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Streszczenie: W wyniku zmieszania oligoeteroli z pier§cieniem 1,3,5-triazynowym i ato-
mami krzemu uzyskano poliol nadajacy si¢ do otrzymywania sztywnej pianki poliure-
tanowej. Zbadano whasciwosci fizyczne i uzytkowe otrzymanej pianki: gestos¢ pozorna,
chlonno$¢ wody, stabilno§¢ wymiaréw, wspolczynnik przewodzenia ciepta, odporno$¢ ter-
miczng i wlasciwosci ogniowe. Stwierdzono, ze charakteryzuje si¢ ona zwigkszong wy-
trzymato$cia mechaniczng i odpornoscia termiczng w stosunku do klasycznych, sztywnych
pianek poliuretanowych oraz zmniejszona szybkoscig palenia. Podczas dtugotrwatego wy-
grzewania w temperaturze 150-200°C nastepuje wzrost jej wytrzymatoéci na $ciskanie.
Pianka poddana ekspozycji w temperaturze 150°C w ciggu miesigca staje si¢ samogasnaca,
a wygrzewana w temperaturze 175°C - niepalna.

Stowa Kkluczowe: oligoeterol z pier$cieniem 1,3,5-triazyny, oligoeterol z atomami
krzemu, spienianie, wlasciwosci pianki, termoodpornos¢, palnosé

1. Wprowadzenie

Klasyczne pianki poliuretanowe mimo wielu korzystnych wilasciwosci
uzytkowych sprawiajacych, ze znajduja one zastosowanie W réznych dzie-
dzinach gospodarki i przemystu charakteryzuja si¢ mata odpornoscia termiczng
i sg palne. W celu poprawy ich odpornosci termicznej stosuje si¢ jako sktadniki
wodorotlenowe oligoeterole z wbudowanym pierscieniem termoodpornym, np.
1,3,5-triazynowym (1), purynowym (Il) lub perhydro-1,3,5-triazynowym (l11)
[1].
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Poliuretany otrzymane na bazie takich oligoeteroli moga by¢ wykorzystywane
w pracy ciaglej w temperaturze 140-150 °C; wykazuja takze chwilowa odpor-
no$¢ nawet do temperatury 800 °C [2]. Skutecznym sposobem zmniejszania
palno$ci pianek poliuretanowych jest wprowadzanie do struktury pianki lub
oligoeterolu, z ktérego ma by¢ otrzymana pianka, atoméw fosforu, chloru,
bromu lub krzemu, petniacych role uniepalniaczy [3-5]. Powoduja one réwniez
zmiang niektorych innych wlasciwosci pianki, np. wytrzymatos$ci mechaniczne;j,
chtonnosci wody, palnosci itp. Wyrdznia si¢ metody addytywne i reaktywne
zmniejszania palnosci pianck. Metoda addytywna polega na dodaniu do
kompozycji spienianej substancji zmniejszajacej palno$¢ pianki, metoda
reaktywna — na wbudowaniu okreslonych atomoéw w strukture oligoeterolu
wykorzystywanego do produkcji pianek.

Pianki o zwigkszonej odpornosci termicznej mozna uzyskaé stosujac do
reakcji z wielofunkcyjnymi izocyjanianami oligoeterol otrzymywany w prosty
sposob w reakcjach weglanow alkilenowych, a szczeg6lnie weglanu propylenu
(WP), z tanim i tatwo dostgpnym surowcem, jakim jest melamina (Mel).
Reakcje melaminy z weglanem propylenu zostaty opisane w pracy [6]. Prowa-
dzi si¢ je w temperaturze 175-180°C w ciggu 8 godzin, przy wyjSciowym
stosunku molowym Mel : WP =1: 20:
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Pianki otrzymywane na bazie oligoeterolu syntetyzowanego z melaminy
i weglanu propylenu charakteryzuja si¢ zwigkszona odpornoscia termiczng
w poroéwnaniu do klasycznych pianek poliuretanowych; niektore z nich wytrzy-
mujg dziatanie temperatury 200 °C.

