cloisite 30B. Pianka Pgyc, 35 PGK charakteryzuje si¢ najnizsza
przewodnoscia termiczna.

Najlepszym modyfikatorem pianki, o najwigkszych komorkach - 70 Pole jest
nanonapetniacz Laponite RD. 9% mas. tego napetniacza spowodowata spadek temperatury
(przy zadanym cieple 300 °C) z 85,6 °C do 37,9 °C.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow termoizolacyjnosci pianek wydaje si¢
najbardziej korzystne prowadzenie wigkszych ilosci nanonapetniaczy, poniewaz wraz ze
wzrostem ilosci tych modyfikatoréw w uktadzie, rosnie ich termoizolacyjnos$¢. Ilos¢
wprowadzonego nanonapeiniacza musi by¢ tak dobrana, zeby uktad posiadal rowniez

dobra wtasciwosci fizyko-mechaniczne, tak aby zaszedl proces spieniania.

15.3.3. Wyniki badan ubytku masy i zmiany obj¢tosci po termostatowaniu
przez 48 h w temperaturze 120 °C

Pomiar ubytku masy i zmiany objgtosci przeprowadzono dla trzech préobek
z kazdego sktadu. Badaniom poddano nastgpujace uktady:
- Pyo,c1o RF 551, Pyosc10 70 Pole, Poo,cio 70 PGK,
- Pyo,rp RF 551, Pyo,rp 70 Pole, Pyo,rp 70 PGK,
- Pyo,se RF 551, Pyo,gr 70 Pole, Pyo,pr 70 PGK.

W tabeli 82 zaprezentowano uzyskane wyniki ubytku masy i zmiany objgtosci

badanych uktadéw.
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Tabela 82. Ubytek masy i zmiana objetosci sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Probka Poliol Ubytek masy [%] Zmiana objetosci [%]

RF 551 1,3 2,5

Py 70 Pole 2.1 4,1
70 PGK 2.5 1.1

RF 551 1,5 4,3

Povicio 70 Pole 2,1 5,7
70 PGK 1,9 5,5

RF 551 3,2 1,7

Poyrp 70 Pole 2,5 5,5
70 PGK 2,4 4,8

RF 551 2,1 53

PoyE 70 Pole 2,3 48
70 PGK 1,8 34

Ubytek masy sztywnych pianek poliuretanowych na bazie Rokopolu RF 551,
wynosit 1,3%. Wprowadzenie nanonapelniaczy spowodowalo zwigkszenie ubytku masy
w stosunku do pianki wzorcowej. Najwigksze zmiany tego parametru, wynoszace 1,9%,
zauwazono przy modyfikacji uktadéw Laponite RD.

Pianki poliuretanowo-poliglicerynowe zawierajace poligliceryny Pole, po
48 h termostatowaniu w 120 °C charakteryzuja si¢ ubytkiem masy na poziomie 2,1%.
Wprowadzenie do uktadu nanonapelniaczy nie wplyngto na zmiang tego parametru.
Rowniez w przypadku pianek otrzymanych z udzialem PGK modyfikowanych
glinokrzemianami nie spowodowato duzych masy.

Modyfikacja uktadéw piankowych nanonapeiniaczami spowodowata wigksze
zmiany objgtosci w czasie wygrzewania dla wszystkich badanych uktadach. Najwigksza
zmiang objgtosci charakteryzowaly si¢ pianki na bazie poligliceryny PGK napetnionej

Cloisite 30B.
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15.4. Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych

15.4.1. Wytrzymalos¢ na Sciskanie

Badania wytrzymatosci na $ciskanie przeprowadzono dla 150 probek, biorac po
trzy z kazdego sktadu materialu, w kierunku réwnolegltym do kierunku wzrostu pianki. Na
rysunkach od 104 do 106 przedstawiono przebiegi rejestrowane przez program pomiarowy
dla pojedynczych probek dla naprgzenia Sciskajacego od odksztalcenia otrzymanych
pianek. W tabeli 83 przedstawiono parametry wytrzymatosciowe pianek wzorcowych.
W tabeli 84 zestawiono modut Younga i wytrzymatos$ci na $ciskanie zarejestrowane przy

10 1 20% odksztatceniu dla nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Tabela 83. Zestawienie wytrzymalosci na $ciskanie pianek wzorcowych.

Probka Poliol M2 [MPa] Wytrzymalos$¢ na $ciskanie [kPa]
G10% G20%
RF 551 1,25 96 100
Py 35 Pole 1,80 110 113
70 Pole 1,00 87 100
35 PGK 4,25 260 270
70 PGK 2,90 134 130

Wytrzymato$¢ na $ciskanie sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych
zawarta byla w przedziale od 0,08 MPa do 0,27 MPa. Wprowadzanie do uktadu
nanonapetniacza Closite 30B spowodowato podwyzszenie wytrzymatosci dla wszystkich
badanych uktadow. Pianki na bazie poligliceryny 35 PGK charakteryzowaty si¢ najwyzsza
wytrzymatos$cia na $ciskane wynoszaca 0,4 MPa. Natomiast najwigkszy przyrost tego
parametru, wynoszacy 0,16 MPa zanotowano dla pianek otrzymanych z udzialem 70%
poligliceryny Pole.

Modyfikacja uktadow piankowych z Rokopolu RF 551 nanonapelniaczami
spowodowata wzrost wytrzymatosci na $ciskanie przy odksztalceniu 10 i 20%. Najwigksza
poprawe wytrzymalo$ci zanotowano w przypadku modyfikacji uktadu nanonapetniaczem
Cloisite 30B, gdzie wprowadzenie 9% mas. zwigkszylo Gy 1 G200 0 227 1 247%
odpowiednio w poroOwnaniu z pianka referencyjna.

Poprawe wytrzymato$ci na $ciskanie zauwazono rowniez w przypadku modytfikacji

uktadow otrzymanych z udzialem poligliceryn Pole (351 70 %) oraz 35% PGK.
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Rysunek 104. Naprezenie $ciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek modyfikowanych Cloisite 30B.
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Rysunek 105. Naprezenie $ciskajace w funkeji odksztalcenia dla pianek modyfikowanych Laponite RD.
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Rysunek 106. Naprezenie $ciskajace w funkeji odksztalcenia dla pianek modyfikowanych Bentonite.
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Tabela 84. Zestawienie Srednich wytrzymalo$ci na §ciskanie pianek modyfikowanych nanonapelniaczami.

Poliol Prébka My 2 Wytrzymalo$é na $ciskanie Prébka My o2 Wytrzymalosé na $ciskanie | Prébka My 2 Wytrzymatos$é na $ciskanie
[kPa] [kPa] [kPa]

[MPa] G10% G20% [MPa] G10% G209 [MPa] G10% G20

P3o, clo 1,3 174 176 P3o, rp 0,9 158 157 P3o.Be 0,9 90 103

RF551 P cio 0,92 170 176 Pso, rD 1,45 169 169 P, BE 1,6 99 100
Py, clo 1,3 295 313 Py, rD 0,85 130 132 Pyo, e 0,9 &5 85

P3o, clo 1,75 165 162 P3o, rp 0,55 125 125 P3o.Be 0,42 105 113

35 Pole P cio 1,15 158 146 Pso, rD 0,9 111 116 Pso, BE 0,75 96 100
Py, co 0,85 169 182 Py, rp 0,2 65 82 Pyo, 5E 1,45 66 82

P c1o 0,95 169 165 P3o, rp 0,95 125 119 | SIA) 0,9 101 105

70 Pole P, cio 1,95 171 174 Pgo, rp 1,35 121 119 Pso, BE 0,9 61 66
Py, co 14 219 236 Py, rp 0,65 96 93 Pyo, 5E 1,4 51 50

P c1o 0,6 157 183 P3o, rp 0,75 146 145 P3oinE 1,85 116 123
35 PGK Pso, clo 1,85 - - Pgo, kD 0,75 101 118 Pgo, BE 0,9 87 98
Py, clo 9 435 401 Py, rp 0,45 75 102 Py, BE 0,45 69 87

P, clo 1,9 174 175 P3o, rp 0,55 190 170 P3opE 1,85 152 158

70 PGK Psos clo 0,7 238 244 Pgo, kD 0,85 141 145 Pgo, BE 1,3 140 142
Py, clo 1,25 178 244 Py, rp 0,55 102 100 Py, BE 2,7 103 110

187




W  przypadku sztywnych pianek z 35% PGK wprowadzenie do uktadu
nanonapetniaczy spowodowato spadek wytrzymato$ci na $ciskanie wraz ze wzrostem
ilosci nanonapetniacza w uktadzie. Spowodowane byto to najprawdopodobniej tym, ze
przy wigkszej ilosci nanonapeilniacza w ukladzie w probach $ciskania wystgpowato

zjawisko cigcia struktur komorkowych przez wprowadzony nanonapetniacz.

15.4.2. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu dynamiczno-mechanicznej analizy
termicznej (DMA)

W badaniach przy uzyciu metody dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej
wyznaczono modut zespolony E* dla nastgpujacych uktadow:
- Py RF 551,
- P3o,c10 RF 551, Py, 1o RF 551,
- P3e,rp RF 551, Poe,rp RF 551,
- P3o,se RF 551, Poe,gr RF 551.

Charakterystyki temperaturowe zespolonego modutu sprezystosci E* zarejestrowane
podczas pomiarow metoda DMA zostaly przedstawione na rys. 107 W tabeli 85

zestawiono warto$ci modutu zespolonego w charakterystycznych temperaturach.

—— P, RF 551
——P,,, ., RF 551

3% Clo

RF 551

9% Clo

RF 551

3% RD

P
——P

P, o RF 551
P

P

35

30+ 9% RD

] RF 551
3% BE
29 RF 551

9% BE

204

15

Modut Zespolony E* [MPa]

10

T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura ['C]

Rysunek 107. Zalezno$¢ modulu zespolonego E* od temperatury.
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Tabela 85. Zestawienie wartoSci zespolonego modulu sprezystosci E* sztywnych nanopianek
poliuretanowych.