Jednym z pierwiastkow poprawiajacych wytrzymato$¢ mechaniczng pianek
poliuretanowych, a takze zmniejszajacych ich palnos¢ jest krzem. W literaturze
znajduje sie niewiele informacji na temat syntezy oligoeteroli z atomami krze-
mu. Czgsciej spotyka si¢ informacje dotyczace wprowadzania do pianek poliu-
retanowych metoda addytywng atoméw krzemu zawartych w zwigzkach
chemicznych [7-10]. Synteze¢ oligoeterolu z atomami krzemu opisano w pracy
[11]. Oligoeterol taki otrzymywano z wykorzystaniem triolu 0 ogélnym wzo-
rze R(OH); uzyskanego z udziatem tlenku propylenu. Mieszano go z izocyja-
nianem izoforonu w stosunku molowym 1 : 3,05 w obecnosci dilaurynianu
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dibutylocyny i ogrzewano w temperaturze 100°C otrzymujac produkt zakon-
czony grupami izocyjanianowymi. Nastepnie blokowano je za pomocag 3—ami-
nopropylotrietoksysilanu i ogrzewano do temperatury 60°C. Otrzymany produkt
poddawano hydrolizie w roztworze wodno-alkoholowym przy pH = 5-6 uzys-
kujac polimer uzywany jako srodek zapobiegajacy filcowaniu welny.

Autorzy niniejszej pracy zaproponowali otrzymywanie oligoeterolu z ato-
mami krzemu z wykorzystaniem taniego i tatwo dostgpnego surowca, jakim jest
kwas metakrzemowy [12], otrzymywanego przez wytracenie kwasem solnym
ze szkta wodnego:

Na,SiO; + 2HCl — H28|O3l + 2NaCl

Kwas metakrzemowy jest zwiazkiem mato reaktywnym, nie rozpuszcza si¢
W wodzie i rozpuszczalnikach organicznych, dlatego w celu przeprowadzenia
reakcji hydroksyalkilowania podjeto proby wykorzystania glicydolu, ktory
roztwarzal trudno rozpuszczalne azacykle, np. kwas moczowy [13]. Kwas
metakrzemowy ogrzewany z 4-molowym nadmiarem glicydolu w temperaturze
180°C przez co najmniej 1,5 godziny roztwarza si¢ tworzgc estry hydroksy-
alkilowe. Reakcja przebiega ze znacznym efektem egzotermicznym wystepu-
jacym w temperaturze 120 °C i podwyzszajagcym temperature mieszaniny do
177 °C. Produkt uzyskany w ten sposdb ma postaé cieklej zywicy.
W warunkach reakcji kwas metakrzemowy ulega czeSciowej polimeryzacji
dajac staly osad poli(kwasu krzemowego). Po zmieszaniu zywicy z weglanem
etylenu w stosunku molowym 1 : 3 uzyskuje si¢ ciekty oligoeterol 0 stom
kowej barwie nadal zawierajacy koloidalny osad poli(kwasu krzemowe-
go). Reakcja przebiega wedlug schematu:
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gdzie:x+y=p i a+b+c+d=n

Pianki poliuretanowe otrzymane ze wspomnianego oligoeterolu charakteryzuja
si¢ zespolem wilasciwosci podobnych do wlasciwosci klasycznych, sztywnych
pianek poliuretanowych, przewyzszaja je natomiast odpornoscig termiczng
i wytrzymaloscia mechaniczng. Wytrzymujg one dlugotrwale dziatanie tem-
peratury 175°C, a po ekspozycji w podwyzszonej temperaturze wykazuja
Znacznie wigksza wytrzymato$¢ na Sciskanie niz przed ekspozycja. Pianka
otrzymana przy zawartoSci wody wynoszace] 4% w stosunku do masy
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oligoeterolu jest samogasnaca. Pianki poddane ekspozycji temperaturowej
wyraznie zmniejszajga swoja palnos¢; pala sie tylko po przytozeniu ptomienia, a
po jego usunigciu natychmiast gasna, co jest ich korzystng cecha uzytkowa.

W niniejszej pracy otrzymano pianke poliuretanowa z pierscieniem 1,3,5-
triazynowym i atomami krzemu, z wykorzystaniem mieszaniny oligoeteroli
syntetyzowanych z melaminy i weglanu propylenu oraz kwasu metakrze-
mowego, glicydolu i weglanu etylenu. Celem pracy bylo uzyskanie pianki
faczacej w sobie cechy duzej odpornosci termicznej i wytrzymato$ci mecha-
nicznej.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Syntezy

Oligoeterol z pierscieniem  1,3,5-triazynowym  otrzymano  przy
wyjsciowym stosunku molowym Mel : WP = 1 : 20 wg przepisu podanego w
pracy [6]. Synteze oligoeterolu z kwasu metakrzemowego (H,SiOs), glicydolu
i weglanu etylenu wykonano wg [12].

2.2. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Do kubka o pojemnosci 250 cm® wprowadzano 10 g oligoeterolu otrzy-
manego przez zmieszanie oligoeteroli w stosunku masowym 50 % H,SiO; : GL
:WE=1:4:3o0raz50 % Mel : WP =1 : 20, dodawano 1,9-2,3 % srodka po-
wierzchniowo czynnego Siliconu L-6900 (cz. MOMENTIVE, Brazylia), 0,5~
1,6 % trietyloaminy (cz., POCH, Polska) jako katalizatora i 4 % wody w sto-
sunku do masy oligoeterolu. Po dokladnym wymieszaniu sktadnikéw wprowa-
dzano obliczong wstepnie ilo$¢ polimerycznego diizocyjanianu difenylometanu
(zawierajacego ok. 30% mas izocyjanianow trojfuncyjnych, cz. MERCK,
Niemcy) w oparciu o ilosci stosowane do uzyskania pianek z oligoeteroli
otrzymanych odpowiednio z kwasu krzemowego i melaminy [6, 12]. Sktadniki
mieszano energicznie do momentu rozpoczecia kremowania. Po okresie sezo-
nowania (2 doby) wycinano ksztattki do dalszych badan.

2.3. Metody badan pianek poliuretanowych

W piankach oznaczano gesto$¢ pozorng [14], nasigkliwo$¢ wodag [15],
palno$¢ [16] i stabilno$¢ wymiarow [17], oceniajgc przy tym zmiang wymiarow
liniowych pianki przed i po ogrzewaniu w temperaturze 150°C po czasie 20 i 40
godzin, a takze odporno$¢ termiczng metoda statyczng na podstawie ubytku
masy w temperaturze 150, 175 i 200°C w ciggu 30 dob oraz zmiany wytrzy-
matos$ci na $ciskanie przed i po ekspozycji temperaturowej [18]. Obserwowano
rowniez, czy pianki nie ulegaja znieksztalceniu (kolaps) pod wptywem ogrze-
wania. Analiz¢ termiczng pianek poliuretanowych przeprowadzono takze meto-
da dynamiczng w tyglu ceramicznym przy nastepujacych warunkach rejestracji:
masa probki 100 mg, zakres temperatury: 20-600°C, atmosfera — powietrze,
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czas rejestracji 100 minut, wzmocnienie DTA 1/10, wzmocnienie DTG 1/15.
Badania DSC (skaningowa kalorymetria roznicowa) pianek poliuretanowych
wykonywano przy uzyciu roéznicowego kalorymetru skaningowego typ DSC
822° firmy METTLER TOLEDO stosujac nastepujace warunki rejestracji:
zakres temperatury 20-250°C, szybko$¢ ogrzewania 10 deg/min, atmosfera
azotu, masa probki 5-10 mg. Wspolczynnik przewodzenia ciepta zbadano
aparatem [ZOMET 2104. Badania zapalnos$ci metoda wskaznika tlenowego
wykonano za pomoca aparatu do wyznaczania indeksu tlenowego LOI firmy
Concept Equipment [19]. Analize elementarng pianek wykonano oznaczajac w
nich zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu (analizator elementarny EA 1108, Carlo —
Erba, Wilochy). Widma IR wykonywano w pastylce KBr za pomoca spektro-
metru ALPHA FT-IR firmy BRUKER. Zdjecia porow pianek wykonano za
pomocg mikroskopu optycznego Nikon Eclipse L V 100 POL przy 5x
powiekszeniu.