Poliol Prébka Warto$¢ modutu zespolonego
w charakterystycznych temperaturach [MPa
-50 0 50 100 150
Py 18,1 15,8 12,8 10,7 89
P 30 cio 38,8 33,2 27,8 23,5 19,8
P oo clo 24,0 21,3 18,0 15,1 12,3
RF 551 P 3o rD 8,0 6,7 5,7 4,9 39
P gy rp 23,6 19,9 16,0 13,5 10,9
P 305E 8,4 6,7 5,6 4,9 3.9
P guE 18,1 15,6 12,5 10,7 8,9

Pianki modyfikowane Cloisite 30B oraz Laponitem RD wykazuja wyzsze wartosci
E* w calym zakresie stosowanych temperatur, niz pianki wzorcowe. Najwigkszy przyrost
modutu zespolonego zaobserwowano dla pianek modyfikowanych Cloisite 30B w ilo$ci
3% mas. Wprowadzenie wigkszej ilosci tego nanonapelniacza (9% mas.) do tej samej
pianki spowodowato zmniejszenie modutu E* w stosunku po pianki P3oco RFS551.
W przypadku modyfikacji przy uzyciu Laponite RD, wzrost ilo$ci tego nanonapetniacza
powodowat wzrost E* w calym zakresie stosowanych temperatur, natomiast w przypadku
Bentonitu, zastosowanie 3% mas. tego nanonapelniacza spowodowato zmniejszenie

modutu zespolonego w stosunku do pianki wzorcowe;.

15.4.3. Wyniki badan kruchosci

Krucho$¢ wyznaczano na podstawie $redniej warto$ci okreslonej z trzech prob
przeprowadzonych dla kazdego sktadu. W tabeli 87 zestawiono uzyskane wyniki krucho$ci
badanych nanopianek, natomiast w tabeli 86 w celu porownawczym zestawiono wyniki

uzyskane dla pianek niemodyfikowanych.

Tabela 86. Krucho$¢ pianek niemodyfikowanych

Probka Poliol Kruchosé [%]
RF551 17
Po 35 Pole 61
70 Pole 85
35 PGK 33
70 PGK 32
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Tabela 87. Krucho$¢ sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o zmniejszonej palnosci.

Poliol Préobka Kruchos¢ Probka Kruchos¢ Probka Kruchos¢

[Yo] [Yo] [Ye]

P30 clo 27 P30, rp 10 P30, BE 33

RF551 Pso; Clo 33 Py, rp 28 Pgo, BE 25
Pyes cio 42 Pyo, rp 60 Pyo, B 35

P30 clo 42 P3o rp 29 P3o, BE 70

35 Pole P, cio 45 Pgo, rD 40 P, BE 78
Py, clo 40 Pyy, rp 40 Py, e 94

P30 clo 56 P3o rp 56 P3o, BE 30

70 Pole P, cio 43 Pgo, rD 59 P, BE 51
Py, clo 60 Pyy, rp 54 Py, e 49

P3o, c1o 29 P3o rp 27 P30, BE 28

35 PGK Pevs oo 39 Peve ro 28 Pevon 26
Pyo, cio 23 Pyo, rp 40 Pyo, BE 31

P39, 1o 53 P, rp 39 P3o, BE 38

70 PGK Pevs oo 31 Peve ro 54 Peon 43
Py, cio 31 Pyo, rp 60 Pyo, BE 60

Modyfikacja sztywnych pianek otrzymanych na bazie petrochemicznego poliolu
nanonapetniaczami spowodowata wzrost kruchos$ci badanych materiatéw, za wyjatkiem
pianki Psyrp RF 551, gdzie zauwazono poprawg tego parametru o 7%.

Krucho$¢ niemodyfikowanych pianek z udziatem poligliceryn Pole wynosita 61%
(Po 35 Pole) 1 85% dla (Py 70 Pole). Wprowadzenie do uktadow piankowych na bazie Pole
nanonapetniaczy spowodowato zmniejszenie kruchosci we wszystkich przypadkach, za
wyjatkiem pianki Poype 35 Pole, gdzie nastapit wzrost o 33% w stosunku do pianki
referencyjne;j.

Krucho$¢ pianek otrzymanych z udziatem poligliceryny PGK po modyfikacji
nanonapetniaczami miescita si¢ w granicach od 27 do 60 %. Wzrost krucho$ci po
wprowadzeniu nanonapeiniaczy zanotowano glownie dla pianek, gdzie udzial
poligliceryny PGK wynosit 70%. Dla tych pianek wprowadzenie 9% mas. Laponite RD
1 Bentonite spowodowato wzrost tego parametru o 28% w stosunku do pianki

nienapetnione;.
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15.4. Wyniki badan wlasciwosci termicznych

15.4.1. Wynik badan stabilnosci termiczna metoda TGA

Parametry rozkltadu termicznego otrzymanych materialdéw wyznaczono przy uzyciu
analizy termograwimetrycznej. Zestawienie temperatur charakteryzujacych rozktad
termiczny przeprowadzono dla 12 typéw pianek dla nastepujacych uktadow:

- Py RF 551, Py 70 Pole, Py 70 PGK,

- P39, c1o RF 551, P39, 1o 70 Pole, P3¢, c1o 70 PGK,
- Py, cio RF 551, Pye, 1o 70 Pole, Poe, 1o 70 PGK.
- P3¢, rp RF 551, P39, g RF 551,

- Poe, rp RF 551, Pyo, g RF 551.

Wartosci odpowiadajace poczatkom rozktadu, gdy badane probki tracity 5, 10
1 50 % masy oraz temperatury, charakteryzujace rozktad sztywnych pianek
poliuretanowych zestawiono w tabeli 88. Na rys. 109 przedstawiono zalezno$¢ zachowania

masy nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych od temperatury.

Tabela 88. Charakterystyka rozkladu termicznego sztywnych nanopianek poliuretanowych.

Probka Poliol Ubytek masy [%] Tax [°C]
5 10 50
Temperatura [°C]

RF551 286 316 533 353
Py 70 Pole 237 285 450 325
70 PGK 271 316 433 480
RF551 302 328 480 364
P39, clo 70 Pole 272 326 442 356
70 PGK 297 325 430 349
RF551 319 343 574 361
Poos clo 70 Pole 302 330 453 362
70 PGK 306 333 445 368
P30, rp RF551 300 318 410 359
Pos, rD 287 306 448 356
P30, BE RF551 280 298 392 336
P30, BE 293 312 418 356
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Rysunek 108. Stabilno$¢ termiczna sztywnych nanopianek poliuretanowych.

Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe zawierajace 9% mas. Cloisite 30B
tracity 5% masy w temperaturach o ok. 33, 65 1 35 °C wyzszych w pordéwnaniu
z temperaturami uzyskanymi dla pianek Py RF551, Py 70 Pole i Py 70 PGK odpowiednio.
W przypadku 50% ubytku masy réznica temperatury dla Pgo,cio RFS51 wynosita 41 °C
w pordwnaniu z temperaturg wyznaczona do pianki wzorcowej. W przypadku spienionych
materialow poliuretanowych otrzymanych na bazie poligliceryn Pole i PGK
modyfikowanych Cloisie 30B ubytek 50% masy nastgpuje w nizszych temperaturach niz
dla pianki Pgycio RF 551 wynosza odpowiednio dla Pgyci, 70 Pole 453 °C i dla
Pyo,c1o 70 PGK 445 °C.

Temperatury, w ktérej dochodzi do maksymalnej szybkosci ubytku masy, dla
pianek Pgo,cio RF 551, Poeyc1o 70 Pole 1 Pooycio 70 PGK sa odpowiednio o 8, 91 15 °C wyzsze
w odniesieniu do temperatury pianki wzorcowej. W przypadku pianek modyfikowanych
Laponitem RD temperatury odpowiadajace 5% ubytkiem masy sa 1 °C (dla Pgo,rp RF 551)
i 14 °C (dla P3yrpRF 551) wyzsze niz temperatura pianki referencyjnej. Zastosowanie
3% mas. Bentonitu spowodowato obnizenie temperatury odpowiadajacej 5% ubytku masy

0 6 °C w poréwnaniu z pianka wzorcowa.
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15.4.2. Wyniki badan indeksu tlenowego

Indeks tlenowy zostat wyznaczony dla nastgpujacych pianek:
- P RF 551, Py 70 Pole, Py 70 PGK,
- Poeycio RF 551, Py, 10 70 Pole, Pyo,c1o 70 PGK.
W tabeli 89 zestawiono wyniki pomiarow indeksu tlenowego dla pianek

niemodyfikowanych oraz napetnianych nanonapetiaczem Cloisite 30B.

Tabela 89. Indeks tlenowych sztywnych nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Probka Poliol Indek tlenowy [%o]
P, RF 551 22,54
70 Pole 22,05
70 PGK 21,69
Posicio RF 551 24,10
70 Pole 21,91
70 PGK 21,94

Badanie indeksu tlenowego sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych
Cloiste 30B wykazato, ze wprowadzenie tego nanonapeiniacza do uktadéw piankowych
nie wplyne¢lo znacznie na zmiany indeksu tlenowego. Pianki otrzymane na bazie Rokopolu
RF 551 zawierajace 9% mas. Cloisite 30B charakteryzowaly si¢ najwyzszym indeksem
tlenowym (24, 10%) wsrdd badanych nanopianek poliuretanowych.

Modyfikacja sztywnych pianek otrzymanych z udziatlem poligliceryn Pole 1 PGK
nanonapetniaczem Cloisite 30B nie przyniosta praktycznie zadnych zmian indeksu
tlenowego, ktory pozostawal na poziomie niespetna 22 %. Wszystkie badane pianki mozna

na podstawie wielkosci indeksu tlenowego zaliczy¢ do grupy materiatow samogasnacych.

15.4.3. Wyniki badan klasyfikacji palnosci wg UL 94 HB oraz czasu i predkosci

palenia

Badanie klasyfikacji palnosci zostalo przeprowadzone dla 150 préobek, po trzy
z kazdego uktadu. Klasa palnosci zostata ustalona wg normy UL 94 HB. Oddziatywanie
ptomienia na probke trwato 30 s lub do upalenia sig 25,4 mm probki. Klasa palnosci

ustalana byla tylko w przypadku gdy spalanie ustato przed upaleniem si¢ 101,6 mm probki.
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W tabelach do 90 do 93 przedstawiono klas¢ palnosci, dlugo$¢ upalenia si¢ probki, czas

palenia si¢ probek oraz predkos¢ palenia sig probki.

Tabela 90. Klasa palnosci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych pianek poliuretanowo-

poliglicerynowych.
Prébka Poliol Klasa palnosci lzilug(l):r)cb E??;ls:::]a Czas palenia [s] Prgdlii::ls;l /pszlllema
wg UL 94 HB €p
Py RF551 - - 24 42
Py 35 Pole - - 25 4,0
Py 70 Pole - - 22 4,6
Py 35 PGK - - 24 4,2
Py 70 PGK - - 24 4,2

Tabela 91. Klasa palnoS$ci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych nanopianek poliuretanowych
modyfikowanych Cloisite 30B.

Prébka | Poliol Klasa palnoSci D.lugoérc' upalenia Czas palenia [s] Predkosé palenia
wg UL 94 HB si¢ probki [mm] [mm/s]
P39, clo C 34 16 2,1
P clo RF551 C 45 19 23
Pyo, clo C 34 40 0,8
Pios cio - - 52 1,9
Pevclo | 35 Pole - - 22 4,6
Py, clo - - 47 2,1
P30 clo - 101,2 60 1,7
P clo | 70 Pole - 101,1 60 1,7
Poo cio C 72,6 60 1,2
Py cio - - 49 2,0
Peo,cio | 35 PGK C 52,2 36 1,4
Pyos clo C 26,1 47 0,6
Py cio - - 30 34
Pso,clo | 70 PGK - - 38 2,7
Pyos clo - 89,3 60 1,5

Tabela 92. Klasa palnoS$ci oraz czas i predkos¢ palenia sztywnych nanopianek poliuretanowych
modyfikowanych Laponite RD.

Prébka | Poliol Klasa palnosci l:ilug(:,)cb Ef)zllrl;:::]a Czas palenia [s] Pr@dl[(l(::;l /[;zlllema
wg UL 94 HB ep
P3orp - - 20 5,0
P rD RF551 - - 31 33
Py, rp - - 26 3.9
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P30 kD - 101,2 20 5,0
Peuro | 35 Pole - 101,1 52 1,9
Poos kD> - - 21 4.8
P10 D - - 53 1,9
Pewro | 70 Pole - 101,2 48 2,1
Poos kD> - 101,1 45 22
P10 rD C 79,4 46 1,7
Peuro | 35 PGK - - 31 33
Poos kD> - - 22 4.6
P10 kD - - 42 2,4
Peuro | 70 PGK - 101,2 30 33
Poos kD> - 101,1 25 4.0

Tabela 93. Klasa palnosci oraz czas i predko$é palenia sztywnych nanopianek poliuretanowych
modyfikowanych Bentonitem.

Prébka | Poliol Klasa palnosci D.lugoéré uPalenia Czas palenia [s] Predkos$¢ palenia
wg UL 94 HB si¢ prébki [mm] [mm/s]
P30, BE - - 14 7,2
Peo, BE RF551 - - 11 9,2
Poo, BE - - 31 3,3
Pso, B - - 51 2,0
Pege | 35 Pole - - 43 23
Poos, BE - - 41 2,5
P3y, BE - 101,4 60 1,7
Pege | 70 Pole - - 31 3.3
Poo, 5 - - 15 6,7
P3y, BE - - 31 3,3
Peype | 35 PGK - - 36 2,8
Pyy, BE - - 40 2,5
P3y, BE - - 45 2,2
Peye | 70 PGK - - 37 2,7
Pyy, BE - - 42 2,4

Pianki na bazie Rokopolu RF 551 modyfikowane Cloisite 30B charakteryzowaty

si¢ najmniejsza palnoscia. Dodatek 3-9% mas. Cloisite 30B spowodowatl samogasnigcie

pianek (klasa wg UL 94 HB C). Pianki z 35% udzialem poligliceryny PGK modyfikowane

3 1 6% dodatkiem Cloisite 30B rowniez posiadaty klasg palnosci C, przy czym czas palenia

sig probki byt dtuzszy. Pianka Pgv,cio 70 Pole posiadata rowniez klasg palnosci C.
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Dodatek nanonapetniaczy Laponite RD oraz Bentonite wydluza czas palenia,
jednak pianki z dodatkiem tych nanonapelniaczy nie spelniaja wymagan normy i nie

posiadaja klasy palnosci wg UL 94 HB, poza jedna pianka — Psyrp 35 PGK (klasa C).

16. Zalozenia technologiczne do projektu procesowego otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych

16.1. Schemat blokowy instalacji do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych

Na rys. 109 przedstawiono schemat blokowy instalacji do otrzymywania sztywnych
pianek poliuretanowo-poliglicerynowych w postaci blokéw. Instalacja ta umozliwia

otrzymywane blokéw z sztywnej pianki poliuretanowej o zmniejszonej palnosci lub

11
Temp.30°C

Bloki sztywnej pianki

blokéw z nanopianek poliuretanowo-poliglicerynowych.
Temp.
2 30°C

Temp.30°C
Temp. 30

czasmieszanias min
Czas mieszania 30 min

poliuretanowo-poliglicerynowej

Rysunek 109. Schemat blokowy instalacji do produkeji sztywnych poliuretanowo-poliglicerynowych
w postaci blokéw: 1 - zbiorniki skladnikéw mieszaniny aktywujacej (A — katalizator aminowy,
B - Kkatalizator metaloorganiczny, C — S$rodek powierzchniowo-czynny, D — woda komunalna),
2 — mieszalnik mieszaniny aktywujacej, 3 — zbiornik ze skladnikiem polieterowym, 4 - zbiornik ze
skladnikéw poliglicerynowym, 5 - zbiornik ze skladnikiem polieterowym, 6 - zbiornik
z nanonapekliaczem, 7 — zbiornik z zwigzkiem uniepalniajacym, 8 — wysokoobrotowy mieszalnik,
9 — mieszalnik mieszaniny poliolowej, 10 — zbiornik mieszaniny poliolowej, 11 — zbiornik z skladnikiem
izocyjanianowym, 12 — glowica mieszajaco — dozujaca.
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Proces technologiczny otrzymywania blokéw z sztywnej pianki poliuretanowo-
poliglicerynowej, jak rowniez blokéw sztywnej pianki modyfikowanej zwiazkami
uniepalniajacymi lub nanonapelniaczami sklada si¢ z nastgpujacych etapow:
przygotowania surowcow, spieniania oraz dojrzewania.

Przygotowanie surowcOw rozpoczyna si¢ od sporzadzenia mieszaniny aktywujacej.
Przygotowuje si¢ ja w mieszalniku 2 (temp. ok. 30 °C, czas mieszania 5 min), do ktérych
ze zbiornikow 1 wprowadza si¢ katalizatory aminowe, metaloorganiczne, wodg i1 §rodek
powierzchniowo-czynny. W przypadku, gdy prowadzony jest proces otrzymywania
sztywnej  pianki  poliuretanowo-poliglicerynowej modyfikowane;j zwiazkami
uniepalniajacymi lub nanonapeiniaczami przygotowywana jest rowniez mieszanina
modyfikatora z poliolem w wysokoobrotowym mieszalniku 8 (czas mieszania 30 min,
temp. ok. 60 °C, mieszanie przy uzyciu mieszadta $migtowego, ok. 2800 obr/min).
Nastepnie mieszaning aktywujaca doprowadza si¢ do mieszalnika mieszaniny poliolowej
9, gdzie nastgpuje wymieszanie (temp. ok. 30 °C, czas mieszania 5 min) ze skladnikiem
polieterowym 1 poliglicerynowym. Do mieszalnika 9, doprowadzona jest rowniez
mieszanina  polieteru z  modyfikatorami  (zwiazkami  uniepalniajacymi  lub
nanonapetniaczami) z mieszalnika 8. W celu zapewnienia ciagltej produkcji, mieszanina
poliolowa z mieszalnika 9 doprowadzana jest do zbiornika 10 (zbiornik mieszaniny
poliolowej), skad cato$¢ podawana jest do glowicy dozujaco-mieszajacej, gdzie nastepuje
wymieszanie ze czynnikiem izocyjanianowym (czas mieszania ok. 5s). Nastgpnie
mieszanina reakcyjna wylewana jest na wylozony papierem przeno$nik tasmowy, gdzie
nastgpuje spienianie. Otrzymane bloki sa cigte i1 transportowane do wentylowanej hali,

gdzie nastegpuje etap dojrzewania.

16.2. Wyniki badan przechowywania mieszanin poliolowych

Do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych w przemysle stosuje si¢
gotowe systemy, sktadajace si¢ ze sktadnikow A i1 B. Bardzo wazne jest, aby te sktadniki
mozna bylo dlugo przechowywa¢ bez zmiany ich wlasciwosci. W systemach
komercyjnych sktadnik poliizocyjanianowy w szczelnie zamknigtych pojemnikach mozna
przechowywac¢ do 6 miesigcy w temperaturze od -15 °C do 20 °C. Natomiast przedmieszka
poliolowa, ze wzgledu na to, ze jest mieszaning roznych surowcow, moze zmienia¢ swoje
wiasciwosci juz po krotkim okresie przechowywania, co ogranicza jej stosowanie po
dtuzszym czasie skladowania "),
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Badanie przedmieszki poliolowe przechowywane byly w ciemnym pomieszczeniu,
bez dostgpu swiatta stonecznego w temperaturze pokojowej. Przed pobieraniem probek do

badan przedmieszki byty kazdorazowo mieszane przy uzyciu mechanicznego mieszadla.

16.2.1. Liczba kwasowa

Liczba kwasowa byta badana po 1, 2, 3, 4, 6 i 8 tygodniach od przygotowania
mieszaniny. Liczba kwasowa zostala zbadana dla nastepujacych uktadow:
- Py RF 551, Py 70 Pole, Py 70 PGK,

- Ps+ e RF 551, Pgo, g 70 Pole, Pgo, g 70 PGK,
- Pso v RF 551, Pgo, ¢ 70 Pole, Pgo, ¢ 70 PGK,
- Pgo, Tep RF 551, Pge, tep 70 Pole, Pgo, trp 70 PGK,
- Pgo, T RF 551, Pgo, 1 70 Pole, P, v 70 PGK,
- Psowcio RF 551, Pge,c10 70 Pole, Pgoycio 70 PGK,
- Porp RF 551, Pge,rp 70 Pole, Pgo,rp 70 PGK.
- Psese RF 551, Pge,sr 70 Pole, Pgo,pe 70 PGK.
Otrzymane wyniki zostaty przedstawione w tabeli 94.

Tabela 94. Liczba kwasowa mieszanin zbadana po 1, 2, 3, 4, 6 oraz 8 tygodniach od przygotowania
mieszaniny poliolowej.

Liczba kwasowa
Probka Poliol [mgKOH/g]
Po1tyg. | Po2tyg. | Po3tyg. Po 4 tyg. | Po 6 tyg. Po 8 tyg.