3. Analiza i omowienie wynikéw

Cel pracy zrealizowano otrzymujac mieszaning oligoeteroli o skladzie
wagowym 50 % H,SiO; : GL : WE =1:4:31i50 % Mel: WP =1: 20.
Oznaczona liczba hydroksylowa uzyskanej mieszaniny wynosi 545,3 mg
KOH/g, podczas gdy obliczona na podstawie sktadu jest rowna 392,3 mg
KOH/g. Te réznice wynikajg z obecnos$ci glikoli i poliglikoli tworzacych si¢
jako produkty uboczne zarowno w oligoeterolu otrzymywanym z melaminy [6]
jak i z kwasu metakrzemowego [12]. Przeprowadzono proby zastosowania
uzyskanego oligoeterolu do otrzymywania pianek poliuretanowych. Badania
mialy na celu okreslenie wptywu ilo$ci katalizatora, optymalnej ilo$ci
izocyjanianu, ilo$ci czynnika spieniajagcego (woda) na przebieg spieniania
(tabela 1). Stwierdzono, ze podczas otrzymywania pianek poliuretanowych
najlepsze wiasciwosci produktow osiaga si¢ stosujac taka ilo$¢ izocyjanianu,
aby stosunek molowy grup izocyjanianowych do wodorotlenowych w wyj$-
ciowej mieszaninie reakcyjnej (wspotczynnik izocyjanianowy) wynosit 2,1
(tabela 1). Badajac wptyw ilosci wody na przebieg spieniania zauwazono, ze
dobrym rozwigzaniem jest zastosowanie 4 % wody w stosunku do masy oligo-
eterolu. Mniejsze iloSci skutkowaty zwigkszong gestosciag pozorng wynoszaca
ponad 100 kg/m®, wicksze — obecnoscig duzych, nierdwnomiernych pordw.
Ilo§¢ wprowadzonego katalizatora przy optymalnym skladzie jest niewielka
i wynosi 0,8 % w stosunku do masy mieszaniny oligoeteroli. Srodek powierz-
chniowo czynny wprowadzany byt do kompozycji spienianych w ilosciach 1,9—
2,3 %. W odniesieniu do pianki o najkorzystniejszych wiasciwosciach
uzytkowych czas kremowania wynosit 21 s, czas wzrostu 19 s, a czas schnigcia
12s.

Pianke¢ o optymalnym sktadzie poddano badaniom wtasciwosci fizycznych.
Jej gestos¢ pozorna wynosi 73 kg/m? (tabela 2). W podwyzszonej temperaturze
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Tabela 1. Warunki i parametry otrzymywania pianek poliuretanowych z wykorzystaniem mieszaniny oligoeteroli 50% H,SiO;:GL:WE = 1:4:3
i 50% Mel:WP =1:20

Table 1. The conditions and parameters for preparing polyurethane foams using the mixture of oligoetherols: 50% H,SiO5:GL:WE = 1:4:3 and 50%
Mel:WP =1:20

Tlos¢ skiadnika Przebieg spieniania
Nr [9/100g oligoeterolu] gsp
kom- ,
kata- wspol- czas Uwagi
POZY= | jzocy- | liza- | sili- | czynnik | kremo- W;:gsstu czas
AU | janian | tor | kon | izocyja- | wania s] schnigcia
TEA nianowy [s] [s]
1 2 4 5 6 7 8 9 10
1 208 0.5 23 19 97 29 i kolaps po uzyskanlu maksymglnego
wzrostu, duzy efekt egzotermiczny
2 248 11 2,3 2,4 21 20 20 j.w.
3 248 16 | 23 2.4 20 20 - j.w. + duze pory
4* 220 0,8 1,9 2,1 21 19 12 sztywna, mate pory
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Tabela 2. Wiasciwosci pianki poliuretanowej