RF551 5,33 5,62 5,86 6,40 5,33 4,80
Py 70 Pole 6,40 6,40 8,26 8,53 8,61 8,53
70 PGK 5,33 6,59 7,06 7,99 7,93 7,99
RF551 5,06 6,93 6,40 6,53 5,33 5,86
Peos clo 70 Pole 5,13 5,33 9,59 10,13 9,59 11,19
70 PGK 7,99 7,46 9,06 9,21 8,53 10,13
RF551 6,40 5,33 5,33 3,73 3,73 3,20
Pe RD 70 Pole 6,33 6,40 6,93 5,86 6,40 6,93
70 PGK 6,93 7,00 7,35 7,99 6,93 7,46
RF551 6,93 7,46 5,06 5,86 6,40 4,80
Pé6o Bent 70 Pole 6,40 7,99 9,59 8,53 7,99 7,99
70 PGK 7,46 8,53 9,06 6,40 6,93 9,06
RF551 3,99 3,99 5,06 5,33 5,33 5,33
Fessan 70 Pole 5,06 5,59 6,92 7,19 6,92 8,52
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70 PGK 4,53 5,86 5,06 5,33 6,12 6,39

RF551 5,33 5,86 8,26 9,06 9,06 9,06

Por 70 Pole 5,86 4,53 7,46 7,46 7,99 8,26
70 PGK 5,59 6,92 7,46 7,99 6,92 7,99

RF551 3,73 3,19 3,99 4,26 4,53 4,26

Pes rer 70 Pole 4,79 5,33 5,59 5,86 5,59 5,86
70 PGK 5,33 5,59 4,79 6,39 5,33 6,39

RF551 4,79 3,73 3,99 3,73 4,79 4,79

Poir 70 Pole 4,26 5,06 5,33 6,66 5,59 6,39
70 PGK 4,26 5,33 5,33 6,39 6,92 6,39

Analiza otrzymanych warto$ci liczby kwasowej oznaczanej przez 8 tygodni
wykazuje nieznaczny wzrost tej wartosci do 4 tygodnia, spowodowane to moze by¢
powolnymi reakcjami zachodzacymi migdzy poszczegdlnymi skladnikami mieszaniny
poliolowej. Po 4 tygodniu dla uktadow zawierajacych poligliceryny nastapila stabilizacja,
gdyz wartosci po 8 tygodniu sa na podobnym poziomie jak miato to miejsce w tygodniu
czwartym. Dla przedmieszki Py RF 551 po czwartym tygodniu nastapit spadek wartos$ci
o 1,5 mg KOH/g.

Dla pianek modyfikowanych grafitem ekspandowanym zmiany te po
przechowywaniu przez 8 tygodni utrzymywata si¢ na poziomie: 1,34 mg KOH/g dla
Psosce RF 551, 3,46 mg KOH/g dla Pgy,ge 70Pole oraz 1,86 mg KOH/g dla Pey,ge 70PGK.
Najwigksze zamiany liczby kwasowej zanotowano dla mieszaniny poliolowej do
otrzymywania spienionych materialéw poliuretanowych napetnianych Fyrolem PNX, ktore
byty na poziomie 3,73 mg KOH/g dla pianek na Rokopolu RF 551 oraz 2,4 mg KOH/g dla
pianek na bazie poligliceryn.

Wprowadzenie do uktadéw piankowych fosforanu trietylu oraz fosforanu
tri(2-butoksyetylu) nie powodowato tak duzych zmian liczby kwasowej jak przy
zastosowaniu Fyrolu PNX. Dla tych ukladow najwigkszy wzrost stwierdzono dla
Psosr 70 Pole 1 Pgyr 70 Pole, wynoszacy 2,13 mg KOH/g. Dla pozostatych mieszanin
wzrost ten byl na poziomie okoto 1 mg KOH/g.
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16.2.2. Wyniki badan zmiany wlasciwosci reologicznych mieszanin poliolowych
zawierajace nanonapelniacze

Pomiary zalezno$ci naprezenia S$cinajacego od szybko$ci $cinania mieszanin
poliolowych przeprowadzono dla nastgpujacych uktadow:
- Py RF 551, Py 70 Pole i Py 70 PGK,
- Pgor RF 551, Pgo,r 70 Pole, Pgo,r 70 PGK,
- Psoucio RF 551, Pgoyc1o 70 Pole, Pgo, 10 70 PGK.

W tabeli 95 przedstawiono wartosci lepkosci dla wybranych szybkosci $cinania
badanych mieszanin poliolowych. Na rys. 110 zestawiono krzywe ptynigcia w zaleznos$ci
od szybkosci §cinania.

Tabela 95. Lepkos$ci mieszanin poliolowych w réznych szybkosciach $cinania, badanych w dzien
syntezy pianek (P,) oraz po 32 tygodniach przechowywania (P (I)).

Szybko$¢ §cinania y [s]
Poliol Probka 1 25 50 75 100
Lepkos$é n [Pa-s]

Py 3,58 1,00 0,89 0,79 0,79

Po (D 7,86 1,40 1,35 1,35 1,35

Peo, r 6,88 1,46 1,22 1,22 1,22

RF 551 Peopr (1) 9,43 1,75 1,37 1,31 1,31
Peos clo 31,40 7,89 6,20 4,96 4,22
Peos cio (1) 52,60 15,2 13,3 10,8 10,64

Py 12,70 1,19 1,00 1,00 1,00

Py (I) 4,30 1,63 1,63 1,63 1,63

Peoy 10,13 1,43 1,31 1,28 1,28

70 Pole Peoyr (1) 7,47 1,75 1,49 1,49 1,49
Psv, clo 13,28 2,74 2,48 2,39 2,39

Peos cio (1) 13,91 4,61 4,18 4,14 4,01

Py 10,00 2,33 2,14 2,14 2,14

Po (D 16,00 4,00 4,00 3,88 3,88

Peos r 16,00 2,79 2,48 2,21 2,21

70 PGK

Peo, v (I) 12,00 4,17 3,96 39 3,9

Psv clo 17,60 6,90 6,61 6,44 6,26
Peos c1o (1) 27,10 12,32 11,69 11,21 10,88
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Przechowywanie przedmieszek poliolowych przez 32 tygodnie wptyngto na zmiang
lepkos$ci badanych uktadow. Najwigkszy przyrost lepkosci zaobserwowano dla mieszaniny
poliolowej otrzymanej przy 70% udziale poligliceryny Pole (o okoto 63%). Dla
przedmieszki pianki wzorcowej oraz pianki otrzymanej z udziatem PGK przyrost ten
wyniodst okoto 50%.

Przechowywanie mieszanin poliolowych powoduje zwigkszenie lepkosci badanych
uktadow. Lepkos¢ mieszanin poliolowych zawierajacych nanonapetniacz Cloisite 30B, po
32 tygodniach przechowywania, byla o ok. 100 % wigksza w stosunku do pozostalej
lepkosci mieszanin.

Lepkos$¢ badanych przedmieszek poliolowych, otrzymanych na bazie poliolu
petrochemicznego oraz poligliceryn Pole i PGK 1 modyfikowanych Fyrolem PNX wzrasta
po przechowywaniu przez 32 tygodnie. Przyczyna zwigkszenia tej wlasciwosci
reologicznej jest odparowanie n-pentanu co doprowadzito do zaggszczenia uktadu.

Przedmieszki poliolowe przechowywane przez trzydziesci dwa tygodnie wykazuja,
podobnie jak mieszaniny poliolowe nieprzechowywane, cechy cieczy newtonowskich.
We wszystkich badanych probkach, w warunkach prostego $cinania, wystapita zaleznos¢
wprost proporcjonalna pomigdzy naprgzeniem stycznym i szybkoscia S$cinania,
a otrzymane wykresy przechodza przez poczatek uktadu wspotrzednych

Sezonowanie mieszanin poliolowych nie wplynglo na zmiang charakteru
wlasciwosci reologicznych badanych substancji. Sktadniki A otrzymane przy udziale
poligliceryn i napelione Cloisite 30B wykazywaly cechy cieczy newtonowskich przed
1 po przechowywaniu.

Podobnie zachowaty si¢ mieszaniny z Cloisite 30B na bazie Rokopolu RF 551.
Przed 1 po przechowywaniu przez 32 tygodnie wykazywaly one cechy -cieczy

nienewtonowskich, pseudoplastycznych.
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Rysunek 110. Krzywe plyni¢cia mieszanin poliolowych zawierajacych nanonapelniacz Cloisite 30B oraz zwigzek uniepalalniajacy Fyrol PNX, nieprzechowywanych

i przechowywanych przez 32 tygodnie.
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16.2.3. Czas przetworcze startu, wzrostu i zelowania

Czasy przetworcze wyznaczane byly dla nastgpujacych uktadow:
- Py RF 551, Py 70 Pole, Py, 70 PGK,
- Peoucio RF 551, Pgoycio 70 Pole, Peocio 70 PGK,
- Pgose RF 551, Pgo,gr 70 Pole, Pgo,pe 70 PGK,
- Psv g RF 551, Pge, e 70 Pole, Pgo, ge 70 PGK,
- Peo v RF 551, Pgo, ¢ 70 Pole, Pso, ¢ 70 PGK,
- Pso tep RF 551, Pgo, tep 70 Pole, Pgo, Tep 70 PGK,
- Pgo 1 RF 551, Pge, 1 70 Pole, Pge, v 70 PGK.

W tabeli 96 zestawiono czas startu, wzrostu oraz zelowania pianek otrzymanych
z mieszanin poliolowych przechowywanych bez sezonowania i po 2, 4 1 6 tygodniach od

momentu ich przygotowania.

Przechowywanie mieszanin  poliolowych zawierajacych  nanonapetniacze
zdecydowanie wplynglo na czasy przetwércze otrzymywanych sztywnych pianek
poliuretanowych. Czas Zzelowania pianek otrzymanych na bazie petrochemicznego poliolu
oraz modyfikowanych Cloisite 30B, po dwutygodniowym przechowywaniu wydluzyt si¢
o 13s. Dalsze przechowywanie mieszaniny poliolowej skutkowalo skroceniem czasu
zelowania do 66s (4 tygodnie przechowywania) i do 70s (6 tygodni przechowywania).
Natomiast modyfikacja uktadu Bentonite spowodowala skrdcenie czasu zelowania o 103s
po drugim tygodniu sezonowania i wystapito ustabilizowanie si¢ tego parametru na statym
poziomie wynoszacym ok. 75s. Modyfikacja nanonapetniaczami mieszanin poliolowych
na bazie poligliceryn skutkowata w zblizony sposob, jak w przypadku ukladéw na
Rokopolu RF 551. Stabilizacja ukladéw roéwniez nastgpowata po drugim tygodniu

przechowywania mieszanin poliolowych

Przechowywanie przedmieszek poliolowych wptyneto na parametry przetwoércze
pianek poliuretanowo-poliglicerynowych.

Czasy przetworcze badanych pianek na bazie petrochemicznego poliolu po
sze$ciotygodniowym przechowywaniu przedmieszek poliolowych, wydluzaja si¢ o okoto

40% dla pianek napelnianych grafitem ekspandowanym, fosforanem trietylu oraz
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fosforanem tri(2-butoksyetylu). Natomiast w przypadku spienionych materiatéw
poliuretanowych z dodatkiem Fyrolu PNX czas zelowania wydtuzyt si¢ o 120s.

W przypadku przedmieszek na bazie poligliceryn jest podobnie. Pianki otrzymane
z przedmieszki na bazie Pole charakteryzowaty si¢ dluzszymi czasami przetworczymi
odpowiednio o 80 s dla Pgy,e 70 Pole 1 Pgor 70 Pole, 25s dla Pgo,rep 70 Pole oraz 130s dla
Psosr 70 Pole w stosunku do pianek zsyntezowanych z niesezonowanych mieszanin
poliolowych.

Dla spienionych materialdow poliuretanowych na bazie poligliceryny PGK
przechowywanie przedmieszek poliolowych spowodowalo wydluzenie czaséw zelowania
w granicach od 53 do 100% w stosunku do pianek zsyntezowanych

z niesezonowanych mieszanin poliolowych.
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Tabela 96. Zestawienie czasow startu, wzrostu i zelowania pianek otrzymanych z mieszanin poliolowych przechowywanych przez 0, 2, 4 i 6 tygodni.

0 Tydzien 2 Tydzien 4 Tydzien 6 Tydzien
Probka Czas Czas Czas Czas
Poliol Czas startu Czas Czas startu Czas Czas startu Czas Czas startu Czas
zelowania zelowania zelowania Zelowania
[s] wzrostu [s] [s] wzrostu [s] [s] wzrostu [s] [s] wzrostu [s]
sl [s] [s] [s]
RF551 10 46 164 10 54 57 10 70 82 10 76 80
Py 70 Pole 16 60 99 21 128 138 17 129 131 23 144 150
70 PGK. 13 68 163 14 94 105 13 96 99 13 120 150
RF551 10 60 81 11 92 94 13 65 66 11 69 70
Psos o 70 Pole 25 85 107 30 86 86 24 62 71 20 88 89
70 PGK 18 72 103 19 89 91 19 94 101 15 67 67
RF551 14 73 180 10 70 77 10 71 71 12 81 82
Pt Bent 70 Pole 14 61 107 30 174 180 29 160 161 34 181 198
70 PGK 11 79 115 18 130 140 22 118 144 19 150 164
RF551 10 50 70 11 52 56 10 60 102 9 75 95
Pev e 70 Pole 14 65 75 14 106 125 17 90 130 20 125 155
70 PGK 12 60 83 17 96 140 15 86 140 15 110 150
RF551 7 60 80 12 93 210 13 90 205 12 80 300
Peo r 70 Pole 10 70 120 27 137 175 32 120 194 22 130 200
70 PGK. 10 70 120 17 118 226 22 120 200 22 140 240
RF551 8 40 70 7 38 46 13 60 100 9 70 90
Pev, TEP 70 Pole 18 60 95 19 109 120 20 90 105 18 100 110
70 PGK 10 50 80 12 80 87 15 90 100 12 87 110
RF551 8 50 70 9 40 47 10 55 70 10 80 100
Pevr 70 Pole 25 90 105 22 114 130 23 95 140 17 120 135
70 PGK 18 60 90 10 90 113 17 80 110 14 100 140
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16.2.4. Wyniki badan gestosci pozornej oraz chtonno$¢ wody

Ggstos$¢ pozorna oraz chtonno$¢ wody zostata oznaczona po 0, 2, 4 1 6 tygodniach
od przygotowania mieszaniny dla nastgpujacych uktadoéw:
- P, RF 551, P, 70 Pole, P, 70 PGK,
- Pevuclo RF 551, Pgoycio 70 Pole, Peocio 70 PGK,
- Pso.e RF 551, Pgo,pr 70 Pole, Pgo,sx 70 PGK,
- Pgv, i RF 551, Pgy, cr 70 Pole, P, e 70 PGK,
- P, ¢ RF 551, P, 70 Pole, Pgo, ¢ 70 PGK,
- Pgv, 1ep RF 551, Pgy, ep 70 Pole, Pgo, e 70 PGK,
- Pso, 1 RF 551, Pgo, 1 70 Pole, Pgo, v 70 PGK.

Otrzymane wyniki zostaly przedstawione w tabeli 97.

Po 2 tygodniach sezonowania mieszaniny poliolowej zaobserwowano wzrost
gestosci wszystkich otrzymanych pianek, w porownaniu do ggstosci pianek otrzymanych
od razu. Po kolejnych tygodniach ggsto§¢ pozorna nieznacznie rosta
w przypadku wszystkich pianek. Najwigksza roznica ggsto$ci charakteryzuja si¢ pianki
napetnione Cloisite 30B (4-krotny wzrost).

Gesto$¢ pozorna oznaczona dla pianek zawierajacych zwiazki uniepalniajace,
zsyntezowanych z niesezonowanych mieszanin poliolowych miesci si¢ w granicach od 25
do 40 kg/m’. Przechowywanie przedmieszek przez 2 tygodnie spowodowato zwigkszenie
gestosci pozornej we wszystkich badanych przypadkach. Najwigkszy przyrost gestosci
zanotowano dla pianek na bazie poligliceryny PGK z 6% mas. udzialem grafitu
ekspandowanego. Przyczyna zwigkszenia si¢ ggstosci pozornej sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych jest czg$ciowe odparowanie poroforu fizycznego
(n-pentanu) z przedmieszek poliolowych w trakcie ich przechowywania. Dalsze
sezonowanie komponentu A w matym stopniu wplywa na zmiang ggstosci pozornej

otrzymywanych sztywnych spienionych materialéw poliuretanowych.
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Tabela 97. Gestos$¢ pozorna pianek otrzymanych po 0, 2, 4 oraz 6 tygodniach od przygotowania mieszaniny poliolowej.

Prébka

Poliol

Gesto§¢ pozorna [kg/m’|

Chlonnos¢ wody [%]

Po 0 tygodniach Po 2 tygodniach | Po 4 tygodniach | Po 6 tygodniach | Po 0 tygodniach | Po 2 tygodniach | Po 4 tygodniach | Po 6 tygodniach

RF551 21 30 30 29 85 101 96 94

Py 70 Pole 36 40 44 44 276 54 50 53
70 PGK 25 37 36 37 38 67 62 69

RF551 34 117 147 175 89 10 8 9

Pesos o 70 Pole 41 131 144 191 73 12 10 7

70 PGK 49 141 144 177 25 12 9 5
RF551 23 29 34 36 138 105 96 106
Pey BE 70 Pole 29 34 34 35 414 100 111 100
70 PGK 29 33 33 39 57 90 104 106
RF551 40 31 29 33 227 205 196 180
Psv e 70 Pole 37 43 41 43 97 142 182 175
70 PGK 36 53 47 51 152 65 95 105

RF551 32 34 35 47 201 53 68 99

Peor 70 Pole 39 44 40 43 129 121 73 64
70 PGK 40 51 55 56 122 113 100 35

RF551 29 30 30 32 335 256 249 96
Pev, Tep 70 Pole 36 44 39 39 176 158 201 174
70 PGK 32 38 25 33 159 58 79 115

RF551 25 30 30 35 110 102 101 91
Peos 1 70 Pole 33 41 38 39 126 115 259 211
70 PGK 33 43 35 44 111 79 81 75
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Chionnos¢ wody pianek nienapetnionych otrzymanych po 2 tygodniach od
przygotowania mieszaniny jest zwykle wigksza w poréwnaniu do chlonnosci pianek
otrzymanych od razu. Pianka z udzialem 70% Poligliceryny Pole otrzymana po
2 tygodniach wykazuje 5-krotnie mniejsza chtonnos$¢ (276 na 54 %), jest to spowodowane
wyparowaniem poroforu fizycznego z sezonowanej mieszaniny, ktory powodowat
powstanie struktury o bardzo duzych i czg$ciej otwartych komorkach.

Pianki  modyfikowane nanonapelniaczem  Cloisite 30B  otrzymane po
2 tygodniach od przygotowania mieszaniny charakteryzowaly si¢ bardzo duza ggstoscia
pozorna, co wplywa roéwniez na zmniejszenie chtonnosci.

Pianki napetnione Bentonitem charakteryzowaly si¢ podobnymi zalezno$ciami.

Przechowywanie mieszanin poliolowych przez dwa tygodnie, zawierajacych
uniepalniacze fosforowe oraz grafit ekspandowany, znaczaco wplywa na poprawe
chlonnosci wody badanych uktadéw. Pianki na bazie Rokopolu RF 551, modyfikowane
Fyrolem PNX, wykazywaly zmniejszenie chlonnosci wody o z 276% do ok. 52%
w stosunku do materiatu otrzymanego z nieprzechowywanej przedmieszki poliolowej. Na
podstawie otrzymanych wynikéw chlonno$ci wody pianek otrzymanych z mieszanin
poliolowych, przechowywanych przez 4 tygodnie trudno jest doszuka¢ si¢ prawidtowosci,
ogolnie moéwiac, wzrasta jednak ilos¢ poréw zamknigtych, co moze mie¢ zwigzek

z ubytkiem n-pentanu z przechowywanej mieszaniny poliolowe;j.

16.2.5. Wyniki badan wytrzymalos$¢ na Sciskanie

Badania wytrzymalo$ci na $ciskanie przeprowadzono dla pianek otrzymanych
z wyselekcjonowanych uktadow:
- P, RF 551, Py 70 Pole, P, 70 PGK,
- Poicio RF 551, Pgo,c10 70 Pole, Pgo,c1o 70 PGK,
- Peuni RF 551, Peoynr 70 Pole, Poo,pr 70 PGK,
- Psv g RF 551, Pge, e 70 Pole, Pgo, ge 70 PGK,
- P, ¢ RF 551, P, 70 Pole, Pgo, 70 PGK,
- Pev, Tep RF 551, Pgo;, tep 70 Pole, Pgo, rep 70 PGK,
- Psv, 1 RF 551, Pgo, 1 70 Pole, Pgo, 1+ 70 PGK.

Na rys. od 111 do 115 zestawiono krzywe obrazujace naprg¢zenie $ciskajace
w funkcji odksztalcenia, zarejestrowane dla pianek otrzymanych z sezonowanych
przedmieszek poliolowych. Oznaczenia na wykresach: I — przechowywanie przez
2 tygodnie, II — przechowywanie przez 4 tygodnie, III — przechowywane przez 6 tygodni.
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Rysunek 111. Naprezenie Sciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek otrzymanych z mieszanin

poliolowych modyfikowanych Cloisite 30B.
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poliolowych modyfikowanych Bentonitem.
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Rysunek 113 Naprezenie §ciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek otrzymanych z mieszanin

poliolowych na bazie Rokopolu RF 551 .
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Rysunek 114. Zmiana Naprezenie $ciskajace w funkceji odksztalcenia dla pianek otrzymanych z

mieszanin poliolowych na bazie poligliceryny Pole.