Table 2. Properties of polyurethane foam

Stabilno$¢ wymiaréw
. w temperaturze 150°C
. Gestosé Chlonno$¢ wody - - - Wspétezynnik
Rf)dza.J pozorna [% mas.] po zmiana zmiana zmlan'a. przewodzenia
pianki Ka/m? dhugosci szerokos$ci grubosci ienla TW/MK
[kg/m] [%] po [%] po [%] po ciepta [W/mK]
5min | 3h 24h | 20h | 40h | 20h | 40h | 20h | 40h
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
nieeksponowana 73,17 2,4 4,34 6,23 -0,25 -0,27 0,12 0,52 0,12 -0,10 0,0395 +1-107
Vi'ii‘l’;oi’,vs%“""c 6687 | 413 | 606 | 1035 | - - - - - - | 00418x1-10"
vik;i?ﬁ s 6878 | 457 | 802 | 1433 | - - - - - - | oeds2x610°
K
N tz*:;’;‘og’l’)%”ac 7643 | 621 | 101 | 1530 . - - - - - 0,6280 +9-10™
P 60 | 066 | 109 | 168 | - | 063 | - | 18 | - | 073 0,0385
st‘gg%%igv[%?:‘m 955 382 | 407 | 668 | -042 | -058 | -067 | 067 | 039 | -175 | 0,0368 0,000
2
st‘igf#é’)vﬁ?:“B 96,8 277 | 452 | 817 | 096 | 144 | 493 | 597 | 388 | 461 | 00249%1-10%
2

Kompozycje A i B roznig sig ilo$cig polimerycznego MDI - wynosi on 296 g lub 370g/100g oligoeterolu odpowiednio w kompozycjach A'i B.
Oznaczenia przeprowadzono z doktadno$cig nie przekraczajaca 2%
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(150°C) wykazuje ona niewielkg zmiang wymiaréw dochodzaca maksymalnie
do 0,52 %, a chtonno$¢ wody po 24 godzinach ekspozycji dochodzi do 6,2 %.
Wspolczynnik przewodzenia ciepta jest wigkszy niz klasycznych, sztywnych
pianek poliuretanowych [20] i wynosi 0,0395 W/m'K. Zauwazono, ze po
ekspozycji temperaturowej wspotczynnik ten wyraznie wzrasta ze wzrostem
temperatury, co moze wigzaé si¢ ze zmiang Struktury i zwigkszaniem udziatu
karbonizacji pianki. W tabeli 2 poréwnano wilasciwosci otrzymanej pianki
z whasciwo$ciami pianek uzyskanych z oligoeteroli otrzymanych odpowiednio
w reakcjach melaminy z weglanem propylenu i kwasu metakrzemowego z gli-
cydolem i weglanem etylenu. Jej gesto$¢ pozorna jest mniejsza od gestosci
pianek zawierajacych krzem w swojej strukturze, a poréwnywalna do gestosci
pianek z pier§cieniem 1,3,5-triazynowym. Chionno$¢ wody jest zblizona do
chtonnosci pianek z atomami krzemu, natomiast jest ona mniej podatna niz
pozostate pianki na skurcz.

Przeprowadzono badania odpornosci termicznej otrzymanej pianki w tem-
peraturze 150, 175 i 200 °C mierzac ubytek masy i oceniajac jej wlasciwosci.
Zaobserwowano sukcesywne zmniejszanie si¢ masy pianki w trakcie ogrze-
wania, przy czym najwigksze ubytki masy obserwowano w trakcie pierwszej
doby (rys 1). Pianka po wygrzewaniu uzyskiwata wigkszg wytrzymatos¢ na
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Rys. 1. Zmiana masy pianki ogrzewanej w roznej temperaturze