210



0,40

0,32

0,24 -

0,16

Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa]

Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa]

0,48 4

0,40 4

0,32

0,24 |

0,16 4

0,08  Pexce TOPCK () 005 ——P,,,.. 70 PGK())
~ Peuce 7O PGK () ' ——P,, . 70 PGK(Il)
Pyce 70 PGK (1I) P,,.. 70 PGK(lll)

0,00 T T T T T T T

14

Odksztatcenie [%]

0,24

0,20 {

0,16

0,12

0,08 {

16

T T
18

1
20

Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa]

0,08
voc P, 1es 70 PGK (1) — P, 70 PGK (]
’ Py 1ep T0 PGK (1) —— P, . T0PGK (II)
i Poyrep 70 PGK (1) P,,,. 70 PGK (Ill

Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa]

0,00

0,32

0,24

0,16

0,00

T T T T T T T 1
6 8

Odksztatcenie [%]

0 2 4 6 8 10 12
Odksztatcenie [%]

14

16

18

20

T T T T
6 8 10 12
Odksztatcenie [%]

T
14 16 18 20

Rysunek 115. Zmiana Naprezenie $ciskajace w funkcji odksztalcenia dla pianek otrzymanych z
mieszanin poliolowych na bazie poligliceryny PGK.

Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe, otrzymane 2z mieszanin
poliolowych sezonowanych przez 2 tygodnie, charakteryzuja si¢ wigksza wytrzymaloscia
na S$ciskane niz pianki otrzymane z sporzadzonej bezposrednio przed spienianiem
mieszaniny poliolowej. Zmiana ta spowodowana jest zwigkszeniem si¢ ggstosci pozorne;j,
na skutek czesciowego odparowania poroforu fizycznego.

Wytrzymato$¢ na $ciskane pianek otrzymanych z Rokopolu RF 551 wzrasta
proporcjonalnie do czasu sktadowania mieszaniny poliolowej z 103 kPa do 143 kPa.
Naprezenie $ciskajace pianek otrzymanych z udziatem poligliceryny PGK, podobnie jak
w przypadku pianek na bazie RF 551, spada wraz ze wzrostem czasu sezonowania.
Najwickszy spadek wytrzymatosci z 340 kPa do 180 kPa, wykazaly badania
przeprowadzone dla pianek modyfikowanych fosforanem tri(2-butoksyetylu).

Najwigksze zmiany wytrzymatos$ci na Sciskanie, stwierdzone po dwutygodniowym
przechowywaniu przedmieszki poliolowej, zarejestrowano dla pianki zsyntezowanej przy
udziale poligliceryny PGK w ilosci 70%, modyfikowanej Fyrolem PNX.

Dalsze przechowywanie mieszanin poliolowych nie przyniosty tak widocznych

zmian jak w przypadku pierwszych dwoéch tygodni.
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17. Dyskusja uzyskanych wynikow

Glownym zatozeniem, ktére realizowalem w trakcie niniejszej pracy byto
wprowadzenie poligliceryny otrzymanej z odpadowej gliceryny, pochodzacej z produkcji
biopaliw, jako surowca poliolowego, do uktadu piankowego oraz zbadanie wptywu tej
modyfikacji na strukturg, wiasciwosci fizyko-mechaniczne oraz wiasciwosci palne
gotowych wyrobow.

Podjecie takiej tematyki bylo podyktowane obecna sytuacja na rynku paliwowym.
Wyraznie obserwowany jest wzrost ceny ropy, co z kolei spowodowato wydanie nakazow
unijnych zastapienia petrochemicznego oleju napgdowego olejami pochodzacymi ze Zzrodet
odnawialnych. Wedlug badan przeprowadzonych w 2007 roku przez Ministerstwo
Rolnictwa 1 Rozwoju Wsi zuzycie biopaliwa w Polsce wyniesie w 2011 roku 6,2% (udziat

59% 0921921 pryy produkeji 1 tony biopaliwa

rynku paliw), natomiast w 2014 r. 7,
powstaje ok. 100 kg odpadowej gliceryny. Wzrost zuzycia biopaliw powoduje powstanie
wigkszej ilosci odpadowej gliceryny, ktéra stanowi powazny problem. Poszukuje si¢
nowych rozwiazan technologicznych, ktére umozliwia zagospadarowanie tego produktu.

Technologia otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych, przedstawiona
W niniejszej pracy, stanowi nowatorskie rozwigzanie zagospodarowania poligliceryn
(produkt otrzymany z doswiadczalnej linii technologicznej produkujacej poliole z odpadu
glicerynowego), jako skladnika poliolowego do produkcji spienionych materiatow
poliuretanowych. Opracowatem 5 uktadéw piankowych, rozniacych si¢ sktadem (Pole,
PGK) i iloscia (35%, 70% w stosunku do petrochemicznego poliolu) poligliceryn, ktérych
zaktadana gesto$¢ pozorna wynosita okoto 25 kg/m’.

Na podstawie przeprowadzonych wstepnych badan wtasciwosci sztywnych pianek
poliuretanowo-poliglicerynowych stwierdzitem, ze wprowadzenie wigkszej ilosci niz 70%
poligliceryny do mieszaniny poliolowej, powoduje zwigkszenie ggstosci pozornej pianek
do ok. 45 kg/m’, a struktura komorkowa tych pianek charakteryzuje si¢ duzymi
i otwartymi komorkami. Podobng zalezno$é otrzymat A. Prociak ''°!%) modyfikujac
uktady poliuretanowe poliolami z olejéw roslinnych. Dodatek tego surowca w ilosci
powyzej 30% wag. powodowal powstawanie struktury o otwartych porach, czego
nastgpstwem bylo pogorszenie wlasciwosci termoizolacyjnych gotowego wyrobu.
A. Prociak prowadzit réwniez badania zawiazane z zastapieniem petrochemicznego poliolu

glikolizatem otrzymanym z odpadowej sztywnej pianki poliuretanowej. Optymalna ilo$¢
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glikolizatu, ktéra mozna zastapi¢ sktadniki poliolowe w uktadach piankowych wynosito
30%. Kompozycje o takiej zawarto$ci glikolizatu zapewnialy uzyskanie pianek
o podobnych wiasciwosciach jak produkty otrzymane z petrochemicznych polioli.

W mojej pracy wprowadzenie do uktadu poligliceryny PGK, o wigkszym ci¢zarze
czasteczkowym skutkowato zwigkszeniem lepkosci mieszanin poliolowych oraz
wydluzeniem czasOw przetworczych sztywnych pianek. Mieszaniny poliolowe na bazie
petrochemicznego poliolu oraz z udzialem poligliceryn wykazywaty cechy cieczy
newtonowskich.

Na podstawie widm FTIR potwierdzitem obecno$¢ ugrupowan charakterystycznych
dla poliuretanow. Ponadto stwierdzilem wystgpowanie w strukturze pierScieni
izocyjanurowych przy liczbie falowej ok. 1710 i 1410 cm™, zgodnie z danymi
literaturowymi *'*?"*!, Wbrew oczekiwaniom nie zaobserwowatem w badaniach metoda
FTIR ugrupowan mocznikowych. W celu doktadniejszej analizy przeprowadzitem badania
przy zastosowaniu spektroskopii Ramana, gdzie potwierdzilem wystepowanie ugrupowan
mocznikowych przy liczbie falowej ok. 1630 cm™. Na podstawie przeprowadzonych badan
spektroskopowych nie stwierdzilem wystgpowania ugrupowan allofanianowych
1 biuretowych.

Morfologia powierzchni pianek analizowalem byta przy uzyciu programu
komputerowego [Image, ktory postuzyl do wyznaczenia parametrow strukturalnych
(Srednica Fereta, pole powierzchni). Wprowadzenie poligliceryn spowodowalo
zwiekszenie Srednic komorek od 0,014 mm do 0,020 mm oraz od 0,014 mm do 0,15 mm,
odpowiednio dla PGK 1 Pole. Spowodowane byto to obecnoscia wody w poliglicerynach
(0,25% - Pole, 0,18% - PGK, wyznaczone metoda Karla Fischera), powodujac wydzielanie
wigkszej ilosci ditlenku wegla w trakcie spieniania. Wykonane wcze$niej badania
wykazaly wysoki wspolczynnik chtonnosci wody, co sugerowatoby duza zawarto$¢
otwartych porow.

Taki sam zwiazek zauwazylem w badaniach wspolczynnika przewodzenia ciepta
oraz pomiaréw termoizolacyjnosci pianek. Dodatek poligliceryn powodowat pogorszenie
tych wtasciwosci.

W celu potwierdzenia obecnosci porow otwartych wykonatem pomiary przy uzyciu
SEM, na mikrografach zaobserwowano duza ilo§¢ otwartych komorek. W pracy !**!
stwierdzono, ze zastgpienie petrochemicznego poliolu glikolizatem w ilosci, 30-40% mas.
pozwala na uzyskanie stabilnych wymiarowo pianek o dobrych wiasciwosciach

termoizolacyjnych. Dalsze zwigkszenie udziatu glikolizatu w przedmieszce poliolowe;j
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spowodowato zaburzenie procesu spieniania, wzrost stopnia otwarcia komorek
1 w konsekwencji wzrost przewodnictwa ciepta.

Modyfikacja pianek poliglicerynami spowodowata wzrost gestosci pozornej
otrzymanych pianek. Wytrzymatos¢ na $ciskanie tych uktadow charakteryzowata sig
wyzszymi wartosciami, co pozwala stwierdzi¢, iz wzrost gestosci wptywa na polepszenie
wiasciwos$ci mechanicznych.

Wilasciwosci termiczne sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych
poliglicerynami okreslono przy uzyciu nast¢pujacych metod: termograwimetrycznej
analizy termicznej, indeksu tlenowego, kalorymetru stozkowego oraz klasy palnosci
wg UL 94HB.

Wprowadzenie poligliceryn do uktadu nieznacznie obnizyto stabilno$¢ termiczna.
Temperatura odpowiadajaca 5% ubytku masy dla pianki referencyjnej (Pp RF 551)
wyniosta 286 °C , natomiast uktadowP, 70 Pole oraz Py 70 PGK odpowiednio 237 i 271
°C. Modyfikacja mieszaniny poliolowej poliglicerynami nie wptyng¢la na zmiang indeksu
tlenowego, ktory utrzymywat si¢ na poziomie 22%.

Czas zaplonu okreslony metoda kalorymetru stozkowego dla pianki Py RF 551
wynosit 3,24s, natomiast dla Py 70 Pole oraz Py 70 PGK odpowiednio 3,88s i 4,09s. Pianki
uzyskane przy udziale poligliceryny Pole wykazaly znacznie wigksza szybko$¢
wydzielania sig ciepta od pozostatych uktadow. Wyniki badan klasy palnosci wszystkich
pigciu uktadow wykazaly, iz nie spelniaja one wymogoéw tej normy, czyli sa materialami
fatwopalnymi.

Wprowadzenie do uktadu obu rodzajow poligliceryn, w réznym stosunku
ilosciowym, nie miato znaczacego wplywu na wtasciwosci uzytkowe gotowego produktu.
Reasumujac poligliceryny otrzymane z odpadowych gliceryn powstatych przy produkcji
biopaliw z pewnoscia moga by¢ wykorzystane do produkcji pelnowartosciowych
sztywnych pianek poliuretanowych.

Aby zwigkszy¢ potencjal komercyjny otrzymanych uktadéw poliuretanowo-
poliglicerynowych  prowadzitem dalsza modyfikacjg, przy wuzyciu zwiazkéw
uniepalniajacych oraz nanonapetniaczy, w celu polepszenia wilasciwosci uzytkowych
sztywnych pianek. Jako zwiazki uniepalniajace uzyto: grafit ekspandowany, Fyrol PNX,
fosforan trietylu oraz fosforan(2-butoksyetylu), oraz 3 rodzaje nanonapetniaczy
(Cloisite 30B, Laponite RD, Bentonit) w ilosci 3, 6 1 9% mas.

Wybdr uzytych w pracy zwiazkéw uniepalniajacych podyktowany byl aspektem
ekologicznym podjetym w pracy. Uniepalniacze te naleza do grupy zwiazkéw
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bezhalogenowych. Dodatkowym czynnikiem byta ich dostepnosé, jak rowniez
doswiadczenie w opracowywaniu uktadéw piankowych o zmniejszonej palnosci na bazie
tych zwiazkdéw. Nanonapehiacze uzyte do modyfikacji sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych stanowity zwiazki réznego pochodzenia: montmorylonit naturalny,
syntetyczny oraz modyfikowany.

Wprowadzenie do uktadu piankowego zwiazkéw uniepalniajacych spowodowato
zmniejszenie lepkosci modyfikowanych mieszanin poliolowych. Zmiany wlasciwosci
reologicznych spowodowane sa wprowadzeniem zwiazkOw o mniejszym ci¢zarze
czasteczkowym niz substratéw poliolowych. W przypadku zastosowania nanonapetniaczy
zaobserwowano wzrost lepkosci badanych uktadow. Na podstawie krzywych ptynigcia
mieszanin poliolowych, zawierajacych nanonapetniacze zaobserwowano roéwniez, ze
uklady te wykazuja cechy cieczy nienewtonowskich (pseudoplastycznych). Zmiana
charakteru przebiegu krzywych ptynigcia mieszanin poliolowych zawierajacych
nanonapetniacze spowodowane sa ograniczeniem ruchliwosci tancuchow substratow
poliolowych przez oddziatywanie z nanonapetniaczami (fancuch polimerowy interkaluje
pomigdzy ptytki nanonapetniacza).

Zauwazylem korelacje migdzy wlasciwosciami reologicznymi a czasami
przetworczymi — wigksza lepkos¢ ukladu powoduje wydtuzenie czasow przetworczych
(startu, wzrostu, zelowania) badanych uktadow.

Badania struktury sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych zwigzkami
uniepalniajacymi i nanonapeiniaczami przeprowadzitem przy uzyciu spektroskopii
w podczerwieni. Na podstawie otrzymanych widm stwierdzitem obecnos$¢ pierscieni
izocyjanurowych oraz ugrupowan pochodzacych od wprowadzonych modyfikatorow. Przy
liczbie falowej, wynoszacej ok. 1024 cm™ zaobserwowano wystepowanie drgan
rozciagajacych, pochodzacych od POC (w przypadku zwiazkéw uniepalniajacych na bazie
fosforu).

W przypadku pianek modyfikowanych glinokrzemianami w badaniach FTIR
zaobserwowalem wystgpowanie pasm odpowiadajacym ugrupowaniom SiO oraz SiH przy
liczbie falowej odpowiednio ok. 1070 cmoraz 920 cm™. Uzyskane wyniki znalazly

[214

potwierdzenie w pracy J. Krzaczkowskiej *'¥, ktora badata strukture nanokompozytow

(2131 gdzie badano wplyw glinokrzemianu na

typu polimer/glinokrzemian oraz w pracy
wiasciwosci pianek poliuretanowych.
Na podstawie zdje¢ mikroskopowych zaobserwowlem, iz struktur¢ komorkowa

sztywnych pianek poliuretanowych mozna kontrolowac¢ przy zastosowaniu odpowiedniego
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doboru zwiazkoéw uniepalniajacych oraz nanonapeiniaczy. Modyfikacja zwiazkami
uniepalniajacymi, pianek poliuretanowo-poliglicerynowych o najwigkszych porach
(35% oraz 70% Pole), spowodowata powstanie komoérek o mniejszych srednicach.

Zwiazki uniepalniajace na bazie fosforu wprowadzone do pozostalych uktadéw
przyczynity si¢ do uformowania struktury o wigkszych porach. Uzycie nanonapeiniaczy
nieznacznie wplywa na wielko$¢ komorek uktadow wzorcowych, za wyjatkiem uktadow
z gliceryna Pole, gdzie zauwazono duze zmiany. Najwigksza poprawe struktury
komodrkowej, po modyfikacji zwiazkami uniepalniajacymi oraz nanonapelniaczami,
zaobserwowano dla pianek zsyntezowanych przy udziale poligliceryny Pole. Przyktadowo
srednica komoérek niemodyfikowanej pianki Py 35 Pole wynosita 0,15 mm, natomiast po
modyfikacji grafitem ekspandowanym (zwiazek uniepalniajacy) czy Laponite RD lub
Cloisite 30B (nanonapeiniacz) warto$¢ ta zmalata o rzad wielkosci, odpowiednio do 0,013
1 0,015 mm. Nanonapehiacze te moga dziata¢ jako miejsca nukleacji dla pecherzykow
gazu. Wprowadzenie tych zwiazkow spowodowato takze wzrost lepkosci mieszanin, co
skutkowalo wolniejszym wzrostem pianki, a w konsekwencji uzyskaniem dobrze
rozwinigtej struktury (o duzej ilo$ci matych komorek).

Podobne badania prowadzili Mondal i in. !

_ ktorych porownywali wplyw
nanonapetniaczy (Cloisite 30B, Cloisite 10A) na wlasciwosci sztywnych pianek
poliuretanowych. Badania struktury pianek wykazaly, iz modyfikacja tymi
nanonapetniaczami spowodowala powstanie bardziej uporzadkowanej struktury, przy
czym ukltad zawierajacy Cloisite 30B charakteryzowal si¢ struktura o wigkszej ilosci

[216]

komorek o mniejszej $rednicy. S.H. Kim 1 in. zastosowali do modyfikacji sztywnych

pianek poliuretanowych nanonapetniacza Cloisite 30B. Wedlug wynikéw opisanych
w pracy ' wprowadzenie tego nanonapetniacza spowodowato wydluzenie czasow
przetworczych w poréwnaniu do pianki wzorcowej, zmniejszenie srednicy komorek oraz
obnizenie wytrzymatos$ci na $ciskanie.

Chlonnos$¢ wody badanych uktadéw poliuretanowych modyfikowanych zwiazkami
uniepalniajacymi w wigkszo$ci przypadkow ulegla zwigkszeniu. Zauwazytem jednak, ze
wprowadzenie 3% mas. tych zwiazkow (grafit ekspandowany, Fyrol PNX, fosforan
trietylu, fosforan tri(2-butoksyetylu)) do uktadu Py 70 Pole spowodowalo nawet 3-krotne
obnizenie tego parametru. Natomiast w przypadku uzycia nanonapetniaczy stwierdzono, ze

chlonno$¢ wody wszystkich ukladow mozna obnizy¢ poprzez wprowadzenie

nanonapeiacza Cloisite 30B w ilosci 6% mas.
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Na podstawie badan wytrzymatosci na S$ciskanie ukladow modyfikowanych
nanonapetniaczami zaobserwowatem taka sama zalezno$¢, jak w przypadku pianek
wzorcowych. Mianowicie, wzrost gestosci (uktady z dodatkiem Cloisite 30B) uktadow
skutkowal wzrostem wytrzymato$ci na S$ciskanie. Udzial Laponite RD oraz Bentonite
powodowat zmniejszenie gestosci pozornej, a w konsekwencji pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych.

Zalezno$é ta znajduje potwierdzenie w pracy S.H. Kim i in. '

, gdzie autorzy
modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe nanonapetniaczem Cloisite 30B
1 nastgpnie badali wspolzalezno$ci fizyczne i mechaniczne otrzymanych uktadéow oraz

2171 ktérzy modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe

w pracy S. Chuayjulji 1 in.
otrzymane przy udziale oleju palmowego, glinokrzemianem sodowym.

W przeprowadzonych przeze mnie badaniach modyfikacji zwiazkami
uniepalniajacymi zalezno$¢ ta wystepowata tylko dla uktadéw z udziatem gliceryny PGK
(wzrost gestosci), dla pozostatych ukladow nie zaobserwowano prawidtowosci.
Najwigkszy wzrost wytrzymalosci na $ciskanie uktadu Py PGK zaobserwowano przy
dodatku 3% mas. fosforanu tri(2-butoksyetylu) i wynosit on 356 kPa.

M. Modesti i in. ®® badal wplyw grafitu ekspandowanego na wlasciwosci
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Wprowadzenie do ukladu grafitu
ekspandowanego nie powodowalo znacznych zmian ggstosci, natomiast przyczynito si¢ do
obnizenia wytrzymatos$ci na $ciskanie.

Na podstawie pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej XRD nie stwierdzitem
wystgpowania maksimow dyfrakcyjnych, co prawdopodobnie $wiadczy o uzyskaniu
struktury eksfoliowanej w badanych materialach. Badania przeprowadzone przez
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S. Chuayjulji i in. ' wykazaly, ze pianki na bazie oleju palmowego modyfikowane

glinokrzemianem sodowym wykazuja prawdopodobnie strukture eksfoliowana. Podobne

(28] ktorzy otrzymali strukture

badania zostaly przeprowadzone przez Z. Xu i in.
eksfoliowana sztywnych pianek poliuretanowych modyfikowanych Cloisite 30B oraz
montmorylonitem sodowym.