Fig. 1. Mass change of the foam heated at different temperatures



Tabela 3. Wtasciwosci termiczne i ogniowe pianki poliuretanowej

Table 3. The thermal and fire properties of polyurethane foam
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Oligoeterol Ubytek masy : Zmiana ) i Ubytek
stosowany do Rodzai w % po 30- Wyt,r gy wytrzyma- Roz!e, Szy’b, masy Indeks
. 1] . . malo$¢ na . glos¢ kosé
otrzymywania . dniowej . . losci na - - podczas tleno-
ol i ; pianki - Sciskanie | , . . o palenia | palenia -
pianki i rodzaj ekspozycji Sciskanie [%] spalenia wy
= [MPa] . [mm] [mml/s]
kompozycji temperaturze po ekspozycji [%6]
1 2 3 4 5 6 7 9
nieeksponowana - 0,282 - 150 3,1 58,0 20,4
50 "/i HZSigg_:%I(;:o\/NE eksponowana w temp. 150°C 13,11 0,320 135 0,0 0,0 0,0 23,6
=1:4:3i 0
Mel - WP =1:20 eksponowana w temp. 175°C 25,75 0,326 15,6 0,0 0,0 0,0 43,0
eksponowana w temp. 200°C 36,25 0,388 37,6 0,0 0,0 0,0 56,5
nieeksponowana - 0,43 - 150 6,2 - -
Mel WP = 1 - 20 eksponowana w temp. 150°C 8,73 0,47 9.3
kompozycja A™ [6] eksponowana w temp. 175°C 20,86 0,43 0,0
eksponowana w temp. 200°C 35,21 0,20 -53,5
nieeksponowana - 0,50 - 150 6,2 - -
Mel : WP =1":20 eksponowana w temp. 150°C 7,95 0,57 14,0
kompozycja B™ [6] eksponowana w temp. 175°C 20,60 0,56 12,0
eksponowana w temp. 200°C 33,29 0,64 28,0
H,Si05:GL:WE nieeksponowana - 0,486 - 150 2,0 100 21,1
=1:4:3, kompozycja | eksponowana w temp. 150°C 24,0 1,275 144,4 105 2,1 2,45 24,4
0,
2 2% H0[12] eksponowana w temp. 175°C 30,8 5,051 698,4 0,0 0,0 0,47 36,0
H,Si05:GL-WE nieeksponowana - 0,167 - 21 0,7 16,8 21,9
=1:4:3 kompozycja eksponowana w temp. 150°C 16,7 0,321 79,1 0,0 0,0 5,62 23,4
0,
z 4% H0[12] eksponowana w temp. 175°C 36,5 0,360 89,4 0,0 0,0 2,52 38,0

Doktadno$¢ oznaczen ubytku masy 0,5%, wytrzymatosci na $ciskanie 3%, indeksu tlenowego 0,1%.
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Sciskanie (tabela 3, kolumna 3) wskutek jej dosieciowywania w temperaturze
150 °C Iub zmiany struktury spowodowanej karbonizacja w wyzszej tempe-
raturze. Pianki otrzymywane z oligoeteroli uzyskiwanych w reakcjach melaminy
z weglanem propylenu charakteryzowaly si¢ wigkszg odpornoscig termiczng
mierzong ubytkiem masy niz analizowana pianka, a pianki z atomami krzemu
wyraznie mniejszg. Ponadto te ostatnie nie wytrzymywaty dziatania temperatury
200 °C, w ktorej ulegaty deformacji [12]. Pianka otrzymana w niniejszej pracy
zachowuje si¢ pod wptywem ogrzewania podobnie jak pianki z atomami krzemu,
tzn. zwigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie, jednak ten wzrost nie jest tak duzy.
Badania wykazaly, ze analizowana pianka jest odporna na dziatanie temperatury
wynoszacej 200 °C i mimo ubytku masy dochodzacego nawet do 36% po mie-
siecznej ekspozycji, jej wytrzymato$¢ na $ciskanie jest wigksza niz pianki
niewygrzewanej.

Zbadano odpornos¢ termiczng pianki metoda dynamiczng. Jej 10 % rozktad
nastepuje dopiero w temperaturze 223°C. Bardzo szybki rozktad obserwuje si¢
natomiast w zakresie temperatury 282-334°C (tabela 4, rys. 2). Jest on zwigzany
z termiczng degradacja tancuchow oksyalkilenowych. Analiza termiczna pianki
prowadzona metodg DSC wykazata, ze w pierwszym przebiegu wystepuje efekt
endotermiczny w zakresie temperatury 95-110°C wskazujgcy na obecno$¢
wilgoci w piance, natomiast w drugim — nie obserwowano tego efektu. Po
pozostawieniu probki w temperaturze pokojowej i wykonaniu ponownie pomiaru
po jednej dobie, zauwazono wyrazny pik endotermiczny w zakresie obserwo-
wanym poprzednio, co $wiadczy o pochtanianiu przez piank¢ wilgoci z po-
wietrza; dlatego do oceny odpornosci termicznej pianki wzigto pod uwage
temperaturg 10% rozktadu.