Modyfikacja nanonapeilniaczami wplynegta na poprawe stabilnosci termicznej
wszystkich otrzymanych przeze mnie uktadow. Najbardziej efektywne okazato sig
zastosowanie Cloisite 30B, ktéry spowodowal wzrost temperatury, odpowiadajacej 5%
ubytkowi masy, dla uktadow z 70% udzialem Pole o 65 °C. W przypadku zwiazkow
uniepalniajacych najlepsza stabilnos$cia termiczna charakteryzowat si¢ uktad Psor RF 551,

gdzie nastapita poprawa o 16 °C w stosunku do pianki wzorcowe;.
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(2162172181 autorzy modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe

W  pracach
nanonapetniaczami na bazie glinokrzemianéw warstwowych i badali ich wptyw na
stabilno$¢ termiczna otrzymanych pianek. We wszystkich przypadkach wprowadzenie
montmorylonitu powodowato wzrost stabilnosci termicznej modyfikowanych uktadow.

2191 W rezultacie modyfikacji uktadu grafitem

Taki sam efekt osiagni¢to w pracy
ekspandowanym. Najlepsza stabilno$¢ termiczna osiagnigto przy udziale 20% tego
zwiazku. Modyfikacja sztywnych pianek poliuretanowych Fyrolem PNX spowodowata
wzrost indeksu tlenowego, w stosunku do pianek wzorcowych, z ok. 22% do okoto 27%.
Uzycie zwiazkéw uniepalniajacych, poza fosforanem tri(2-butoksyetylu), wptyngto na
zwigkszenie odpornosci materiatéw na dziatanie ognia. Dla materialdéw modyfikowanych
nanonapetniaczami  spodziewano si¢ zmniejszenia predkosci spalania, jednak
nieoczekiwanie zaobserwowano, iz Clioisite 30B przyczynit si¢ do uzyskania materiatow
samogasnacych. Ponadto dodatek nanonapeiniaczy spowodowat zmniejszenie predkosci
spalania w poréwnaniu z piankami modyfikowanymi zwiazkami uniepalniajacymi.

W pracy zawarto rowniez zagadnienia technologiczne zwiazane z procesem
otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych w postaci blokow oraz przeprowadzono
badania, majace na celu okreslenie optymalnego czasu przechowywania mieszanin
poliolowych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzitem, ze z punktu widzenia
technologicznego, najbardziej korzystne okazalo si¢ otrzymywanie wyrobow
po 2 tygodniach sezonowania mieszanin poliolowych. Gotowe produkty charakteryzowaty
si¢ wyzsza wytrzymatoscia na $ciskanie oraz nizsza chtonnoscia wody w porownaniu do
pianek otrzymanych z niesezonowane] mieszaniny poliolowej. Spowodowane jest to
odparowaniem nadmiaru poroforu fizycznego oraz stabilizacja uktadu.

Podobne prace prowadzit B. Czuprynski BY,  ktory badat wplyw
N,N’-di(2,5-dioksa-7-hydroksy-8-chlorooktylo)mocznika ~ na  starzenie = mieszanin
poliolowych do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Na
podstawie przeprowadzonych badan (lepkosci, gestosci pozornej) stwierdzono, ze
mieszaniny poliolowe przechowywane przez 3000 h nie zmienily swoich wtasciwosci
1 nadal wykazuja cechy cieczy newtonowskich.

Na podstawie analizy wynikéw przeprowadzonych badan, nasuwa si¢ wniosek, iz
wlasciwosci  sztywnych pianek poliuretanowych sa podatne nawet na niewielkie

modyfikacje zwiazkami uniepalniajacymi oraz nanonapetniaczami. Poprzez odpowiedni

218



dobor rodzaju surowcoOw oraz ich ilosci mozemy zaprojektowaé gotowy wyrdb tak, aby
spetnial zatozone wymagania.

Zalozeniem tej pracy bylo rozpoznanie wptywu réznych uktadow surowcowych na
wlasciwosci gotowego produktu. Aby opracowane sztywne pianki poliuretanowo-
poliglicerynowe mogty zosta¢ wdrozone musza uzyska¢ aprobate Instytutu Technologii
Budownictwa.

Opracowane pianki prawdopodobnie spelniaja wymagania Instytutu Technologii
Budownictwa, jednak dla uzyskania lepszej konkurencyjno$ci, przed komercjalizacja
opracowanych nowych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych nalezatoby dodatkowo
zmodyfikowac¢ sktad surowcowy tak, aby charakteryzowat si¢ lepsza odpornoscia na ogien,
mniejszym wspotczynnikiem przewodnictwa cieplnego oraz struktura o wigkszej ilosci

komorek zamknigtych.

17.1. Whnioski koncowe

1. Do mieszaniny poliolowej stosowanej przy otrzymywaniu sztywnych pianek
poliuretanowych mozna wprowadzi¢ poligliceryny o masie czasteczkowej okoto 2030 Da
w ilosci do 70% gramoréwnowaznikdéw petrochemicznego poliolu. W pracy otrzymano
5 uktadow piankowych rozniacych si¢ sktadem (dwie poligliceryny: Pole i PGK) 1 iloscia
(35 1 70% gramoréwnowaznikow petrochemicznego poliolu), ktéore modyfikowano
wybranymi zwiagzkami uniepalniajacymi lub nanonapetniaczami.

2. Wprowadzenie wigkszej ilosci poligliceryn niz 70% gramoréwnowaznikow Rokopolu
RF 551 powodowal pogorszenie struktury komorkowej (powstanie mniejszej ilosci
komorek o duzych $rednicach) oraz wzrost gestosci pozornej do ok. 45 kg/m® (zaktadana
gestos$¢ pozorna ok. 25 kg/m3 )

3. Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe otrzymane w sposob opisany w pracy
posiadaja oprocz charakterystycznych dla poliuretandéw ugrupowan, rowniez pierscienie
izocyjanurowe oraz ugrupowania mocznikowe. Nie wykryto wystgpowania ugrupowan
alofanianowych i biuretowych w strukturze pianek.

4. Metoda EDX moze by¢ stosowana do analizy rozmieszczenia zwiazkow
uniepalniajacych 1 nanonapelniaczy w strukturze sztywnych pianek poliuretanowo-

poliglicerynowych i ich zachowaniu w procesie spalania.
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5. Opracowany sposob pomiaru termoizolacyjnosci sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych przy uzyciu kamery termowizyjnej jest przydatny do oceny
wlasciwosci fizycznych pianek poliuretanowych.

6. Wystepuje korelacja pomigdzy gestoscia pozorna a wytrzymatoscia na $ciskanie. Im
wigksza gesto$¢ pozorna tym wyzsza wytrzymatos$¢ na $ciskanie.

7. Wprowadzenie do ukladow piankowych zwiazkéw uniepalniajacych: grafitu
ekspandowanego, Fyrolu PNX, fosforanu trietylu lub glinokrzemianéw warstwowych:
Cloisite 30B, Laponite RD powoduje polepszenie wilasciwosci: mechanicznych,
strukturalnych oraz odpornosci na ogien sztywnych pianek poliuretanowo-
poliglicerynowych.

8. Pianki otrzymane na bazie poligliceryn podobnie jak pianki na bazie Rokopolu RF 551
sa materialami fatwopalnymi (bark klasy palnosci wg UL 94HB).

9. Badania palnosci oznaczone metoda kalorymetru stozkowego wykazaly ze: czas zaptonu
sztywnych pianek poliuretanowo-poliglicerynowych jest na poziomie 3,5s, §rednia wartos¢
ciepta spalania wynosi ok. 22,2 MJ/kg oraz ilo§¢ wydzielonego ciepla dla pianek na bazie
Rokopolu wynosi 20,5 MJ/m?, dla pianek Py 70 Pole 33,56 MJ/m® oraz dla pianek Py 70
PGK 28,5 MJ/m’.

10. Spienione materiaty poliuretanowo-poliglicerynowe zawierajace w swoim skladzie
zwiazki uniepalniajace typu grafit ekspandowany, Fyrol PNX, fosforan trietylu,
charakteryzuja si¢ klasa palnosci C (wg UL 94 HB) i moga by¢ sklasyfikowane jako
materialy samogasnace. Wskaznik tlenowy tych materiatow jest na poziomie ok. 27% .

11. Cloisite 30B jest najlepszym modyfikatorem wlasciwosci mechanicznych sposrod
stosowanych w pracy nanonapetniaczy. Pianki zawierajace ten glinokrzemian warstwowy
charakteryzuja si¢ klasa palnosci C wg normy UL 94 HB.

12.  Sztywne  nanopianki  poliuretanowo-poliglicerynowe  charakteryzuja  si¢
najprawdopodobniej struktura eksfoliowana, poniewaz nie wystgpuja maksima dyfrakcyjne
na dyfraktogramach XRD.

13. Sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe modyfikowane Fyrolem PNX i Cloisite
30B charakteryzuja si¢ lepszymi wiasciwosciami uzytkowymi niz pianki otrzymane przy
udziale nanonapeiniaczy: Laponite RD, Bentonite i zwiazkéw uniepalniajacych: grafitu
ekspandowanego, fosforanu trietylu, fosforanu tri(2-butoksyetylu).

14. Opracowane, innowacyjne sztywne pianki poliuretanowo-poliglicerynowe maja

porownywalne wlasciwosci wytrzymato$ciowe z piankami otrzymanymi na bazie
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petrochemicznego poliolu (Rokopolu RF 551) i moga by¢ stosowane tam, gdzie

dotychczas uzywa si¢ komercyjnych sztywnych pianek poliuretanowych.
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Przeprowadzenie w skali laboratoryjnej i Y4-technicznej badan, dotyczacych opracowania mieszanki
betonowej o polepszonych wlasciwos$ciach. Praca zamawiana przez: Przedsigbiorstwo Przemyshu
Betonowego PREFABET — Kurzgtnik Sp. z o.0.

Przeprowadzenie w skali laboratoryjnej i technicznej badan przemystowych, dotyczacych sktadow
chemicznych pianek poliuretanowych o obnizonej palnosci. Praca zamawiana przez STER Sp. z 0.0.

Udzial w projektach Programow Ramowych lub innych konkursach Unii Europejskiej

Elastyczne powtoki ochronne w zbiornikach tankowcow jako alternatywna metoda dostosowania zbiornikow
do wymagan ochrony EUREKA E!3614 CORET.
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