Tabela 4. Analiza termiczna pianki poliuretanowej wykonana metoda dynamiczng

Table 4. Thermal analysis of polyurethane foam examined by the dynamic method

.o . Tio% Tas0e Ts00 Tax
Rodzaj pianki

[°C] [°C] [°C] [°C]

1 3 4 5 6
nieeksponowana 223 282 334 315
eksponowana w temp. 150°C 256 328 438 347
eksponowana w temp. 175°C | 295 | 438 * 527
eksponowana w temp. 200°C 300 478 -* 521
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Rys. 2. Zmiana masy pianki w funkcji temperatury (a), pochodna zmiany masy w funkcji
temperatury (b)

Fig. 2. Mass change of the foam as a function of temperature (a), the derivative of mass change as a
function of temperature (b)
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Otrzymana pianka jest palna. Jej szybkos¢ palenia wynosi 3,1 mm/s i jest
mniejsza od szybkosci palenia pianek uzyskanych z oligoeterolu MEL : WP =1 :
20 (6,2 mm/s) (tabela 3, kolumna 6). Test poziomy wykazat, ze spala si¢ ona
catkowicie a pozostato$é po spaleniu wynosi 58 %. Indeks tlenowy potwierdza jej
palno$¢, bowiem przyjmuje wartos¢ 20,4 %. Otrzymana pianka jest wigc bardziej
palna niz pianka uzyskana z oligoeterolu opartego na kwasie metakrzemowym,
ktora jest samogasngca [12]. Zbadano indeks tlenowy pianki przed i po ekspo-
zycji temperaturowej. Zauwazono, ze wzrasta On ze wzrostem temperatury
ekspozycji. Podczas spalania, pianka poddana ekspozycji temperaturowej nie
wydziela tak duzej ilosci dymu jak pianka niewygrzewana; z kolei wygrzewana
przez miesigc w temperaturze 150°C jedynie zarzy si¢ po zapaleniu przy
indeksie tlenowym wynoszacym 23,6 %. Badania wykazaty wiec, ze pianka
poddana dtugotrwalemu ogrzewaniu wyraznie zmniejsza swoja palnos¢, co jest
korzystng cechg uzytkowa wynikajaca ze zmiany jej skladu. Z analizy
elementarnej (tabela 5) wynika, ze pianka wygrzewana staje si¢ ubozsza w wo-
dor, ktorego obecno$¢ jest jedng z przyczyn palenia si¢ zwigzkow organicznych.
Z analizy elementarnej wynika rowniez, ze po ekspozycji temperaturowej wzrasta
zawartos$¢ azotu w piance, czyli pierwiastka utrudniajacego palenie.

Tabela 5. Analiza elementarna pianki poliuretanowej przed i po ekspozycji temperaturowej
Table 5. Elemental analysis of the foam before and after exposure of temperature

Sklad elementarny

Rodzaj pianki

N C H
1 2 3 4
nieeksponowana 9,21 65,50 | 5,69

eksponowana w temp. 150°C 9,63 64,04 | 5,07

eksponowana w temp. 175°C 10,50 63,41 4,09

eksponowana w temp. 200°C 11,32 | 61,92 | 3,63

Zmiane struktury pianki w trakcie wygrzewania mozna obserwowac na
podstawie analizy jej widm w podczerwieni i w oparciu o zdjecia wielkosci
i ksztattu porow wykonanych za pomoca mikroskopu optycznego Nicon Eclipse
L V 100 POL z uzyciem lampy Sight DS-5MC. Na widmie IR pianek nieekspo-
nowanych (rys. 3) obserwuje sic obecno$¢ pasma przy ok. 3400 cm™ pocho-
dzacego od drgan rozciagajacych grup N-H zwigzanych wigzaniem wodorowym.
Pasmo pochodzace od drgan zginajacych grupy N-H wystepuje w zakresie 1600
~1537 cm™. Z kolei drgania rozciagajace od grup C—H, obserwowane sa zakresie
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30002900 cm™. Obecno$é nieprzereagowanych grup izocyjanianowych przeja-
wia si¢ w wystepowaniu pasma przy 2276 cm™, a pasma grup karbodiimidowych
przy 2136 cm™. Na widmie widoczne jest takze pasmo pochodzace od drgan
grupy karbonylowej C=0O przy wartosci liczby falowej 1727 cm™. Podczas
wygrzewania pianki nastepuje zanik grup karbodiimidowych i resztkowych grup
izocyjanianowych, prawdopodobnie wskutek ich utleniania lub dalszego prze-
reagowania tych ostatnich z grupami hydroksylowymi, natomiast obserwuje si¢
nadal obecnos$¢ pozostatych pasm, a w widmie pianki wygrzewanej w 200°C
wzrasta natgzenie pasma przy 1660 cm™ wskazujac, ze nastepuje grafityzacja
pianki i tworzenie wigzan C=C . Wystepuja rowniez pasma drgan walencyjnych
wiazan C—H w szerokim zakresie 3300-2500 cm™ i deformacyjnych =C-H w za-
kresie 1000-650 cm™. Obecne jest pasmo od drgan piericienia 1,3,5—triazy-
nowego przy 834 cm™, ktéry w tych warunkach nie ulega jeszcze rozktadowi.

Na podstawie cyfrowego obrazu pianek (rys. 4) mozna stwierdzi¢, ze
$rednica poré6w w piance niepoddanej ekspozycji temperaturowej wynosi ok.
1000 um, Podczas ogrzewania nie obserwuje si¢ zasadniczo zmiany wielko$ci
pordéw pianki. Mozna zaobserwowac, ze ekspozycja pianki w temperaturze 200°C
prowadzi do czesciowego jej zweglenia.
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Rys. 3. Widma IR pianki przed i po ekspozycji temperaturowej
Fig. 3. IR spectra of the foam before and after exposure in temperature
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c)

Rys. 4. Zdjecia poréw (przy powickszeniu 5x) pianki: nieeksponowana w podwyzszonej tempe-
raturze (a), eksponowana w temperaturze 150°C (b) 175°C(c) i 200°C (d)
‘ 500pum

Fig. 4. Photos of the pores (at 5x magnification) of the foam: unexposed at elevated temperature (a)
exhibited at 150 ° C (b) 175 ° C (c) and 200 ° C (d)

4. Podsumowanie i wnioskKi

1. Otrzymano pianke poliuretanowa z pierscieniem 1,3,5-triazynowym i atomami
krzemu z wykorzystaniem mieszanin oligoeteroli syntetyzowanych z me-
laminy 1 weglanu propylenu oraz kwasu metakrzemowego, glicydolu i we-
glanu etylenu.

2. Charakteryzuje si¢ ona zwigkszong wytrzymatoscia mechaniczng i odpor-
noscig termiczng 0raz zmniejszong szybkoscig palenia w stosunku do
klasycznych, sztywnych pianek poliuretanowych.

3. Podczas dhugotrwatego wygrzewania pianki w temperaturze 150-200 °C
nastgpuje wzrost jej wytrzymatosci na $ciskanie 1 zmniejszenie palnosci.
Pianka poddana ekspozycji w temperaturze 150°C w ciggu miesigca staje sig
samogasnaca, a Wygrzewana w temperaturze 175°C - niepalna.
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POLYURETHANE FOAMS WITH 1,3,5-TRIAZINE RING AND SILICON

Summary

By mixing oligoetherols with 1,3,5-triazine rings and silicon atoms, polyol suitable for the
preparation of rigid foam polyurethanes were obtained. The physical and utility properties of the
obtained foam as well as bulk density, water absorption, dimensional stability, thermal conductivity,
heat resistance and fire properties were examined. It has been found that it is characterized by
improved mechanical strength, heat resistance and a reduced rate of smoking compared with
conventional rigid polyurethane foams. During the prolonged heating of the foam at a temperature
of 150-200 °C its compressive strength increases. The foam subjected to exposure at 150 °C and at
175 ° C during the month becomes self-extinguishing and non-flammable respectively.

Keywords oligoetherol with 1,3,5-triazine ring, oligoetherol with silicone, foaming, properties of
foam, thermostability, flammability
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